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第 1 章 序論 

1.1 放射線の基礎 

1.1.1 放射線の発見 

X 線は 1895 年にドイツ Wuerzburg 大学のレントゲンにより発見された。レントゲ

ンは陰極線管の実験の際、管内で生じる蛍光が外部へ漏れないように遮蔽しているに

も関わらず、蛍光板が発光する現象を偶然に発見した。また蛍光板を遠ざけても発光

が確認できたことから、空気中では数 cm しか到達することのできない陰極線とは別

の透過性を持つ未知の放射線が発光の原因だと判断し、それは未知の線という意味で

X線と名付けられた。1895-1896 年に報告された X 線の性質は以下の通りである [1]。 

 

・X 線は陰極線が管壁のガラスに当たり最も強く発行する蛍光を発する場所から主に

放出される。 

・蛍光板から発する光の強度は X 線の発生点から蛍光板までの距離の二乗に逆比例し

て減少する。 

・X 線は 1000 ページの本でも透過するが、1.5 mm 厚の鉛板ではほとんど遮蔽される。

密度が大きいほど遮蔽する力が大きい。 

・燐光物質を発光させる。 

・写真乾板の上に手を置き、X 線を照射すると手の骨の写真が撮れる。 

・X 線は磁力によって曲がらない。 

 

レントゲンによる X 線の発見以降、ベクレルやキュリー夫人などにより研究が行われ、

ラザフォードにより性質の異なる放射線が発見された[2–4]。それらは磁場による影響

を受けにくいもの、大きく受けるもの、全く受けないものに分類され、それぞれを α

線、β 線、γ 線とした。 

 

1.1.2 放射線の種類と物質との相互作用 

 放射線（正式には電離放射線）とは、荷電粒子、陽子、電子、中性子などからなる

高エネルギー粒子線と、γ 線や X 線の波長の短い電磁波を総称したものであり、物質

を透過する際にその相互作用により、物質を直接あるいは間接的に電離する能力を有

するものを指す。 

 放射線には原子核の壊変に伴って放出される場合があり、α 線、β 線、γ 線などはそ

の代表例である。放射線を放出して壊変する原子核を放射性核種と呼び、それぞれの

過程を以下に示す。 

 

・β 崩壊： 𝑋𝑍
𝐴  →  𝑌𝑍+1

𝐴 +  𝛽− +  �̅� 

 ここで A は質量数、Z は原子番号、X および Y は最初と最後の核種であり、�̅�は反
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ニュートリノである。β 線は電子からなる粒子線で、β 崩壊する放射性核種の自然崩

壊によって発生する。ニュートリノおよび反ニュートリノの物質に対する相互作用確

率は極端に小さい。反跳核 Y は通常の電離のしきい値よりも低い反跳エネルギーしか

持っていないので普通の方法では検出できない。したがって、β 崩壊で生成する唯一

の重要な電離性放射線は高速電子すなわち β 線それ自体である。 

 安定な物質を中性子照射することによって生成されるほとんどすべての放射性核

種は β 放射性であり、原子炉の中性子を用いて様々な種類の β 線源を作ることが可能

である。半減期という観点からは、数千年というものから実用上意味のあるある程度

短いものまで、非常に異なった多くの核種が入手できる。β 崩壊の遷移は一定の崩壊

エネルギーすなわち Q 値によって定められ、反跳核のエネルギーは事実上ゼロなので、

このエネルギーは β 粒子と検出できないニュートリノに分与される。したがって、β

粒子は崩壊ごとに異なったエネルギーを持つことになる。β 粒子のエネルギーはゼロ

からその値が Q 値と等しい最大エネルギーの範囲で連続スペクトルとなる。一例とし

て、36Cl の崩壊図式と β 線のエネルギー分布を図 1.1 に示す。数種の異なった初期原

子核準位あるいは最終原子核準位が崩壊中に含まれている場合には、β 線はそれぞれ

の準位間の遷移に応じたいくつかの成分からなるエネルギースペクトルを示す。なお

Q 値は、様々な分野において異なった意味で用いられているが、放射線関連分野では、

核反応または放射性壊変の過程で吸収あるいは放出される全エネルギーの値を示す。 

 

図 1.1  36Clの崩壊図式と発生する β 線のエネルギー分布[5]。 

 

・α 崩壊： 𝑋𝑍
𝐴  →  𝑌𝑍−2

𝐴−4 +  𝛼2
4  

 α 線は二個の陽子と二個の中性子（ヘリウム原子核）からなる粒子線であり、α 崩

壊する放射性核種の自然崩壊によって発生する。重い核はエネルギー的に不安定であ

り、α 崩壊によって α 粒子を自発的に放出する確率がかなり大きい。α 粒子は実用上

単一エネルギーと見なせる一つまたは複数のエネルギー群を持っている。原子核の初

期状態から最終状態への明確な遷移では一定のエネルギー差すなわち Q 値がその崩

壊を規定し、そのエネルギー分布は線スペクトルとなる。このエネルギーは α 粒子と

反跳核の間で一定の割合で分割されるので、それぞれの α 粒子は Q(A-4)/A で与えら

れるエネルギーを持つことになる。図 1.2 に 241Am の崩壊図式と α 線スペクトルを示

す。241Am が α 壊変して 237Np となる。α 線のエネルギーは 5.4MeV、γ 線のエネルギ

ーは非常に低く、僅か 0.06MeV のため、優れた α 線源として厚さ計、煙感知器、Am
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－Be 中性子線源、水分計などに用いられる。 

