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　The 　changes 　int（，　TL 　property　from 　quartz　slice 　samples 　accompanied 　bγ athcrmal 　
trcatment

f（）rlOO 　h　at 　l　lOO℃ wcre 　studied 　using 　IR　absorption 　spectra 　and 　a 　measurement 　of 　the α 一βtran−

sition 　tempcrature ．　 Both 　BTL 　and 　weak 　BTL 　parts，　having　a　470　nm 　pe孕k，　from 　the 　original

qu・・t・ ・lice　w ・・e ・ ncxpect ・dly ・h・・ g・d　i・し・ ・n 　int・ n ・e　RTL −P・・ P ・・鴨 Mng 　b・・ d・ ・t … und

380nm 　and 　630　nm 　after　allncahng ．　 The 　distribution　patterns　due　to　OH −impurities　from 　the

IR　absorption 　spectra 　showed 　an 　inverse　correlation 　to　the　color 　center 　illlagcs（CGIs）and 　the

TLGIs 　befbre　tlle　thermal 　treatmellt ．　 Thc 　dellser　CG 　and 　RTL ．parts　appearcd 　after 　annealing

仕 om 　the　oppos ．　itc　BTL 　patterns　in　tbe　c》riginal 　slice ．　 A　silni 貰ar 　tendency 　was 　fヒ）und 　conceming

OSL 　phcn 【）mena ．　 The α一βtransition 　temperqtures 　frem 　a 　cok ）rless （or　weak 　BTL ）part，　corrc −

sponding 　to　a 　higher 　impurities　part，　were 　apparendy 　related 　to　the 　pmminent 　changcs 　of 　the

luminescence　propertics；the　thcrmal 　annealing 　Procedurc　brought　about 　into　570・3℃ from

571．6℃ in　the 　cc）lorless　part，
　while 　almost 　constant 　temperature 　of 　572 ・5℃ maintaing 　in　color

part　in　the 　original 　quartz　slicc ・

Kayworcts： natural 　quartz；thcrmal 　annealing 　treatment ；thermoluminesccnce ；opdcally 　stimu
−

　　　　　 lated　h 匸minescence ；Al　holc　center ；OH −related 　impurity ；infrared　absorption 　spec
−

　　　　　　m ・m ；α
一
βtranSitiOn 　tCmpCratUre ・

匸 緒 言

　石 英 は 電離 放 射線 と の 相互 作用 の 結果，電離作用 の ご く

一
部が捕 そ く電子 と正 孔と して 準安定状態 に と ど まり，放

射線損傷 が 蓄積 す る．生 成 され た 損傷部位 は加熱や 光照射

に よ り脱励 起 し，青色 や 赤 色 の 熱 ル ミネ セ ン ス （thermo −

luminescence，　 TL ） や 紫色 域 の （青 色 ） 光励 起 ル ミネセ

ン ス　（opti ⊂ally　stimu 】ated 　luminescence，　 OSL ）を放出 し

安定 状 態 へ 戻 る．こ の 時 放 出 され る ル ミ ネ セ ン ス を検出 ・

測定す る こ とに よ る蓄 積 放 射線線量評価 や，考古遺物など
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の 年代測定が 広 く行わ れ て い る
1｝一・y’／．

　石 英の 基本構造 で ある Sio 、 四面体 の Si部位へ 同形置換

した Al関 連点欠陥は，放射線照射 に よ り容易 に Al ホール

セ ン ター ｛AlO4 の 電 子 1 個が とれ た （aUO4h
＋
）部位 で 正

孔 と な る ｝ と な る．こ の Al ホール セ ン タ
ー

が 青色熱 ル ミ

ネセ ンス （blue　TL ，　 BTL ） の 主た る 発光セ ン ターで あり，

石 英が 褐色づ くカ ラ
ーセ ン タ

ーの 原因で あ る と考 え られ て

い る
4〕．通常石英 は α

一石英 （低 温 型 石 英 ） と して 存在 し，

α 一β転移温度で あ る 57S℃ で β
一石 英 （高 温 型 石 英） へ と

転移す る
t’）．しか し なが ら，α一β転移 温 度 は 石 英 中 に 含 ま

れ る不純物 の 種類 とそ の 含有 量 に依 存 し変化 す る
6〕，近年 ，

BTL を 示 す マ ダ ガ ス カ ル 産石 英 薄片を高温 で 熱処理を施

した と き，部分的 に赤色熱 ル ミ ネ セ ン ス （red 　TL
，
　 RTL ）
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へ と変化す る こ とを 見い だ し報告 して きた
7剛 ．

