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Abstract 

To reveal microscopic distribution of chemical composition in mineral targets, ion beam induced luminescence (IBIL) spectroscopy and 

imaging system was developed and combined with conventionally available analysis technique of particle induced X-ray emission (PIXE). 

Complimentary analysis and imaging of IBIL and PIXE imaging was achieved by analytical probe of focused proton microbeam with energy 

of 1 - 3 MeV, maximum analysis area of 800 μm × 800 μm, and typical spatial resolution of 1 μm. As a trial of the micrometer-scale analysis of 

mineral targets, IBIL imaging and spectroscopy were performed on a mineral samples of magnetite and fluorite sample. The fitting result of 

peak assignment on the spectra revealed that IBIL analysis is effective to obtain chemical composition of trace elements distributed in the 

crystal. 
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はじめに  

大気・水圏そして地質など惑星を構成する多様な構造間

のダイナミクスを理解することが重要である。物質循環や

動態の理解には，リモートセンシングのようなマクロな計

測のみならず，ミクロな領域での分析技術も極めて重要な

役割を果たすと考えられる。例えば，大気中微粒子（エア

ロゾル）の分析においては，大気中の微粒子挙動の理解に

は集団としての振る舞いの計測が重要であるが，個別粒子

における微細な化学組成を分析することで，微粒子が環境

に与える影響を推定することが可能となる（岩坂ら，2010）． 

エアロゾル以外にも，数 μm-mm 程度の環境分析試料であ

っても，痕跡元素となるような微量元素（trace element），

局所的な化学組成分布がその起源や環境影響に関する情報

を与える場合が多く（Audétat et al., 1998; Müller, et al., 

2003），これらを明らかにする技術となる分解能や感度の高

い分析法による高精度な測定が重要視されている． 

これに対し，各種量子ビームプローブを利用した精密な

分析技術の開発・高度化が進められている．電子線（Electron 

beam probe）を用いる電子顕微鏡と X線検出器・分光器を

組み合わせた走査型電子顕微鏡によるエネルギー分散型 X

線分光法（SEM/EDS: Secondary Electron Microscope /Energy 

Dispersive Spectroscopy）及び電子線マイクロアナライザ

（EPMA: Electron Probe Micro Analyzer）を利用した 元素組

成分析技術は，蛍光Ｘ線分析法と同様に利用性の高い分析

法として広く利用されている（副島ら，2007）．近年では試

料元素組成をより精密に分析するため，電子線に比べ S/N

比の点で優れた集束イオンビームや放射光をプローブとし

た顕微分析技術が開発されている（笠原ら，2007）．このう

ち，陽子線をプローブとした手法として，粒子線励起 X線 

（Particle Induced X-ray Emission: PIXE）分析法（Johansson 

et al.，1988；石井ほか，1993）が開発されている．PIXE

法は元素組成を S/N 良く評価できる 手法として地球科

学試料でも分析応用例が多数存在する（Ryan et al.，2002；

Murao et al.，1997；Sie et al.，1996）．さらに，試料中の元

素分布イメージングも可能となっている．PIXE法は，欧州

や日本を中心として開発が進み，多様な試料の組成分析に

応用されている（Shimizu & Dobashi., 2013; Török et al., 

2015）． 

研究開発により，大気 PIXE分析法（Ishii et al.，2001；

Sera et al.，2008）と呼ばれる実験体系が開発され，荷電粒

子を大気中に取出して分析を行うことが可能となった．本

手法では，真空試料室への導入が必要なく，巨大な試料や

含水試料，生体有機物を含有する試料の分析も可能である．
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空間分解能や定量性は真空中で行われる PIXE 分析法より

