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研究成果の概要（和文）：1) 本研究では、有機物や炭質物を含む地質試料に特化した高効率な新しい深紫外レ
ーザー顕微ラマン分光装置を開発した。この装置を利用することで、岩石チップの表面から自家蛍光に影響され
ず、高感度なラマンスペクトルを取得できる。
2) 本装置を利用することで、自家蛍光によって顕微ラマン分光分析が困難であった約150℃以下の有機物のラマ
ンスペクトルを岩石表面から多数測定した。これらのデータをコンパイルすることで、0℃から150℃までの極低
温条件下でも炭質物温度計を拡張できる可能性を提案することができた。

研究成果の概要（英文）：1) A new type of high-throughput deep-UV micro-Raman spectroscopy for 
geological materials including organic and carbonaceous materials was developed. This system makes 
it possible to detect very weak Raman signal without no autofluorescence from the surface of rock 
chips. 
2) Large amounts of Raman spectra of organic materials formed under 150 ℃ with strong 
autofluorescence were analyzed. These systematic changes in Raman spectra indicate that Raman 
spectra of carbonaceous material thermometry can be extended for very low-grade metamorphism (<150
℃). 

研究分野：岩石学

キーワード： 変成岩岩石学　鉱物学　炭質物　グラファイト　有機物　深紫外レーザー　顕微ラマン分光法　テクト
ニクス
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研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究成果によってこれまで解析が困難であった極低温条件下 (150℃以下)で形成された岩石や堆積物の変成温
度履歴を簡便かつ高精度に測定できるようになった。この新しい地質温度計を利用することで、基盤岩形成時の
構造発達史の解明に適用できるだけではなく、第四紀堆積物の埋没深度の推定、石油・天然ガス形成タイミング
の判定、さらには現世植物の化学結合状態の解析など、様々な用途に本装置が利用できる可能性を提案した。今
後は様々な地質現象を解析するための新しいツールとして利用していきたい。

※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 
活動的な沈み込み帯における地質構造発達史を理解するためには、岩石に記録された変成履歴
の解析から変成温度圧力条件を復元する必要がある。そのため従来は鉱物化学組成の元素分配
等を利用した地質温度圧力計が広く利用されてきた。しかしこの伝統的手法を変成岩へ適用す
るためには、適切な変成鉱物組み合わせの決定と、変成作用時の平衡条件の仮定の困難さが、課
題となっていた。そのような研究背景から、近年では単一の鉱物を利用した変成温度圧力を解析
する新手法が多数提案されている。その中でも 1)変成堆積岩であれば分析試料を選ばず、2)簡
便に分析可能であり、3)適用できる温度範囲 (150～650℃)が非常に広い特徴を有する「炭質物
温度計」は、2000 年代からの顕微ラマン分光装置の普及に対応して、変成岩岩石学への利用が
急速に増加している (Henry et al. 2019; Earth Science review)。 
 一方で、顕微ラマン分光法を利用した炭質物温度計にも大きな課題が残されている。それは低
温領域で発生する分析試料からの自発蛍光の影響である。これまで 150℃付近が炭質物温度計の
適用限界と報告 (Kouketsu et al. 2014; Island arc)されているが、ベンゼン環に官能基を多
く有する新生代有機物や海洋起源有機物の場合は、200℃付近から蛍光の影響によって分析が困
難となる。周囲の鉱物や薄片樹脂から発生する蛍光は、ラマン信号より圧倒的に大きなノイズで
あり、蛍光発生領域となる可視光周辺で顕微分光分析を実施する限り、この問題を避けることが
できない。そのためさらなる高精度な分析と、極低温領域(150℃以下)へ炭質物温度計を適用拡
大させるには、蛍光が発生しない領域(深紫外領域または近赤外領域)で顕微ラマン分光分析を
可能とする新たな装置開発と分析手法の確立が求められていた。 
 
