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Abstract 
 

The present study contributes in clarifying emission mechanism of 

cathodoluminescence (CL) related to radiation damages (metamict) in zircon. For this 

purpose a variety of zircon with different degrees of radiation damage has been 

systematically studied. The results includes an evaluation of radiation damages by 

electron irradiation on zircon, CL characterization of He+ ion-implantated synthetic 

zircon, and an annealing effect on CL of radiation-damaged zircon as summarized 

below.   

CL measurements of the zircon from Malawi (~120 Ma: MZ), Yakushima (~14 Ma: 

YZ), Takidani (~1 Ma: TZ) and Kurobegawa (~0.8 Ma: KZ) with different geological 

ages have been conducted to clarify polarization effect on various kinds of 

luminescence centers and electron-irradiation effects on the CL. Polarization of CL 

has been confirmed in the emissions related to both defect and impurity centers in 

zircon. Prolonged exposure of electron irradiation reduces CL intensities of broad 

bands related to intrinsic defect centers in blue region and those of narrow bands to 

Dy3+ activator, whereas CL intensity of the broad bands related to the metamictization 

in yellow region increases with a prolonged duration. Therefore, electron irradiation 

makes a different effect on the emission mechanisms of defect centers observed in 

the blue and yellow regions. 

He+ ion implantation into un-doped synthetic zircon has been conducted to clarify 

the radiation-induced effects of alpha particles from radioactive nucleus (U and Th) 

as simulated to the metamictization in natural zircon. Unimplanted SZ shows an 

enhanced blue emission with broad bands between 310 and 380 nm, whereas 

implanted SZ has yellow CL with a broad band centered at around 550 nm. The former 



 

emissions can be assigned to intrinsic centers formed as a primary structural defect 

in crystal growth process, and the latter emission should be derived from radiation-

induced defects by α  particle (He+ ion). Therefore, yellow CL emission is closely 

associated with metamict zircon affected by a self-induced radiation. CL spectral 

deconvolution of un- and implanted SZ reveals two emission components at 2.00 and 

2.16 eV in a yellow band. The emission component at 2.00 eV can be assigned to 

Frenkel-type and SiOm
n− groups defects. The component at 2.16 eV has been 

recognized in both un- and implanted SZ, and increased by He+ ion implantation, 

suggesting the dependence on radiation-induced damage related to metamictization 

in zircon. 

Color CL images of the zircon (MZ) show mottled yellow CL emissions on a dull 

luminescent background by the annealing below 600 °C, and relatively homogeneous 

blue emissions above 800 °C. CL spectroscopy of the samples reveals a change of the 

luminescent features with an annealing temperature, and explains a variation of their 

colors and luminance observed a CL microscope. Emission bands at 310 nm and 380 

nm in an ultraviolet (UV) to blue CL are assigned to intrinsic centers in host lattice, 

narrow peaks at 475 nm and 580 nm to Dy3+ impurity centers, and broad bands at 500 

nm to 650 nm to Frenkel-type and SiOm
n− groups defects. The former two show 

increases in emission intensities against annealing temperature, but the latter exhibits 

an increase in intensity up to 300 °C and a decrease above 300 °C to 700 °C. An 

increase in an annealing temperature leads to a reproduction of the intrinsic centers, 

which is responsible for an increase in UV‒blue emission, in host lattice accompanied 

with a recrystallization from metamict state. An increase in the intensities of narrow 

peaks activated by Dy3+ impurities may result possibly from a recovery of ionization 



 

due to the self-radiation and an energy transfer of other REEs to Dy3+ activator. A 

gradual increase in yellow emission bands up to 300 °C might be caused by a 

migration of the hole around a thermally-instable lattice defect and/or activated 

impurities into a more stable site related to Frenkel-type and SiOm
n− groups defects, 

whereas the yellow should be subsequently reduced due to an elimination of these 

defects. 

Conclusively, CL in zircon sensitively reflects trace activator impurities such as 

REEs and many kinds of structural defects, which are difficult to be detected by any 

other methods. Yellow CL band with two emission components, which have been first 

identified in this study, should be closely related to radiation-induced defects formed 

during metamictization in zircon, and therefore, can be expected to be used for an 

estimation of the degree of metamictization and for a new geodosemeter. 
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1. 1. はじめに 

ジルコンは、火成岩 , 変成岩および堆積岩または隕石など様々な岩石にお

ける副成分鉱物として広範に見出される。特に、酸性の火成岩中には普遍的に

産出する。しかしながら、ジルコンは単なる副成分鉱物ではなく、生成時の地

質環境や変成作用などの熱履歴といった外部作用による影響を保持すること

から、重要な指標鉱物の一つである。また、ジルコンは結晶成長時に放射性核

種を容易に含有することが挙げられる。また、ジルコンは、物理的化学的に耐

性があるため風化変質に強く、地質時代を通じて安定して存在することから

U-Pb 放射年代測定に高い頻度で用いられている。その際、成長ドメインや累

帯構造の観察と識別にカソードルミネッセンス（CL）が必須の分析手段として

重要な役割を果たしている。特に、成長ドメイン（例えば、オシラトリーおよ

びセクター）などの分域構造を判別する必要性から CL は光学的観察の補助手

段として使われている。一般にルミネッセンスの利用は、このような簡易的な

観察への用途に限られることが多い。ジルコンの CL は、種々の不純物中心な

らびに多様な構造欠陥に起因する発光中心の影響を受け大変複雑なものとな

っており、通常の CL 像観察やスペクトル測定の結果から発現のメカニズムや

発光性の特定などを行うことは難しい。  

ここで扱う CL は、加速させた電子を物質に照射した際に放出される発光

である。発光が生じる過程は、結晶構造や内存する構造欠陥ならびに不純物元

素の存在などに大きく関与していることから、CL は他の分析手段では得られ

ない物質固有の本質的な情報を提供してくれる。特に、走査型電子顕微鏡にカ

ソードルミネッセンス測定装置を組み込んだ SEM-CL（ Scanning Electron 

Microscopy Cathodoluminescence）は、物性物理学の分野において必要不可欠な

分析手法として広く採用されている。半導体中の構造欠陥の分布、その機能解
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析および光デバイスの機能評価などへの応用例はよく知られている。一方、地

球科学分野における CL の利用は、石英や炭酸塩鉱物からなる堆積岩の続成作

用の解析や後背地推定、前述したジルコンの U-Pb 年代法適用のための累帯成

長組織の観察、隕石構成鉱物のキャラクタリゼーションなど多岐にわたってい

る（e.g., Marshall, 1988; 塚本 , 1994; 廣井 , 2002）。例えば、堆積学研究分野で

は石英や炭酸塩鉱物のファブリック解析ならびに砕屑性ジルコンの sensitive 

highresolution ion microprobe (SHRIMP)による極微小領域年代測定の際には不

可欠な分析手段となっている。これら多くの場合、冷陰極型の CL 装置を用い

光学顕微鏡と組み合わせ CL 像を撮影し、それを参考に岩石薄片を観察するも

のである。さらに CL スペクトル測定においても、発光色や強度およびそれら

に基づく発光中心の同定や発光中心濃度の推定などが主であり、定性的な取り

扱いに限られる。ジルコンは、種々のアクチベータ元素が組み合わさって含ま

れ多くの不純物中心をもち、地質時代を通して蓄積された自然放射線による構

造欠陥に起因する発光中心など、鉱物の CL 発現に関与する要素があまりにも

多く複雑であることが挙げられる。しかしながら、これまでジルコンのルミネ

ッセンスに関し、発光メカニズムを詳細にした報告は数少ない。また、発光中

心の帰属については、不純物をドープした合成ジルコンを用いて単純化するこ

とにより求められてきているものの、未だ不明な点が多い。その一方で、天然

のジルコンに関して自己誘起の放射線損傷による CL発光について最近報告が

なされるようになった（e.g., Götze et al., 1999; Nasdala et al., 2002; Gaft et al., 

2005）。しかし、前述したようにジルコンの CL は多くの要因の影響を受ける

ため、特に放射線損傷についての効果は未解決な分野である。本研究では、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



4 
 

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。特に、ジルコン

の CL における電子線照射の影響、He+イオン（α 線を模擬）照射した合成ジル

コンの CL 特性、およびジルコンの CL におけるアニーリング効果について取

り組んだ。  
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1. 2. ジルコンの鉱物学的性質 

ジルコンは、ZrSiO4 の化学式をもつ珪酸塩鉱物の一種で、オルト珪酸塩

（Orthosilicate）に分類される。ジルコンは、正方晶系の空間群 I41/amd を示し、

格子定数は a=6.607Å , c=5.984Åで、単位格子中に四分子含む（Finch et al., 

2001）。ジルコンの結晶構造は、SiO4四面体および ZrO8三角十二面体の構造単

位から構成されている（Figs. 1-1 and 1-2）。Zr は、八つの O に囲まれ鎖状に結

合した ZrO8三角十二面体をなす。Zr-O および O-O の各原子間距離は、2.13Å

および 0.27Åである（Hazen and Finger, 1979）。ZrO8三角十二面体は、 [100]方

向に沿ってジグザグにエッジ共有する。一方、SiO4四面体は、ZrO8三角十二面

体同士のチェーン間に存在し、隣接する ZrO8三角十二面体の辺と O-O 結合を

介して連結する。この構造単位の配列が、ジルコンの多彩な外形および｛110｝

に沿う不明瞭なへき開の基になっている。ジルコンの外形は非常に変化に富ん

でおり、晶相は多様である。ほとんどすべてのジルコンは柱面｛100｝および

｛110｝と錐面｛101｝および｛211｝からなる。柱面と錐面の面積の比率は変化

が顕著であり、それらは母岩の化学組成ならびに生成温度に依存する（Pupin, 

1980）。天然に産するジルコンは、常に不純物元素を含有する。大きなイオン

（例えば、U, Th, Y, Hf および希土類元素）は、八配位の十二面体中の Zr と置

換する。また Si は P に置換される（e.g., Hanchar et al., 2001）。したがって、

多くの場合電荷補償を伴い（Zr4+ + Si4+ ⇔  P5+ + REE3+）イオン半径が非常に

近い REE3+は Zr4+と置換し、Photoluminescence（PL）および CL の発光現象を

生じさせる。また、天然ジルコンにおける Zr サイトと互換性のある元素は Hf

であり、Hf は Zr と同属元素として固溶体をなす（一般に Hf/Zr < 3%）。完全固

溶体を形成する場合は、ハフノン（hafnon: HfSiO4）として存在する（Finch and 

Hanchar, 2003）。放射性アクチノイド系列（U や Th など）の元素は、天然のジ
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ルコン中によく認められる。ジルコン中に U は、最大 5000 ppm, Th は 2000 ppm

程度存在する（Hoskin and Schaltegger, 2003）。特にジルコンは、Pb2+を結晶成

長時（600℃~）に系外へ拡散排除し基本的に含有しないため、U/Th-Pb 年代測

定法に適した鉱物である。U や Th は地質年代を通じて放射壊変を引き起こし、

ジルコンは自己放射線損傷を受ける。その結果、天然に産するジルコンは、原

子配列が乱れた箇所で光の吸収が起こり、ジルコンの色が変化し無色・褐色・

黄色・灰色・紫色・緑色などを示す。また、放射線損傷により、ジルコンは最

終的にアモルファスとなる。  

火成起源および合成ジルコンはともに、オシラトリーおよびセクター成長

ゾーニングを示す。成長ゾーニングは、元素濃度の偏りが原因で発生する。例

えば、オシラトリーゾーニングは、異なる不純物元素（例えば、希土類元素）

およびその含有する濃度を連続的に変化して結晶成長した結果である。この種

のゾーニングは、後方散乱電子（back scatter electron: BSE）像において直接検

出できない。放射線損傷などによる構造欠陥に起因するゾーニングも認められ

ている（e.g., Nasdala et al., 2002）。  

   

 

 

  

Figure. 1-2 

View of zircon structure projected on (100); 

same orientation as Fig. 1-1, illustrating 

extended (ZrO4
e) and compressed (ZrO4

c)  

tetrahedral (modified after Rios et al. , 2000). 

Figure. 1-1 

Projection of zircon structure on (100),  showing 

the chain of alternating SiO4  tetrahidra 

(hatched) and ZrO8 tr iangular dodecahedra 

(shaded) (modified after Cesbron et al., 1995).  
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1. 3. 放射線損傷 

鉱物における放射線被曝により生じる様々な影響は、ジルコンについてよ

く研究されている（e.g., Ewing et al., 1987; Murakami et al., 1991; 村上 , 1993; 

Hanchar and Hoskin, 2003）。ジルコン中の放射性核種（U や Th）から壊変によ

り放出される放射線（α-, β-, γ 線など）は、ジルコンを構成している原子に作

用し、種々の放射線損傷を形成する。例えば、α 粒子（ 4He）は物質の中を進む

際、原子から電子をはじき出して電子と陽イオンとのイオン対を生成し（電離

作用）、また原子中の電子の軌道を変えてエネルギー状態を高める（励起作用）

などの現象がみられる。さらには、原子（主に酸素原子）を格子からはじき出

し構造欠陥を作ることもある。これにより、ジルコンの結晶は格子間隔に変化

をきたし、比重、光学的性質、硬度ならびに溶解性などさまざまな性質に影響

を及ぼす。このような変化は、一般に放射線損傷と呼ばれる。ここで、α 粒子

が物質中を進むことができる距離（飛程）は、粒子のエネルギーと物質の種類

（特に密度）により変化する。また、放射性核種は周囲の鉱物にまで放射線損

傷を与える。放射線損傷は自己構造を壊すだけでなく、理論的に飛程の範囲で

あればその影響を及ぼす。例えば、黒雲母、石英や長石類中に放射性鉱物を含

んだ際、それを中心としてハロと呼ばれる同心円状の変色が認められる。ハロ

の大きさや変色の程度は、中心の放射性鉱物の生成年代や放射性核種の含有量

に関係する。  

放射線損傷は、通常物質が受けた放射線総量（総被曝線量）に比例する。

したがって、照射を受けた時間が長いほど物質は、大きな損傷を受けることに

なる。また、線量が多ければ多いほどその生成確率も大きくなる。つまり、放

射線によりジルコンに生じた損傷の度合いを評価することにより、ジルコンが

生成してからの総被曝線量を推定することが可能となる。しかしながら、鉱物
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の放射線損傷は結晶中の不純物元素の種類や外部からの影響（例えば、熱など）

によって変化するため（e.g., Nasdala et al., 2002）、この方法による年代測定は

未だに確立していない。一方で、放射線は格子の原子を格子間位置にはじき飛

ばし、空格子点と格子間原子の対をつくる。格子を構成する原子内の電子準位

として価電子帯よりかなりエネルギーの高いところに比較的安定な電子トラ

ップ準位が存在し、これにより不対電子をつくる。熱ルミネッセンス

（Thermoluminescence: TL）および電子スピン共鳴（Eleoctron spin resonance: 

ESR）は、これら不対電子の計測を応用した年代測定法である。  

 

1. 3. 1. 格子欠陥 

格子欠陥とは結晶内に存在する格子の配列の乱れをいう。その形状から、

点欠陥・線欠陥・面欠陥がある。点欠陥には、例えば、空孔（空格子点），不純

物原子や格子間原子などが挙げられる（Fig. 1-3）。空孔による欠陥は、格子点

の原子が欠けている場合、原子の欠けた格子点を空孔といい、Frenkel 型欠陥

および Schottky 型欠陥がある。Frenkel 型欠陥では、原子が格子点から離れ格

子点ではない隙間に入り込んだ状態となり、空孔ができる。ジルコンからは

Frenkel 型の構造欠陥が報告されている（e.g., 村上 , 1993）。また、Schottky 型

欠陥は、原子が格子点を離れ結晶表面に移動し、空孔ができる。不純物原子に

よる欠陥は、結晶の格子原子とは異なる原子が、置き換ることによってその周

辺に歪みを生じさせる。また格子間原子による欠陥は、格子点でないところに

原子が入り込むことをいう。格子間隔を広げるためその周辺に歪みを生じさせ

る。  
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1. 3. 2. メタミクト化現象 

放射線の照射量の増加とともに結晶構造の破壊が進み、鉱物の外形や化学

組成を変化させないものの、光学的観察や X 線測定において、全く結晶として

の性質を示さなくなる（アモルファス化）ことがある。この状態は、メタミク

トと呼ばれ、ジルコンをはじめ含放射能鉱物（例えば、閃ウラン鉱、燐灰ウラ

ン鉱およびモナズ石など）にしばしば認められる。放射線損傷同様に、メタミ

クト化の原因は α 崩壊によるものが大きい。放射壊変の際、親核種から α 粒子

（ 4He）および α リコイル（ 238U やその娘核種が α 崩壊した際に残った原子）

がそれぞれ逆方向に飛び出す。α 粒子は 10 µm 程度移動して、また α リコイル

は 10 nm 程度移動して停止する。α 粒子は飛程周辺の原子をイオン化しエネル

ギーを失い、飛程終端付近では数百の原子を動かし、Frenkel 型欠陥を形成す

る。一方、α リコイルは、自身はあまり移動しないが弾性散乱によるエネルギ

ー消失に伴い、数千の原子を動かす。また周辺に Frenkel 型欠陥をつくる。こ

Figure. 1-3 Schematic view point defects of various types, ( left) ideal crystal structure, 

(right) (e.g., vacancy, self-interstitial atom, substitutional impurity atom, interstitial impurity 

atom).  
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のような欠陥の形成による、原子のシフトにより、結晶の歪みや結晶構造の非

秩序化が起こり、密度や屈折率等のマクロな性質の変化から格子縞等のミクロ

な性質の変化まで観察できるようになる。これには、透過電子顕微鏡法（TEM, 

高分解能透過電子顕微鏡法：HRTEM）、電子プローブ X線微小部分析法（EPMA）、

赤外線分光法（ IR）、ESR 法などによりメタミクト化の機構解明に大きな役割

を果たした（村上 , 1993）。また、Weber et al. (1981)は、UO2の格子定数の変化

を異なる線源別（α 粒子、α リコイル、自発核分裂）に評価し、α 粒子による効

果が最も大きいことを示した（Fig. 1-4）。村上 ,（1993）は、密度や格子定数の

変化を知る指標となる照射線量を試料 1 mg 当たりの α 崩壊数として、照射線

量 D（alpha-decay events/mg）で示した。  

Figure. 1-4 Effects of dose sources on change in unit cell parameter for UO2 (modified after 

Weber . 1981).  
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D = 8N1 [exp (a1t)-1] + 7N2 [exp (a2t)-1] + 6N3 [exp (a3t)-1] 

N1, N2, N3（原子数 /mg）はそれぞれ試料 1 mg 当たりの現在の 238U, 235U, 232Th

の原子数、a1, a2, a3（1/年）は 238U, 235U, 232Th のそれぞれの崩壊定数、 t（年）

は試料の年代である。なお、自然での存在比より、N1 は N2 の 139 倍とする。

メタミクトにおいて、遷移帯（ transition zone）と呼ばれる鉱物の性質が急激に

変化する照射線量領域が知られている（Fig. 1-5）。ほぼすべての物性の変化は、

ジルコンの場合、遷移帯付近の 1015 alpha-decay events/mg 付近の領域において

のみ起こる（村上，1993）。  

 

  

Figure. 1-5 Schematic representation demonstrating changes in density and unit dell parameter 

as a function of alpha-decay dose. Most of the changes appearing during metamictization occur 

in the transition zone, 1015 to 1016 alpha-decay events/mg (modified from Lumpkin and Ewing. 

