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研究成果の概要（和文）：本事業により以下の成果を挙げた。(1) ポストイオン化を新機軸としたナノスケール
同位体質量分析装置を改良し100nmの空間分解能でイオンイメージを得ることに成功した。(2)低濃度から高濃度
の元素を同時に分析可能なシステムを開発した (3)これにより隕石から抽出したプレソーラー粒子のm/z=10~150
の範囲の多元素同時分析を行ないシグナルを得た。(4)特にSiについては有意な同位体異常を検出しAGB星起源で
あることがわかった。(5) １ミクロンのスポット径で、ppmオーダーの鉛の同位体分析が可能になった (6)これ
に従来よりも微小な量の月試料で年代測定が可能になった

研究成果の概要（英文）：The following results were achieved through this project. (1) A nanoscale 
isotopic mass spectrometer based on a new principle of post-ionisation was improved to obtain ion 
images with a spatial resolution of 100 nm. (2) A system that can simultaneously analyse elements 
with low to high concentrations was developed. (3) Using this system, simultaneous multi-element 
analysis of presolar particles extracted from meteorites in the range of m/z = 10-150 was carried 
out and signals were obtained. (4) Significant isotopic anomalies were detected, especially for Si, 
indicating an AGB star origin. (5) Pb isotope analysis on the order of ppm was possible with a spot 
size of 1 micron. (6) This enabled dating of smaller quantities of lunar samples than previously 
possible.

研究分野：惑星科学

キーワード： 局所分析　微量分析　同位体分析　年代測定　質量分析　年代測定　はやぶさ試料　プレソーラー粒子

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
ポストイオン化を新機軸としたナノスケール同位体質量分析装置を改良し、100nmの空間分解能でイオンイメー
ジを得ることに成功した。また、１ミクロンのスポット径でppmオーダーの鉛の同位体分析が可能になった。そ
の結果、従来よりも微小な月隕石で年代を議論することが可能になった。本装置の妥当性をチェックするために
東京大学のNanoSIMSを用いて、種々のアパタイトの鉛同位体分析を行なった。副産物的に小惑星イトカワの形成
年代と衝突破壊年代の決定に成功した。Scientihic Reportsで発表した同論文のAltmetrics数は719に達し、学
術的／社会的に意義のある研究となった

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 

 岩石試料に１次イオンを照射し、スパッタされた試料由来のイオン（２次イオン）を質量分離

し検出する２次イオン質量分析計(SIMS: Secondary Ion Mass Spectrometer)は、数ミクロン〜

数十ミクロンの鉱物レベルの局所同位体分析ができることから、1990 年代以降、太陽系の起源

と進化解明に大きく貢献している。しかし、この手法は測定試料のイオン化効率が１%以下と低

いことが長年の短所であった。このような背景のもと、申請者らは、従来の酸素イオンやセシウ

ムイオンよりもビーム径を絞れる Ga イオン源、スパッタされた中性原子をポストイオン化する

方法としてフェムト秒パルスレーザーを導入した、次世代の SIMS(MULTUM-SIMS)の基礎開発を行

ってきた。 

 

 

２．研究の目的 

本装置は『Ga イオン源+MULTUM(多重周回飛行時間型質量分析計) +マルチチャンネルプレート

+フェムト秒レーザー』から構成される。ポストイオン化によってスパッターされた中性原子／

分子がイオン化されることから様々な同重体が発生するが、大阪大学で開発してきた「８」の字

の多重周回飛行時間型の質量分離部（MULTUM）を用い、非常に高い質量分解能で同重体を分離す

るのが本システムの特徴である。しかし、本システムは大強度レーザーの調整が難しく、場合に

よっては測定試料そのものを破損してしまうことがあったため、これまでは金属板のようなス

タンダード試料を用いて性能評価を行ってきた。地球惑星の天然試料の分析に実用化のために

は、レーザー光学系の再検討に加え、(1)高空間分解能のイオンイメージング法の開発、(2)高感

度化、(3)マスレンジスイッチ、(4)ダイナミックレンジの異なるイオンの同時計測、などいくつ

もの開発課題があった。本計画ではイオン検出の様々な素過程を高度化し、貴重で希少な地球外

物質から１ミクロンの空間分解能で微量な重元素の同位体情報を引き出すことを目指した。 

 