 

 

図 1.2  241Amの崩壊図式と α 線スペクトル[6,7]。 

 

・γ 崩壊： 𝑋∗
𝑍
𝐴  →  𝑋𝑍

𝐴 +  𝛾 

 X*は原子核の励起状態である。γ 線は励起状態にある原子核が低いエネルギー準位

に遷移する際に放出される。実験室で実用的に用いられるほとんどすべての γ 線源で

は、親の放射性核種の崩壊によって励起された原子核の状態がつくられる。広く使用

されている 137Cs 線源の崩壊図式と γ 線スペクトルを図 1.3 に示す。β 崩壊の一つが娘

核の励起状態へ至り、その後、初期および最終の原子核準位間のエネルギー差とちょ

うど等しいエネルギーの γ 線光子を放出して遷移が起こる。β 崩壊は半減期が数百日

もしくはそれ以上という比較的遅い過程であるのに対し、娘核の励起準位は典型的に

はナノ秒またはそれ以下という短い平均寿命を持っている。原子核の準位はいずれも

非常にはっきり定まったエネルギーを持っているので、ある準位から別の準位根の遷

移によって放出される γ 線のエネルギーもまた明確な固有の値となる。137Cs は半減

期 30 年の β－放射体で、半減期 2.55 分の 137mBa（m は準安定の励起状態を意味する）

に崩壊する。137mBa は 0.662 MeV の γ 線を放出して安定な 137Ba となる。137Cs は核

分裂生成物の主成分のひとつで、安価にかつ大量に得られるので、γ 線源として工業、

医療に広く用いられている。近年では、東日本大震災に起因する福島第一原子力発電

所の事故で、134Cs および 137Cs が大量に発生し、深刻な環境汚染を引き起こしたこ

とが記憶に新しい。現在ではおおよその汚染処理は完了したものの完全なる除去は困

難であるため、半減期の長い 137Cs からの γ 線をモニターする事で、環境計測を行っ

ている。 
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図 1.3  137Cs の崩壊図式と γ 線スペクトル[5,8]。 

 

・制動 X 線と特性 X 線 

図 1.4 に X 線発生装置（X 線管）の概略図を示す。フィラメント（陰極）で発生し

た熱電子は陽極との電位差で加速され、高速の電子線となって陽極表面（ターゲット）

に入射する。入射した電子はターゲット原子を電離したり、励起したりしながら減速

し、また、ターゲット原子の原子核からの制動を受けて減速する。入射した電子エネ

ルギーの大部分は電離または励起によって消費され、最終的には熱エネルギーとなり、

ターゲットの温度を高める。一方で、入射した電子エネルギーの一部は、制動により

消費され、そのエネルギーが X 線として放出される。この X 線を制動 X 線という。

制動によるエネルギー損失は様々な大きさで起こる現象であるため制動 X 線は連続

的なスペクトルを持つ。制動 X 線の発生確率は、陽極と陰極の間の電位差（管電圧）

が高いほど、また、ターゲットの原子番号が大きいほど高くなる。 

タングステンをターゲットとする X 線管のエネルギースペクトルを図 1.5 に示す。

制動 X 線の山型の連続スペクトルに重なった鋭い線スペクトルは特性 X 線である。

特性 X 線は電子線がターゲットの軌道電子にエネルギーを与え、軌道電子をその軌道

から追い出した空所に、よりエネルギー準位の高い軌道から電子が落ちてきてその軌

道を埋めるときに発生する X 線である。特性 X 線のエネルギーはターゲット元素に

特有のもので、管電圧には依存しない。特性 X 線の波長を調べることでその物質がど

のような元素から構成されているかを知ることができる。この現象を応用した分析法

が蛍光 X 線分析である。特性 X 線がそのエネルギーを再度より外側の軌道電子に与

え、特性 X 線の代わりに軌道電子が飛び出してくる現象があり、その電子をオージェ

電子という。特性 X 線の発生とオージェ電子の発生は競合する。 
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図 1.4  X 線発生装置の概略図[9]。 

 

 

図 1.5  タングステンをターゲットとする X 線管のエネルギースペクトル[10]。  

 

 

1.1.3 放射線の単位 

 放射線発生施設の従事者の防護および放射線の医学利用のために、放射線照射線量

と吸収線量の概念が放射線測定上非常に重要である。国際放射線単位・測定委員会

（ICRU）および国際放射線防護委員会（ICRP）などによって放射線防護に関する量

の正確な定義は継続的に改められている。以下では一般に用いられる線量の単位につ

いて説明する。 

 

・吸収線量：D 

 任意の放射線が物質に付与するエネルギーであり、質量 dm の物質に吸収されたエ

ネルギーdE を用いて、D = dE/dm で表される。単位は J/kg であるが、特別名称単位と

して Gy が通例使用され、本研究でもこの表記に従う。 

 

・臓器線量：DT 

 人のある組織・臓器全体について平均された吸収線量を臓器線量と言い、次式で表

される。 

DT = εT/mT 

 ここで εTは組織・臓器 T に吸収された全エネルギー、mTは組織・臓器 T の質量で
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あり、DTの単位は Gy である。 

 