やや劣るものの，一般的な SEM/EDS, EPMA法と比べて，

真空中に試料を設置する必要が無い点が特徴であり，数

ppm程度もしくはそれ以下の検出限界により，本分析手法

の特異性が認められている（Kuisma-Kursula，2000）． 

しかしながら，直径が数 μm 程度の試料を分析対象とす

るような技術では，化学組成の非破壊的な分析は一般的に

困難である．イオンマイクロビームをプローブとした PIXE 

法でも，数 keV 程度の特性 X線から，数 eV程度の元素間

結合のような化学情報を取得する事は容易ではない

（Przybyłowicz et al.，2002，検討例：Kavčič，2005）．本課

題に対し，我々の研究グループでは，集束イオンビーム技

術を利用した分析法を開発している．特に，荷電粒子と試

料との相互作用により，特性 X線と同時に生じるイオン誘

起発光（Ion Beam Induced Luminescence: IBIL）（Malmqvist et 

al.，1996）に着目し，その計測法を検討した（Kada et al.，

2011）．IBIL のエネルギーは，試料構成元素間の化学状態

に寄与する最外郭電子のエネルギー準位が影響する．この

ため，IBIL を顕微分光すれば，試料内部の化学状態分布が

取得できると考えられる（Kada et al.，2014；Marković et al.，

2015）． 

本研究では，イオンマイクロビームを利用した 局所組

成分析法であるマイクロ PIXE 分析法と IBIL を融合させ，

いくつかの鉱物試料のイメージング及び化学組成分析に応

用した例について報告する．集束イオンビーム照射条件下

において，数 eV程度の IBIL 顕微分光分析技術の開発を行

った（Kada et al.，2011）．背景雑音となる光子から 発生量

が微弱な IBIL を分離して分光するため，顕微光学系や検

出器の幾何学効率，S/N 比を最適化した（Kada et al.，2014）．

マイクロ PIXEと同時に IBIL顕微分光分析を行うシステム

を開発することで，他研究グループ（Laird et al.，2011）で

も進められている，IBIL を利用した鉱物試料中に含まれる

微量元素の分析が実現可能となる．これらの高度化により，

鉱物試料の起源などに結びつく化合物分布などの化学組成

情報取得を可能とすることを目標に技術開発を行った． 

イオン誘起発光分析装置の開発 

原子力機構 高崎研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を利用し，研究に利

用する MeV 級集束イオンビームを分析プローブとする

PIXE 元素組成分布，IBIL 発光分布の分析技術が開発され

ている（Kada et al.，2011）．Fig. 1 に，陽子マイクロビーム

励起の特性 X 線及び IBIL を分光分析する専用装置の体系

概略図を示す．従来，本実験体系には，3 MeV H+イオンマ

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（Sakai et al.，2002），分析に応用されている．本分

析装置では約 1mm 四方程度の試料に対する分析が可能で

ある．試料は真空チェンバ中に設置する以外に，ビーム取

出窓を利用することで，大気中に設置したまま分析するこ

とも可能である．この場合，多くは約 7μm厚の高分子薄膜

をビーム取出窓として，真空チェンバビーム終端に取出窓

材料とともに試料を取り付ける．本分析体系上に，光ファ

イバ，小型集光レンズと分光器ならびに光電子増倍管から

なる IBIL 顕微分光分析体系を，PIXE 用 X線検出器に対し

ビーム軸対象の位置に設置し，PIXE と IBIL の同時計測を

可能とした． 

イオン誘起発光分析の流れ 

IBIL イメージング  

光電子増倍管（Hamamatsu Photonics，H10682-210）で計

測される IBIL の計測信号はパルス信号であり，半導体 X

線検出器で得られる特性X線起因の信号と同様の取扱が可

能である．分析操作としては，まず試料上をビーム集束径

約 1μmのマイクロビームプローブにより走査し，その位置

情報を参照しながら特性 X 線および IBIL 信号の計測を行

う．これにより，ビーム径の空間分解能で PIXE 及び IBIL

について 2 次元イメージを取得できる．また，IBILの分光

系にモノクロメータを導入することで，光電子増倍管に入

射する IBIL の波長を限定することで，特定単波長での IL

像が取得可能である（Kada et al.，2013）．将来的には，複

数の光電子増倍管を利用した分光分析も検討されている． 

 

IBIL分光分析  

IBIL 分光分析スペクトルの測定では，光電子増倍管を利

用した１光子レベルの計測には感度が劣るものの，背面入

射 CCD 分光器（Spectra Co-op, Solid Lambda CCD）が利用

可能である．IBIL スペクトルは 最短約 20 ms から取得が

可能である（Kada et al.，2014）. 分光装置は予め校正され

ているが，既知の発光波長を有するシンチレータ材料を利

用し，測定ごとに波長校正を追加可能である（Kada et al., 

2012）． 

先行研究により，紫外線・電子線を励起光源とする発光

分析データベース（中心波長やスペクトル形状）が開発さ

れている（MacRae & Wilson, 2008）が，筆者らは，さらに，

独自に無機物単結晶や各種市販標準試料に照射を行い，ス

ペクトルデータを蓄積している．標準試料の分光データを

微量試料の分析に応用する場合，信号対雑音（S/N）比の

劣化が想定されるため，追加の信号処理が必要となる．現

状，実験的に取得されたスペクトルデータに対して，市販

ソフトウェアによる基線減算やピーク探索，関数フィッテ

ィングを処理している．測定波長に対応した化合物情報を

抽出し，PIXE法の元素組成情報と比較することで，対応す

る化合物のより確実な推定が可能となっている． 

微量鉱物試料の IBILイメージング取得例 

イメージング技術としての IBIL の応用可能性を評価す

るために，まず数個の鉱物試料切片を対象とした予備実験

を試行した．試料を大気中に設置しビームを大気中に取出

す条件下では，薄膜化切片の作製が難しい試料について，

未処理のままでの分析を行うことも可能であるが（Fig.1 

に未処理での設置例を示す），本分析試行例ではイオンビー 
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Fig. 1 Schematic drawing of IBIL microscopic spectroscopy combined with PIXE analysis system.  