 

３．研究の方法 

 『Ga イオン源+MULTUM(多重周回飛行時間型質量分析計) +マルチチャンネルプレート+フェム

ト秒レーザー』システムによる地球外物質分析の実用化のため、以下の開発・改良に取り組んだ。 

開発要素 1：イオンイメージング法の開発 

濃度に相当する２次イオン強度は１次イオン強度に比例するため、定量的に議論できるイオン

イメージングを取得するには、照射する１次イオンビームの長時間安定性が必要不可である。従

来の装置は老朽化のためイオン電流が非常に不安定であったため、集束イオンビームの Ga イオ

ン源、およびアパチャ箔の交換を行った。その結果、ビーム強度が安定し、長時間の同位体分析

における定量性および精度が向上した。また SoC-FPGAの評価用ボードを用い、イオンビームの

走査信号とパルスタイミング信号を同期して出力する外部制御回路を構築した。 

開発要素２：高感度化 

極微量濃度（ppm オーダー）の同位体分析をするには、バックグランドシグナル（ホワイトノ

イズ）を低減化する必要があった。レーザー照射による残留大気および、チェンバー内壁からイ

オン化の影響の可能性があったため、メインチャンバーを大気開放し、装置内のクリーニングを



 

 

行った。同時に、チャンバー内の地具およびポートの配置関係を確認し、レーザー光学系の再検

討を行った。結果、1μm のビーム径（すなわちスパッタ径）で、数十 ppm の微量元素からのピ

ークを検出できるまでイオン化効率が改善された。 

開発要素３：マスレンジのスイッチ  

「８」の字型の周回飛行時間型の質量分析部

は、スパッタされたイオンを同一軌道で多重周

回させるため、質量数の追い越し現象が起こ

る。そのため、質量数の大きく異なる元素を同

時に高い質量分解能で測定することが困難で

あった。そこで、MULTUM の入り口と出口(SEC I)

の印加電圧のタイミングを制御した(タイミン

グチャーを図示する)。具体的には、質量分入

り口の印加電圧 SECIVのオン・オフで目的とす

る質量範囲のイオンを選別して、MULTUM 内に引き込み、目的の周回数(すなわち目的の質量分解

能に相当)に達したタイミングで 出口の印加電圧 SEC I を切り、2字イオンを検出部のマルチチ

ャンネルプレートへ導く。カルシウムとストロンチウム、ウランと鉛など、目的の元素それぞれ

の質量範囲の条件でタイミング制御を行い、スイッチングにより 1 トリガーごとに交互の測定

を可能にした。 

開発要素４：ダイナミックレンジの異なるイオンの同時計測 

これまでは、濃度の高いイオン種の測定時は TOF 波形を積算する方法で（波形積算法）、濃度

度の低いイオン種の測定時は「ある閾い値」を超えたイベント数のカウンティング（イオンカウ

ンティング法）を行ってきた。しかし実際に天然試料の同位体分析を行うには、イオン強度(ダ

イナミックレンジ)が１桁から２桁以上異なる核種を同時分析する必要がある。そこで、波形積

算法とイオンカウンティング法を組み合わせる新たなデータ取得法の開発に取り組んだ。 

 

 

４．研究成果 

本計画により、(1) イメージング化、(2)異なるマスレンジのスイッチによる同時分析、(3)高

感度化、(4)ダイナミックレンジの異なるイオンの同時計測など、技術的要素が劇的に改善され

た。これらを実際に地球惑星試料の分析に応用し、以下のような成果が得られた。。 

(A)１次イオンビームを安定化させ、イオンビーム操作を外部制御するシステムを開発し、

100nm の空間分解能で像を得ることに成功した。次図に、28SiHと 29Siを分離する高い空間分

解能(m/Δm=14000)で

取得した、炭化珪素SiC

の 28Si、28SiH、29Si、

30Siのイオン像と同位

体比の千分率(定義か

ら 0 は地球のケイ素の

平均値)のイメージを

示す。本測定では、同位
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region”, the dispersions of the isotope ratios became very small: -0.3 ± 13.0 ‰ and 16.9 ± 16.0 ‰
(2σ) for 29Si/28Si and 30Si/28Si, respectively.
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Fig. 3. Isotope images of a terrestrial SiC grain. (a) Secondary electron image of the measured 5 × 5 µm2

area. (b-e) Ion images of the Si isotopes, 28Si+, 29Si+, [28Si + H]+ and 30Si+. The intensity scale corresponds to
the number of ion counts. (f, g) Si isotope composition maps. The intensity represents the ratio scaled as delta
values (‰). An area other than the SiC grain was masked by gray color.