・等価線量：HT 

 特定の組織・臓器 T についての放射線影響の程度を表す量で、HT は組織・臓器 T

についての個々の放射線による臓器線量に、それぞれの放射線の種類に応じた危険度

の大きさを表す指標、すなわち放射線加重係数をかけ加えたもので、次式で表される。 

𝐻𝑇 =  ∑ 𝑊𝑅

𝑅

∗ 𝐷𝑇,𝑅 

 ここで、DT, Rは組織・臓器 T についての、放射線 R に起因する臓器線量である。

HTの単位は Svである。放射線加重係数 WRは放射線の種類とエネルギーに依存する。

表 1.1 に 2007 年の ICRP 勧告が示す WRの値を示す。 

 吸収線量が同じであっても、放射線の種類やエネルギーの違いによって組織・臓器

への放射線影響の程度は異なる。ある組織に 1 Gy の吸収線量に相当する被ばくがあ

った場合、その被ばくが、X 線または γ 線によってもたらされた場合が基準となり、

その等価線量が 1 Sv となる。その被ばくが、中性子線によってもたらされた場合、

2007 年の ICRP 勧告が示す数値によれば、その等価線量は 2.5~20 Sv となる。2.5~20 Sv

と数字に幅があるのは、中性子線による組織への影響の程度は中性子線のエネルギー

によって異なるからである。ところで、放射線加重係数および等価線量に類似の概念

を、1977 年勧告では線質係数および線量当量と呼んでいる。 

 

表 1.1  2007 年の ICRP 勧告が示す放射線加重係数：WR [11]。 

放射線の種類とエネルギーの範囲（En: 中性子のエネルギー） WR 

全てのエネルギーの光子、電子、μ 粒子 1 

全てのエネルギーの陽電子および荷電 π 粒子 2 

全てのエネルギーの α 粒子、核分裂などの重荷電粒子 20 

中性子（En≦10 keV）（1000 MeV≧En） 2.5 

中性子（10 keV＜En＜1000 MeV） 2.5~20 

 

・実効線量：E 

 個人の全身についての放射線影響の程度を表す量である。E は身体のすべての組

織・臓器についての、組織加重係数によって加重された等価線量の和で、次式で表さ

れる。 

𝐸 =  ∑ 𝑊𝑇

𝑇

∗ 𝐻𝑇 =  ∑ 𝑊𝑇

𝑇,𝑅

∗ 𝑊𝑅 ∗ 𝐷𝑇,𝑅  

 E の単位は HTの単位と同様で、Sv である。組織加重係数 WTは、各組織・臓器の

がん発生確率、そのがんによる寿命損失の割合などを基に算出され、ある程度整理さ

れた数値として定められており、組織加重係数は放射線に対して高い感受性を持つ器

官や組織に大きな重率を与え、総和が 1 になるように規格化されている。2007 年の
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ICRP 勧告の WTの値を表 1.2 に示す。 

 実効線量は、放射線の被ばく量の「人体への影響の程度」を表すために導入された

放射線の量であるが、「人体への影響の程度」とは、その被ばくにより将来被ばくし

た人にがんが発生し、死に至る危険性を主な指標としている。全身による被ばく（全

身被ばく）か身体の一部による被ばく（局所被ばく）かによって、放射線被ばくの身

体への影響の程度は異なる。がんを発生する確率、またがんになった場合の生命への

危険度は、身体の組織・臓器ごとに異なる。各組織・臓器に対して、その危険度が組

織加重係数として定められている。 

 放射線加重係数と組織加重係数が分かると、1 種類の放射線による単一の組織・臓

器への被ばくについての実効線量は次の式で算出することができる。 

実効線量 (Sv) = 吸収線量 (Gy) × WR ×WT 

 何種類かの放射線による多種類の組織・臓器への被ばくがあった場合、個々の被ば

くについて上記の式で求められる値を算出し、それらを合計することで実効線量が得

られる。 

 

表 1.2  2007 年の ICRP 勧告が示す組織加重係数：WT [11]。 

組織・臓器 WT ∑WT 

骨髄、大腸、肺、胃、乳房、残りの組織 0.12 0.72 

生殖腺 0.08 0.08 

膀胱、食道、肝、甲状腺 0.04 0.16 

骨表面、脳、唾液腺、皮膚 0.01 0.04 

合計 1.00 
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1.2 放射線の被ばくと防護 

1.2.1 身の回りの放射線による被ばく量 

 我々は自然放射線を受けながら生活している。自然放射線とは宇宙や大地、建物、

体内の放射性同位体から発せられる放射線のことである。また、病院などで放射線を

使った検診や治療を受けることがあり、その際に受ける放射線は人工放射線と呼ばれ

る。これらの放射線からもたらされる被ばく量は図 1.6 の通りである。1 年間あたり

の日本における自然放射線による被ばく線量は 2.1 mSv であり、日本人の 1 年間あた

りの人工放射線による被ばく線量はおおよそ 2.3 mSv である。そのためおおむね日本

人の平均的な被ばく線量は、一人当たり年平均 5 mSv 前後で推移している。 

 

図 1.6  身の回りの放射線による被ばく量[12]。 

 