　本研 究 で は，石英薄片 に熱処理 を施し，熱処理 前後で の

TL と OSL の 特性変化 と ， ル ミ ネセ ン ス 特性 に 関与す る

Al と OH 関連不純物 の 変 化 との 関係 を調 べ た．　 OH 関連

不純物を顕微赤外分光器 に よ り測定し，更 に 不純物 の 含有

（Al と Li な ど） に よ る 物性変化 を示差走査 熱 量 測 定 器

（diffヒrential 　scanning 　caloriInetry ，　DSC ＞で a 一β転移温度

の 変化 を測定 し，熱処理前後 の ル ミネセ ン ス 特性変化や ル

ミ ネセ ン ス 発 光機構 の 解 明 に ア プ ロ ーチ した の で ，以 下 に

報告 す る．

2　実 験

　 2・1 試料調製

　石英試料 と して マ ダガ ス カル 産 の もの を用 い た．熱 水 起

源 の マ ダ ガ ス カ ル 産石英 （水晶） は，ペ グマ タ イ ト起源や

火山灰起 源 の 石英 と比 較 して 不純物が 少 な く，ル ミ ネセ ン

ス 機構 に 関与す る 可 能性 の あ る不 純 物 と して Al 及 び ア ル

カ リ金 属，OH 関 連物の み を考慮すれ ば よ く，天 然石 英 か

らの ル ミ ネセ ン ス 発 光機構 の 解明 に適 して い る と考 え使用

した．

　マ ダ ガス カ ル 産石英単結 晶 （熱水起 源の 水晶）を鉱物 カ

ッ タ
ー

で 切断，研 磨 剤 を用 い て グ ラ イ ン ダーで 薄片 （Z カ

ッ ト薄片） と し ， ダ イヤ モ ン ドペ ー
ス トで鏡 面加工 を施 し

た．薄片の 厚さ は 約 lmm と し，隣 り合 っ た 部位 で 2枚

作 製 した．1枚 は IIOO ℃ で 100 時間の 熱処理を施 し，残

りは その ままで用 い た．

　 2・2TL と OSL 測定

　 2・2・1　カ ラ
ー

セ ン ター画 像 （CCI ＞及び 熱ル ミネセ ン

ス カ ラ ー画 像 （TLCI ）撮 影　　熱処理 を 施 し た 薄片 と 施

して い な い 薄片両方 に対 して ，X 線照射後 カ ラーセ ン ター

画像 （color 　center 　image ，　 CCI ） を 撮 影 した．そ の 後，

30〔〕
〜400 ℃ 間 の 熱 ル ミ ネセ ン ス カ ラ

ー
画像 （TL 　color

image，　 TLCI ）の 撮影 を既 報
1°｝

に 基 づ い て 行 っ た．　 CCI の

パ タ
ー

ン を基 に，典 型 的 な カ ラ
ー

部位，カ ラーレ ス 部位の

2 個の 小 薄片へ と カ ッ トし以下の 実験 に用 い た．

　2・2・2TL 波長分光　　小薄片 に X 線を照射し，微弱

光 オ ン ラ イ ン 分光 シ ス テ ム
11｝

を用 い て ，試料の 昇温 に 伴 う

TL 波長分光を行 っ た．

　2・2・3TL と OSL 測定　　TL 測 定 に は，著者 らの 研

究 室 で 開発 し た 新 OSL ／TL 自動 測 定 シ ス テ ム
12 ）IB ）

を用 い

た．試料 に X 線を約 8Gy 照 射 した 後 ， 捕 そ く電 子の 配 列

を 整 え る と と もに 不安定成分を除去す る た め，80℃ で

300 秒間 プ レ ヒ
ー

ト （測定前加熱） を行 っ た．50℃ か ら

450℃ まで
一

定昇温速度 （1℃／s） で 加熱 し ， そ の 際 の 発

光 を 測定 した．検出光学 フ ィ ル タ
ー

の 組み 合わ せ と，光電

子 増 倍 管 を変更 （赤色領域測定 に は R649S
， 青〜紫 色領 域

測定に は R585S ，い ずれも浜松 ホ トニ ク ス 製）する こ とに

よ り，紫色 （vrL ），青色 （BTL ），赤色 （RTL ） の 3 波長

領 域 の TL を測定 した ．

　 OSL 測定で は ，　 TL 測定同様 に X 線 8Gy を照射 し た 後，

25  ℃ で 10 秒問 の プ レ ヒ
ー

トを施 し，試 料 を 125℃ に保

持 し た 状 態 で 青色発光 ダ イ オー ド （LED 日 亜化学 製 ，
NSPB500S ，16 個の LED で 構成 〉 を約 100 秒 間 照 射励起