1988). 
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1. 4. CL の原理  

1. 4. 1. ルミネッセンス（Luminescence）  

物質にエネルギーを与えると、物質を構成する原子との相互作用により、

さまざまな信号が発生する。これらの信号の中で、ルミネッセンスは光として

放出される形で表れるものをいう。ただし、熱輻射（黒体輻射）は除く（e.g., 

Marfunin, 1979; Marshall, 1988; Pagel et al., 2000）。  

  各原子には、一つの基底状態と多くの励起状態が存在する。電子は、外部

からエネルギーを受け取らない限り基底状態に留まっている。しかし、外部か

らエネルギーを与えられることで、電子はそのエネルギーを吸収し励起状態に

遷移する。励起した電子は、安定化のために基底状態を含むより低いエネルギ

ー状態に下方遷移する。この過程で輻射遷移が起きた際、それらのエネルギー

準位差に相当したエネルギーを持つ波長の光が放出される。これがルミネッセ

ンスである。  

  ルミネッセンスは、蛍光と燐光とに区別される。外部からのエネルギーと

同時に瞬間的に起こる光の放出を蛍光（ fluorescence）という。これは外部から

のエネルギーを止めると同時にその発光は止む。一方、燐光（phosohorescence）

は、外部からのエネルギーを止めた後も持続して光の放出を行う現象をいう。

蛍光は、外部からのエネルギーを取り除いてから 10-9秒以内に光の放出が止む

もの、また、燐光は、光の放出が 10-9秒以上持続するものと大別される（e.g., 

Marshall, 1988; Pagel et al., 2000）。しかし、蛍光と同じ状態間の遷移に由来す

るにも関わらず、発光寿命が長い遅延蛍光と呼ばれる現象もある。量子光学に

おいては、分子の場合では発光過程の始状態と終状態のスピン多重度が同じも

のを蛍光といい、そうでないものを燐光という。スピン多重度が異なる遷移、

たとえば三重項状態と一重項状態間の遷移は、禁制であるため発光寿命は長い。
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結晶では分子と異なり、スピン多重度の特定が困難であるため、発光の寿命が

発光過程の遷移確率で決まっているものを蛍光、励起されてから発光過程に移

るまでの遷移確率で決まっているものを燐光という（ e.g., Yacobi and Holt, 

1990）。  

  ルミネッセンスは、物質に与えるエネルギーの違い（励起源の違い）によ

って分類される。代表的なルミネッセンスとその地球科学への応用例を Table 

1 にまとめた。  

 

 

1. 4. 2. CL の発現  

CL とは、物質中の電子が電子線照射によるエネルギーを吸収して励起状

態となり、光としてそのエネルギーを放出して基底状態に戻るときの発光現象

Table 1. Various types of luminescence and it application to geoscience. 
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である。物質に電子線を照射すると、入射電子のエネルギーは主に熱に変わり、

さらに様々な信号も発生する。例えば、オージェ電子 (auger electrons)、二次電

子 (secondary electrons)、後方散乱電子 (back-scattered electrons)、X 線 (X-rays)や

光 (visible light, ultraviolet and infrared)などである。  

  二次電子像は、数10 eV 以下のエネルギーを有し、光の反射や散乱と類似

しているため、形態観察に適しており二次電子像 (SE, SEM image)として用い

られる。反射電子の信号は、試料を構成する元素の平均原子番号に依存するた

め擬似組成像として反射電子像 (BS, BSE image)が用いられる。X 線には、連続

X 線と元素固有のエネルギーをもった特性 X 線がある。このため、特性 X 線

は元素分布の視認化に用いられる。オージェ電子は、外殻電子が原子から飛び

出したもので、電子の外殻の情報を有しているために原子価数の同定に利用さ

れる。  

  CL は、試料中に存在する含有物や構造欠陥を鋭敏に反映するため、不純

物元素の検出や構造欠陥の原因を究明する目的としてよく用いられている。励

起源となる加速電子を数 10 nm 以下に絞ることができるため、微小領域の物性

評価に適している。例えば、物質に累帯構造が見られる場合、各累帯箇所の CL

スペクトル測定を行うことにより、微小部の欠陥濃度や組成の揺らぎなどの情

報を得ることができる。また、ppm オーダーの極微量の不純物元素を検出でき

るため、蛍光物質や光デバイスの機能解析などの分野に近年よく活用されてい

る。加速電圧は、数 10 keV の大きなエネルギーを有しているため、バンドギ

ャップ幅の大きな試料（絶縁体）の研究にも有効である。  

 

1. 4. 3. CL の発光機構  

固体を研究対象とする場合、ルミネッセンス発現は、自由原子や自由イオ
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ンの場合よりもかなり複雑である。なぜなら、周囲の原子やイオンからの影響

を無視できないからである。実際の結晶には、数多くの格子欠陥（例えば、不

純物原子、空格子および格子間原子）が存在し、これらはルミネッセンスの原

因の要素になっている。ルミネッセンスの発現に寄与する格子欠陥は、欠陥中

心と呼ばれる。  

  固体におけるエネルギー準位間遷移の基礎過程は、Figure 1-6 に示すよう

なバンド・モデルを使うことにより単純化できる。完全に純粋な結晶は、禁制

帯、つまりバンドギャップ中にエネルギー準位を持たない。しかし、そのよう

な純粋な結晶が生成する理想状態は天然界には存在しない。言い換えれば、実

際の結晶には格子欠陥が必ず存在し、禁制帯中に局所的なエネルギー準位を持

っているということである。ルミネッセンスは、多くの場合このような格子欠

陥に関係したエネルギー準位間の遷移によって起こる。電子遷移にはいくつか

の過程がある。電子が直接価電子帯から伝導帯に上がったときに、伝導帯には

自由電子が、価電子帯には自由正孔ができる（過程 1）。自由電子と自由正孔

は、それぞれ伝導帯と価電子帯を自由に移動することができ（過程 2、3）、こ

の自由電子と自由正孔が再結合したとき、そのエネルギー差に相当する波長の

光が発せられる（過程 4）。過程 1 によってできた自由正孔が価電子帯中を移

動しているとき、発光中心に捕獲される場合がある（過程 5）。それにより、伝

導帯には自由電子が残り、この自由電子とイオン化した発光中心が再結合した

とき、そのエネルギー差に相当する波長の光が放出される（過程 6）。また、電

子が発光中心の基底状態から直接伝導帯に上がり、これにより生じた自由電子

とイオン化した発光中心が再結合する過程がある（過程 7、8）。伝導帯に上が

った電子が伝導帯の底から、極浅い所にある電子状態（トラップ）に一度捕獲

され、外部から何らかの形でエネルギーを吸収し（例えば、熱エネルギー）、
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再び伝導帯に上がり再結合する過程もある（過程 9、10）。また、電子が伝導帯

まで上がらずに再結合する場合もある（過程 11、12）。過程 11、12 は、多くの

場合不純物中心が寄与している。  

 

 

 

1. 4. 4. CL に影響を及ぼす要因  

ル ミ ネ ッ セ ン ス は 、 主 に ”intrinsic luminescence” と  ”extrinsic 

luminescncence”に大別される。”intrinsic luminescence” は、結晶に内存する構

造欠陥、例えば、非化学量論組成や不完全構造など外部因子に依存しないその

物質自身の固有の特性によるもので、”extrinsic luminescncence” は、結晶内に

含まれる不純物元素、特に遷移金属元素、希土類元素ならびにアクチニド元素

などの外部因子に依存するを指す。実際のルミネッセンスに影響を及ぼす主な

要因は、結晶内に含まれる不純物（おもに遷移金属元素と希土類元素）、結晶

Figure. 1-6 Schematics of the transitions of holes and electrons between energy levels in band 

model (white circle is positive hole and black circle is electron) (modified after Ikenaga et al., 
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に内存する構造欠陥および試料温度の三つである（Marshall, 1988; 塚本 , 1994; 

奥村 , 2005）。  

  ジルコンにおけるCL に影響を及ぼす要因は、第 2 章に詳述している。  
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1. 5. CL 測定装置  

CL 装置には、電子線の照射源である電子銃が冷陰極型か熱陰極型である

か、また、CL の検出を光学的に行うか、もしくは分光器を組み込んだ走査型

電子顕微鏡（SEM）によるかによって異なるタイプの装置がある（Marshall, 

1988; 塚本 , 1994; Boggs and Krinsley, 2006）。以下に、冷陰極型および熱陰極型

CL 装置の一般的な特徴を記すとともに、本研究に使用した CL 装置の特性に

ついて述べる。  

 

1. 5. 1. 冷陰極型CL 装置  

冷陰極型 CL 装置は、地球科学分野で最も多く利用されており、少なくと

も 2 種類（Nuclide 社 , Technosyn 社）の冷陰極型 CL 装置が市販されている。

いずれも、光学顕微鏡（偏光顕微鏡や実体顕微鏡など）に電子照射源の電子銃

を取り付けた簡便なものである。顕微鏡の対物レンズを長焦点タイプに変更す

ることによって、試料マウント部への真空チャンバーおよび電子銃の装置を可

能にしている。真空チャンバー内は低真空状態であり、試料に照射された電子

線の電荷は真空チャンバー内のガスにより運び去られることにより、放電され

る。冷陰極型 CL 装置は、加速電圧 5-15 kV で使用されることが多く、炭酸塩

鉱物や長石などの低加速電圧・低電流密度で比較的明るいルミネッセンスを発

する鉱物の観察に適している。  

  冷陰極型CL 装置の利点は、操作が容易であることや、光学顕微鏡像観察

と CL 像の対比が広域で可能であることである。その反面、電流値が真空度に

依存するために電子線密度を一定にすることは難しく、発現する CL の強度に

むらが生じることや、電子線を絞ってもビーム経が数 mm 程度以上であり微小

部領域や複雑な組織、微弱な CL の観察に適さないこと、またスペクトル測定

も行えないことが欠点としてあげられる。本研究では冷陰極型 CL 装置は、
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Nuiclide 社製の冷陰極型 CL 装置 Luminoscope ELM-3R を使用した（Fig. 1-7）。 

 

  
Figure. 1-7 Schematic diagram of cathodoluminescence microsope (Luminoscope ELM-3R) 

system. 
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1. 5. 2. 熱陰極型CL 装置  

熱陰極型 CL 装置は、走査型電子顕微鏡（Scanning Electron Microscopy: SEM）

や電子プローブマイクロアナライザ（Electron Probe Micro Analyser: EPMA）の

電子線を照射線源とし、分光装置や光電子増倍管を装着することにより、CL 像

観察や分光スペクトル測定を行う装置である。熱陰極型 CL 装置は、電子顕微

鏡を用いていることから、微小部領域からの CL 観察が可能であり、µm 単位

の点分析をすることが可能である。また、スペクトル分析も行える上で、CL 像

と二次電子像や反射電子像との対比が同時に可能であるなど多くの利点をも

つ。しかし、広い視野範囲を走査できない。また光電子増倍管を用いて得られ

る CL 像は白黒濃淡画像としての記録しかできない。  

  本研究には、岡山理科大学総合機器センターに設置されている熱陰極型

CL 装置：SEM-CL を使用した。この CL 装置は、走査型電子顕微鏡（日本電子

社製 JSM-5410）に回折格子分光器（Oxford Instruments 社製 Mono CL2）を組

み込んだものである（Figs. 1-8 and 1-9）。以下、この装置を SEM-CL と称すこ

ととする。この SEM-CL は、試料室へ他のデバイスを容易に装着できる構造を

有し、大型の試料台も取り付けられている。また、電子光学系部と試料室を作

動排気することにより低真空下での無蒸着試料の観察も可能にしている。  

  電子線照射により試料表面から発せられるCL は、放物面鏡で集光しファ

イバーなどを介さず直接分光器に導かれる。この放物面鏡ユニットの上面には、

経 1.2 mm の電子線照射孔を有し、ポールピースとの間隔は 1 mm であり、光

学的焦点位置でのユニットの下面と試料表面とは 1 mm の作動距離になるよう

に設置されている。鏡面はアルミニウム蒸着が施されており、集光効率は 75 %

以上である。結果、得られる CL をほとんど損失なく集光することができる。

このため、高感度・高分解能の分析を行うことが可能である。また、分光器は
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焦点距離 0.3 mm、F 値 4.2、分解能 0.5 nm を有する 1200 grooves/mm（可視領

域）と 600 grooves/mm（赤外領域）の 2 つの回折格子が用いられ、分光波長範

囲は 300 nm ~ 800 nm と広い。分光された CL は、光電子増倍管（photomultiplier 

tube: PMT）を用いたフォトンカンティングによりデジタルデータとして取得

される。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure. 1-8 Phtograph (a) and schema (b) of SEM-CL instruments at Okayama University of 

Science.  

Figure. 1-9 Schema of monochromator (Oxford instruments: Mono CL2). 
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1. 5. 3. スペクトル感度補正(校正 ) 

分光された CL の検出には、一般に可視領域では PMT を用いる。この PMT

には、短波長側に入射窓材質、長波長側に光電面材料によって様々なタイプの

ものがある。現在、岡山理科大学総合機器センターの SEM-CL に使用している

PMT は、浜松ホトニクス社製のヘッドオン型光電子増倍管（Hamamatsu R2228）

である。検出可能な波長範囲は 300 nm ~ 900 nm である（池永ほか , 2000）。PMT

の光電面は入射光を光電子に変換するが、その交換効率はすべての波長領域に

おいて一定ではない。そのため、標準光源を用いた感度補正が必要となる。  

  SEM-CL により得られた CL スペクトルにおいて、発光バンドの強度や形

状は光電子増倍管、分光器ならびに検出器装置の性能に大きく依存する（e.g., 

Barbarand and Pagel, 2001）。スペクトル補正は、定性および定量的に CL を評

価する上で必要不可欠である。特に、他の研究室等で得られた結果との比較を

行う上でも重要である。例

えば、半導体材料である硫

化亜鉛（ZnS）の場合、補正

後の SA（ self-activated）発

光バンドのピーク位置は補

正前と比較して長波長側へ

25 nm もシフトすることが

知られている（Yacobi and 

Holt, 1990）。  

  SEM-CL のスペクトル感度は、Eppley Laboratory 社製の Quartz Halogen 

Lamp を用いて決定した。最高感度は 550 nm 付近に有しており、400 nm 以下

の可視域と紫外域の境界付近、また赤外領域の 800 nm付近ではその感度が 1/10

Figure. 1-10 Instrument response curve for the CL 

measurement system (SEM-CL). 



