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Abstract 

 

Cathodoluminescence (CL), the emission of light caused by electron irradiation, has 

been widely applied in earth science, and most extensively used in carbonate sedimentology. 

In such studies, CL has the advantage that it can reveal mineralogical features which are 

almost invisible using transmitted light, for instance growth zones in carbonate crystals. 

Generally, CL emission depends on various intervening factors; impurities of trace elements, 

lattice defects and sample temperature. In most cases, the luminescence measurements at low 

temperature suppresses lattice vibration and sharpens spectral peaks with an increase in 

emission intensity, suggesting that it is possible to expect much information not enable to be 

obtained by the measurement at room temperature. It is known that carbonate minerals are 

considerablly affected by sample-temperature effects, but quantitative evaluation has not been 

performed. In particular, the luminescence measurements while changing sample temperature 

have not been reported so far. In this dissertation, CL spectra have been measured under 

temperature control by using a scanning-electron microscope cathodoluminescence (SEM-CL) 

for three main carbonate minerals of calcite, magnesite and dolomite. From these results, I 

have conducted to clarify CL emission mechanism of these carbonates by a quantitative 

evaluation of sample-temperature dependence on CL in calcite, magnesite and dolomite. 

Six calcites with Mn content of 13, 129, 1259, 3520, 9170 and 66500 ppm, were used 

for CL measurements, labeled as CM13, 129, 1259, 3520, 9170. An SEM-CL was used to 

measure CL spectra ranging from 300 to 800 nm under control of sample temperature in the 

range from −192 to 250 °C with a cryo- and heating-stage. CL spectra of all samples exhibit 

almost similar pattern with a single broad peak at 620-650 nm, of which variation might be 

attributable to crystal field (Mn-ligands distance). The emission peak can be assigned to the 

electronic transition from the excited 
4
G to the ground state 

6
S. CM13 with a low Mn content 

gives a broad band peak at 370 nm in a blue region, resulted from lattice defects. Gaussian 

curve fitting of CL spectral peak gives peak position, half maximum full-width (HMFW) and 

integrated intensity for each peak. The CL intensity shows an increase with rising temperature 

up to −50 °C, but unchangeable at higher temperature, whereas it turns to an increase above 

100 °C. This sensitized effect may be caused by electron transfer from the excitation level of 

the defect center to that of Mn
2+

 center. Such CL behavior was also recognized in CM126 with 

relatively low Mn content. CM1259 and CM3520 with Mn content of several thousand ppm 

exhibit a similar behavior of their intensities on heating, where the intensities have not so 

much change over a wide range of temperature. This fact suggests that CL emission process 

has not any non-radiative transition for these samples. On the other hand, CM9170 and 

CM66500 with a high Mn content are characterized by rapid decreases of their intensities with 

increasing temperature. Reducing rate is high up to −100 °C for CM9170 and up to −150 °C 



 

 

for CM66500. Such behavior is explained on the basis of a temperature quenching theory 

(Mott-Seitz model) based on an increase in the probability of non-radiative transition with the 

rise of temperature. Activation energies of 0.03 eV for CM9170 and 0.053 eV for CM66500 in 

temperature quenching process correspond to the lattice-vibration energy of Ca(Mn)-O. This 

result suggests that the concentration quenching effect is eliminated when the sample 

temperature becomes low. It leads that activator (Mn
2+

) concentration affects temperature 

quenching on CL of calcite considerably. There are no other precedents except such calcite.   

 A single crystal of magnesite with a relatively low content of Mn (555 ppm) from 

Brumado, Brazil was selected for CL measurements. CL spectral analysis of magnesite at 

room temperature reveals a pronounced red emission (around 650 nm) assigned to an impurity 

center of divalent Mn as an activator, of which centered wavelength is appreciably larger than 

the value of calcite (620 nm). The difference in a wavelength is actually affected by the 

strength of crystal field around Mn ions, suggesting deferent ligand interaction between Ca-O 

(calcite) and Mg-O (magnesite). The intensity of a red emission decreases on heating above 

−100 °C, and reaches minimum at around 50 °C, and then increases with raising temperature 

up to 250 °C. This behavior does not follow usual thermal CL reduction derived from a 

temperature quenching theory based as supposed in the CL emission process. A Gaussian 

curve fitting of CL spectral peak gives an integrated intensity equivalent to emission 

efficiency for each peak at various temperatures. Arrhenius plots by assuming Mott-Seitz 

model result in activation energy of, 0.04 eV in the quenching process of CL intensity from 

−100 to 50 °C and 0.07 eV in the sensitizing process above 50 °C. Such an effect may be 

caused by the transfer of electrons between the excited states of the structural defect and the 

excited levels of Mn
2+

. Such phenomenon has not been reported so far in the CL of minerals. 

 Dolomite usually emits a red CL emission related to an impurity center of divalent 

Mn
2+

, which occupies two different cation sites of Ca and Mg in the dolomite structure of 

Ca,Mg(CO3). Previous studies have shown that the partitioning of Mn
2+

 between the two sites 

is related to the temperature conditions during the growth of dolomite crystal. Therefore, I 

have conducted to characterize an emission center of CL and devise a new method to precisely 

evaluate site occupancy of Mn
2+

 ions in dolomite lattice at various temperatures, which could 

clarify the mechanism of CL emission in dolomite depending to sample temperature. Five 

dolomite samples with various Mn contents were selected for CL measurements. All CL 

spectra obtained at room temperature exhibit almost similar pattern with a broad band at 

525-800 nm in a red region with a doublet emission peak, which can be assigned to the 

electronic transition from the excited 
4
G to the ground state 

6
S of Mn

2+
. At low temperatures, 

CL spectra of all samples indicate higher intensities and higher separation of their emission 

peaks with a broad band at 525-800 nm in a red region than at room temperature (25 °C). The 

emission intensity varies depending on the samples with different concentrations of activator 



 

 

(Mn
2+

) and quencher (Fe
2+

) and site occupancy of the Mn
2+

 ion between two cation sites in 

dolomite structure. The facts suggest that the behavior of the emission intensity with changes 

in temperature is not explained on the basis of a temperature quenching theory (Mott-Seitz 

model). Probably activator (Mn
2+

) concentration and the density of structure defect 

significantly affect temperature quenching effect on CL of dolomite. A spectral analysis of the 

CL data obtained at low temperature enables a higher-precise deconvolution of the emission 

components derived from Mg and Ca sites occupied by Mn
2+

 ions. The deconvolution for the 

spectra at −193 °C gives site occupancies of Mn
2+

 ions between Mg site at 1.82 eV and Ca site 

at 2.10 eV for all samples, resuling in Ca : Mg atomic ratios varied from 0.01 : 0.99 to 0.42 : 

0.58. The spectral-deconvolution analysis in the same way as executed in calcite and 

magnesite reveals the characteristic behaviors as follows. The dolomite CL with a low Mn 

content shows red and blue emissions with almost no obvious changes in their intensities 

against the change of sample temperature, suggesting the same probability of the exited 

electrons between two energy states of Mn
2+

 activated and defect centers. Meanwhile, the 

dolomite CL with a high Mn content exhibits a temperature quenching in the emission from 

Ca-site activator, whereas the emission from Mg-site activator remains unchanged against the 

change of sample temperature. It implies that energy transfer of excited electron might be 

inferred by the process from the excited state of the activator in Mg site to that of the activator 

in Ca site. 

 These results obtained here suggest that CL emission mechanism for carbonate 

minerals may be closely related to density of defect centers and concentartion of activators. 

The structural defect in carbonate minerals considerably depends on geological environments 

during the formation process, whereas the luminescence derived from the defect center has 

not recieved intense interest from the researchers. Therefore, the effect of sample temperature 

on the CL of defect and impurity centrs in carbonate minerals could be applied as an indicator 

to quantitatively estimate the thermal history and geochemical condition during or after their 

formation in a geological age. 
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第１章 緒言 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



2 

 

カソードルミネッセンス（Cathodoluminescence, CL と略す）は、物質に加速電子線を照射し

た際に、基底状態にある電子がエネルギーを吸収し励起状態へ遷移し、再び基底状態に戻

るときに光としてエネルギーを放出する発光現象である。このCLは、電子線照射により生じた

伝導帯の電子と価電子帯の正孔との再結合過程によっており、物質に内在する電子状態な

ど本質的な情報を与える。CL 発現は、主に物質中に含まれる不純物原子の存在や結晶鉱

物の乱れ（空格子、格子間原子および不整構造など）に大きく関与していることから、他の分

析手段では困難な極微量の不純物元素の特定や構造欠陥の検出への利用が図られてきた。

地質関連物質へのCLの応用は、炭酸塩鉱物中に見られる膠結物質の累帯構造の解明、石

英を用いた堆積岩の続成過程の研究、ジルコンや放射性鉱物による放射線損傷の推定、ま

た隕石中のコンドルールの CL を利用した分類など多岐にわたっている（例えば塚本, 1994; 

Marshall, 1998）。 

特に、炭酸塩岩を構成する自生鉱物や膠結物質の成長組織やファブリック構造の解析に

は CL が必要不可欠な分析手段となっている。炭酸塩岩の主要鉱物である calcite の CL 発

現は多様であるため、カラーCL画像を用いた砕屑性鉱物と自生鉱物の区別、累帯構造の解

析、圧力溶解過程における空隙率評価など堆積学関係分野において多くの研究成果が報

告されてきた。また、結晶成長過程における地球化学的環境の違いにより、結晶内に取り込

まれる不純物の種類や濃度が変化し、これら不純物がアクチベーターやクエンチャーとして

CL 発現に大きく係わる。これら濃度と CL 強度との関係や発光中心の帰属に関しては、かな

り解明されてきた。しかし、不純物の濃度消光や試料温度が CL に及ぼす影響については、

ほとんど研究がなされておらず、未だ CL 発現のメカニズムや試料温度効果の定量的な論議

はない。 

したがって、本研究では、炭酸塩鉱物の主要鉱物である calcite [CaCO3]、magnesite 

[MgCO3]および dolomite [CaMg(CO3)2]を研究対象に、アクチベーター濃度を異にする試料

について CL スペクトルの測定を行った。一般的に、ルミネッセンスの効率は、試料温度が上

がると著しく低下する。一方、低温度下では、格子振動が抑えられるためスペクトルピークの
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先鋭化ならびに強度の増大が見込めることから（Yacobi and Holt, 1990）, 常温下での測定で

は得られない多くの情報を取得できると期待される。半導体などの光デバイス分野では、ルミ

ネッセンスの温度依存性を調べることは欠くことのできない分析手段の一つになっている。し

かし天然の鉱物に関しては、低温下での測定は液体ヘリウムあるいは液体窒素温度におけ

る測定例が少数あるのみで（例えば Walker et al., 1989）、試料温度を変化させながら CL発

光を定量的に評価した報告はない。このため、本研究では試料温度を制御しながら CL 測定

し、得られたスペクトルデータを波形分離解析することにより、構成する発光成分を特定する

とともに発光効率を求めた。さらに、得られた値を用いて解析を進め、発光過程を説明する配

位座標モデルを考案し、炭酸塩鉱物の CL発現メカニズムの解明を試みた。 

炭酸塩鉱物の CL 発現に寄与する発光中心の多くは、それらが生成時に取り込んだ不純

物ならびに結晶成長時に生じた構造欠陥に起因する。したがって、今回新たに明らかにした

CL の試料温度効果は、鉱物生成時の地球化学的環境や熱履歴を強く反映したものである

可能性が高い。したがって、これらを指標として地質時代を通しての炭酸塩鉱物の生成環境

や変成過程を紐解く重要な鍵になる可能性が期待される。 
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第 2章 炭酸塩鉱物 
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 炭酸塩鉱物は、CO3
2-のイオン基と二価の金属イオンを有する鉱物の一群をなし、堆積岩、

変成岩、蒸発岩中に広く産するとともに、カーボナタイトなどの火成岩や隕石中にも見出され

るなど、産状は多岐にわたる。これらの中で無水の炭酸塩鉱物は、結晶構造の違いから、

calcite 型、dolomite 型および aragonite 型に分類できる。本研究では、calcite 型の calcite お

よび magnesite、ならびに dolomite 型の dolomite を研究対象にしている。 

(1) Calcite 型： calcite [CaCO3], magnesite [MgCO3], siderite [FeCO3], rhodochrosite 

[CaCO3], sphaerocobaltite [CoCO3 ], smithsonite [ZnCO3], otavite [CdCO3]および gaspeite 

[NiCO3]が存する。これら鉱物は三方晶系に属し、空間群は R3̅c をとる。結晶構造中に一種

類の金属イオンが入っており、一般的な化学組成式は ACO3 (A = Ca
2+

, Mg
2+

, Fe
2+

, Mn
2+

, 

Co
2+

, Ni
2+

, Zn
2+

, Cd
2+

)で表される。結晶構造中の炭酸基は平面な正三角形をなし、六つの

炭酸基が酸素を介して二価の金属イオンと結合している。炭酸基と二価の金属イオンは

A-(CO3)-A-(CO3)-A-(CO3)-A-(CO3)…と交互に積層をなして結晶構造をつくる。すべての層

は c軸に対して垂直で、積層する炭酸基は交互に反対方向を向いて重なっている。 

(2) Dolomite 型 ： dolomite[CaMg(CO3)2] 、 ankerite 、 [CaFe(CO3)2] 、 kutonohorite 

[CaMn(CO3)2]、minrecordite [CaZn(CO3)2]が知られている。これら鉱物は calcite と同様に三

方晶系に属し、空間群は R3̅をとる。結晶構造中に二種類の金属イオンが入り、一般的な化

学組成式は AB(CO3)2 (A = Ca; B = Mg
2+

, Fe
2+

, Mg
2+

, Mn
2+

, Zn
2+

)で表される。平面層をなす

CO3
2-はC軸に垂直に位置し、A-(CO3)-B-(CO3)-A-(CO3)-B-(CO3)…と二つの陽イオンの層と

交互に積み重なる。この結晶の秩序性は陽イオンと酸素の結合長に影響し、dolomite では

calciteの R3̅cから R3̅への空間群対称性の低下が生じる。多くの場合、dolomite型炭酸塩鉱

物は端成分をなして産出することは希で、他の dolomite 型鉱物と互いに固溶体をなすことが

多く、一方、calcite 型鉱物とは固溶体をつくらない。 
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2. 1. Calcite 

Calcite [CaCO3]は、堆積岩中に広く分布するほか、火成岩・変成岩や熱水鉱床中にも産し、

炭酸塩鉱物の中でも極めて多く産出する鉱物である。その成因は、鍾乳石などにみられる化

学的沈殿作用や岩礁石灰岩など生物起源に由来するもの、またカーボナタイトのように火成

起源のものなど多岐にわたっている。結晶構造は図 2.1. a に示すように、積層した炭酸基

CO3
2-の間に Ca イオンが層をなし積み重なり層構造をつくっている。三方晶系をとり、空間群

R3̅c、格子常数 a = 4.98 Å、c = 17.02 Å、Z = 2、比重 2.710、モース硬度 3である。晶癖は、

菱面体、偏三角面体、六角柱状、犬牙状など種類は多く、劈開は{1011}に完全、双晶面は

(0001)上にある。純粋なものは無色透明で条痕色は白色、不純物のためピンク・赤・褐・青・

緑色を呈することがある。紫外光下で赤・白・黄色・青色などの蛍光あるいは燐光を発する。

薄片中は無色で、屈折率 ω = 1.658、ε = 1.486、複屈折は ω － ε = 0.172 と著しく高い。

calciteは、Ca
2+のイオン半径よりも小さいMg

2+、Mn
2+および Fe

2+などが CaCO3の結晶構造中

に入りやすいため、Ca
2+の位置を置換してこれらの金属イオンが入る。Calcite に入る不純物

元素は、Mn
2+イオンの分配係数（D）が最大の値をとり、選択的に卓越するが、固溶量が多く

なると微視的な rhodochrosite が析出する（一國, 1995）。 

  

