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研究成果の概要（和文）：試料温度制御下で鉱物（炭酸塩鉱物、含水ケイ酸塩鉱物など）のカソードルミネッセ
ンス（CL）を測定し、得られたスペクトルデータを波形分離解析して発光中心を特定するとともに、各発光成分
に及ぼす試料温度効果を定量評価した。従来から報告のある温度消光効果の他に、昇温に対するCLの増感効果を
示すものや異なる発光中心間のエネルギー伝達などの現象を見出し、それらの発光メカニズムをMott-Seitzや
Barnett-Bailiffモデルを基に考察した。

研究成果の概要（英文）：Cathodoluminescence (CL) characterization of several minerals including 
carbonates and hydrous silicates has been conducted to clarify unusual effects of sample temperature
 on their CL emissions. The luminescent efficiencies at individual temperatures were quantitatively 
estimated from the Arrhenius plots indicating temperature quenching and/or sensitizing processes, 
which can be explained on the basis of Mott-Seitz and Barnett-Bailiff models. In general, 
luminescence efficiency decreases with rising temperature due to an increase in non-radiative 
transitions. However, this study reveals that a variety of CL quenching and sensitizing mechanisms 
in the minerals should be closely related to characteristic features of emission centers and energy 
transfers between the centers.

研究分野：鉱物科学
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  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
物質に電子線を照射した際に発現するルミネッセンス（CL）を温度変化させ測定し、各種鉱物に内在する発光要
因（発光中心）と発光メカニズムを明らかにしてきた。従来からこの分野の探究はほとんどなく、CLを用いた鉱
物の結晶化学的研究に新たな方法を提示でき、鉱物のCLを指標とする地質温度計、地質圧力計および地質線量計
への応用が期待できる。これにより、新たな資源探査や放射線被ばく線量の推定などへの実用も可能かもしれな
い。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 
 カソードルミネッセンス（Cathodoluminescence：以下 CL と略す） は、加速した電子を
物質に照射した時に生じる発光現象である。発光が生じる過程は，結晶構造や内在する構造欠
陥ならびに不純物元素の存在などを鋭敏に反映することから，他の分析手段では得られない貴
重な情報を提供してくれる。近年，走査型電子顕微鏡に分光器を組み込んだSEM-CL（Scanning 
Electron Microscopy Cathodoluminescence）装置は，微弱な発光を高効率で集光する光学系
や高感度の検出器の開発，また他の分析手段（EPMA など）との連係システムの構築などによ
り格段の進歩を遂げ、物性評価の分野において不可欠な分析手段として広く採用されている。 
 地球科学分野における CL の応用は，石英や炭酸塩鉱物からなる堆積岩の続成過程の解析や
後背地推定，ジルコンの U-Pb 法（LA-ICP-MS）適用のための成長ドメインの識別，隕石構
成鉱物のキャラクタリゼーションなど多岐にわたっている。また、最近では石英への Ti 固溶
量を CL により評価する地質温度計（Titani-Qなど）やリモートセンシングによる惑星探査な
ど新たな分野への応用も図られてきた。しかし，鉱物の CL を扱う場合，多種の不純物元素が
組み合わさって含まれていて，地質時代を通して蓄積された自然放射線による構造欠陥の生成
や変成過程や交代作用に伴う元素の移動や結晶構造の変位が CL 発現に大きく関与し、得られ
るCL スペクトルはあまりにも多くの発光中心が重複し複雑なものとなっている。したがって、
定量的に評価できるCL を取得するための測定条件の確立とCL スペクトルから発光中心を特
定し成分ごとに分離定量する解析手法の開発が待たれている。 
 CL の強度や発光特性に影響を与える要因として重要なものは、①結晶内に含まれる不純物
（遷移金属元素および希土類元素）の種類と量比、②結晶に内在する構造欠陥(非化学量論組成
および不完全構造)、③試料温度(格子振動および非輻射遷移)の 3 点である。しかし、発光中心
をなす不純物元素や構造欠陥に関しては従来から多くの研究がなされてきたものの、CL への
試料温度効果についてはほとんど取り組みがない。一般にルミネッセンスの発光効率は試料温
度の低下とともに格子振動が抑えられスペクトルピークの先鋭化ならびに強度の増大が見込め
ることから、温度制御 CL 測定は室温下では得られない多くの情報を期待できる。 
 
２．研究の目的 
 鉱物の CLに及ぼす大きな要因である試料温度効果は、今まで研究対象にならなかった。こ
れは、試料温度を制御し CL を測定する困難さと、得られたスペクトルデータの解析法が確立
されていないことによる。本研究は、これらの問題を解決する方法を提案するとともに、CL の
試料温度効果を用いた鉱物の結晶化学への新たな応用を目的とする。開発してきた温度制御下
での CL 測定法の有効性を実証するとともに、実際の鉱物（炭酸塩鉱物、含水ケイ酸塩鉱物、
石英）についてスペクトルデータを解析し CL の発現メカニズムや温度消光過程の解明を目指
す。得られた結果を基に、試料温度が CL に及ぼす効果を定量評価し、これらが生成環境や変
成履歴を推定する指標として活用できるか探る。また、これら鉱物の CLにおける試料温度効
果は、CL を構成する発光中心の特性をよく反映すると考えられ、従来特定が難しかった発光
中心の帰属や複雑な発光過程を解明できる可能性を持っている。したがって、CL を発現する
多くの鉱物に本研究の結果を適応できるか検証する。 
 
