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Abstract 

The CHIME dating is performed using two electron microprobe (EMP) equipments (JCXA-733, JEOL, 

Tokyo) at the Center for Chronological Research, Nagoya University. The one equips four wavelength 

dispersive spectrometers (WDS) and the other does three WDS. Those EMP equipments were customizcd 

by the authors for improvement: stability, sensitivity, wavelength resolution etc. Two customized analyzing 

crystals were instal1ed on the EMP to improve wavelength resolution. The liquid nitrogen trap (cold trap) 

was instal1ed to reduce surface contamination. 

The integrated machine time was about 2,500 hours for the CH凪fE dating in 2009. The total 

number of analysis points was over 40,000 excluding 2-dimensional mapping. 
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1.はじめに

名古屋大学年代測定総合研究センターには、 CHIME 年代測定 (Suzuki & Adachiラ 1991a& 1991b) 

を実施するため、電子プローブマイクロアナライザー (EPMA) が 2 台設置されている。いずれも、

日本電子株式会社製 JCXA・733 で、 1984 年製と 1985 年製である。 1 台を CHIME 年代測定専用機と

し、もう 1 台を CHIME 年代測定も可能な汎用機として運用している。 CHIME 年代測定専用機は 4

台の波長分散型分光器を備え、汎用機は 3 台の波長分散型分光器を備えている。 I 台の分光器には、

2 つの分光結晶を取り付けることが可能である。すべての分光器は垂直型で、 X 線取出し角は 40

度である。汎用機には、波長分解能を向上させるため改造した(加藤・鈴木 2009) 分光結晶が取

り付けられている。

汎用機には液体窒素トラップ(733-LNT)を 2009 年に増設した。液体窒素トラップは、電子線及び

X 線を通過させるための穴のあけられた銅製フィンを対物レンズと試料の間に挿入するものであ

る。フィンは液体窒素で冷却されてコールド・トラッフとして作用し、試料室内の炭化水素等を吸
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着する。これにより、特に軽元素の分析で問題となる表面吸着の問題が改善された。しかし、 3........4