2. 2. Magnesite 

 Magnesite [MgCO3]は、海洋性堆積物の主成分鉱物をなし、また火成岩および隕石中から

も発見されるものの、大きな結晶が産出することは非常に稀である。その他にもカンラン岩や

蛇紋岩が CO2に富む熱水によって炭酸塩化作用を引き起こし magnesiteが生成することも多

く報告されている。結晶構造は図 2.1. b に示すように、積層した炭酸基 CO3
2-の間に Mg イオ

ンを層をなして挟み込んで層構造をつくっている。三方晶系をとり、空間群 R3̅c、格子常数 a 

= 4.63 Å、c = 15.01 Å、Z = 6、比重 3、モース硬度 3.5-4.5である。晶癖は、菱面体、偏三角

面体などを示し、劈開は{1011}に完全である。結晶は白色ないし明るい灰色を示す。条痕色

は白色、不純物のため着色することがある。通常 magnesiteは非蛍光であるが、UVLW下で稀



7 

 

に青みがかった白色の蛍光を示すものも知られている。薄片中は無色で、屈折率 ω = 1.658、

ε =  1.486、複屈折は ω － ε = 0.172 と著しく高い。Magnesite は、Mg
2+のイオン半に近い

Mn
2+および Fe

2+などがMgCO3の結晶構造中に入りやすく、これらはイオン半径が近いことか

ら calcite に比べ Mg
2+の位置を置換しやすいことによる。 

 

2. 3. Dolomite 

 Dolomite [(Ca,Mg)CO3]は、堆積岩中に広く分布するほか、火成岩や変成岩の熱水交代脈

中に晶洞や鉱脈をなして産する。その起源は、Mg を含有する石灰岩やサンゴの形質変換に

よるものがある。またカーボナタイトのように、火成起源のものなど、多岐にわたっている。結晶

構造は図 2.1. cに示すように、積層した炭酸基 CO3
2-の層を Ca の Mgの層が、交互に挟み

込むような積層をつくる。これらの層の重なり方は、生成温度などにより秩序性が乱れ、さまざ

まな積層不整も存する。三方晶系をとり、空間群 R3̅、格子常数 a = 4.842 Å ,c = 15.95 Å、Z = 

3、比重 2.85、モース硬度 3である。化学組成が類似する calcite とmagnesite とは、固溶体を

形成しない。晶癖は、菱面体、鞍型などをとり、劈開は{1011}に完全である。純粋なものは無

透明で条痕色は白色、不純物により青色・ピンク・灰色・紫色を呈することがある。紫外線下

で通常は赤色に蛍光する。薄片中は無色で、屈折率 ω = 1.658、ε = 1.500、複屈折は ω － 

ε = 0.158 と高い。Dolomite の結晶構造中の Ca
2+と Mg

2+のイオン半径は、Mn
2+および Fe

2+

に近い。そのため、この二つイオンは、不純物として置換し結晶構造中に入り得る。Dolomite

構造は calcite 中の Ca
2+が他の二価の金属イオン（通常は Mg、Fe または Mn）によって規則

的に置換されることにより形成される。この秩序だった構造は、Ca
2+と他の置換する元素のイ

オン半径の違いによる結果である。 

 

Calcite, magnesite, dolomite の炭酸塩鉱物の固溶体領域を図 2.2.に示す。これら三者は

ほとんど固溶体をつくらず、calcite に僅かながら Mg 成分を含むことがある。一方、magnesite

は siderite と Mg-Feの置換による、完全固溶領域を有する。 
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(a) (b) (c) 

Figure 2.1. Crystal structure of (a) calcite, (b) magnesite, (c) dolomite. 

Red sphere corresponds to oxygen, and blue and orange octahedra to 

respective Ca- and Mg-O coordination polyhedra. 

Figure 2.2. Subsolidus phase relationships in the system of 

CaCO3-MgCO3-FeCO3 at 450 ºC (modified from Rosenberg, 1967). 
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第 3章 ルミネッセンス 
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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、様々な信号が発

生する。これらの信号の中で、ルミネッセンスは光の放出という形で現れるものを指し、熱輻射

は除かれる（例えば Marfunin, 1979; Machel et al, 1991）。 

ルミネッセンスは、蛍光と燐光とに大別される。外部刺激と同時に瞬間的に起こる光の放出

を蛍光（ fluorescence）といい、外部刺激を止めるとすぐにその発光は止む。一方、燐光

（phosphorescence）は、外部刺激を止めた後も持続する光の放出をいう。蛍光は、外部刺激

を取り除いてから自由電子の基本寿命である 10
-8秒以内に光の放出が止むもの、また、燐光

は、光の放出が 10
-8秒以上持続するものと定義されている（例えば Marshall, 1988; Pagel et 

al., 2000）。また、蛍光と燐光の区別は、発光の機構によってもなされている。例えば、電子遷

移の過程において、スピン多重度の変わらない一重項状態間の遷移による発光を蛍光、スピ

ン多重度の変わる三重項状態と一重項状態間の遷移による発光を燐光と呼ぶ（例えば

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、つまり励起源により分類される(表 3.1.)。

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

が与えられない限り基底状態に止まっている。しかし、外部からエネルギーが与えられると、

電子は、そのエネルギーを吸収して励起状態に遷移する。励起した電子は、安定化のため

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、輻射遷移が起きる

場合、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。 
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3. 1. ルミネッセンスのメカニズム 

固体を研究対象とする場合、ルミネッセンス現象は自由原子や自由イオンの場合よりもか

なり複雑である。なぜなら、周りにある原子やイオンからの影響を大きく受けるからである。実

際の結晶には数多くの格子欠陥（例えば空格子、格子間原子および不純物原子）が存在し、

それらはたいていルミネッセンスの原因になっている。ルミネッセンスの発現に寄与する格子

欠陥は、発光中心と呼ばれる（Marshall, 1988; Yacobi and Holt, 1990）。ルミネッセンスは、主

に”intrinsic luminescence”と”extrinsic luminescence”に分類される。”intrinsic luminescence”

は、結晶に内在する構造欠陥、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。一方”extrinsic luminescence”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。 

固体におけるエネルギー準位間遷移の基礎過程は図 3.1.に示されているバンド・モデルを

用いることにより単純化できる。天然では禁制帯（バンドギャップ）中にエネルギー準位を持た

ない完全結晶は存在しない。これは天然で産する実際の結晶物質には格子欠陥が存在し、

禁制帯中に、局所的なエネルギー準位が存在することを意味する。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引き起こされる。電子

線の照射時には、価電子帯の電子はより高いエネルギー準位（伝導帯）に励起され、その後

伝導帯から基底状態（価電子帯）に戻る。この時に伝導帯と価電子帯とのエネルギー差に対

応する波長の光子が放出される。半導体の場合 UV から IR までの範囲の CL は、低いエネ

ルギー差（一般に 2~4 eV）でそのような励起及び光子の放出プロセスが生じる。しかしながら、

鉱物などの絶縁体は半導体と比べバンドギャップが大きいため（おおよそ 8~10 eV）高エネル

ギーの発光を引き起こす。遷移にはいくつかの過程が存在する。電子が直接価電子帯から

伝導帯に上がった時、伝導帯には自由電子が、価電子帯には自由正孔ができ、この自由電

子と自由正孔は伝導帯と価電子帯を移動した後に再結合する（図 3.1. A）。その時のエネル

ギー差がその発光の波長に相当する。伝導帯に生じた自由正孔は価電子帯中を移動してい
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るとき、禁制帯に存在する構造欠陥によってできた発光中心に捕獲される場合がある（図 

3.1. B）。その場合、伝導帯に存在する自由電子は、このイオン化した発光中心と再結合しそ

のエネルギー差に相当する波長の発光を放出する。また、伝導帯に遷移した電子が、伝導

帯の底からごく浅いところでトラップに捕獲され、外部から何らかの形でエネルギーを吸収し、

再び伝導帯へ上方遷移し、後に再結合し発光する過程がある（図 3.1. C）。発光に寄与する

不純物元素の存在は、伝導帯と価電子帯での自由電子と自由正孔の再結合が起こる禁制

帯において不連続なエネルギー準位を生成し、そこに存在する価電子帯から上がった自由

正孔と再結合し発光を発現する（図 3.1. D）。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

A B C 

Figure 3.1. Schematic diagram of band gap model. 

D 

Type Name Excitation source 

Thermoluminescence (TL) Thermal energy 

Photoluinescence (PL) Ultra violet or visible light 

Cathodoluminescence (CL) Elctrons 

Radioluminescence (RL) X-rays or γ-rays or α and β nuclear particles 

Ionoluminescence (IL) Ions 

Bioluminescence  Biochemical reactions in living organisms 

Table 3.1. Various types of luminescence. 
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3. 2. カソードルミネッセンス（Cathodoluminescence: CL） 

カソードルミネッセンス（CL）は、電子が電子線照射によるエネルギーを吸収し励起状態へ

遷移し、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、二次電子、反射電子、X 線や光などである（図 3.2.）。 

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疑似組成像と

して反射電子像が用いられる。二次電子像は、数 10 eV 以下のエネルギーを持っており、光

の反射や散乱と類似しているため、形態観察に適している。X 線には、連続 X 線と元素固有

のエネルギーを持った特性X線がある。このため、特性X線は元素分布の観察に用いられる。

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、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、不純物元素の同定

や格子欠陥の原因を究明する目的としてよく用いられる。励起源となる電子線を数 μm 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、各点の CL スペクトル測定を行うことにより、微小部の欠陥密度や組成の揺らぎ

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。特に地球科学分野においては、炭酸塩岩の累帯構造やセメント化作用

の解明、堆積岩中の石英を用いた後背地推定やファブリック解析、隕石鉱物の生成履歴の

推定などに利用されている。 
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3. 2. 1. CLに影響を与える要因 

ルミネッセンスに影響を与える要因として重要なものは、1) 結晶に含まれる不純物、2) 結

晶場、3) 結晶内に内在する構造欠陥および 4) 試料温度などがある（Marshall, 1988; 

Yacobi and Holt, 1990; 塚本, 1994）。 

 

3. 2. 1. 1. 結晶内に含まれる不純物元素 

結晶中に存在する不純物元素、特に、遷移金属元素、希土類元素ならびにアクチニド元

素などは、発光中心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。これらの不純物元素は、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

ター（activator）、吸収エネルギーをアクチベーター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ルギーとして放出するクエンチャー（quencher）として働く（図

3.3. a, b, c）。希土類元素によって生じるルミネッセンスは、不完全な内殻内での電子遷移に

よるため、周りに存在する原子やイオンからほとんど影響を受けない。つまり、自由電子や自

由イオンでのルミネッセンスに比較的近いものとなる。一方、遷移金属元素は、不完全な外殻

内での電子遷移によるため、おかれる周りの環境によりルミネッセンスに差が生じる。つまり、

結晶内での配位の違いによりエネルギー準位が変化する（結晶場の影響）。 

炭酸塩鉱物の大部分は顕著な発光を示す。大部分がアクチベーターとして働く Mn
2+の存

在によるもので、二価の陽イオンと置換し、結晶場の影響を受け緑～赤色領域の発光を示す。

天然の calciteでは数 ppmほどでもアクチベーター発光を発現することが報告（Habermann et 

al., 1998）されており、Walker et al. (1989)では calcite の Mn
2+アクチベーターの下限がないこ

とが確認されている。Mn
2+の他に希土類元素（Sm

3+、Tb
3+、Dy

3+、Eu
2+、Eu

3+）も重要なアクチ

ベーターの一つである（例えば Habermann et al., 1996; Habermann et al., 1999; Mason and 

Mariano, 1990）。クエンチャーとしては二価の Ni、Co、Fe などが知られている（Marshall , 

1988; Machel and Brton, 1991）。 
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3. 2. 1. 1. 1. 結晶場の影響 

母結晶の結晶構造は CL特性に大きな影響を与える。炭酸塩鉱物では同じ Mn
2+が発

光中心として作用しても、鉱物の種類でスペクトルのピーク位置が変化する（例えば

aragonite: 約 560nm, calcite: 約 615nm, magnesite: 約 655 nm）。この発光ピーク波長の

違いは結晶場の影響を受けたためである（Sommer, 1972; Blasse and Grabmaier, 1994）。

原子またはイオン中にある電子は、原子核やその他の電子からクーロン力を受ける。

しかし、原子やイオンが結晶中に取り込まれると、電子は、原子核やその他の電子だ

けでなく、周りにあるイオンが造る電場の影響も受けることになる。この特定の原子

やイオンに対して、周囲にあるイオンがつくる電場が結晶場である。この結晶場の強

さ（Dq）は、次の式で与えられる（Sommer et al.,1972）。 

 

 

e は点電荷、r は d 軌道の半径（の 4 乗の平均値）、a は金属イオンと配位子との距離

である。これは、結晶場の強さは a
5に反比例すること、つまり金属イオンと配位子と

の距離が小さくなると、結晶場の強さは大きくなり、逆に金属イオンとの配位間距離

が大きくなると、結晶場の強さは小さくなることを示す。 

 

3. 2. 1. 1. 2. Mn
2+イオンの発光と結晶場の影響 

 Mn
2+イオンは炭酸塩鉱物において最も重要な発光中心の一つである。マンガン  Mn 

(Z=25) は(1s)2 (2s)2 (2p)6 (3s)2 (3p)6 (3d)5 (
4
s)2の電子配置をとる。Mn

2+イオンになると(
4
s)2の

2 個の電子がとれる。Mn
2+イオンによる発光は(3d)5 不完全殻内の電子遷移により生じる。

Burns (1993)による Mn
2+イオンの電子状態についての概説を以下に示す。 

〈基底状態〉：(3d)5 電子の基底状態は次のようになる。基底状態ではフントの規則により合

成スピン角運動量が最大になるように電子が配列する。(3d)電子は軌道角運動量 l = 2 をも

つが、合成軌道角運動量 L は、図 3.4.に示すように、軌道角運動量の Z 成分 lz を考えて、

 







 


5

42

6

1

a

re
Dq … (3.2.1.) 
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次のようになる。 

L = ΣLzi = (−2) + (−1) + 0 + (+1) + (+2) = 0 

また、合成スピン角運動量 S は、次のようになる。 

 S = ΣSi = 1/2 + 1/2 + 1/2 + 1/2 + 1/2 = 5/2 

したがって、基底状態のスペクトル状態 2s + 1Lは 6
S となる。 

 〈励起状態〉：Mn
2+の励起状態は(3d)5 電子配置の変化により生ずる。励起状態に対してフ

ントの規則が適用できないので、そのスペクトル状態を簡単に知ることはできない。詳しい理

論的な扱いによると、4
G のスペクトル状態が最も低い励起状態である。この状態の合成軌道

角運動量 L と合成スピン角運動量 S は、(lz, s)が(−2, 1/2)の状態にあった電子が(+2, −1/2)

に遷移したとして次のようになると考えられる。 

 L = ΣLzi = (−1) + 0 + (+1) + (+2) + (+2) = 4 

 S = ΣSi = 1/2 + 1/2 + 1/2 + 1/2 + (−1/2) = 3/2 

したがって、2s + 1L = 
4
G となる。その結晶場の影響を受けた状態の Mn

2+のエネルギー準

位を図式化したものを図 3.4.に示す。 

Mn
2+イオンによる発光は 3d 軌道の電子遷移（4

G→
6
S）によって引き起こされる。

これらのエネルギー準位は結晶場の影響を受け、異なる準位へ分裂し、それらが 4
T1ｇ, 

 

4
Eg, 

4
A1g, 

4
T2g, 

4
T1g, 

6
A1に相当する。結晶場の強さ Dqの度合によって、分裂した各準

位はエネルギーの準位が上昇あるいは低下する傾向を示す。Dqが図に示した大きさの

とき、発光に直接関係する輻射遷移は最低励起準位であるこの 4
T1gから基底準位であ

る 6
A1の遷移に相当する。その他の励起準位からの遷移はすべて非輻射遷移となり発

光に寄与しない。つまり配位子間距離が大きくなると、Dq は小さくなり、Mn
2+イオ

ンの電子が占める輻射遷移が可能なエネルギー準位は上昇し、発光のピーク波長は短

長側へシフトする。逆に、配位子間距離が小さくなると、Dqは大きくなり、発光に関

与する準位のエネルギーが低下し、発光のピーク波長は長波長側へシフトすることに

なる。 



17 

 