1.2.2 放射線の人体への影響と線量限度 

 放射線の人体への影響は確定的影響と確率的影響に分けることができる。確定的影

響は、被ばく線量の増加に伴い重篤度が増す放射線障害であり、それぞれの障害が発

生するしきい線量がある。確定的影響には、例えば脱毛、不妊、白内障等がある。し

きい線量以下の被ばくでは、被ばく組織内に発生した損傷は、組織の機能を失わせる

ことなく修復される。そのため、被ばく線量をしきい線量以下に制限することにより、

確定的影響の発生は防止することができる。一方、確率的影響は被ばく線量の増加に

伴い、発生率が増加する放射線障害である。確率的影響には、例えばがん、白血病、

遺伝的障害等がある。放射線誘発がんは、放射線の電離・励起作用によって生じた細

胞レベルの損傷が、誤って修復される場合があるためと考えられている。細胞レベル

の損傷は、極低線量の被ばくによって引き起こされるため、障害が発生する確率は、

被ばく線量に比例して増加することになる。実質的にほとんど障害が発生しない線量

は存在するが、障害発生の確率がゼロとなるしきい線量は存在しないと考えられる。
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したがって確率的影響は、被ばく線量を合理的に達成できる限り低く制限することに

よって、その発生確率を容認できるレベルまで制限することになる。 

ICRP による線量限度は、個人が様々な線源から受ける実効線量を総量で制限する

ための基準として設定されている。線量限度は個人の被ばく線量を制限するために設

定され、すべての被ばく源（医療被ばく、自然放射線被ばくを除く）からの線量の合

計を制限するものであり、個々の線源からの被ばくの制限には適用されない。各個人

が個々の線源から受ける被ばく線量の制限値は、線量拘束値と呼ばれる。線量拘束値

は、放射線防護の最適化のために放射線防護・管理を設計する際に必要となるもので

あり、線量限度の一部を個々の線源に割当てるものであるから、線量限度より小さい

値となる。ICRP 勧告における線量限度を表 3.3 に示す。水晶体、皮膚、手足、それ以

外の組織に対する線量限度は、確定的影響を防止する目的で定められている。放射線

作業に従事する作業者に対する線量限度は、任意の 5 年間の平均で年あたり 20 mSv、

すなわち 100 mSv/5 年であるが、5 年のうちのどの一年をとっても 50 mSv を超えては

いけないという条件が付与されている。 

  一般公衆に対する線量限度は、低線量生涯被ばくによる年齢別死亡リスクの推定

結果、並びにラドン被ばくを除く自然放射線による年間の被ばく線量 1 mSv を考慮し、

実効線量 1 mSv/年を線量限度として勧告している。ただし、補助的な限度として、勧

告を適用する時点から、過去 5 年間にわたって平均した被ばく線量が年あたり 1 mSv

を超えていなければ、その年において実効線量が 1 mSv を超えることも許され得ると

している。また、一般公衆に対する水晶体等価線量、皮膚等価線量それぞれに対する

限度は、作業者に対する線量限度の 1/10 となっている。その理由は、作業者と比較し

て被ばく期間が長い可能性があり、集団の中に各組織の放射線感受性が特別に高い小

集団が含まれている場合があるためである。 

  放射線防護の第一の目標は、被ばく線量をしきい値以下に抑えて、確定的影響の

発生を完全に防止することである。確率的影響については、現在のところ、しきい値

が存在するか否か不明なので「しきい値は存在しない」と安全側に仮定して防護対策

をとることにしている。すなわち、放射線防護の第二の目標は、被ばく線量をできる

だけ少なくして、確率的影響の発生確率をある限度以下で、しかも、できるだけ小さ

くすることである。 

 

表 3.3  ICRP 勧告の線量限度 [11]。 

適用 線量限度（単位は mSv/年） 

放射線作業者 一般公衆 

実効線量 20  1 

水晶体等価線量 150 15 

皮膚等価線量 500 50 

手・足の等価線量 500 ― 

その他の組織 ― ― 
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1.2.3 日本における放射線防護に関する法令 

  日本国内において、放射線作業に従事する者に対しては、個々人の被ばく線量を

測定・管理することが義務付けられている。以下に日本における放射線防護に関する

法令を示す。 

労働安全衛生法 電離放射線障害防止規則 第 8 条 

線量の測定 
事業者は、放射線業務従事者、緊急作業に従事する労働者および管理区域に一時的に

立ち入る労働者の管理区域内において受ける外部被ばくによる線量および内部被ば

くによる線量を測定しなければならない。 

2. 前項の規定による外部被ばくによる線量の測定は、一センチメートル線量当量およ

び七十マイクロメートル線量当量（中性子線については、一センチメートル線量当量）

について行うものとする。ただし、次項の規定により、同項第三号に掲げる部位に放

射線測定器を着用させて行う測定は、七十マイクロメートル線量当量について行うも

のとする。 

3. 第一項の規定による外部被ばくによる線量の測定は、次の各号に掲げる部位に放射

線測定器を着用させて行わなければならない。ただし、放射線測定器を用いてこれを

測定することが著しく困難な場合には、放射線測定器によって測定した線量当量率を

用いて算出し、これが著しく困難な場合には、計算によってその値を求めることがで

きる。 

1. 男性または妊娠する可能性がないと診断された女性にあっては胸部、その他の

女性にあっては腹部 

2. 頭・頸部、胸・上腕部および腹・大腿部のうち、最も多く放射線にさらされる

おそれのある部位（これらの部位のうち最も多く放射線にさらされるおそれの

ある部位が男性または妊娠する可能性がないと診断された女性にあっては胸

部・上腕部、その他の女性にあっては腹・大腿部である場合を除く。） 

3. 最も多く放射線にさらされるおそれのある部位が頭・頸部、胸・上腕部および

腹・大腿部以外の部位であるときは、当該最も多く放射線にさらされるおそれ

のある部位（中性子線の場合を除く。） 

医療法 施行規則 第 30 条 18-2 

2. 前項の実効線量および等価線量は、外部放射線に被ばくすること（以下「外部被ば

く」という。）による線量および人体内部に摂取した放射性同位元素からの放射線に

被ばくすること（以下「内部被ばく」という。）による線量について次に定めるとこ

ろにより測定した結果に基づき厚生労働大臣の定めるところにより算定しなければ

ならない。 
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1. 外部被ばくによる線量の測定は、一センチメートル線量当量および七十マイク