３．研究の方法 
 既に稼働している SEM-CL は通常室温での測定を想定して試料ステージの取り付け位置や
集光ミラーの方位などを設定しているため、試料温度制御用クライオステージを使用するには
試料の形状に合わせてステージを適正位置に調整し光学系を校正する。実際の試料に合わせて
ミラー・回折格子・絞り・検出器の順に光学系のアライメントを調整し、標準光源を用いて光
路系全ての感度補正を行う。この結果を基に、鉱物ごとに適正な測定条件(試料温度範囲、照射
電流、倍率、測定波長領域、アンプゲインなど)を決定する。また、分析位置を選定するために
は偏光顕微鏡観察と組み合わせて泠陰極型カラーCL 画像を用いて成長ドメインや不純物元素
の不均一分布などを視認しなければならない。特に低温度下では発光効率が増大することから
低温において CL 像観察することが必須である。本研究で申請している泠陰極型 CL 画像撮影
装置(Reliotron)を使用する。これには低温ステージを装着できる。前年度までに得られた結果
を踏まえ、各鉱物において試料温度効果が CL の発現に及ぼす影響を定量的に評価し、これを
指標とした地球科学分野への応用を図る。 
 先ず温度制御下での CL 測定についての技術的な問題の解決を図る。次に各鉱物について最
適条件下で CL スペクトル測定を行い，得られたデータを波形分離解析により各発光成分を特
定し定量評価する。炭酸塩鉱物（カルサイト、マグネサイト、ドロマイト）： 試料温度効果が
CL に及ぼす結晶場の影響を検証する。特にMnイオンは主要なアクチベーターとして作用す
るため、濃度の異なる種々の試料を対象に、試料温度制御下での CLを精密測定し、スペクト
ル解析に供す。含水ケイ酸塩鉱物（カオリナイト鉱物、ゼオライト鉱物）： H2Oまたは OHを
構造中に持つため、低温下において特異な CL発現（温度消光や温度増感）を示すと考えられ、
試料温度制御下で得られ CL スペクトルを Mott-Seitz モデルを基に解析し、発光メカニズム
の解明を試みる。石英：従来から石英の CLは温度消光が著しいことが知られている。この消
光過程を解明するため、CL 発現に関与する構造欠陥の特定や密度の定量化を行う。また、試料
効果を検証するため、産地産状を異にする多くの石英試料を対象に測定する。 



４．研究成果 
 
(1) カルサイトの CLにおける試料温度効果 
 一般にルミネッセンスは、試料温度が低いほど格子振動が抑えられスペクトルピ−クの先鋭
化ならびに発光強度の増大が見込めることから、低温度下では通常なされている常温下の測定
では得られない多くの情報を取得できると期待される。本研究では、アクチベ−タ（Mn2+）濃
度を異にするカルサイトについて、試料温度を制御し広い温度範囲で CLスペクトル測定を行
った。さらに、ガウス関数を用いたスペクトルピ−ク波形分離解析により発光中心の帰属を行
い、その結果から各成分の発光効率を求め、アレニスプロットにより消光過程あるいは増感過
程を定量的に評価した。特に、アクチベ−ター濃度が CLの温度消光効果にどのような影響を及
ぼすかを考察した。常温下では 610~670nmでブロードな赤色発光が確認された、さらにMn2+

濃度が低い試料からは 370nm 付近に構造欠陥に由来する青色発光を検出した。試料温度を変
化させ CLスペクトルを測定した結果、Mn2+アクチベーター濃度が低い場合、試料温度が上昇
すると構造欠陥中心の発光は減衰し、Mn2+不純物中心の発光は逆に増感する結果が得られた。
これは従来から提唱されている、Mott-Seitz の温度消光モデルでは説明できない。そのため、
構造欠陥の励起準位を組み込んだ新たな試料温度効果モデルを考案した。これによれば、Mn2+

不純物中心の励起状態および構造欠陥中心の励起状態の間で、電子の移動を生じるためカルサ
イトの CLは複雑な試料温度効果を示すことが示唆された。しかし、濃度消光効果を示すほど
アクチベーター濃度が高い試料では、昇温に伴う著しい発光強度の減衰が確認された。これは、
低温度下では濃度消光効果が妨げられることから、アクチベーター間でのエネルギー伝達距離
が短くなり、試料温度の低下は濃度消光効果の解消過程を反映していると考えられる。Mn2+

