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Radiophotoluminescent (RPL) glass dosimeter is one

of accumulation type solid state dosimeter, which is

based on luminescent phenomenon of an Ag+ activated

phosphate glass exposed to ionizing radiation. The RPL

centers caused by exposure to ionizing radiation never

disappear by the readout operation, and can be read out

repeatedly. The goal of the study is to clarify the RPL

emission mechanism for the performance gain of the glass

dosimeter. In this study, we evaluate the excitation and

emission properties of RPL in Ag+ activated phosphate

glass and discuss the mechanism of RPL which is based

on RPL excitation and emission properties and the optical

absorption behavior.
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1 緒言

放射線の計測器には，アクティブ型と個人被ばく線
量計のような積算の線量を測定するパッシブ型に分

Radiophotoluminescence in the Accumulative-type Solid State
Dosimeter using Ag+-activated Phosphate Glass
Yuka Miyamoto (Kanazawa Institute of Technology, Chiyoda
Technol Corporation), Masaru Ohno, Yoshinori Takei and
Kazuki Hirasawa (Kanazawa Institute of Technology), Toshio
Kurobori (Kanazawa University), Takayoshi Yamamoto
(Chiyoda Technol Corporation), Hidehito Nanto∗ (Kanazawa
Institute of Technology),
〒924–0838白山市八束穂 3–1金沢工業大学高材センター,
TEL: 076-274-9261, FAX: 076-274-9251,
E-mail: hnanto@neptune.kanazawa-it.ac.jp

類される．後者の線量計としては，熱ルミネッセンス
（Thermoluminescece）現象を利用した TLD（Thermo-
luminescent Dosimeter）が古くから用いられてきたが，
その後，光刺激ルミネッセンス（Optically Stimulated
Luminescence：略して OSL）現象を利用したクイクセ
ルバッジ1)やラジオフォトルミネッセンス（Radiophot-
pluminescence：略して RPL）現象を利用したガラス線
量計2) が開発され，現在，原子力施設や病院の放射線
科等で働く作業従事者の個人被ばく線量管理に広く
用いられている．特に，発光中心として Agを微量に
ドープした（銀活性）リン酸塩ガラスの RPL現象を利
用した蛍光ガラス線量計は，微弱な放射線に対して高
感度で，記憶された放射線の情報が安定してガラス内
に記憶されるため，個人被ばく線量のモニタリングの
みならず最近は環境の微弱放射線モニタリング等に広
く用いられている．
ガラス線量計に関する研究の背景としては，銀活性
リン酸塩ガラスの RPLとドープした Agおよびガラス
内の格子欠陥の関係について，横田らの報告3) が最初
であり，彼らは，格子欠陥および Agをはじめとする
不純物の ESR測定をベースに蛍光ガラスの RPLにつ
いて議論を展開し，ドープした Agが RPLに関係する
ことを報告している．一方，線量計への実用化に関し
ては，Shulmann4)や Piesch5) の報告がある．彼らの報
告をもとに，蛍光ガラス線量計の RPL 読み出し法な
どが確立され，現在の実用化に至っている．しかし，
RPLには発光寿命の異なる複数の成分が存在し，約 1

から 2 μs の比較的寿命の長い成分のみの発光を検出
するいわゆる時間分解計測の必要があることから，呼
出し光源として N2 パルスレーザーを用いる必要があ
ることおよび放射線照射により形成された発光中心の
安定化のために RPL 読出し前にプレヒートが必要で
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表 1 X線および α線照射した銀活性リン酸塩ガラスのブルー発光（450 nm）およびイエロー
発光（560 nm）の発光寿命．

Irradiated Excitation [nm] Emission [nm] Lifetime [ns] Quantum Efficiency [%]

X-ray 340 450 2.08 43

6.57 57

560 7.28 15

2180 85

α-ray 340 450 4.8 75

560 6.37 15

2500 85

あることなど，いまだ解決すべき課題が残っており6)，
詳細な RPL励起・発光特性メカニズムを解明すること
は，上記の課題を解決する上でも重要となる．本稿で
は，銀活性リン酸塩ガラスのRPL現象のメカニズムを
中心に，RPL 現象における X 線や α線等の放射線や
フェムト秒レーザー光照射効果等の光学的特性につい
ての実験およびこれらの実験の結果に基づいて検討し
た RPLのメカニズムについて報告をする．

