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liII酸ガラスの熱蛍光＊

ThermoluminescenceofBorateglasscontainingcopper

福田和悟D

YasunoriFukuda

ThethermoluminescenceofXrayirradiatedborateglasscontainingcopper

hasbeenstudied・SampleswerepreparedbymeltingmethodAftersamples

wereXirradiatedatroomperaturefordifferentlenｇｔｈｏｆｔｉｍｅ・TLglowwas

measuredwithheatingrateof25oCperminute・

Thesamplescontainingcopperchlorideshowmuchstrongerresponse

thanpureone、Theoptimumconcentrationwasabouｔ０．０５ｍｏｌ９'6．ＴｈｅＴＬ

ｅｍｉｓｓｉｏｎｉｓｐｏｓｓｉｂｌｙｄｕｅｔｏｔｈerecombinationreaction；Ｃｕ2+＋ｈｏｌｅ→Cu2+*→

Cu2+＋ｈＰ．

1．緒言

Ｎａ２０等のアルカリ金属酸化物を添力ⅡしたＢ２０３ガラスの熱蛍光（ＴＬと略記）についての報告1）

や熱蛍光線量計(TLD）としてＣｕやＭｎを添加したＬｉ２Ｂ４０７のＴＬについての報告2),3）がなさ

れていろ。我々は微量のCuCl2を添力｢｜したＢ２０３ガラスのＴＬについて調べ，報告4)'5）を行って

いろ。今回はＢ２０３ガラスおよびＢ２０３ガラスよりも湿気に対して安定なＣａＢ４０７ガラスにＣｕを

添加し，そのＴＬについて調べたので報告する。

2．実験方法と結果

試薬特級のＢ２０３粉末（99.9％）と，同じく試薬特級のCuCl2粉末（99.0％）を秤量，混合した

ものを白金ルツボに入れ，1100°Ｃで１時間熔融状態に保った後，これを黄銅製容器に流し込み，その

後250℃で１時間annealしたものを用いた。またCa2B407粉末とCuCl2粉末の混合したものを白金

ルツボ内で1150°Ｃで１時間保持し，250°Ｃで同様にannealしたものを用いた。得たガラスを５×５×

１ｍｍ３の透明平板に整形し，これらにＸ線照射（Ｃｕ対陰極，３５ＫＶ，２０ｍＡ）を室温で行った。黄

銅製容器に流し込むとＣｕｉｏｎが拡散してガラス内に入ると考えられるので，クロムメッキした容器

を用いて測定したが，この処理によるＴＬの変化は見い出せなかった。また，ＣｕＯを添加したガラス

と比較したが，この違いによるＴＬの変化も見い出せなかった。Ｘ線照射後，毎分25℃の昇温速度で

加熱し，現われるＴＬを測定した。

Fig.１にCuCl2を0.1mol％添加したＢ２０３ガラスにＸ線をそれぞれ(a)６０秒，（b)30秒照射した直

後のＴＬグロー・カーブを示す。（c)はＰｕｒｅなＢ２０８ガラスにＸ線を20分照射したときのＴＬグロ

ー・カーブである。CuCl2を添加した場合には85℃にＴＬピークが観測されるが，Pureの場合には

75℃および135℃附近に同程度のＴＬ強度を持つ２つのＴＬピークが観測される。CuCl2の添加によ
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Fig.３ＴＬｇｌｏｗｃｕｒｖｅｏｆＣａＢ４０７ｇｌａｓｓｃｏｎｔａｉｎｉｎｇ

Ｏ・O5mol9'６Ｃｕ０．
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Temperclture(ＤＣ）
Ｆｉｇ．１TLglowcurves・ＣｕｒｖｅｓａａｎｄｂａｒｅｔｈｅＴＬ

ｇｌｏｗｃｕｒｖｅｓｏｆＢ２０３ｇｌａｓｓｃｏｎｔａｉｎｉｎｇ０．１ｍｏｌ

％CuCl2・ＣｕｒｖｅｃｉｓｔｈｅＴＬｇｌｏｗｃｕｒｖｅofpure

B203glass、Curvesa,bandcshowtheresults

forX-irradiationfor60sec，３０ｓｅｃａｎｄ２０ｍｉｎ．
ってＴＬ強度が著しく増加することが判明し

た。Fig.２にCuCl2を0.1mol％添加したＢ２０３

ガラスのＸ線照射24時間後のＴＬグロー・カ

ーブを示す。室温で電子と正孔が蛍光を伴って

recombineするために，ＴＬピークは高温側に

シフトし，115℃附近にＴＬピークが観測され

ろ。この様なfadingはＰｕｒｅなＢ２０３ガラ

スにおいても観測され，低温側のＴＬピーク

はＸ線照射24時間後には観測されず高温側の

ＴＬピークのみ観測されろ。これに対して，

CuCl2を添加したＣａＢ４０７ガラスにおいて

は，Ｆｉｇ．３に示すように，150℃にピークを持

つbroadなＴＬグロ・カーブが観測されろ。

CaB407ガラスにおいてはＴＬピークが比較

的高温にあるため，fadingに対しては改良さ

れたといえろ。Fig.４に照射時間に対するＴＬ

ピーク強度の応答を示す。ａはＣｕCl２０．１ｍｏｌ

兜添加した試料について，Ｘ線照射直後測定し

たものであり，ｂはＸ線照射24時間後の結果で

ある。ｃはＬｉＦ単結晶（堀場）について測定

したもので，190℃附近のＴＬピークの応答を

示す。この190°Ｃ附近のＴＬピークは，ＬｉＦ－

ＴＬＤｌＯＯにおけるＴＬピーク５に対応してお
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Temperclture(｡C）