ロメートル線量当量（中性子線については、一センチメートル線量当量）を放

射線測定器を用いて測定することにより行うこと。ただし、放射線測定器を用

いて測定することが、著しく困難である場合には、計算によってこれらの値を

算出することができる。 

2. 外部被ばくによる線量は、胸部（女性（妊娠する可能性がないと診断された者

および妊娠する意思がない旨を病院または診療所の管理者に書面で申し出た

者を除く。以下この号において同じ。）にあっては腹部）について測定するこ

と。ただし、体幹部（人体部位のうち、頭部、けい部、胸部、上腕部、腹部お

よび大たい部をいう。以下同じ。）を頭部およびけい部、胸部および上腕部並

びに腹部および大たい部に三区分した場合において、被ばくする線量が最大と

なるおそれのある区分が胸部および上腕部（女性にあっては腹部および大たい

部）以外であるときは、当該区分についても測定し、また、被ばくする線量が

最大となるおそれのある人体部位が体幹部以外の部位であるときは、当該部位

についても測定すること。 

3. 第一号の規定にかかわらず、前号ただし書により体幹部以外の部位について測

定する場合は、七十マイクロメートル線量当量（中性子線については、一セン

チメートル線量当量）を測定すれば足りること。 

4. 外部被ばくによる線量の測定は、管理区域に立ち入っている間継続して行うこ

と。 

5. 内部被ばくによる線量の測定は、放射性同位元素を誤って吸入摂取し、または

経口摂取した場合にはその都度、診療用放射性同位元素使用室、陽電子断層撮

影診療用放射性同位元素使用室その他放射性同位元素を吸入摂取し、または経

口摂取するおそれのある場所に立ち入る場合には三月を超えない期間ごとに

一回（妊娠中である女性にあっては、本人の申出等により病院または診療所の

管理者が妊娠の事実を知って時から出産まで行うこと。 

※放射性同位元素等による放射線障害の防止に関する法律の施行規則第 20 条（測

定）、他にも同様の規定がある。 
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1.3 個人被ばく線量計 

放射線防護の観点から、個々人の特に放射線業務に従事する人の被ばく線量を測

定・管理することは重要であり、そのために使用される線量計が個人被ばく線量計（ド

シメータ）である。個人被ばく線量計は検出原理によって三つに分類される。一つ目

は写真作用を検出原理とし、検出器にフィルム乳剤を用いているフィルムバッジがあ

る[13–15]。二つ目は電離現象を検出原理とし、検出器に半導体を用いている電子ポケ

ット線量計である[16–18]。三つ目は発光現象を検出原理とし、検出器に蛍光体を用い

ている蛍光体型ドシメータである[19]。以下にそれぞれの線量計の特徴を述べる。 

 

1.3.1 フィルムバッジ 

フィルムバッジは写真作用を検出原理とし、検出器としてフィルム乳剤を用いてい

る個人被ばく線量計である。フィルムバッジは放射線の種類やエネルギーにより放射

線の透過量の異なる数種類のフィルターを内装したバッジケースと放射線に対し高

い感度を持ったフィルムからなる（図 1.7）。フィルムはアセテートかプラスチックの

べースの片面または両面に写真乳剤を塗布したものである。乳剤は主として AgBr の

結晶粒子をゼラチンに懸濁させたものである。この結晶粒子の大きさによってフィル

ムの感度が異なるが、普通 0.1 μmから 1 μm程度で感度の高いものほど大きい。また、

乳剤の厚さは 2～5×10-3cm 程度のものが多い。フィルムに放射線が照射されると、そ

のエネルギーを吸収し、負電荷をもつハロゲン化物イオンから正電荷を持つ銀イオン

への電子の移動が起こり、銀原子とハロゲン原子が形成される光分解反応が起こる。 

2Ag+ Br－ → 2Ag0 + Br2 

このようにして AgBr のイオン結晶から銀原子が析出して微視的に集合する。これ

を潜像とよぶ。このような状態のフィルムを現像すると、この潜像を中心にさらに多

くの銀粒子が析出し、最終的に、現像されたフィルムの黒化濃度を濃度計で測定する

ことによって被ばく線量が判明する。フィルム現像後に得られる黒化濃度は、被ばく

後現像されるまでの期間により変化し、期間が長いほど黒化濃度が減少する、これを

潜像退行という。これは照射によって生じた潜像を形成する銀粒子が時間の経過およ

び着用期間中の温度、湿度によって銀イオンにもどり、現像しても黒化に寄与しなく

なるためである。個人被ばく線量測定に使われるフィルムバッジでは、(1)価格が安い。

(2)測定精度が安定している (フィルムのロット間のバラツキが小さい)。(3)軽量かつ

機械的強度が高い。(4)バッジに内装されているフィルターにより、放射線の種類やエ

ネルギーが判定できる。(5)測定した後、フィルムが残るので後日被ばくの再確認がで

きる、などのいくつかの利点を有するが、近年では現像廃液による環境問題、銀資源

の枯渇や潜像退行が大きいことが問題視され、フィルムバッジは個人被ばく線量計と

してあまり利用されていない。 
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図 1.7  フィルムバッジの構造と外観[14][20]。 

