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SIMS装置製作の実際と

隈石中の軽元素同位体分析

西村宏ユ)･高橋

勝''2)･中渡瀬武志1)･松簿

聡')･村田守1)･武司秀夫1'3〕

且.はじめに

二次イオン質量分析法(SIMS)が,固体試料申の同位

体マイク回アナリシスの手段として実用化されたのは,

1960年代後半であった(Long,1965;Li･bl,1967;Nishi-

muraandOk三no,1969).またマイクロアナリシスでは

たいが,高エネルギｰイオンで衝撃した固体試料から二

次イオンが放出されるいわゆるスパッタリング現象に関

する研究(Heymam,1962;Yontset.1､,1960;Stanton,

1960)や,それを質量分析する方法に関する研究(Beske,

1964)は,1950年代後半から1960年代初頭にかけてすで

に進められていた.以来20年余りの問に半導体･鉄鋼だ

との分野では不純物の検出に,医学･薬学だとの分野で

は従来の質量分析法で用いられていたイオン化法ではイ

オン化することが困難た高分子の分子量同定に適用され

るなど,目ざましい発展を遂げつつある.

それにともたって,種々の研究目的に適用可能た複合

分析装置の開発が加速度的に行われ,商品化されるよう

にたった.この種の多目的た分析装置としての複合化カミ

違むにつれて,SIMSは,質量分析計(MS)のもつ本来

の特徴であるr原子質量の測定ができる｣というもっと

も欠きた長所が置き去りにされ,EPMAだと従来の元

素分析手段の補助手段として,極微量元素の検出に利用

されているのが現状であるように思われる.

物理分析装置の複合化は,多目的･多分野で広く共同

利用できるというメリットにつながる.Lかし,その装

置を用いて研究の先端的役割を果たすようた分析を行う

ことは不可能に近いといえよう.加えて,複合化された

ことにより,このようた分析装置は価格が高くだり,研

究機関に属する一般研究者カミ,常時そばに置いて装置の

くせを完全に把握し,使いきることができるというもの

ではたくたりつつある.そこで,ある特定の研究に的を
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絞った合目的的装置を自作することカミ余儀たくされるこ

ととたる.

筆者のひとり西村は,1969年,大阪大学において岡

野とともにわが国初のSIMS装置を開発し,insituな

局所同位体分析が可能であることを示した(Nishimura

andOkano,1969).これとほとんど時を同じくして,日

立IMA-2A型SIMSが市販され実用化されるに至っ

た.その後,ARL杜･CAMECA杜たどから比較的高

質量分解能のSIMS装置が市販されるに至り,固体試料

の同位体分析に本格的に利用されるようにたった.

筆者らは,装置の開発以後一貫して,SIMSを用いた固

体試料中の軽元素の同位体存在比の精密測定を続けるか

たわら,SIMS装置の特性だとの検討をも続けた(Nishi一

㎜uraeta1.,1971;NishimuraandOkano,1975;0kano

eta1.,1983;Okanoeta1.,1985).ただ,その途上,当時の

SIMS装置では高質量分解能が得られないため,分子イ

オンや多価イオンが目的とするイオンの質量ピｰクと分

離できず,前もってこれら干渉イオンの寄与の程度を推

定しておかたげれぽならないという不便さがあった.

また,最近の高質量分解能をもつ市販装置は高価格で

あるうえ,後に自分で考案した部品の組み込み等を行う

ことは不可能に近い.そこで,MSの特徴を十分に活か

し,固体試料中の局所同位体分析だけを目的とした比較

的質量分解能の高いSIMSを,市販装置の20～30劣程度

の費用をめどとして設計･製作し,現在調整中である.

本報では,主としてそのSIMS装置製作の実際と特性等

の予備的測定結果について述べる.また,従来から続げ1

てきた限石中の同位体比測定の結果の一部についても紹

介する.

2.質量分解能とイオン光学

軽元素同位体比測定のみに焦点を絞ったSIMS装置の

製作を目標とし,いくつかの備えられていたげれぼたら

ない機能等について考慮した.これらは,比較的高質量

分解能が得られること,二重以東型質量分析計であるこ

と,質量分析計側からみたイオン光学的最良点を光ビｰ

ムにより視覚的に指示できること,電磁石の位置をイオ
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策1表マグネシウム各同位体のイオンに対する干渉イオン種

およびそれらを分離するために必要な質嚢分解能
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ソ軌道に対して三次元的に微動できること,排気系はオ

イルフリｰであることなどである.