時間ごとに液体窒素を補給する必要があるため、 CHIME 年代の連続測定等の長時間連続分析に使

用するのは困難である。

CHIME 年代測定装置専用機では、 4 個の PET (Pentaerythritol)の 002 面を用いて Th. U ・ Pb 及

び Y を同時に計測でき、 1 点の分析時間は約 17 分である。一方、汎用機で CHIME 年代測定を行

うときは、 2 個の PET を用いて測定し、 l 点の分析時間は約 45 分である。

分析時間が短いため、年代測定はもっぱら CHIME 年代測定専用機で実施している。そして、汎

用機は CHIME 年代と岩石の組織の関係を研究する場合の主要造岩鉱物の定量分析や、状態分析及

び標準物質や測定法の研究開発のために用いている。さらに、改造など技術開発を行う場合は、ま

ず汎用機を用いて開発・試験を実施し、実用化後に CHIME 専用機に実装するようにしている。

いずれの装置も独自の改造が施してあったり、 CHIME 年代測定に特化するためメーカーの仕様

とは異なる調整を行ったりして、メーカーの仕様を超える性能を実現している。独自の改造を施し

ているため、点検や修理については原則として保守業者の技術者に依頼せずに実施している。ただ

し、時間がかかる大規模な工事等については、メーカーに依頼してメーカーの基準での調製を実施

した後、 CHIME 年代測定及び関連する研究に最適な条件となるよう調整し直している。さらに、

定量分析における補正係数の独自開発 (Kato， 2005) や標準物質に関する研究開発(加藤ほか 2005

や Cho et α1. ， 2006) などを行い、高精度 CHIME 年代測定を実現している。

2. 主要な開発

名古屋大学年代測定総合研究センターでは、既存技術による CHIME 年代測定を実施するだけで

なく、新たな測定法の開発も実施している。また、 EPMA を独自に改造し高性能化をはかっている。

また、高性能化のみならず、電子部品等が生産中止となったためにメーカーでは修理不可能になっ

てしまった部分を設計し直すことも行っている。

2. 1. パッデレイ石の CHIME 年代測定

CHIME 年代測定は、原理的にはウランやトリウムを含む鉱物で、初期鉛を含まないか又は一定

であると仮定できる鉱物であれば適用可能である。モナズ石やジルコンなどについては測定手順が

確立していて(Suzuki & Kato, 2008 など)、名吉屋大学年代測定総合研究センターでは容易に年代測

定を実施することが可能である。しかし、他の鉱物については上記の鉱物と同じ手順で測定可能で

あるかどうか不明な部分がある。特に X 線分光分析の視点から、パックグラウンド測定位置などに

ついて十分検討する必要がある。

2009 年は、バッデレイ石の測定手順の開発を、韓園地質資源研究院と共同で実施した。パッデレ

イ石は化学組成が Zr02 の鉱物である。ジルコンと同様に少量のウランを初生的に含むことができ



－  －27

名古屋大学加速器質量分析計業績報告書,ⅩⅩⅠ,2010.03

る(一般に U/Th 比は大きい)。また、鉛を初生的に含まないと考えられている。そのため、 CHIME

年代測定を適用することが可能である。パッデレイ石は電子線照射による損傷がジルコンと同程度

であり、 X 線の計数時間についてはジルコンと同じで問題がない。、そこで、特にパックグラウンド

の測定位置について検討を行った。

Zr はパッデレイ石の主要な構成元素であるが、その Ln 吸収端 (E 二 2.305 keV) が PbMα 線の高

角側(母エネルギー側)に存在する。吸収端では X 線強度が不連続になるため、高角側のパックグ

ラウンド強度は PbMα 線と Zr の Ln 吸収端の問で測定しなければならない。しかし、その部分には

Th やNbの特性 X 線が存在するためバックグラウンド強度を測定することが不可能である。また、

PbMα 線の低角側にもNbなどの特性 X 線が存在するため、バックグラウンドの測定が極めて困難

になる。したがって、 PbMα 線をパッデレイ石の CHIME 年代測定で用いることは容易ではない。

そこで、 PbMß 線について検討したo PbMß 線の低角側(高エネルギー側)に Zr の LI 吸収端 (E 二

2.222 keV) が存在するものの X 線強度の不連続の影響は小さいため、 Pb Mß 線では低角側・高角

側ともにパックグランドの測定が可能である。さらに、 Pb Mß 線の強度が極めて小さく Zr の LI 吸

収端での不連続が無視できない場合は、高角側のみでパックグラウンド測定を行い、合成 Zr02 を

用いて得られた連続 X 線強度の傾きを用いて Pb Mß 線のパックグラウンドを求めることが可能で

あることも明らかになった。 PbMß 線にはウランの特性 X 線が干渉するので、その補正が必要であ

る。

2. 2. 造岩鉱物中の酸素の EPMA 定量分析

CHIME 年代測定は、薄片試料の分析が可能であることが大きな利点である。そのため、年代測

定と岩石の形成過程の解析をあわせて解明することが可能である。その過程で、造岩鉱物の化学組

成を用いて地質温度圧力計を適用する場合など、造岩鉱物の化学組成を正確に知る必要がある。そ

こで、造岩鉱物中の全元素測定を可能にするため、 EPMA による高精度な酸素の定量分析法を開発

した。一般に、造岩鉱物中の酸素濃度は、酸素を直接分析するのではなく鉱物が陽イオンの酸化物

であることを仮定して求められる。しかし、鉄など異なる価数の元素が含まれる場合、その確から

しさは自明ではない。酸素も含めて分析することにより、すべての元素の濃度を一定の確からしさ

で知ることが可能になる。

測定法の開発では、できるだけ多くの元素に対応するため、以下の 22 の物質を用いて行った:

KNb03 、 Zr02 、 CoO、 SrTi03 ， Ti02 、 Cr203 、 Ab03 、 Si02 、 MgO、 MgSi03 、 MnO、 NiO、 YAG、亜

