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研究成果の概要（和文）：本研究では、荷電粒子誘起発光(Ion beam induced luminescence: IBIL)を利用した
微粒子試料の化学組成分布分析技術を開発した。照射対象の化学組成により、IBILの波長に差異が生じる。この
ため、IBILを顕微分光することで、数マイクロメートル程度の試料の化学組成が分析できる。さらに、集束ビー
ムの高速な走査時間に対応する光子検出器を開発することで、微粒子試料表面の化学組成分布を取得可能とし
た。実際の微粒子試料を大気取り出し集束イオンビームを利用して分析することで、通常大気環境下での微粒子
表面の微量化学組成分布の可視化やその動態解析がIBIL顕微分光により可能となった。

研究成果の概要（英文）：In this study, we have developed a new ion beam analytical technology of 
charged particle induced luminescence(IBIL) for individual analysis of airborne particles. IBIL has 
the possibility to visualize the distribution of organic and inorganics in compounds or on the 
surface of particles in scale of several micrometers. To enhance its applicability under general 
microbeam scanning condition, we developed a high resolution type visible light detector based on 
photo-multiplier tube array. Continuous analysis of IBIL disclosed significant change in the 
emission wavelength of IBIL from particulate targets as well as organic standards. Based on these 
experimental results, IBIL spectroscopy and imaging technique enabled to analyze or identify the 
chemical composition and changes in micrometer-scale targets. 

研究分野：量子ビーム科学

キーワード： IBIL　荷電粒子誘起発光　イオンマイクロビーム　化学形態分析　イメージング　PIXE　エアロゾル
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１．研究開始当初の背景 
大気環境中に存在する微粒子（エアロゾ
ル）の内部や表面には、特定の有害元素だけ
でなく有害な化合物や更にはウイルス・微生
物由来の様々な有機物物質を固着させるこ
とが可能であることが明らかとなっている。
しかしながら、環境中でのエアロゾルの挙動
は個別粒子のレベルでは十分に把握されて
おらず、粒子表面で起こる固着・脱離や変質
に伴う化学反応を決定する上で、粒子表面に
存在するこれらの化学形態の把握が重要と
なる。しかしながら、粒子表面に限定して非
破壊的に化学状態やその表面分布を取得す
ることが必要であるが、これをイメージング
する事は容易ではない。 
分析技術としての量子ビーム技術のうち、
イオンマイクロビームを利用した分析法で
あ る 荷 電 粒 子 誘 起 蛍 光 X 線 分 析 
(Particle-Induced X-ray Emission, PIXE) 法は、
数マイクロメートルオーダーの試料につい
て元素組成分布の取得が可能である。一般に
数 keV程度のエネルギーを有し、元素組成情
報が取得可能な反面、化学結合のような数 eV
程度の情報の取得は困難である。しかしなが
ら本技術では一般的に有機物の分析や化学
形態の分析は容易ではない。これに対して、
よりエネルギーの低い光子を計測する荷電
粒 子 誘 起 発 光 (Ion Beam Induced 
Luminescence : IBIL)分析法では、元素間の化
学結合のような数 eV 程度の情報を反映した
信号の取得が可能である。これまでの研究開
発により、既存技術と比較して優れた集光効
率の IBIL検出体系がすでに構築されている。
他方で、イオンマイクロビーム走査下のよう
な逐次試料に損傷が生じるような環境下で
は、化学形態の変化に既存光検出器が追従で
きず、IBIL分光分析スペクトルに含まれる化
学組成情報の信頼性が担保できない。このた
め既存の IBIL 分析技術では化学組成分析へ
の応用は困難であると想定されてきた。これ
に対し、IBIL分析技術に用いられる検出器を
高度化し、短時間ごとの化学形態変化を時間
的な系列に沿って計測できれば、目的とする
微粒子中・表面に含まれる化合物といった化
学状態の情報を、準非破壊的に取得すること
が可能となると考えられる。 

 
２．研究の目的 
本研究では、ミクロンオーダーの試料に
ついてその化学状態の分析・イメージングを
可能にする新技術を、イオンマイクロビーム
プローブを利用して開発することを研究の
主目的として掲げた。既往考察結果を踏まえ、
IBIL により個別の微小粒子状物質の大気中
環境動態の解明につながる粒子表面の有
機・無機化合物分布の可視化とその変動解析
を可能とするために、必要となる高分解能型
可視光検出器を開発した。本分析体系に置か
れた微粒子から、イオンビーム励起光子を利
用して試料表面の化学組成情報を取得した。