し，そ の 際に 生 じ る紫 色 領 域 の OSL 発 光 を 400　nrn よ り

短波長 の み を透過 し，励起光をカ ッ トす る光 学 フ ィ ル タ
ー

（DU （｝ll，　 Shett製）を用 い て測 定 した．

　 2・2・4　液体 窒 素温度 に お け る IR 測定　　フ ーリエ 変

換赤外分光器 （FT −IR）本 体に 顕微鏡 を備 えた シ ス テ ム

（Perkin　Elmer ，　AutolMAGE 　System）を IR 測定 に 使用し

た，IR 顕 微鏡 用 温度制御ス テ
ー

ジ （Linkam ，　 L−600A ）を

用 い て，77K で石英薄片中の OH 基 に 由来す る IR 吸収ス

ペ ク トル の 測定 を 行 っ た ．雑音発生 の 原因 とな る大気中

恥 0 の 完全除去 の た め ， 試料搭載 ス テ
ージ を密封 し，内

部 を乾燥 N2 ガ ス で 5 分 間充 填 した．200 μm × 200 μm の

正 方形 ア パ ーチ ャ
ー

で IR 光を絞り， IR透 過光 の 吸光度を

観測 した．IR測定 をそれぞ れ の 小薄片試料 に つ い て 10 回

ず つ 行 い ，その 積算 平均 値 か らス ペ ク トル を得 た ．

　2・2・5　示差走査熱量 測定　　IR 測定後，薄片試料 を示

差走査熱量測定器 （MAC 　SCIENCE ，　 DSC3300 ） を用 い て

α一β転 移 温 度 の 測 定 を 行 っ た．試料を Pt パ ン に入 れ，昇

温 は 20℃／min と し，標準試料で あ る α
一Al20s と比較 しつ

つ 試料 の 吸熱を観測 し，DSG 曲 線 を得 た．　 DSC 曲線 に交

点法 を 適用 する こ と に よ り α
一
β転移温度を決定 した．

3 結果と考察

　 3・1 熱処理 に よる TL と OSL 変化

　熱処理前後で の CCI と TLCI の 変 化 を Fig，1 に 示 す．

熱処理な しの もの に お い て，カ ラ
ー

セ ン タ
ー

の 濃淡 が は っ

きりと判 別 で き，こ の カ ラ
ーセ ン タ

ー
の 濃淡パ ターン は加

熱 に伴 う BTL 発 光の TLCI 強弱パ ターン と・・致 した．こ

れ まで の 研究か ら，中性子放射化分析や 電 子線 プ ロ ーブ マ

イ ク ロ ア ナ ラ イザ
ー

（EPMA ） に よ り，Al 濃度 と BTL 強

度は 逆相 関 を示 す こ と を見 い だ して い る
7 〕
一一9）．すな わ ち ，

BTL 発光が 弱 い とこ ろ ほ ど Alが 多 く含 まれ て い る 部位 に

相当 して い た．電荷補償 イ オ ン と し て の Na
＋

不 純物 は ，

中性 予 放射化分 析 を適用 し，カ ラ
ー部 位 で O．531　ppm ，カ

ラ
ー

レ ス 部位 で 2．85ppm とい う含量 が 得 られ，カ ラ
ー

レ

ス 部位 の ほ うが Na 含量が 多い こ とを確認 で きた．こ の 結

果 は ，Al 不純物 と Na 不 純物濃度が 正 の 相 関性 を有 す る と

の 結果
8 ｝と調和 して い た．熱処理前 の 石 英薄片か らの 発 光

色 は 全 面 BTL を示 して い た．．一
方，熱処理後に は本来の

カ ラ
ーセ ン タ

ー
着色 部位 は そ の ま ま着 色 を継続 し て お り，

熱処 理 前カ ラ
ーレ ス 嘸 着色）部位 の ほ うが よ り色濃 い カ

N 工工
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Fig．　l　Thcrmoluminesccnce 　color 　images （TLCIs ）

and 　co ［or 　centcr 　images （GGIs）of 　Madagascan 　quartz
slice　samples 　without 　and 輌 th 　thermal 　annealing 　treat−

Inents 　for　100　h　at　l　lOO ℃

（a ）and （b）are 　GCI 　and 　TLCI 　in　 teIIlperature 　ranges

of 　300 〜400 ℃ from　original 　sample ，　respectively ．（c ）

and （d） are 　CGI 　and 　TL （ll　 in　temperature 　I
−
anges 　of

BOO 〜4 0℃ from　annealed 　sample ，　respectively ，　 AH

samples 　were 　irradiated 　with 　X −ra γ of 　about 　6　kGy

befbre　each 　photographic　ob 　9・　e 　
一
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ラ
ー