鉛ー鉛ガラス、モナズ石、閃ウラン鉱、方トリウム石、燐灰石、赤鉄鉱物、珪灰石、ヒスイ輝石及

びカリ長石。酸素の測定に使用できる分光結品は TAP (thallium acid phthalate) と累積多層膜疑似結

品の二種類がある。 TAP は波長分解能が高いため、結合状態などの影響を受けてしまう。測定の目

的は状態分析ではなく定量分析であるので、ピークシフトの発生しやすい TAP は適切ではない。

そこで、分光結晶には累積多層膜疑似結晶の LDE1を用いることにした (2d は約 6 nm)。累積多層
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膜疑似結晶は、波長分解能が悪いが強度が高いという特徴がある。 LDE1 分光結品は、波長分解能

が TAP に比べて悪いためピークシフト等の問題が発生しない。

まず、上記の 22 の物質すべてに適用可能なバックグラウンド強度測定位置を決定した。次に、 X

線の干渉について検討した。その結果、 Cr の一次線及び Na の二次線の干渉補正が必要であること

が明らかになった。干渉補正は、Åmli & Griffin (1 975)や Donovan et al. (1 993)の方法で行うことがで

きる。定量補正計算は、超軽元素の分析を含むため、 doub1e Gaussian モデル (Mer1etラ 1992， 1994 & 

1995)を用いた。 Bence & A1bee 法 (Bence & A1bee, 1968) は酸化物を仮定しているために使用できな

い。また、日本電子の EPMAで提供されている ZAF 法 (conventiona1 ZAF) や φ(pz) 法(surface-center 

Gaussian) はモデルが古く超軽元素の分析における精度が悪いため、酸素の定量分析に用いること

は不適切である。

累積多層膜疑似結晶は、高次反射が生じないといわれている。しかし、日本電子株式会社製 LDE1

でヒスイ輝石及び岩塩を測定したところ、 NaKα1.2線の 2 次線が観察された。ナトリウムの 2 次線

は、酸素の Kα 線に干渉するため、単結品を用いた分光結晶と同様に、波高分析を行う必要である。

しかし、ガスフロー型比例計数管のエネルギー分解能はそれほど高くないため、 OKα 線 (E 二 0.525

keV) と NaKα1.2線 (E 二1.041 keV) を完全に分離することができなかった。そのため、前述の通

り Na についても干渉補正を行う必要が生じた。 0 の Kα 線には A1Kα 線の 3 次線も干渉するが、

A1Kα 線のエネルギーが十分高いため (E 二1.558 keV) 、波高分析により完全に干渉を除去すること

が可能である。

開発した分析法を、以下の 12 の物質に適用した: Ti02、 Cr203 、 Ab03 、 Si02 、 MgO、 MgSi03 、

MnO、 NiO、赤鉄鉱、珪灰石、ヒスイ輝石及びカリ長石。その結果、酸化物として補正計算を行っ

て得られた酸素濃度が正しいと仮定した場合の誤差を検討したところ、 rms 二1.007 という結果が得

られた。したがって、開発した酸素の分析方法は十分高精度なものであると推定できる。

2. 3. 光学顕微鏡の光源の LED 化

EPMA では試料の高さを正確に制御する必要があるため、光学顕微鏡が備わっている。 JCXA・733

では、その照明にタングステンランプ(オリンパス社製 GB-2) が用いられている。近年、照明装置

がより高効率なハロゲンランプや発光ダイオード (LED) に置き換わっており、タングステンラン

プの入手がしだいに困難になりつつある。そこで、光学顕微鏡の照明を LED に置き換えられない

か検討するため、試験的に改造を行った。

さまざまな高輝度白色 LED 素子について検討した結果、 OSRAM 社製 ZW W5SG-HYJZ-5K8L で

良好な像を得ることが可能となった。この LED は、光束が最大 711m、輝度が標準 17 cd で、色温

度は 5600K である。照明をこの LED に置き換えても十分明るい像が得られたため、現在使用して

いるタングステンランプが入手不可能になっても現有装置を使用し続ける目途がたつた。

現有装置では照明装置に供給する電圧を制御しているため、 LED に流れる電流をスムーズに制御



－  －29

名古屋大学加速器質量分析計業績報告書,ⅩⅩⅠ,2010.03

4000 

1000 

500 

3000 

2500 

2000 

1500 

3500 

車
世
度
超
E
叶

々々、与々、 ./-9n_<0/1-<0/1 _ <0/1_ <0/1_ <0/1 <0/1 _ <0/1 . <0/1_ <0， 命令 ~ô'.Y-9;> 与も Vo -uo./ 匂 V3-uaダ今 Vô-uo;> キ匂