濃度が中程度の試料の場合、試料温度変化に対し発光強度はあまり変動しない。Mn2+濃度が少
ない試料の増感過程と Mn2+濃度が高い試料の発光の減衰過程が同時に生じているため、試料
温度が変化してもその効果は発光強度にあまり影響していないと推察された。以上の結果から、
アクチベーター（Mn2+）濃度は、カルサイトにおける CLの温度効果に大きな影響を及ぼすこ
とが示された。さらに母結晶の構造欠陥による発光中心と Mn2+不純物中心間でエネルギー伝
達が行われていることも確認された。これら発光中心は、結晶成長時の地球化学的環境や熱履
歴に密接な関係することから、カルサイトの試料温度効果を指標とした地球科学的な解析ツー
ルへの応用が期待できる。また、濃度消光効果は、低温度下で消失することが見出された。こ
のような現象は、鉱物において未だ報告がない。通常の CL像観察および CLスペクトル測定
が行えなかった濃度消光を示す試料においても、CL の評価が可能となり、さらなる地球科学
への応用が期待される。 
(2) マグネサイトの CLにおける試料温度効果 
 本研究では、比較的均一な組成を持つ単結晶試料（Mn 濃度が低い）を対象に、試料温度を
制御し広い温度範囲で CL スペクトル測定を行い、カルサイトで用いた解析手法に準じ、CL
発光メカニズムの解明を試みた（図 1）。常温下では Mn2+がアクチベーターとして作用し、
650~660 nmを中心波長とするブロードな赤色発光が確認された。しかしながら、Mn濃度の
低いカルサイト試料にみられた構造欠陥に由来する青色発光は認められなかった。試料温度が
上昇すると赤色発光は、−100～50 °Cまで発光の強い減衰（活性化エネルギー： E = 0.04 eV）
を示すが、50 °Cを境にその後 250 °Cまで増感（E = 0.07 eV）した。−100～50 °C間の消光
過程に対応する活性化エネルギーの値（E = 0.04 eV）は、マグネサイトにおけるMg-Oの格子
振動の波数（331 cm-1）とほぼ一致する結果が得られた。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
                 図 1 マグネサイトの CLスペクトル解析結果 



これは、温度消光に伴いアクチベーターの励起エネルギーが、フォトンとして格子へ伝達され
たことを示す。CL の消光と増感を伴う試料温度効果を説明するため、Mott-Seitz の温度消光
モデルに構造欠陥の励起準位を組み合わせた新たなモデルを考案した。その結果、カルサイト
の場合と同様に、Mn2+不純物中心の励起状態と構造欠陥中心の励起状態間で電子のエネルギー
を交換するメカニズムが示唆され、これにより消光と増感を繰り返す複雑な温度効果が推察さ
れた。以上の結果から、カルサイトと同様に母結晶の構造中心は、Mn2+不純物中心とエネルギ
ー伝達を行っていると判断された。したがって、結晶成長環境に強く関与する構造欠陥と試料
温度効果は密接な関係を持つことから、今後カルサイトと同様にマグネサイトでも試料温度効
果を用いた地球科学的な解析ツールへ応用が期待される。 
(3) ゼオライトの CLにおける試料温度効果 
 CL発光を示すゼオライト鉱物（brewsterite）について温度制御下で CL測定を行い、特に
低温下での発光スペクトルの挙動を検討するとともに、温度消光メカニズムについて考察した。
カラーCL画像観察で比較的強い緑色の CL発光を認められ、室温における CLスペクトルには
500 nm付近を中心とする大きくブロードなバンドピークがみられた。これは、四面体中の Al
をMn2+イオンが置換しアクチベーターとして発光中心を形成したものか、または Alに関係す
る構造欠陥に起因する可能性がある。500 nm 付近の発光は、試料温度の低下とともに強度を
大きく減じた。一般に、試料温度が下がると非輻射遷移確率が小さくなり発光効率が上がり、
またルミネッセンスの減衰時間が長くなり格子振動の低下によりスペクトルのS/N比がよくな
る。したがって、このような現象は温度消光の一般則に反する特異なものである。試料温度効、
各温度での CLスペクトルをガウス関数によりピークフィティングを行った。スペクトルピー
クの形状からホアン・リー因子は大きく、単独の発光中心の寄与によると推定された。
Mott-Seitzモデルを仮定して、積分強度から得られた発光効率を用いアレニウスプロットによ
り活性化エネルギーを求めた（図 2）。−194 °Cから−50 °Cにかけて緩やかな温度増感を示し
活性化エネルギーは約 0.05 eVであった。一方、−50 °C以上では温度増感の効果は顕著であり、
活性化エネルギーは約 0.51 eVを示した。前者は、O-Si(Al)-O変角振動に、後者は O-H伸縮
振動に対応していると推定される。比較的低温では T-O骨格からフォノンとしてエネルギーを
受け発光強度を増し、室温近くからはチャネル中の水分子の振動からエネルギー伝達を受け大
きな増感効果をもたらしたと推察された。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
                 図 2 ゼオライト（brewsterite）の CLスペクトル解析結果 
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