セ ン タ
ー

部位 と して 観 察 され た．熱 処 理 後 の こ の 濃 い

カ ラ
ー

セ ン タ
ー

部位か ら，強い RTL 特性 を有する こ とが

確 認 され た．本来の カ ラー
部位 を含 め て 薄片全 体 が 熱処 理

後 に は BTL か ら RTL へ と変化 して い た．こ れ まで 報告 し

て き た BTL の 弱 い 部位 が RTL へ と変化 し，　 BTL の 強 い

部位 は BTL 発光 強 度 が 強 くな る と い う従 来 の 結 果
7）− 9）

と，

今回 の 結果 とは完全 に は一
致 して い ない ．こ の 差 異 の 原因

として ，従来の 熱処理条件 は 1000 ℃ で 30時間程度で あ

るの に対 して ， 今 回 は 1100 ℃ と よ り高温で ，か つ 1    時

間 もの 長 時 間熱処 理 を施 して お り，
こ れ ら熱処理 条件 の 違

い に 起因す る と考 え た，す な わ ち，1100℃ で の 熱処理 で

は 1050℃ で 部分的 に ク リス トバ ラ イ ト微結晶が 出 現 し，

石英 中の マ ク ロ な構造の ゆ が み が 全 面的 に BTL か ら熱処

理 後 の RTL へ の 変化 を もた ら した の で あろ う．

　 カ ラ
ー

部位 か ら得 られ た 熱処理前後 で の 発光波長変化

を，等高線表示 と して Fig．2 に 示す．発光波長 ピー
ク は，

熱処 理 前，320℃ 付近 に 470　nm に ピー
ク を持 つ 青色 の 発

光 で あ っ た が，熱処 理 後 に は 350℃ 付近 に 630nm に ピー

ク を有す る赤色 の 発 光 へ と変化 して い る．更 に 170℃ 付

近 に 380　 nm に ピー
ク を 持 つ 紫 色 の 強 い 発 光 も観測 さ れ

た．等高線表示 で の 470nm （BTL ） ピーク か ら 630　nm

Fig・2　Contour　expression 　of 　TL 　spectra 　from　co ］or

part　of 　original 　sample （a ）and 　annealed 　sample （b）

Samples　were 　irradiated　with 　X −ray ．

（RTL ） ピー
ク へ と，熱処理 に よ る 発光 セ ン タ

ー
の 準位変

化 が確認 で き る．ピーク温度 も 320 ℃ か ら 350 ℃ へ と変

化 し，熱処 理 に よ り電 子 トラ ッ プ準位も深 くな り安定化す

る 傾向が 見 られ た．380・ nm （VTL ）付近 の 紫 色 発 光 は熱

処理 に よる （HsO ，〉
°
セ ン タ

ー
由来の 発光で あ る と考え られ

て い るが
14 ），110  ℃ で 100 時間の 過酷な熱処理条件下 で

は，水分子の 揮散が考え られ水分子 が （HsO4 ）
°

セ ン タ ー形

成 に 寄与する と は考 え に くい ．したが っ て ， 400　nm よ り

も短波長の 発光セ ン タ
ー

に つ い て ，今後 よ り詳 し く検討す

る 必要があ ろ う．

　TL 測定の 結果 を Table 　 1 に 示す．　 Table 　 l 中の 値 は ，

熱処理 前の 発光強度 で 熱処 理 後の 発光強度 を 除 した もの で

あ り，発光強度 の 積算範囲は 300〜400℃ で あ る．BTL に

お い て は発 光 強度が 減少 して お り，一