3. 2. 2. 濃度消光効果 

通常ルミネッセンスの発光強度は発光中心の濃度が上昇するにつれて高くなる。し

かし、濃度が一定以上まで上昇すると発光強度が逆に低下する現象がみられ、濃度消

光（concentration quenching）と呼ばれる（図 3.5.）。アクチベーターとして働く元素が

少ない場合、結晶構造中に存在するアクチベーター原子同士の距離は比較的大きく、

互いに干渉し合うことは少ない。しかし、アクチベーター濃度がさらに上昇するとア

クチベーター原子同士が隣接する確率が上昇し、アクチベーターが発光に寄与する電

子のエネルギーを隣接したアクチベーターに受け渡す確率が増す。これを繰り返す内

に、非輻射遷移過程を経て格子の振動やクエンチャーへエネルギーが共鳴伝達され、

消光を起こす。この効果は、アクチベーターの種類や共存するクエンチャーの種類や

濃度、さらには母結晶の違いによっても大きく変わる。天然に産する鉱物の場合、様々

な不純物元素を含むことが多く、濃度消光効果を定量的に評価するのは難しい。 

 

3. 2. 3. 結晶に内在する構造欠陥 

結晶に内在する構造欠陥は、非化学量論組成、不完全構造それと不純物元素

（nonactivators）などからなり、そのルミネッセンスは”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、例えば酸素欠損や酸素過剰欠損などがこれにあたる。一般的に酸素原子比の高い、珪

酸鉱物、珪酸塩鉱物および炭酸塩鉱物などは酸素の過剰欠陥や酸素欠損構造による、紫

外領域での青色のルミネッセンスを生じさせることが知られている（例えば Marshall, 1998; 塚

本, 1994）。炭酸塩鉱物の場合アクチベーターとして働く Mn
2+イオンおよびクエンチャーとし

て働く Fe
2+イオンが少ない場合に発現する（例えば Habermann et al., 1998）。近年ではこの

炭酸塩鉱物における構造欠陥に由来する短波長領域の発光が炭酸塩鉱物の生成環境（生

成温度）と密接な関係があることが示唆されている（Kusano et al., 2014）。CLに影響を与える

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
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格子欠陥などがある（例えば Owen, 1988; Komuro et al., 2002）。不純物元素は、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。これにより、quattz や feldspar、

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現することが知られている（例

えば Stevens Kalceff and Phillips, 1995; Krbetschek et al., 1997） 

 

3. 2. 4. 試料温度効果 

一般に CL を含むルミネッセンス全般では試料温度が上昇し結晶構造中の原子振動が増

すことによってルミネッセンスの発光効率が低下する現象を温度消光（temperature quenching

あるいは thermal quenching）と呼ばれる（例えば Nishido et al., 2013）。一般的な電子の配位

座標モデルを用いてこの過程が説明されてきた（Mott-Seitz モデル）（図 3.6.）。ある発光中心

において、励起状態に上げられた電子（B）は、最低エネルギー状態 C を中心として振動して

いる。その後 C の位置から基底状態である D の位置に下方遷移し、その時輻射遷移過程な

らば、その時のエネルギー差を可視光として放出しルミネッセンスを発現する。しかしながら、

基底状態原子の振動のエネルギーは、試料温度が上昇するに伴い大きくなり、ついには励

起状態と基底状態のエネルギー曲線が交わるあるいは非常に近い Eにまで達する。Eでは、

電子状態が変化して安定な状態である基底状態に移る。この時の振動エネルギーは 10
-10秒

程度の短い時間に周辺に熱振動として放出され、発光中心はルミネッセンスを伴わずに励起

前の状態 A に戻る。この過程を非輻射遷移過程と呼ぶ。この過程を経た電子は発光に寄与

しない。試料温度が増えると熱振動が増加しこの非輻射過程を経る確率が上昇し、発光強度

が徐々に減衰することになる。 
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Figure 3.2. Schematic representation of processes resulting from electron 

bombardment modified after Hayward (1998). 

Figure 3.3. Schematics of the models of (a) activator, (b) sensitizer and (c) 

quencher modified after Machel et al. (1991) and Ikenaga et al. (2000). 
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Figure 3.4. Energy levels and emission spectrum of Mn
2+

 

modified after Marfunin (1979). 

Figure 3.5. CL emission fields for calcite modified after Machel et al. (2000). 
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Figure 3.6. Mechanism of thermal quenching model modified after 

Mason et al. (2014). 
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第 4章 CL測定装置 
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 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（例えば 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。 

 

4. 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、少なくとも二つのタイプの

装置（Nuclide 社および Technosyn 社）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

径が数 mm 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、

Niclide 社製の冷陰極型 CL装置 Luminoscope ELM-3R を使用した（図 4.1.）。 
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4. 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）の電子線を電子線源とし、

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もの

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 単位の点分析を行うこともできる。また、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ず、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-5410LV）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（図 4.2.、図

4.3.）。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。試料ステージは銀製で、熱交換部に組み込まれている金属製パイ

プに液体窒素ガスを流すことにより低温下−192°Cまで試料温度を下げることができ、ヒーター

加熱により高温下約 400°C までの広い温度条件での測定が可能となっている(図 4.4.)。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で

ある。 

 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。したがって、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、分光器は焦点距離

0.3 mm、F値 4.2、分解能 0.5 mm 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
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れた CLは、可視光では光電子増倍管（photomultiplier tube: PMT）によるフォトンカンティン

グ、赤外光ではゲルマニウムの出力をロックインアンプによって検出可能である。 

 

4. 3. スペクトルの感度補正 

 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 300~900 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（例えば 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。感度スペクトルは、最高感度を 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 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。440~450 

nmおよび 720~730 nmには、”Wood’s anomalies”と呼ばれるステップが認められる（図 4.5.)。

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（例えば 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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Figure 4.1. Schematic diagram of cathodoluminescence microscope 

(lumininoscope ELM-3R) system. 

Figure 4.2. Photograph (a) and schematic diagram (b) of SEM-CL 

instruments at Okayama University of Science. 
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Figure 4.3. Schema of monochromator (Oxford instuments: Mono CL2). 
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Figure 4.4. Photograph (a) and schematic diagram (b) of 

temperature controller stage (oxford Instruments: C1003). 

Figure 4.5. Sensitivity calibration curve of R2228 type photomultiplier tube. 
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第 5章 炭酸塩鉱物の試料温度効果 
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5. 1. Calcite の CLにおける試料温度効果 

 

5. 1. 1. はじめに 

calcite [CaCO3]は、堆積岩中に広く分布するほか、火成岩・変成岩や熱水鉱床中にも産し、

その成因は、鍾乳石などにみられる化学的沈殿作用や岩礁石灰岩など生物起源に由来す

るもの、またカ−ボナタイトのように火成起源のものなど多岐にわたっている。天然に産する

calcite は、その結晶成長履歴を反映した大変複雑な組織を示すことが多い。通常の光学顕

微鏡では結晶の成長過程や続成作用、不純物元素の濃度の違いにより生じた構造や組織

を評価することができず、極微量の不純物元素による発光を鋭敏に検出できる CL は炭酸塩

鉱物の研究分野にとって必要不可欠な分析手段となっている。 

calciteは顕著なCL発現を示し、発光中心は特定されているものの、その発光メカニズムに

ついての詳細はほとんどわかっていない。本研究では、アクチベ−タ（Mn
2+）濃度を異にする

calciteについて、試料温度を制御し広い温度範囲でCLスペクトル測定を行った。得られたス

ペクトルデータをガウス関数により波形解析を行い発光効率を求め、その値を基に幾つかの

発光メカニズムモデルを仮定し、CL の温度依存性を定量評価した。これにより、アクチベ−タ

濃度が過剰のために起こる濃度消光が、CL の試料温度効果にどのような影響を及ぼすかを

考察した。 

 

5. 1. 2. 測定試料および測定条件 

 測定に使用した全ての試料は熱水起源の天然 calcite であり、Mn
2+濃度を異にする（13、 

129、 1259、 3520、 9170、 66500 ppm）単結晶からなり、偏光顕微鏡観察ならびに EPMA

分析により分域構造や組成の不均一性の無いことを検証している（表 5.1.1.）。また、これら

のカラーCL 像から、いずれの試料とも均一な発光特性を示すことを確認した。これらの試料

番号は、Mn 濃度に対応させ、濃度の低い方から CM13、CM129、C1259、CM3520、

CM3520、CM9170、CM66500 と付けた。なお、微量元素濃度は ICP-MS を用いて定量を行
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った（表 5.1.2.）。いずれの試料とも Fe含有量は 100 ppm 以下であり、また希土類元素濃度

は全てにわたり 1~2 ppm 以下の極微量であった。 

 測定試料については径 1~2 mmの大きさに粉砕し、得られた結晶片の 1つを真鍮製の試料

台に樹脂で固定した。試料台は、直径 10 mm、厚さ 5 mmの真鍮製ディスクに、径 2.0 mmの

ドリルバイトで深さ約 1 mmの凹みを作り、この凹みに試料結晶片をエポキシ樹脂で埋め込み

固結させた。エポキシ樹脂は CL 発光がほとんどなく、また低粘性で光り透過性に優れた

ITW インダストリ−社製 Devcon ET を使用した。樹脂の固結には気泡の混入や残存を避け、

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 °Cに保つようにした。試料

表面は、カーボランダム研磨剤を用い 3000 番（研磨粒子 5.0 μm）で湿式研磨した。仕上げ

のバフ研磨は粒度 1.0 μm のダイヤモンド砥粒により行った。研磨後の試料は水洗いした後、

エタノ−ルを用い試料面の研磨剤と付着有機物を完全に除去した。電子線照射のチャ−ジア

ップを防ぐため、試料表面にカ−ボン蒸着を施した。蒸着膜の厚さは、真鍮上のカ−ボン膜の

干渉色から判断し、約 20 nm になるよう調整した。 

 CL スペクトル測定にあたっては、SEM-CL を用い加速電圧 15 kV、照射電流 0.3-2.0 nA、

1000倍のスキャンモード（スキャン領域：165 x 220 μm）の条件に統一した。Mn濃度の低い試

料（CM13、CM126）は 1.0-2.0 nAの高い照射電流下で、一方Mn濃度の高い試料（CM3520、

CM3520、CM9170、CM66500）は 0.3-0.4 nA と照射電流を低く抑えた。予め、電子線照射時

間を変えて calciteからの CLスペクトルの形状や強度を計測したが、30分までの時間では変

化は見られなかった。したがって、波長領域 300~800 nm を測定するのに約 8分掛かるが、こ

の間における電子線照射の CL に及ぼす影響はないと判断した。また、時間を空けて同じ位

置に電子を照射し、履歴効果を検証したが、いずれの試料とも認めらなかった。そのため、試

料温度を変化させて CL スペクトルを測定する際は、照射位置が同じになるよう定めた。試料

温度の設定はクライオステージを用い、PCD 制御により目標とする温度へ変化させ、設定温

度になってから 30分間保持して変動しないことを確認してから CL スペクトルを測定した。 
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Table 5.1.1. Samples of calcite for CL measurements. 

Sample No. Localities 

CM13 Akiyoshidai, Misaki-gun, Yamaguchi Pref., Japn 

CM129 Nuevo Leon, Mexico 

CM1259 Sarbai, Kasachstan 

CM3520 Dousinkubo, Chichibu Mine, Saitama Prefe., Japan 

CM9170 Dalenegorsk, Russia 

CM66500 N’Chwaninh Mine, South Africa 

Table 5.1.2. Chemical compositions of calcite samples. 

  Sr Ba V Cr Mn Fe Co Ni Zn Cd Pb 

CM13  123 22.8 0.00 2.23 13.3 19.7 1.85 15.2 20.8 6.49 2.67 (PPM) 

CM129  179 13.8 0.21 2.28 129 42.8 2.29 15.5 17.7 0.06 1.63 

CM1259 60.1 16.9 3.46 2.48 1259 41.7 1.65 15.3 8.59 0.00 3.80 

CM3520 82.9 3.79 0.01 0.92 3520 216 0.86 19.0 8.02 0.00 2.95 

CM9170 96.7 19.3 0.00 1.37 9170 42.8 1.79 13.6 3.22 0.00 4.48 

CM66500 0.11 19.3 0.02 0.13 66500 26.4 1.79 11.4 7.77 0.00 5.99 

 

  La Ce Pr Nd Cm Eu Gd Tb Dy Ho Er Tb Yb 

CM13  0.32 0.14 0.04 0.16 0.12 0.01 0.10 0.01 0.14 0.06 0.17 0.02 0.02 

CM129  4.13 2.38 0.31 1.30 0.10 0.02 0.10 0.00 0.09 0.29 0.10 0.01 0.04 

CM1259 6.41 14.6 1.83 10.2 1.69 0.51 2.10 0.29 1.62 0.35 0.79 0.08 0.47 

CM3520 0.02 0.04 0.00 0.00 0.0 0.01 0.01 0.00 0.03 0.00 0.05 0.00 0.00 

CM9170 0.23 0.53 0.05 0.31 0.10 0.04 0.06 0.00 0.04 0.00 0.21 0.00 0.02 

CM66500 0.11 0.20 0.02 0.13 0.08 0.04 0.05 0.00 0.08 0.00 0.01 0.01 0.10 
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5. 1. 3. 結果 

室温でのカラーCL 観察から、CM13、CM129、CM1259、CM3520、CM9170 および

CM9170から赤色の発光を確認した。C13および C129は極めて暗い赤～赤紫色の CLを示

した。一方、CM66500からはCLの発現を認めなかった。CM12、CM129、CM3520、CM3520

および CM9170 の発光強度は、Mn 濃度に対し調和的であった。 

室温において、CL スペクトル測定結果から、CM66500 を除く calcite 試料（CM12、CM126、

CM3520、CM3520、CM9170）において波長約 610~670 nm を有するブロ−ドなバンドスペクト

ルが確認された（図 5.1.1.）。なお、CM66500の発光は極めて微弱なため、バンドピークとして

認識するのは難しい。低温下ではすべての calcite 試料（CM13~66500）において、明らかな

ピ−ク強度の先鋭化の傾向が見られた（図 5.1.2.、 5.1.3.、 5.1.4.、 5.1.5.、 5.1.6.、 5.1.7.）さ

らにMn
2+濃度が低い calcite（CM13、CM129）では、青色領域に 370 nm付近にピ−クを有す

る、発光強度の低いブロ−ドなスペクトルを認めた（図 5.1.2.）。以下に各試料の試料温度を変

化させて測定した結果について詳述する。 

 

CM13 

試料温度制御下での SEM-CLによるCM13の CLスペクトル測定結果を図 5.1.8.に示す。

Mn
2+による赤色領域の CLスペクトルは、室温において、632 nm付近をピ−クとするブロ−ドな

スペクトルパタ−ンとして認められ、試料温度の上昇に伴いこの CL の発光強度は増加した。

発光強度は 250 °C で最大になり、−192 °C で最小になった。250 °C の CL 発光強度は、

−192 °C の値に比べ約 15 倍の増加を示した。CL スペクトルのピ−ク波長は−192～300°C 間

で試料温度上昇に伴い短波長側へ 29 nm シフトした。CL スペクトルピ−クの半値幅は、

−192~250 °C 間で試料温度の上昇とともに大きくなり、約 180 %の増加に相当した。 

格子欠陥によると推察される青色領域のCLスペクトルは、室温において 377 nm付近を中

心波長とするブロ−ドなスペクトルピークが認められ、試料温度の上昇に伴い発光強度の減

少がみられた。発光強度は−192 °C において最大となり、250 °C で最小となった。250 °C の
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CL発光強度は、−192 °Cの場合と比較して約 0.42倍の減少となった。ピ−ク波長は、減少傾

向にあり、−192~150 °C 間においては変動するが全体として直線的な関係を示し、短波長側

へ 23nm シフトした。CL スペクトルピ−クの半値幅は、−192~250 °C 間で試料温度の上昇とと

もに小さくなり、約 0.62 倍に減少した。 

 