2 銀活性リン酸塩ガラスの RPL特性

試料には蛍光ガラス線量計（GD-450）に用いられて
いる銀活性リン酸塩ガラス（AGCテクノグラス社製)
を使用した．また，このガラスには，0.17 wt%ドープ
した銀が Ag1+ イオンの形で含まれている．
図 1 に X 線照射した銀活性リン酸塩ガラスの RPL

スペクトルおよびその励起スペクトルを示す．図か
ら，RPL発光が約 460 nm（ブルー発光）および 560 nm

（イエロー発光）の波長にピークをもつ 2 つの発光帯
から成ることが分かる．光学的特性の測定の詳細につ
いては参考文献を参照されたい6, 7)．これまでの報告
では，X線照射した銀活性リン酸塩ガラスからの RPL

発光は単一の発光帯であると考えられていたが，発光
帯を分離することで，ブルーとイエローの 2つの発光
帯が存在することを明らかにできた．一方，RPLの励
起帯は，約 307 nmと 350 nmにピークをもつ 2つの励
起帯から成ることが分かる．図 2に異なる線量のX線
を照射した銀活性リン酸塩ガラスからの RPL 発光の
模様を示す．RPL 発光強度が X 線吸収線量の増加と
ともに増えることを確認しており，この結果からAg1+

をドープした銀活性リン酸塩ガラスの RPL が放射線
量測定に利用できることが分かる．
また，α線を照射した場合には，ブルー発光が顕著
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図 1 X 線照射した銀活性リン酸塩ガラス
の典型的な RPL スペクトルとその励起スペ
クトル（X 線照射は管電圧 30 kV，管電流
20 mA で動作させた Cu ターゲットの X 線
管を使用、スペクトルは HITACHI F-4500蛍
光分光光度計を用いて測定）．（a）：X線照射
後の銀活性リン酸塩ガラスの励起スペクト
ル．（b）,（c）：（a）のスペクトルを,ガウシア
ン分布をもとに成分分離した結果．（d）X線
照射後の銀活性リン酸塩ガラスの RPL スペ
クトル．（e）,（f）：（d）のスペクトルを,ガ
ウシアン分布をもとに成分分離した結果．

になることも判明した（図 3参照）．これは LET効果
と思われるが，なぜ α 線照射によりブルー発光が顕
著になるかを明らかにすることは今後の課題ではある
が，少なくとも照射する放射線の LET の違いにより
RPLスペクトルが異なることは，今後，蛍光ガラス線
量計を用いた放射線種の判別に利用が可能であること
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図 2 異なる線量の X 線照射した銀活性リ
ン酸塩ガラスからの RPL 発光の様子．発光
の写真（上図）と放射線量に対する RPL ス
ペクトルの変化（下図）．

を示唆するものである．
なお，ブルーおよびイエロー発光の寿命を観測した

結果を表 1に示す．表よりブルー発光の寿命はナノ秒
と早く，一方イエロー発光の寿命は，マイクロ秒とブ
ルーに比べて寿命が長いことが分かった．
これまで，銀活性リン酸塩ガラスの蛍光は，500 nm

から 700 nmのブロードなスペクトルと考えられてい
たため，個人被ばく線量モニタリングの現場における
RPL の測定には，約 337 nm の N2 パルスレーザー光
励起で生じる約 600 nmより長波長の発光を時間分解
（マイクロ秒の成分のみをモニタリング）することで線
量評価を行っている．また，RPLを読みだす前に，約
100°Cでのプレヒートによる発光中心の安定化が行わ
れている．これは，放射線照射後，RPL強度が安定せ
ず，時間とともに増加する現象（ビルドアップ効果8)）
のためである．この現象を確認するため X線照射後，
放置時間に伴う RPL スペクトルの変化を図 4 に様子
を示す．図から，X 線照射後の時間の経過とともに，
RPL強度，特に，560 nmにピークを持つイエロー発光
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図 3 α 線照射および X 線照射して観測し
た RPL スペクトルの比較．（a）α 線照射後
の RPLスペクトル，（b）X線照射後の RPL

スペクトル．

が増加しているのがわかる（ブルー発光は変化なし）．
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図 4 X 線照射後の経過時間に対する RPL

