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Abstract 
ESR dating is based on the principle that the signal is erased by the events to be dated and the signal is accumulated 

with time as natural radiation creates the unpaired electrons. It was found in the present study the signal associated with 
Ti in quartz increases on heating. It means that the thermal activation process in the geological time scale just increases 
the signal. The characteristics of this increase was investigated in the present study and found that the effect can be 
corrected or be neglected when introducing preheating in the dating protocol. 
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1．はじめに 
 電子スピン共鳴（ESR）年代測定は、第四紀の試料
に適用できる手法として期待されており、石英はこ
の年代測定に有用な鉱物であることが知られている。
ESR は物質中の不対電子を検出する物理的な手法で
あり、自然放射線によって鉱物中に不対電子が生成
し、年代と共に蓄積する性質を利用することで、年
代測定を行うことができる。 

鉱物中で不対電子は、格子欠陥や不純物に関連し
た安定な常磁性格子欠陥（ESR 信号）を生成する。
石英の場合、不純物として存在する Al に電気的なホ
ールが捕らえられた Al 中心，[AlO4]0 ，Ti に電子が
とらえられた Ti 中心，[TiO4/M+]0 (M=H, Li, Na) が年
代測定に使用できる常磁性格子欠陥として知られて
いる。以下では、[TiO4/Li+]0 を Ti-Li 中心、[TiO4/H+]0  
を Ti-H 中心と呼ぶ。これらの ESR 信号は、自然の
石英中で、自然放射線によって生成するが、熱活性
化過程によって消滅し、もとの対電子の状態に戻る。
環境の温度で、年代測定に用いる常磁性格子欠陥が
安定に存在できる期間が求めることができる年代の
上限となるため、ESR 信号の熱安定性を評価するこ
とは重要である。このために、実験室で加熱実験を
行い、それぞれの加熱温度における熱安定性を評価
し、熱活性化過程を仮定したアレニウスプロットを
用いて、環境温度での熱安定性の評価が行われてき
ている。 
 このように、ESR 年代測定では、放射線によって
常磁性格子欠陥が生成する一方で、加熱によってこ
れらの欠陥は消滅する、すなわち照射と加熱では逆
の過程が起きると考えられてきた。しかし、今回、
熱安定性を調べる実験の過程で、加熱によって増大
する信号が見いだされた。この増大の起きる条件、
また年代測定への影響について評価を行ったので報
告する。 

2．試料と実験方法 

2.1 試料 

鹿児島市内で採取した姶良岩戸テフラ (A-Iw)、及

び、オーストラリア、ブリスベン市内のブリスベン
川から採取された現河床堆積物 (BRS) から抽出し
た石英を用いた。 

2.2 照射と加熱（実験１） 

通常の ESR 年代測定では、natural の試料にガンマ
線を照射して信号の増大を観測する（付加線量法）。
テフラから抽出した石英試料 (A-Iw) について、
400℃で１時間加熱したものと加熱しないものを準
備した。これらに対して、量子科学技術研究開発機
構高崎量子技術基盤研究所コバルト 60 ガンマ線照
射施設にて 1100Gy までの範囲で 8 段階のガンマ線
照射を行った。ESR 測定を行い、Al 中心と Ti-Li 中
心の信号強度の増大を調べた。次に、これらの試料
を 180, 240, 260, 300, 340℃で加熱し、加熱による信
号の線量応答の変化を調べた。 

2.3 照射と加熱（実験２） 

河川堆積物から抽出した石英試料 (BRS) に、ガ
ンマ線を 1 及び 5 kGy 照射した。照射なしを含め
て、これらの試料に、ハロゲンランプを使用した人
工太陽照明灯 SOLAX-500W を用いた光照射を 800
時間行った。その後に 100℃から 340℃の範囲で段階
加熱を行い。ESR 信号を観測した。 

2.4 ESR 測定 

ESR 測定は、岡山理科大学総合機器センターの
ESR 測定装置 JES-PX2300 に、ESR 用温度可変装置
CT-470 を取り付けて 81K で行った。ESR 測定条件
は、マイクロ波出力 5mW、磁場変調 100kHz、磁場
変調幅 0.1 mT、磁場掃引幅 10ｍT、時定数 0.03s と
した。信号強度によって信号の拡大率を調節し、信
号の定量に適切な S/N が得られるよう、信号の加算
回数を調節した。また、粉末試料を用いたが、信号
の方向依存性が観測されたため、試料を空洞共振器
中で回転させ、６回の平均のピーク高さを信号強度
とした 



 

 