23 
 

程度に減少する。これは、光電子増倍管（Hamamatsu R2228 PMT）の性能を直

接反映したものである。440 nm ~ 450 nm および 720 nm ~ 730 nm には、”Wood’s 

anomalies”と呼ばれるステップが認められる（Fig. 1-10）。これは、回折格子に

起因するもので、補正を行わない場合においてこのステップのために単一のバ

ンドスペクトルがダブレットなピークとして誤認されることがある（e.g., 奥

村 , 2006; Okumura et al., 2006）。本研究においては、得られた全ての CL スペク

トルデータを回折格子および PMT の感度補正を行った。  
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2. 1. ジルコンのCL 

ジルコンのルミネッセンス研究は、励起源を異にした方法（ PL, CL, 

Ionluminescence：ILなど）を用いて行われてきた（e.g., Nasdala et al., 2002; Finch 

et al., 2004; Gaft et al., 2005）。これらの研究は、発光成分およびその分布など

の有用な情報を提供してくれ、また、ESRおよび二次イオン質量分析（ secondary 

ion mass spectrometry : SIMS）により不純物元素の検出ならびに濃度について

情報が得られる（e.g., 糟谷ほか , 1990; Laruhin et al., 2002; Nasdala et al., 2003; 

Finch et al., 2004）。しかしながら、ジルコンのルミネッセンスに関する、報告

は数少ない。特に、発光中心の帰属については合成ジルコンを用いてなされて

いるものの、不明な点が多い。大きな理由として、ジルコンのルミネッセンス

発光は、種々の発光中心が多く存在しまた競合することから、発現のメカニズ

ムは大変複雑になっていることが挙げられる。  

前述したように、ルミネッセンスに影響を及ぼす要因として最も重要なも

のは、結晶に内存する構造欠陥、結晶に含まれる不純物および試料温度である。

ここでは、ジルコンの CL におよぼす要因を述べるとともに、これまでの研究

において得られた発光中心の帰属について概説する。  

 

2. 1. 1. 不純物元素  

  結晶に含まれる不純物元素、主に遷移金属元素および希土類元素などは、

発光成分やキラー中心となり、そのルミネッセンスは “extrinsic luminescence”

と呼ばれる。特に、本研究の対象であるジルコンにおいて、これらの働きは極

めて著しく、不純物元素は、発光への関与の仕方から、吸収エネルギーをルミ

ネッセンスとして発光するアクチベータ（activator）、吸収エネルギーをアクチ

ベータに伝達するセンシタイザー（ sensitizer）、吸収エネルギーを主に熱エネ



26 
 

ルギーとして放出するクエンチャー（quencher）に区分される（Fig. 2-1)（e.g., 

Marshall, 1988; 池永ほか , 2000)。 

これらの不純物元素の発光過程は、結晶の主成分、結晶構造および元素の種類

などにより大きく異なり、また、ルミネッセンスの発現と発光強度は、一般的

に、このような働きをする元素の種類と濃度によって大部分が決定される。ル

ミネッセンスの発光強度は、通常発光中心の濃度が増加するにつれて大きくな

り、一定濃度以上になると急激に発光強度の減少する現象が認められる。これ

は濃度消光（concentration quenching）と呼ばれ、エネルギー伝達や交差緩和が

原因と考えられている。アクチベータ、センシタイザーおよびクエンチャーの

Figure. 2-1 Schematics of the models of activator, sensitizer and quencher. (a) activator 

changes absorbed energy into CL emission, (b) sensitizer transfers a part of absorbed energy 

into activator, and (c) quencher converts absorbed energy into heat of infrared emission 

(modified after Machel et al., 1991; Ikenaga et al., 2000). 
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濃度がルミネッセンスに大きな影響を与えており、特にアクチベータに関して

はその種類と濃度がルミネッセンスに大きく関与しているといえる。天然のジ

ルコンにおいて、CL 発現に寄与する希土類元素（特に Dy3+, Gd3+, Sm3+, Tb3+お

よび Er3+）は、多く認められる（e.g., Yang et al., 1992; Nasdala et al., 2003; Gaft 

et al., 2005）。  

 

2. 1. 1. 1. 希土類元素による発光中心 

ジルコンの結晶化学的特徴の一つに、様々な希土類元素を含有することが

挙げられる。多くの希土類元素は、イオン半径が類似する Zr4+を置換し、ジル

コン中において三価の陽イオンとして存在する。これらの含有量が少ない場合

は、電荷補償のため P5+を伴う（Zr4+ + Si4+ ⇔  P5+ + REE3+）。一方、希土類元

素の含有量が多い場合には、Nd5+および Ta5+を伴うことが多い（2Zr4+ ⇔  (Nd, 

Ta)5+ + REE3+）。希土類元素における発光の帰属は、合成ジルコン結晶中に希

土類元素をドープした、様々なルミネッセンスによりその中心波長が報告され

る（Table 2）（e.g., Cesbron et al., 1995; Rémond et al., 1995; Blanc et al., 2000; 

Finch et al., 2004; Gaft et al., 2005）。  

なかでも Dy3+は、すべての天然ジルコンにおいてアクチベータとして顕

著な発光を示す。また、他の希土類元素、例えば Gd3+, Sm3+, Tb3+および Er3+

も、天然ジルコンのアクチベータとして比較的頻繁にみられる（e.g., Gaft et al., 

2001; Nasdala et al., 2003）。しかしながら、ジルコンは Dy 以外にも希土類元素

（特に重希土類元素 , HREEs）を含有するにも関わらず、その発光はあまりみ

られない。アクチベータとして機能しうる他の希土類元素（例えば Gd3+, Tb3+

など）は、優先的にエネルギーを Dy3+に伝達しそのイオンの付活活性を高める

と推察されている（Finch et al., 2004）。したがって、エネルギー伝達過程によ

り、他の希土類元素の発光はみられなくなる。  



28 
 

 

 

 

 

鹿山 , (2006)および MacRae and Wilson, (2008)を参考に、ジルコン CL の発光中

心の帰属について概説する。  

 

2. 1. 2. 結晶に内存する構造欠陥 

  結晶に内存する構造欠陥は、非化学量論組成、不完全構造および不純物元

素（non-activators）などからなる。これらの構造欠陥によるルミネッセンスは

“intrinsic luminescence”と呼ばれる。非化学量論組成は、結晶を構成する原子や

電子が局所的に過剰もしくは不足を生じている状態である（例えば、酸素欠損

や酸素過剰欠陥などがこれにあたる）。一般に、酸素原子比の高い結晶、例え

Table 2 Positions (λ in nm) of the CL emission peaks for the different REEs in synthetic zircon.  

Values in bold characters correspond to major peaks; values in italic characters correspond to 

very weak peaks; values separated by a dash indicate that the peaks contain incompletely 

resolved features (modified after Cesbron et al., 1995). 
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ば珪酸鉱物、珪酸塩鉱物ならびに炭酸塩鉱物などでは、これらの欠陥によって

紫外～青色領域のルミネッセンスを生じさせることが知られている。不完全構

造は、α 線や γ 線などの放射線による損傷、結晶成長に伴う周辺環境の変化に

よる格子欠陥、転位や衝撃などによる構造の歪みや破壊など結晶構造の変形に

伴う。前述したように、ジルコンは Uや Thなどの放射性元素を含有するため、

放射線損傷に伴う構造欠陥が認められる。また、不純物元素は、格子間原子と

して侵入および置換した原子のイオン半径や電荷などが異なることにより結

晶格子に歪みを生じさせる。多くの場合、このような欠陥中心は、石英や長石、

その他の珪酸塩鉱物において、青色領域のルミネッセンスを発生させることが

知られている（Marshall, 1988; Götze et al., 2000）。  

 

2. 1. 2. 1 構造欠陥による発光中心 

構造欠陥に起因する発光は、その発光領域の違いから三つに分けられる。

(1)UV 領域のバンドスペクトル  (2)青色領域のバンドスペクトル  (3)黄色領域

のバンドスペクトル。各発光バンドスペクトルとも非常にブロードなスペクト

ルパターンを示し、 intrinsic 発光の特徴を示す。しかしながら、発光領域ごと

で発光原因は異なる（例えば、結晶化度、放射線損傷ならびに含有する不純物

元素など）。  

 

(1) UV 領域のバンドスペクトル  

UV 領域に認められるバンドスペクトルは、複数のスペクトルピークから

構成されているため、非常にブロードであり長波長側にテイリングを伴う（e.g., 

Cesbron et al., 1995; Pagel et al., 2000）。合成ジルコンの CL スペクトル測定結

果から、これらは五つのスペクトルピークに分離される（Cesbron et al., 1995）。
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ピーク波長は、a1:230nm, a2:290nm, a3:310nm, a4:330nm, a5:355nm であり、これ

らが重なり合い UV 領域に認められる非常にブロードなバンドスペクトルを

形成する。また、このバンドスペクトルは、 CL のみならず TL, X-ray 

luminescence および PL においても認められる（ Iacconi and Caruba, 1980; 

Votyakov et al., 1985; Gaft et al., 2005）。特に、合成ジルコンにおいて希土類元

素の有無に関わらず強い発光を示すことから、外的な要素など、例えば不純物

や放射線、結晶過程により生成した構造欠陥ではなく、ジルコンの結晶化によ

り形成した固有の構造欠陥に起因する（Cesbron et al., 1995）。UV 領域におけ

るバンドスペクトルのピーク位置は発光中心の隣接する原子の原子間距離に

より変化が知られている（Table 3）（Hazen and Finger, 1979; Cesbron et al., 1995）。

上記した a1:230nm, a2:290nm, a3:310nm, a4:330nm, a5:355nm は、それぞれ Si-O

結合 , Zr-O 結合および O-O 結合に関係する構造欠陥に帰属された。また、不純

物元素により影響を受ける。230 nm 付近の a1 ピークは、不純物元素である P

により強度の減少を示す。しかし、残りのピーク（a2~a5）は、これとは逆に強

度の増加を示す（Cesbron et al., 1995; Rémond et al., 1995）。さらに、UV 領域に

おけるバンドスペクトルならびに結晶構造の状態との関係を考える上で重要

な要素は、U ならびに Th から輻射される放射線である。ジルコンは放射線損

傷により結晶度は低下し、メタミクト化する。10.6 × 1018 α events/g もの高い

放射線によりメタミクト化したジルコン（N17）には、UV 領域のバンドスペ

クトルはみられない（Nasdala et al., 2002）。しかし、1100℃まで加熱処理した

ジルコン（N17）の CL スペクトルは、微弱ながら 280 nm 付近にピーク波長を

有するバンドスペクトルを示し、1400℃まで加熱処理した同試料の CL スペク

トルにおいては、これよりさらに発光強度の大きいバンドスペクトルが発現し

た。放射線損傷による結晶構造の破壊は、発光中心として機能しなくなり、UV
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領域のバンドスペクトルの発光強度を減少させる（Gutzov, 1998; Nasdala et al., 

2002; Hanchar and Hoskin, 2003）。加熱処理による再結晶化により発光中心は回

復し、強度は増加する。また、熱水合成ジルコンの CL スペクトルは、溶融法

で作製したものと比べ UV領域におけるバンドスペクトルは微弱であり、一方、

355 nm および 385 nm 付近をピーク波長とするバンドスペクトルは著しく強い

発光を示す（Cesbron et al., 1995）。  

 

 

熱水交代作用を受けた天然ジルコンも同様に、UV 領域におけるバンドス

ペクトルの発光強度の減少がみられる（Hanchar and Hoskin, 2003）。したがっ

て、UV 領域に認められるバンドスペクトルは、ジルコンの結晶状態ならびに

生成環境やその後の履歴（主に熱）により変化する（Nasdala et al., 2002; 鹿山 , 

2006）。  

Table 3 Relation between the energies of the “intrinsic band” peaks and the interatomic distances 

(Hazen and Finger, 1979) in a pure synthetic zircon (modified after Cesberon et al. , 1995). 
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(2) 青色領域のバンドスペクトル  

青色領域に認められるバンドスペクトルは、ブロードであり長波長側にテ

イリングを伴い、ピーク波長は 380 nm（a6）にある。このバンドスペクトルは、

UV 領域のそれとは異なり、天然および合成ジルコンとも単一のバンドスペク

トルからなると推察されている（e.g., Cesbron et al., 1995; Götze et al., 1999; 

Poller et al., 2001; Nasdala et al., 2002）。また、このバンドスペクトルは、UV 領

域同様にジルコンの結晶化に関連する固有の構造欠陥に起因し O-O 結合に関

係する（Table 3）。合成ジルコンに認められるスペクトルピーク（a6）の発光強

度は、ジルコンの合成条件により変化する。さらに、TL, RL および PL でも同

様なバンドスペクトルが認められる（e.g., Iacconi and Caruba, 1980; Votyakov et 

al., 1985; Gaft et al., 2005）。青色領域に認められるバンドスペクトルも、UV 領

域のそれと同様に、発光強度ならびにピーク波長は、構造欠陥の種類とその性

質だけでなく結晶度にも依存する。  

a6 のバンドスペクトルも、U および Th から輻射される放射線の影響を受

ける。しかしながら、それに伴うバンドスペクトルの変化は、UV 領域におけ

る場合と異なる。青色領域のバンドスペクトルは、未加熱処理および 1100℃ま

で加熱処理を行ったジルコン（N17）の双方において認められ、その発光強度

の増加が認められる（Nasdala et al., 2002）。しかし、1400℃まで加熱した同試

料には、このバンドスペクトルはみられない。青色領域のバンドスペクトルは、

加熱処理により変化することから、放射線やそれに伴う影響（例えば、結晶度

の低下）に関係があると考えられている（Nasdala et al., 2002; Hanchar and Hoskin, 

2003）。さらに、1250℃でこのジルコンは完全に再結晶化することから、青色

領域に認められるバンドスペクトルは、結晶度が上がるにしたがい、強度の増

加を示し、完全に結晶化することにより消失することが示唆される。同様な現
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象は、高温変成作用などにおいても起こりうる（Hanchar and Hoskin, 2003）。

変成作用のなかでも、熱水交代作用を受けたジルコンの発光強度は、結晶度の

上昇と伴に増加する（Cesbron et al., 1995; Hanchar and Hoskin, 2003）。また、熱

水合成したジルコンの CLスペクトルも同様な結果を示す（Cesbron et al., 1995）。

上述したように、溶融合成したジルコンと比べ、熱水合成ジルコンにおける 355 

nm および 380 nm 付近のバンドスペクトル強度は大きい。  

 

(3) 黄色領域のバンドスペクトル  

天然に産する多くのジルコンは、黄色領域に CL バンドスペクトルが認め

られる。このバンドスペクトルは、U および Th から輻射される放射線と非常

に密接な関係があり、ジルコンの CL を考える上において重要である（e.g., Gaft 

et al., 2005; 鹿山 , 2006）。  

黄色領域に認められるバンドスペクトルは、ブロードであり長波長側にテ

イリングを伴う（e.g., Nicholas, 1967; Rémond et al., 1992; Götze et al., 1999）。

発光強度は、他の構造欠陥によるバンドスペクトル（UV および青色領域）と

比べ微弱であり、また CL のみならず PL, RL ならびに IL においても認められ

る（e.g., Nicholas, 1967; Finch et al., 2004; Gaft et al., 2005）。ピーク波長は試料

ごと異なり 480 nm から 650 nm の広い範囲の値をとる。これは希土類元素、例

えば Pr, Sm, Gd, Eu, Ho, Er, Tb などとスペクトルが重複することにより、黄色

領域に認められるバンドスペクトルの見かけのピーク波長や形状が変化した

ことによる。また、このバンドスペクトルは、複数のピークが重複していると

も考えられ、そのためピークの形状はブロードになる。  

黄色領域に認められるバンドスペクトルの発光中心に関して、多くの議論

がある。初め、微量の U および Th から輻射される放射線に起因する欠陥中心
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で帰属された（Nicholas, 1967）。また、U および Th をドープした合成ジルコン

の CL スペクトルからも 580 nm 付近にピーク波長をもつバンドスペクトルが

認められる（Rémond et al., 1992）。同様な発光は、石英においても報告されて

おり、石英ではこの発光を SiO4 四面体における酸素欠損による欠陥中心によ

るものと推定された（Krbetschek et al., 1998）。最近、Götze et al. (2015)は、石

英の黄色発光を酸素欠損および石英中の局所的な構造の無秩序性によるもの

と非架橋酸素正孔中心  (nonbridging oxygen hole center: NBOHC)に帰属した。

一方、PL を用いてこのジルコンにおける構造欠陥の成因は詳しく検討されて

いる（Gaft et al., 2005）。黄色領域に認められるバンドスペクトルは、中性子線

および α 線を照射したジルコンのみに認められ、X 線 , β 線ならびに γ 線照射

ではみられない。また、ESR 測定から、α 線および中性子線により生成された

構造欠陥のうち、地質年代を通じ熱力学的に安定なものは SiOm
n-系列による欠

陥中心のみである。黄色領域に認められるバンドスペクトルの発光中心は、こ

れに起因する可能性も示された。しかし、SiOm
n-系列による欠陥中心とバンド

スペクトルの発光強度に相関がないこと、また、SiOm
n-系列による欠陥中心は

X 線の照射で容易に増加するにも関わらず、バンドスペクトルの強度は増加し

ないことから、SiOm
n-系列による欠陥中心を単にこのバンドスペクトルの原因

と考えることはできない（Gaft et al., 2005）。天然に産するジルコンにおいて、

上述された構造欠陥はすべて放射線に起因すると報告された（Götze et al., 

1999）。しかしながら、U および Th の含有量と、黄色領域に認められるバンド

スペクトルはよい相関を示さない。これは、黄色領域に認められるバンドスペ

クトルは、一つの発光中心のみではなく複数の発光中心で構成されていること

が挙げられる（Götze et al., 1999）。このバンドスペクトルは、放射線による不

純物元素の電荷に変化を生じさせ、その際に生成される欠陥中心が黄色領域の
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バンドスペクトルに原因をもたらしているとの指摘もある（ Hanchar and 

Hosukin, 2003）。以上のように、黄色領域のバンドスペクトルは、構造欠陥に

よるものなのか、あるいは不純物元素の電荷変化によるものなのか定かではな

いが、上述した黄色発光の要因は、全て U および Th による α 線の放射線誘起

に関係する。  
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2. 2. ジルコンのCL を用いた地球科学への応用  

ジルコンは、他の鉱物と比べて著しいルミネッセンス発光を示す。ジルコ

ンは普遍的に副成分鉱物として見出され、結晶形態の外形は非常に変化に富ん

でいる。また、放射性元素を含有することから、多くの研究者によって注目さ

れてきた。特に、ジルコンは生成過程やその後の変成履歴の情報を保持するこ

とが多く、地質年代測定の対象鉱物である。年代測定において、成長ドメイン

などの分域構造を確認する必要性から CLは光学的観察として必要不可欠な分

析とし利用されている。これは CL を用いることにより、結晶成長過程時およ

び変成過程による不純物元素の侵入や放射線損傷に伴う構造欠陥に起因する

累帯構造が視認化できるためである。特にジルコンの CL には、放射線量およ

び放射性元素量により形成する黄色領域の構造欠陥が存在する。前述したよう

に、ジルコンのルミネッセンスに認められる黄色発光は放射線損傷に起因する

構造欠陥と示唆されている。しかし、Götze et al.（1999）は砕屑性ジルコンの

U 含有量と黄色 CL 強度において単純な相関を示さず、また、MacRae et al. 