スペクトルの変化．

以上の結果を踏まえ，2つの RPLピークの起源（発
光メカニズム）を明らかにする目的で，X線照射後の
光吸収スペクトル，励起帯を変化させたときの RPL

スペクトルおよびフェムト秒レーザー光照射による
Ag1+ の還元効果の結果を以下に示し，RPL のメカニ
ズムについて議論する．
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3 RPLメカニズム

図 5 に X 線照射前に観測されるフォトルミネッセ
ンス（PL）スペクトルを示す．銀活性リン酸塩ガラス
には，銀が Ag1+ の形でドープされており，図で，約
300 nmの波長に観測されている PLは，Ag1+に起因す
るものと考えられる9)．一方，RPLに関しては，これ
までに詳細なメカニズムについての報告はないが，放
射線照射により生成された電子およびホールを Ag1+

が捕えることにより生成されると思われるAg0（電子
を捕獲），Ag2+（ホールを捕獲）およびそれらとガラス
の格子欠陥が会合した複合中心が関与していることが
予想できる．

図 5 X 照射していないガラスの典型的な
PLスペクトルとその励起スペクトル．（a）：
励起スペクトル（受光波長：308 nm）．（b）：
フォトルミネッセンススペクトル（励起波
長：232 nm）．

図 6に，X線照射した銀活性リン酸塩ガラスの光吸
収スペクトル（a）および異なる励起波長で励起して測
定した RPLスペクトルを示す．ここで（b）は 308 nm

光で励起して測定した RPL スペクトル，（c）および
（d）はそれぞれ 270 nmおよび 345 nm光で励起して測
定した RPLスペクトル，（e）は RPLの 560 nmを受光
したときの励起スペクトル，（f）は RPLの 460 nmを受
光したときの励起スペクトルである．図から，308 nm
光で励起した際に観測される RPLスペクトル（b）が
主にイエロー発光成分であること，一方，270 nm と
345 nm 光で励起した RPL スペクトルにおいてはブ
ルー発光が顕著であることから，308 nm付近に存在す

る吸収帯が 560 nmにピークを持つイエロー RPLに寄
与すること，一方，270 nmおよび 345 nm付近に存在
する吸収帯が 460 nmのブルー RPLに寄与することが
期待できる．
下間らは，Ag1+ をドープしたガラスにフェムト秒
レーザー光を照射すると，Ag1+ が還元され，Ag0 が
形成されることを報告している10)．そこで，著者らが
分離した 2つの RPL 発光帯と，RPL 発光中心の候補
と考えられる Ag0 と Ag2+ との関係を調べるために，
銀活性リン酸塩ガラスにフェムト秒レーザーを照射
し，Ag1+ を還元し Ag0 を形成させ，その蛍光スペク
トルを測定した．フェムト秒レーザー光照射には，チ
タンサファイアレーザー（Coherent Co. Ltd）を用い
た．照射条件は波長 800 nm，周波数 250 kHz，照射時
間 120 fs/1 pulse，出力 750 mWで設定した．レーザー
光の集光に使用した対物レンズは 20倍である．フェ
ムト秒レーザー光を 100 μm間隔で照射した．図 7は
フェムト秒レーザー光照射後の銀活性リン酸塩ガラス
を蛍光顕微鏡観察した写真像である．可視光の下で観
察すると（左図）レーザー光の焦点の周囲に Agの析
出物のようなものが確認できた．紫外線光の下では，
レーザー光焦点の周囲が蛍光を呈した．この蛍光スペ
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図 6 X線照射した銀活性リン酸塩ガラスの
光吸収スペクトル（a）および異なる励起波
長で励起して測定したRPLスペクトル（bは
308 nm光で励起して測定した RPLスペクト
ル，c および e は 270 nm，345 nm 光で励起
して測定した RPL スペクトル）とその励起
スペクトル（dは 560 nmで検出した RPLに
対する励起スペクトル，e は 450 nm で検出
した RPLに対する励起スペクトル）．
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a b

図 7 フェムト秒レーザー光を照射した銀活
性リン酸塩ガラスの顕微鏡像．（a）：フェム
ト秒レーザー光照射後の蛍光顕微鏡像（可視
光下）．（b）：フェムト秒レーザー光照射後の
蛍光顕微鏡像（紫外光下）．