方 vrL 及 び RTL は

強 度 増 加 が 見 られ る．特 に VTL の 低 温 側 ピーク は，　 OSL

へ の 寄与 が 考 え ら れ て お り
15 ｝

，次 に 述 べ る 熱処 理 後 の
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Table　l　Luminescencc 　intensity・rati ｛〕s　froln　original

　　　　 and 　annealed 　samp 旦es，　Thesc　values 　were

　　　　 obtained 　 from　TL −intensities　 of 　annea ］ed

　　　　 quartz　dividcd　b｝
・ones 　of 　original 　quartz，

　　　　 TL −intensities　were 　integrated　from　300℃ to

　　　　 400℃

T且， Co1〔｝1
』
part G ・ ］Qrless 　purl

VTLBTI

、
RTL

1、090
．1751
．75

6．240
．2707
．52

‡
　

鴇 、
OOO

＝

帽

』」
O
の

ρ

＜

（a ）

140th

　 120E8100

ミ
〉、80
磊

量 60

・≡　40ElO

　 20o0

（b）

LOxlO6

。。
石

3
り

＼

倉・・
口

2
ロ

コ
の

O

0．8

0．6

0．4

O ．2

0．0

20　　　　 40　　　　　60　　　　 80
　 　 Stimulatedtime ！s

100

0 20　　　　40 　　　　60　　　　80

　 　 StimuLatedtirne！s

100

Fig．3　0SL 　decay　cun ・es　From　the 　same 　cobrlcss 　part
oforiginal 　samples （a ）and 　anncaled 　sa 【nple （b ）

Preheating　and 　OSL 　measuring 　conditions 　were 　fbr　lO
sa 巳220℃ alld 　at 　125 ℃，respectivel γ．

OSL 感度増加 と．一
致 して い る．

　熱処理前後 で の カ ラーレ ス 部 位 小 薄 片 か らの OSL 減衰

曲線 を Fig ．3 に 示 す ．熱 処 理 後 の OSL は，カ ラ
ー

部

lFig．1 の （1）の 部位 L カ ラーレ ス 部 IFig，1 の （2）の 部

位 1 両小薄片 と も発光強度 は 増加 して い た．単
一

な 短 寿

命成 分 か ら の OSL 発光で あ る 最 初 の 1 秒 間 で の 積 算 発 光

量 （fast成 分が 主 成分） で 比 較す る と臥 熱 処 理 前後 で は

カ ラ
ー
部位 で お よそ go 倍，カ ラ

ー
レ ス 部位 で は 7．5　X 　los

倍の OSL 感度増加 とな っ て い た ．ま た ，熱 処 理 後 で は カ

　　 Wavcnumber ！cm
．1

00

Fig・4　　1nfrared　absorption 　spectra 　of 　the 　co 艮orless

part　from　original 　sample （a ）and 　annea 】ed 　sample （b）
These　spectra 　were 　measured 　at 　liquid　nitrogeIl 　tem −