Ｆｉｇ．２ＴＬｇｌｏｗｃｕｒｖｅｓｗｅｒｅｍｅａｓｕｒｅｄ２４ｈａｆｔer

theX-irradiation・ＣｕｒｖｅａｉｓｔｈｅＴＬｇｌｏｗｃｕ‐

rveofB203glasscontaining０．１mol船CuCl2、

ＣｕｒｖｅｂｉｓｔｈｅＴＬｇｌｏｗｃｕｒｖｅｏｆｐｕｒｅＢ２０３

ｇｌａｓｓ．
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１ざ１Ｃｆ’ず１cflcf
lrrodiotDose(R）

Ｆｉｇ．４TLresponseagainstirradiationdose,Ｃｕｒｖｅ

ａａｎｄｂｓｈｏｗｔｈｅｒｅｓｕｌｔｆｏｒＢ２０３ｇｌａｓｓｃｏｎｔａ

ｉｎｉｎｇ０．１mol9'６CuCl2，ａｎｄｃｕｒｖｅｂｗｏｓｍｅａｓ‐
ured24haftertheX-irradiation・Curvecsho‐

ｗｓｔｈｅｒｅｓｕｌｔｆｏｒＬｉＦｃｒｙｓｔａＬ

５０１００１５０２００

Temperoture(。C）

Ｆｉｇ．６ＴＬｇｌｏｗｃｕｒｖｅｓｆｏｒＢ２０３ｇｌａｓｓｅｓｈａｖｉng
differentconcentrationsolCuC12.Ａllthese

glasseswereX-irradiateｄｆｏｒａｃｏｎｓｔａｎｔｔｉｍｅ
ｏｆ２ｍｉｎＣｕｒｖｅｓａ,ｂ,ｃａｎｄｄｓｈｏｗｔｈｅＴＬ

ｇｌｏｗｃｕｒｖｅｆortheB203glassescontaining
CuCl２０．０１，０．０５，０．１ａｎｄｌｍｏｌ９'6．

b，９０秒の照射以上でSupralinear領域に入っ

ていることから，９０秒のＸ線照射は103Ｒの放

射線量に相当するものと考えられろ。Fig.４よ

りCuCl2を添加したＢ２０３ガラスは約２×

104Ｒで飽和領域に入ることが確められだ。

Fig.５にCuC12を添加したＣａＢ４０７ガラスの

Ｘ線照射時間とＴＬピーク強度との関係を示

す。，20秒照射まで直線的応答をＸ線照射直後

で示すが，ＴＬグロー・カーブがbroadである

ので，今後fadingについて測定しなければな

らない。Fig.６には，仕込濃度の異なる試料に

一定時間（２分間）ｘ線を照射後，測定した

ＴＬを示す。測定結果から0.05mol％のCuCI2

を添加したＢ２０３ガラスにおいて最大.強度の

ＴＬが得られることが判明した。また，これ以

上でも，以下でもＴＬ強度は小さくなる。特

に0.05mol9,6以上でＴＬ強度が下がるのは，濃

度消光によるものである。ＣａＢ４０７ガラスに

おいてもCuCl2の仕込濃度が0.05mol％の場

。

（
］
Ｅ
．
．
Ｑ
」
。
）
〆
一
両
こ
の
←
巨
旨
ヨ
ト

Ｃ

ｂｂ

００

１００１５０２００２５０

Temperdture(。Ｃ）
Ｆｉｇ．５TLresponseagainstirradiationtiｍｅ，
CaB407glasscontainingO・O5mol9'６CuOwas
X-irradiatedatRT、Ｃｕｒｖｅｓａ,ｂ,ｃ,ｄｓｈｏwthe

resultsforX-irradiationfor30,60,120,180sec，

respectively．

－６２－



合に最大強度のＴＬが得られ，これ以上の仕

込濃度では，濃度消光によってＴＬ強度が減

少する。Fig.７にCuCl2を0.1ｍＣＭ添加し

た試料に300秒（約2×103Ｒ）照射したIsother‐

ｍａｌｄｅｃａｙを示す。ＭａｙおよびPartridgeの

Isothermaldecay法を適用して，ＴＬの反応

次数を求めた結果，ＰｕｒｅなＢ２０３ガラスのＸ

線照射24時間後に対して二次反応である。これ

に対してCuCl2を0.1mol％添加した試料では

非整数値1.5次を得たことは既に報告4)した通

りである。
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■

＄

3．考察

Fig.１に示したように，微量のCuCl2を添加

することによってＴＬ強度が著しく増加する

Ｔｉｍｅ(、ｉｎ）が，これは添加したＣｕ2+ionによると考えら

Fig.７Kineticsorderanalysisfollowingisother‐れろ。図には示さなかったが，CuCl2を添加し
maldecaymethodCurveashowtheresultたＢ２０３ガラスのＸ線照射前後での吸収スペ

forpureB203glass，and(b）ｆｏｒＢ２０３ｇｌａｓｓクトルを比較すると，Ｘ線照射によって5.9eV
containing１．０mol％Cucl2．