このうち,最優先的た事項としては,質量分解能(以

後,分解能という.)があげられる.軽元素同位体分析にお

いて,さLあたりどの程度の分解能があれぱよいかを検

討するための基準として,われわれが以前から継続して

いるマグネシウム同位体比測定の場合を考える.このと

き,目的の質量ピｰクに干渉する可能性のある分子イオ

ンや多価イオンを分離するために必要だ,各干渉ピｰク

に対する分解能を第1表に示した.第1表から,24MgH+

イオンを25Mg+イオンから完全に

分離するためには,3560の分解能が

ための軌道計算には,松田(1983)の｢パソコン用質量分

析計軌道計算プログラム｣をPC-9801用に手直しLた

ものを用いた.このプログラムは二次の収差係数まで計

算できるもので,比較的簡単に走らせることができる.

実際には,目的の電場･磁場および自由空間の組み合

わせに対するイオン光学的パラメｰタｰを順次変化させ

代入しだから,行列の積を計算し,収差係数を求め,質

量分散が比較的大きく像倍率と二次の収差係数が小さく

なる場合を試行錯誤的に探した.数十の組について計算

を実行した結果,いくつかのパラメｰタｰの組み合わせ

が得られた.それぞれについて,電場電極や電磁石が実

際に配置できるかどうかたどをおおまかに検討し,最も

配置や工作が手軽で,装置がコンパクトにたるようなパ

ラメｰタｰを採用することとした.第1図に,得られた

イオン光学的パラメｰタｰに対応する電場･磁場の配置

とイオンの中心軌道を,第2表にそのパラメｰタｰを示

した.また,第1図の幾何学的配置のもとで,真空容器

･ポンプ用継ぎ手･電極用リｰド線導入ポｰト等が空間

的余裕をもって設置可能かどうかの検討をも行い,おお

むね配置可能であることが確認された.その検討を行う

際描いた真空容器等の配置のスケッチを第2図に示し

た.

第2表のパラメｰタｰを採用したときに得られる理論

分解能は,エネルギｰスリット幅を100μmとしたとき,

計算上3543であり,工作精度や装置の組み立て精度たど

に起因するマイナスの要因を考慮しても3000程度の分解

能が得られることが期待できる.

必要たことがわかる.従って,設計

に際しては4000～5000程度の分解能〃7'

を有する装置を目指すのが理想的で"円筒電場

ある.しかし,装置の占有面積や床"

稀

荷重が限られていること,および人島屯

的パワｰカミ不十分なこと肢とから,

分解能のほかに装置の操作性とコン

パクトさもあわせて考慮し,少たく

�

とも25Mg+と2主MgH+のピｰクが

質量スペクトル上で分離して検出で

㌶鴛ク㌢簑慧斥メインスリット

I6'＼＼1全

エネルギｰスリット､＼､､

㎞

扇帯磁場

心｡

スケｰル

ン'皿

コレクタｰスリット

質量分析計のイオン光学的パラメｰ

タｰを決定することとした.

イオン光学的パラメｰタｰ決定の

1992年2月号
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第1図松田(1983)のプ目グラムにより,パソコンを用いて試行錯誤的に求められた

イオン光学的パラメｰタｰ(第2表)に基づく,二重以東型質量分析計の円筒

電場,扇形磁場および各スリットの配置図.�
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第2表試行錯誤的計算により得られたイオン光学的

パラメｰタｰ
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φ｡:円筒電場偏向角

灼:円筒電場中心軌道半径

1島':メインスリットｰ円筒電場入射点間距離

1島":円筒電場出射点一エネルギｰスリット間距離

φ帆:扇形磁場偏向角

7㎜:扇形磁場中心軌道半径

1伽1:エネルギｰスリットｰ扇形磁場入射点問距離

1㎜":扇形磁場出射点一コレクタｰスリット間距離

η

がノ

⑧汁

砂

,{ノ

で与えられるので,質量数が200,磁場に入射する一価

イオンの加速電圧が1.5kVの場合,〃=200,17=1500

y,プ伽=20c畠を代入して,B=39429aussとなる.

従って軽元素同位体分析のみに焦点を絞って考えると,

必要た磁束密度は高表30009auss程度を考えればよい.

電磁石設計の際,重量が床荷重の制約を受けるため,

図面をもとに,ポｰルピｰス,ヨｰク,コイル等の体積

を算出し,総重量を求めた.その結果,本体鉄材の重量

が約300kg,銅線によるコイルの重量(直径2mm,5000

回巻)が約140kgで,総重量として440kgどたり,450

kg/m2を超えたい範囲で製作可能であることがわかっ

た.

また,電磁石の架台については,イオン軌道面内での

二次元的な移動およびイオン軌道円弧の中心を軸とした

軌道面内での回転,イオン軌道面に垂直た方向の徴調整

が可能なものとした.詳細な設計図は省略するが,電磁

石を手軽に微動できることカミ,質量分析計の最終的た調

整には必要不可欠であり,架台には特に注意を抵った.

製作した電磁石,架台および分析管の実物を写真1に

示した.

3.2電場電極･電場容器

電場電極は,イオンの中心軌道半径が40cmで偏向角

が75｡とかたり欠きたものとたるが,電極表面は十分に

滑らかに仕上げられていることおよび円筒外側電極と内

側電極の曲率カミ同心円となっていることが重要である.