２．研究の目的 
そこで研究代表者が注目した分析手法が、DUV(深紫外)レーザーを利用した顕微ラマン分光法で
ある。従来の可視光 (400～700 nm)を利用した普及型の顕微ラマン分光装置では、励起レーザー
波長を変更しても有機物から発生する蛍光の影響を避けることができない。また鉱物や樹脂か
ら発生する蛍光のため、加工していない岩石片から炭質物結晶度を評価することは不可能であ
った。しかし炭質物や周囲の鉱物から発生する蛍光ピークのほとんどが、可視光～近赤外光付近
に出現するため、深紫外領域(250～350 nm)で鉱物のラマンシフトを測定することができれば、
従来不可能であった高蛍光物質の顕微ラマン分光分析が可能となる。つまり DUV レーザーを利
用した顕微ラマン分光法を新たに開発することで、研磨薄片を作成しなくても未加工の岩石中
炭質物や有機物のラマンスペクトルを簡便かつ高精度に測定することが可能となる。そして従
来の顕微分光分析では達成できなかった高蛍光を発する未熟成な有機物を利用した極低温条件
下の地質温度計を構築できると着想した。 
 
３．研究の方法 
DUV レーザーを利用した顕微ラマン分光法を確立するためには、技術的難易度の高い課題が 2点
存在する。一つ目は、人間の目や顕微鏡用カメラで DUV レーザーのスポットが見えないため、ラ
マン光学系のビームアライメントが可視光レーザーに比べて圧倒的に難しくなる点である。2つ
目は、一般的な対物レンズや集光レンズに使用される光学ガラスは 300nm 付近で透過しなくな
るため、UV ミラー、石英ガラスや特殊ガラス (フッ化カルシウム)を使用しなければ光学系を構
築できない点である。そのような技術的難易度が存在するため、広く市販される深紫外顕微ラマ
ン分光装置はほとんどない。 

そこで本研究では、研究代表者自身でモジュール型顕微ラマン分光装置に DUV レーザ
ー・検出器・ラマン光学ユニットを増設し、自作の深紫外顕微ラマン分光装置を構築した。装置
の利便性は市販装置には及ばないが、すべての光学パーツを 266nm(Nd:YAG レーザーの第四高調
波) DUV レーザー用に最適化したことで、先行研究に比べて圧倒的な高感度と分析性能を追求す
ることができた。具体的なラマン光学系の解説は Nakamura et al. (2022)に報告している。 

本研究で構築した深紫外顕微ラマン分光装置の光学系の概要を図 1 に示す。我々の深
紫外顕微ラマン分光装置は、2枚の紫外及び深紫外用ダイクロイックミラーを搭載することが最
大の特徴となっている (図 1)。1 枚目のダイクロイックミラーは 270 nm のカットオフ波長を有
しており、DUV レーザーを全反射し、励起されたラマン信号のみを光ファイバー集光系へ透過す
る。このラマン用ダイクロイックミラーの効果によってハーフミラーを利用する場合に比べて 3
～4 倍の感度を得ることができる。更に顕微鏡部分で 365nm のカットオフ波長を有するダイク
ロイックミラーを利用することで、ラマン信号と DUV レーザーは全反射するのに対して、励起レ
ーザーによって発生した可視光領域の蛍光(>370 nm)は、顕微鏡用カメラ側に透過する光学系を
採用している。この紫外線用ダイクロイックミラーの効果によって、蛍光スポットからレーザー
位置を間接的に決定できるようになっている。更に 5 倍ビームエキスパンダーを利用すること
で対物レンズの集光率を高め、200μm ファイバーを利用することで効率的にラマン信号を分光
器に導入している。他にも DUV 用ミラーを 266 nm 用に最適化することで、レーザーのスループ
ットを高め、最終的なラマン信号の収率も最大限高めた。 

これらの深紫外用光学パーツを組み合わせ、本装置の分析最適条件を決定することで



～10 μW (～0.2 Jcm-2)程度のレーザー出力で有機物分析が可能となった。深紫外線領域では、
特に試料ダメージが与えるラマンスペクトルの変化 (非晶質化及びダウンシフト)が大きな問題
であり、いかに低出力で S/N 比の高いラマンスペクトルを習得できるかが、高精度な顕微分析の
根幹となる。先行研究 (Quirico et al. 2020; GCA)では、一桁以上大きいレーザーパワー (300
～500 μW)で、DUV レーザー(244 nm)を用いた顕微ラマン分光分析を実施している。この競合装
置に対して、本システムは 1/30～1/50 程度のレーザーパワーで十分なラマンスペクトルを取得
できる。この低出力による高感度なラマンスペクトル取得によって、炭質物温度計に利用するラ
マンデータのばらつきが最小に抑えられている。 

