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研究成果の概要（和文）：　電子プローブマイクロアナリシスに基づきサブミクロン領域の定量分析法を開発し
た。最小プローブ径及びモンテカルロシミュレーションによるX線発生領域の推定により、タングステンヘアピ
ン熱電子放出型電子銃でもサブミクロンEPMA定量分析が可能であることが示された。低加速電圧下での最大電流
は、熱電子放出型電子銃であれば200 nA以上であるのに対し、ショットキー放出電子銃では50 nA以下であっ
た。このことから、微量元素を含むサブミクロンEPMA定量分析では、熱電子放出型電子銃が望ましいという結論
が得られた。また、CHIME年代測定の結果から、試料表面損傷に物質依存性があることが示唆された。

研究成果の概要（英文）：Submicron quantitative electron probe microanalysis has been developped. 
Monte Carlo simulation shows that X-ray generation voulme becomes less than 1 micron with 
W-thermionic electron gun. Experimental study shows that a 200 nA probe current can be achieved with
 thermionic gun, while an about 50 nA probe current is maximum of Shotky-FE gun. Threfore, only 
thermionic electron gun can be used for submicron quantitative EPMA, especially in trace-element 
analysis, because high-probe current is required to get high X-ray intensity.

研究分野：地質年代学

キーワード： 電子プローブマイクロアナリシス　CHIME年代測定　定量分析　閃ウラン鉱　モナザイト　X線分光分析

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
熱電子放出型電子銃を用いて、低加速電圧下でEPMA定量分析に基づくCHIME年代測定法を開発した。モンテカル
ロ・シミュレーションにより、熱電子放出型電子銃でも低加速電圧下でサブミクロン領域の定量分析が可能であ
ることを示した。また、閃ウラン鉱の分析により、十分正確な分析が可能であることが示された。ただし、補正
計算モデルにより正確さが異なるため、適切にモデルを選択しなければならない。一方、モナザイトの分析では
試料表面の損傷の影響を受けている可能性が示唆された。したがって、EPMA定量分析に限らずモナザイトの表面
分析では表面処理方法に注意する必要があることが明らかになった。

※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、研究者個人に帰属されます。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 
 電子プローブマイクロアナライザー（EPMA）は、
加速した電子を試料に照射したときに発生する特性
X 線を用いて非破壊で化学分析を行う表面分析装置
である。名古屋大学では、世界に先駆けて独自に開発
した CHIME 年代測定法（Suzuki and Adachi, 
1991a; Suzuki and Adachi, 1991b; Suzuki and 
Kato, 2008）は、EPMAを用いてジルコンやモナザ
イトなどの鉱物のウラン、トリウムおよび鉛の濃度
を正確に定量分析することにより、ミクロンスケー
ルの空間分解能で非破壊年代測定を行うことができ
る。試料に照射された電子は内部で散乱するため、測
定領域は基本的に電子ビームの直径よりも大きくな
る。一般的に用いられる分析条件では、（１）CHIME
年代測定の空間分解能は 1～2ミクロン（図１）で、
さらに、（２）黒雲母やカリ長石などカリウムを含む
鉱物と接するモナザイトの CHIME 年代測定では、粒界から 20 ミクロン以上離す必要がある。
前者の制約により、1ミクロン以下の微小粒子やきわめて細い累帯構造をこれまで分析すること
ができなかった。また、希土類元素（主としてセリウムとネオジム）の蛍光励起に起因する後者
の問題は、カリウムを含む鉱物に接するモナザイトの粒径を制約する。なお、蛍光励起について
干渉補正を行う方法も提案されている。しかし、EPMA で用いる補正計算の仮定である均質試
料とみなせないことから、干渉補正を行うことは適切ではないと考えている。 
 これらのことから、少なくとも CHIME年代測定に適応可能な（できれば汎用性のある）サブ
ミクロン定量分析法と、カリウム鉱物を励起しないCHIME年代測定法の実現が望まれていた。
また、近年ショットキー電子銃の普及により組織観察の空間分解能が向上し、より微細な試料の
定量分析の必要性が認識されていた。 
 
２．研究の目的 
 CHIME 年代測定では、加速電圧を 15 kV とした場合、ビーム径無限小における空間分解能
は 1.3ミクロンである。そのため、地球上の微小粒子や微細累帯構造の年代測定のみならず、月
の砂に含まれるガラスや始原的隕石中の微小粒子の分析を行う上での制約となっている。そこ
で、サブミクロン領域の CHIME年代測定を可能にする技術開発を行い、市販の EPMA、特に
熱電子放出型電子銃でもサブミクロン定量分析が可能か検討する。 
ビーム径をいくら小さくしても試料内で電子が散乱するため、空間分解能を向上させる確実
な方法は加速電圧を低くして試料内で電子の散乱する領域を狭くすることである。しかし、化学
組成の違いの大きい地質学的試料において系統的な研究は行われていなかった。そこで、サブミ
クロンの空間分解能で年代測定を行うための要素技術を実現し、また、年代測定以外の EPMA
定量分析への適応可能性を検討する。 
 