CM129 

試料温度制御下での SEM-CLによる CM129の CLスペクトル測定結果を図 5.1.9.に示す。

Mn
2+による赤色領域の CLスペクトルは、室温において、631 nm付近をピ−クとするブロ−ドな

スペクトルピークとして認められ、試料温度の上昇に伴いこの CL の発光強度は増加したが、

100 °C 以降減少へ転じた。発光強度は 100 °C で最大になり、−192 °C で最小になった。

100 °Cの CL発光強度は、−192 °Cの値に比べ約 5.8倍の増加を示した。CLスペクトルのピ

ーク波長は−192~250 °C 間で試料温度上昇に比例して短波長側へ 26 nm シフトした。CL ス

ペクトルピ−クの半値幅は、−192~250 °C間で試料温度の上昇とともに大きくなり、約 160 %の

増加に相当した。 

 

CM1259 

試料温度制御下での SEM-CLによる CM1259の CLスペクトル測定結果を図 5.1.10.に示

す。Mn
2+による赤色領域のCLスペクトルは、室温において、631 nm付近をピ−クとするブロ−

ドなスペクトルパタ−ンが認められ、試料温度の上昇に伴いこのCLの発光強度は緩やかな減

少を示した。発光強度は 250 °Cで最大になり、−192 °Cで最小になった。250 °Cの CL発光

強度は、−192 °C の値に比べ約 0.6 倍の減少となった。CL スペクトルのピ−ク波長は−

192~250 °C 間で試料温度上昇とともに短波長側へ 23 nm シフトした。CL スペクトルピ−クの

半値幅は、−192~250 °C 間で試料温度の上昇に伴い大きくなり、約 180 %の増加に相当し

た。 
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CM3520 

試料温度制御下での SEM-CLによる CM3520の CLスペクトル測定結果を図 5.1.11.に示

す。Mn
2+による赤色領域のCLスペクトルは、室温において、631 nm付近をピ−クとするブロ−

ドなスペクトルピークとして認められ、試料温度の上昇に伴いこの CL の発光強度は緩やかに

減少した。発光強度は 250 °Cで最大になり、−192 °Cで最小になった。250 °Cの CL発光強

度は、−192 °C の値に比べ約 0.6 倍の減少を示した。CL スペクトルのピ−ク波長は

−192~250 °C 間で試料温度上昇に伴い短波長側へ 19 nm シフトした。CL スペクトルピ−クの

半値幅は、−192~250 °C 間で試料温度の上昇とともに大きくなり、約 180 %の増加に相当し

た。 

 

CM9170 

試料温度制御下での SEM-CLによる CM9170の CLスペクトル測定結果を図 5.1.12.に示

す。Mn
2+による赤色領域のCLスペクトルは、室温において、632 nm付近をピ−クとするブロ−

ドなスペクトルピークとして認められ、試料温度の上昇に伴いこの CL の発光強度は減少した。

発光強度は 250 °C で最大になり、−192 °C で最小になった。250 °C の CL 発光強度は、

−192 °Cの値に比べ約 0.15倍の増加を示した。CLスペクトルのピ−ク波長は−192~250 °C間

で試料温度上昇に伴い短波長側へ 20 nm シフトした。CL スペクトルピ−クの半値幅は、

−192~250 °C 間で試料温度の上昇とともに大きくなり、約 220 %の増加に相当した。 

 

CM66500 

試料温度制御下での SEM-CLによるCM66500の CLスペクトル測定を図 5.1.13.に示す。 

Mn
2+による赤色領域の CLスペクトルは、室温において、わずかに 669 nm付近をピ−クとする

ブロ−ドなスペクトルパタ−ンが認められる程度であるが、試料温度の上昇に伴いこの CLの発

光強度は急激に減衰した。発光強度は 250 °C で最大になり、−192 °C で最小になった。

250 °C の CL発光強度は、−192 °C の値に比べ約 15倍の増加を示した。CL スペクトルのピ
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−ク波長は−192~250 °C 間で試料温度上昇に比例して短波長側へ 19 nm シフトした。CL ス

ペクトルピ−クの半値幅は、−192~250 °C間で試料温度の上昇とともに大きくなり、約 230 %の

増加に相当した。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 5.1.1. CL spectra of calcite samples (CM13, CM129, CM1259, CM3520, 

CM9170, CM66500) at 30 °C. 
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Figure 5.1.2. CL spectra of CM13 at 30 °C and -192 °C. 

Figure 5.1.3. CL spectra of CM129 at 30 °C and -192 °C. 
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Figure 5.1.4. CL spectra of CM1259 at 30 °C and -192 °C. 

Figure 5.1.5. CL spectra of CM3520 at 30 °C and -192 °C. 
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Figure 5.1.6. CL spectra of CM9170 at 30 °C and -192 °C. 

Figure 5.1.7. CL spectra of CM66500 at 30 °C and -192 °C. 
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Figure 5.1.9. CL spectra of CM129 at various temperatures. 

Figure 5.1.8. CL spectra of CM13 at various temperatures. 
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Figure 5.1.10. CL spectra of CM1259 at various temperatures. 

Figure 5.1.11. CL spectra of CM3520 at various temperatures. 
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Figure 5.1.12. CL spectra of CM9170 at various temperatures. 

Figure 5.1.13. CL spectra of CM66500 at various temperatures. 
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5. 1. 4. 考察 

 calciteのMn
2+アクチベーター発光に関しては、従来からよく研究がなされており、赤色領域

（580~650 nm）にバンドスペクトルを示すことが知られている（例えば Marshall, 1988; Machel 

et al., 1991）。室温においていずれの試料からも赤色領域にブロードなバンドピークが認めら

れ、ピーク波長から calcite 中の Ca イオンを置換した Mn
2+に帰属された。これは Mn

2+イオン

の 3d軌道電子における 4
G→6

S遷移によっている（Marfunin, 1979）。 また、Mn濃度の低い

calcite（CM12、CM126）においては、青色領域の 370nm 付近にピークを持つブロードな CL

スペクトルも確認できた。この青色発光は、”background blue” と呼ばれ、intrinsic な構造欠

陥に起因するものと考えられている（例えばHabermann et al., 1991; Richer  and Zinkernagel, 

1989）。また、Richer  and Zinkernagel, 1989 は、Mn および Fe 濃度の低い calcite において

のみ視認できることを報告し、不純物中心による発光とは関係がないことを示した。その他の

遷移金属元素や希土類元素からの CL発光は認められなかった。 

 

5. 1. 4. 1. CLの試料温度効果における結晶場の影響 

全ての試料について、各温度の CL スペクトルを感度補正し波長をエネルギー値（eV）へ

変換したスペクトル波形を求めた。これらスペクトルデータをガウス関数によるピ−クフィッティ

ングすることにより、いずれの試料からも赤色領域の 1.85~2.0 eVに発光ピークを認めた。得ら

れたピークエネルギーを試料温度に対してプロットし、図 5.1.1.4に示した。試料温度の上昇と

ともに、ほぼ直線的にピークエネルギーが高エネルギー側（短波長側）へシフトしている。3.2.

章で説明した結晶場理論に基づけば、試料温度の上昇に伴い配位子間距離（Mn­O）が増

し結晶場強度 Dqの減少をまねき、これにより励起準位（4
T1g）と基底準位（

6
A1）間の遷移エネ

ルギーが大きくなることに起因していると推察される。試料温度が calcite の結晶構造に及ぼ

す影響については多くの研究がなされている（例えば Markgraf and Reeder, 1985）。それらに

よれば、室温から分解温度までの広い範囲において、試料温度の上昇とともに格子定数 aは

やや大きくなる程度であるが c は顕著な増加を示し、M­O 距離には明らかな伸長がみられる。
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これは、格子を構成する Ca および O 原子の熱振動が激しくなったことによる。したがって、

Mn
2+アクチベーターによる発光ピークの高エネルギー側へのシフトは、試料温度上昇に伴う

配位子間距離（Mn­O）の増加が原因であろう。 

また、Mn 濃度の高い試料ほど、ピークエネルギーはいずれの試料温度でも低い値をとる

（図 5.1.15.）。一般に calcite 構造の場合、Mn 濃度の高い試料ほど、イオン半径の小さい

Mn
2+がイオン半径の大きい Ca

2+を置換し格子に入ることにより、結晶格子が縮小し格子定数

が小さくなることが、calcite-rhodochrosite 固溶体の研究から明らかになっている（例えば

Clponrancor and Nlvnorsry, 1987）。したがって、アクチベーター濃度が高くなると Mn
2+イオン

と配位子との距離が徐々に小さくなり、この効果は Dq の増加をもたらし、励起準位と基底準

位間の遷移エネルギーが小さくなるように作用すると考えられる。 

一方、ガウス関数で近似された Mn
2+アクチベーターによる発光ピークの半値幅（half 

width at half maximum: FWHM）は、いずれの試料とも試料温度の上昇に伴い増加する傾向

が認められた（図 5.1.15）。Walker et al. (1991)は、Mn
2+に起因する CL スペクトルピークの半

値幅は室温に比べ、−192 °C において約 20%小さいことを指摘している。本測定結果でも、

同程度の減少が認められた。CL スペクトルの形状は、励起状態と基底状態の遷移に関係す

るエネルギー準位の拡がりと、それら相互間の遷移確率の分布ならびに格子振動とのカップ

リングにより定まる。試料温度の上昇は、熱運動による格子振動の増大を引き起こし、スペクト

ルピ−クがブロード化したと推定される。殊に、CM66500 のピーク波長と半値幅の値は、高温

領域において分散した。これは、室温以上での CL スペクトルの発光強度が非常に微弱だっ

たため、ピークフィッティングの際に不確定さが大きくなったためと考えられる。 

 この様に、calciteの Mn
2+アクチベーターによる CL発光は、結晶場の変化を鋭敏に検出す

ることが可能であり、他の分析手段では得られない貴重な結晶化学的情報を提供してくれ

る。 
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Figure 5.1.15. FWHM of CL spectra of calcite vs. sample temperatures. 

Figure 5.1.14. Peak maxima of CL spectra of calcite vs. sample temperatures.  
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5. 1. 4. 2. CLの温度依存性の定量的評価 

鉱物の CL 発光に関して、そのスペクトル形は基底準位および励起準位の最低エネルギ

ーを示す配位座標の差（一般にホアン・リー因子 S で表される）が小さいとローレンツ型を、ま

た大きいときはガウス型の関数をなすことが知られている（例えば、Blasse and Grabmaier, 

1994; Stevens-Kalceff, 2009）。一般に希土類元素がアクチベーターとして作用する場合、S

は 0~1 と小さくローレンツ型のスペクトルピークの形状を示し、構造欠陥や遷移金属元素が発

光中心をなすときは、S が 10 以上と大きくガウス型の関数で近似できることが示され、実際に

石英の CL スペクトル解析において Stevens-Kalceff (2009)は構造欠陥による発光ピークをガ

ウス関数により近似し波形分離解析できることを示した。したがって、試料温度制御下で得ら

れた calciteのCLスペクトル測定をピ−クフィッティングによりガウス関数で近似し、この積分強

度から発光効率（η）を求め、試料温度変化に伴う CL 発光の挙動を定量的に評価することを

試みた。 

CL の試料温度の影響は著しく、ルミネッセンス効率は、試料温度が上がるにつれて急激

に減少する。3.2.章で説明した Mott-Seitz モデルによれば、ルミネッセンス効率は、励起状態

から基底状態への輻射遷移と非輻射遷移の確率の大きさの比で決まる。輻射遷移確率は、

近似的に温度に無関係であるが、非輻射遷移確率は（6.1.1.）式で表される（前田、1963）。 

 

 

ルミネッセンス効率（η）は輻射遷移確率（A）と非輻射遷移確率から、（6.1.2.）式で与えられ

る。 

 

 

一般に発光効率は、低温からある温度まで一定で、非輻射遷移が著しく起こる温度になると

急激に減少する。この現象は、温度消光と呼ばれ、温度上昇に伴って非輻射遷移確率が大

きくなることに起因する。（6.1.1.）式を ln[(1/η)－1] = －(E/k) × (1/T) + ln(S/A)のように変形

・・・(6.1.1.) 

・・・(6.1.2.) 












kT

E
SA

A
η

exp

)(exp　
kT

E
S 



46 

 

して、1/T（T：絶対温度）に対する ln[(1/η)−1]の値を用い Arrhenius プロットし、最小自乗法に

よる直線の傾きから各試料の活性化エネルギー: E を算出した（図 5.1.16）。ここで、ηは各発

光ピークを近似したガウス関数の積分強度を基にし、一連の試料温度変化で得られた値の

最大値を 0.9に仮定した。実際には、ηを 0 Kでの発光強度を 1.0として充てるべきであるが、

求めることができないため、石英の報告（奥村、2006）にしたがってこの様な仮定をとった。今

回用いた 1 つの発光過程による Mott-Seitz モデルの場合、算出される活性化エネルギー値

はこの仮定の影響を受けない。 

しかしながら一部試料には、試料温度の上昇とともに発光強度の増感が認められ、

Mott-Seitz の温度消光モデルを仮定して説明を付けることができない。Barnet and Bailiff 

(1997)は、長石鉱物の試料温度を変化させて X 線励起ルミネッセンス（XL）を測定し、発光

強度の温度依存性を評価した。斜長石は通常の温度消光過程を示したが、アルカリ長石

（sanidine）は試料温度の上昇に対して増感を呈した。彼らは、6.1.2.式の逆数をとり、I = 

C1[1+C2exp(－W/kT)]の式で増感過程の活性化エネルギーを表した。C1 と C2 は常数で、W

は活性化エネルギーに相当する。したがって、本研究では、温度消光過程については

Mott-Seitz モデルで示される活性化エネルギー（E）を、また増感過程では Barnett-Bailiff モ

デルを仮定した活性化エネルギー（W）を求めた。測定結果から、calcite の CL における試料

温度効果は、Mn
2+アクチベーター濃度により大きく異なることから、Mn 濃度ごとに考察を進

める。 

 

 

 

 

 

  

 

Figure 5.1.16. Schemtic configuration diagram for temperature quenching 

model modified after Maeda (1963) and Kushida (1991). 
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Mn濃度の低い試料（CM13、CM129） 

CM13は、Back ground blueの青色発光とMn
2+アクチベーターによる赤色発光が認められ、

試料温度の上昇とともに前者は消光し後者は増感する、相反した挙動を示した。また、その

程度はいずれも−193~70 °C間は穏やかであるが、70 °C以上では比較的急になる（図 5.1.8、

図 5.1.9）。これらの過程をアレニウスプロットに表し、結果を図 5.1.17.に図 5.1.18.示す。プロッ

トの直線関係から、赤色発光は−193~70 °C 間での増感による活性化エネルギーは W = 

0.024 eV を、また 70 °C 以上では一桁高い W = 0.25eVの値が得られた。CM129 においても

試料温度に対しほぼ同様な CL挙動が認められ、−193~10 °C 間で W = 0.024 eV、10 °C 以

上で W = 0.21 eV となった。一方、Back ground blue に起因する青色発光は、−193~70 °C 間

の消光の活性化エネルギーは E = 0.026 eV を示すが、70 °C を境にその後急激な減衰に転

じ活性化エネルギーは E = 0.223 eV となった。しかし、C126 からは青色発光はほとんど検出

できなかった。図 5.1.17.と図 5.1.18.を統合し図 5.1.19.に示した。この結果から、特にMn濃度

の低い CM13 は赤色発光の増感過程と青色発光の消光過程が相反するように起こり、同じ

試料温度を境にそれらの程度は急激に変化する様子が認められた。また、それら過程での

消光および増感の活性化エネルギーはほぼ同じ値を示した。前述した通り、試料温度と結晶

格子の関係は、熱振動による原子間距離の伸長により解釈でき、その効果は一様であり、

70 °C 付近における不連続性はみられない。したがって、Mn 濃度の低い calcite に特異的な

CL の温度依存性は、結晶場の変化では説明できず、恐らく本質的な発光のメカニズムによ

るものであろう。 

これらの CL挙動は、明らかに back ground blue の青色発光と Mn
2+アクチベーターによる

赤色発光が密接に関わっていることを示す。したがって、両者を組み入れた配位座標モデル

を図 5.1.20.に示す。このモデルでは、構造欠陥の発光に関与する励起状態の最低エネルギ

ーは Mn
2+イオンの最低励起エネルギーよりも低く、その配位座標は基底状態の極小を与え

る位置により近い。電子線照射により電子は、基底状態から構造欠陥の励起状態に遷移す

る。低温度下では、この状態の電子は、その後構造欠陥の最低励起エネルギー位置へ移動
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し、次に基底状態へ輻射遷移して青色の発光を発現する。このとき Mn
2+の励起準位へもわ