4. Summary

For an in-situ analysis of presolar phases in extraterrestrial materials, the isotope imaging system
has been developed based on the laser post-ionization mass analyzer. The result of the preliminary
analysis of a terrestrial SiC grain successfully demonstrates that the isotope image is observable
with submicron spatial resolution. The Si isotope ratios were consistent with the terrestrial value
over the whole SiC region, though the measurement dispersion was large due to low ion counts. For
the application to the presolar phase analysis, the measurement accuracy must be several tens to one
hundred of ‰. To accomplish this precision in the present set up, at least ten times longer measurement
time is needed. Introducing a novel data acquisition method reported in the previous study [9], the
required accuracy can be attained with the same measurement time.
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体異常は確認できなかったがイオンイメージングの実用化は確認できた(Kawai et al. 2020)。 

 

 

(B)スペクトル取得法の新たな開発と実装、およびその性能評価を行った。具体的には、従来行

っていた波形積算、およびイオンカウンティング法を組み合わせることで、アバンダンスが 2

桁以上異なる 36Ar+, 38Ar+, 40Ar+の同位体比を高い定量性を維持したまま分析は可能となっ

た(Kawai et al.2018)。 

 

(C)高いビーム強度の安定性、異なるマスレ

ンジのスイッチによる同時分析法の開発に

より、高い空間分解能で元素比を測定するこ

とが可能になった。そこでシャコガイの貝殻

の高解像度イオンイメージングを取得した。

シャコガイは、共生藻が行う光合成からエネ

ルギーを得て成長し、貝殻に日輪・ 年輪の成

長輪を形成する。そのため、成長軸に沿って

微量元素の測定を行うことで、日ごと年ごと

の海洋環境を再現できると考えられている。

特に、過去の日射量の指標として Sr/Ca 比

が用いられている。分析の結果、88Sr+/44Ca+

比が成長軸に沿って変動しており、は約 20μm ほどの周期を持っていることが確認できた。こ

の結果は先行研究と整合的であり、日周期であると考えられる。本研究では 100μm の測定で約

5日分の変動が観察できた。 

 

(D) Murchison隕石を酸処理して、プレソー

ラーSiCを単離した。これらの粒子について

質量数 10付近から 250までの連続マススペ

クトルを取得した。多くは装置由来のシス

テムピークであるが、Sr, Zr, Tiなどいくつ

かの微量元素において特徴的な構造を確認で

きた。また、SiCのケイ素同位体比と炭素同位

体比の結果、多くの粒子が 29Si, 30Si に 

enrichした Asymptotic Giant Branch星(AGB
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those selected from the 36Ar+, 38Ar+, and 40Ar+ peaks measured
at a count rate below 50%. The peak area was determined
above 50% peak intensity to reduce the effect of noise on the
peak shape. A linear relationship (R2 = 0.999) was observed,
though the deviation increases with decreasing number of
counts, because the peak shape of the averaged spectra taken
at a low count rate (< 1%) was deteriorated by noise. Using the
slope of the linear regression line (8.60), the peak area obtained
from the averaging mode can be converted to the number of
counts. This calibration line depends on a pulse height distri-
bution of the detector for single ion event. Therefore, the same
relationship can be obtained as long as the detector perfor-
mance is maintained.

In the next measurement, the count rate of 36Ar+ was set at
5%, so that around 15 40Ar+ ions arrived at the detector for each
accelerating trigger. Less abundant 36Ar+ and 38Ar+ ions were
detected using ion-counting mode, while high-abundant 40Ar+

was measured by averaging mode and the peak area was

converted to the number of counts using the calibration line
derived above.