。

1995 年から 2009 年までの、 CHIME 年代専用機の年間測定時間。図 1

することができない。そのため、必要に応じて照明の明るさを変化させることが不可能であり、実

質的には最大光度か消灯の選択しかできない。よって、 LED による光学顕微鏡の照明を実用化させ

るためには、可変型定電流電源を追加して明るさを連続的に変化させることができるようにしてい

また、高輝度白色 LED を用いると色温度がタングステンランプより高くなる。透

過顕微鏡の光源 CCHIME 年代測定専用機はタングステン電球で、汎用機はハ口ゲンランプ)は改

造していないため、反射顕微鏡と異なる色温度になる。この点についても、反射顕微鏡も高輝度白

色 LED に変更するなどといった対策を今後検討する必要がある。

く必要がある。

2 0 0 9 年の稼働状況3. 

2009 年には特に重大な不具合は発生せず、ほぼ順調に測定を実施することができた。汎用機では、

交換後 1 年程度しかたっていない Xe 封入型比例計数管が不良となり X線をカウントできないとい

う不具合が発生した。 Xe 封入型比例計数管は 4 年程度の寿命があると考えられるため、

ンターユニットやプリアンプなどに問題が無いかどうか調査した。しかし、これらの部分には問題

まずカウ
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が無いことが確認されたため比例計数管を交換したところ、正常に X 線をカウントできるようにな

った。この作業のため、約 1 ヶ月程度の問、汎用機を使用することがでミきなかった。また、汎用機

の液体窒素トラップのフィンの位置調整のため数日単位で測定できなくなることもあった。液体窒

素トラップには電子線と X線を通過させるための穴があいているが、その位置を分光器に対して正

確に調整しなければならない。しかし、位置がフィンの挿入を繰り返しているうちに徐々にずれて

いき、 X 線が分光器に入射しなくなってしまう。そのため、定期的にフィンの位置調整を行い、フ

ィンを挿入した時としていない時で X 線強度に変化が無いことを確認しなければならない。フィン

の調整では試料室を大気圧にする必要があるが、結露を防ぐためにフィンの温度が常温にならなけ

れば作業できない。そのため、位置調整と検査を 1 日 1 回しか行うことができない。したがって、

液体窒素トラップのフィンの位置を最良の状態に調整するには数日の時間を要する。これらの問題

以外に実施した修理は、主に定期的な部品交換であった。

2009 年の CHIME 年代測定機の測定時間は約 2，500 時間であった(図 1) 0 2008 年は、耐震改修

工事のため測定時間が 1 ，000 時間程度であったが、 2009 年は従来通りの時間に戻っている。総測定

時間は、 39 ，527 時間に達した。また、 2009 年には総測定点数が 90ラ000 点に達した。その中には、

約 43 億年の年代値をもっモナズ石のように、初期地球のモデルに制約を与えるようなものも存在

する。
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日本語要旨

名古屋大学年代測定総合研究センターでは、 2 台の電子フローブマイクロアナライザー (EPMA)

を用いて CHIME 年代測定及び関連する研究を行っている。 1 台は、 4 つの波長分散型分光器を備

え、もう]台は 3 つの波長分散型分光器を備えている。 EPMA は、安定性、感度、波長分解能など

を向上させるため、狙自の改造が施されている。 1 台の EPMA に液他窒素トラップを追加し、表面

汚染の問題の改善を図った。

2009 年は CHIME 年代測定のために約 2，500 時間装置を使用した。総測定点数は、 40，000 点を超

えた(面分析を除く)。