 

1.3.2 電子ポケット線量計 

電子ポケット線量計は電離現象を検出原理とし、検出器としてシリコン半導体を用

いている個人被ばく線量計である。この検出器の基本回路を図 1.8 に示す。検出器に

印加されるバイアス電圧によって空乏層が形成され、放射線によって空乏層に発生し

た電荷（電子、正孔）の移動により、プリアンプの出力端にパルス電圧が発生する。

このパルスを計数することによって放射線を測定する。パルスの計数はコンパレータ

によってあらかじめ設定されたしきい値（ディスクリミネーションレベル）以上のも

のだけを計数し、ノイズ信号を除去する。金属フィルターもしくは 10B シートなどの

コンバータで検出器を囲むことで、各種の放射線を検出することができ、測定対象と

する放射線に対応した数種類の機種が実用化されている。電子ポケット線量計はリア

ルタイムで被ばく線量を知ることが出来る（アクティブな読み出し）こと、警報機能

を付帯できること、測定記録が通信システムにのりやすく入退域管理にも利用できる

ことなどの利点を有する。一方で、電子ポケット線量計は電波を発する機器の近くで

は誤計数をおこすことがあるため十分な注意が必要であるほか、電子ポケット線量計

は電源を必要とするため、長期間の被ばく線量の計測には不向きである。そのため、

電子ポケット線量計は放射光施設などの一部の機関で使用されている。 

  

図 1.8  半導体検出器の基本回路と電子ポケット線量計の外観[18]。 

 

1.3.3 蛍光体型ドシメータ 

蛍光体型ドシメータは発光現象を検出原理とし、検出器に蛍光体を用いている個人

被ばく線量計である。蛍光体型ドシメータについて詳細に述べる前に、関係の深い事
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項としてシンチレータについて概説する。蛍光（ルミネッセンス）は物質を構成する

原子や電子が外部からのエネルギーによって励起準位や伝導帯に励起されたのち、基

底状態に緩和するときにそのエネルギーが光（電磁波）として放出される現象やその

光を指す。シンチレータは放射線照射によって即発的な発光を示す蛍光体を指し、そ

の発光をシンチレーションと呼ぶ。絶縁体および半導体材料は離散的なエネルギー帯

のみを持ち、価電子帯と伝導帯間には禁制帯と呼ばれるバンドギャップが存在する

（図 1.9）。また価電子帯と伝導帯のエネルギー差をバンドギャップエネルギー（Eg）

と呼ぶ。純粋な結晶ではバンドギャップ間には電子は存在しないため、物質にシンチ

レータとしての機能を付与するために何らかの輻射遷移過程を導入することが必要

である。 

 

図 1.9  典型的な絶縁体や半導体における電子エネルギーのバンド構造。 

 

 輻射遷移過程の導入には一般に少量の不純物を添加する。不純物を添加することに

よって、純粋な結晶のエネルギー帯をわずかに変化させ、禁制帯に高効率な発光を伴

う電子遷移が可能な新たなエネルギー準位が形成される。新しく形成された準位は発

光中心または再結合中心と呼ばれる。元の結晶構造におけるそれらの中心のエネルギ

ー構造が発光スペクトルを決定する。なおバンドギャップ中における発光中心の励起

基底準位のエネルギー的な位置が蛍光体全般において本質的に重要であるが、現在ま

でのところそれを予見する術はなく、実際に物質を合成する実験によってのみ研究が

進んでいる。 

 シンチレーションの過程は変換、エネルギー輸送、発光の三過程に分けて考えられ

る。図 1.10 にそれらの過程を模式的に示した。変換過程では、放射線が入射すること

でホスト物質が電離され、光電子（一次電子）が生成する。その後、一次電子はクー

ロン散乱などによって周囲の電子を励起し、多数の二次電子を発生させる。これらの

二次電子が徐々に運動エネルギーを失っていき、発光中心で再結合発光する。人によ

り若干定義は異なるが、一次電子が発生しある程度の二次電子を発生させるまでを変

換過程、ある程度発生した二次電子の運動エネルギーが数 eV 程度にまで落ちてきて、

発光する直前までの過程をエネルギー輸送過程、最終的に発光に至る過程を発光過程

と呼ぶ[21]。図 1.10 にはシンチレーションに加え、発光関連の研究で一般的に用いら

れるフォトルミネッセンスの過程も示した。フォトルミネッセンスは不純物に起因す



15 

 

る局在した発光中心における電子の励起および緩和に伴って起きる現象である。その

ため蛍光体における一般的な形態である絶縁体材料を考えた場合、二次電子 (キャリ

ア) 移動は考慮しなくて良い。一方でシンチレーションにおいては、ある種のキャリ

ア移動の後にフォトルミネッセンスと同様に局在した発光中心において再結合が起

き、発光する。なおシンチレーションの場合、このような電子と正孔の再結合のみな

らず、上記のエネルギー輸送過程中の電子が、局在した発光中心に一部のエネルギー

を付与し、発光させる過程も起こるなど、非常に複雑なエネルギー過程を経る。 

 

図 1.10  シンチレーション過程の模式図。 

 