3．結果 

3.1 Thermally enhanced Ti-Li 中心 

A-Iw 中の不純物中心は、線量の増大に伴って信号
強度が単調に、飽和曲線に従って増大した。段階加
熱を行ったところ、Al 中心については、飽和曲線の
形は若干変化したが、どの温度の加熱によっても信
号が減少した。Ti-Li 中心についても、240℃以上で
信号は減少し、飽和曲線の形は若干変化した。とこ
ろが、180℃では、ある線量範囲で、段階加熱前より
も信号が増大した。照射前の加熱のない試料では、
その増大はわずかであり、300 Gy までの範囲であっ
たのに対し、照射前に 400℃で加熱した試料につい
ては 800 Gy までの範囲であった。線量が低いほど、
増大の割合は大きく、43 Gy の試料では 180℃の加
熱で、Ti-Li 中心の信号強度が 2 倍程度となった。こ
の信号を Thermally enhanced Ti-Li 中心と呼ぶこと
にする。 

3.2 Thermally transferred Ti 中心 

人工太陽照明灯の 800 時間の光照射（ブリーチ）
により、ガンマ線の線量に関わらず、Ti-Li 及び Ti-
H 中心の信号は消滅した。しかし、消滅した後、ガ
ンマ線を照射していないにも関わらず、加熱のみに
よって信号が増大し、200-240℃で最大になった。ま
た、その信号強度はブリーチ前に与えた線量に依存
し、線量が大きいと信号強度も大きくなった。照射
なしの試料についても小さいながら観測されたが、
400℃で加熱した試料では観測されなかった。この信
号を Thermally transferred Ti 中心と呼ぶことにする。 

4．考察 
4.1 Thermally enhanced Ti-Li 中心 

これに似た現象は、OSL (Optically Stimulated 
Luminescence, 光刺激発光) ですでに報告されてお
り、熱的に不安定なトラップ（shallow trap）の不対
電子がプレヒートや時間の経過によってより熱的に
安定なトラップ（deeper trap）へ移動する現象（Charge 
transfer[ 1]) で説明されている。本研究の観測では Ti 
中心が deeper trap に相当するが、転移元となる
shallow trap については不明である。Ti 中心は不対
電子だけでなく陽イオン (Li+や H+)を伴っているこ
とから，転移元の shallow trap を形成する中心から
は Li+や H+などの陽イオンも併せて移動してきてい
る可能性がある。 

照射をしない natural の試料については、この増大
は観測されないが、これは自然の状態ですでにこの
増大が起きてしまっていると考えることができる。
この増大現象は 180℃といった低い温度で起きてい
ることから、熱活性化過程によるのであれば、環境
の温度においてもこの増大がすでに起きており、そ
の状態で私たちは試料を手にしていると考えるのが
適切であろう。ということであれば、自然の状態を
模擬して、自然放射線による信号増大をシミュレー
トする照射実験を行うという意味では、照射後、測
定前に加熱 (preheating) を行うことが適切であると
いうことになる。 

4.2 Thermally transferred Ti 中心 

この現象では、人工太陽照明灯の 800 時間のブリ
ーチ前の線量に応答して信号が生成している。この
ようなブリーチ後の加熱（または OSL 測定前のプ
レヒート）によって信号が生じる現象のことを、OSL 
で は thermally transferred optically stimulated 
luminescence (TT-OSL) と呼んでいる[2]。今回観測さ
れたこの現象も同様のものであることから、この信
号を thermally transferred Ti（TT-Ti） 中心信号と呼
ぶことにする。 
この現象は、ブリーチされないトラップ、または

Ti 中心よりもブリーチされにくいトラップから加
熱によって解放された不対電子と陽イオン (Li+や
H+)が Si 原子を置き換えた Ti 原子の付近に移動し
てきたために観測できるようになったものであると
考えると説明できる。これは OSL で想定されてい
る、ブリーチされにくいトラップからの不対電子が
プレヒートによって移動する現象（Basic transfer[1]）、 
または、ブリーチで別のトラップに移動した電子が
プレヒートで元のトラップに戻ってくる現象
（Recuperation[1]）に相当する可能性がある。しかし、
石英の OSL のブリーチは数秒から数分程度で完了
するが、ここで観測された Ti 中心信号は露光を 800 
時間行った後のものあり、時間の差は 5 桁以上であ
る。したがって、OSL で観測される現象とメカニズ
ムは同じであるとしても、同じトラップ由来ではな
いと思われる。 
また、この信号は線量を与えた試料では段階加熱

の 180℃付近から観測されるが、線量を与えない
natural の試料では 260℃付近からと、観測された温
度領域に違いがあった。この現象が Ti 中心への不対
電子の移動が熱活性化過程で生じると仮定すると、
このことは、線量を与えない natural の試料中で Ti 
中心への転移が天然での時間経過によって既に完了
しているか一部が転移しているため、その後の加熱
の低い温度では転移が生じなかったのだと理解でき
る。このことは、総被ばく線量評価において、自然
の状態を模擬して自然放射線による信号増大をシミ
ュレートする照射実験を行うという意味で、照射後、
測定前に加熱 (preheating) を行うことが適切である
ということになる。 
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