第2図候補となり得るイオン光学的パラメｰタｰをもとに真空

容器等の配置が可能かどうかを検討するために描いた装

置のスケッチ.

3.設計

装置のうち最も重要で基本的であるのは,質量分析計

部と一次イオン源部である.従って,設計は電磁石,分

析管,電場電極及び電場容器を最初に行い,その後,試

料チャンバｰ,試料導入装置,一次イオン源関連部品,

設置用架台,電気系制御用配電系統の順で行うこととし

た.

3.1電磁荷･分析管･架台

分析用磁場については,斜め入出射を用いたイオン軌

道面に垂直た方向の収束をとも考えたが,入射角･出射

角の精度,磁場のポｰルピｰスの工作精度および経済性

等を考慮し,オｰソドックスた直角入出射の扇形磁場と

した.

分析に必要とされる磁場の磁束密度は,

B(9auss)=14395〉〃11/7伽

写真1A:電磁石,B:架台,C:分析管
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第3図

円筒電場電極設計図･材質はステン

レス鋼(SUS304).外側電極の左端

付近には,質量分析計側から見た,

試料表面上のイオン光学的最良点を

指示する光ビｰムを導入するため,

直径3血mのアパｰチャが設けられ

ている.

このため,一体物からの削りだしを行うこととした.円

筒電場電極の設計図を第3図に,電場容器の実物を写真

2に示した.一対の電極は電場電極台上に設置L,電場

容器一端のポｰトから挿入の後,写真2のポｰトAを通

して固定作業を行う.これは,電場容器上部の蓋をたく

して密閉型とすることにより,不定形をしたゴム等のパ

ッキングを不必要とし,高真空に対して配慮したためで

ある.第3図に示したように,外側電場電極には斜め右

上方から直径3mmの細い穴があけられている.この穴

は,質量分析計に入射するイオンの中心軌道の延長上に

あけられており,さらにその延長上の電場容器にも窓付

のポｰトが設けられている.ここから細く絞った光ビｰ

ムを導入し,試料表面を照射することにより,二次イオ

ンを質量分析する側から見た場合のイオン光学的最良点

を容易に見つげることができるようになっている.

さらに,ポｰトAは高真空保持のためのイオンポンプ

設置のためのポｰトとしても利用される.

3.3試料チャンバｰ･試料導入機構･試料ホルダｰ

試料チャンバｰには,少なくとも,試料移動機構設置

ポｰト,内部観察窓,コｰルドフィンガｰ用ポｰト,試

料表面観察窓,真空排気用ポｰト,二次イオン引出し電

1992年2月号

写真2電場容器

A:イオンポンプ設置用ポｰト,B:光ビｰム用レｰザ

ｰ装置,C:エネルギｰスリット移動機構,D:タｰボ

分子ポンプ用バルブ

極系設置用ポｰト,内部照明設置ポｰト,試料徴動機構

設置ポｰトおよび一次イオン源電極系設置ポｰトがそれ

ぞれ設けられていなくてはたらない.そのほか,二次電

子像観察用増幅器設置ポｰトも設けられていることが望�
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ましい.これら各ポｰトを機能的に配置するため,チャ

ンバｰ本体は多面体構造とし,ステンレス鋼のブロック

から直接削り出しによって製作することとした.もちろ

ん,種々のポｰトをすべての方向から付けることができ

る球形としても良いが,架台上への設置の安定性と製作

経費の点を考慮して多面体のものとした(写真3).

試料導入機構は,本体の真空を破ることたく試料の入

れ替えを行うために必要たものであり,ゲｰトバルブに

よって本体と真空的に切り離すことができる必要があ

る.実物は写真4に示されているカミ,Aが試料送り機構

部で,多段にベロｰズを連結して伸縮させ,先端部の支

持機構により支持した試料ホルダｰ(写真5)を試料チャ

試料チャンバｰ

A:試料導入用ポｰト,B:試料チャンバｰ内観察窓用

ポｰト,C:コｰルドフィンガｰ設置用ポｰト,D:試

料表面観察窓用ポｰト,E:排気系用継ぎ手取り付けポ

ｰト,F:二次イオ:■引出し電極系挿入用ポｰト,G:

内部照明装置取り付げポｰト

写真5試料ホルダｰ(20mmX20m皿×64mm)

外径10m皿,厚さ8㎜㎜の円筒形試料容器が6個(前

面3個,後面3個)設置できる構造となっている.中

央部に見える橡1状のくぼみは,試料導入時の指示部

写真3

写真4

試料導入部

A:試料導入機構,B:試料待機部排気用タｰボ分子ポ

ンプ,C:試料待機部一試料チャンバｰ分離用ゲｰトパ

ノレブ

ソバｰまで移動させることができる.途中にはゲｰトバ

ルブ(C)カミ置かれている.また,試料の出し入れに際

して導入部は独立に真空排気する必要から,排気量160

1/secの専用タｰボ分子ポンプ(B)を備えた.