３．研究の方法 
 EPMA の空間分解能は、電子ビームの直径
と試料内での電子の散乱領域で決まる。熱電
子放出型電子銃の電子ビームの最小直径は、
加速電圧と照射電流から理論的に計算するこ
とができる。また、ショットキー電子銃（いわ
ゆる FE銃）の場合、一定の電流以下であれば
電子ビームの直径は大きく変わらない。また、
いずれも金薄膜を用いる方法で実測可能であ
る。一方、試料内での電子の散乱領域を直接観
察するのは困難である。そこで、モンテカル
ロ・シミュレーションにより推定することと
した。モンテカルロ・シミュレーションは、Kato 
(2007)で用いた手法で行った。モデルの詳細は
表１の通りである。 
 実際の定量分析では、十分な精度を得るた
め一定以上の X線強度が必要になる。そこで、
電流を変化させた場合の X 線強度もシミュレ
ートした。これにより検出限界が推定可能になり、サブミクロン領域の CHIME年代測定を行っ
た場合に、年代測定の限界を予測することができるようになる。 
 これらのことをふまえてサブミクロン EPMA 定量分析に基づく CHIME 年代測定が可能な分
析条件を明らかにし、実際の鉱物を用いて検証を行った。 
 また、CHIME 年代測定以外の定量分析に応用する場合に、分析条件を制約する要素が無いか
検討を行った。 

 
図 1 モンテカルロ・シミュレーショ
ンによるモナザイト中のウランM線の
発生領域（白～灰色の部分）。加速電圧
15kV でビーム径は無限小を仮定。X線
発生領域は 1ミクロンを超える。 

表 1 モンテカルロ・シミュレーションに用い
たモデル。 
 
Collision cross section for elastic scattering (Mott 
scattering) 

Browning (1991) 
 
Kinetic energy loss 
 Bethe (1930) modified by Joy & Luo (1989) 
 
Mean ionization potential 
 Berger & Seltzer (1964) 
 
X-ray intensity 
 Powell (1976) 



４．研究成果 
（１）シミュレーションコードの検証 
 モンテカルロ・シミュレーションにより加速
電圧と X 線強度の変化を正しく予測できるか
検証するため、名古屋大学宇宙地球環境研究所
の EPMA（日本電子 JCXA-733）を用いて閃ウ
ラン鉱の分析を行った。図２に示す通り、加速
電圧 5 kVから 15 kVの範囲で、モンテカルロ・
シミュレーションにより特性 X 線強度の変化
を再現できていることが確認できた。 
 
（２）CHIME 年代測定におけるサブミクロン
領域の分析条件と検出限界 
 図２に示す通り、加速電圧を下げると X 線
強度は弱くなり。5 kVでは 15 kVの約 10 %ま
で減少する。これは、誤差を大きくしたり、検
出限界を古くしたりすることになる。したがっ
て、電流と加速電圧のバランスを考慮して、サ
ブミクロン EPMA 定量分析が可能な条件を探
す必要がある。熱電子放出型電子銃では、一般
に加速電圧を低くすると最小プローブ径は大
きくなってしまう。それに対し、ショットキー
効果を用いた電子銃（FE銃）では、加速電圧
を低くしても最小プローブ径はそれほど大き
くならない。しかし、FE銃では加速電圧を低
くすると最大照射電流が急激に低くなるとい
う問題がある。名古屋大学の JCXA-733（タン
グステンヘアピン熱電子放出型電子銃）では、
加速電圧 5 kVで照射電流を 250 nA以上にす
ることができた。一方、釜山国立大学の JXA-
8530F（ショットキー効果を用いた FE 銃）で
は、加速電圧 5 kVでは約 40 nAまでしか照射
電流を上げることができなかった。この結果
から、照射電流の面で有利な熱電子放出型電
子銃における X線発生領域を推定した。 
 まず、モンテカルロ・シミュレーションによりプローブ径が無限小の場合の X 線の発生領域
は 0.22ミクロンと推定された（図３）。また、理論的な最小プローブ径は、照射電流 100 nAで
0.46ミクロン、照射電流 200 nAで 0.60ミクロンである。したがって、加速電圧 5 kV、照射電流
200 nAで分析領域は 0.86ミクロンとなり、サブミクロン EPMA定量分析に基づく CHIME年代
測定が実現可能であることが示された。また、セリウムやネオジムの臨海励起ポテンシャルを下
回っているため、カリウムを含む鉱物に包有されていても影響を受けない。 
 次に、シミュレーションにより得られた特性 X 線強度から検出限界を推定した。まず、X 線
の計数時間は通常の年代測定と同じであると仮定し、X 線の検出限界となる強度を得た。そし
て、加速電圧 5 kVの X線強度がその検出限界となる年代をモンテカルロ・シミュレーションに
より推定した。その結果、閃ウラン鉱では 7Ma、モナザイトで 100 Ma～450 Ma（組成依存）と
なった。したがって、中生代以前の試料であれば測定可能である。 
 