 蛍光体型ドシメータもシンチレータと同様に放射線照射によって発光するが、被ば

く線量を測定するために使用される発光は蓄積型発光と呼ばれ、遅発的に発光する。

この蓄積型発光を示す無機材料を我々はドシメータ材料と呼んでいる。蓄積型発光は

発光機構（読み出し方法）の違いによって熱刺激蛍光（Thermally stimulated 

luminescence：TSL）、光刺激蛍光（Optically stimulated luminescence：OSL）およびラ

ジオフォトルミネセンス（Radio-photoluminescence：RPL）の三つに分類される[22]。 

TSL および OSL の発光機構は図 1.11 に示すように、初めに放射線によりホスト物

質が電離され、光電子（一次電子）が生成する。その後、一次電子はクーロン散乱な

どによって周囲の電子を励起し、多数の二次電子を発生させる。これらの二次電子が

徐々に運動エネルギーを失っていく。ここまでの過程はシンチレーションと同様であ

る。次に励起された電子は無機材料中に含まれる欠陥や不純物などによって形成され

るエネルギー準位（捕獲準位）にトラップされ、準安定状態となる。捕獲準位と伝導

帯のエネルギー差に相当する熱や光の刺激を外部から与えることで、捕獲された電子

は再励起される。最後に、再励起された電子は発光中心に輸送され正孔と再結合し発

光する。この発光量が照射した放射線量に比例するため、ドシメータ材料を用いて個

人被ばく線量を見積もることが可能となっている。 

RPL は非常に珍しい現象で、限られた材料でしか観測されていない。ホスト物質に
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放射線照射を行うと、電子-正孔対が生成するが、RPL を示す材料では生成した電子-

正孔対が欠陥もしくは不純物にトラップされ、それらの価数が変化し、新たな発光中

心を形成する。この発光中心の量は放射線照射量に比例し、新たに生成した発光中心

によるフォトルミネセンス（Photoluminescence： PL）を測定することで、その発光

強度から被ばく線量を見積もることが可能である。ここでは具体例として。図 1.11

に示すように銀添加リン酸塩ガラスについて紹介する[23,24]。この場合、ガラス中に

不純物として添加されたAg+イオンが放射線によって生成した電子と正孔をそれぞれ

受け取り、Ag0 イオンと Ag2+イオンに変化する。Ag+イオン、Ag0 イオンおよび Ag2+

イオンはそれぞれ異なる PL 特性を示すため、Ag0イオンもしくは Ag2+イオンによる

PL を測定することで個人被ばく線量を見積もることが可能となっている。RPL は捕

獲現象の特殊な場合と考える事が出来、たまたま捕獲中心に電子もしくは正孔が加わ

る事で新たな局在発光中心となる場合を RPL と呼んでいるとも解釈できる。 

これらの蓄積型発光に対して、放射線によって生成した二次電子が捕獲準位にトラ

ップされることなく直接的に発光中心に輸送される場合がシンチレーションである。

基本的に、蓄積型発光におけるキャリアのトラップとシンチレーションは同時に起こ

っていると考えられており、大半の蛍光体は蓄積型発光もシンチレーションも示す。

そのためキャリアの過半が直接的に発光中心に輸送されるものをシンチレータ、過半

が捕獲されるものをドシメータに用いているというのが現状であり、ある蛍光体にお

いて、双方の性質を同時にモニタする事で放射線計測を行うような検出器も提案され、

研究されている。 

ここで述べた蛍光体型ドシメータの一般的な特徴としては、サイズが小さく、単価

も安い。また、電子ポケット線量計と異なり電源は不要で長期間の測定に適しており、

大 学 を 含 む 研 究 機 関 や 医 療 現 場 な ど で 幅 広 く 使 用 さ れ て い る 。  

 

図 1.11  蓄積型発光の発光過程の模式図。 
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1.3.4 TSL における発光効率 

  TSL における発光効率 ηiは次式で定義される[25]。 

𝜂i =  𝑛eh𝜂tr𝜂TLℎ𝑣𝜂esc   

 ここで、neh は単位吸収エネルギーあたりの生成した電子-正孔対の数、ηtr は生成し

たキャリアがトラップされる確率である。ηTL はトラップされたキャリアが熱刺激に

よって最終的に TSL を生じる確率で、熱刺激によって再励起される確率 p、再励起さ

れたキャリアが発光中心に輸送される確率 S、発光中心における量子収率 Q の積で表

される（ηTL = pSQ）。ηescは自己吸収されずに発光する効率を示す（図 1.12）。 

 

図 1.12  TSL における各過程の効率。 

 

 蓄積型発光はいくつかの異なる段階に分けることが出来るが、一段階目の放射線を

電子-正孔対に変換する過程はシンチレーション過程と同じである。ここではドシメ

ータに比較して、現象論的な理論構築が進んでいるシンチレータのモデルを用いて、

発光に至る過程を述べる。シンチレータでは、一つの電子-正孔対を生成するのに必

要な平均エネルギーξehと物質のバンドギャップ Egには相関性があり、以下の式が成

り立つ。 

𝜉eh = 𝛽𝐸g 

 ここで、β は物質に依存した値をとる。Rodnyi によれば、β の値は価電子帯の幅 ΔEv

とバンドギャップ Egの関係性から以下の三つのグループに分けられる[26]。 

 イオン性化合物  ： ΔEv << Eg,  β = 1.4 ~ 2 

中間性化合物   ： ΔEv < Eg,  β = 2 ~ 3 

共有結合性化合物： ΔEv ≒ Eg,  β = 3 ~ 4 

 