写真5に示されている試料ホルダｰは,ステンレス鋼

製で20mmX20mmX64mmの直方体で,前面と後面

あわせて同時に6個の円筒形試料容器カ澗定できる構造

とたっている.このホルダｰにセットする円筒形試料容

器は外径10mm高さ8mmで,内径7mm深さ6mm

の穴があげられたるつぼ状をしていて,そこに融点の低

い金属(例えばインジウム)を溶融した状態で試料を埋め

込み,温度が下がってから表面を研磨してホルダｰに設1

直する.試料ホルダｰの横部分にある換状のくぼみは,

試料導入機構先端の支持部により挟んで出し入れするた

めの受け部である.

3.4一次イオン源電極･容器等

一次イオン源は,酸素および希ガスのイオンをガスの

切り替えによって得ることができるように,ホロｰカソ

ｰド型とした.第4図A,B,CおよびDカミその主要部

である.陰極Aと陽極Cのあいだの放電により生成され

たプラズマ中から,イオン引き出し電極Eを用いて加速

収束を行い,レンズF,GおよびHによって試料(L)

表面上に収束する.IおよびJは,それぞれ2対の平行

地質ニュｰス450号�
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第4図一次イオンおよび二次イオン用電極系｡材質はステンレス鋼(SUS304).電極絶縁のためのスペｰサｰの材質はステアタイト･

A:ホロｰカソｰド型陰極B:中問電極C:陽極D:フェライト製永久磁石E:イオン引き出L電極F:コンデン

サｰレンズG:コンデンサｰレンズH:対物レンズ,I:イオンビｰム走査用偏向電極J:イオンビｰム位置決め用偏

向電極K:直角プリズムL:試料ホルダｰM:レンズ電極系微動台N:二次イオン引き出し電極系

平板電極からたり,イオン軌道に対して直角な上下･左

右の2方向にイオンを偏向させることカミできる.Iはイ

オン走査用偏向を行うためのもので,ブラウン管の走査

と同期させ,'放出される二次電子または二次イオンの強

度による輝度変調を行うことにより二次電子像または二

次イオン像を観察するためのものである.またJは試料

面上での一次イオンの微小な位置決めをするために用い

る.Mは3系統のレンズ系をそれぞれ真空中で微動する

試料チャンバｰに設けたポｰトを通して,試料表面を真

空外から直接または顕微鏡テレビ装置によりブラウン管

上で観察できる.これらは写真6に示したイオン源容器

(D)の内部に組み込まれている.

3.5真空排気系

装置の排気は,主として2系統の3001/secの排気能

力をもつタｰボ分子ポンプを用いた.ひとつは試料チャ

ンバｰを直接排気し,他のひとつは電場容器に接続して

分析計側を排気する.これら2系統の他に,試料導入都

とイオン源内部は,試料交換やイオン源電極の清掃たど

により大気圧にさらされることが多いため,それぞれ,

1601/secの排気能力をもつタｰボ分子ポンプを設置し

た.また,将来高真空カミ常時保持できる状態に達した際

には,電場容器に設けられたポｰトを通して,イオソポ

.1992年2月号

写真6

製作したSIMS装置全景

A1扇形磁場用電磁石および分析管,B:円筒電場用容

器および電場電極(内部),C:試料面上位置決め用光ビ

ｰム導入ポｰトおよびレｰザｰ装置,D:一次イオン加

速収束レンズ系および移動機構,E:試料チャンバｰ

ソプによる排気も計画している.

3.6電源および制御系

経費節約のため,一次イオン加速用高圧安定化電源,

各電極電圧供給用安定化電源モジュｰルだとの高安定化

が必要た電源以外はすべて自作することとした.写真7

には,自作の一次イオン源に用いるプラズマ生成用放電�
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写真7

一次イオン発生用放電電源(1600V)

写真8排気系,一次イオン加速収束レンズ系,二次イオン加速

系,電場等制御用電圧配電盤

電源を示した.高耐圧1対1トランスを用いて一次側と

二次側を切り離し,電源全体をイオン源全体とともに15

kV程度まで電位を上げた状態で保持できるように,ア

クリル製の絶縁箱の中に納められている.

また,真空系制御のための停電等に対する保護回路,

加速収束レンズや電場だとの各電極に供給する電圧の微

調整や極性切り替え等を行う制御部分を納めた制御配電

系を写真8に示した.ここでは将来のパソコンによる制

御も考慮してリレｰを用いた切り替え方式を採用した.

3.7その他

これらすべてを組み上げるための架台は,特殊た事情

ではあるが,搬入時にはそのサイズ等に制限があるた

め,できる限り小さく分割できる構造とした.これらを

組み上げた全体構成は写真6に示されているとおりであ

る.