 

 

ムの透過長（飛程）に対し，試料厚みを小さく取ることで，

奥行き方向の情報の混在を回避した． 

Fig. 2 に，マグネタイトとして供給を受けた鉱物試料に

ついて PIXE 及び IBIL イメージを同時取得した例を示す．

PIXEでは主要元素として鉄（Fe Kα）が検出された．これ

に対し，IBILでは試料へき開時に生じたクラック相当部分

近傍において，一部構造から 450 nm近傍の波長での IBIL

が計測されている．これをイメージングにより取得した例

が Fig. 2 である．発光領域を対象に元素組成を絞ると，ケ

イ素（Si）が発光部位に集中して含有されている様子が確

認できた．現状では，マグネタイトの一部に何らかのケイ

素系化合物が混在していた状態，もしくはマグネタイトで

既報の Intrinsic蛍光中心（λ=470 nm, Balbergand & Pankove，

1971）に微量ケイ素分布が重複して存在したことが想定さ

れている．いずれの場合でも，IBIL/PIXE 複合分析では，

測定対象が特定部位のみに偏在する場合（Fig. 2  中破線枠

線部）でもその特徴を周辺大部分を占めるマトリックスの

影響から分離して可視化することが可能となる． 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 2 An example of PIXE and IBIL imaging of micro-meter-sized 

structure existed in a clack on a mineral assigned as a magnetite with 

microprobe of 3 MeV protons. 

微量鉱物試料の IBIL スペクトル取得例 

次いで，IBIL スペクトルから試料局所箇所の微量元素

（trace element）分析を試行した．蛍石（採取地：中国）を

切片化し，測定試料中の 100 μm 四方領域からの，IBIL を

分光器により分光計測し Fig.3（左）に示すような IBIL の

スペクトルが計測された．市販ソフトウェア（OriginLab 

Origin Pro 9.2）によるピーク検出後に，複数の Voigh関数

波形の重ね合わせとしての波形分離（Fig.3 右図参照）を

行った． 

解析されたピーク波長を既往発光分析例と対応付ける

と，PIXE で検出下限以下の複数微量元素に対応付けられる

ピークが 38 以上混在することが明らかとなった．一例とし

て，3 価ジスプロシウム（dysprosium）イオン（Dy3+: λ = 

483nm，588 nm，673 nm，750 nm and 760 nm），3 価プラセ

オジム（praseodymium）イオン（Pr3+：λ = 525 nm，537 nm

ｐ606 nm, and 642 nm), 3 価テルビウム(terbium) イオン 

（Tb3+：λ = 436 nm，544 nm，546 nm，and 582 nm），及び 3

価ネオジム （neodymium）イオン（Nd3+：λ=795 nm and 866 

nm）他が該当した（Gaft et al.,1998; Sidike et al., 2003）．h

また，本スペクトルでは，前述の微量元素や，蛍石試料か

ら測定された既存の発光分析結果で得られていないと想定

される 800 -1000 nm 近傍の新規発光ピークも観察された．

各発光ピークは，それぞれ本鉱物固有の微量元素から成る

複数の未知の遷移金属等に対応する発光中心と考えられる．

従って，微量元素を同定しその含有比率を他の蛍石試料と

比較することで，微量元素組成を利用した産地弁別が可能

となると想定される． 
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Fig. 3 Example of IBIL spectrum obtained from fluorite by 3MeV proton microbeam. (left) experimental result. (right) fitting result of the spectrum 

with multiple Voight functions 

 

まとめ 

本研究では，イオンマイクロビームを利用した 新たな

分析・イメージング技術として，イオン誘起発光（IBIL）

の顕微分光分析技術の開発を行った．元素組成分布が分析

できるマイクロ PIXE分析法と併用できる IBIL分光分析を 

同時利用することで，鉱物試料においても，特定の化合物

が占める領域の可視化や，PIXE での検出が難しい微量元素

の同定が可能であることが，予備実験 2 例により示された． 

本技術の応用として，微量元素含有比率を利用した産地

推定などが検討できる．鉱物中の微量元素の含有比率は鉱

物の産地ごとに差異があることが想定される．IBIL分光分

析技術を PIXE と併用し，鉱物試料の局所的な元素偏在を

鉱物産地ごとに微量元素比率として測定してゆけば，IBIL

での測定結果により試料起源やその成り立ちを判断する技

術として利用することが可能であると考えられる． 

今後の技術確立のため，工学的な分光分析技術の改良・

高度化と並行して，多様な鉱物・環境材料標準試料を利用

した PIXE/IBIL 基盤データの収集が課題である．より厳密

な鉱物試料起源の議論のため，鉱物試料等を専門家とする

地球科学関連分野研究者との協業について模索中である． 

 

謝辞：本研究の一部は，JSPS 科研費（JP26706025）の助

成を受け実施された．  
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