本成果により、有機物標準試料や微粒子試料
における化学組成とその時系列での変動を
解析し、大気環境中で試料に起こる化学組成
変化の可視化が可能であることを実験的に
確認した。 
 
３．研究の方法 
3.1 IBIL連続分光分析システムの開発 
本研究開発では、量研機構 高崎量応用

研究所イオン照射研究施設 (TIARA) に設置
された 3 MV シングルエンド加速器マイク
ロビームライン上に IBIL 顕微分光分析シス
テムを図 1に示すように開発した。 

図 1.  大気取出しイオンマイクロビームと 
共益焦点を有する IBIL顕微光学系の概念図 
 
本実験体系では約 1mm 四方程度の試料
に対する分析が最大走査範囲(800 μm × 800 
μm)で可能である。これまでに 3 MeV H+マイ
クロビームをプローブとして、試料を空気中
に設置したままで分析が可能な大気マイク
ロ PIXE 分析体系が既に開発され，分析に応
用されている。多くは約 7μm厚の高分子薄膜
をビーム取出窓として，真空チェンバのビー
ム照射位置にビーム取出窓材料とともに試
料を取り付ける。IBIL顕微分光装置ではビー
ム照射領域と光ファイバ入射端を共益焦点
とする光学系を構築している。本実験体系は
信号対雑音比の点で有利なだけでなく、既存
設備である, PIXE用半導体X線検出器や他の
イオンビーム分析技術と IBIL を同時利用す
る際の設備上の制約を最小限にとどめるこ
とが可能である。 
  
3.2 IBILスペクトルの解析 
いくつかの化学組成が既知の有機物標
準試料や無機物試料を対象として、3 MeV H+
集束イオンビームによる IBIL スペクトルを
取得した。表 1に無機物と有機物の IBILピー
ク波長の例を示す。また粒径が小さく、荷電
粒子照射耐性の高い蛍光体材料を探索し、イ
メージングを行う際の標準となる試料の検
討を行った。このうち SiAlON 蛍光体がマイ
クロビーム程度の粒径を有し、長時間の荷電
粒子照射耐性を有することが確認できた。 
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これらの材料は荷電粒子モニタにも応
用可能と推定できる。本分析体系では、これ
らの結晶粉末や有機物を利用してシステム
の波長校正・イメージング挙動の確認を行っ
たうえで、IBIL法の微粒子試料への分析応用
をおこなった。 

 
表 1. ILUMIS装置の波長校正に利用した
代表的な有機・無機化合物の発光波長の例 

 
実験に利用する実験試料として、NIST や
国立環境研究所 (NIES) が提供するエアロゾ
ル標準試料や実際に大気中から捕集された
エアロゾル試料を用意した。二枚のポリイミ
ド薄膜を張り合わせて密封することで試料
ホルダを作製した｡このような試料形成によ
り、万一照射時に特異な化学物質が発生した
場合でも、環境外への漏洩がないように留意
した。 
 
3.3 IBIL用波長分散型光子検出器の開発 
光子計数(フォトンカウンティング)レベル
で複数波長にわたり IBIL を同時計測するた
めの検出器を開発した。32チャネル光子計数
光電子増倍管（Photomultiplier; PMT）アレイ
(浜松ホトニクス H12211-20）を回折格子（浜
松ホトニクス A10766-017-01、有効波長範囲
320-750 nm）と組み合わせて IBIL検出器とし
た。本装置では、波長分解能 約 14 nm で
分光分析が可能である。各 PMTアレイは 14 
nm の間隔でバンドパスフィルタが設けられ
た状態で、各波長帯域にからの光子計数パル
スを出力する。出力信号の処理を従来の PIXE
計測系で用いられるアナログ信号処理系で
も処理可能とするために、FPGA (Altera 
EP4CE15F17C6N)ベースの信号処理回路を開
発した。本処理系では、光子計数パルス信号
を各チャンネル番号に応じて異なる振幅
（0-10V）に増幅させ、さらにマルチプレク
サにより単一のアナログ信号として出力を
可能とした(図 2参照)。 
本検出器のバックグラウンドレベルは、常
温動作において約 30カウント/秒/チャネル程
度であった。さらに実試料を用いた分析によ
り、分析対象試料であるシリコン及びケイ酸
塩化合物の化学組成の違いなどが可視化可
能であることを確認した。 

 

図 2. IBIL の多波長同時分光測定を目的
とした IBIL 用検出器の出力波形例。 FPGA
処理前のデジタル波形では、Channel ごとに
数 ns程度の波形を出力するとともに、単一の
アナログ回路での全信号処理を可能とする
マルチプレクサ回路を開発。アナログ回路処
理向けに数μs のチャンネルごとにパルス波
高値の異なる出力信号を発生 
 