perature・

ラ
ー

レ ス 部位 の ほ うが 熱 処 理 前 の カ ラ
ー

部位 よ り強 い

OSL 発光を示 して い た．こ の 結果 は VTL 測 定の 結 果 と も
一一

致 し て お り，OSL と vrL の 発光原因 に は 同
一

成 分の 関

与 が 示 唆 され た．

　3・2　液体窒素温度 に お け る IR 測定

　熱処理前後 の 小薄片試料 か ら の IR 吸収 ス ペ ク トル を

Fig．4 に示す．熱処 理前 は，カ ラ
ー

レ ス部位 1Fig．1の （2）
の 部位｝で 非常 に強 い Li 関連 OH の 吸収が 35　L5，3503，

3470，3435，3426 及 び 3291　cm
−1

に確認 で き る
16

）17）．同

様 に，3365　 cm
−1

に Al−OH の 強い 吸収 が 見られ る．こ の

ス ペ ク トル の 結 果 か ら，熱処理 前，カ ラ
ー

レ ス 部 位 の ほ う

に よ り多 くの OH 基 が 存在 し，　 Al 不 純物 の 多 く は Al−OH

と して 存在 して お り，従来の 報告 とも
一

致 して い る
dS ）19）．

放射線照射 に よ りカ ラ
ー

レ ス 部 位 で は，BTL の 発 光 セ ン

タ
ー

で ある Al ホール セ ン ターが 生 成す る．同部位 に 存在

す る OH 基 と と も に，分子 や ク ラ ス ター
状 HeO も放射線

照 射 に よ り，放 射 線 分解生 成 物 と して の 原
．
子状水素 （H

°

）

を 生 成 す る．常温 に お ける H °

は 石英中を自由に動 き回 れ

る た め，即座 に Al ホ
ー

ル セ ン ターと再結合 し，カ ラ
ー

セ

ン タ
ーを消 し て し ま う．こ の た め

， 常 温 以 上 の 温 度で の 熱

ル ミ ネセ ン ス 現象が 減少する，い わ ゆ る 消 光 （ク エ ン チ ン

グ）作用が 引き起 こ され て い る と考えて い る
IS ｝
．〕L“V ）

．い っ

た ん 熱 処 理 を 施す こ と に よ り，カ ラー レ ス 部 位 で は，

3515，3503，3435，8426cm
−1

の Li関 連 OH の 吸 収が ス

ペ ク トル か ら検 出 さ れ ず，同時 に 含有水 由来 の 3200 〜

3600　cnl
−［

域 の 幅広 い 吸 収 も減 少 し て い た ．一
方，　 Al−OH

は熱 処 理 後増加が 見 られ た．こ れ らの ス ペ ク トル 変化 は ，

熱 処 理 で 広 が っ た マ ク ロ な 格子 空 げ き か ら Li が 移動 しや

す くな り，放 射 線 照 射 の 結 果 す ぐに 再 結 合 し，安定 な A1一
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Fig．5　A 　typical　DSC 　curve 　of 　natural 　quartz　sample