ずかながら電子が移って赤色の発光に寄与している。試料温度が上昇すると電子はさらに高

い位置にある励起状態に上がる確率が増加する。すると、電子は構造欠陥と Mn
2+の励起状

態が再度交わるところに近づいて、Mn
2+の励起状態へと移り赤色発光は増感するが、逆に

青色発光の強度は減衰する。この間の活性化エネルギーは、赤色発光と青色発光の求めら

れた値から約 0.025 eV になると推察された。さらに試料温度が上昇すると、Mn
2+発光の励起

状態と構造欠陥の励起状態の曲線が交わり、構造欠陥の励起状態に移っていた電子がさら

にMn
2+準位に移動することになり、青色発光のさらなる減衰とMn

2+による赤色発光の一層の

増感が起こる。その試料温度が 70 °C である。この間の活性化エネルギーは、おおよそ 0.22 

eV の値をとる。後者の活性化エネルギーが大きいのは、この様な二つの過程が合わさったも

のを反映しているからである。CM129 では構造欠陥の青色発光を検出できなかったが、自然

界の鉱物には構造欠陥が少なからず存在しているため、C13 に比べ Mn 濃度が高いため相

対的に赤色発光が強く、上記のエネルギーのやり取りが起こっている割合が比較的少なく、

相対的に青色発光が低下したためである。 

 

Mn濃度が高い試料（CM9170、CM66500） 

Mn 濃度が高い CM9170 および CM66500 の両試料とも顕著な温度消光を示した（図

5.1.12.、図 5.1.13.）。CM9170は、アレニウスプロットにおいて直線関係が得られ、その活性化

エネルギーは 0.03 eV であった（図 5.1.21.）。CM66500 も同様に直線関係を示し、活性化エ

ネルギーは 0.054 eVと求められた（図 5.1.22.）。これらは、典型的なMott-Seitzモデルの温度

消光によく合い、消光過程の非輻射遷移エネルギーはフォノンとして格子振動へ伝達された

と推察される。 

calcite の不純物中心は主に、Mn
2+イオンがアクチベーターとして Fe

2+がクエンチャーとし

て作用する。本研究で使用した試料の Fe 含有量は 100 ppm 以下と極めて少なく、Fe
2+のク

エンチャー効果を考慮する必要はなく、Mn
2+イオンのアクチベーターによる CL 発光を検討
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対象とする。Mn濃度が高い CM9170および CM66500の常温付近（30 °C）の CLは、Mn濃

度の低い試料（CM1259、CM3520）に比較すると著しく発光強度が低い（図 5.1.1.）。 

Machel et al. (1991)によると、Mn
2+の濃度消光は約 50000 ppm 以上で顕著に起こることが報

告されている。しかしながら、最近の研究では 500~1000 ppmのアクチベーター濃度において

消光効果の影響が出はじめることが分かってきた（例えば Habermann et al., 2000; Polgári et 

al., 2007）。したがって、室温での CL強度を比較すると CM66500 は、CM9170 より濃度消光

効果の影響を強く受けていると考えられる。一方、液体窒素温度に近い低温度下では明らか

にMn濃度の高い CM66500が CM9170 より著しい発光強度の増感を示した（図 5.1.21., 図

5.1.22.）。この結果は、低温下では calcite における Mn
2+アクチベーターの濃度消光効果が

解消されることを示唆する。 

発光中心イオンの濃度増加にともない母結晶の発光強度（発光効率）が低下する現象は

濃度消光として知られていて、 励起エネルギーが発光中心イオン間を移動し、その後に発

光をともなわない過程（無輻射遷移過程）を経て不活化することによる。この無輻射遷移過程

が起こる確率は、発光中心イオン間の距離が大きくなるほど小さくなる。したがって、発光中

心イオンの濃度が上昇すれば、結晶構造中で占め得るサイト間の距離が小さくなり、濃度消

光が起こりやすくなる。このことは、濃度消光を起こしているアクチベーターのエネルギー伝達

距離が試料温度に依存している可能性を示唆する。Blasse and Aguilar (1983)は、calcite に

おける Mn
2+アクチベーター間のエネルギー伝達距離を 5 Åと報告している（試料温度は

不明）。calciteの Mn
2+が入りうるサイトは第一近接に 6 サイト、第二近接に 6 サイト存在する

（Chang et al., 1996）。各々、中心の Mn
2+イオンから 4.04 Å および 4.99 Å の距離を有する。

したがってMn
2+は通常第二近接サイトまでエネルギーが伝達しており、試料温度が低温にな

るとこの伝達距離が小さく、あるいは制限されると考えられる。このため、発光中心イオン

（Mn
2+）の電子が励起状態から基底状態へ下方遷移する際のエネルギーは近接のアクチベ

ーターへ繰り返し伝搬され消滅するところが、試料温度の低下とともに電子の移動距離が縮

小することによりエネルギーが近接する発光イオンへ伝達される確率が減り、その分発光強
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度の上昇を引き起こしたと考えられる。この効果は、恐らくアクチベーター濃度が高いほど顕

著であると推される。この様な事象の報告は見当たらず、おそらく今般が初めての事例であ

る。 

 

Mn濃度が中程度の試料（CM1259、CM3520） 

アクチベーター濃度が中程度の試料（CM1259、CM3520）では、試料温度の上昇とともに

スペクトルピークのブロード化とスペクトル強度の減少が認められるが、ガウス関数近似から求

めた積分強度（発光効率）は広い温度範囲においてあまり変化がみられなかった（図 5.1.23., 

図 5.1.24.）。Medlin(1968)は、カルサイト構造における Mn
2+の配位座標モデルを提案した。

それによれば、輻射遷移に関与する第一励起準位 4
G(T1g)のポテンシャル曲線は、基底準位

6
S(A1g)のポテンシャル曲線と交差しない。したがって、温度の上昇により励起状態にある電

子の振動エネルギーが増大しても、非輻射遷移過程により基底状態へ戻ることはほとんどな

いと考えられる。このため、試料温度効果による CL 強度変化を示さないと推察される。 また、

Mn濃度の低いカルサイトのCLにみられる、試料温度上昇に伴う増感現象は確認できなかっ

た。この結果の原因は、CM1259 の場合、低濃度の Mn
2+試料（CM13 と CM129）でみられた

Mn
2+発光中心と構造欠陥中心の励起準位間のエネルギーのやり取りによる試料温度上昇に

伴う赤色発光の増感効果は、濃度消光効果の解消による消光効果のため相対的に認められ

難くなったためである。また、CM3520 は、構造欠陥に起因する発光中心濃度が Mn 濃度と

比べ格段に低いため、増感効果は無視できるほど小さくなっていると推察される。 

つまり、ある一定のアクチベーター濃度（500~1000ppm）に達していると、常温では検出で

きない濃度消光効果が低い温度では局在的に生じ、試料温度が液体窒素温度近くになると、

少なからず存在する Mn
2+アクチベーター間のエネルギー伝達の制限が解消されて、増感過

程に寄与していると考えられる。以上のアクチベーター濃度を異にする calcite の試料温度効

果についての結果と考察から、calciteは試料温度を変化させると、元々存在する構造欠陥中

心と不純物中心の励起状態の電子同士でエネルギーの交換を行い、発光の減衰と増感を
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併せ持つ複雑な試料温度効果を示すことが分かった。鉱物における構造欠陥の生成の原因

は、その鉱物の生成環境（特に生成温度）によるものが多いと考えられ、生成環境と温度消

光効果の関係性をさらに詳細な評価を行うことで鉱物生成時における地球科学的環境の推

定に応用できる可能性がある。さらに、濃度消光効果は、試料温度を液体窒素温度近くまで

冷却することにより、消失できる可能性が示唆されたことから、calcite の CL を低温度下で計

測することで、極微量から高濃度までの Mn
2+イオンの分布を容易に評価できる可能性がある。

また、従来の研究では Mn 濃度が高いため、発光強度の減衰あるいは消失によって像の観

察ができないあるいは CL スペクトルの計測が困難であった試料（例えば manganoan calcite 

Ca(Mn)CO3; kutnahorite CaMnCO3; Rhodochrosite MnCO3）においても、今後 CLの定量的

評価を行える可能性が見出された。 
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Figure 5.1.17. Arrhenius plots for calcite (CM13) in a red color region. 

Figure 5.1.18. Arrhenius plots for calcite (CM13) in a blue color region. 
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Figure 5.1.19. Arrhenius plots for calcite (CM13) in red and blue color regions. 

Figure 5.1.20. Schematic configuration diagram corresponding to temperature 

quenching and sensitizing model for calcite (CM13). 
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Figure 5.1.21. Arrhenius plot for calcite (CM9170) in a red color region. 

Figure 5.1.22. Arrhenius plot for calcite (CM66500) in a red color region. 
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Figure 5.1.23. Arrhenius plot for calcite (CM1259) in a red color region. 

Figure 5.1.24. Arrhenius plot for calcite (CM3520) in a red color region. 
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5. 2. Magnesite の CLにおける試料温度効果 

 

5. 2. 1. はじめに 

Magnesite（MgCO3）は、超塩基性岩（蛇紋岩、カンラン岩、ダンカンラン岩）などのマグネシ

ウムに富む岩石が、炭酸を含む溶液により変質を受け、石灰岩がマグネシウムを含む溶液に

よって交代することにより生成するものも見られるが、多くは堆積性の炭酸塩岩を構成する副

構成鉱物として calcite および dolomite と共に産する（Chang et al., 1996）。magnesite の CL

は、従来から鉱物学的性質が近い calciteとの比較で、論じられることが多く、magnesiteのCL

発光メカニズムに関する詳細な検討はなされていない。特に、試料温度が CL の発現にどの

ような効果を及ぼすかについて、全く研究されてこなかったといっても過言ではない。したがっ

て、本研究では、calcite の CL と同様に試料温度を制御してスペクトル測定を行い、得られた

結果についても calcite の場合と同じ方法で解析を試みた。 

 

5. 2. 2. 測定試料および測定条件 

magnesite は大きな単結晶として産することは希であり、世界的に Brumado（Brazil）産のも

のが知られている。これは、先カンブリア紀の花崗片麻岩中に熱水交代生成鉱物として生成

したものである（Bondenlos, 1954）。本研究では Brumado 産 magnesite の単結晶のみを使用

した。偏光顕微鏡観察および EPMA分析の結果から、試料中に分域組織ならびに組成の不

均一性は認められなかった。50 mg の粉末試料を硝酸により分解処理し、溶液を ICP-MS を

用い Mg を除く元素の定量分析を行った（表 5.2.1.）。不純物元素として Mn は 555 ppm、ま

た Feが 389 ppmおよび Caが 67 ppm 検出された。希土類元素はいずれも 1~2 ppm 以下の

極微量であった。測定試料については径 1~2 mmの大きさに粉砕し、得られた結晶片の 1つ

を真鍮製の試料台に樹脂で固定した。試料の作製については、calcite で行った方法に準じ

た（5.1.2.章参照）。 

CL スペクトル測定にあたっては、SEM-CL を用い、加速電圧 15 kV、照射電流 0.5 nA、
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1000 倍のスキャンモード（スキャン領域：165×220 μm）の条件に統一した。予め、電子線照

射時間を変えて試料からの CL スペクトルの形状や強度を計測したが、30 分までの時間では

変化は見られなかった。したがって、波長領域 300~800 nmを測定するのに約 8分掛かるが、

この間における電子線照射の CL に及ぼす影響はないと判断した。また、時間を空けて同じ

位置に電子を照射し、履歴効果を検証したが、いずれの試料ともも認めらなかった。そのため、

試料温度を変化させて CL スペクトルを測定する際は、照射位置が同じになるよう定めた。試

料温度の設定はクライオステージを用い、PCD 制御により目標とする温度へ変化させ、設定

温度になってから 30分間保持して変動しないことを確認してから CL スペクトルを測定した。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Table 5.2.1. Chemical compositions of magnesite sample determined 

by ICP-MS analysis. 

Mn 555 (ppm) 

Fe 389 

Co 4.2 

Pb 2.9 

Gd 0.15 

Dy 0.30 

Er 0.26 

Yb 0.19 
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5. 2. 3. 結果 

カラーCL像観察から赤色の均一な CL発光が認められ、ゾーニングや分域構造は見られ

なかった。色調は calciteの CLはややオレンジ色掛かった赤色であるのに対し、magnesiteは

濃い赤色の発光を呈した。−193, 50 および 250 ºC での CL スペクトル測定結果を図 5.2.1

に示す。低温度（−193 ºC）では、赤色領域にピーク波長 670 nm 付近を中心とする比較的大

きく鋭いバンドスペクトルが認められた。高温度（250 ºC）では、やや強度を減じピーク波長

620 nm付近にブロードなバンドスペクトルが見られた。室温に近い 50 ºCにおいては、前両者

に比べ強度が低く、ピーク波長が中間的な 650 nm をとるバンドピークを確認できた。 

 一連の試料温度変化における CLスペクトル測定結果を図 5.2.2にまとめた。いずれの試料

からも赤色領域からの発光しか認められなかった。低温では明らかなピ−ク形状の先鋭化傾

向が見られた。赤色発光のスペクトルピーク強度は、−192 °Cから 50 °C までの昇温において、

減衰し続け、50 °C以上では 250 °Cまで緩やかに増感した。 CL発光強度は、−150 °Cで最

大を示し、−100 °C で最少となった。−150 °C の CL発光強度は、50 °C の値に比べ約 1.3 倍

の増感を示した。発光バンドのピーク波長は、−192~250 °C 間で試料温度上昇とともに短波

長側へ約 25 nm シフトした。CL スペクトルピ−クの半値幅は、−192~250 °C 間で試料温度の

上昇に伴い大きくなり、これは約 27 %の増加に相当した。 
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Figure 5.2.1. CL spectra of magnesite sample at −192, 30 and 250 °C. 

Figure 5.2.2. CL spectra of magnesite sample at various temperatures. 
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5. 2. 4. 考察 

magnesiteの CLについては、calciteのMn
2+アクチベーター発光との比較で言及される程

度で、詳細な研究はなされていない（例えば Götze et al., 2000）。また、発光中心としては

Mn
2+イオンによる不純物中心の報告しかなく、calciteにみられる"back ground blue"に相当す

る構造欠陥に帰属される発光中心は知られていない。本試料についても、50 ºC においてピ

ーク波長が 650 nm の赤色発光のみが認められ、これは従来の研究結果と比較してみると、

Mn
2+イオンの 4

G→6
S遷移 3d軌道電子の遷移によることが分かる（Walker et al. 1991）。また、

Mg
2+イオンの半径は Ca

2+イオンの値より小さいことから、magnesite における配位子間距離

（Mg-O）は calcite より小さくなり、このため結晶場の強さ Dq は大きくなる。したがって、

magnesite のピーク波長は calcite より高波長（低エネルギー）の値を示す。室温付近では、

calcite が 620 nm 付近であるのに対し、magnesite は 650 nm 付近に出現する。 

 

5. 2. 4. 1. CLの試料温度効果における結晶場の影響 

各温度の CL スペクトルを感度補正し波長をエネルギー値（eV）へ変換したスペクトル波形

を求め、ガウス関数によるピ−クフィッティングすることにより、赤色発光のバンドスペクトルピー

クを解析した。この手順は、calcite で行った方法に準じた（5.1.4.2.章参照）。calcite の場合と

同様に、magnesite のピ−ク波長は試料温度の上昇とともに高エネルギー側（低波長側）へシ

フトした（図 5.2.3.）。試料温度が magnesite の格子常数にどのような変化を起こすかは、既に

報告があり（Markgraf and Reeder, 1985）、calcite の場合と同様に加熱のため原子の熱振動

が強まることにより、平均配位子間距離が伸長する。このことは、試料温度の上昇とともに Dq

は減少することになり、ピーク波長は高波長側へシフトする。また、CL スペクトルピ−クの半値

幅（FWHM）は、試料温度の上昇に伴い大きくなり、ピ−クのブロード化が認められた（図

5.2.4.）。Walker et al. (1991)は、Mn
2+における CL スペクトルの半値幅は室温に比べ、−196 

ºC において約 20 %小さいことを指摘している。本測定結果では、37 ％の減少が認められた。

CLスペクトルの形状は、励起状態と基底状態の遷移に関係するエネルギー準位の拡がりと、
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それら相互間の遷移確率の分布ならびに格子振動とのカップリングにより定まる。高温度下

では、熱運動による格子振動が増大し、スペクトルピ−クのブロード化が進行したと推定される。

これらの、CLに対する試料温度効果は、calcite の場合とほぼ同様の傾向を示した。 
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Figure 5.2.4. FWHM of CL spectra of magnesite vs. sample temperatures. 

temperatures. 

Figure 5.2.3. Peak maxima of CL spectra of magnesite vs. sample temperatures. 

temperatures. 
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5. 2. 4. 2. CLの温度依存性の定量的評価 

試料温度を変化させ得られた一連の CL スペクトルを、calcite 場合と同様の理由でガウス

関数フィッティングにより解析し（5.1.4.2.章参照）、magnesite の赤色発光について積分強度

を求め発光効率を算出した。得られた結果のアレニウスプロットを図 5.2.5.に示す。Mn
2+アク

チベーターによる赤色発光は、−100~50 °C 間では比較的強い消光を示すが、50 °C を境に

その後は250 °Cまで急な増感に転じた。これら過程の活性化エネルギーは、前者がE = 0.04 

eV となり後者の W = 0.07 eV と近い値が求められた。−100~50 °C 間の消光過程は、

Mott-Seitz モデルによく合うことから、昇温によりアクチベーター発光のエネルギーが非輻射

過程の遷移に費やされと推察できる。発光の強い消光の活性化エネルギー値（E = 0.04 eV; 

330 cm
-1）は、Burumado 産 magnesite の Raman 分光分析により得られた Mg-Oの秤動振動

（librational vibration）の値（331 cm
-1）とほぼ一致する（Perrin et al., 2016）。このことは、赤色

発光のエネルギーがフォトンとして Mg-Oの格子振動へ伝達されたと考えられる。 

 一方、50 °C 以降の試料温度上昇に伴い Mn
2+アクチベーター発光の強度が増加する現象

は、従来の Mott-Seitz の温度消光モデルに合わない。この結果は、Mn を低濃度含有する

calciteにおいて、試料温度上昇に伴い back ground blueに関係する青色発光の消光に呼応

して、Mn
2+アクチベーターによる赤色発光が増感するプロセス（Barnett-Bailiff モデル）とよく

似ている（5.1.4.2.章参照）。これにより求めた増光過程の活性化エネルギーは W = 0.7 eV と

なった。したがって、この calcite で提案した赤色発光増感のメカニズムを改変し、magnesite

に適応させた新たなモデルを図 5.2.6.に示す。magnesiteからは back ground blueに相当する

構造欠陥に関与する発光中心の報告はないものの、magnesite と calcite の結晶化学的性質

や生成環境の類似性から、magnesite にも潜在的な青色領域の欠陥中心の存在を考慮した。

また、このmagnesiteのMn含有量が 555 ppmと比較的少ないことからも、Mn低濃度の calcite

（CM13）が示す挙動と比較できると考えられる。 

先ず、液体窒素温度付近の低温度下では、基底状態から電子がエネルギー準位の低い

Mn
2+イオンの励起状態に遷移する。この状態では、電子は Mn

2+の最低励起状態に移動し、
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その後基底状態へ輻射遷移し発光する。試料温度が上昇すると電子はさらに高いエネルギ

ー位置にある確率が増加し、この励起状態を表す曲線と基底状態の曲線との交点へ近づく

ため、非輻射遷移確率が上昇し発光の強度が減少する。これは、Mott-Seitz モデルにより説

明される従来の温度消光過程で、低温度領域での消光の活性化エネルギー0.04 eV は励起

状態の最低エネルギーから基底状態の曲線線との交点までのエネルギー差に相当する。こ

れのエネルギーは、フォノンとして格子振動（Mg-O）へ伝達される。さらに試料温度が上昇す

ると、構造欠陥の励起準位に電子が移る確率が増す。しかしながら、構造欠陥の励起準位に

上がった電子は、引き続き Mn
2+の励起状態に遷移し、そのまま基底状態へと輻射遷移し CL

発光を示す。つまり高温領域では構造欠陥の励起準位に上がった電子のかなりなものが、

Mn
2+の励起準位へ移り、発光の増感が起きた可能性が示唆される。高温領域での活性化エ

ネルギー（W = 0.07 eV）は、Mn
2+による励起状態を表す曲線と基底状態の曲線の交点から、

構造欠陥による励起曲線と Mn
2+の励起曲線との交点とのエネルギー差に相当する。この

magnesite の試料温度が CL へ及ぼす挙動を calcite における結果と比較すると、Mn および

Fe濃度が非常に低い magnesiteから、構造欠陥に起因する青色発光が見出されることもあろ

う。さらに、Mn 高濃度の magnesite においては、本来、濃度消光が見られる可能性がある室

温度下では CL 発光を示さないものが、低温度下で顕著な増感を現す事象もみられるかもし

れない。鉱物における構造欠陥生成の原因はその鉱物の生成環境に密接にかかわってくる

場合が多い。そのため、将来的には、magnesite CL の試料温度効果と生成環境との関係性

を詳細に評価できれば、鉱物生成時における地球科学的環境の推定に応用できると期待さ

れる。 
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Figure 5.2.6. Schematic configuration diagram corresponding to temperature 

quenching and sensitizing models for magnesite. 

Figure 5.2.5. Arrhenius plots for magnesite in a red region. 
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5. 3. Dolomite の CLにおける試料温度効果 

 

5. 3. 1. はじめに 

dolomiteは calciteと同様に炭酸塩岩の主要な構成鉱物であり、Ca原子とMg原子の両方

を等価に有するバイメタル炭酸塩鉱物に分類される。dolomite は結晶構造中に二種類の

Mn
2+が入りえるサイト（Ca サイトと Mg サイト）が存在し、この Mn

2+の各サイトへの分配は選択

的である。先行研究により dolomite の結晶成長時における周辺の環境（たとえば塩分濃度、

圧力、生成温度）を反映する可能性が示唆されている（例えば Goldsmith and Graf, 1958; 

Lumsden and Chimahusky, 1980）。そのため、CL分光法を用いて dolomite中のMn
2+分配を

定量評価し生成環境との関係性を解明する試みがなされるようになった（Sommer, 1972; 

Pearson, 1981; Walker et al., 1989; El Ali et al., 1993）。しかしながら、dolomite は顕著な CL

を発現するものの、その発光メカニズムについては不明な点が多い。常温での CL スペクトル

測定では、Ca サイトおよび Mg サイトを占める Mn
2+アクチベーターをほとんど区別できず、わ

ずかにショルダーピークとして検出できるに過ぎない。したがって、低温度下でピーク分離の

向上が期待できることもあり、液体窒素温度から昇温させながら、アクチベーター濃度やアク

チベーターのサイト分配率の異なる試料について CL測定を行った。さらにガウス関数を用い

た波形分離法により、Ca サイトと Mg サイトを占めるアクチベーターの帰属を行うとともに、CL

強度の温度依存性について定量評価を試みた。 

 

5. 3. 2. 測定試料 

産地産状を異にする 5試料（試料番号：D01、D02、D03、D04、D05）の単結晶を本実験に

使用した（表 5.3.1.）。以降は試料番号を用い記述する。いずれの試料とも熱水溶液起源とす

る結晶度の高いものである。偏光顕微鏡観察および EPMA 分析の結果から、試料中に分域

組織ならびに組成の不均一性が認められない部分を選択し、分析試料とした。EPMA（WDS）

の定量分析から、Ca とMgはほぼ等価であり不純物元素としてMnおよび Feが検出された。
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また、X線粉末回折法（XRD）により、(104)および(015)回折ピークの強度と形状により構造の

秩序度を判定したが（小棹他 , 1986）、いずれの試料も結晶度ならびに秩序性は高く、

disorder dolomite 相は検出されなかった。Mn 含有量は 11300~90 ppm、また Fe 含有量は

2800~90 ppm と変化に富む。他の遷移金属元素や希土類元素は検出できなかった。各々の

測定試料を径 1~2 mm の大きさに粉砕し、得られた結晶片の 1つを真鍮製の試料台に樹脂

で固定した。試料の作製については、calcite で行った方法に準じた（5.1.2.章参照）。 

CLスペクトル測定にあたっては、SEM-CLを用い加速電圧 15 kV、照射電流 0.02~2.0 nA、

1000 倍のスキャンモード（スキャン領域：165×220 μm）の条件に統一した。予め、電子線照

射時間を変えて試料からの CL スペクトルの形状や強度を計測したが、30 分までの時間では

変化は見られなかった。したがって、波長領域 300~800 nmを測定するのに約 8分掛かるが、

この間における電子線照射の CL に及ぼす影響はないと判断した。また、時間を空けて同じ

位置に電子を照射し、履歴効果を検証したが、いずれの試料とも認めらなかった。そのため、

試料温度を変化させて CL スペクトルを測定する際は、照射位置が同じになるよう定めた。試

料温度の設定はクライオステージを用い、PCD 制御により目標とする温度へ変化させ、設定

温度になってから 30分間保持して変動しないことを確認してから CL スペクトルを測定した。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Table 5.3.1. Dolomite samples for CL measurements. 

Sample No. Localities Mn / Fe (ppm) 

D01 Nagase Mine, Ibaraki Pref., Japan 3400 / 2100 

D02 Nakase Mine, Hygo Pref., Japan 90 / 2800 

D03 Cajatambo, Peru 11300 / 90 

D04 Binntal, Switzerland 600 / 360 

D05 Arizona, USA 900 / 1800 



68 

 

5. 3. 3. 結果 

カラーCL 像観察からいずれの試料からも赤色からオレンジ色の発光が見られた。D03 が

最も強い発光を示し、D05はややオレンジ色の色調が顕著であった。すべての dolomite試料

は室温下（25 °C）において赤色領域の 20~800 nm にピーク波長を有するブロードなバンドス

ペクトルが認められた（図 5.3.1.）。さらに、D01、D02 および D05 は、青色領域の 370 nm 付

近に微弱ながらブロードなスペクトルを確認できた。D01、D02 および D05 は、670 nm（以降

発光成分 A と称する）および 525 nm~600 nm（以降発光成分 B と称する）に二つのピークが

合わさったダブレットのピークを有するスペクトル形状を示した。D03 と D04において、発光成

分 Bは確認できず、発光成分 Aのみのシングレットのピークをなすスペクトルが見られた。 

液体窒素温度付近の低温度下では、すべての dolomite試料は、明らかな各ピーク強度の

増加と先鋭化の傾向がみられ、それによって発光成分 A および B 各ピークの分離が明瞭に

なることが認められた（図 5.3.2.、5.3.3.、5.3.4.、5.3.5.、5.3.6.）。いずれの試料も低温度下で

発光強度が上昇し、D01は 1.1倍、D02は約 1.2倍、D03は約 1.6倍、D04は約 1.5倍、D05

は約2.6倍の増感が確認された。また、ピーク位置が比較的明瞭である発光成分Aの室温度

下と低温度下のピーク位置を比較すると、いずれの試料も室温度下のピーク位置は低温度

下では短波長側にシフトしている。D01 は約 27 nm、D02 は約 19 nm、D03 は約 13 nm、D04

は約 10 nm、D05は約 16 nmのシフトを認めた。D02のみ、青色領域における発光成分 Cの

強度とピーク位置の変化が確認され、その強度は低温度下で室温度下の 1.5 倍となり、ピー

ク位置は短波長側へ約 11 nmシフトした（図 5.3.3.）。D03 と 04は、ピーク分離が上昇したこと

により、室温度下では検出されなかった発光成分 B を視認できるようになった（図 5.3.4., 

5.3.5.）。低温度下での測定により、全ての試料から赤色領域（520~800 nm）に A と Bの 2つ

の発光成分を有していることを識別できるようになった。次に、各試料の CL について試料温

度を変化させて測定した結果を以下に記す。 
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D01（Mn: 3400 ppm; Fe: 2100 ppm） 

試料温度制御下 CL スペクトル測定の結果を図 5.3.7.に示す。赤色領域のバンドスペクト

ルは、試料温度上昇に伴い、緩やかな発光強度の減少と半値幅の増加を確認した。発光成

分 A の強度は、−193 °C で最大になり、−10 °C で最小になった。−10 °C の発光強度は、

−193 °C の値に比べ約 0.5 倍の減少を示した。CL スペクトルのピーク波長は−192~−10°C 間

で試料温度上昇に比例して短波長側へ約 15 nmシフトした。発光成分 Bの強度は、−193 °C

で最大になった。しかし高温領域の発光成分 B は比較的微弱なため、ほとんどピーク位置を

認識することができなくなった。青色領域の発光は微弱であり、試料温度の上昇に対して、発

光強度および半値幅の大きな変化はみられなかった。 

 

D02（Mn: 90 ppm; Fe: 2800 ppm） 

試料温度制御下 CL スペクトル測定の結果を図 5.3.8.に示す。赤色領域の CL スペクトル

は、試料温度の上昇に伴い発光の強度が−193~−110 °C にかけて減少を示した。しかし

−90 °C で発光強度の急激な上昇が認められた。以降 30 °C まで発光強度を減じ、発光成分

Aの強度は−193 °C で最大になり、50 °C で最小になった。−193 °C の発光強度は、50 °C の

値に比べ約 0.7倍の減少を示した。CLスペクトルのピーク波長は、−193 ~ 50 °C間で試料温

度上昇に対して短波長側へ約 23 nmシフトした。発光成分 Bの強度は、−193 °Cで最大にな

った。しかし、高温度では発光成分 Bは、発光成分Aとの重なりが顕著となり、ほとんどピーク

位置を特定できなくなった。青色領域の発光は、赤色領域の発光強度の増減と連動する傾

向を示した。発光強度は−170 °C で最大になり、30 °C で最小になった。−170°C の発光強度

は、30 °Cの値に比べ約 0.9倍の減少を示し、ほとんど強度に変化がなかった。CLスペクトル

のピーク波長は−192~50 °C 間で試料温度上昇とともに短波長側へ約 11 nm シフトした。 
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D03（Mn: 11300 ppm; Fe: 90 ppm） 

試料温度制御下 CL スペクトル測定の結果を図 5.3.9.に示す。赤色領域のバンドスペクト

ルでは、試料温度上昇に伴い、緩やかな発光強度の減少と半値幅の増加を認めた。発光成

分 Aの強度は−193 °C で最大になり、30 °C で最小となった。−193 °C の発光強度は、30 °C

の値に比べ約 0.6倍の減少を示した。CLスペクトルのピーク波長は−192 ~ 50 °C間で試料温

度上昇に伴い、短波長側へ約 16 nmシフトした。発光成分 Bの強度は、−193 °Cで最大にな

った。しかし高温度領域においては発光成分 B を検出できなくなった。 

 

D04（Mn: 600 ppm; Fe: 380 ppm） 

試料温度制御下での CL スペクトル測定の結果を図 5.3.10.に示す。赤色領域の CL スペ

クトルは試料温度上昇に伴い CL発光の強度が−193~−80 °Cにかけて増加を示した。それ以

降は 45 °C において発光強度の低下がみられた。発光成分 Aの発光強度は−80 °C で最大

になり、45 °Cで最小となった。−80°Cの発光強度は、45 °Cの値に比べ約 0.7倍の減少を示

した。CL スペクトルのピーク波長は、−193~ 50 °C 間で試料温度上昇に対して短波長側へ約

15 nm シフトした。発光成分 B の強度は、−80 °C で最大になった。しかし高温度領域の発光

成分 Bは、温度上昇に伴いそのピーク位置を識別できなくなっていった。青色領域の発光は、

温度の上昇に対して、発光強度および半値幅にあまり大きな変化はみられなかった。 

 

D05（Mn: 900 ppm; Fe: 1800 ppm） 

試料温度制御下でのCLスペクトル測定の結果を図 5.3.11.に示す。赤色領域のCLスペク

トルは試料温度上昇に伴い発光強度が−193~−110 °C間で減少を示したが、−130 °Cで強度

の急激な減少が認められた。それ以降は、-6 °C まで発光強度が減少し、48 °C でさらに急

激な減少を認めた。発光成分 A の強度は、−193 °C で最大になり、45 °C で最小となった。

45°Cの発光強度は、−193 °Cの値に比べ約 0.6倍の減少を示した。CLスペクトルのピーク波

長は−192~45 °C 間で試料温度上昇とともに短波長側へ約 22 nm シフトした。 発光成分 B
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の強度は、−193 °C で最大になり、45 °C で最小になった。45 °C の発光強度は、−193 °Cの

値に比べ約 0.5倍の減少を示した。CLスペクトルのピーク波長は−193 ~ 45 °C間で試料温度

上昇とともに短波長側へ約 4 nm シフトした。 青色領域の発光は温度の上昇に対して、発光

強度および半値幅にあまり大きな変化がみられなかった。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 5.3.1. CL spectra of dolomite samples (D01, D02, D03, D04, D05) at 25 °C. 
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Figure 5.3.3. CL spectra of dolomite (D02) at 25°C and −192 °C. 

Figure 5.3.2. CL spectra of dolomite (D01) at 25°C and −193 °C. 
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Figure 5.3.4. CL spectra of dolomite (D03) at 25°C and −194 °C. 

Figure 5.3.5. CL spectra of dolomite (D04) at 25°C and −192 °C. 
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Figure 5.3.6. CL spectra of dolomite (D05) at 25°C and −189 °C. 

Figure 5.3.7. CL spectra of dolomite (D01) at various temperatures. 
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Figure 5.3.9. CL spectra of dolomite (D03) at various temperatures. 

Figure 5.3.8. CL spectra of dolomite (D02) at various temperatures. 
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Figure 5.3.10. CL spectra of dolomite (D04) at various temperatures. 

Figure 5.3.11. CL spectra of dolomite (D05) at various temperatures. 
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5. 3. 4. 考察 

本研究で用いたいずれの dolomite 試料からも赤色領域のピーク波長 520 nm~800 nm に

ブロードなバンドスペクトルを確認できた（図 5.3.1., 5.3.2., 5.3.3., 5.3.4., 5.3.5., 5.3.6.）。Mn
2+

で活性化された dolomite に関しては先行研究があり、650~671 nm に大きくブロードなバンド

ピークを示すもの（Pierson, 1981; Mariano, 1988; Waker, 1989）、また 565~597 nm および

645~675 nmに中心波長を持つダブレットのバンドピーク（El Ali, 1991; El Ali, 1993: Sommer, 

1972）が報告されている。したがって、本研究での dolomiteのCLはMn
2+アクチベーターによ

る発光による。さらに、Mn
2+濃度の低い D02 （90 ppm）は青色領域の 300~400 nm にピーク

波長を有する微弱なバンドスペクトルが認められた（図 5.3.3.）。300~500 nm の青色領域に存

在する発光強度の低いブロードなバンドスペクトルは calcite から background blue として知ら

れ（Habermann et al, 1998: Richer  and Zinkernagel, 1989）、D02 に認められた青色 CLはこ

の欠陥中心に起因する発光に相当すると考えられる。 

 

5. 3. 4. 1. 赤色 CL発光成分の分離と Mn分配 

従来から報告されてきた赤色領域のバンドスペクトルはシングレットあるいはダブレットのピ

ークを有する。これは、dolomite 中で Mn
2+イオンが異なる性質を持つ発光中心として作用し

ていることを示す。したがって、dolomite 中で Mn
2+がどのような結晶構造位置を占めアクチベ

ーターとして発光に寄与するかを明らかにする必要がある。5.1.4.2.章で説明したが、CL のよ

うな発光スペクトルは、エネルギー単位において一つの発光成分は一つのガウス関数で近似

される（Yacobi and Holt, 1990）。これは、電子格子相互作用が強い場合（S＞5）によく成り立

ち、遷移金属元素がアクチベーターをして発光中心として作用する場合にも適応できる

（Blasse and Grabmaier, 1994）。したがって、Stevens-Kalceff (2009)が石英のスペクトルをガウ

ス関数により波形分離し発光成分を帰属した方法を参考にして、dolomite の赤色発光スペク

トルを波形分離解析した。しかし、実測したスペクトルには波長 730~750 nm に不自然なステ

ップ（変曲点）が見られたため、高波長側（低エネルギー側）のピークフィットをうまく行えない
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問題が浮上した。この原因は回折格子の Woodʼs anomaly （ウッドの異常回折）に起因する

疑似信号であると考えられる。そのため波形分離を行う際には、波長 700 nm より高波長側の

データを除外し、ピークフィットを試みた。 波形分離の結果を表 5.3.2 に示す。Mn
2+で活性

化された赤色領域のスペクトルは、約 2.17 eV （570 nm）および約 1.85 eV （670 nm）を中心

波長とする二つの発光中心に帰属することができた。前者は dolomite 構造中の Ca
2+を Mn

2+

が置換しアクチベーターとして作用したもので、後者は Mg
2+を Mn

2+が置き換え発光したもの

である。両者は、Mn
2+イオンが有する 3d 軌道電子が 4

G → 
6
S 遷移により放出したエネルギ

ーによる。これら両者のピーク位置の違いは、お互いの結晶場の違いに起因する。Mn
2+が

dolomiteの結晶中のCaサイトあるいはMgサイトを占めると、それぞれCO3
2−の酸素の影響を

受けて、Mn
2+のエネルギー準位が変化する。変化の度合いは結晶場の強さ Dqにより様々で

ある。dolomite の結晶構造中の Ca
2+と Mg

2+はイオン半径が異なるため酸素との配位子間距

離が異なり、前者が 2.40 Å、後者が 2.10 Åである。つまり、これはMn
2+が置換したサイトの違

いによって CO3
2−の酸素と Mn

2+の距離に違いが生じることになる。したがって、Ca サイトの

Mn
2+イオンと Mg サイトの Mn

2+イオンとでは各々Dq の大きさが異なることを意味する。CL に

関与する励起状態の 4
G（T1g）のエネルギー準位は、Dq の増加に対して、減少する傾向にあ

る。したがって、各サイトのMn
2+の配位による Dqの違いは、CL発光エネルギーに反映され、

発光スペクトルピーク位置の違いを引き起こす。配位子間距離が大きいCaサイトはDqが小さ

いため高エネルギー側へ、配位子間距離の小さいMgサイトはDqが大きくなるため低エネル

ギー側へ位置する。そのため Ca サイトの Mn
2+発光と Mg サイトの Mn

2+発光はピーク位置が

異なる。また、表 5.3.2.に示された結果から、室温度下と低温度下でピーク位置が異なる。そ

の理由は、試料温度によっても、金属イオンと配位子との距離（Ca-O、Mg-O）に、変化を来す

ためである。一般に、試料温度を上昇させると、結晶格子は膨張する。すると、金属イオンと

酸素との配位子距離が大きくなり（Chang et al., 1996）、Dq減少を引き起こし、ピーク波長は、

試料温度の上昇とともに、低波長（高エネルギー）側へ両サイトともシフトすると考えられる。ま

た、波形分離より得られた CaサイトおよびMgサイトの発光成分を示すピークスペクトル（ガウ
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ス関数）を積分することにより評価し、Mnイオンの量サイトへの分配率を算出した（表 5.3.3.）。

明らかに、Mn イオンは Mg サイトへ優先的に配分される。これは、Mn のイオン半径が Mg イ

オンに近いことによる。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Table 5.3.3. Site occupancies of activated Mn
2+

 in Ca site and Mg site at about −190 °C. 

Table 5.3.2. Peak centers of activated Mn
2+

 in Ca-site and Mg-site at 

25 and about −190 °C. 

Sample No.  Ca-site / Mg-site peak center (25
o
c) Ca-site / Mg-site peak center (about ‒190 

o
C) 

D01  2.16 eV (573 nm) / 1.85 eV (669 nm) 2.10 eV (590 nm) / 1.82 eV (683 nm) 

D02  2.16 eV (573 nm) / 1.86 eV (667 nm) 2.10 eV (591 nm) / 1.82 eV (682 nm) 

D03  2.24 eV (554 nm) / 1.85 eV (672 nm) 2.13 eV (583 nm) / 1.81 eV (683 nm) 

D04  2.19 eV (566 nm) / 1.85 eV (675 nm) 2.13 eV (583 nm) / 1.81 eV (685 nm) 

D05  2.15 eV (577 nm) / 1.85 eV (664 nm) 2.10 eV (592 nm) / 1.82 eV (681 nm) 

Sample No. Ca-site Mg-site 

D01 0.19 0.81 

D02 0.20 0.80 

D03 0.01 0.99 

D04 0.06 0.94 

D05 0.42 0.58 
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5. 3. 4. 2. CLの試料温度効果における結晶場の影響 

各温度の CL スペクトルを感度補正し波長をエネルギー値（eV）へ変換したスペクトル波形

を求め、ガウス関数によるピ−クフィッティングすることにより、赤色発光のバンドスペクトルピー

クを波形分離し Ca サイトおよび Mg サイトを占有した Mn
2+アクチベーター成分を特定した。

calcite および magnesite の場合と同様に、dolomite の Ca および Mg サイトの両ピ−ク波長は

試料温度の上昇とともに高エネルギー側（低波長側）へシフトした（図 5.3.12.、図 5.3.13.）。試

料温度が dolomiteの格子常数にどのような変化を起こすかは、Markgraf and Reeder, 1985等

の報告があり、calciteおよびmagnesiteの場合と同様に加熱により原子の熱振動が強まり、平

均配位子間距離が伸長する。このことは、試料温度の上昇とともに Dqは減少することになり、

ピーク波長は高波長側へシフトする。また、CL スペクトルピ−クの半値幅（FWHM）は、試料温

度の上昇に伴い大きくなり、ピ−クのブロード化が認められた（図 5.3.14.、図 5.3.15.）。CLスペ

クトルの形状は、励起状態と基底状態の遷移に関係するエネルギー準位の拡がりと、それら

相互間の遷移確率の分布ならびに格子振動とのカップリングにより定まる。高温度下では、

熱運動による格子振動が増大し、スペクトルピ−クのブロード化が進行したと推定される。これ

らの、CL に対する試料温度効果は、calcite および magnesite の場合とほぼ同様の傾向を示

すことがわかった。 
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Figure 5.3.13. FWHM of CL spectra of dolomite activated by Mn
2+

 at 

Ma-site vs. sample temperatures. 

Figure 5.3.12. Peak maxima CL spectra of dolomite activated by Mn
2+

 at 

Ca site vs. sample temperatures. 
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Figure 5.3.14. FWHM of CL spectra of dolomite activated by Mn
2+

 at Ca-site vs. 

sample temperatures. 

Figure 5.3.15. FWHM of CL spectra of dolomite activated by Mn
2+

 at Mg site vs. 

sample temperatures. 
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5. 3. 4. 3. CLの温度依存性の定量的評価 

dolomite の試料温度を変化させ得られた一連の CL スペクトルを、calcite と magnesite の

場合と同様にガウス関数フィッティングにより解析し（5.1.4.2.章参照）、赤色発光について積

分強度を求め発光効率を算出した。この際、5.3.4.1.章で得られた結果を基に、赤色発光ス

ペクトルをCaサイトおよびMgサイトに起因する二つの成分に分けた。Mott-Seitz モデルおよ

び Barnett and Bailiff モデルを仮定し作成したアレニウスプロットを示す。以下に試料ごとに

CLに対する試料温度効果を記述する。 

 

D01（Mn: 3400 ppm; Fe: 2100 ppm） 

各サイトのアレニウスプロットの結果を図 5.3.16.および図 5.3.17.に示す。Caサイトは、−193 

~−160 °C まで発光の増感を示し、それ以降は消光を示した。活性化エネルギーは前者が W 

= 0.038 eV、後者が E = 0.033 eV であった。このような増感と消光を繰り返し、一般に知られ

ている消光過程（Mott-Seitz モデル）に合わない。Mg サイトの場合は、全温度範囲において

消光を示し、アレニウスプロットにおいて直線関係から消光過程の活性化エネルギーは E = 

0.013 eV であった。 

 

D02（Mn: 90 ppm; Fe: 2800 ppm） 

各サイトのアレニウスプロットの結果を図 5.3.18.および図 5.3.19.に示す。両サイトとも増感と

消光を繰り返し、プロットの値は分散しほとんど直線関係は得られなかった。−110 °C 付近で

不連続な傾向が見られるため、この温度付近で試料温度効果は少し変化している可能性が

ある。また、この試料では構造欠陥に起因する青色領域の発光が認められる。しかし、試料

温度に対する強度変化はほとんど認められなかった。 

 

D03（Mn: 11300 ppm; Fe: 90 ppm） 

各サイトのアレニウスプロットの結果を図 5.3.20.および図 5.3.21.に示す。Caサイトの発光は
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消光過程を示し、Mott-Seitz モデルに当てはまる直線関係を示した。活性化エネルギーは E 

= 0.037 eV と求まった。一方、Mgサイトの発光はほとんど変化が認められなかった。 

 

D04（Mn: 600 ppm; Fe: 380 ppm） 

各サイトのアレニウスプロットの結果を図 5.3.22. および 図 5.3.23.に示す。Ca サイトの発

光のプロットは広く分散するが、－192~－51 °C 間で増感を、それ以降は消光を示す傾向が

みられた。Mg サイトの発光は、－192~－51 °C 間で増感を、それ以降で消光を示す二段階

の試料温度効果を示した。増感過程の活性化エネルギーは W = 0.019 eV、消光過程は E = 

0.057 eV と求められた。 

 

D05（Mn: 900 ppm; Fe: 1800 ppm） 

各席のアレニウスプロットの結果を図 56.3.24. および図 5.3.25.に示す。 Caサイトの発光

は－193~－50 °C間で消光を示し、その直線関係から、活性化エネルギーはE = 0.025 eVで

あった。 Mgサイトの発光については消光および増感の変化はみられなかった。 

 

5. 3. 4. 4. 配位座標モデルによる発光メカニズムの解析 

dolomite CL のアレニウスプロットの結果を踏まえ、配位座標モデルを用いて Mn
2+アクチ

ベーター発光の試料温度効果を検証した。先ず、calcite と magnesite での結果を基に、Mn

濃度の低い dolomite 試料 D02（Mn: 90 ppm）を対象に発光メカニズムの解明を試みた。D02

は、Mn 低濃度の calcite 試料（CM13）と同様に赤色領域に Mn
2+アクチベーター発光および

青色領域に欠陥中心による発光がみられた。しかし、D02 は CM13 と異なり、両発光ともに

Mott-Seitz モデルや Barnett-Bailiff モデルに合うような消光や増感効果を示さなかった。そ

れらの結果から考案した配位座標モデルを図 5.3.26.に示す。これは calciteのCM13（5.1.4. 2.