クトルの測定結果を図 8に示す．図から，フェムト秒
レーザー光照射によりガラス中の Ag1+ イオンを Ag0

イオンに還元させた銀活性リン酸塩ガラスでは，波長
約 425 nmにピークを持つブルー発光が顕著となるこ
とがわかる．この結果は，波長 460 nmにピークを持
つ RPL ブルー発光が Ag0 イオンに起因することを強
く示唆するものである．
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図 8 フェムト秒レーザー光照射により
Ag1+ が還元され Ag0 が析出した場所から
の蛍光．（a）：フェムト秒レーザー光照射後．
（b）：フェムト秒レーザー光照射前．

以上より，X線照射された銀活性リン酸塩ガラスに
おいて観測される 2つの RPLピーク（約 460 nmおよ

び 560 nmの波長にそれぞれピークを示すブルー発光
とイエロー発光）は，それぞれ，ブルー発光が約 345 nm

に吸収帯を持つAg0に，またイエロー発光が約 308 nm
に吸収帯を持つ Ag2+ にそれぞれ起因すると考えるの
が妥当であると思われる．図 9に，Ag1+が放射線照射
により生成された電子とホールを捕獲し，Ag0 および
Ag2+ が生成される様子を示す．なお，イエロー発光
のビルドアップ効果は，放射線により生成されたホー
ルが，いったんガラスの格子欠陥である PO4に捕獲さ
れ，その後時間の経過とともに Ag+ に移動し，最終的
に Ag2+ が生成される（Ag1+ ＋ hPO4 −→ Ag2+）11) た
め生じると考えれば説明がつく．
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図 9 X 線照射により生成される Ag0 およ
び Ag2+ の生成プロセス．放射線照射により
生成された電子は Ag1+ に捕えられて Ag0 を
形成する．一方，放射線照射により生成され
たホールは，一旦，ガラスの格子欠陥である
PO3 に捕獲され，その後，近傍にある Ag1+

に移動し，最終的には Ag2+ が形成される．

図 10に，銀活性リン酸塩ガラスの RPLのメカニズ
ムを説明するためのエネルギーバンド図を示す．この
バンド図を使って，銀活性リン酸塩ガラスのRPLプロ
セスを説明すると以下のようになる．すなわち，X線
を照射する前の銀活性リン酸塩ガラスは，約 232 nm

の波長の光により励起すると，約 308 nmのフォトル
ミネッセンスを呈する．これはドープされた Ag1+ に
起因する発光と考えられる．X線照射により生成され
た電子・ホール対は，それぞれ Ag1+に捕獲されて，電
子を捕獲することで Ag0を，また，ホール捕獲するこ
とで Ag2+ を生成する．それゆえ，Ag0と Ag2+ が放射
線の情報を記憶する発光中心として働く．このような
状態のガラスに呼び出し光である紫外線を照射しガラ
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スを励起することで，あらかじめ照射した放射線量に
比例した RPLが観測される．なお，イエロー RPL発
光（560 nm）は，Ag2+ に起因し，一方，ブルー RPL

発光は，Ag0 に起因すると考えることで，銀活性リン
酸塩ガラスにおける RPL 発光が説明できると考えら
れる．

図 10 銀活性リン酸塩ガラスの RPLを説明
するためのエネルギーバンド図．

4 おわりに

以上，本稿では，現在，個人被ばく線量計として用
いられている銀活性リン酸塩ガラスのラジオフォトル
ミネッセンスのメカニズム解明を目的に行った実験に
ついてその結果を示すとともに，その結果をもとに提
案した RPL メカニズムについて言及をした．ガラス
線量計は，個人被ばく線量計としてだけでなく，最近
は，環境放射線モニタリング分野への応用12, 13) も検
討をされており，今後，益々，極微量の放射線モニタ
リング用の積分型線量計として重要となると考えられ
る．著者らは，昨年の東日本大地震に伴い発生した福
島原発事故で発生した放射能汚染に対し，特に，原子
炉周辺等の過酷な環境における放射線モニタリングや
除染状況の把握のための放射線モニタリングおよび現
場で作業に従事する技術者の被ばく管理業務等に利用
が可能なコンパクトで簡易なガラス線量計を用いた線
量評価システムの開発にも着手している．また，今後
は，ガラス線量計を用いた放射線種判別についても検
討をしていく所存である．
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