
科学研究費助成事業　　研究成果報告書

様　式　Ｃ－１９、Ｆ－１９、Ｚ－１９ （共通）

機関番号：

研究種目：

課題番号：

研究課題名（和文）

研究代表者

研究課題名（英文）

交付決定額（研究期間全体）：（直接経費）

１３９０１

挑戦的萌芽研究

2014～2012

Ｘ線スペクトルを用いた状態分析による新しいＣＨＩＭＥ年代測定の高精度化の試み

New EPMA technique using X-ray emission spectra to improve accuracy of the CHIME 
dating

９０２９３６８８研究者番号：

加藤　丈典（Kato, Takenori）

名古屋大学・年代測定総合研究センター・准教授

研究期間：

２４６５４１７４

平成 年 月 日現在２７   ５ ２８

円     2,900,000

研究成果の概要（和文）：名古屋大学で独自に開発されたサブグレイン非破壊地質年代測定法であるＣＨＩＭＥ年代測
定法やLA-ICP-MS・SIMSによるジルコン・モナザイトのU-Th-Pb系・U-Pb系年代測定の信頼性を向上させるため、鉛の移
動の問題を解決する新しい分析手法を開発した。
　電子プローブマイクロアナライザー（ＥＰＭＡ）による珪素やリンの状態分析を行うことにより、結晶構造が損傷を
受けている可能性のある部位を検出することに成功した。インド及び愛知県三河地方に産するジルコン結晶に応用した
ところ、損傷の可能性のある部位と無い部位を分けることができた。今後、実際の年代測定と併用できるように実用化
する必要がある。

研究成果の概要（英文）：New technique for detection of possibly discordant point on zircon and monazite 
was developed to improve accuracy of subgrain geochronology including CHIME dating, LA-ICP-MS and SIMS 
dating.
 Electron probe microanalysis of Si and P can detect possible broken crystal structure of zircon and 
monazite. Broken crystal structure implies the possibility of Pb movement, which violates the assumption 
of U-Pb and U-Th-Pb dating. This new technique has been applied to zircon from India and Japan, and 
showed that non-destructive detection of broken crystal structure is available using electron probe 
microanalysis.

研究分野：地質年代学

キーワード： CHIME年代測定　電子プローブマイクロアナライザー（EPMA）　discrodance　エックス線分光分析　状
態分析　ジルコン　モナザイト　ウラン・トリウム・鉛
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[ここに入力] 
 

１．研究開始当初の背景 
 ＣＨＩＭＥ年代測定法は、名古屋大学で考
案されたU-Th-Pb系サブグレイン地質年代測
定法である。電子プローブマイクロアナライ
ザー（ＥＰＭＡ）を用いて U, Th, Pbを定量分
析することにより、１ミクロンから数ミクロ
ン程度の極微小領域の年代測定が可能であ
る。現在では、新生代のモナズ石の年代測定
も可能になっている（Imayama et al., 2013; 
Maw Maw Win et al., 投稿中）。 
 ＣＨＩＭＥ年代測定法は同位体比を測定
せず化学組成により年代測定を行うため、デ
ィスコーダンスの問題を直接検出すること
が不可能である。代表者は Zheng et al. (2007)
や Suzuki & Kato (2008)において、試料の損傷
や化学量論的な検討によりモナザイトのデ
ィスコーダンスを検出する手法を提唱した。
直接的なディスコーダンス検出ではないも
のの、モナザイトについては、極めて効果的
であることが経験的に示されている（Suzuki 
& Kato, 2008）。一方、ジルコンについては、
鉱物化学的指標を用いる方法を提唱してい
るが、モナザイトほど明確なものではなかっ
た。 
 また、Tilton  et al., (1957)、Schärer & Allègre 
(1982)、Suzuki (1987)及び Kusiak et al. (2013)
により、年代測定の前提である開放系の仮定
がミクロンスケールで成立していないこと
が指摘されている。特に、Kusiak et al., (2013)
は二次イオン質量分析計（SIMS）を用いた同
位体マッピングにより、ミクロンスケールで
鉛の移動が生じていることを示した。これは、
ミクロン・サブミクロンスケールのサブグレ
イン年代測定の信頼性に大きく影響を与え
るため、正確なサブグレイン地質年代測定を
行うには、その解決法を早急に開発する必要
があった。 
 
２．研究の目的 
 ＣＨＩＭＥ年代測定に限らず、年代測定で
は基本的に測定試料が閉鎖系であることを
前提としている。この前提が成立しない時に
ディスコーダンスが発生することに着目し、
閉鎖系の前提が成立していない可能性を検
出する手法を開発することにした。ジルコン
やモナザイトにおいて閉鎖系の仮定が成立
しない、すなわち、元素の移動が生じる原因
として、放射性元素の崩壊やウランの自発核
分裂に起因する試料の損傷が原因になって
いる可能性が指摘されている（Suzuki, 1987; 
Carson et al., 2002; Romer, 2003など）。そこで、
閉鎖系の仮定が成立していない可能性のあ
る部位の検出方法として、ＥＰＭＡを用いた
発光エックス線スペクトルによる状態分析
により結晶構造の損傷を用いることにした。
ＥＰＭＡを用いれば非破壊分析が可能であ
るため、ＣＨＩＭＥ年代測定のみならず、レ
ーザーアブレーション誘導結合プラズマ質
量分析（LA-ICP-MS）や SIMS を用いた年代