章）で提案したモデルに近いが、構造欠陥の励起状態と Mn
2+の励起状態の最低エネルギー

準位がほぼ同じ位置にある点で異なっている。まず液体窒素温度付近の低温度では、電子
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は基底状態から欠陥中心の励起状態に遷移する。この状態の電子は、その後欠陥中心の最

低励起エネルギー状態に移動し、基底状態へ輻射遷移し青色の発光を示し、同時に Mn
2+

の励起状態へもわずかながら電子が移り赤色の発光を示す。したがって、両遷移状態の最

低エネルギー位置と励起曲線の交点の位置は極めて近いと考えられる。このプロセスは

CM13 で示した配意座標モデルと同様であるが、calcite の場合には、Mn
2+の励起曲線の最

低エネルギーは欠陥中心の最低エネルギーよりも高いところに位置する。これにより、遷移し

た電子は互いの励起状態を移動し合い、赤色と青色の発光にあまり変化がみられないと推

察された。また、これら励起曲線は基底状態の曲線と交点を持たないため、明瞭な温度消光

効果を示さないと考えられる。同様な傾向は、Mn濃度の比較的低い D04（Mn: 600 ppm）に

おいても観察された。Walker et al. (1989)は、dolomite（Mn濃度不明）の CL発光を室温と液

体窒素温度で測定し、スペクトルピーク強度の比較を行い、試料温度の影響がほとんどない

ことを報告している。したがって、彼らが測定した試料は、Mn濃度の低いもの（数 100 ppm以

下）であった可能性が示唆される。 

また、D03 と D05の CLに対する試料温度効果は、同じような傾向が認められた。アレニウ

スプロットで求めた CaサイトおよびMgサイトに関与する発光の変化の程度は、Caサイトの発

光は比較的顕著な温度消光を示すものの、Mg サイトの発光強度はあまり変化がみられない。

D03 の Mn イオン分配率は Mg サイトの方が圧倒的に高い（99%）が、D05 は比較的低い

（58%）。そのため Mg サイトの Mn
2+発光中心は Ca サイトとは異なる働きをしている可能性が

示唆された。dolomito および magnesite の Raman スペクトル測定結果から（Perrin et al., 

2016）、Mg-O 振動領域の 330 ~ 340 cm
−1（0.04 eV）に共通の秤動運動（librational vibration）

による振動ピークをもつ（図 5.3.27.）。このことから、Ca サイトの活性化エネルギーの値が

Magnesite（Mg-O）の秤動運動のエネルギーに近くなると、Mg サイトのフォノンが Mg-O の振

動を介し、dolomiteの Caサイトへエネルギーを共鳴伝達し、その分MgサイトのMn
2+発光へ

の寄与が少なくなり、試料温度効果による変化が起き難くなっている可能性が考えられる。先

行研究では、このように CaサイトとMgサイトのMn
2+が干渉しあい発光強度に影響するという
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報告はない。また、Ca サイトへ分配される Mn
2+イオン量は少ないため、Mn 濃度の高い

calcite にみられた濃度消光効果はみられない。一方、D01 は、その他の試料とは異なる試料

温度効果を示す。Mg サイトの発光は緩やかな温度消光を示し、Mn
2+イオンの励起エネルギ

ーが非輻射遷移過程を経て格子振動へ伝達されたと考えられる。しかし、Ca サイトの発光は、

−193~−160 °C 間の増感（W = 0.038 eV）と、それ以降は消光（E = 0.033 eV）を示した。これら

の挙動は、calciteやmagnesiteにもみられず、増感と消光のエネルギー値がほぼ等しく（平均

0.035 eV: 282 cm
-1）、これはCa-Oの格子振動の値にほぼ一致する。したがって、低温度では

格子からエネルギーが伝達され Ca サイトの発光が促進されるが、−160 °C 以上では逆に励

起のエネルギーが格子へフォトンとして移動したと推察される。しかし、この試料は Fe 含有量

（Fe: 2100 ppm）が高いため、Fe
2+イオンのクエンチャー効果も考慮する必要もあり、試料温度

効果が CLへ及ぼす影響は大変複雑なものとなっている。 
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Figure 5.3.16. Arrhenius plots for dolomite (D01) activated by Mn
2+

 

at Ca site. 

Figure 5.3.17. Arrhenius plot for dolomite (D01) activated by Mn
2+

 

at Mg site. 
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Figure 5.3.18. Arrhenius plot for dolomite (D02) activated by Mn
2+

 

at Ca site. 

Figure 5.3.19. Arrhenius plot for dolomite (D02) activated by Mn
2+

 

at Mg site. 
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Figure 5.3.20. Arrhenius plot for dolomite (D03) activated by 

Mn
2+

 at Ca site. 

Figure 5.3.21. Arrhenius plot for dolomite (D03) activated by Mn
2+

 

at Mg site. 
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Figure 5.3.22. Arrhenius plots for dolomite (D04) activated by Mn
2+

 

at Ca site. 

Figure 5.3.23. Arrhenius plots for dolomite (D04) activated by Mn
2+

 

at Mg site. 
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Figure 5.3.24. Arrhenius plot for dolomite (D05) activated by Mn
2+

 

at Ca site. 

Figure 5.3.25. Arrhenius plot for dolomite (D05) activated by Mn
2+

 

at Mg site. 
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Figure 5.2.26. Schematic configuration diagram for temperature quenching 

and sensitizing model for dolomite (D02). 

Figure 5.2.27. Raman spectra of calcite, magnesite and dolomite 

 (cited from Figure 1 in Perrin et al., 2016). 
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カソードルミネッセンス（CL: Cathodoluminescence）は、電子線を物質に照射した際にみら

れる発光現象である。CL の発現は主として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）を鋭敏に反映することから、他の分析手段では困難な極微量元素

（数 ppm オーダー）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。その

ため、CL 発光が顕著な炭酸塩鉱物を対象とした地球化学分野への応用が、従来から多くな

されてきた。特に、炭酸塩岩を構成する自生鉱物ならびに膠結物質の成長組織やファブリッ

ク構造の解析には CL が必要不可欠な分析手段となっている。炭酸塩岩の主要鉱物である

calciteの CL発現は多様であるため、カラーCL画像を用いた砕屑性鉱物と自生鉱物の区別、

累帯構造の解析、圧力溶解過程における空隙率評価など堆積学関係分野において多くの

研究成果が報告されてきた。また、結晶成長過程における地球化学的環境の違いにより、結

晶内に取り込まれる不純物の種類や濃度が変化し、これら不純物がアクチベーターやクエン

チャーとして CL 発現に大きく係わる。これらの濃度や発光中心の帰属に関しては、既にかな

り解明されてきている。しかし、不純物の濃度消光や試料温度が CL に及ぼす影響について

は、ほとんど研究がなされておらず、未だ CL 発現のメカニズムや試料温度効果の定量的な

論議はない。したがって、本研究では、炭酸塩鉱物の主要鉱物である calcite [CaCO3]、

magnesite [MgCO3]および dolomite [CaMg(CO3)2]を研究対象に、アクチベーター濃度を異

にする試料について試料温度を制御して CLスペクトルの測定を行った。その結果、アクチベ

ーター濃度が、これら炭酸鉱物の CL の温度効果に大きな影響を及ぼすことが示され、また

低温度において CL の濃度消光効果が消失することを明らかにできた。これを基に、各鉱物

の CL発光過程を定量的に評価できる CL発現モデルを提示した。この分野の研究は未だな

く、他の鉱物にも同様な事象の報告はない。本研究で用いた CL 測定法ならびにスペクトル

解析法によれば、不純物中心によるルミネッセンスの温度効果を定量的に評価でき、消光過

程または増感過程の活性化エネルギーを指標に用いることにより，鉱物生成時における地球

化学的環境の推定や熱履歴の解明などに応用できると期待される。 

1．Calcite の CLにおける試料温度効果 
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一般にルミネッセンスは、試料温度が低いほど格子振動が抑えられスペクトルピ−クの先鋭

化ならびに発光強度の増大が見込めることから、低温度では通常測定されている常温での

測定では得られない多くの情報を取得できると期待される。本研究では、アクチベ−タ（Mn
2+）

濃度を異にする calciteについて、試料温度を制御し広い温度範囲で CLスペクトル測定を行

った。さらに、ガウス関数を用いたスペクトルピ−ク波形分離解析により発光中心の帰属を行

い、その結果から各成分の発光効率を求め、アレニスプロットにより消光過程あるいは増感過

程を定量的に評価した。特に、アクチベ−ター濃度が CLの温度消光効果にどのような影響を

及ぼすかを考察した。常温下では 610~670nm でブロードな赤色発光が確認された、さらに

Mn
2+濃度が低い試料からは 370nm 付近に構造欠陥に由来する青色発光を検出した。試料

温度を変化させ CL スペクトルを測定した結果、Mn
2+アクチベーター濃度が低い場合、試料

温度が上昇すると構造欠陥中心の発光は減衰し、Mn
2+不純物中心の発光は逆に増感する

結果が得られた。これは従来から提唱されている、Mott-Seitz の温度消光モデルでは説明で

きない。そのため、構造欠陥の励起準位を組み込んだ新たな試料温度効果モデル

（Barnett-Bailiffモデル）を考案した。これによれば、Mn
2+不純物中心の励起状態および構造

欠陥中心の励起状態の間で、電子の移動を生じるため calciteのCLは複雑な試料温度効果

を示すことが示唆された。しかし、濃度消光効果を示すほどアクチベーター濃度が高い試料

では、昇温に伴う著しい発光強度の減衰が確認された。これは、低温度では濃度消光効果

が妨げられることから、アクチベーター間でのエネルギー伝達距離が短くなり、試料温度の低

下は濃度消光効果の解消過程を反映していると考えられる。Mn
2+濃度が中程度の試料の場

合、試料温度変化に対し発光強度はあまり変動しない。Mn
2+濃度が少ない試料の増感過程

と Mn
2+濃度が高い試料の発光の減衰過程が同時に生じているため、試料温度が変化しても

その効果は発光強度にあまり影響していないと推察された。以上の結果から、アクチベータ

ー（Mn
2+）濃度は、calcite における CLの温度効果に大きな影響を及ぼすことが示された。低

温におけるアクチベーター元素の濃度消光効果の消失は、CLを用いてMn含有量を評価す

る場合に、通常固溶できる Mn 濃度に関して検出上限がなくなることを意味する。そのため、
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従来では観察および測定することが不可能だった Mn
2+イオンに富む炭酸塩鉱物試料（例え

ば manganoan calcite CaCO3-Mn; kutnahorite CaMnCO3; Rhodochrosite MnCO3）が CL を用

いた評価の対象となり、新たに Mn 鉱床における熱水活動史の解明や堆積性 Mn 鉱化作用

（蒸発岩も含む）における酸化還元状態の推定など広い応用が可能になるかもしれない。さら

に、母結晶の構造欠陥による発光中心と Mn
2+不純物中心間でエネルギー伝達が行われて

いることも確認された。これら発光中心は、結晶成長時の地球化学的環境や熱履歴に密接

な関係する。そのため、特異な環境（たとえば熱変成、熱分解）で生成された炭酸塩鉱物から、

構造欠陥による青色 CL を検出し試料温度効果を評価することにより、生成時また変成時の

熱履歴を明らかにできる可能性もあり、今後の地球科学的における新たな分析ツールへの応

用が期待できる。 

 

2．Magnesite の CLにおける試料温度効果 

炭酸塩岩の主要鉱物である magnesite の CL発現は希であるため、その発光メカニズムに

ついては未だ不明な点が多く、特に試料温度が CL に及ぼす影響については全く報告がな

されていない。本研究では、比較的均一な組成を持つ単結晶試料（Mn 濃度が低い）を対象

に、試料温度を制御し広い温度範囲で CLスペクトル測定を行い、calciteで用いた解析手法

に準じ、CL 発光メカニズムの解明を試みた。常温では Mn
2+がアクチベーターとして作用し、

650~660 nm を中心波長とするブロードな赤色発光が確認された。しかしながら、Mn 濃度の

低い calcite試料にみられた構造欠陥に由来する青色発光は認められなかった。試料温度が

上昇すると赤色発光は、−100~50 °C まで発光の強い減衰（活性化エネルギー： E = 0.04 eV）

を示すが、50 °Cを境にその後 250 °Cまで増感（W = 0.07 eV）した。−100~50 °C間の消光過

程に対応する活性化エネルギーの値（E = 0.04 eV：330 cm
-1）は、magnesite における Mg-O

の格子振動の波数（331 cm
-1）とほぼ一致する結果が得られた。これは、温度消光に伴いアク

チベーターの励起エネルギーが、フォトンとして格子へ伝達されたことを示す。CLの消光と増

感を伴う試料温度効果を説明するため、Mott-Seitz の温度消光モデルに構造欠陥の励起準
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位を組み合わせた新たなモデルを考案した。その結果、calcite の場合と同様に、Mn
2+不純

物中心の励起状態と構造欠陥中心の励起状態間で電子のエネルギーを交換するメカニズム

が示唆され、これにより消光と増感を繰り返す複雑な温度効果が推察された。以上の結果か

ら、calcite と同様に母結晶の構造中心は、Mn
2+不純物中心とエネルギー伝達を行っていると

判断された。結晶成長環境に強く関与する構造欠陥と試料温度効果は密接な関係を持つこ

とから、炭酸塩鉱物における構造欠陥の有無あるいは程度を温度消光効果によって定量評

価を行うことが期待でき、今後 calcite と同様に magnesite でも試料温度効果を用いた地球科

学的な解析ツールへ応用が期待される。 

 

3．Dolomite の CLにおける試料温度効果 

dolomite は、アクチベータとして作用する Mn
2+イオンが入り得るサイトとして、Ca サイトと

Mgサイトの二つを有する。この Mn
2+イオンの席分配は選択的であり、dolomite 生成時の周

辺環境の状況を反映している可能性が示唆されており、様々な分野でこの Mn
2+分配の定量

評価と生成環境との関係が論議の対象になっている。常温では両者の CL発光スペクトルは

重複しブロードなバンドスペクトルを示すため、各席への Mn
2+イオン分配を定量的に評価す

ることは困難であった。そのため格子振動が抑えられスペクトルピ−クの先鋭化ならびに強度

の増大が見込める低温度下（液体窒素温度）での測定が必要になる。本研究では、アクチベ

−ター濃度と Mn
2+サイト分配を異にする dolomite 5試料について、試料温度を制御し広い温

度範囲で CLスペクトル測定を行った。calciteおよびmagnesite と同様に、CL スペクトルの波

形分離解析の結果を基に、アレニスプロットを用い CL発光の試料温度依存性について定量

評価を試みた。いずれの試料からも、Mn
2+がアクチベーターとして作用している 520~750nm

のブロードな赤色発光が確認された。アクチベーター濃度の低い試料からは、calcite と同様

に構造欠陥に由来する青色発光が 370 nm 付近に見出された。すべての試料が低温度下で

明らかな発光強度の増加が認められた。さらに常温では分離が難しかった Caサイトと Mgサ

イトでの Mn
2+発光の識別も、低温度下では格子の熱振動が抑えられたことにより、ダブレット
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のピークとして認識できるようになり、容易に波形分離解析が可能となった。また、いくつかの

試料では、試料温度に対する発光強度の変化があまりない現象が認められた。calciteの場

合と同様に、Mn濃度が低い試料では、Mott-Seitzの温度消光モデルに構造欠陥による励起

準位を組み合わせた新たなモデルを考え、これら両者間でのエネルギーの伝達により、相互

に電子のエネルギーを交換するために発光強度の変化が乏しいと推論した。さらに、Mn
2+ア

クチベーター濃度の高い試料では、Caサイトを占めるアクチベーターのみMott-Seitzの温度

消光モデルに沿う、昇温に伴う発光の減衰（E = 0.04 eV）が確認された。一方、Mgサイトのア

クチベーター発光では、温度変化に対する減衰傾向があまり見られなかった。dolomite と

magnesite は、Raman スペクトル分析の結果から 330~340 cm
−1（0.04 eV）に共通の秤動振動

ピークを示すことが分かった。このことから、Ca サイトを占めるアクチベーターの活性化エネル

ギーの値が magnesite の秤動振動のエネルギー近くなると、Mgサイトのアクチベーターから

Mg-Oの振動を介し、ドロマイトのCaサイトへエネルギーを共鳴伝達し、その分Mgサイトの発

光への寄与が少なくなると示唆された。先行研究では、このように Ca サイトと Mg サイトの

Mn
2+が干渉しあって発光強度に影響を及ぼすとの報告はない。以上の結果から、低温度下

で測定した CLスペクトルデータを用いれば、波形分離解析により Mn
2+の分配を容易に算出

できる。特に、Caサイトの Mn
2+占有率が低い（たとえば占有率１％以下）dolomite においても、

Caサイトと Mgサイトへの Mn
2+分配を定量評価が可能になったことから、鉱物生成時におけ

る地球化学的環境の推定に活用できると考えられる。特に、従来から dolomite の Mn
2+分配

を用いた地質温度計は、ESR により行われてきたが、試料量の制約やスペクトル解析の信頼

性など多くの問題がある。もし低温度下で dolomite の CL スペクトル得られるならば、微小試

料や分域構造の生成温度や変成温度を高い精度で求めることができるであろう。さらに、試

料温度に対する dolomite の CL発光特性を共生する calcite の CL 発光特性と合わせて評

価すれば、これらの試料温度効果は広範な地球化学的環境を推定する指標として使用しう

るものと期待される。 
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