4.製作経過および予備的特性測定

前節にも示したように,製作し,組み立てを行った装

置全体の概観を写真6に示した.比較的コンパクトにで

きあがっているのがわかる.

4.1真空度

組み立てを完了したのち,すべてのタｰボ分子ポンプ

をともに稼動させ,装置全体の真空排気を行った.その

結果,電場容器に設けた排気用ポｰトの位置で測定した

到達真空度は,べ一クアウトなしで,1×10■6Paが得ら

れた.この装置は,2カ所にバイトソの0リングガスケ

ットを使用Lているため,装置全体のべ一クアウトは不

可能であるが,分析管や一次イオン源容器については部

分的にべ一クアウトが可能なので,これを実行すること

により,さらに高到達真空度カミ期待できる.

一次イオン発生の予備的実験時に,一次イオン源中に

酸素ガスを流入させた状態では,本体の真空度は約7×

10■4Paに低下する.分析部のバックグラウンドを減ら

す意味からは,作動中の真空度を10-6Pa台に保持して

おくのが望ましい.一次イオン源とレンズ系の容器側と

は,0.5mmのアパｰチャをもったイオン源用陽極ボタ

ンにより仕切られているため,差動排気が実現している

ものと考えられるので,本体側真空度を10-6Pa台に保

っておくためには,排気速度の大きなポンプに交換する

か,さらに別のポンプを付加して排気能力を上げるか,

どちらかの対策を講じ｡たげれぽならない.

4.2磁場特性

電磁石により発生する磁場が,必要な質量域をカバｰ

できるかどうかについて検討するために,電磁石コイル

に流す励磁電流と得られる磁束密度の関係を測定した.

その結果を第5図に示した.電磁石の材質が鉄であるた

め,速やか放励磁電流の上げ下げに対して,ヒステリシ

スが観察されるが,非常にゆっくりと電流を変化させる

ことにより,この効果は最小隈に抑えることができる.

第5図では,励磁電流を上げ下げしたときに得られた磁

束密度の値を平均Lたものを示した.

右縦軸には,加速電圧1.5kVの一価イオンで,磁場

中のイオン中心軌道を通過するものに対応する質量数を

示した.われわれカミ目的とする質量数50程度までの軽元

素については,磁東密度は励磁電流に対して十分直線的

であることがわかった.さらに,質量数1から150程度

地質ニュｰス450号�
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励磁電流(A)

電磁石特性測定結果

横軸:励磁電流,縦軸:磁東密度右縦軸には,カロ速電圧1･5

kVのとき,磁場中のイオン中心軌道を通過する一価イオンの

質量数を示した.このグラフから,質量数約150までは,磁束

密度一励磁電流の関係はほとんど直線的であることがわかる｡

までは分析可能であり,所期の目的が達成できているこ

とがわかった.

4.3一次イオン

イオン源に酸素ガスを導入し,生成された一次イオン

を引き出し,その特性や安定性について調べた.

まず,イオン引き出し電極(第4図E)に流入する全イ

オン電流をモニタｰし,イオン源内で放電によりプラズ

マが捗成されているかどうかの目安とした.通常,約40

μAの電流値カミ観測され,うまく引き出しビｰム状に収

束すれほ,一次イオンビｰムとして十分であることが確

�　

ξ300

�

集

牌

､＼200

ト

紀

呉

�　

�〰

�

�

摂

囲

｡＼
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千150

250,200-150100�○工2345678910

○工2345678910

イオン加速電圧(kV)

第6図一次イオン電流(酸素イオンの)加速電圧に対

する変化.

000-∩〕0

�〰㈰〳〰�　

イオン源中間電極印加電圧(V)

第7図一次イオン電流(酸素イオン)のイオン源中間電極印加電圧に対する変化.

ソ加速電圧は10kV,検出は第7図電極Fの後方に挿入したモニタｰ電極板によ

り行われた.

1992年2月号

かめられた.

次に,電極EおよびFを通過した後の位置にモニタ

ｰ電極を挿入し,一次イオン電流の特性等を調べた.イ

オン加速電圧に対するイオン電流の変化を第6図に示し

た.また,イオン加速電圧10kVのとき,イオン源中問

電極に印加する電圧に対するイオン電流の変化は,第7

図に示したようにたった.中問電極

の印加電圧が350V以上でイオン電

流は定常値に達し,約400nAであ

った.ただし,この定常値を示す印

加電圧の範囲では,一次イオン電流

は極めて不安定どたり,試料照射用

として用いるためには不適当であっ一

た.イオン電流カミ最も安定であるよ

うな中問電極印加電圧は250Y前後

であった.従って,長時間安定た一

次イオンビｰムを得るため,この電

圧を250Vに設定することとした.