４．研究成果 
4.1 IBILの顕微イメージング 

IBIL の多重波長同時イメージングにつ
いて、蛍光体粒子等での波長ごとの像の変化
を確認した後に、実際の微粒子を含む試料を
使用した。図 3は、一部の微粒子試料に見ら
れた波長ごとの IBIL像の差異の例を示す。 

 
図 3. 複数波長の IBIL同時分析・イメージン
グ例により取得された中心波長の異なる帯
域ごとの微粒子のイメージング例 
 
実験に用いた検出器は、3.3 節で開発した検
出器を使用した。異なる中心波長（λc）を有
する PMTアレイの異なるチャネルを用いて、
IBILが発生している本例は、微粒子中に含ま
れる異なる化合物の分布を可視化している。
多波長にわたり IBIL を同時にイメージング
した例はこれまでになく、マイクロ PIXE 法
では困難な顕微鏡レベルでの化学組成分布
の差異を周囲と区別する可能性を有するこ
とを示唆している。 
 
4.2 IBILの連続的分光分析 

IBIL 分光分析が分析法として確立するた
めには、照射ごとに変動するスペクトル強度
やスペクトル形状についてその挙動を把握
することが重要である。そこで、連続的なビ
ーム照射中に起こる IBIL スペクトル強度の
変化を観察した。図 4 は、2 つの有機物標準
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試料である NADHと PAH（ベンゾ[a]ピレン）
の IBIL の減衰傾向を比較している。PAH に
おいては、照射開始時からビームフルエンス
が増加するにつれて、双峰性のスペクトル形
状に変化した。それぞれの化合物について、
照射開始時からの IBIL強度の変化（減衰）に
ついて Birks-Black モデル式（1）を適応し、
その減衰曲線から減衰定数を抽出した。 

 
AF


1

1
I  （1） 

 
ここで IBILの強度を I、ビームフルエンス
を F、さらに減衰定数を Aとしてそれぞれ定
義した。図 4に示す減衰曲線の例では、これ
らの関数によりそれぞれ、 1.69×10-13
（NADH）、1.12×10-14（PAH、ピーク＃1）、
として減衰の強度を算出した。 

図 4.  IBILの減衰曲線の測定例。照射対象
試料として、NADH ならびに PAH の標準試
料を連続的に照射し IBILを連続的に測定。 

 
4.3 IBILによる化合物変化の測定 
イオンビーム照射による IBIL スペクトル
の構造変化は、単調な減衰現象に限定されず、
照射中に新たなピーク形成を確認すること
ができた。PAH標準試料では、もともと存在
したピーク波長の消失に伴い、新たなピーク
が既往ピークよりも長波長側に発現するこ
とが確認できた。同様の照射量領域に起こる
変化は一部の微粒子試料においても図 5 の
ように確認できた。さらに大気中微粒子など
数 μm 程度の粒径の試料について、光電子増
倍管分光器を用いることで、どの波長の IBIL
がどの領域に生じているかをイメージング
像として取得が可能であることが確認でき
た。継続的に観察を行うことで、微粒子構造
領域からの発光が減衰し、微粒子近傍で一様
に発光する様子が確認できた。今回の照射フ
ルエンスでは一般的に無機物を変質させる
ことは容易ではないため、有機物試料の変質
が IBIL に与える支配的な変化の要因と考え
られる。また IBILイメージング技術を材料改
質技術である proton beam writing (PBW)と複
合することで、照射領域の化学構造変化をイ
メージングすることも可能であった。 
図 5. 大気中微粒子試料からの IBIL連続分光

スペクトルの例。照射初期に存在しなかった
ピークが形成されることが確認された。 
 
本研究成果で構築された連続的な IBIL分
析ではこれらの有機物に生じる化学組成構
造変化の可視化の可能性が示唆された。これ
らの減衰の違いは、イオンビームの影響によ
る化学組成の変化に対応し、特に照射に敏感
な有機物試料を評価する上で重要な情報で
ある。IBILにおいてはこれまで波長、スペク
トル構造などから化合物の推定が可能とさ
れている。しかしながら本実験結果では、そ
の減衰定数を用いても標的有機物を評価す
ることが可能であることを明らかにできた。
とりわけ微粒子表面に固着する微量有機物
の同定などが迅速に可能となれば、その挙動
に有効な情報を付与するものと考えられる。 
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