(2013)は高いウランを含有するジルコンは低い CL 強度傾向を示した。いずれ

にせよ、ジルコンの発光特性は放射性核種からの放射線や変成過程に密接に関

係することから、TL や OSL と同様に、CL を用いた年代測定への応用として

期待されてきた。しかしながら、放射線損傷におけるジルコンの CL は、結晶

中の不純物元素の種類や外部からの影響（例えば、熱など）によって変化する

ため（e.g., Nasdala et al., 2002）、放射線損傷誘起による構造欠陥を定量化する

ことは困難である。したがって、この方法による年代測定の試みはなされてい

ない。  

一方で、CL は極微量な不純物元素および放射線損傷に起因する構造欠陥

を高分解能で検出可能なことから、地球科学への応用がなされてきた。天然に
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産するジルコンの多くは、希土類元素の含有による発光として、なかでも Dy, 

Tb, Gd および Er による発光ピークは頻繁に認められる。これらの希土類元素

による CL 発光は数 ppm オーダーでも認められる（Hanchar and Hoskin, 2003）。

また、SEM-CL は高空間分解能を有し、数 μm の極小領域から CL 発光を検出

可能であることから、希土類元素の同定ならびに二次分布の観察に利用されて

いる。しかし、これら希土類元素の CL 強度は、その含有量と単純に相関を示

さない。一般に、天然のジルコンには様々な希土類元素が含有されている。し

かしながら、実際にジルコンをスペクトル測定した際、その全ての元素が発光

ピークとして検出されることはない。その原因の一つは、希土類元素による遷

移エネルギーの共鳴伝達にある。その効果は、Dy3+イオンへのエネルギー伝達

が顕著である。さらに、放射線損傷による影響がある。したがって、CL の発

現は、非常に複雑となる。多くの場合、放射線損傷により希土類元素の発光ピ

ーク強度は減少を示す。これは、エネルギーの伝達等の抑制および発光効率の

低下を起こすためである（Nasdala et al., 2002; Finch et al., 2004）。一般に、CL

を用いて希土類元素の含有量を定量するのは非常に難しく、成長分域における

希土類元素の同定や存在量の定性的な見積もりに限られている。  

また、Götze et al. (1999)は、堆積岩中のジルコンを用いた生成起源および

後背地推定を試みている。これは、後背地の異なる石英砂中のジルコンに対し

て CL 像観察結果を基に、ジルコンのゾーニングタイプを四つに分類し、タイ

プごとに、発光色は異なることから、それぞれ違う生成環境を持つと推定した

（Götze et al., 1999）。さらに、加熱処理を施したジルコンにおける CL スペク

トル測定の結果は、処理温度の上昇にともなって CL 強度は増加を示した

（Nasdala et al., 2002）。また、同時にラマンスペクトル測定および XRD 測定

の結果から、加熱温度を高くすることでジルコンの結晶度の増加が認められ、
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結晶の再結晶化により放射線損傷による構造欠陥は解消されることにより、

CL 強度の増加をみた。したがって、メタミクト状態が進むにつれジルコンの

CL 強度は低くなり、アニーリングすることにより CL 強度は回復する。その

ため、ジルコンの CL を用いることにより、生成起源や変成作用ならびに生成

年代を異にするジルコンを識別可能とした（Nasdala et al., 2002）。しかしなが

ら、熱水交代作用では、これとは逆に CL 強度の低下をまねく（Cesbron et al., 

1995）。熱水合成したジルコンは、溶融法により合成したジルコンと比べ、そ

の発光強度は弱い。このように、ジルコンの CL は、生成環境および変成作用

により大きく変化を示す。したがって、構造欠陥に起因するバンドスペクトル

は、変成作用や生成時の結晶化過程における温度等条件によって、異なる CL

特性を示すため、ジルコンの CL を指標として用いることにより、生成起源な

らびに変成過程の推定などへの応用の可能性も期待できる（鹿山 , 2006）。  
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3. 1. 測定試料 

今回、測定に供した試料は、産地および生成年代を異にする天然ジルコン

4 試料および合成したジルコン 1 試料である（Table 4）。天然試料として、Mt. 

Malosa, Southern Malawi の白亜紀アルカリ花崗岩ペグマタイトに産する、明る

い茶色の自形ジルコン単結晶（約  40 × 40 × 35 mm, 略称 MZ）を用いた（Fig. 

3-1）。母岩中のジルコン U-Pb 年代値は、Soman et al. (2010)により 118 ~ 119 Ma

の値が求められている。また、γ 線スペクトル分析から MZ 試料の U および Th

の濃度は各々241 ppm ならびに 177 ppm であった。  

新生代新第三紀中新世の屋久島花崗岩（略称 YZ）、新生代第四紀更新世の

滝谷花崗閃緑岩（略称 TZ）および黒部川花崗岩（略称 KZ）からジルコン粒子

を抽出した。抽出したジルコン結晶（200 ~ 50 µm）からハンドピックし CL 測

定試料を選んだ。安間 , (2012)は、屋久島花崗岩中のジルコンからは 14.8 Ma の

U-Pb 年代値を報告している（但し、白亜紀やそれより古い年代を示すジルコ

ンのコアも存在）。また、滝谷花崗閃緑岩および黒部川花崗岩から抽出された

ジルコンは、各々1.36 Ma および~ 0.8 Ma と世界的にみて非常に若い U-Pb 年

代値が得られている（Sano et al., 2002; Ito et al., 2013）。  

  
Table 4 Samples for CL measurements of natural zircon. 



41 
 

合成ジルコンは、Hanchar et al. (2001)の方法を参考に、Li-Mo をフラック

スとし不純物元素を何もドープせずに溶融合成した。合成にはガス置換マッフ

ル炉（アズワン）にサイリスター温度調整器（横河電機）を組み込んだものを

使用し、空気雰囲下で行った。以下に手順を示す。 

1. Li-Mo 系フラックス粉末溶剤と ZrO2および LiSiO3粉末を混合し Pt ルツボ

に入れ蓋をする。この際、ルツボは溶接などをせず開放系で行った。 

2. マッフル炉に入れて、加熱処理を行う。室温から 18 時間かけて 1250℃ま

で加熱した。その後 10 時間かけて 1250℃を保持し、500 時間かけて 1000℃ま

で冷却させた。10 時間かけて室温に戻し取出した。 

3. 回収試料を沸騰した希塩酸（5％）にてフラックスを溶解し、蒸留水でデ

カンテーションした後、アンモニア水で洗浄し蒸留水ですすぎ乾燥させた。 

使用した合成ジルコンの単結晶（略称 SZ）は、神戸大鹿山雅裕氏から提供

を受けた（Fig. 3-2）。回収した合成ジルコンは、SEM および放射光 XRD によ

り Li-Mo 酸化物が無いことを確認し、またラマン分光および放射光 XRD によ

りジルコン単結晶のみが精製したことを確認した。 

 
 
 
  

Figure. 3-1 Single crystal of zircon from the 

Cretaceous granitic alkaline pegmatite in 

Mt. Malosa, Southern Malawi.   

Figure. 3-2 Synthetic zircon formed by 

flux-fusion method courtesy of Kayama, 

Kobe University.  
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3. 2. 試料処理 

3. 2. 1. ジルコン結晶の抽出 

  ジルコン結晶抽出作業の行程をFigure. 3-3 に示す。採取した岩石試料をジ

ョークラッシャーなど用いて粉砕し、ふるい分けを行い#32: 目開き 0.50 mm

を通過した試料を用いた。その後、椀かけを行い粘土鉱物および軽岩片などを

取り除いた。椀かけの終了した試料は大型ポリビーカーに移し、ドラフト内で

46~55%のフッ酸（HF）を用いて試料中の珪酸塩類を溶解させた。この際、試

料に満遍なく HF が行き届くようによく攪拌した。24 時間処理を行い、HF 処

理後は大量の水で洗浄し、試料に付着したフッ酸を完全に洗い落とした。再度

椀かけを行い、必要のない軽鉱物（残留石英、長石）およびそれらのフッ素化

物などを除去した。集められた重鉱物をろ過し、保存した。抽出された重鉱物

を実態顕微鏡下でジルコン結晶をハンドピッキングし、CL 測定に供した。  

  Figure. 3-3 Flow chart of zircon extraction operation from granitoid rocks. 
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3. 2. 2. 試料作製 

MZ 試料は、大きな単結晶からなる（Fig. 3-1）。偏光効果確認のために特

定の a 軸  ＜100＞方向および c 軸＜001＞方向の長柱状の結晶（約 15 × 5 × 5 

mm）を切り出した。これを厚さ 1.0 mm の四角板状（約 5 × 5 mm）のチップに

切り分けた（Fig. 3-4）。試料の固定にはエポキシ樹脂を用いた。エポキシ樹脂

には、CL 発光がほとんど無く、また低粘性で光透過性に優れた ITW インダス

トリー社製 Devcon ET を使用した。切り出したチップは試料台にエポキシ樹脂

で接着した。樹脂の固結には気泡の混入や残存をさけ、試料と試料台との密着

性をよくするため硬化温度を比較的低温の 50 ~ 55℃に保つようにした。試料

表面は、エメリーペーパーおよびアルミナ研磨剤を用い#6000 番まで湿式研磨

した。仕上げの鏡面研磨には、粒度 1.0 µm のダイヤモンドペーストを用いた。

研磨後の試料台は水洗いした後、エタノールを用いて試料面の研磨剤と付着有

機物を完全に除去した。一方で、花崗岩類から抽出したジルコン結晶（YZ, TZ, 

KZ）は、c 軸＜001＞方向を電子線照射と同じになるように結晶形を基に試料

台へ固定した。また、合成ジルコンにおいては、c 軸＜001＞方向が測定面に向

くように真鍮ディスクに封入し、鏡面研磨した。一方、He+イオン照射する試

料は、研磨をせずそのまま試料台に固定した。  

Figure. 3-4 Zircon (MZ) cut vertically against a- 

and c-axis. Sliced disks of zircon crystal from 

Malawi. 

Figure. 3-5 Disk samples in an electric 

furnace annealed at 200 to 1200 ℃ . 
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試料のチャージアップによる入射電子線の減少および不安定性を防ぐた

め、カーボン蒸着を施した。蒸着面の厚さは、真鍮上に積層したカーボン膜の

干渉色を目視により判定し、約 20 nm になるようにした。  

 

3. 2. 3. He+イオン照射  

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

デム加速器を用いて行った。238U 系列の壊変による α 線を模擬した約 4.0 MeV

の He+イオンを試料に照射した。ビーム条件は、4 cm2あたり 4 MeV、300 nA、

1.87 × 10 -12 ions/s でとし、He+イオン照射量は 2.14 × 10 -3 C/cm2とした。  

 

3. 2. 4. 加熱処理 

加熱実験には大気圧下のもと電気炉（マッフル炉およびスーパーマッフル

炉）を用いた（Fig. 3-5）。加熱温度は、1 時間かけて対象温度まで加熱し、そ

の後 12 時間その温度を保持した。冷却には自然温度降下により、対象温度か

ら室温下まで戻した。マッフル炉（アズワン）には加熱温度を 200℃から 100℃

ごとの 1200℃までとし、加熱処理した。それより高温は岡山セラミックセンタ

ーのスーパーマックス炉（丸善電器）を使用し 1400℃までの加熱処理を行っ

た。  
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3. 3. 測定方法 

3. 3. 1. CL 像観察  

CL 像観察は、Luminoscope ELM-3R を用いて、基本的に以下の条件のもと

撮影した。加速電圧 7.5 kV、照射電流 0.5 mA、露光時間 0.5 s に設定した。通

常、観察は以下の条件で行った。測定試料は、100-80 Torr 程度の減圧下のチャ

ンバー内に保持し、加速電圧 7.5 kV で側方から放射された電子線 (電子密度約

0.5 mA)を磁石により試料表面で約 10 mm2 に均一に照射されるように調整し

照射した。CL 像撮影には、Edmund 社製の開口数の大きなビデオレンズ（倍率

0.75 ~ 3.0倍）を装着した Nikon社製微弱光用冷却 CCD撮影システム（DS-5Mc）

を使用した。また、像観察を行う際に真空チャンバー内は低真空条件であるた

め、試料表面に電子線照射に伴うチャージアップを防ぐための炭素蒸着などを

施す必要はない。  

 

3. 3. 2. CL スペクトル測定  

CL スペクトル測定は、SEM-CL により行った。CL 測定は、室温において

加速電圧 15 kV、照射電流 0.1 nA、スリットサイズ 4 mm、倍率 1000 倍の電子

線効果影響を考慮したスキャンモード（220 × 185 µm）分析に設定し、300 nm 

~ 800 nm の波長範囲を 1 nm のステップで光電子増倍管によりフォトンカウン

ティングした。測定によって得られたスペクトルは、標準光源により得られた

SEM-CL システムの感度曲線を用いて感度補正を施した。  

 

3. 3. 3. 電子線照射実験 

電子線照射には、天然の試料（MZ, YZ, TZ, KZ）を用いた。また、SEM-CL

を用いて電子線の照射電流値は 2.0 nA に設定し、照射時間を 300 s から 300 s 
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ごとの 1200 s まで変えた。また、CL 強度に対する経時変化は、分光器を 555 

nm に固定し、照射電流を 0.5 nA に設定し、スキャンモード（63 × 47 µm: 3500

倍）およびスポットモード（~数 µm）において計測した。  

 

3. 3. 4. ラマン分光分析 

ラマン分光分析には AlmegaXR（ThermoFisher Scientific 社製）を用いた。

20 mW の Nd: YAG レーザーを使用し 532 nm 励起光を試料表面に径~ 1 μm に

フォーカスさせ照射した。ラマンスペクトルは、150 cm-1 ~ 1500 cm-1の測定範

囲を 1 cm-1ステップ、露光時間 10 s、積算回数 5 回の条件のもと記録し同一試

料内において 10 箇所測定した。測定して得られたスペクトルデータは、フォ

ークト関数曲線を用いてピークフィッティングを行い、ピークの波数、強度お

よび半値幅（FWHM）を求めた。この際、石英の O-Si-O 結合振動（464 cm -1）

を用いて波数の校正を施した。  

 

3. 3. 5.  XRD 分析  

粉末試料 XRD 分析には、RINT-2500V（理学電機）を用いた。40 kV およ

び 160 mA の条件で発生させた X 線をグラファイトにより単色化した Cu-Kα

線を用い回折 X 線を計測した。15° ~ 40°の測定範囲を 0.02 °ステップおよび

4 °/min の走査速度の条件で行った。  

 

3. 3. 6. β 線イメージング  

β 線イメージングは、イメージングプレート（ IP）BAS-1800 II（富士フィ

ルム社製）を用いた。環境放射線の影響を避けるため、四周を鉛のブロック（20

×10×5 cm）により囲った遮蔽室内にプレートを設置し、その上にジルコン試
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料を密着させ 3 日放置し、IP に β 線を記録させた。また、同時にスタンダード

試料として KCl も計測した。ただし、β 線の影響を防ぐため、スタンダード試

料には銅の蓋を被せた。放射線露光された IP に、He-Ne レーザー（633 nm）

を光走査することにより、生じる輝尽発光（PSL）を光電子増倍管で計測した。  

 

3. 3. 7. γ 線スペクトル測定  

γ スペクトル分析には、高純度ゲルマニウム半導体検出器（Canberra 社）

を用いた。これらはスタンダード試料 JG-3 をもとに校正されている。γ 線量

は、U：26.90 Gy および Th：8.48 Gy である（Guerin et al., 2011)。  
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4. 1. はじめに 

CL 分析により、物質の格子欠陥、微量元素の存在や分布といった重要な

情報を得ることが可能であり、一般にこれらを他の分析手段により取得するこ

とは大変困難である。多くの場合、ジルコンの CL は、年代測定法における成

長ドメイン領域の把握や外来起源を核とする累帯構造の視認化など CL像観察

に広く活用されてきた。すなわち、ジルコンの CL は、ルミネッセンスを利用

した成長ドメインの識別などの定性的観察あるいは岩石学的記載にとどまる

ことが多かった。これは、メタミクト状態による CL 発光効率低下、放射線損

傷誘起の構造欠陥による発光ならびに偏光効果に起因する結晶方位に依存す

る発光強度の相違などから、ジルコンにおける発光中心の帰属 , 発光メカニズ

ムの解析および発光成分に定量化（例えば、希土類元素含有量の評価など）が

困難なことに因る（e.g., Hanchar and Marshall, 1995; Götze et al., 1999; Nasdala 

et al., 2002）。その一つの要因として、電子線照射の影響（CL 測定中の強度変

化）が挙げられる。例えば、石英の CL は電子線照射の影響を大きく受け、幾

つかの発光成分（3.0 eV および 2.45 eV）は大きく強度減衰することが報告さ

れている（Götze et al., 2002）。一般に、物理化学的な変質に強いとされるジル

コンにおいても、その CL は電子線照射の影響を受ける（Yang et al., 1992）。

Yang et al. (1992)は、天然のジルコンにおける CL に対する電子線照射効果は、

青色領域の発光バンド（ 385 nm）および Dy3+アクチベータに起因する発光

（485nm および 575 nm）に認められ、いずれも減衰がみられた。しかしなが

ら、ジルコンの CL に特徴的な黄色領域の発光バンドに関しては、CL 測定中

の強度変化への影響が全く議論されていない。  

本研究では、ジルコンの CL に対する電子線照射効果を検証するため、生

成年代を異にする複数の試料（MZ, YZ, TZ, および KZ）を対象に CL 分光分析
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を試みた。特に、黄色領域の発光バンドに注目し、電流密度を考慮したスキャ

ンモードおよびスポットモードの測定方法を選定した。電子線照射実験では長

時間露光（0 ~ 1200 s、300 s ごと）した CL スペクトルの黄色発光が増感およ

び減衰した挙動のもと、ジルコンの放射線損傷の推定および結晶化学的なキャ

ラクタリゼーションを試みた。  

 

4. 2. 電子線照射 

放射線と物質の相互作用により最初に起こる現象には、電離作用や励起作

用などがある。電離作用とは、軌道電子を軌道外へ出し原子は電子を失い陽イ

オンになること、また、励起作用とは、軌道電子を高エネルギー準位の軌道に

移すことである。有機物質とは異なり、無機物質は高いエネルギーの放射線照

射により、原子をはじきだし結晶内に欠陥を生成することもある。  

β 線は原子核の β 崩壊によって放出された電子であり、～数 MeV のエネ

ルギーをもつ。SEM では照射される電子線は、一般には X 線や加速電子の照

射によりエネルギーを受けて物質から飛び出した電子をからなり、～数 10 kV

のエネルギーをもつ。本質的に、電子線は、β 線と発生源およびエネルギーを

異にするものの、同じ電子による電離作用をもつ。ここでは、電子照射するこ

とによってルミネッセンスに及ぼす傾向をみた。  

 

4. 3. ジルコンにおけるルミネッセンスの偏光 

一般に、ジルコン結晶は偏光効果を示し、結晶学的方位によりルミネッセ

ンスの発光効率が異なるとことが知られている（Cesbron et al., 1995; Kempe et 

al., 2010）。偏光効果を検証するために、MZ 試料を a 軸 [100]および c 軸 [001]方

向から電子線を照射し CL スペクトル挙動を測った。  
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4. 4. CL スペクトル測定  

4. 4. 1. ジルコンの偏光 

MZ 試料の CL スペクトルは、いずれも同一条件下のもと測定した。その結

果、電子線照射の方位を異にする両者は、互いにほぼ同様の CL スペクトルを

示した（Fig. 4-1）。一方で、c 軸 [001]方向から得られた黄色領域 500 nm ~ 650 

nm におけるブロードなバンドスペクトルは、a 軸 [100]方向より強い。この結

果は、Kempe et al. (2010)による天然ジルコンの Time-resolved laser-induced 

Photoluminescence (TRL)測定結果と同じ傾向を示し、天然ジルコンにおける CL

の偏光効果が裏付けられた。したがって、以降の CL スペクトル測定では、よ

り強度が得られる、 [001]方向から電子線を照射した試料を用いた。  

  Figure. 4-1 CL spectra of zircon (MZ) with specified surfaces orientated perpendicular to c- and 

a-axes.  
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4. 4. 2. ジルコンのCL における電子線照射影響  

年代を異にする天然のジルコン（MZ, YZ, TZ, および KZ）を測定に用い

た（Table 4）。それらの CL スペクトルは、特に黄色発光の存在によって比較的

年代の古い MZ, YZ および新しい TZ, KZ の二つに区分できる（Figs. 4-2a ~ 4-

2d）。MZ 試料の CL スペクトルは、UV-青色領域 300 nm ~ 420 nm ならびに黄

色領域 500 nm ~ 650 nm においてブロードなバンドスペクトルを有し、前者よ

り後者の方がスペクトル強度の和は大きい（Fig. 4-2a）。UV-青色領域にあるブ

ロードバンドは、intrinsic 発光中心に帰属され、それは不純物元素をドープし

ていない合成ジルコンから既に報告されている（Cesbron et al., 1995）。Götze et 

al. (1999), Nasdala et al. (2002) および Gaft et al. (2005)によれば、500 nm ~ 650 

nm における黄色発光は、メタミクト化現象に付随して起こる放射線誘起中心

（欠陥中心）と推定されている。さらに 480 nm および 575 nm において比較的

鋭いスペクトルピークが特徴的に検出された。これらは、Dy3+をドープしたジ

ルコンおよび天然のジルコンにおいてもよく認められている（e.g., Yang et al., 

1992; Cesbron et al., 1995; Rémond et al., 1995; Götze et al., 1999; Blanck et al., 

2000; Gaft et al., 2005）。したがって、Dy3+イオンのアクチベータ発光に帰属で

きる。また、YZ 試料においても MZ 試料と同様な UV-青色発光、黄色発光お

よび Dy3+の発光によるスペクトルがみられる（Fig. 4-2b）。一方、TZ 試料にお

ける CL スペクトルは、MZ や YZ 試料と同様に UV-青色発光および Dy3+の発

光によるスペクトルが認められた（Fig. 4-2c）ものの、TZ 試料には黄色領域の

発光バンドはみられなかった。KZ 試料は TZ 試料と同様な発光スペクトルパ

ターンを示した（Fig. 4-2d）。  

 

  Figure. 4-2  

CL spectra of zircon (MZ:a, YZ:b, TZ:c, and KZ:d) corrected for 300 nm to 800 nm response. 
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池永ほか , (2000)は、スキャンモードによって得られる CL の発光効率は

1000 倍  ～  2000 倍による計測が最も高い効率であることを示した。一方、ジ

ルコンの CL 像に頻繁に認められるゾーニング（例えば、オシラトリーやセク

ターなど）を識別してスペクトル分析には、スポットモードによらなければな

らない。したがって、電流密度の違いから電子線照射実験には二つの異なる方

法、スポットおよびスキャンモードを考慮し実施した。Figure 4-3 に、電子線

照射時間を変えてスキャンモード計測した MZ 試料の CL スペクトルを示し

た。長時間の電子線照射は、UV-青色領域のスペクトル強度減衰および Dy3+ア

クチベータ発光によるスペクトルピークの強度は、減衰をもたらした。しかし

ながら、黄色領域のスペクトル強度上昇を示した。この長時間にわたる電子線

照射は、UV-青色領域および黄色領域で認められた発光成分の発光メカニズム

が、異なることを意味する。一方、同条件のもとスポットモードによる電子線

照射は、MZ 試料の UV-青色領域および黄色領域のスペクトル強度を減衰させ

た。Figure 4-4 に、未照射および同一箇所を 600 s 照射時間後に測定したスペ

クトルを示す。これから、UV 領域の強度減少が著しいことが分かる。しかし

ながら、スキャンモード測定において長時間電子線照射は、TZ 試料のスペク

トル強度を減衰させる（Fig. 4-5a）。  

Cesbron et al. (1995)は、ドープしていない純粋な合成ジルコン中の UV-青

色領域を intrinsic 発光中心として特徴づけた。また、得られた 6 つの発光バン

ド（a1~a6）は、ジルコンの結晶格子を構成する Si-O, Zr-O および O-O 結合の

歪みによって発現する。これは、ジルコンの結晶化により形成する固有の格子

欠陥に起因する（Table 3）。UV-青色領域におけるスペクトルバンドのピーク位

置は、原子の格子距離により変化し、Zr, Si, O の各原子結合距離と負の相関を

示す（Hazen and Finger, 1979; Cesbron et al., 1995）。これらによれば、MZ, YZ,  
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Figure. 4-3 CL spectra of zircon (MZ) immediately after initial electron irradiation and after 

300 s to 1200 s of continuous electron irradiation at scanning mode (×3500). 

Figure. 4-4 CL spectra of zircon (MZ) immediately after initial electron irradiation and after 

600 s of continuous electron irradiation at spot mode (~ few µm). 
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Figure. 4-5a CL spectra of zircon (TZ) immediately after initial electron irradiation and after 

300 s to 1200 s of continuous electron irradiation at scanning mode (×3500). 

Figure. 4-5b CL spectra of zircon (TZ) immediately after initial electron irradiation and after 

300 s to 1200 s of continuous electron irradiation at scanning mode (×3500). 
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TZ および KZ 試料で認められた UV-青色領域の発光は、Zr-O 結合および O-O

結合に固有な intrinsic 発光中心（a3~a6）に帰属される。したがって、長時間に

わたる電子線照射は、UV-青色領域における発光に関与する結合の部分的な破

壊ならびに発光効率の減衰を引き起こしている可能性がある。Yang et al. 

(1992)は、天然ジルコンに電子線照射（0 ~ 3600 s）することにより、青色領域

（385 nm）の CL 強度は指数関数的に減衰し、また、Dy3+による 485 nm およ

び 575 nm の CL 強度も低下することを報告した。本研究で得られた 1200 s ま

での電子線照射結果は、Yang et al. (1992)の結果と調和的である（Figs. 4-3 and 

4-5）。しかしながら、電子線照射による黄色領域の CL 強度変化は、MZ およ

び TZ 試料において異なる傾向を示した。MZ 試料における黄色領域のブロー

ドバンド強度は上昇するのに対し、TZ 試料の黄色領域では明確な発光を示さ

Figure. 4-6 CL spectra of zircon (TZ) immediately after initial electron irradiation and after 

600 s of continuous electron irradiation at spot mode (~ few µm). 
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ない。また、TZ 試料における黄色領域の CL 強度は上昇せず減衰した（Figs. 

4-3, 4-5a and 4-5b）。Gaft et al. (2005)によれば、ジルコンの PL において、黄色

領域のバンド発光は、α 粒子や中性子照射した試料のみ認められる。しかしな

がら、X 線、β 線ならびに γ 線の照射されたジルコンから黄色発光は認められ

ない。つまり、放射性核種の α 壊変によりメタミクト化が進行し、これにより

黄色発光が発現するとされる（Gaft et al., 2005）。しかしながら、MZ 試料は、

スキャンモードによる電子線照射実験において黄色発光の強度増感を示した。

一方で、スポットモードによる電子線照射実験では、MZ 試料は黄色発光の強

度減衰がみられる。これらより、β 線および電子線により黄色発光が形成する

とすれば、TZ 試料においても同様な黄色発光の上昇が認められるだろう。し

かしながら、TZ 試料においては両測定方法ともに黄色発光の減衰を示した。

したがって、これらの結果より電子線照射による黄色発光の強度増感は、新た

な構造欠陥の形成およびメタミクト化が進行したことによるものではないと

推察された。  

Figures 4-2c および 4-5a の示す通り、TZ 試料の CL スペクトルは放射線誘

起の構造欠陥とされる黄色発光バンドが明確にみられない。一方、MZ 試料は

黄色発光バンドの存在が認められる（Fig. 4-2a）。TZ 試料の場合、ジルコン結

晶構造中に検出可能なレベルのメタミクトを生じていないと推察される。なぜ

なら MZ 試料は古い生成年代（U-Pb 年代  ~120Ma）（Soman et al., 2010）を示

すのに対し、TZ 試料は大変若い年代値（U-Pb 年代  ~1.36Ma）（Sano et al., 2002）

をもつ。すなわち、MZ 試料ではメタミクト化により放射線損傷に関与する構

造欠陥が形成され、その構造欠陥に捕獲された、電子と正孔の再結合によって

黄色発光による強度は上昇したと推察できる。したがって、黄色領域における

電子線照射により CL 発光の減衰が認められた TZ 試料は、メタミクトを生じ  
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 Figure. 4-8 CL intensities of zircon (MZ, YZ, TZ, and KZ) at 555 nm in the yellow region after 

electron irradiation up to 600 s at 0.5 nA in a spot mode (~ few µm). 

Figure. 4-7 CL intensities of zircon (MZ and TZ) at 555 nm in the yellow region after electron 

irradiation up to 600 s at 0.5 nA in scanning mode (×3500). 
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ていないと推察できる。さらに、照射電流 0.5 nA 条件のもと電子線照射時間

を変化させ 555 nm の発光強度をスキャンモード（MZ ならびに TZ 試料）およ

びスポットモード（MZ, YZ, TZ ならびに KZ 試料）により計測した。スキャン

モードにおいて MZ 試料は強度の緩やかな上昇を示し、また TZ 試料の強度は

減衰傾向を示した（Fig. 4-7）。さらに、スポットモード測定では MZ および YZ

試料とも、電子線照射後に強度の急激な上昇を示した。一方、TZ および KZ 試

料は、TZ 試料のスキャンモードの減衰に比べ急激な強度低下を示した（Figs. 

4-7 and 4-8）。スポットモードにおける MZ および YZ 試料における強度の急激

な上昇は、スキャンモードと比べ電流密度が格段に大きいことによる。メタミ

クト化に伴い空孔に電子と正孔がトラップされ、それらが再結合し黄色発光の

強度上昇を引き起こした。つまりスポットモードの場合、瞬間的に多く再結合

したことにより CL 発光強度の急激な上昇に至ったと推察する。その後の指数

関数的な発光強度の減衰は、希土類元素の発光でも認められた発光効率の低下

および捕獲された電子の放出（安定な状態へ戻るため）によるものであろう。 

したがって、電子線照射による CL 強度変化は放射線損傷の形成およびメ

タミクト化の進行よりはむしろ、放射線損傷の存在（メタミクト状態の程度）

によって電子線照射効果の傾向が異なったためであろう。  

  



62 
 

4. 5. まとめ 

MZ および TZ 試料ともに、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異なる傾向を示した。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）によって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、一般的に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 CL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分かった。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。  
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第 5 章 He+イオン照射した合成ジルコンの CL 特性  
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5. 1. はじめに 

天然に産するジルコンにおいて、希土類元素や構造欠陥などに起因する発

光中心は、複数同時に存在する。またジルコンのほとんどに黄色領域の発光を

有し、それらは (UO2)2+発光中心および放射線誘起による構造欠陥に帰属され

てきた（e.g., Götze et al., 1999; Nasdala et al., 2003; Gaft et al., 2005）。放射線損

傷の主な原因は放射性核種である U や Th からの α 線である（e.g., Weber et al., 

1981）。そのため、ジルコンのルミネッセンスは、希土類元素アクチベータお

よび intrinsic に起因する発光、さらに放射線損傷による発光が加わることによ

り大変複雑なものとなる。  

近年、放射線損傷を受けた天然や合成鉱物のルミネッセンスを対象とした

研究には、例えば石英、長石およびジルコンの放射線 (α 粒子 , β 粒子 )による影

響（e.g., Finch et al., 2004; Okumura et al., 2008; Kayama et al., 2014）、また α 放

射線により生成した放射線ハロおよび放射線損傷の視覚化（Komuro et al., 

2002; Nasdala et al., 2011）、そして放射線量の評価（King et al., 2011; Kayama et 

al., 2014）などが挙げられる。  

しかしながら、未だジルコンのルミネッセンスについては、放射線損傷に

よる発光中心の詳細な帰属および線量応答などの定量的な扱いはされていな

い。本研究では、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を対象とした、α 線の模擬した He+イオン

を照射することにより放射線損傷を形成させた。これら照射試料を用い CL 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。  
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5. 2. イオン照射 

本研究に用いたイオン照射とは、軽・重元素イオンを試料に打ち込み、模

擬的にメタミクトを形成させることである。この方法によりジルコンのメタミ

クト化現象の過程および機構などが明らかにされてきた（e.g., Weber and Ewing, 

1994; Lian et al., 2003; Ewing et al., 2003）。同様な方法により、ジルコンのルミ

ネッセンスにおける放射線損傷効果を取り扱った研究もある (e.g., Finch et al., 

2004; Nasdala et al., 2011)。放射線損傷効果（メタミクト化）を定量的に扱うに

は、被曝線量が既知の試料が必要となる。そのため、放射線のエネルギーと核

種を模擬した各種イオンの照射実験が試みられる（村上 , 1993）。  

 

5. 3. CL 測定  

5. 3. 1. 合成ジルコンのCL  

ルミノスコープを用いたカラーCL 像を Figure 5-1 に示す。未照射のカラー

CL は、鮮やかな青い発光を示した。また、SEM-CL を用いたスペクトル測定

より未照射のジルコンは、UV および青色領域の発光強度が強くカラーCL 観

察と調和的である（Fig. 5-2）。このスペクトル結果は、Figures 4-2(c, d)で示し

た天然ジルコン（TZ および KZ）の CL スペクトルパターンとよく一致する。

また、合成したジルコンのスペクトルには、わずかながら黄色領域に発光バン

ドが認められた。Rémond et al. (1995) は、何もドープしていない合成ジルコン

のカラーCL に黄色の発光を認めている。また、Gaft et al. (1998) は、この黄色

発光を intrinsic 発光に帰属している。ジルコンの CL については、U や Th か

らの放射線、さらには生成および変成過程で生じた物理化学的要因により、そ

の発光挙動は大きな影響を受けることが知られている（ e.g., Cesbron et al., 

1995; Nasdala et al., 2002; 鹿山 , 2006）。したがって、これら発光特性を異にす  
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  Figure. 5-1 Color CL image of synthetic zircon. 

Figure. 5-2 CL spectra of synthetic zircon at E‖ c,  0.1 nA in scanning mode (×1000). 
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る発光成分を分離し特定する必要がある。未照射の合成ジルコンから得られた

CL スペクトルを、Yacobi and Holt, (1990), Stevens-Kalceff et al. (2000)および

Kayama et al. (2010)らによって提唱された波形分離法により、ガウス関数曲線

を用いてピークフィッティングし、各発光成分と特定し発光中心を帰属した。

一般に、天然鉱物の CL は、多くの発光成分から構成されている。量子光学理

論から、エネルギー単位で表した発光成分はガウス型あるいはローレンツ型の

スペクトルピークをなす（節田 , 1991）。つまり、一つの発光中心から放出され

る発光スペクトルは対称性をもつピークをなす。したがって、非対称なスペク

トルピークは、複数の発光成分によることが判別できる。また、構造欠陥など

に起因する発光スペクトルは電子格子相互作用が強く、石英の場合では Huang-

Rhys factor (S)＞10 となり欠陥中心に起因する CL 発光ピークはガウス曲線に

より近似できることが示されている（Stevens-Kalceff et al. 2000; Stevens-Kalceff, 

2009）。合成ジルコンから検出された青色および黄色境域のバンドスペクトル

は、構造欠陥によることが予想されることから、波形分離の近似にはガウス関

数を適用した。なお、複数の成分をガウス関数で近似する場合、最適な数はカ

イ二乗検定により決定できる（Stevens-Kalceff, 2009）。本研究では、スペクト

ル解析ソフトウェア Origin Pro. 8.1 に組み込まれているフィッティングプログ

ラムを使用した。また、分光スペクトルデータは、通常波長に対する発光エネ

ルギー（強度）として得られる。定量的な考察を行う上で、エネルギーに対す

る発光エネルギーに変換する必要がある。その変換過程は、分光スペクトル測

定により得られたデータ（波長に対する発光強度）を標準光源によって得られ

た光電子増倍管の感度曲線を用いて感度補正し、その後波長（λ）とエネルギ

ー（eV）の関係式  

E = 1239.8 / λ 



68 
 

を用いてエネルギーに対する強度に変換する。（ e.g., Yacobi and Holt, 1990; 

Blasse and Grabmeier, 1994; Stevens Kalceff and Phillips, 1995）。  

ガウス関数曲線を用い波形分離した結果、UV-青色の成分は、Cesbron et al. 

(1995)により示唆された a3~a6 の発光中心に帰属できた。その中心エネルギー

は各々4.16 eV, 3.82 eV, 3.40 eV, 3.27 eV であった。なお、分光器の測定限界か

ら、エネルギーの高い a1 および a2 の発光成分は計測できなかった。また、黄

色領域の発光バンドから、2.16 eV（573.98 nm）を中心エネルギーとする発光

成分が検出された（Fig. 5-3）。この波形分離結果より、何もドープしてない合

成ジルコンから黄色領域における発光が認められた。合成ジルコンは、放射性

核種を含有しないため、基本的に放射線損傷を有しない。放射線損傷は、通常

物質が受けた放射線の被曝総量に比例し、放射線を受けた時間が長いほどその

程度が大きくなる。したがって、Figures 4-2(c, d)で示した天然ジルコン（TZ, 

KZ 試料）は、生成年代が若く放射線損傷が少ないため、黄色領域の発光バン

ドを有しない。Gaft et al. (1998) は、放射線損傷により形成される黄色発光を

intrinsic 発光とし、SiOm
n-系列による欠陥中心と帰属した。また、希土類元素

をドープした合成ジルコンおよび天然ジルコンを対象としたイオン照射（H＋ , 

N＋ , He＋）実験の IL 結果から、発現した黄色領域の発光を Frenkel 型欠陥およ

び SiOm
n-系列による欠陥中心と帰属した (Finch et al., 2004)。同様の黄色発光は、

石英においても報告されており、石英では SiO4 四面体に生じた酸素欠損によ

る欠陥中心によるものと推定された（Krbetschek et al., 1998）。最近、Götze et 

al. (2015)は石英の黄色発光を波形分離解析し、その一つの発光成分は、酸素欠

損および石英中の局所的な構造の無秩序性によるとした。  
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このように、放射線損傷は酸素欠損を生成する。したがって、本合成ジルコン

の黄色発光は、構造欠陥の形成過程は異なるにしろ、合成時に生じた酸素欠陥

（欠損および過剰）もしくはジルコン構造中の局所的な無秩序性によると推察

された。  

 

5. 3. 2. He+イオン照射した合成ジルコンの CL 

合成した未照射および He+イオン照射 (2.14 × 10-3 C/cm2)した試料のカラ

ーCL 像を Figure 5-4 に示す。未照射試料は、鮮やかな青い CL 発光を示した。

一方、He+イオンを照射した試料は、黄色に発光した。これらの CL 発光の違い

Figure. 5-3 Deconvolution of CL spectra in energy units obtained from SZ by using a Gaussian 

curve fitting. 
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は、合成ジルコンおよび天然のジルコンに対しての同様な模擬実験（8.8 MeV, 

4He2+ ions の照射）を行った Nasdala et al. (2011)の結果とよく一致する。した

がって、He+イオン照射したジルコンにみられる黄色領域の発光は、放射性核

種の壊変による α 粒子により形成した放射線損傷と同等の発光中心に起因す

ると推察された。また、UV-青色領域の intrinsic 発光は、He+イオン照射した

試料において認められなくなる。これは、放射線損傷による結晶構造の歪みお

よび結合の破壊によって intrinsic 発光の発光効率が低下したことを意味する。

合成ジルコンの未照射（SZ）および He+イオン照射試料（SZ01 ~ SZ06）の CL

スペクトルを Figure 5-5 に示す。He+イオン照射試料のスペクトルは、UV-青色

発光が未処理と比べ格段に低い。特に、UV 領域の発光はほとんど認められな

い。上述したように、UV-青色発光は intrinsic 発光に帰属され、Si-O、Zr-O お

よび O-O 結合の歪みによって発現することが知られている（Cesbron et al., 

1995）。スリランカ産の高メタミクト状態のジルコン（N17）は、UV 領域の発

光が認められない（Nasdala et al., 2002）。また、高メタミクト状態のジルコン

（N17）はアニーリング（800 ℃  ~ 1400 ℃）することにより、結晶化度の向上  

Figure. 5-4 Color CL images of unimplanted (left)  and He+ ion implanted (right) SZ samples.  
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がみられ、メタミクト状態が解消することも示された。ジルコンの結晶化度の

向上に伴い、UV-青色領域の CL 強度は増加し、これが intrinsic 発光の回復を

もたらせた。一方、黄色領域の発光は強度を増し、この変化はカラーCL 像の

結果と調和的である。また、希土類元素をドープした合成および天然ジルコン

を対象としたイオン照射（H＋ , N＋ , He＋）実験の IL 結果においても、黄色発光

強度の増大が示されている（Finch et al., 2004）。本研究の He+イオン照射試料

について、CL スペクトルを波形分離解析した。その結果を Figures 5-6(a~f)に

示す。黄色領域に 2.16 eV（573.98 nm）および 2.00 eV（619.9 nm）に中心エネ

ルギーをもつ二つの成分を検出できた。また、UV-青色領域からは 3.25 eV

（381.47 nm）に中心エネルギーを有する成分が認められた。したがって、He+

Figure. 5-5 CL spectra obtained from SZ (unomplanted) and SZ01 to SZ06 (He+  ion implanted 

at 2.14 ×  10 -3 C/cm2)  spectra in wavelength unit.  
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イオン照射により黄色領域から新たに 2.00 eV の発光成分を検出した。これは、

放射線損傷に関係する構造欠陥中心であると帰属できる。上述したように、

Gaft et al. (1998) は、放射線損傷により形成される黄色発光を SiOm
n-系列によ

る欠陥中心と帰属している。また、Finch et al. (2004)もイオン照射（H＋ , N＋ , He

＋）実験結果から、黄色領域の発光を Frenkel 型欠陥および SiOm
n-系列による欠

陥中心と帰属した。これらの結果は本研究で得られた実験結果と、よく一致す

る。同様の黄色発光は、石英においても報告されている。Götze et al. (2015)は

黄色発光を波形分離解析し、黄色発光の発光成分は酸素欠損 , 石英中の局所的

な構造の無秩序性によるもの (2.17 eV)および非架橋酸素正孔中心（NBOHC)

（1.91 eV）に帰属した。これらの結果と He+イオン照射した合成ジルコンの波

形分離解析により得られた結果（2.00 eV および 2.16 eV）は、かなり近い値を

示す。いずれにせよ、酸素が関与する構造欠陥であることは確かである。した

がって、2.00 eV の発光成分は放射線損傷による（Frenkel 型欠陥および SiOm
n-

系列の欠陥）と推察した。一方で、He+イオン照射および照射線量を増やすと

2.16 eV の発光成分の強度は増大を示した。前節で 2.16 eV の発光成分は酸素

欠陥（欠損および過剰）もしくはジルコン構造中の局所的な無秩序性であると

推定した。多くの場合、放射線損傷は酸素欠陥を形成し、また、その生成密度

は被曝した放射線量に比例する。構造欠陥の成因に違いはあるにしろ、同じ酸

素欠陥に関係する構造欠陥であるため、2.16 eV の発光成分は He+イオン照射

により発光強度が増加したと推察された。  

 

 

 

Figure. 5-6 Deconvolution of CL spectra in energy units obtained from after He+ ion implanted SZ 

(a~f: SZ01 ~ SZ06) by using a Gaussian curve fitting 
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したがって、α 線を多く被曝したジルコンは、結晶構造が破壊され intrinsic

発光の減衰を示し、より多くの放射線損傷を形成し欠陥中心による CL 発光の

増加をみた。このように、黄色発光は放射線により形成された構造欠陥をよく

反映する。したがって、放射線によりジルコンに生じた損傷の程度を CL スペ

クトルの波形分離解析により定量評価できれば、ジルコン CL を用いた地質線

量計への応用さらには生成年代推定の可能性も推察される。  
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5. 4. まとめ 

He+イオン照射は、合成ジルコンの CL に黄色発光の発現および UV-青色発

光の減少を起こす。メタミクト化は、ジルコン CL の発光効率の低下および放

射線損傷に起因する欠陥中心を生成し、ジルコン結晶構造の歪み , 結合の破壊

および酸素欠陥の形成を引き起こすことが分かった。また、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を特定し、二つの発光成分

（2.00 eV, 2.16 eV）からなることを示した。特に、2.16 eV の発光成分は、合成

ジルコンにも見出される酸素欠損欠陥にもかかわらず、He+イオン照射により

この黄色発光は増感することから、照射線量（また被曝線量）と酸素欠損には

相関がみられる。したがって、これらは酸素欠陥もしくはジルコン中の局所的

な構造の無秩序性による、Frenkel 型欠陥および SiOm
n-系列に属する欠陥であ

ろう。  

今後、He+イオン照射線量を変えた合成ジルコン試料の黄色 CL を構成する

発光成分を定量評価し、発光成分に対する線量応答が得られれば、ジルコン CL

を用いた地層線量計開発の途が抜けるであろう。   
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第 6 章 ジルコンのCL におけるアニーリング効果  
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6. 1. はじめに 

ジルコンにおいて α 線、γ 線およびフィ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る再結晶化により、メタミクトが

解消し回復することが知られている（e.g., Pabst, 1952; Murakami et al., 1991; 

Nasdala et al., 2002）。特に、ジルコンに発現する CL は、地質学的な生成環境

および変成過程によっても様々に変化する。例えば、溶融法および水熱法によ

り合成したジルコンは、青色領域のバンドスペクトル強度に差が認められ CL

スペクトル波形が異なる。また、熱水交代作用を受けたジルコンは、受けてい

ないジルコンと比べ CL 強度の低下が顕著である（ e.g., Cesbron et al., 1995; 

Hanchar and Hoskin, 2003）。ジルコンのアニーリング効果を CL により検討し

た例は少ないが、Nasdala et al. (2002)は、アニーリング温度の上昇と伴に 200 

nm ～  900 nm における CL 強度の増加、特に UV-青色発光の増感を示した。

さらに XRD やラマン分光分析により、高メタミクト状態のジルコン（N17）を

アニーリング（800 ℃  ~ 1400 ℃）することにより、ジルコンの結晶性は向上

し、メタミクト状態の解消が認められた（Nasdala et al., 2002）。また、Götze et 

al.（1999）は、砕屑性ジルコンの U 含有量（97 ppm ~ 903 ppm）と CL 強度は、

単純な相関を示さないことを報告した。一方で、MacRae et al. (2013)は、U を

高濃度含有するジルコンの CL 強度が低いことを示した。いずれにせよ、ジル

コンの CL は、放射性核種の含有量、地質時代における総被爆線量、メタミク

ト化の程度および変成過程での熱履歴などにより大きな影響を受ける。特に、

放射性核種の含有量が低いジルコンについては、アニーリングによるメタミク

トの回復に伴う結晶構造の変化があまりに小さいことから、特にルミネッセン

スの挙動については全く研究がなされていない。  

したがって、本研究では、U および Th 濃度の低いジルコン（MZ: 231 ppm, 



78 
 

177 ppm）を対象に、それらのアニーリングした試料の CL スペクトルを波形

分離解析法により発光成分の特定を行った。得られた結果を基に、メタミクト

状態からの再結晶化過程における CL 挙動（発光中心、発光効率など）を定量

的に評価するとともにジルコンにおけるメタミクトの解消過程を結晶化学的

に考察した。  

 

6. 2. 鉱物の放射線損傷 

U や Th などの放射性核種を含有する鉱物が変色することは古くから知ら

れている (e.g., Gentry, 1974）。一般に濃く変色するほど放射線損傷は大きいと

判断される。前述したように（1. 2. 放射線損傷）、天然鉱物における放射線の

影響はジルコンについてよく研究され、比重 , 光学的性質 , 硬度ならびに溶解

性などさまざまな性質に及ぶ（e.g., Ewing et al., 1987; Murakami et al., 1991; 村

上 , 1993; Hanchar and Hoskin, 2003）。また、放射性核種は周囲の鉱物にまで放

射線損傷を与えることがある。放射線損傷は包含する鉱物の結晶構造を壊すだ

けでなく、飛程の範囲内であれば近接する異種鉱物まで影響を及ぼす。例えば、

ジルコン , フェグソン石およびモナザイトなど放射性核種を有する鉱物と接

する石英には、放射線損傷領域が CL として認められる（ e.g., Smith and 

Stenstrom, 1965; Ramseyer et al., 1988; Owen et al., 1988; Götze et al., 2001）。こ

らは、一般に CL ハロ（halo）と呼ばれる。先駆的な研究として Owen et al. (1988)

は、火成岩および変成岩中の石英に見られる CL ハロが、黒雲母にみられる多

色性ハロと同様 α 粒子により形成されることを明らかにし、さらに CL ハロの

範囲が 238U と 232Th 系列からの α 粒子の理論飛程とよく対応することを示し

た。  
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6. 3. アニーリング 

アニーリングとは加熱による焼き鈍しのことを意味する。一般に、メタミ

クト化し非晶質化した鉱物をアニーリング処理することにより再結晶化させ、

X 線により鉱物種の同定に利用されている。放射線損傷に起因する構造欠陥は、

メタミクト鉱物を一定条件でアニーリングすることにより、解消することが知

られている（e.g., Pabst, 1982; Murakami et al., 1991; Nasdala et al., 2002）。アニ

ーリングは、結晶性を高め、物理的また化学的な安定性を向上させ結晶内部の

歪みや構造欠陥を取り除く効果がある。  

 

6. 4. CL による放射線損傷評価  

6. 4. 1. アニーリング実験 

XRD分析結果から未処理およびアニーリング（400℃ , 600℃ , 800℃ , 1200℃）

した MZ 試料からは、ジルコンの結晶相（回折指数：101, 200, 211, 112, 220）

のみが認められた（Fig. 6-1a）。Nasdala et al. (2002)は、高メタミクト状態のジ

ルコン（N17）試料を 150 時間アニーリング（800 ℃  ~ 1400 ℃）することによ

り、正方晶系および単斜晶系のバデレアイト（ZrO2）の形成ならびに非晶質状

態から中間相を経て結晶性の高いジルコン構造へ移行することを示した。本研

究においてラマン分光分析から未処理およびアニーリングした MZ 試料は、比

較的鋭いスペクトルピーク（210 cm -1, 356 cm-1, 439 cm-1, 974 cm-1, 1008 cm-1）

を有す。XRD およびラマン分析結果より、結晶度が高いと示された（Fig. 6-1b）。

また、ラマンピーク 439 cm-1, 974 cm -1, 1008 cm-1は、それぞれ symmetric bending 

ν1, symmetric bending ν2 および  antisymmetric stretching ν3 に対応し、特に

~1008 cm -1のラマンピークは、アニール温度上昇により強度の増加（background

強度の低下）、ピークの先鋭化および長波数側へのピークシフトが認められた  
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（Figs. 6-1b and 6-2）。MZ 試料における~1008 cm -1ピークの FWHM は、未処理

の試料で 4.2 cm-1 および 1200℃のアニーリング試料で 3.6 cm -1 を示すことか

ら、Nasdala et al. (1995)の基準により”well crystallized”ジルコンに分類される。

このことから、MZ 試料におけるメタミクトの程度は低いと判断される。同一

試料内で得られた未処理およびアニーリング試料の FWHM、ピーク強度およ

び波数ピーク位置の標準偏差は、アニール温度の上昇に伴い減少する（Fig. 6-

2）。前述したように、ラマンスペクトルの~1008cm-1ピークにおける FWHM は

メタミクト状態の程度を反映する（Nasdala et al., 1995, 2002 and 2003）。試料

ごとの FWHM における標準偏差の大きさは、放射線損傷の不均一性を意味し  

  

Figure. 6-1 (a) X-ray powder diffraction patterns and (b) Raman spectra of untreated and 

annealed MZ samples (400, 600, 800, and 1200 oC). 
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Figure. 6-2 Raman spectroscopic data for MZ sample plotted against heating temperatures 

(untreated and 200 to 1200 oC in an increment of 100 oC). (a) Integral intensity, (b) Full Width 

at Half Maximum (FWHM) and (c) Wavenumber of the main Raman peaks found around 1008 
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ている。低温から高温にかけてアニーリングした試料における FWHM、ピーク

強度および波数ピーク位置の標準偏差は小さくなる。したがって、 well 

crystallized ジルコンに分類される MZ は、高温によりアニーリングした試料

は、再結晶化が進んでいることから低メタミクト状態のジルコンであると示唆

される。また、アニーリング時間（12 時間および 150 時間）を変えて測定した

MZ 試料のラマンスペクトルに、大きな相違は認められなかった。MZ 試料に

含有される放射性核種 (U: 231 ppm, Th: 177 ppm)は低濃度のため、Si-O 四面体

と Zr-O 十二面体との結合は破断がほとんどなく、バデレアイトの晶出はない。

したがって、本研究で用いた MZ 試料のアニーリング温度時間は 12 時間とし

た。  

 

6. 4. 2. カラーCL 像観察  

未処理およびアニーリング処理した MZ の 12 試料について得られたカラ

ーCL 像を Figure 6-3 に示す。未処理カラーCL 像は、明るさの濃淡をもつ斑状

の黄色発光が分散し認められ、また、黄色発光の間隙には不均一な暗茶色の発

光がみられた。同様な CL 発光は、200℃および 300℃でアニーリングした試料

においても認められた。また、300℃までの温度の上昇に伴い、黄色発光は強

度を増加させた。400℃ , 500℃および 600℃でアニーリングした試料において

は、淡い黄色発光が優勢ながら、一方で青色発光も全体的に認められる。400℃

から淡い青色が認識でき、500℃および 600℃と青色発光は強くなる。前述の淡

い黄色発光領域は、700℃および 800℃において僅かとなり、淡い青色発光が顕

著になってくる。900 ℃以上では均一な青色発光を示す。これらの発光の相違

は、光学顕微鏡観察および電子顕微鏡（SEM, BSE）測定において検出できな

い。  
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ジルコン中の U および Th から放出される β 線の線量を二次元分布として

モニターしたイメージングプレート（ IP）測定結果を Figure 6-4 に示す。IP 像

およびカラーCL 像を比較すると、800℃までのアニーリング試料において、β

線量の高いエリアはカラーCL 像の不明瞭な暗茶色発光および淡い青色発光の

エリアと一致し、黄色発光領域には該当しない。一方、900℃以上のアニーリ

ング試料では、青色発光領域は均一化する傾向を示し、IP による β 線量の濃淡

分布と一致しない。つまり、未処理から 800℃でアニーリングした試料におい

て IP 像の高線量領域と CL 像は、淡い青色領域もしくは暗い茶色発光領域と

ほぼ一致する。この結果は、カラーCL 像と相関が認められた（Figs. 6-3 and 6-

4）。ジルコンの黄色発光は、中性子および α 線を照射したジルコンにおいて認

められ、X-, β-ならびに γ 線を照射したジルコンには認められていない（Gaft 

et al., 2005）。本研究（4 章 , 5 章）において、電流密度の異なるスポットおよび

スキャンモードの電子線照射（1200 s）測定した結果、黄色領域の発光成分は

生成されず、α 線を模擬した He+イオン照射により SZ 試料は黄色発光の発現

を示した。したがって、IP 像により β 放射能の高い領域は、淡い青色領域もし

くは暗い発光領域と一致し、Gaft et al. (2005)の X-, β-ならびに γ 線を照射した

ジルコンには黄色発光が認められていない結果と矛盾しない。ここで、カラー

CL 像および IP 像の比較に加え、ラマン分光分析の結果もあわせて考察する。

上記したように、ジルコンの結晶化度は~1008 cm-1 ピークにおける FWHM を

用いることにより推定できる。そこで、カラーCL 像の発光の有無およびその

色 , IP 像における線量の二次元分布およびラマンピーク（FWHM）による結晶

化度を比較した。まず、未処理の試料における高放射能を示す領域は、その CL

発光は弱い傾向がある。しかし、高放射能を示すにも関わらず黄色発光を示す

領域もみられた。ラマンピーク（FWHM）と IP 像を比較すると、高放射能を  
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Figure. 6-4 Imaging-plate image of untreated and annealed MZ samples at 200 to 1200 oC 

indicating high beta-ray radiation dose for red tone and low radiation dose for bluish tone. 

Figure. 6-3 Color CL images of untreated and annealed MZ samples at 200 to 1200 oC 

corresponding to the samples in Figure 6-4. 
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示す領域ほど FWHM の値は大きくなる傾向がみられた。しかし、カラーCL 像

と同様にラマンピーク（FWHM）と IP 像は完全な一致はしない。一方で、200℃

～700℃ , 800℃でアニーリングした試料の IP 像による高放射能を示す領域、ラ

マンピーク（FWHM）の大きい値を示す領域および暗い（また淡い青色）CL 発

光を示す領域は一致する。また、900℃以上でアニーリングした試料は、再結

晶化に伴いラマンピーク（FWHM）の値および偏差が全体的に小さくなり、CL

発光も均一な青色を示す。これらの結果を基に、弱い黄色および暗茶色発光を

示す領域かつ放射能が強く表示された領域は、放射線損傷が他の領域と比べ進

み CL 発現できないと推察した。しかし、本研究で使用した MZ 試料の放射性

核種は U: 231 ppm, Th: 177 ppm と含有量も少なく、また、ラマンピーク（FWHM）

からみてもメタミクトの程度が低いジルコンである。つまり、黄色発光すら発

現不可能というのは不自然であり、他に別の要因があると推測する。  

 

6. 4. 3. CL スペクトル分析  

未処理およびアニール試料の CL スペクトルは、ブロードな発光バンドお

よび比較的鋭い発光ピークが複数重なり合い構成されている。ルミネッセンス

の発光領域およびスペクトルピークの形状からジルコンの CLを以下の三つに

分ける（Fig. 6-5）。（1）UV-青色領域の~310 nm および  ~380 nm を中心とする

発光バンド、（2）緑~黄色領域に顕著なピーク 475 nm および 580 nm、赤 -IR 領

域に 760 nm を有し、また 315 nm, 405 nm, 455 nm と 655 nm に弱い発光ピー

ク、（3）黄色領域の 500 nm ~ 650 nm にブロードな発光バンドである。これら

ジルコンのスペクトルは、様々なタイプの発光中心（欠陥中心や不純物中心な

ど）の特徴を示しており、ジルコンのルミネッセンスに関する先行研究（例え

ば、不純物元素をドープしていない合成ジルコンおよび希土類元素をドープし
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た合成ジルコンから得たスペクトル形状や発光中心の位置 , （H+
,
 N+

, He+）イ

オン照射実験により生成した構造欠陥に起因する黄色発光の特徴化ならびに

アニーリングしたジルコンの各発光中心における CL 挙動の解明など）の結果

と対応する。（e.g., Götze et al., 1999; Gaft et al., 2002; Nasdala et al., 2002; Finch 

et al., 2004）。  

 

 
 
 
 
  

Figure. 6-5 CL spectra of untreated and annealed MZ samples after annealing 200 to 1200 oC, where 

the spectra from 500 to 700 nm are figured in a separated frame. 
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未処理の MZ 試料における CL スペクトルは、多くの発光中心（複数の鋭

いピークおよびブロードなバンド）から構成されており、そのほとんどは互い

に重複する（Fig. 6-6）。UV-青色領域における発光は  ~310 nm および  ~380 nm

を中心とするブロードバンドからなる。緑~黄色領域には、475 nm および 580 

nm に鋭いピークを示し、赤 -IR 領域の 760 nm にもピークをもつ。弱いピーク

として 315 nm、405 nm、455 nm および 665 nm も認められ、また 500 nm ~ 650 

nm における黄色領域には相対的に強度の低い発光バンドがみられる。一方、

200℃から 1200℃までアニーリングした試料は、同様な UV-青色領域に発光バ

ンドをもち、また、多くの鋭い発光ピークも示した。それらはアニーリング温

度の上昇に伴い CL 強度の増加をみた（Fig. 6-5）。黄色領域（500 nm ~ 650 nm）

の発光は、200℃  ~ 600℃のアニーリング試料において確認できる。しかし、

700℃以上のアニーリング試料からは認められない（Figs. 6-3 and 6-5b）。以下

に、CL の特徴を詳述する。  

  Figure. 6-6 CL spectrum of untreated MZ samples obtained in the range from 300 to 800 nm. 
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6. 4. 3. 1. UV-青色領域の発光スペクトルバンド  

未処理およびアニーリング試料の全てにおいて CL スペクトルは、~310 nm

および~380 nm を中心とする発光バンドをもつ（Figs. 6-5a and 6-6）。それらの

スペクトルパターンから UV-青色領域に複数の発光ピークが重なり合ってブ

ロードバンドを形成していると推測できる。 Stevens-Kalceff. (2009)および

Kayama et al. (2010)によって提唱された波形分離解析法により、UV-青色領域

の CL スペクトルから各発光成分の特定を試みた。その結果、未処理およびア

ニーリング試料から 3.91 eV, 3.75 eV, 3.55 eV および 3.27 eV（それぞれ 317 nm, 

330 nm, 349 nm および 379 nm）に中心エネルギーをもつ発光成分が求められ

た（Fig. 6-7）。これらの各発光中心における測定誤差は 5％以内である。ドー

プされていない合成ジルコンから求められた値（Cesbron et al., 1995）と本研

究で得られた値はよく一致する。Cesbron et al. (1995)は、UV-青色領域に 230 

nm, 290 nm, 310 nm, 330 nm, 355 nm および  380 nm を中心波長とする発光成分

を報告した。この発光成分は、原子結合距離の歪みに関与する a1~a6の”intrinsic

発光中心”に帰属され、Si-O, Zr-O および O-O 結合の歪みによって発現する。

これは、ドープした不純物の有無に関わらず、顕著な発光強度を示す。また、

P をドープした合成ジルコンでは、Si-O 結合に起因する格子欠陥（a1）の発光

強度は減衰するのに対し、他の Zr-O 結合（a2，a3）および O-O 結合（a4~a6）

に起因する格子欠陥の発光強度は増感を示す。UV-青色領域におけるバンドス

ペクトルのピーク位置は、隣接する原子の原子間距離により変化することが知

られている（Hazen and Finger, 1979; Cesbron et al., 1995）。a1の intrinsic 発光

中心は、Si-O 結合の歪みと密接に関与する。同様に a2および a3は Zr-O 結合の

歪みに関与する。a4は SiO4四面体と ZrO8十二面体のエッジ共有や二つの ZrO8

十二面体に関係する O-O 結合、a5は SiO4四面体と ZrO8十二面体がエッジ共有
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していない O-O 結合、a6は ZrO8十二面体中のエッジ共有していない O-O 結合

の歪みに関与する格子欠陥である（Hazen and Finger, 1979）（Table 3; Figs. 1-1, 

1-2）。したがって、これらの発光中心（a1~a6）は、ジルコンの晶出時に形成さ

れる固有の格子欠陥に起因する（Cesbron et al., 1995）。Nasdala et al. (2002)は、

高メタミクト状態のジルコンを 1100℃～1400℃でアニーリングすることによ

り、UV-青色領域に intrinsic 発光中心に帰属される発光バンドの存在を認め、

その発光強度は未処理のジルコンよりも著しく高いと報告した。MZ 試料も同

様に、200℃～1200℃のアニーリング温度の上昇に伴い青色領域における発光

強度の増加をみた（Fig. 6-5a）。したがって、前述した通り MZ 試料にみられる

発光成分 3.91 eV, 3.75 eV, 3.55 eV および 3.27 eV は、 intrinsic 発光中心の a3~a6

に帰属される。  

a3~a6発光成分の強度とアニーリング温度との関係を Figure 6-8 に示した。

すべての発光成分は、アニーリング温度の上昇に伴って強度の増加をみた。こ

のアニーリング温度に対する UV-青色領域の CL 発光成分の強度増加は、

intrinsic 発光中心に帰属した a3-a6の発光成分に依存する。アニーリング温度上

昇に伴い、a5 および a6 に帰属した O-O 結合に関係する発光成分は、アニーリ

ング温度 1000℃まで段階的に強度を増し、さらに 1100℃~1200℃において急激

な増加を示した。一方、Zr-O および O-O 結合に帰属された a3および a4の発光

成分は、CL 強度の大きな変化を示すことなく漸次的に増加を示した。Nasdala 

et al. (2002)によれば、高メタミクト状態のジルコンは～800℃でバデレアイト

相を晶出し、1250℃以上でジルコンが完全に再結晶化し 1400℃ではバレデア

イト相は検出されなくなった。これらはラマンスペクトルおよび XRD 分析か

ら示された。しかしながら、本研究で用いた MZ 試料は低メタミクト状態のジ

ルコンであり、バデレアイト相を形成することなく再結晶したため 800℃～  
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Figure. 6-7 Deconvolution of CL spectra in energy units obtained from (a) untreated and (b) 

annealed MZ samples at 1200 oC by using a Gaussian curve fitting. 