 
４．研究成果 
本研究で構築した深紫外顕微ラマン分光
装置を利用することで、有機物から発生
する自家蛍光の領域外で明瞭なラマンス
ペクトルを取得することに成功した。図 2
では、従来の可視光レーザー (532nm)を
用いて測定したラマンスペクトルと DUV
レーザーを用いて測定したラマンスペク
トルを比較している。従来の可視光レー
ザーを使用すると高波数側が上昇する蛍
光バックグラウンドが発生するため、有
機物から発生するD bandと G band の S/N
比を高めることができない。分析時間を
長くするとラマン信号より蛍光ノイズの
ほうが圧倒的に大きな信号であるため、
先にノイズが飽和するためである。 
一方で DUV レーザーを利用すると、バ
ックグラウンドは平坦となる。つまり蛍
光の影響がほとんどないため、長時間分
析することで、D band 及び G band の S/N



比を高め、より高精度なラマンスペクトルを得ることができる。 
本研究では、新たに 266nm、532nm、633nm、785nm レーザーを用いてラマンスペクトル変化を
比較し、天然有機物及び炭質物のレーザー波長依存性について議論を行った。すでに先行研究で
報告されていたように赤色領域(600～700nm)に中心波長を持つ蛍光が低温領域で顕著に発生す
ることで、633nm までは右肩上がり、785nm では左肩上がりの蛍光が発生した。一方で蛍光領域
(600～700nm)から大きく離れている深紫外領域ではほとんど蛍光の影響がない。蛍光の影響を
避けることができるため、強い蛍光を発するセルロースや現世植物も分析可能となった。 
次に DUV レーザーで取得したラマンスペクトルのカーブフィッティングを実施し、得られた
パラメーターと既存の変成温度の比較を実施した。本研究で用意した 17 試料は、日本各地の代
表的な変成岩であり、先行研究で変成温度が別手法で決定されたものである。また一部の分析試
料が経験した変成温度は、本研究で新たに決定した。加えてスリランカ産流体沈殿グラファイト
(最終生成物)とセルロース(出発物質)を有機物及び炭質物との比較試料として分析した。いず
れの変成岩も 532nm レーザーを用いて既報の炭質物温度計との検証を行っている。本研究で得
られたデータはすべて先行研究で得られた温度―パラメーター間の近似線に乗っており、同一
の温度式を再現できることを事前に確認した。 
DUV レーザーで取得した炭質物及び有機物のラマンスペクトルは、400℃付近で完全に D band
が消滅する特徴を示す。そのため広範囲の温度領域で D band を利用した変成温度指標は適切で

はない。そこで G band のラマンシフト及
び G band の半値幅(FWHM)を温度指標と
して検証した。比較の結果, G band FWHM
は 550℃付近まで系統的に値が変化する
一方で、G band のラマンシフトの変化は
400℃から 500℃付近で変化が鈍化する。
図 3に変成温度(℃)と G band FWHM の相
関性を示す。G band FWHM は,0℃から
550℃まで線形に変化しており,相関係数
も非常に高い。そのため天然岩石片から
簡便に測定できる新しい炭質物温度計と
して提案できる。この温度計は,メタセコ
イアやセルロースなど全く熟成していな
い植物や試薬の Aromatic C=C 結合に外
挿できる特徴を有する。 
 
 

 
5. 研究の発展性について 
本研究では、当初の着想どおり深紫外領域で顕微ラマン分光分析を実施することで、炭質物温度
計を極低温条件側 (特に<150℃)へ拡張できる可能性を提案することができた。一方で高変成度
側では、むしろ近赤外領域で分光分析する方が、感度よく D band の変化を捉えることができる
ことを初めて明らかにした。つまり変成温度に応じて適切なレーザーを利用した炭質物温度計
を使い分けることが、地質温度計の高精度化には重要であることを明らかにした。今後低温領域
(0～400℃)については、深紫外顕微ラマン分光装置を利用した地質温度計を実用化させるため、
装置のさらなる改良と早期の論文化を目指す。また高温領域 (400℃以上)については、従来の
532nm レーザーだけではなく 785nm のレーザーを用いた新しい温度換算式を提唱していく予定
である。 
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