ただ,この特性は,イオン源内に流

入する酸素ガス圧および一次イオン

500600加速電圧に微妙に依存するので,加

速電圧を適当た値に設定し,酸素ガ

イオ

ス圧が定常状態に達した後蒋調整

し,安定領域を見いだす必要がある.�
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300している最中である.この途上,い

くつかの改善すべき点が判明し,こ

れらの改善を実行中である.従っ

て,この装置を用いて明石中の同位

�

5200体分析を行った結果はまだ得られて

担いたい.このため,本節では,従来

囲から自作の初代SIMSおよび大阪大

､＼

ト学教養部の日立IMA-2A型SIMS

,100を用いて行ってきた,各種明石中の

妹

プクネシウム同位体比測定の結果を

まとめたものを示すこととした.

同位体比測定に用いた地上物質試

45678科および明石試料を第3表に示し

真空度(×10■4pa)た.明石試料は,L,LL,Hおよび

第8図一次イォソ電流(酸素イォソ)の導入ガス圧依存性･イォソ加速電圧は5kV･イCに属するコンドライトを用いた.

オン源内の酸素ガス圧のパラメｰタｰとして･イオンゲｰジ設置の位置での真空5.1実験および結果

度の読みを用いた.

測定は,8～13keYのO｡十イオ

ンを一次イオンビｰムとして用い,

導入する酸素ガス圧に対するイオン電流の変化の一例試料表面上でのビｰム径およびイオン電流は,それぞれ

を第8図に示した.導入された酸素ガス圧は陰極部分で150～200μmおよび(1～2)X10■7Aである･

直接読むことが不可能なので,電離真空計の管球を取り測定に際しては,つねに,地上物質の愛媛県産かんら

付けてある場所での真空度を,酸素ガス圧のパラメｰタん岩中の苦土かんらん石(Fog4)のひとつ(以下FOと呼ぶ)

一として,横軸にとった.あるガス圧に達すると陰極とを実験室標準として試料ホルダｰにセットし,明石試料

陽極問で放電が開始されるため,ガス圧に閾値が存在す分析の前後にこの標準試料の分析を行うようにした.ま

ることがわかる.その後急激にイオン電流は増加し,安た,物理化学的たMassFractionation(以下MFと略す)

定領域に入り,ガス圧が増えすぎると再び減少する.こ以外による同位体比変動をみるため,愛媛県産かんらん

の安定領域にガス圧を設定することが望ましいが,前節石のほかに4種の地上物質についても分析を行い,これ

でも述べたように,それでは装置全体の真空度が低下すらの地上物質の測定値は,通常のMF線上に分布するこ

るので,これを克服するためには,本体側の排気能力のどを確かめた.

改善をしたげれぽたらたい.上述の各試料の同位体比は,すべてFO実験室標準の

さらに,レンズ系を通して試料表面上に一次イオンの同位体比に対する千分偏差として次式により鉢出した.

罵㌫㌘簑が鴛簑套κ･一一[(篭絡芦一11･1…

試料表面に到達する一次イオンはもう1桁高いことが望ここで1刎=2毛26･添字samp1字は各試料をlstdは

ましい.また,レンズ系を通過Lたあとのイオン電流がFO実験室標準を表わす.また,(型Mg/男5Mg)､t三コ8.0107･

不安定であることが判明したが,その原因をつかむまで±0.0017,(26Mg/25Mg)｡td=1.08805±O.00023であ多｡

に至っていたい.この点は今後の検討課題である.結果をまとめたものを第9図に示した.図だは,文献

次に,一次イオンをステンレス鋼製の試料台に照射し,値(Schram血etaL,1970;Catanzaroeta1｡,1966)辛同

二次イオン引き出し電極(第4図N)により二次イオンの時にプロットした.原点を通る勾配一1の直線は,一般

検出を試みたが,増幅器によるイオン電流検出を行ってに,質量差に比例するといわれている,通常のMFを示

いたいため,安定した観測値は得られたかった.す直線である.

明石試料については,局所ごと(構成鉱物ごと)に同位

体組成が異なる可能性があるため,鉱物を特定した後,

5.唄;百中のマグネシウム同位体分析

その鉱物についての同位体比を測定することが望まし

前節までに述べたように,今回製作LたSIMS装置は,い.LかL,この測定値のまとめでは,詳細な鉱物同定

目下,その特性などをチェックするためのデｰタを収集やSIMSスペクトルからの鉱物種の推定を行っていたか

地質ニュｰス450号
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策3表マグネシウム同位体比測定に用いられた試料

名称

【地上物質】

苦土かんらん石(FOg4)

苦土かんらん石

かんらん石

スピネルレルゾライト

マグネシウム金属

【隈石】

【L-chondrite】

�畤敲�業

���

��敲

奡�瑯���

奡�瑯���

奡�瑯���

【LL-chondrite〕

AL且一77278

AL且一77278

���㌰�

【H-chondrite】

奡�瑯���

��湶��

奡�瑯���

奡�瑯��㈸

【C-chondrite】

������楸�

����慴物砲�

���㌰�

���〰㌀

産地･分類等

(Mg/Si値)は測定

したもののみ記入

愛媛県産

隠岐島産

南極マクマｰド産

ハワイ産

市販

�

�

�

�

����

������

�㌨���

�㌨��㈮㈩

�㌨���

且6

�

�

����

�

�

����

�

第9図

中の

記号
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�

った頃の実験値も含めて,平均的た同位体比をとった.