Figure. 6-8 A plot of integral intensities of emission components assigned to the intrinsic centers 

of a3, a4, a5, and a6 against heating temperature, where the integral intensities were obtained 

from spectral deconvolution of untreated and annealed MZ samples as described in Figure 6-7. 
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1000℃および 1100℃のアニーリングにおいて CL スペクトルに大きな変化を

示さなかったと推察される。また、ジルコンを構成する構造ユニット（SiO4四

面体および ZrO8 十二面体）は存在し、新たにバデレアイトを晶出しない程度

にしか放射線損傷を受けていない。したがって、特に a4の O-O 共有結合（SiO4

四面体および ZrO8 十二面体、二つの ZrO8 十二面体）は、CL 発光成分の著し

い変化を示さなかったであろう。このように UV-青色領域の発光バンドは、ジ

ルコンの結晶性に大きく関与することが示唆された。また、上述した発光成分

のピーク位置は、ジルコンの光学的バンドギャップ（~ 6.0 eV）（Kasap and Capper, 

2007）より小さい。したがって、ジルコンの UV-青色領域の CL は、価電子帯

から伝導帯への電子の直接的な遷移よりもむしろ構造の歪みおよび転位の存

在による局所的な変化に起因していると推察した。UV-青色発光は、メタミク

ト化により格子間の原子結合が切断されると発光できなくなり、アニーリング

によって結晶構造が回復し発光強度が増した。いずれにせよ、 intrinsic 発光中

心は、SiO4四面体および ZrO8十二面体中の O-O, Zr-O と Si-O の原子結合距離

と密接に関係しているため、メタミクト化により結合の切断および結晶の歪み

が起き CL 発光効率の低下をまねいた（Figs. 6-2, 6-3 and 6-5）。  

 

6. 4. 3. 2. 希土類元素によるCL 発光  

未処理およびアニール試料の全てにおいて、緑~黄色領域の 475 nm と 580 

nm および赤 -IR 領域の 760 nm に顕著な発光ピークを確認した（Figs. 6-5 and 

6-6）。それらは、ルミネッセンスにおける先行研究によって報告された値とよ

く一致する (e.g., Nasdala et al., 2002)。高メタミクト状態のジルコンを 1400℃

でアニーリングした試料から、鋭い発光ピーク（~475 nm および~580 nm）の

検出および発光強度の上昇が示されている。また、前者のピークは 470 nm, 475 
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nm および 480 nm の 3 つから、また後者は 2 つのピーク 580 nm および 585 nm

から構成されており、それら全ては Dy3+不純物中心に帰属された。同様に、緑

~赤 -IR 領域における複数の発光ピーク（665 nm, 755 nm, 840 nm）は、Dy3+を

ドープした合成ジルコンからも確認されている（Cesbron et al., 1995; Rémond 

et al., 1995; Blanc et al., 2000）。さらに、Dy3+をアクチベータとする発光は、CL

のみならず IL、PL や TL においても検出されている（e.g., Karali et al., 2000; 

Finch et al., 2004; Gaft et al., 2005）。ジルコンにおいて、480 nm に認められる

発光ピークは 4F9/2 → 6H15/2への遷移、580 nm は 4F9/2 → 6H13/2へ遷移、また 760 

nm は  4F9/2 → 6F11/2 → 6H9/2 への遷移による (Dieke and Crosswhite, 1963; Karali 

et al., 2000)。これら先行研究の結果を基に、MZ 試料にみられた弱い発光ピー

ク 315 nm, 405 nm, 455 nm および  665 nm は、それぞれ Gd3+, Er3+, Tb3+ および  

Dy3+ 不純物中心に帰属できた（Yang et al., 1992; Cesbron et al., 1995; Rémond 

et al., 1995; Karali et al., 2000; Nasdala et al., 2002; Hanchar and Hoskin, 2003; 

Finch et al., 2004; Gaft et al., 2005）。  

これら発光ピークの強度は、アニーリング温度の上昇と伴に増加を示した

（Fig. 6-5）。同じ現象は、高いメタミクトジルコンのアニーリング実験におい

ても観察されている（Nasdala et al., 2002）。また、Kayama et al. (2013)は、長石

に He+イオン照射し不純物中心に起因する CL 発光強度が、結晶性の低下によ

り減少することを実証した。これは、ルミネッセンスの消光、また発光効率の

低下などを引き起こし、隣接チャンネル間の移動に伴う活性化エネルギーの変

化に起因する（Curie 1963; Brooks et al., 2001; King et al., 2011)。同様な発光効

率の減衰は、石英の CL においても確認されている（King et al., 2011）。したが

って、これらのルミネッセンスの消光および発光効率の低下は、ジルコンのメ

タミクト化においても誘発したと推察でき、アニーリングにより配位子である
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酸素と再結合し発光ピークの発光強度が増加した（Fig. 6-9）。これは前章で行

った波形分離解析を用いて、希土類元素発光の波形分離した。この際、希土類

元素の発光成分の分離にはローレンツ関数曲線を用いた。希土類元素がアクチ

ベータとして作用する場合、CL は通常鋭いスペクトルピークを示し、極低温

下においては線スペクトルとなる。また、希土類元素イオンの f 電子系は、固

体中でも孤立原子と同様に原子位置に局在しており、幅の狭い f→f 遷移や強

い f→d 遷移が観察される。これは配位座標モデルにより説明できる。希土類

元素では、その配位座標モデルにおける基底状態と励起状態のポテンシャルエ

ネルギー曲線はほぼ平行に位置する。そのため、基底状態と励起状態での電子

が安定に存在できる最底エネルギー位置の差は 0 に近い値をもつ。この場合、

電子がいかなる励起状態のエネルギー準位から遷移しようと、励起状態から基

底状態へ遷移する際のエネルギー差の値はほとんど変わらない。したがって、

ローレンツ関数曲線を用い波形分離した。これは、希土類元素がアクチベータ

として発光する場合、その Huang-Rhys factor (S)は大変小さい（~0）ためスペ

クトルピークの形状はローレンツ型になるためである。本実験結果と同様に

様々なジルコンの Dy3+不純物中心は、475 nm および 580 nm に卓越した CL 発

光ピークをもつ。スリランカ産の N17 のジルコン（Nasdala et al., 2002）やド

イツの白亜紀、Weferlingen の石英砂中の砕屑性ジルコン（Götze et al., 1999）

などの事例がある。しかしながら、ジルコンはアクチベータとして働く Dy3+以

外にも他の希土類元素（特に、重希土類元素：HREEs）を含有しているにもか

かわらず、他の希土類元素による発光はあまり認められない。Finch et al. (2004)

は、アクチベータとして機能する他の希土類元素 Sm3+、Tb3+と Gd3+などは、

優先的に Dy3+にエネルギーを伝達し Dy3+イオンの付活活性を高めることを報

告している。したがって、このエネルギー伝達プロセスにより、Dy3+不純物中
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心に帰属された 475 nm および 580 nm の発光成分が累加されたと推察される。 

 

 

 

6. 4. 3. 3. 黄色領域の発光スペクトルバンド 

黄色発光バンドは、未処理および低い温度（200 ℃  ~ 600 ℃）でのアニー

リング試料において確認できる（Figs. 6-5b and 6-6）。また、黄色領域の発光強

度は、Figure 6-3 のカラーCL 像における黄色発光の強度とよい相関がみられ

る。さらに、MZ 試料のカラーCL 像は、600 ℃  ~800 ℃のアニーリング温度に

おいて黄色から青色に変化した。したがって、このアニーリング結果は、ジル

コンの CL に対して重要な影響を与える。つまり、アニーリングによりメタミ

クト状態からジルコン結晶構造が再結晶化し、放射線損傷誘起する黄色領域の

CL 発光は 600℃ ～ 800℃で消失したと推察できる。このように、アニーリン

グによりメタミクト状態から再結晶化する一連の過程（黄色発光から青色発光）

Figure. 6-9 A plot of integral intensities of emission components assigned to Dy3 + (2.13 eV: ~ 

580 nm) against heating temperature, where the integral intensities were obtained from spectral 

deconvolution of untreated and annealed MZ samples. 
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を CL 像として明示した例はない。また、He+イオン照射した合成ジルコンと

比較（Fig. 5-4）すると、青色の CL 発光を示した SZ は、α 線を模擬した He+イ

オン照射実験により黄色発光に変化した。それに対し、本章は放射線損傷誘起

による黄色発光を示す天然のジルコンをアニーリングにより一様な青色発光

を示した。  

今回アニーリング処理により得られた MZ 試料の CL スペクトルについ

て、波形分離解析法により黄色領域の発光中心を特定した（Fig. 6-10）。この

際、Dy3+による発光ピーク（~580 nm）をローレンツ関数で近似して除去し、

残りの黄色発光領域の CLスペクトル成分からガウス関数により発光成分を求

めた。その結果、未処理から 600℃のアニーリング試料から、1.97 eV および

2.18 eV（それぞれ 629 nm, 569 nm）の発光成分を検出できた。これらの発光成

分は、He+イオン照射した合成ジルコンの結果（2.00 eV, 2.16 eV）に近い中心

エネルギー値を示した。  

同様な CL の黄色発光は、天然ジルコンから報告されているものの（e.g., 

Götze et al., 1999; Nasdala et al., 2002）、詳しい発光中心の帰属はなされていな

い。また、スリランカ産（無色 ,青色）およびブラジル産の天然ジルコンならび

にイオン照射された合成ジルコンの IL においても、同様の黄色発光が確認さ

れている（Finch et al., 2004）。その IL における黄色発光は、照射したイオンの

質量および照射線量に大きく依存する。また、天然および合成ジルコンの PL

発光は、α 線および中性子線照射時間によりその黄色発光強度が増加する（Gaft 

et al., 2005）。それら PL および IL 発光は、SiOm
n-系列による格子欠陥の形成に

起因するとされている。Finch et al. (2004)は、先行研究の ESR 結果をもとに IL

結果を解析し、黄色発光を Frenkel 型欠陥および SiOm
n-系列に生じた格子欠陥

と帰属した。なぜなら、PL および IL の黄色発光および ESR 信号による SiOm
n-  
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系列に属する格子欠陥ピークは、放射線量の増加に対して伴に増加を示した。

また、放射線により生成された構造欠陥のうち、地質年代を通じて熱力学的に

安定なものは SiOm
n-系列に属する格子欠陥のみである。Gaft et al. (2005)は、ア

ニーリング実験において加熱温度の上昇は SiOm
n-系列に属する格子欠陥の

ESR 信号を減少させ、約 900℃において完全に消失させることを示した。しか

しながら、対照的に (UO2)2+の発光は 700 ℃  ~ 1000 ℃のアニーリングにおいて

増加をみた。さらに、黄色発光は 700 ℃以上で急激な減少が起こり、800 ℃で

消失した。この挙動は、Figures 6-3 および 6-5 が示すように、MZ 試料におい

ても認められる。黄色領域における発光強度の変化は密接にアニーリング温度

と関連している。したがって、SiOm
n-系列に属する格子欠陥に関与する ESR 信

Figure. 6-10 Deconvolution of CL spectra in energy units obtained from (a) untreated and (b) 

annealed MZ samples at 600 oC by using a Gaussian curve fitting. 
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号のアニーリングによる消滅は、これらの黄色発光バンドにおける~ 700℃で

消滅する変化と調和的である。Laruhin et al. (2002)は、SiOm
n-系列（e.g., SiO2

3-, 

SiO4
5-）の熱不安定に伴う格子欠陥は 120℃以上で容易に消滅することを示し

た。それ以上の温度では、より安定な SiO2
3-(II) 欠陥へ変化し、不安定なサイ

トから捕獲したホールが供給されることを ESR 信号から実証した。したがっ

て、アニーリングは、一時的な加熱により不安定な欠陥にトラップされた正孔

の一部を、黄色発光に関係する安定的な格子欠陥（Laruhin et al., 2002）または

希土類元素などの不純物（Klinger et al., 2012）への移動を促進させた。つまり、

Frenkel 型欠陥および SiOm
n-系列に生じた格子欠陥は、今回の結果において

300℃までの温度上昇に伴う黄色発光の増加をもたらしたと推察できる。

Frenkel 型欠陥および SiOm
n-系列に属する格子欠陥は、12 時間のアニーリング

（400 ℃  ~ 600 ℃）により段階的に取り除かれ、700 ℃以上のアニーリングで

ほぼ解消された（Fig. 6-11）。以上の結果より、300 ℃までの温度上昇と伴に黄

色発光の増加をもたらした発光中心は、1.97 eV および 2.18 eV の発光成分に

よる効果が大きく、この発光中心は SiOm
n-系列に属する格子欠陥と推定された。

しかし、400℃～600℃でアニーリングした試料の両発光成分は（Fig. 6-11）、発

光強度の増加を示した。これについては、波形分離解析が行えなかった希土類

元素による発光中心が原因だと推察できる。前述した通り CL スペクトルピー

クから帰属できた希土類元素による発光中心は、Gd3+, Er3+, Tb3+および Dy3+に

よる。さらに、これらは互いに他の希土類元素とピークは重なり合う。天然ジ

ルコンにおいて希土類元素の発光ピークを全て把握し分離することは、現状で

は困難である。今回測定した MZ 試料には、黄色領域にピークとして検出でき

なかった希土類元素の発光が存在する。したがって、ピークとして検出 ,分離で

きなかった希土類元素による発光は、アニーリングにより発光効率を回復し、 
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Figure. 6-11 A plot of integral intensities of emission components assigned to 1.97 eV and 2.18 

eV against heating temperature, where the integral intensities were obtained from spectral 

deconvolution of untreated and annealed MZ samples as described in Figure 6-10. 

Figure. 6-12 Color PL images of untreated and annealed MZ samples at 200 to 1200 oC. 
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発光強度を増加させたことにより黄色発光の増加をもたらしたと推察した。  

一方で、(UO2)2+は 700 ℃以上のアニーリングによりアクチベータ活性とな

るとされ（Gaft et al., 2005）、メタミクト状態からアニーリングにより回復した

ジルコンにおいて、ルミネッセンスのアクチベータとして重要な役割を果たす

であろう。しかし、U 含有量の低い MZ 試料は、700 ℃以上のアニーリングに

おいて黄色 CL 発光はほとんど認められない（Figs. 6-3 and 6-5b）。PL 像を観

察した結果を Figure 6-12 に示す。CL と同様に、PL においても目立つ黄色発

光を 700 ℃以上のアニールした試料からは認められない。  

以上のことから、CL 像観察における未処理～700℃の黄色から淡い黄色

（Fig. 6-3）への変化は、Frenkel 型欠陥および SiOm
n-系列に属する格子欠陥に

帰属される。しかし、400℃～800℃の淡い青色から青色への変化は、UV-青色

発光バンドが優勢であり、僅かながら黄色発光を有する。いずれの場合におい

ても、ジルコンの CL スペクトルから得られた UV-青色発光および黄色発光の

強度は、Frenkel 型欠陥および SiOm
n-系列に属する格子欠陥の密度に応じたメ

タミクト状態に支配される。CL スペクトルは、波形分離解析法によりアニー

リング温度ごとの CL 発光成分における定量的な評価ができた。特に、本研究

において、天然のジルコンの黄色発光成分の検出 ,特定が初めてでき、アニーリ

ングによる再結晶化過程と各発光中心の挙動が調和的であることから、地質年

代測定だけでなく地質線量計のためにジルコンのメタミクト化状態を評価す

ることは十分に可能であると推察した。  
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6. 5. まとめ 

アニーリングによりジルコンがメタミクト状態から再結晶化する一連の

過程（黄色発光から青色発光）をカラーCL 像観察から明らかにした。この試

みは他に例を示さず、ジルコンを用いた地質年代測定において変成を伴うなど

熱履歴を把握する上で、カラーCL 像観察は重要な指標になりうるであろう。  

ジルコンの CL 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。ジルコンは、アニーリングによるメタミクト状態からの再結晶化により放

射線誘起発光中心の CL 発光効率の減少を示した。UV-青色発光は、波形分離

解析より a3~a6 の intrinsic 発光中心に帰属された。また、今回使用した低メタ

ミクト状態のジルコンのように、CL は他の分析方法よりも鋭敏に放射線損傷

の情報（二次元分布 , 密度など）を得ることができるため、メタミクト状態の

評価に用いることが可能であると示唆する。  

本研究では、天然ジルコンにおける黄色発光成分の分離および帰属が初め

てできた。ジルコンの黄色 CL 発光は、Frenkel 型欠陥および SiOm
n-系列に属し

た格子欠陥に帰属され 1.97 eV および 2.18 eV の発光成分からなる。したがっ

て、アニーリングによる再結晶化過程と各発光中心の挙動が調和的であり、黄

色発光はメタミクト状態の程度および総被曝線量と相関関係があることから、

UV-青色発光および黄色発光に対する波形分離解析を用い指標とすれば、ジル

コンのメタミクトに対して定量的な CL 評価が可能と推察した。よって、地質

線量計のためにジルコンのメタミクト状態を定量的に評価することは十分に

可能性である。  
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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

隕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、U-Pb 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、U-Pb 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
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含有量）の異なる天然 4試料、約 120 Ma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

（YZ）,~1 Ma と若い滝谷花崗閃緑岩から抽出したジルコン（TZ）および~0.8Ma

の黒部川花崗岩から抽出したジルコン（KZ）を CL 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ドス

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 0 ~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 CL 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
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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、α 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 CL 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 α 線のエネルギーに合わせ 4.0 MeV の He+

イオン（2.14 ×10-3 C/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 nm および 380 nm 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ドピ

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 CL 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（2.00 eV および 2.16 eV）を検出できた。したがって、これ

らの成分は α 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。
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2.00 eV の発光成分は放射線損傷による Frenkel 型欠陥および SiOm
n-系列の欠

陥に帰属できた。一方、2.16 eV 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 2.00 eV および 2.16 eV の発

光成分を定量評価できれば、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 CL におけるアニーリング効果  

 ジルコンにおいてα 線、γ 線およびフィ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、

800℃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、310 nm お

よび 380 nm 付近に UV-青色領域のブロードなピークおよび、500 nm ~ 650 nm

付近に黄色領域のブロードなピークを確認した。また、475 nm、580 nm およ



106 
 

び 760 nm 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-青色領域のブロードなピークは結晶成長時に生成される構造欠陥に、

黄色領域のブロード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 CL 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土類元素が、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 3.91 eV, 3.75 eV, 3.55 

eV および 3.27 eV 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、1.97 eV および 2.18 eV 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 CL 黄色スペ

クトルから発光成分（1.97 eV および 2.18 eV）の分離および特定に初めて成功

した。これらは、Frenkel 型欠陥および SiOm
n-系列に関与する格子欠陥からな
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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化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 α 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 CL 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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