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SIMSによる高感度国高分解能同位体分析

一欧州における研究の最新動向を探る一

森下祐一1)

且.はじめに

本特集号のr地球化学における徴量･微小分析技

術｣というテｰマは,SIMSの得意分野である.

SIMSは,高感度･高空問分解能で高質量分解能同

位体測定が可能である.SIMSに関しては地質ニュ

ｰス第450号(1992年2月)のSIMS特集号でその概

要と応用の一部が紹介されているが,SIMSは究極

の局所分析法となる可能性を秘めている.ところで,

SIMSとは二次イオン質量分析法(SecondaryI㎝

MassSpectrometry)の略称である.装置そのもの

を指す二次イオン質量分析計(Seconda町IonMass

Spectrometer)の略称も同じなので,どちらを指す

かは文脈で判断していただきたい.また,本稿で言

うSIMSとはある種のSIMSを想定して呼んでい

るのだが,それが何かは後で述べたい.

筆者は最近(1993年1月)欧州において同位体研

究室の研究動向調査をする機会を得て,SIMSにつ

いても地球科学における最先端の研究を目の当たり

にしてきた.世界の動きを見ると,地球科学分野で

の研究にSIMSを活用するケｰスが急速に増加し

ている.ところが残念なことに,地球科学における

我が国唯一の国立総合研究所ではSIMSを所有し

ていたい.本稿の目的はSIMSの特徴を述べ,そ

れが如何に高い性能と可能性を持ち,広い応用分野

を持つかに言及することだが,早く自前のSIMS

を手当てしたいとの思いが読者の琴線に触れるかど

うか,｢優れもののSIMSを自分ならこんた事に使

いたい｣たどと考えるきっかげにたれば良いとか,

以下の文にはそんな趣旨もにじまぜた.

2.局所分析法としてのS亙班S

2.1局所分析法

固体試料を対象とした局所分析法には種カある

が,要はr何らかの粒子線｣を細く絞って試料に照

射し,rそこからでてきた何か｣を分析する,と言

うことに尽きる.｢何らかの粒子線｣をプロｰブ粒

子と呼び,r照射点から出てきた何か｣を観測粒子

と呼ぶことにすると,それぞれ電子,イオン,光子

の内のどれかである.これらの組合せを用いた分析

法のうち,地球科学分野で良く使われるものを第

1表に示す.

プロｰブ粒子に電子を用いた分析法(例えば

EPMA)では局所分析が可能だが,検出限界がやや

高めである.微小領域には徴量の試料しかないのが

通例で,本特集号のテｰマである｢徴量｣と｢微小｣

は,この限りではほぼ同じ意味である.徴量試料で

検出限界を下げるためには高感度分析が必要であ

り,それが達成できなければ空間分解能と分析精度

(及び低い検出限界)の両方を同時に求めることは不

可能である.オｰジェ電子分光法(AES)は,表面

薄層における軽元素の分析に用いられる.

次に,プロｰブ粒子に光子を用いたものにFT=

IRがある(第1表).比較的安価な機器で高感度分

析が可能だが,極小領域での分析はあまり得意では

ない.LAMMAは高感度局所分析が可能であり,

試料の種類によっては有効である.レｰザｰ光でイ

オン化する方法は,SIMSについてもポストイオン

化の手法として有力である.

最後に,イオンを使うイオンプロｰブの出番であ

るが,PIXE,SIMSとも何れ劣らぬ高感度ぶりで

1)地質調査所鉱物資源都

キｰワｰド:二次イオン質量分析法,SIMS,同位体分析,高

感度分析,高空間分解能,高質量分解能
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第1表

地球科学分野での局所分析法

プロｰブ粒子観測粒子

分析法

二次電子,X線

電子X線

オｰジェ電子

走査型電子顕微鏡(SEM)

X線マイクロアナリシス(EPMA)

オｰジェ電子分光法(AES)

光スペクトル

光子イオン

イオソ

フｰリエ変換赤外分光法(FT-IR)

レｰザｰマイクロプロｰブ質量分析法(LAMMA)

レｰザｰサンプリング誘導結合プラズマ質量分析法(LS-ICPMS)

X線

イオソ二次イオン

後方散乱イオン

粒子励起X線分光法(PIXE)

二次イオン質量分析法(SIMS)

ラザフォｰド後方散乱分光法(RBS)

ある.RBS(第1表)はHeイオンビｰムを使って深

さ方向元素分析を行うが,格子欠陥のイメｰジング

等,結晶内部情報を得ることができる.まず

PIXE法について簡単に紹介し,次にSIMSの特徴

やユニｰクな点について述べる.

2.2R亙X廻法

PIXE(Partic1eInducedX-rayEmission)法は,

スウェｰデンのルンド大学(LundUniYersity)原子

核物理学科(DepartmentofNuc1earPhysics)の

S.A.E.Johansson教授が考案･開発した方法であ

る.PIXE法の原理は,タンデム加速器(陰イオン

を高電圧で加速し,陽イオンに変換して更に加速す

る装置)で加速した陽子を試料に当て,試料元素の一

向殻電子がはじき出されて外殻電子が落ち込む時に

発生する特性X線の波長を分光する,というもの

である.PIXE法の特徴は,A1からUまでの元素

が高感度で分析でき,非破壊であり,核反応分析

(Nuc1earReactionAna1ysis)との組み合せが可能で

ある等である.

タンデム加速器(写真1)を用いた巨大な分析ラ

インの終端に試料室があり,そこで発生したX線

は検出器,増幅器を通して多チャンネノレ波高分析器

に入る.試料を通過した陽子はファラデｰカップで

測定される.PIXE法の検出限界は相対濃度で表示

すると特に低いわげではたいが,検出可能絶対量は

極めて小さい.このため,大気中浮遊粒子等の環境

試料の分析に用いられる.地質学では,GEOGAS

法地化学探査でPIXE法を用いている.GEOGAS

法はノレソド大学に隣接するIdeonResearchPark

(官民共同企業体による学園都市)のSEMTECH杜

(ScandinavianEmi?si㎝Techno1o駆AB)が開発･

実施しており(例えば,Kristianssonand

Ma1mqYist,1987),わが国でも鉱床地域において調

査･研究が行われている(例えば,金属鉱業事業団,

���

妥.3S亙MS

SIMSは極めて汎用性の高い分析装置で,様次な

分野で活躍している.地質ニュｰスのSIMS特集

(1992年2月)では対象分野が地球科学に限定され

ていたため(だけではないが),ある種のSIMSを

想定して議論されていた.SIMSとは加速して細く

絞ったプロｰブ粒子(一次イオン)を真空中で試料表

面に照射し,スパッタリングにより飛び出した観測

粒子(二次イオン)を質量分析する分析法である(第

1表).イオン源は通常,デュオプラズマトロン(酸

素またはアルゴン)かCsを用いるが,他のイオン

源を使うことも可能である.質量分析部は二重収束

型(セクタｰ型)質量分析計であるのが(地球科学分

写真1Lund大学のタンデム加速器.

加速された陽子は手前右へ引き出される.

地質ニュｰス469号�
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野では)一般的で,上述の｢ある種のSIMS｣とはこ

れを指す.この他,四重極型質量分析計(Qマス,

マスフィルタｰ)を使ったSIMSや,飛行時間

(TOF)型質量分析計を用いたものもある.二重収

束型SIMSは質量分析都が静電場と電磁場の各セ

クタｰに分かれており,イオン流を二重収束させる

ものである.Lかし,近年三重収束型のSIMSも

現れたので,これらを総称してセクタｰ型SIMS

と呼ぶ方が適当であると思われる.

SIMSを質量分析計の範晴で捉えると,セクタｰ

型磁場をもつ気体質量分析計(電子衝撃型イオン源)

や固体質量分析計(表面電離型イオン源)との類似点

は多い.一方,誘導結合プラズマ発光(ICP)分析法

は質量分析とは無縁の分析法だが,ICP中で多く

の元素がイオン化していることに着目し,質量分析

計と結合したICP-MSカミ開発された.ICP-MSは

高感度･多元素分析法として極めて有用な機器であ

り,レｰザｰサンプリング法を採用しだしS-

ICPMS(第1表)は局所分析法としての地位を確立

しつつある.先に述べたLAMMAも電気絶縁物の

局所同位体分析が単時間で可能と言う有望な分析法

である.

これら有力な分析法がしのぎを削る中で,何故セ

クタｰ型SIMSでなければならないのか,その特

徴をまとめてみたい.

1.μmオｰダｰの領域からppbオｰダｰの低い検

出限界が得られる(高感度･高空間分解能)

2.nmオｰダｰの深さ方向分析(depthpr〇五1ing)

を含め,三次元分析ができる

3.水素を始めとした全ての元素の分析ができる

4.同位体比分析ができる(寓質量分解能)

この中でセクタｰ型SIMSの最も重要た点は

nmオｰダｰの深さ方向分解能を含めた空間分解能

の高さと,分子イオンの妨害を受けない高質量分解

能による精密同位体比分析が可能なことである･

μmオｰダｰの空間分解能を持つ分析法はEPMA,

LAMMA,LS-ICPMSなどいくつかあるが,これ

らの分析法では分析深さも同程度のオｰダｰであ

る.一方,SIMSでは条件によっては一次イオンビ

ｰムをμm以下に絞れることに加え,深さ方向の分

解能が3桁高い(nmオｰダｰ)ので,総合的な空

間分解能が極めて高い.つまり,横の試料を縦にす

ればその方向での組成の変化をnmオｰダｰで測定

することができるのである.例えば,同位体比の

depthproi1eを極めて高い深さ方向分解能で測定す

ることができるため,SIMSは拡散キネテイクス研

究に大きく貢献してきた(例えば,森下,1992).

SIMSでは,試料の極微小領域からスパッタリン

グで得られる二次イオンを質量分析するため,非常

に高感度であり,かつ本質的に同位体比分析に向い

ている.分析装置内での感度低下や質量分別を防ぐ

ために,二次イオン光学系におけるtranSmiSSiOn

e舐CienCy(分析管内でのイオンの透過効率)を高め

る努力がされており,ある条件下ではほぼ100%の

値が得られている(後述).また,二次電子増倍管の

デッドタイムを短くするなど,イオン検出系の改良

も進められている.これに加えてスパッタｰ粒子の

イオン化効率が高まれば,試料表面からサンプリン

グした原子(イオン)を一つずつ測定する究極の高感

度分析法となる.

四重極型SIMSでは同位体比測定は不可能であ

り,ここではセクタｰ型SIMSの独壇場とたる.

最近開発された巨大なセクタｰ型超高感度･超高分

解能SIMS(CAMECAims-1270やVGIso1ab120)

では極めて高い質量分解能が得られる.現在の地球

科学における未知課題を解決するためには,これら

最先端の装置が不可欠である.セクタｰ型SIMS

と四重極型SIMSはどちらもSIMSには違いない

が,性能や使い道に大きな違いがある.上に述べた

セクタｰ型超高感度･超高分解能SIMSと四重極

型SIMSでは,少なくともF1レｰシングカｰと軽

自動車程度の違いはある.軽自動車でF1レｰスに

出場しようと言うのは,心意気はともかく,何か意

味のあることとは思えない.逆に,近所のスｰパｰ

マｰケットに買物に行くのにF1レｰシングカｰに一

乗っていく必要はない(宇都浩三氏談)との指摘も,

もっともである.とんだ分析装置にも自ずとそれ相

応の役割があることは明らかで,誰でもF1カｰを

運転すれば良い訳ではない.しかし,F1レｰシン

グカｰでないと実現できない研究テｰマを持ってい

る人は,仮に運転が難しくても,やはりそれを運転

すべきである.F1レｰジソグヵ一のドライバｰも,

初めから運転技能を持って生まれ落ちたとは思えな

いからである.

本稿でSIMSと言えば,特に断らない限りセク

タｰ型SIMSを指す.地質ニュｰス第450号の

1993年9月号�
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SIMS特集でも,各論文ともセクタｰ型SIMSを

念頭に置いて書かれたことは明らかである.

3.欧州におけるS亙班S

筆者は金属鉱業事業団の依頼を受け,欧州におけ

る同位体研究の動向,特にSIMSの活用ぶりにつ

いて調査を行った(1993年1月実施).渡航先国は

フランス,英国及びスウェｰデンで,SIMSメｰカ

ｰを抱えたフランス(CAMECA杜)と英国(yG杜)

では,SIMSを用いた研究の現場で最新の動向を知

ることができた.それぞれの研究機関でどの様に

SIMSを使っているのカ㍉やや詳細に述べる.

3.1胴亘曲蹴幽大学

英国のEdinburgh大学地質地球物理学科(Depart-

mentofGeo1ogyandGeophysics)における研究分野

は,地質では岩石学,地球化学,堆積学,構造地質

学,石油地質学,水理地質学,環境化学等である.

地球化学研究室にあるSIMSはCAMECA杜の

ims-4fである.1987年に同大学はSIMS購入のた

めの予算をNatura1Enyironmenta1ResearchCoun-

ci1より獲得し,1988年から運用を始めた.この

ims-4fはEdinburgh大学の教授や大学院学生等の

他に英国の他大学･研究所の研究者も利用すること

カミでき,現在は総勢38名が研究に用いている.

本研究室のSIMSは多くの研究者が利用するた

め,分析試料も多様である.分析は高真空下で行う

必要があるため,試料から揮発性成分が脱ガスする

と測定の妨げとたる.このため本研究室のCAME-

CAims-4fには,試料室に四重極型質量分析計が

取り付けられており,不純物ガスの種類とその分圧

を測定することができるようになっている(写真

㈩�

本研究室でSIMSを用いて行われている研究の

主たものを以下に紹介する.

○微量元素の定量分析:SIMSを用いた定量分析で

は,NBS610標準試料を使って検量線を求めてい

る.SIMSで測定したNBS610と未知試料の値は,

コンピュｰタｰで同時に処理され,14元素(ソフト

ウェアの改良により27元素)までの濃度を直ちに得

ることができる.このように,現時点ではSIMS

による定量には均質な標準試料を必要とするが,標

準試料を使わずに珪酸塩鉱物中の徴量元素を定量分

写真2CAMECAims-4fの試料室に取付けられている

四重極型質量分析計のリｰドアウト部(Edin-

burgh大学).

析することを目標として,各元素の二次イオン収率

を調べる研究も行われている(Hinton,1990).

○ジルコン中の希土類元素の定量:HintonandUp-

ton(1991)はジルコンの単結晶中に見られる成長帯

ごとの希土類元素をSIMSで局所分析した.この

研究では,25～40mmの微小領域ごとにコンドラ

イト規格化REEパタｰンが得られた.

○磁鉄鉱の酸素同位体比:Va11eyandGraham

(1991.1992)は,磁鉄鉱の酸素同位体比をSIMSを

用いて1為オｰダｰの再現性で測定した.測定領

域は2～8μmで,コソベソジョナノレな分析法に比

べて11桁も少量の試料から同位体比カミ得られた.

○同位体イメｰジング:アルカリ長石は顕微鏡下で

しばしば濁って見えるが,このμmサイズの擾乱は

微小空隙によるものであることが示された(Wor一.

deneta1.,1990).これら微小空隙は内部で連結し

ていると考えられ,K-Ar法やAr-Ar法年代測定

において生成年代より若い値が得られる原因になり

得る(Parsonseta1.,1988).Wa1ker(1990)はアノレ

カリ長石を重水と高温･高圧で反応させ,SIMSに

よりこの長石の酸素同位体像を得た.これによる

と,微小空隙の多い領域では酸素18が結晶内部に

まで入っていたが,それらのない領域では検出され

なかった.この実験により,アルカリ長石内の微小

空隙が互いに連結しているとの考えが実証された.

微小空隙によりアノレカリ長石の実効粒径は著しく減

少し,拡散現象にも大きな影響を与えることが考え

られる.E1ph三｡keta1.(1991)はこれらの問題に触

れながら,走査型SIMSと投影型SIMSによる同

位体イメｰジングの応用として鉱物一溶液問の相互

作用に関する研究を紹介している.

地質ニュｰス469号�
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○ダイヤモンドの炭素同位体比:HarteandOtter

(1992)は天然ダイヤモンドの炭素同位体比を

SIMSで測定した.SIMSを用いた局所同位体比分

析により,単結晶中での炭素同位体比の変動幅が

6紛こ及ぶことが明らかになったが,カソｰドノレミ

ネセンスで見られる成長帯と炭素同位体比の関係に

ついては明確な対応が見られなかった.

32C撒b搬ge大学

英国のCambridge大学地球科学科(Department

ofEarthSciences)は,海洋地球物理学,理論地球

物理学,鉱物物理学,地球化学の4研究分野から

なる.

R,obe村K.0'Nions教授の研究室では,超高感度

･超高分解能二次イオン質量分析計Iso1ab120

(VG社製)を主な武器として研究を行っている.現

在の研究テｰマはモナザイトの微小領域放射年代測

定,マソガソ団塊中のSr同位体,Be同位体,Hf

同位体等である.本研究室に導入され最近本格稼働

を始めたyGIso1ab120は,世界で最も高感度かつ

質量分解能の高いSIMSの一つである.本装置は

0'Nions教授の研究室が独自に購入したもので,共

同利用研究施設とはなっていない.このため,ある

特定の研究だけを目的として装置の改良が行われて

おり,いくつかの機能については世界最先端の装置

である.

超高感度･超高分解能SIMSには,現在の所こ

のVG製Iso1ab120,後述のCAMAECA製ims-

1270及びANU-TECH製SHRIMPIIがある.こ

のうちSHRIMPは,古い時代のジノレコソの微小領

域放射年代を測定したことにより一躍有名になっ

た.この分野での役割は大きなものがあり評価も高

いが,どの程度の汎用性があるかは未知数であり,

我が国において装置の保守が担保されるかどうかも

今後の課題として残されている.

超高感度･超高分解能SIMSでは高真空を達成

することが不可欠である.Iso1ab120では,メカニ

カルポンプ十タｰボ分子ポンプで売引きした後,イ

オンポンプを用いて分析管内を10110Torrに保つ

ようにたっている.分析管全体では601/sのイオン

ポンプを5台,260Z/sのイオンポンプを3台,そ

して1000Z/sのチタンサブリメｰショソポンプの計

20001/sを越す強力な排気システムである.イオン

ポソブの特徴として,高真空が得られることと停電

1993年9月号

写真3Cambridge大学に設置されているVGIso1ab

120の試料室.Nd-YAGレｰザｰビｰムを導入

することができる.右奥に二次イオン光学系,

手前右に一次イオン光学系が見える･

時に真空が破れないことが挙げられる.一次イオン

光学系とサンプル導入部では,タｰボ分子ポンプが

使われている.

本研究室のIso1ab120は一次イオン源にデュオプ

ラズマトロンを備え,酸素又はアノレゴソを一次イオ

ンとして用いる.試料は試料室(写真3)の後ろにあ

る試料導入部のカルセルに装着し,1つずつ試料室

へ入れる.サンプノレホルダｰにはサｰマルイオン化

源も装着することができる.SIMSではスパッタリ

ングにより飛び出た中性粒子のポストイオン化にレ

ｰザｰ光を用いてイオン化効率を高める手法がある

(例えば,島村,1992)が,レｰザｰ光の特性や中

性粒子のふるまいの関係から,効率の良いイオン化

は難しいと考えられている.本装置では,Nd-

YAGレｰザｰ光を試料の上面に側方から照射でき

るが,イオン化効率を高めるために二次イオンの引

出しをゆっくり行うようにしている.この機構がど

の程度有効かについてはまだ詳しく調べていたいと

のことだが,10倍位の効率改善が期待されている.

本研究室のSIMSでは測定条件を限定すると,二

次イオン光学系のtranSmiSSi㎝e租CienCy(透過効

率)が100%にたる(O'Nionseta1.,inprep.).これ

は画期的なことで,ある測定条件,測定元素におい

て,SIMS内でのmassdiscriminatio{(質量分別)

が無視できる程度に小ざければ,同位体比測定に大

きな貢献をすることができる.

本研究室では10Beの測定が大きな研究課題とな

っている.10Beは宇宙線により生成し,半減期�
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写真4Cambridge大学Iso1ab120の2ndESA(静電場

セクタｰ).巨大たESA(O'Nions教授の頭と比

較されたい)の真空を確保するため,手前に601/

sのイオンポソプカミ2つ取付けてあり,右底面

には2601/sのイオンポソプヘ向かう太い管が見

える.右端にある二次電子増倍管で10Beを測定

する.

1.5×106年で10Bになる.これを利用し,10Beの測

定により深海底堆積物,マンガンノジュｰルや氷河

の氷等の年代を知ることができる.しかし,徴量

10遭eの検出は難しく,これまで加速器質量分析に

頼らざるを得なかった.タンデム加速器を用いた

10Be分析にもまだ改良の余地はある(例えば,永井

はカ㍉1991)が,0'Nions研究室のSIMSではイオ

ンビｰムを二重収束させた後に2番目のESA(静電

場セクタｰ)を設け,これを通過してきたioBeを二

次電子増倍管で測定している.9Beは2番目の

ESA(写真4)を通らずに,その手前にあるファラデ

ｰカップで測定される.このように本研究室では,

目的とする同位体に合わせて三重収束型のSIMS

を完成さ造で使用している.高空間分解能という点

ではガｰネット中の径10μm程度のモナズ石イン

クルｰジョンの鉛一鉛法放射年代を一つずつ求める

ことができる(0'Nionseta1.,inprep.).

3.3CAM皿CA社

3.3.1概要

CAMECA杜は第二次世界大戦前に設立された会

社で,当初は映画撮影用の55mmカメラを製作し

ていた.戦後トムソン･グルｰプの傘下に入り,科

学アカデミｰの協力を得ながら高度な科学技術機器

製作の研究開発を進めてきた.現在では主力の

SIMSの他にEPMAやAESを製造している･同

社ではセクタｰ型SIMSの他に,四重極型SIMS

やTOF(Time･of-F1ight)型SIMSも販売している.

CAMECA杜のセクタｰ型SIMSは日本にも既に

50台以上輸出されているが,そのはとんどが半導

体を中心とする材料メｰカｰや分析会社で使われて

いる.CAMECA杜の事務所はパリ郊外の本社の他

に合衆国,ドイツ,日本及び英国にある.本社の職

員は200名で,技術者はそのうち50名である.

CAMECA杜におけるセクタｰ型SIMSは,こ

こ15年間でims-3f,4f,5fとグレｰドアップしてき

ている.基本的な設計思想とイオン光学系は変らな

いが,いくつかの改善カミ行われてきた.最新の

ims-5fは完全なコンピュｰタｰ制御どたり,イオ

ン光学系の調整もキｰボｰドから行うことカミでき

る.また,珪酸塩鉱物等絶縁体の測定時に起こる

｡hargebui1d-upを打ち消すために,電子銃をオプ

ションで取り付けることもできる.製造台数は

ims-5fが年間15～20台,EPMAが同じく25～30台

である.SIMSの組立ては防塵設備の大部屋で行わ

れており,地下では自社製品を使って種カの基礎デ

ｰタを取得している.

3.3.2CA1M亙CA童㎜s-127⑪

CAMECAims-1270はims-3f～5fの流れに乗ら

ない超高感度･超高分解能SIMSである.イオン

源等はこれまでの技術的な蓄積を使っているが,イ

オン光学系の設計は新しくたされた.

ims-1270がims-5fと最も大きく異なる点は,イ

オン光学系の大きさである.電磁場セクタｰ(写真

5)や静電場セクタｰの半径は格段に大きくなって

おり,分析管全体も巨大なものである.その大きな

装置を真空に引くのは,ドライポンプとタｰボ分子

ポンプの組合せで売引きし,イオンポンプで高真空

を得る.装置が大きくなると部分的に真空を破る必

写真5CAMECAim.s-1270の電磁場セクタｰ

地質ニュｰス469号�
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写真6CAMECAims-1270の試料室(左端)から静電場

セクタｰ(右端)までのイオン光学系

要も出てくるが,要所にバルブを設けて遮断できる

ようにしてあるのもCambridge大学のIso1ab120

と同様である.

磁場の半径以外には二次イオンの加速電圧を従来

の5kyから10kVにしたことが大きな変更点であ

る.これに伴い,イオン光学系を新しく設計した.

この他,四重極型レンズを六重極型にしたり,レン

ズの形の改良により,透過効率を8～15倍改善する

ことができた.以上はイオン光学系における本質的

な変更点であるが,この他に以下のような変更が加

えられている.

1.試料室(写真6)に多くのポｰトが設けられ,種

六の用途での測定に対応できる.

2.電磁場の強さを細かく測定し,常に一定に保つ､

ようにしている.これにより,高精度分析に不

可欠な磁場の安定性を確保している.

3.測定系にmu1ti-co11ectionsystemを置くことが

できる.これにより,5種類の質量数を持つイ

オンを同時に測定できる.

CAMECAims-1270の第1号機は1992年末に完

成し,米国のUCLAに納められた.これに先立ち,

六機を使って透過効率等の基礎デｰタが蓄積され

た.絶縁体試料における｡hargebui1d-upについて

も検討が進んでおり,一次イオンに陽イオンを使う

場合は電子銃で対処し,陰イオンを使う場合は二次

イオンの加速電圧を変更する方法で良い結果が得ら

れている.これらの点は,基礎デｰタを十分に取っ

たことにより解決に向かったと考えられる.imS-

1270の第2号機は現在組み立て中で,1993年末を

目途にフランスNancyにあるCRPG/CNRS(後述)

1993年9月号

写真7Paris-Sud大学で35年前に作られたプロト

SIMS.中央のマグネットのみ当時のまま使わ

れている.検出系は右端の蛇腹を左右に動かし

てCCDカメラと二次電子増倍管を切換える素

朴た機構である.

へ納められることにたっている.

3.4胸亙is･S地大学

フランスのOrsayにあるParis-Sud大学固体物

理研究室(LaboratoiredePhysiquedesSo1ides)で

は,35年前に初代SIMS(写真7)を製作し,CAME-

CAims-300やims-4fと共に現在も使用している.

S1odzian教授はCAMECA杜と共にSIMSの研

究開発をしてきた物理学者であり,SIMSの発展と

ともに歩んできた人である.SIMSの内部で起こっ

ている現象については,まだ完全には解明されてい

ない.例えば岩石試料中の元素濃度を,SIMSを用

いた測定と計算だけで求めることは現在の所てきた

い.物理学者の彼はSIMSに関する種六の問題に

対して慎重であり,陵疑的ですらあった.例えば,

レｰザｰ光による光励起や共鳴吸収を禾蝿した中性

粒子のポストイオン化について,イオン化効率を高一

めるための本質的な解決策にはたらないのではない

かとの考えを示した.まだ解明されていない機構が

あるにもかかわらずSIMSが応用分野で活躍して

いるのは,現象に再現性があるからに他ならたい.

このため標準試料を使ったり,同一条件で同位体比

を測定するなどして,定量分析や同位体比分析を行'

うことができる.

地質学者のLorin博士は鉱物の酸素同位体比を

SIMSを使って測定してきた(Lorin,1992)が,地

球科学を専攻する大学院生とポスドク留学生が新た

に加わったので,最近導入されたCAMECAims一�
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4fを使って初期太陽系や明石の研究をすることに

たっている.

3.5C毘RG/CN配S

フランスのNancyにあるCRPG(Centrede

RechercheP6trographiquesetG6ochimiques)は

CNRS(CentreNat三〇na1de1aRechercheScien-

ti丘que)に属する研究所で,実験岩石学と同位体地

球化学の2つの欠きた研究グノレｰプのほかに構造

地質学等の研究も行われている.Nancyにはいく

つかの研究機関が集まっており,ENSG(Eco1e

Nationa五eSup6rieuredeG601ogie)はCRPGと密接

な関係がある.CRPGにあるCAMECAims-3fは

両者共同で使われており,研究者の交流も盛んであ

る.

本研究室のCAMECAims-3f(写真8)はこのシリ

ｰズでは旧式だが,真空装置,二次電子増倍管の計

数装置,コンピュｰタｰシステムが改良されており,

ims-4fと同等以上の性能を発揮している.SIMS

を使って行われている研究テｰマの主なものを以下

に列挙する.

○超塩基性岩中の角閃石の分析によるマントルの水

素同位体的不均質の研究(De1ou1eeta1.,1991)

○上部マソドノレにおけるホウ素の分配(Chaussidon

慮�楢������

○白亜紀/第三紀境界のインパクトクラスについて

の研究(Si馴rdssoneta1.,1991)

安定同位体研究室では,コンベンショナルな前処

理ラインの他にレｰザｰプロｰブ法ライン(Sharp,

写真8CRPGのCAMECAims-3f.クライオポンプや

液体窒素トラップを増設したほか,エレクトロ

ニクスも最新のものに交換してある.

1990に準拠)が設置されており,珪酸塩鉱物等の酸

素同位体比の測定やダイヤモンドの炭素同位体比の

測定が行われている.硫化鉱物の局所硫黄同位体比

分析は,SIMSを用いて行われている.SIMSによ

る測定では大きな同位体分別が生じるが,この大き

さは硫化鉱物の種類により異なる.しかし,δ34S

値の再現性は比較的良い(±1為程度)ため,他の元

素を同時に測定することにより鉱物種を定量して補

正することができる.この測定法を用いて,微小硫

化物包有物の分析によるマントルの硫黄同位体的不

均質の研究(Chaussidoneta1.,1987.1989)等が行わ

れている.

先に述べたように,本研究所には1993年末を目

途に超高感度･超高分解能SIMSであるCAME-

CAims-1270が導入されることになっている.

CRPGは比較的小規模ながら研究領域が岩石学と

地球化学に集中しており,非常に充実した研究所で

ある.CAMECAims-1270が設置されれほ,研究

活動が更に飛躍するものと考えられる.

4｡まとめ

4.1S亙皿Sの特徴

最後に,他の分析法と比べてSIMSが特に優れ

ている点をまとめる.SIMSは極めて高い空間分解

能を持つ局所分析法であり,特にnmオｰダｰの分

解能を持つ深さ方向分析(depthpro趾ng)は他の分

析法の追随を許さたい.また,分析感度が高いた

め,微小領域の分析を行う際にも検出限界は低い.

地球科学では物質の起源や移動を論じる際に,固体

中の同位体組成を議論する場合が多い.SIMSでは

局所同位体比分析ができるが,最近開発された超高

感度･超高分解能SIMSでは極めて高い質量分解

能を持ち,分子イオンの妨害を殆ど受けない分析が

可能である.

盈.2S亙MSの活用

地球科学の分野でセクタｰ型SIMSを持ってい

る研究機関は多くない.米国でも両手で数えられる

位である.しかし,SIMSを活用している研究所で

は高いレベノレの研究カミ数多く行われている.SIMS

の威力が最も発揮されるのは同位体比分析において

であり,これまでに地殻,マントル試料や限石中の

軽元素の同位体比分析が行われてきている.H,C,

地質ニュｰス469号�
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N,0,Sは気体質量分析計を使って多くのデｰタが

出されてきたが,この他Be,B,Mg,A1,Si等の同

位体比がSIMSで測定されている.また,Rb-Sr

法やU-Pb法などによる放射年代も測定されるよ

うになってきた.

SIMSによる同位体比分析の特徴は,極めて高い

空間分解能が得られることである.微小領域から個

六の放射年代が得られるので,従来は平均値でしか

得られなかった同位体組成の不均質性が明らかにた

り,そこから多くの情報を引出すことができる.特

に,同位体比のdepthpro刮ingはSIMSの特徴的

な使い方であり,深さ方向の高い空間分解能を利用

して拡散キネテイクス研究に応用されている.同位

体分析で常に問題になる分子イオンの妨害も,超高

感度･超高質量分解能SIMSの登場により,殆ど

解消されてきている.