ただ,Mg/Si比により局所を区別したデｰタは,試料の

一覧表(第3表)にMg/Si比の値を同時に示した.

5.3考察

第9図から,求めた同位体比の大部分は,FOを通る

MF線上に分布することがわかる.即ち同位体比変動は

検出されたかった.Lかし,図中の記号6,8,10,12,14お

よび15に対するデｰタは,MF線からのずれが見られる･

このずれは実験的要因による可能性があるという指摘

もあるが,もしそうたら,同一分析条件のもとで,同一

試料の異なる局所を分析したデｰタ(例えば14と15)が･

同様たずれを示すはずであり,この指摘は当たらたい.

そこで,このずれをMF線から右方にずれているとみ

れば,24Mgの過剰が存在することとたる.また,MF線

から上方にずれているものとすれば26Mgの過剰を示す

ことになる.もし,上方にずれているものとすれぽ,消

滅核種26A1(半減期=720000年)の崩壊によって形成され

た26Mgが付加されたものと考えることもできる.さら

に,25Mgの欠乏によって右斜め45｡上方にずれる場合

も可能性として考えることカミできる.

まず,26Mg付加の可能性について考えると,付加さ

れていたい,つまりAlをほとんど含んでいない試料に

ついてのデｰタは,3同位体プロット上で,これらの点

より下方のMF線上に位置するはずである.しかし,実

際の測定値はそうではたく,地上物質やほとんどの蹟石

に対するデｰタ注,これら同位体比変動を示すデｰタの

左方向のMF線上にある.従って,このずれカミ26Mgの

付加による可能性は非常に小さい.
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第g図

地上物質および各種唄石に対す

るマグネシウム同位体比の3同

位体プロット.12{および126の

定義は本文中に示されている｡

F0は実験室標準の愛媛県産か

んらん岩中から得られた苦土か1

んらん万に対する値である｡大

きなO印は地上物質に,小さな

○印は贋石に対応する.○の中

心に示されている十の印は誤差

で±σを示す.図中の記号に対

応する試料名等については第3

表に記されている.

STW70:文献値(Schra㎜m,

�牲��坡�敲�牧�

���

CMGS66:文献値(Catanzaro,

������牡���

�����
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次に,25Mgの欠乏については,この同位体だけを選択

的に欠乏さ晋るようだ反応が起こることにより説明が可

能である.腹石構成鉱物が形成されてから,何らかの原

因でこのようた反応が起こったとすると,ずれを示して

いる以外の試料についてもその痕跡が残されていなくて

はならない.ほとんどの明石試料に対するデｰタがMF

線上にあることから,この可能性も非常に小さいといえ

る.また,原始太陽系星雲時代に25Mgだけを優先的に

欠乏させるようたできごとを考えることも可能性がたい

わげではたいが,積極的にこれを支持するような反応は

見いだせたい.

さらに,24Mgの付加の可能性について考える.これ

は,いわゆるi60の付加(αaytoneta1.,1973)と同様た

原始太陽系時代のできごとを考えれば,説明ができる.

即ち,原始太陽系星雲のすぐ近くで明石構成鉱物結晶化

の高々数百万年前までに起こった超新星を考え,これに

よりほとんど純粋な160と24Mgが生成され,また,こ

の超新星爆発時の衝撃波が太陽系収縮のトリガｰとなっ

たと考えるものである.

最近では,酸素同位体比変動のデｰタも増加し,24Mg

の変動は他の研究機関では検出されない(原因のはっきり

しない25Mg欠乏として説明されている同位体比変動は検出さ

れている)ということから,上述の考え方だげではすべ

ての同位体異常を説明できなくたっているようにも見受

けられるが,現在検出されている同位体異常の原因を,

原始星雲時代の単一のできごとに必ず帰さなげれぽたら

ない理由はどこにもたい.少なくとも,実験的に検出さ

れている160と24Mgの過剰は,上述の超新星により説

明可能である.

これを,最終的な結論に導くためには,さらに長い時

間と地道な研究デｰタの蓄積が必要である.このために

も,わが国で諸外国で行われている研究レベノレを上回る

ようだ実験的研究を発展させなけれぼたらたい.