（３）閃ウラン鉱の CHIME年代測定と補正計算モデルの比較 
 低加速電圧で実際に妥当な年代がえられるかどうか検証するため、Cardiff 鉱山産の閃ウラン
鉱の CHIME年代測定を行った。名古屋大学宇宙地球環境研究所の JCXA-733を用い、加速電圧
15 kVと 5 kV、照射電流 200 nA、最小プローブ径の条件にした。補正計算による影響を評価す
るため、 conventional ZAF、
Armstrong (1991) の surface-
center Gaussianモデル、PAP及
び XPhi（Reed, 1993の教科書; 
Merlet, 1992; Merlet, 1994; 
Merlet 1995）により化学組成を
求めた。なお、5 kVの係数が
求められていないため、Kato 
(2005)の手法は検討できなか
った。 

CHIME年代測定の結果は表

 
図２ 加速電圧と閃ウラン鉱の U Mα 線の
強度の関係（加速電圧 15 kV の強度を 1 と
した相対強度）。青がモンテカルロ・シミュ
レーションの結果で、赤が EPMA 分析の結
果である。 

 
図３ 加速電圧 5 kV におけるモンテカル
ロ・シミュレーションによるモナザイト中
のウランM線の発生領域。直径 0.22ミクロ
ンである。 

 

表１：Cardiff 鉱山産閃ウラン鉱の CHIME 年代測定の結果

（単位はMa）。ZAF: conventional ZAF, PRZ: Armstrong (1991)

の surface-center Gaussianモデル。 

V0 ZAF PRZ PAP XPhi 

15 kV 1131 ± 19 1143 ± 19 1124 ± 18 1119 ± 18 

5 kV 1303 ± 88 1026 ± 70 1122 ± 77 1124 ± 76 

 



1の通りである。PAPと XPhie
は 15 kVと 5 kVで大きな差は
なく、文献値（Shaub, 1940; 
Aldrich et al., 1956）とも矛盾し
ない。一方、conventional ZAFと
surface-center Gaussian モデル
では、年代にずれが生じてい
る。これらのことから、閃ウラ
ン鉱においては、PAPまたは XPhiを用いれば 5 kVの加速電圧でサブミクロン EPMA定量分析
に基づく CHIME年代測定が可能であるといえる。 
 
（４）方トリウム鉱の CHIME年代測定 
 続いて、マダガスカル産方トリウム鉱の CHIME年代測定を行った。分析条件は閃ウラン鉱と
同じである。結果を表２に示す。閃ウラン鉱と同様に、PAPと XPhiでは 15 kVと 5 kVで年代に
大きな違いは無いが、conventional ZAFと Armstrong (1991)の surface-center Gaussianモデルでは
有意な差が生じる。 
 
（５）モナザイトの CHIME年代測定 
 NMQLモナザイト（Knoper et al., 2000; Knoper, 2010; Basson et al., 2016）を用いて加速電圧を変
化させながら定量分析を行った。その結果、加速電圧を低下させるにつれ、年代が若くなる現象
が見られ、5 kVでは約 700 Maとなった。加速電圧の変化に応じて系統的に若くなることから、
試料表面の損傷の影響が考えられる。一般的に粒子研磨では、粒径の数分の 1から半分程度の深
さまで表面損傷が発生すると考えられている。今回 0.25 ミクロンのダイヤモンドで鏡面研磨を
行っていることから、0.1 ミクロン程度の深さまで損傷が達している可能性がある。加速電圧 5 
kVでは X線の発生領域の大部分が損傷領域となることから、表面損傷の影響が考えられる。閃
ウラン鉱ではこのような現象はみられていないことから、モナザイトの方が閃ウラン鉱に比べ
て試料表面が損傷しやすいと考えられる。 
 
（６）他の試料での問題点 
 低加速電圧下では、臨海励起ポテンシャルのため重元素分析で軟 X 線を用いる必要が生じう
る。名古屋大学の JCXA-733 及び釜山国立大学の JXA-8530F でバックグラウンド形状を測定し
たところ、軟 X線領域においてもバックグラウンドホール（Self et al., 1990; Kato and Suzuki, 2014）
の問題があることが明らかになった。すなわち、軟 X 線を用いて重元素を測定する場合におい
ても、元素や濃度に応じて適切な分析条件の設定や Donovan et al. (2011)のような補正が必要な
ことが明らかになった。 
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