This 　curve 　was 　 obtained 　from　a　color 　part　of 　eriginal

sample ，　 The　node 　isα
一
β　transition　temperature ．

OH が 形成 され た た め で あ る と考えた．

　Al−OH が 増加 して い る に も か か わ らず，色濃 い カ ラ
ー

セ ン タ
ーと強 い TL 強度が 見 られ た原 因 と して ，　 Al−OH か

ら生成され る H °
の 量 よ りも，そ れ 以 上 に 多量 に A且ホー

ル セ ン タ
ー

が 存在す る よ うに な る た め で ある と考えた．更

に，900℃ を超 え る温 度で 熱 処理 を施す と
，

H
 

の ESR シ

グ ナ ル が 激 減す る こ と
’21 ）

が 分 か っ て い る．よ っ て ，Al不

純物 の 同辺部 で は，HO の 供給源 で あ る OH 関連 不純物が

熱処理 に よ り減少す る ため，消光 （クエ ン チ ン グ）効果 も

減少 し ， 放射線照射 で A1 ホ
ー

ル セ ン タ
ーと して

一
定時間

持続可 能 な構造 変化が 起 きた の で あ ろ う．結果 と して ， 熱

処理 後の カ ラ
ーレス 部位 で は，熱処 理前の カ ラー

部位で観

測 され た IR 吸収 ス ペ ク トル と類 似 して お り，色濃 い カ ラ

ー
セ ン タ

ー
の 着色 と と もに強 い RTL 及 び OSL 発光へ と ル

ミネセ ン ス 特性が変化 したもの と解釈 で きた．

　3・3 示差走査熱量測定 （DSC ）

　Fig．5 に 昇温時 に お ける Dsc 曲線 の
一

例 を 示す．昇温

及 び 降温時の 小薄片試料 の α 一β転移温度比較 よ り， 昇温

時の ほ うが 再現性が 良好 で あっ た の で，こ こ で は昇温時 の

デ
ー

タを解 析 に用 い た．図 に示 す よ うに，ベ ース ラ イ ン を

延 長 し ， 吸 熱 部位 の 急勾配 の 接線と の 交点を α
一β転移温

度 と し た ，実 験 結果 と して ，熱処 理 前 の カ ラ
ー

部位 で

572．5℃，カ ラ
ーレ ス 部 位 で 571，6℃ の α

一
β転 移 温 度が 得

られ た．石 英 の α
一β転 移 温 度は 含 まれ る A1 や Li不純物 と

そ の 濃度 に よ り低 下 す る こ とが 知 られ てお り
5）
，カ ラ

ー
レ

ス 部 位 の ほ う が よ り多 くの 不 純 物 Al を含 ん で い る こ と と

一一一
致 して い る．した が っ て

， α
一β転移 温 度 の 低下 に よ り簡

便 に相対的な Al 量の 多少を評 価す る こ とが 可 能で あ る こ

とが 分 か っ た ．今後，幾 つ か の Al濃 度 既 知 の 試 料 を用 い

る こ と に よ り，天然石英中の Al濃度定量 の 可能性があ る．

実 際 に は
， 熱処 理 を施 し た カ ラ

ー部 位 で は 572．4℃，カ ラ

ーレス 部位 で は 570，3℃ の 転移温度 とな っ た．カ ラー部位

で は 熱処 理 前後で の α一β転移温度が 一
致 して お り，不純

物の 変動が な い こ とが 分か る．一
方 ，

カ ラーレ ス 部位 で 熱

処理後著 しい α
一β転移温度の 低下 を観測 で きた．熱処理

に よ っ て ，H20 が 揮散成分 と して 除去さ れ た た め α一β転

移温度 が低下 した の で あろ う．こ の こ と は，H °
の 供給源

で あ る OH 基 や H ，O が 減少 し，それ に伴 う結晶格子 の ゆ

が み が 増加 し，TL と OSL 特性 が 顕 著 に変 化 した こ と と
一

致 して い る．

4　結 語

　熱処理 に伴 う石英 の ル ミネ セ ン ス 特性と OH 基の 変化

を調査 し ， そ の 関係 に つ い て OH 基 が ど の よ うに ル ミ ネ

セ ン ス 特性 に寄与す る か を考察 した．

　TL 及 び OSL 測定の 結果，熱処理後 に カ ラーレ ス 部位 に

お い て 著 しい 発光感度 の 増加が 見 られ た ．IR 吸収 ス ペ ク

トル 測定 の 結果か ら，熱処理 に伴 い Al−OH に 関 して は増

加 の 傾 向が 見 ら れ る もの の ，Li 関 連 OH 及 び 含有水 に 由

来す る 吸収ピークの 減 少 が 見 られ た．これ らの 結果 よ り，

熱処理 に よ り全 体的な OH 関連不純物が 蒸発，揮散除去

さ れ ， 放射線分解 生 成物 と して 生 成す る 原子状水素 （H
°

）

に よ る消光 （ク エ ン チ ン グ）効果が 減少 し ， 著 しい 発光強

度 の 増 加 が カ ラ
ーレス 部 位 に観 測 さ れ た と解 釈 で き た．こ

れらの 過程 の 概念図を Fig．6 に 示す，

　また，α一β転移温度 の 低下から，熱処理 に よ り格子 に ゆ

が み が 生 じ ， Al ホール セ ン ター準位 の 変化 が 生 じ ， そ の

結果 ， 発 光 色 が青色 か ら赤色 へ と変化 し た と結論づ け た．

ま た，DSC を 用い た α
一
β転移温度測定 に よ り，天 然石英

中の 定量的な Al濃度測定 の 可能性を示す こ とがで きた．

　本研 究の
一

部 は京都大学 原子炉実験所 の 共同 利用研 究に よ り行

っ た．その 際，特に 放射化分析測定 につ い て 指導して い た だい た，
京都大 学原 予炉実験所の 高田 實彌博士 に深く感謝 しま す．研究費

の
一

部 は 科学研 究 費 補 助 金 （基 盤 研究 B ，No ．14340231 ） に よ っ

た．関係者 の 方 々 に 感謝 申し上 げます．
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報　文 山 凵，三 田村，竹 内，橋 本 ： 熱 処 理 に よ る天然石英 の ル ミ ネ セ ン ス 特性変 化 と OH 関 連不 純物の 関係 793

要 旨

　天然石 英 の 放射線誘起現象で ある熱 ル ミネ セ ン ス 特性 は，生成起源 の 異なる石英試料間 は も と よ り， 石英

単結 晶 内に お い て も著 しく異な っ て い る．青色 熱 ル ミネセ ン ス （BTL ） に 強弱部位 を示す水晶 Z カ ッ ト薄

片 を 1100℃ で 100 時間 熱処理を施 した結果，薄片全体が 赤色熱 ル ミ ネセ ン ス （RTL ） へ と変化す る と とも

に，TL 感度 は 極 端 に増 加 し，光励起ル ミ ネセ ン ス （OSL ）感度 に も熱処理 に伴 う増加傾向が 見 ら れ た．こ

れ らル ミ ネセ ン ス 特性変化 の 原 因解明 の た め ，顕微赤外 （IR）吸 収 ス ペ ク トル の 測 定 （個 々 の ピー
ク を 明

りょ うにす る た め 液体窒素温度下 に て 測定） と
， 示差走査熱量 測定 （DSC ） に よ る α一β転 移温 度の 変化 を

測定 した．弱 い BTL （薄 い カ ラ
ーセ ン ター着色）部位が 強 い BTL （濃 い カ ラ

ー
セ ン ター

着色）部位 と比 較

して ，OH 基由来の 強い IR 吸収を示す と と もに，よ り低い α一β転移温度を示 して い た．熱処理後 に は，含

有水 を含め OH 基由来の IR 吸収 ピー
ク減少が見 られ，更 に は α

一β転 移 温 度 の
一

層の 低下 （薄 い カ ラ
ー

セ ン

タ
ー

部位 は 571．6℃ か ら ：i　70．3℃ へ ）が 観測 さ れ た．石英 の 熱処 理 に 伴い ，水の 蒸発揮散を伴 う脱水縮合が

起き，放射線照射 に 伴 う BTL や カ ラ
ーセ ン ターの 原 因 で ある N ホ

ー
ル セ ン タ

ーを消す原 子 状水素 （H
°

） の

生成が 全体的 に減少 した ため，ル ミ ネセ ン ス 強度増加が もた ら され た と解釈で きた．こ の 際，水の 揮散 に よ

り結 晶格子 に ゆ が み が 生 じ，Al不純物関連 の 点欠陥の 結合距離や 結合角が 変化 した た め ，　Al ホ
ー

ル セ ン タ

ー
の 準位が 変化 し，そ の 結果 ， BTL から RTL へ と変化 した と考 え た．
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