6.まとめ

6.1高分解能SIMS製作について

同位体精密測定専用SIMSの設計･製作の実際につい

て,かたり詳細に述べた.この計画は,1985年度に文部省

科学研究費補助金試験研究(2)(3年聞継続:N0.60840024)

の交付を受けて構想を練り始め,3年間で質量分析計を,

さらにこれと重複する形で1986年度から一般研究ω(4

年間継続:Nα61420017)のもとに,本格的にSIMS全体

の構成について検討し,1990年度に本報に述べられてい

る全システムの組み立てを完了し,一次イオンに関する

特性を測定できるまでになった.この問足掛げ6年間を

要している.この期間を長いとみるか短いとみるかは,

この装置を,今後調整し,十分高精度た同位体比測定に

適用できる装置とするかどうかによって決まるものと信

じている.また,人海戦術が不可能であり,専門研究が

ややもすると阻害されがちな教員養成系大学で行われた

計画であることも,長期間を要する原因のひとつとたっ

ている.しかし,幸いたことに,その後も引き続いて科

学研究費補助金重点領域研究(2)(No.62611521,N･.63611

513,No.01611508,No.02246209,No.03232209)の交付を

受けることができ,装置設計段階での不備た点およびそ

の後判明した不都合た点の改善と予備実験を行うことが

可能とたっている.

今後は,装置の調整を続け,近い将来この装置による

同位体比デｰタの蓄積の開始にこぎつげることを目標と

して努力を重ねていることを書き添え,SIMS装置製作

の報告としたい.

6.2腹街中の同位体比測定について

同位体比の精密測定は,従来熱イオン化を用いた表面

電離型質量分析計を用いて行われているものが大多数で

あった.最近では,その場局所同位体分析に重点をおい

て,SIMSの活用がか次りの研究機関で行われている.

ただ,SIMSはEPMAと違って,不明確な要素を数

多くかかえたままで同位体分析に利用されているのが現

状であるように思われる.しかし,どの分析装置もかつ

てはそうであったように,その装置のユｰザｰと装置改

良開発とが相まって,デｰタの質が向上し,装置の信頼

性が増す.この点で,諸外国と違って研究者自らが装置

をつくりその特性たどを把握し,さらに研究をも行うわ

が国の体質は,ある意味では,よい条件が与えられてい

るのかもしれたい.

今後わが国でも,いわゆるユｰザｰに徹したSIMSの

利用者ではなく,その装置の特徴を把握した.研究者が

増加することが望まれる.

謝辞:本報告をまとめる機会を与えて頂いた,地質調査

所の平田岳史博士をはじめとする多くの方々に謝意を表

する.本報告のSIMS装置製作の一部は,6.1に示した

いくつかの文部省科学研究費補助金の交付を受けて行わ

れた.感謝の意を表する.
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}一旦辞典

亙丁鵬(フｰリエ変換赤外分光法)

分子振動の振動数は赤外領域の光の振動数に相当す

る.そのため,分子はその化学結合に特徴的た振動数の

赤外線を吸収する.赤外分光法は,赤外線の吸収スペク

トル(吸収波長および吸収強度)の測定に基づいて,分子構

造の解析や定量を行うための手法である.

従来の赤外分光法では,光を回折格子を用いて分光し,'

検知する波長を連続的に変えながら強度を計ることによ

り,波数スペクトルを得ている.そのため,従来の分光

法の測定装置は,分散型赤外分光光度計と呼ばれる.そ

れに対しFTIR(FourierTransformInfraredSpectro一

皿etry)では,分光器のかわりに干渉計を用い､干渉光の

強さを干渉計の光路差の関数として測定し,フｰリエ変

換により波数スペクトルを求める.そのためFTIRに用

いる測定装置を干渉型赤外光度計と呼ぶ.

分散型赤外分光光度計では,分光された光の特定波数

のみをスリットを通して強度を計るため,光の利用効率

1992年2月号

が低く,Lたがって感度が低い.それに対L干渉型赤外

光度計では,スリットを用いないたどの理由により,光

の利用効率が高く,感度も高い.また分散型に用いられ

る回折格子は製作上の制限により高分解能を得るのカミ難

しいが,干渉型では光路差の広い範囲にわたる連続走査

により高い波数精度を得ることができる.このように

FTIRは従来の赤外分光法と比べ,高感度,高分解能と･

いう特徴を持つ.

赤外分光法は分子の化学結合の同定や定量に有効であ

る.そのため地球科学においては,石油石炭などに含ま

れる複雑な有機化合物の同定･定量や,ケイ酸塩ガラス

中のH.OやC02の溶存捗態の推定および定量などに利

用されている.最近ではFTIRの高感度という特徴を生

かし,微小部分の測定を行うための顕微FTIRなどが実

用化され,数百μm程度の微小な斑晶中のガラス包有物

に含まれるH20やCO｡の定量にも利用されている.

(鉱物資源部篠原宏志)�


