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Thermoluminescence（TL）inMicroclineandWhitlockite（β‐Ｃａ３(PO4)2)havebeenin

vestigatedForheatingｒａｔｅ２０℃／ｍin，ｔｈｅＴＬｇｌｏｗｐｅａｋｉｎｔｈｅｎａｔｕｒａｌａｐｐｅａrsatabout

270℃Ontheotherhand,ｔｈｅＴＬｇｌｏｗｐｅａｋｓｉｎＸｉｒｒａｄｉａｔｅｄｓａｍpelarefoundatthetempera‐

tureregion80-200℃，ａｎｄｔｈｅＴＬｇｌｏｗｐｅａｋｓａｒｅｎｏｔｆｏｕｎｄａｔthetemperatureregionofnatu‐

ralMicroclinｅ・

Ｔｈｅｅｍｉｓｓｉｏｎｂａｎｄａｔａｂｏｕｔ４００ｎｍｍａｙｂｅｄｕｅｔｏｔｈｅＡｌ－Ｏ－Ａｌｃｅｎｔｅｒ，ａｎｄｔｈｅｅｍｉｓｓｉｏｎ

ｂａｎｄａｔ２７５ｎｍｍａｙｂｅｒｅｌａｔｅｄｔｏＰｂ２＋ions

TheTLemissionspectraforCa3(PO4)２ｄｏｐｅｄｗｉｔｈＳｍ２０３ｉｓｐｏｓｓｉｂｌｙｄｕｅｔｏｔherecom‐

binationreaction．

Ｓｍ2+＋hole→Ｓｍ３÷*→Ｓｍ3千＋ｈ〃

１．緒言

自然物の熱蛍光（TL）の原因が宇宙線や自然放射能にあるため、年代測定への応用が試

みられている｡(1)~(3)長石は地殻の体積の60％以上を占め、比較的高いＴＬ感度を有する造岩

鉱物であるため、長石による年代測定は非常に興味のあるものである。一方、自然界におい

て、ウイットロツクカイトとして存在するβ￣Ｃａ3(PO4)２は、骨や歯の主成分であるために

熱蛍光線量計測素子（TLD）として興味ある物質である。Ｃａ3(PO4)２には、２つの結晶状態、

すなわち菱面体晶系結晶および単斜晶系結晶（αとβ相）があり、α相はβ相を1180℃にお

いて加熱することによって得られる。Ｃａ3(PO4)２は、CeO2等の不純物を微量添加すること

によって、そのＴＬ強度は非常に強くなる｡(ｲ）

本研究は、微量の不純物を添加したＣａ3(PO4)２焼結体および自然物のマイクロクリン（微

斜長石）のＴＬ特性を明らかにすることを目的として行われた。
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２．実験方法

㈱ナカライテスクより購入の試薬特級Ｃａ3(PO4)２粉末を原料としてＣａ3(POI)２焼結体を

作成した。Ｃａ3(PO1比原料粉末に、Ｓｍ203、CeO2、Ｔｂ407、ＣｕＯ等の不純物を添加、混合し

たものを厚さ0.5mm、直径７ｍｍの円板状に加圧成形し、白金ルツボ内において、１１００℃で３

時間、大気中で加熱した。次いで、室温まで徐冷してβ￣Ｃａ3(ＰＯｲ)２焼結体試料を作成した。

アルカリ長石系列のマイクロクリン（微斜長石）を１０×１０×１ｍｍ3の大きさに成形したも

のを日本地科学社より購入し、測定試料とした。マイクロクリンのnaturalおよびＸ線照射

によるＴＬの測定は、試料をクライオスタット内の試料ホルダーに取り付けたうえ、２０℃／

､ｉｎの一定の昇温速度で400℃付近まで加熱することによって、測定した。

３．実験結果

FiglはCeO2、Ｓｍ203､Ｔｂ４０７をそれぞれ0.lwt％添加したβ￣Ｃａ3(PO4)２焼結体にＸ線（線

量率：0.155Ｃ・kg-l・min-l）を１分間照射後測定したＴＬグロー曲線である。図から、ｌ）

１００～130℃、２）210-240℃、３）310-320℃にＴＬピークが観測され、これらの観測され

るＴＬピーク温度が、添加される不純物の種類に係わらずほず一定であることが確かめられ

た。Ｓｍ、Ｃｅイオンに比べてＴｂイオン添加効果は、％程度となっている。Ｆｉｇ２は、それぞ

れＣｕＯを0.03Wt％、Ｓｍ２０３を0.06ｗｔ％を添加したβ￣Ｃａ３（ＰＯ４)２焼結体にＸ線を１分間照

射した後に測定したＴＬグロー曲線である。Ｃｕイオンの添加効果は､Ｓｍイオンに比べて非

常に小さい。また、Ｃｅ、Ｔｂイオンに比べてもＳｍイオンを添加するとＴＬ強度が著しく強
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Fig.３TLglowcurvesforCa3(PO4)２sinteredsampleshavingdifferentamountofSm203．

