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論文内容の要
ご

日

申請者氏名 土屋 太厚

論文題目

カソーＦルミネッセンスによるジルコン結晶の放射線損傷評価

ジルコン(ZrSiO4)は、地殻を構成する火成岩、堆積岩、変成岩ばかりでなく隈石からも

広く見出される副成分鉱物で、物理化学的に耐性があるため風化変質に強く、地質時代を

通して安定に存在する。また、ＵおよびＴｈなどの放射性核種含有することから、ＵｏＰｂ

放射年代測定の対象として重要な鉱物でもある。一般に、含有するＵおよびＴｈからの放

射線により、ジルコン自身の結晶構造は放射線損傷のためメタミクトを呈し（アモルファ

ス化)、この程度はルミネッセンスに用いて視認される。したがって、ＵＰｂ年代測定にお

いて、ジルコンの成長ドメインを電子線照射励起ルミネッセンスにより評価することが必

須となっている。しかし、ジルコンのルミネッセンス発光は、種々の要因が複雑に作用す

るため発光中心の特定や発光成分の定量評価は困難とされてきた。

カソードルミネッセンス（Cathodoluminescence:ＣＬ）は、電子線を物質に照射した際

にみられる発光現象で、その発現は物質に含まれる不純物元素の存在や結晶構造の乱れ

（不完全構造など）を鋭敏に反映する。したがって、他の分析手段では困難な極微量不純

物元素の特定や構造欠陥の検出。空間分布解析に活用が図られてきた。したがって、天然

および合成ジルコン結晶に形成された放射線損傷をＣＬにより検出し、ＣＬ発現に関わる

発光特性を明らかするとともに、ＣＬスペクトルの波形分離解析から発光中心を特定し構

成する発光成分の定量評価を試みた。本学位論文では、次の三つの課題に取り組んだ。

(1)ジルコンのＣＬにおける電子線照射の影響

ジルコンのＣＬは偏光効果を強く受けることが知られている。また、ＣＬ測定の最適条

件設定のため照射電子強度（線量密度）および照射時間に対するジルコンＣＬの挙動変化

を測定した。放射線損傷の程度（生成年代およびＵとＴｈ含有量）の異なる天然４試料、

約120Ｍａと生成年代の古いMalawi（Ｍｔ､Malosa）産単結晶ジルコン（ＭＺ），約１４Ｍａ

の屋久島花崗岩から抽出したジルコン（Ⅶ），~１Ｍａと若い滝谷花崗閃緑岩から抽出した

ジルコン（TZ）および~Ｏ８Ｍａの黒部川花崗岩から抽出したジルコン（KZ）をＯＬ測定

に選定した。通常の条件でＣＬ測定した結果は、いずれの試料もＵＶ青色領域にブロード
なバンＦスペクトルがみられ､また生成年代の古い試料ほど黄色領域のブロードな発光が

優勢であった。さらに、希土類元素がアクチベータとして発光したスペクトルピークも認
められた。ＵＶ青色領域のバンドスペクトルは、先行研究の結果を参考にジルコン生成時
に形成されたintrinsicな発光中心に帰属された。黄色領域の発光バンドは、生成年代が
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古い試料ほど強度を増すことから､放射線損傷により生じた構造欠陥に起因すると推察さ

れた。電流密度を考慮しスキャンモードおよびスポットモードにより、電子線をＯ～1200

秒の範囲で試料に照射し、ＣＬスペクトルを計測した。ＭＺおよびＴＺ試料ともに、スキ

ャンモードでは電子線照射によりＵＶ青色領域および希土類元素に関与する発光強度の

減衰が認められた。しかしながら、黄色領域のバンドスペクトルにおいては異なる傾向を

示した。ＭＺの黄色発光強度は、照射時間とともに増感したのに対し、ＴＺは減衰を示し

た。一方、スポットモードによる電子線照射では、ＭＺおよびＴＺの各発光中心は共に発

光強度の減衰を示した。これらは、ジルコンの生成年代や放射性元素の含有量（メタミク

ト化の程度）により電子線照射効果の挙動が異なると推察された。ジルコンは、耐性があ

り外部作用に強い鉱物とされている。しかしながら、本結果からジルコンのＯＬは電子線

照射（照射時間および密度）により大きな影響を受けることが明らかになった。したがっ

て、ジルコンは結晶成長に伴うゾーニングを有し、スポット分析をすることでゾーニング

ごとのＣＬスペクトルを測定する機会は多いが、電子線の影響による黄色領域の発光強度

変化が著しいことを十分に留意する必要がある。

(2)Ｈｅ+イオン照射した合成ジルコンのＣＬ特性

放射線損傷の発光を帰属し発光成分を定量評価するために､放射線損傷を有しない合成

ジルコン（SZ）を対象にして、ｑ線の模擬したＨｅ+イオンの照射実験を実施した。これら

被曝線量既知の試料を用いＯＬスペクトルの波形分離解析により、放射線損傷による発光

成分の特定と特徴化を試みた。Ｈｅ+イオン照射は、日本原子力研究開発機構高崎量子応用

研究所内のタンデム加速器を使用した。238Ｕの壊変により放出されたCl線のエネルギー

に合わせ４．０ＭｅＶのＨｅ+イオン（2.14×102Ｃ/cm2）を合成ジルコンに照射した。カラ

ーＣＬ像観察結果から、未照射のＳＺは顕著な青色発光を示した。一方、Ｈｅ+イオン照射し

た全てのＳＺにおいて、放射線損傷特有な黄色発光が認められた。未照射ＳＺのＣＬスペ

クトルはＵＶ青色領域の３１０，ｍおよび380,ｍ付近にブロードなバンドピークを示す。

一方、Ｈｅ+イオン照射したＳＺは、黄色領域にブロードなバンＦピークを発現し、ＵＶ青

色領域の発光は著しく減衰し消失した｡Ｈｅ+イオン照射は、ＳＺのＯＬに黄色発光の発現お

よびＵＶ青色発光の減少を起こした。したがって、放射線損傷によるメタミクト化は、本

来有していたintrinsic中心の発光効率を低下させ、また放射線損傷に起因する欠陥中心

の生成をもたらした｡得られたＣＬスペクトルをガウス関数により波形分離解析を行った。

これは、先行研究により構造欠陥などに起因する発光中心は電子格子相互作用（S＞5）が

強く、そのエネルギー単位の発光スペクトルピークはガウス関数で近似できることに基づ

いている。この結果、Ｈｅ+イオン照射した合成ジルコンから初めて黄色領域の発光成分

（２００ｅＶおよび２１６ｅＶ）を検出できた。したがって、これらの成分はｑ粒子による放

射線損傷により生成された構造欠陥と推定された。200ｅＶの発光成分は放射線損傷によ

るFrenlKel型欠陥およびSiOmn･系列の欠陥に帰属できた。一方、2.1ＧｅＶの発光成分は合

成ジルコン形成時に生成された酸素欠損欠陥に起因しているにもかかわらず、Ｈｅ+イオン

照射後に強度を増大させていることから、照射線量（被曝線量）および酸素欠損の両者に

大きく関わっている。したがって、ジルコン結晶のＣＬスペクトルを波形分離解析するこ

とにより、黄色領域のバンドスペクトルから200ｅＶおよび216ｅＶの発光成分を定量評
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価できれば、ジルコンのＣＬを用いた地質線量計への応用が期待できる。

(3)ジルコンのＯＬにおけるアニーリング効果

ジルコンにおいてｕ線､Ｙ線およびフイッションに関係する放射線損傷誘起の構造欠陥
は、アニーリングすることにより再結晶化し、解消することが知られている。特に、メタ
ミクトの程度の低いジルコンは、放射線損傷誘起の構造欠陥に起因するＣＬ発光が顕著で
なく、アニーリングによる再結晶化の研究対象になっていなかった。この点を考慮し、低
メタミクトのＭＺを用いアニーリング処理による再結晶化過程をＣＬにより定量的評価し

た。ＭＺの定方位チップ試料を作製し、200~1200℃の温度範囲で１２時間アニーリングし

た。カラーＣＬ像観察において、出発試料および～300℃の処理試料からは、明るさに濃
淡をもつ斑状の黄色発光が分散して認められた。400℃~600℃での処理試料は、淡い黄色

発光が優勢ながら、一部に青色発光も認められるようになった。700、Soo℃では黄色発

光は僅にとなり、900℃以上の処理試料からは黄色発光が認められず、均一な青色発光を
示した。ＭＺのＣＬ分光分析の結果から、３１０ｍおよび３８０，ｍ付近にＵＶ青色領域の

ブローＦなピークおよび、５００，ｍ～６５０ｍ付近に黄色領域のブローＭミピークを確認

した。また、４７５，ｍ、５８０，ｍおよび７６０，ｍ付近に比較的鋭い発光ピークがみられた。

アニーリング処理の結果から、ＵＶ青色領域のブロートPなピークは結晶成長時に生成され

る構造欠陥に、黄色領域のブローＦなピークは放射線損傷による構造欠陥に、また複数認

められた鋭いピークは希土類元素（主にＤｙ3+）による発光中心に帰属できた。ジルコン

のＯＬスペクトルは、アニーリング温度の上昇に伴いＵＶ青色領域の発光強度増加、黄色

発光の消滅､希土類元素による発光強度の増加を示した｡希土類元素による発光の増感は、

放射線損傷によりＺｒの配位子である酸素との結合が切断したため発光中心として働かな

くなった希士類元素が、アニーリングにより再結晶化し結晶場が回復したことにより発光

中心として作用できるようになったことが原因と推察できる。また、ＵＶ青色領域のブロ

ードなバンド発光強度は、アニーリング温度とよい相関を示す。この発光中心は結晶成長

時に生成される格子結合の歪みにより発現するため、メタミクト化により結合が切断さ

れ、発光を示さなくなったためと考えられる。さらに、ガウス曲線による波形分離解析に

より、ＭＺからＵＶ青色領域の発光は３９１ｅＶ;３．７５eV;３．５５ｅＶおよび３．２７ｅＶの四つの

成分が検出できた。先行研究により報告された発光中心の値と矛盾しない。また、Ｈｅ+イ

オン照射実験により帰属した発光成分の値を用いて、ＭＺのアニーリング処理試料につい

て、黄色ＣＬ発光バンドの波形分離解析を行った。その結果、１．９７ｅＶおよび２．１８ｅＶの

発光成分を検出できた。さらに、これらの発光成分はアニーリング温度の上昇とともに、
その強度が減衰することを明らかにした。

本研究において、天然のジルコンにみられる放射線損傷誘起のＯＬ黄色スペクトルから

発光成分（1.97ｅＶおよび２１８ｅＶ）の分離および帰属に初めて成功した。これらは、

Frenkel型欠陥およびSiOmn･系列に関与する格子欠陥からなる。したがって、これら黄色

発光を波形分離し成分を定量評価できれば､放射線損傷によるメタミクトイヒの程度を見積

もれることが示された。さらに、Ｈｅ+イオンを既知量照射した各種ジルコンを作製し、こ

れらの二つの黄色発光成分を定量しｕ線の線量応答を求めることができれば､ジルコンの

ＣＬを地質線量計として十分使用できる可能性が示唆された。従来から、ジルコンのＯＬ
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はU-Pb年代のために分域を決める補助手段として用いられてきたが、今後は新たに線量
計測やメタミクトの定量評価への応用が期待される。
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審査結果の要旨

本論文の対象となっているジルコンは、地殻を構成する火成岩、堆積岩、変成岩ばかり

でなく限石からも広く見出される副成分鉱物で、物理的また化学的な風化や変質に高い耐

性を持ち地質時代を通して安定に存在することから、生成時や変成過程の地質環境の履歴

を推定する指標鉱物として重要である。また、ＵおよびＴｈなどの放射性核種を含むこと

から、Ｕ－Ｐｂ放射年代測定の対象として広く活用されている鉱物でもある。多くの場合、

含有するＵおよびＴｈからの放射線により、ジルコン自身の結晶構造は放射線を受け損傷

によりメタミクトを呈し（アモルファス化)、この程度はルミネッセンスに用いて視認さ

れる。したがって、Ｕ－Ｐｂ年代測定や結晶化学的評価において、メタミクト化やジルコン

の成長Ｆメインを電子線照射励起ルミネッセンス（カソードルミネッセンス：ＣＬ）により

評価することが必須となっている。しかし、ジルコンのルミネッセンス発光は、種々の要

因が複雑に作用するため発光中心の特定や発光成分の定量評価は困難とされてきた。本論

文はカソードルミネッセンス（CL）を用いてジルコン結晶の放射線損傷による光物性なら

びに結晶化学的性質へ及ぼす影響を定量評価したものである。

天然に産するジルコンのＣＬスペクトルを波形分離解析により、放射線損傷に起因する

発光成分を黄色領域から見出した。さらに、放射性核種を有しない合成ジルコンに238Ｕの

壊変によるα線を模擬したＨｅ+イオンを照射し、得られた照射試料のＣＬスペクトルを解

析した結果を基に黄色領域から放射線損傷による二つの発光成分(1.97ｅＶおよび2.18eV）

を特定した。これらは、天然ジルコンにも認められることから、メタミクト化をもたらす

放射線損傷はα線によることを明らかにできた。次に、ジルコンのＣＬには多くの発光中

心が関わっていることから、各発光中心の特性に基づき精微なスペクトルの波形分離を行

い、従来困難とされていた黄色領域における発光成分の分離ならびに詳細な帰属に成功し

た。これにより、放射線損傷による発光成分を不純物中心やintrinsic欠陥中心によるもの

との違いを明確にし、さらにＣＬにより放射線損傷効果を定量評価する新たな方法を提案

した。本研究において、天然のジルコンにみられる放射線損傷誘起による黄色ＣＬスペク

トルの二つの発光成分は､Frenkel型欠陥およびSiOmn~系列に関与する格子欠陥からなるこ

とを示し､メタミクト化の程度の違いによりＣＬ発光メカニズムが異なることを解明した。

また、アニーリング処理によるメタミクトの解消をＣＬスペクトル解析した結果は、黄色

発光のスペクトルを波形分離し各々の成分を定量評価することができれば､放射線損傷に

よるメタミクト化の程度を見積もれることを示唆した。

これらの成果は、ジルコンＣＬを用いた地質線量計や変成過程における熱履歴の解明な

ど新たな応用への道を拓くものである。いずれも独創的な研究内容であり既に国際学会な

どで発表するとともに学会誌に公表している。これらの点を踏まえ審査の結果、博士（理

学）の学位を授与するのにふさわしい論文であると認めた。

－１２－