附近の吸収が減少し，4.8ｅＶと2.1Ｖ附近の吸収

が増加するのが観測されろ｡5)またCuCl2を添加したＢ２０８ガラスには，ＥＳＲの測定5)からＣｕ2+iｏｎ

が存在することが確認されたので，5.9ｅＶの吸収バンドをＣｕ2+iｏｎによるものと考えるとＸ線照射

によって，このＣｕ2＋中心の一部は電子を捕獲してＣｕ+iｏｎに変化することが考えられる。つまり，

4.8ｅＶの吸収バンドを電子捕獲中心（Cu+中心)，2.1ｅＶの吸収バンドを正孔捕獲中心によるものと

考えられろ。したがって，Ｘ線照射後，試料の温度を上昇させることによって，電子捕獲中心から熱

的に解放された電子が，正孔捕獲中心に捕獲されている正孔と再結合することによりＴＬが生じるも

のと考えられろ。あるいは，この逆に正孔捕獲中心に捕獲されている正孔が熱的に解放されて，電子

捕獲中心（Cu+中心）と再結合することも考えられろ。そこで，ＴＬの蛍光スペクトルを測疋したと

ころ，CuCl2を添加したＢ２０３ガラスでは2.87ｅＶにピークをもつ蛍光バンドが観測され，Ｐｕｒｅな

B２０３ガラスでは2.0ｅＶに観測された。一方，Ｃｕ+iｏｎの励起状態からの蛍光は，母体に関係なく，

ほぼ3.4ｅＶ附近に観測されるので，2.87ｅＶの蛍光はＣｕ2＋の励起状態からの蛍光であると考えら

れろ。すなわち，反応式

Ｃｕ＋＋hole-Cu2+＊→Cu2＋＋ｈッ

２円

によってＴＬが観測されろ。CuCl2を添加したＢ２０３ガラスについて，我々は６Ｖ/ｍｍのバイア

スをかけながら熱刺激電流（TSC）も測定した。注目すべきことはＸ線照射しなかったり，バイアス

をかけなければＴＳＣが観測されないことである。そして，９７℃および117°ＣにＴＳＣピークが観測さ

れた。これら２つのＴＳＣピークはＴＬに対応していろと考えられろ。そして，Ｐｕｒｅよりもその値

は大きく，ピーク値も異なる。このCuCl2を添加したＢ２０３ガラスにおいて観測されるＴＳＣの原

因としては，上述の反応式から正孔捕獲中心から熱的に解放された正孔であると考えられろ。Ｂ２０３

ガラスよりも湿気に対して安定なＣａＢ４０７ガラスはＴＬＤ用蛍光体として利用できることが考えら

れるので，今後，ＴＳＣ等の測定によって発光機榊についても明らかにする必要がある。

､
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終わりに本研究の遂行にあたりＸ線照射および照射前後の吸収スペクトルの測定を可能にして下さ

いました大阪産業大学教養部化学教室に感謝の意を表します。同時に本研究は大阪産業大学産業研究

所の特別研究費の補助により遂行できたことを報告します。

参考文献

ＲＩＴＡＮＡＳＩＰＵＲＩ，Ｈ・ＤＢＡＮＥＲＪＥＥ，Ａ、

Ｍ・ＴＡＫＥＮＡＧＡ，Ｏ・ＹＡＭＡＭＯＴＯａｎｄ

ＣＭ.Ｈ・Driscoll，Ｅ､Ｓ・Fisher，Ｃ・Furetta，

Ｒ､PadovaniDJ・Richards，Ｂ､Ｆ・Wall

Fukuda，Ｙ，Okuno，Ｔ，Takeuchi，Ｎ・

Fukuda，Ｙ・Okuno，Ｔ、Takeuchi，Ｎ、

]，Ａ・ＰＡＵＬ

ａｎｄＴ・ＹＡＭＡＳＨＩＴＡ

J・Mater・Sci15(1980)557

Healthphysics44(1983)387

●
●
●

『
‐
Ⅱ
（
（
叩
〃
】
（
ぎ
ふ
）

RadiationProtectionDosimetry6(1983)305

J・Mater・ScienceLetters2’８３４３７

RadiationProtectionDosimetry6(1983)309

●
●

△
幻
八
一
△
戸
』
屯
）

－６４－


	7-1.pdf
	7-2