められることが確かめられたので、Ｓｍ２０３の仕込濃度とＴＬ強度との関係を調べた。Ｆｉｇ３

にＳｍ２０３を添加したときのＣａ3(PO4)２のＴＬグロー曲線を示す。曲線ａ、ｂ、ｃはそれぞ

れＳｍ２０３を0.03,0.06,0.lwt％添加したときのＴＬグロー曲線である。１１０℃付近のＴＬピー

ク強度が、Ｓｍイオン添加濃度の増加とともに減少しており、いわゆる濃度消光によるもの
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と考えられる。一方、230℃のＴＬピーク強度は、0.06wt％以上のＳｍイオンの添加によっ

て濃度消光が見られる。熱蛍光線量計測に利用するには、ＴＬピーク温度が200℃-250℃の

領域であること、ＴＬ強度が強いこと等であるので、ＴＬＤ素子としては、Ｓｍ２０３を0.06Ｗt％

添加したときの230℃のＴＬピークが最適である。

Fig4は、マイクロクリンのnaturalのＴＬグロー曲線である。270℃付近にＴＬグローピー

クが観測され、また160℃付近に小さなピークが観測される。naturalのＴＬグロー曲線観測

４



後、400℃にて30分間アニール後、Ｘ線を照射してＴＬを観測した。Ｆｉｇ５はＸ線を２分間照

射したマイクロクリンのＴＬグロー曲線である。１１０℃および150℃にＴＬグローピークが観

測され、naturalのＴＬグロー曲線においてみられた270℃および160℃のＴＬグローピークは、

非常に小さく隠れてしまっている。Ｆｉｇ４およびＦｉｇ５より、低温領域におけるＴＬ強度は、

室温において減少（fading）することが考えられるので、マイクロクリンと同じくアルカリ

長石系列にあるアルバイト（曹長石）にＸ線を照射後、ＴＬを測定し、そのＴＬ強度のfad

ingを調べた。Ｘ線照射直後、観測される80℃付近のＴＬグローピークは、室温で49.4時間、

暗所において保管した後の測定では、全く観測されないこと、また130℃のＴＬピーク強度

も時間経過とともにfadingによって小さくなっていることが確かめられた｡(5)マイクロクリ

ンのnaturalにおいて、Ｘ線照射直後に観測される110℃および150℃のＴＬグローピークが

観測されないのは、これらのＴＬグローピークが室温では、不安定で、上述のfadingによる

と考えられる。fadingの原因については、ＴＬグロー曲線が多くのＴＬグローピークより形

成されており、互いに重なっていること等が考えられる｡(6X71マイクロクリンのnaturalにお

いて観測される270℃のＴＬグローピークは、高温領域にあり、年代測定に有効ではないか

と考えられるが、太陽光によるブリーチ効果等を十分に測定することが必要である。ＴＬの

発光機構を調べるために、Ｃａ3(PO4)２およびマイクロクリンのＴＬスペクトルをＴＬグロー

ピーク温度付近で測定した。Fig6にＳｍ２０３を0.1Ｗt％添加したβ‐Ｃａ3(PO4)２焼結体のＴＬ

スペクトルを示す。562,ｍ、580,ｍ、645,ｍにピークを持つ蛍光帯が観測される。この蛍光

帯は、Ｓｍ3+イオンの励起状態$Ｇ５/２より基底状態6H5/２，６H7/2,6H9/2、への遷移によるもの

と一致する。このＳｍ3＋イオンによる蛍光は、Ｘ線照射によって、Ｓｍ3+＋ｅＬ→Sm2〒になり、

Sm2+＋hole→Ｓｍ訳*→Ｓｍ３十十ｈ似（562,580,645,ｍ)なる反応式による再結合によって生じ

ていると考えられる。ここで、正孔は熱的にトラップより解放されたものである。
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Fig.７TLspectraofX-irradiatedMicrocline．

Fig7は、マイクロクリンのＴＬスペクトルである。測定はＸ線を２分間照射した後、ＴＬ

グローピーク付近で測定されている。275,ｍ、400,ｍに強い蛍光が観測され、500,ｍ、

600,ｍ付近にも小さな蛍光帯が観測される。400,ｍの蛍光帯については、結晶構造からく

る蛍光中心が考えられ、KirshはAl-O-Al中心について報告している。CaB407焼結体の場合、

Pb２－イオンによる蛍光帯が275,ｍ付近に観測されるため(8)、マイクロクリンにおいて観測さ

れる275,ｍの蛍光帯についても、Ｐｂ2+イオンの励起状態から基底状態への遷移によるものを

予想しているが明らかでない。Ｐｂ2÷イオンによる蛍光帯であるとすると、Ｘ線照射によって、

Pbか＋ｅＬ→Ｐｂ＋となり、

Ｐけ＋hole→Pb2+*→Pb2十十ｈ（275,ｍ）

なる反応によることが考えられる。

４．考察

放射線量計測に利用するための熱蛍光体材料に要求される特性は、ＴＬグローピークの生

じる温度が200～250℃の領域であること、蛍光が強いことなどであるが、骨や歯の主成分で

もあるＣａ3(PO4)２にＳｍ3＋イオンを添加した焼結体試料は、これらの条件を一応満足してい

るものと考えられる。マイクロクリンの270℃付近のＴＬグローピーク強度が強いため年代

測定に有効であると考えられる。今後、270℃のＴＬグローピークの太陽光による退行など

の測定によって、年代測定に有用な情報が得られることが考えられるため、今後、これらに

ついて検討する予定である。
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