バッキｰボｰルの愛称があるBuckminsterfu11e-

rene(C60クラスタｰ)の発見は最近では欠きた出来

事の一つである.サッカｰポｰノレ構造を持つC60だ

げでたく,更に大きな種々のサイズの炭素クラスタ

ｰが現在進行形で研究されている.こうした画期的

な物質がグラファイト棒のアｰク放電というありふ

れた方法で簡単に生成するばかりでなく,反応性に

は富むが炭素クラスタｰの骨格構造は安定であると

いう事実は印象深いことである.このバッキｰボｰ

ルが発見されたのは,レｰザｰサンプリングTOF-

SIMSによる質量スペクトノレからである.一方,

Csイオン源を持つセクタｰ型SIMSも炭素クラス

タｰ分析に使われる.高感度であるため,高質量領

域の質量スペクトルから巨大炭素クラスタｰに対応

するピｰクが得られる.また,高い質量分解能を利

用して,質量スペクトルの13C同位体存在度が理論

値と比較できることから,それカミ炭素クラスタｰそ

のものであることが確認できる.このように,

SIMSを用いると高感度･高質量分解能でフラｰレ

ンを検出することができる.しかし,イオン化時の

エナジｰが大きいのでクラスタｰの一部がフラグメ

ソテｰションを起こす可能性もあり,他の方法と併

用して用いられている(例えば,篠原,1992).

定量分析の世界でもSIMSは有望である.微小

領域における多元素同時分析を高感度で行う事がで

きるのは大きな魅力である.シリコンウエハｰ中の

不純物元素の定量については半導体メｰカｰで技術

的な蓄積があるが,複雑な組成を持つ岩石･鉱物試

料についても研究が進みつつある.また,SIMSの

別なポテンシャルとしてイメｰジング(二次元マッ

ピング)がある.研究テｰマによっては定量値より

も相対的な値の変化や空間的な組成の変動の方に関

心がある場合もあり,SIMSによるイメｰジングは

利用範囲が広いと思われる.この他,未踏課題とい

われている研究テｰマの中にSIMSを活用できる

シｰンがいくつもあるのではないかと考えられる.

現在は行われていたいSIMSの使い方が将来の主

流にたる可能性も十分に考えられることであり,

SIMSはその期待に応えるだけのポテソジャノレを持

った装置である1

5.おわりに

これまで述べてきたように,SIMSは極めて強力

な分析装置である.しかし,それなりに高価な機器

であることも事実である.私は,科学技術庁長期在

外研究員として米国でSIMSの威力を目の当たり

にし,SIMSの能力を地質調査所でも活用したいと

考えた.SIMSの購入を熱望しているのは,私の個

人的な興味や特定の研究を想定してのことではな

く,多くの研究分野においてSIMSは最先端の研

究に寄与する能力を秘めた強力な機器だからであ

る.微小領域における放射年代測定や微小領域にお

ける多元素同時分析など,地球科学者なら誰でも興

味を持つ分野は勿論,SIMSは研究テｰマや使い方

によって極めて広範な分野で活躍するポテソジャノレ

を持った装置である.先に述べたように,Edin-

burgh大学では38人の研究者がそれぞれの研究テ

ｰマでSIMSを利用しているが,多様な目的や使･

い方に対応できるSIMSは地球科学の多くの分野

で活用され,最先端の研究に計り知れない刺激を与

えている.だから,導入が実現して5年も経てば

研究者の多くが直接の恩恵を被り,SIMSのない地

質調査所は考えられない,という環境になっている

のではないかと想像する.

最先端の超高感度･超高分解能SIMSは,VG杜

のIso1ab120がCambridge大学で稼働しており,

CAMECA杜のims-1270がUCLAに納入されたと

ころである.UCLAでは今年3月にお披露目の式

典が行われており,今後本格的に運転されるものと
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見られる.UCLAに続く研究機関としてはフラン

スのCRPGがims-1270の2号機を手に入れるこ

とになっているが,スカンジナビア連合と米国のウ

ッズホｰル海洋研究所も予算獲得に成功した模様で

ある.このように海外における動きが急であり,我

が国としても超高感度･超高分解能SIMSの可及

的速やかな導入が切望されている.現在稼働してい

るSIMSの大半は半導体メｰカｰの研究所や分析

会社にあるが,超高感度･超高分解能SIMSは現

在のところ全て地球科学分野での研究に使われるこ

とになっている.このように,高感度･高分解能と

いう特徴が地球科学の研究において特に重要なキｰ

ワｰドになっていることがわかる.今後も,SIMS

導入に向け多くの方表の理解と支持を背景に粘り強

い努力が必要であると考えている.

謝辞:欧州における研究動向調査は金属鉱業事業団

の依頼を受けて行ったものであり,同事業団の石川

丘理事長をはじめ,多くの方次のお世話にたりまし

た.特に,調査計画に種々の助言を頂いた地質調査

所の青木正博氏及び調査に同行された金属鉱業事業

団の菱田元氏に感謝します.
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