The resulting isotope ratios of 40Ar/36Ar and 38Ar/36

Ar obtained by the simultaneous data acquisition method
are shown in Fig. 4. For comparison, the results of the
averaging mode data analysis are also plotted. Each data
point was obtained from the accumulated spectra of
20,000 waveforms collected over 20 s. The uncertainties
in the combined methods were derived from the counting
statistics (i.e., the square root of the total count), while
those of the averaging mode were determined from the
standard deviation of 10 measurements. As can be seen
in Fig. 4, the measurement errors of the combined
methods are smaller than those of the averaging mode.
Specifically, in 38Ar/36Ar measurement, the 1σ values
calculated from the simultaneously acquired data are
roughly half as much as those of the averaged method
alone, since the peak shape of 38Ar+ measured by the
averaging mode was severely affected by noise at such a
low count rate (< 1%), resulting in deterioration of the
accuracy of the peak area determination.

Compared with the ion-counting mode (see Fig. 2),
the uncertainties in the combination method with 20,000
waveforms are consistent with those of ion-counting with
400,000 accumulated waveforms. Though there appeared
to be a systematic deviation from the terrestrial isotope
ratio, the result indicates that the simultaneously
collecting averaged waveform and ion-counting data can
shorten the measurement time down to one-twentieth
compared to ion-counting mode alone while maintaining
the same measurement accuracy. The systematic devia-
tion was probably caused by the instrumental mass frac-
tionation that occurred in the ion source due to the
electrostatic interaction between the produced ions. Fol-
lowing the previous study [3], this deviation can be
corrected by measuring a reference sample under the
same experimental condition.
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Figure 2. Argon isotope ratios of 40Ar/36Ar (left) and 38Ar/36Ar (right) derived from the ion-counting spectra. The spectra were
calculated using 200,000 waveforms (open circles) and 400,000 waveforms (black circles), the measurement times of which were
200 and 400 s, respectively. One hundred seconds are subtracted from themeasurement time of open circles in order tomake them
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明確にずれ、Mainstreamに帰属することが示唆される。
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星) 由来の同位体異常を示すことを確認することができた 

 

(E) ラスタリング法の改良、ピークカウ

ント法の導入により、1-2ミクロンのビー

ム径で天然のジルコン(ZrSiO4)、および

アパタイト(Ca5(PO4)3(F,Cl,OH))中の

ppm オーダーの Pb同位体比の分析が可能

となった。一般にウランを含むこれらの

鉱物は、204Pb/206Pb-207Pb/206Pb図のア

イソクロン(等時線)の y 切片から各試料の年代を推定できる。本研究によって得られた得られ

た天然ジルコンの Pb-Pb 年代は５億年〜37 億年の幅広い年代範囲において、先行研究と良い一

致を示した。これにより地球で算出するジルコンの年代測定の実用化に目処がたった。 

次に隕石中にしばしば 産出する天然鉱物アパタイト(Ca5(PO4)3(F,Cl,OH))の 2μm 領域におけ

るウラン及び鉛の局所同位体分析の実現を目指し、Pb 濃度が 53ppm のアパタイト標準試料 

(PRAP)、および 17ppm の天然アパタイトの Pb同位体分析を行った。試料表面のラスタリング条

件およびバックグラウンドイオンの原因を再評価し、空間分解能 を先行研究より十倍近く向上

させた条件下で 207Pb*/206Pb*モデル年代を用いて 1496±370 Ma と文献値（1156±45 Ma）と誤差

の範囲で一致する年代を得た。次に、月隕石 Northwest Africa 4734のアパタイトについて 1µm

径の局所 Pb同位体分析を行った。その結果、207Pb/206Pb比において 15×21µm領域で測定された

SHRIMP データと同等の同位体比誤差および分析精度が得られた。さらに Pb-Pb アイソクロン年

代は 3425±690 Ma（95% confidence、MSWD = 3.7）と文献値と誤差の範囲で一致する値が得ら

れた。このことは、ビーム面積において 300 分の１の微小領域で、従来と同精度の分析が可能に

なったことを意味する。このようにポストイオン化 SIMS によって、月や小惑星のレゴリス試料

のようなより微小な試料からも年代情報を引き出せる可能性を示せた。 
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