測定にも応用可能な検出法となると予測し
た。すなわち、事前にＥＰＭＡにより年代測
定の仮定が成立していない部位を除外して
サブグレイン年代測定を行うことにより、信
頼性の高い年代が得ることが可能になる。 
 
３．研究の方法 
 ジルコン及びモナザイトを用い、エックス
線発光スペクトルを詳細に検討し、年代測定
に応用可能なスペクトルを決定した。その際
微小なスペクトルも候補とするため、分光器
の特性や、「バックグラウンド・ホール」と
いった、分光結晶の性質による問題も検討し
た（Kato & Suzuki, 2014）。 
 ジルコン及びモナザイトの分析は、名古屋
大学年代測定総合研究センターの日本電子
株式会社製 JCXA-733 で実施した。ジルコン
については、釜山国立大学のフランス・カメ
カ社製 SX-100 も用いて行った。加速電圧及
び照射電流は、通常のＣＨＩＭＥ年代測定と
同等の、15 kV、200 nAとした。 
 まず、分光器の可動範囲全域でスペクトル
を取得した。そして、（１）結晶構造の損傷
を検出できる可能性のある波長領域を明ら
かにし、（２）バックグラウンド・ホールの
ような、スペクトル形状の解析に支障の生じ
る可能性のある部分を特定した。 
 ジルコンやモナザイトのスペクトルを状
態分析に用いる際、Si K線、P K線、Y L線、
Zr L線及び Hf M線が隣接している。また、
Si Kα線の低エネルギー側に U N線が存在す
る為、Uを多く含む試料で問題が発生する可
能性があることが明らかになった。 
 
４．研究成果 
 分光結晶の PET (ペンタエリスリトール)に
ついて市販のＥＰＭＡの分光器の駆動範囲
には 33 か所でバックグラウンド・ホールの
問題が発生しうることが明らかになった。本
研究及び Dovonan et al. (2011)から、バックグ
ラウンド・ホールの影響は分光器ごとに異な
ることも明らかになった（Kato & Suzuki, 
2014）。 
 バックグラウンド・ホールの問題を避ける
ことと、及び、ケイ酸塩鉱物であるジルコン
とリン酸塩鉱物であるモナザイトの結晶構
造の損傷を検出する目的を考慮し、Si及び P
の K 殻イオン化に起因するエックス線を用
いることが適切であると判断した。ジルコン
中の Si は他の元素の妨害を受けないエネル
ギーの発光エックス線が存在するが、モナザ
イト中のPについてはYなど他の元素の影響
を受けない発光エックス線は存在しないこ
とが明らかとなった。そのため、モナザイト
の P K殻イオン化に起因する発光エックス線
スペクトル形状の解析においては、他の元素、
特に Y の特性エックス線をバックグラウン
ドとして取り扱う処理が必要である。 
 JCXA-733と SX-100で取得したスペクトル



を比較すると、以下のことが判明した。 
（１） 日本電子製ＥＰＭＡでは、実質的に

PET のみが使用可能であり、TAP は
分解能が悪く発光スペクトルを詳細
に解析することができない。 

（２） カメカ製ＥＰＭＡでは TAP（フタル
酸タリウム）でも解析に耐えること
のできる分解能の発光スペクトルを
取得可能である。 

これは、ローランド円の半径が日本電子製Ｅ
ＰＭＡでは 140 mmであるのにたいし、カメ
カ製ＥＰＭＡでは 160 mmであることによる
と考えられる。 
 原生代及び白亜紀のジルコン粒子で Si K
殻イオン化に伴う発光エックス線スペクト
ル取得したところ、SiO4四面体構造の損傷を
示唆するスペクトルが得られた。白亜紀のジ
ルコンは、原生代のジルコンに比べて損傷し
ている部位は少なかった。 
 以上のことから、ＥＰＭＡを用いて結晶構
造の損傷を非破壊で検出する手法が開発で
きたと考えられる。開発した手法を用いてサ
ブグレイン年代測定の正確さを向上させて
いくために、今後は 
（１） ＣＨＩＭＥ、LA-ICP-MS 及び SIMS
による年代測定を実施する前に非破
壊でマッピング分析による結晶構造
損傷の検出手法 

（２） ＥＰＭＡによるＣＨＩＭＥ年代測定
と同時に結晶構造の損傷を検出する
手法 

の実用化を実施していく必要がある。 
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