 単位吸収エネルギーあたりの生成した電子-正孔対の数 neh は ξeh の逆数に比例する

ため、このシンチレータでも用いられる現象論的な関係を用いると、TSL の発光効率 

ηiは次式で表される。 

𝜂i =  
ℎ𝑣

𝛽𝐸g
𝜂tr𝑝𝑆𝑄𝜂esc 

この式から、最大可能な発光効率が導出される。すなわち、生成した全ての電子-



18 

 

正孔対が捕獲準位にトラップされ（ηtr = 1）、全ての電子、正孔が熱刺激によって解放

され（p = 1）、解放された電子、正孔が全て発光中心に輸送され（S = 1）、発光中心に

おける発光収率が 100 %であり（Q = 1）、発光を自己吸収することがないとき（ηesc = 1）、 

𝜂i,max =  
ℎ𝑣

𝛽𝐸g
 

となる。この式より、高い最大発光効率 ηi, maxを得るには、β が低い値となる化合物、

つまり、イオン性化合物および TSL によって放出される光子のエネルギーがバンドギ

ャップに近い化合物を選択することが重要となる。 

 前項でも少し触れたが、蓄積型発光とシンチレーションは競合的に起こっている。

つまり、実際は生成したキャリアがトラップされる確率 ηtr は常に 1 よりも小さい値

となり、ηiは必ず ηi, maxよりも低くなる。再励起されたキャリアが発光中心に輸送さ

れる確率 S も一般的に 100%よりも低い値となる。それは再励起されたキャリアが再

び捕獲準位にトラップされることや無輻射遷移を起こす可能性があるからである。

ηesc は自己吸収、すなわち、ドシメータ材料の透明性に依存する。そのため、単結晶

体においては良い ηescを示すが、粉末体や不透明なセラミックスではその値は単結晶

体よりも低いと考えられている。なお取り扱う物理現象や物質が比較的近い蓄光体の

分野では、透明体は体積発光、不透明体は面積発光であるとして扱われている。 

 また、放射線によって生成したキャリアが無輻射遷移することもあり、この遷移の

効率を ηq、生成したキャリアが即発的に発光（シンチレーション）する効率を ηsciと

すると、次式が成り立つ。 

𝜂i + 𝜂sci +  𝜂q  =  1 

 

 ここまでの発光効率に関する記述はあくまで 20 世紀半ばにおける半導体分野での

議論を基にした現象論的なモデルであり、発光効率を実験的に求めるには以下の式を

用いる[27]。 

𝜂i,exp =  
𝑁TLℎ𝑣

𝑚𝐷
 

 ここで実際に測定した TSL における発光効率 ηi,exp、NTLは熱刺激によって放出され

た TSL の光子数、hv は熱刺激によって放出された TSL 光子の平均エネルギー、m は

放射線が照射された材料の質量、D は平均吸収線量を表す。つまり、発光効率 ηi,exp

は吸収した線量に対してどれだけのエネルギーを TSL によって放出したかで表せる。。

表 3.4 に代表的な TSL ドシメータ材料の発光効率を示す。実測値はこのモデルに基づ

く理論値からかけ離れた値となっており、これは上述の ηtr や S が必ず理論値を下回

るためと推測される。 

 ただし、ここで注意しなければならないことは、過去の研究で測定されている ηi,exp

はシンチレーション過程における発光量との相対値から、その値を算出していること

である[27]。現時点では、TSL の光子数 NTLを直接計測する手法が確立されておらず、

また、ηtr、p および S などのパラメーターを実験的に決定することができないため、
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高発光効率を示すドシメータ材料を理論的に予測することは困難である。ここではド

シメータ材料の中でも比較的、現象論的な考察が進んでいる TSL に関して取り扱っ

たが、OSL にも同様のモデルを適応する事が可能である。また RPL に関しても、こ

のモデルを微調整し、捕獲準位にキャリアが捕獲される確率と、捕獲された後の発光

中心における発光確率を用いて似たような定式化が可能である。 

 

表 3.4  代表的な TSL ドシメータ材料の発光効率[28]。 

TL material Eg (eV)  β hν ηi,max (%) ηi,exp (%) 

   
(nm) (eV) 

  
LiF:Mg,Ti 13.6 1.7 410 3.02 13 0.032–0.039 

LiF:Mg,Cu,P 
     

0.91 

CaF2 :Dy(TLD-200) 12.6 1.8 480 2.58 11 4.1 

CaF2 :Cu,Ho 12.6 1.8 390 3.18 14 
 

CaF2 :Tm 
     

0.29 

CaF2 :Mn 
     

0.44 

KMgF3 :Ce 12.6 2 360 3.44 14 
 

BeO 10.6 2 335 3.70 17 
 

CaSO4 :Dy 9.5 2 575 2.16 11 
 

CaSO4 :Mn 
     

1.2 

Al2O3 :C 8.7 2.7 420 2.95 13 0.84 

Li2B4O7 :Mn 8.5 2 620 2.00 12 0.3 

C (diamond) 5.5 2.9 498 2.49 16 
 

Average 
    

～13 ～1 

 

1.3.5 ドシメータ材料に求められる特性 

 ドシメータ材料に求められる特性として、放射線に対して高い感度を有することは

もちろんのこと、低いフェーディング、高い人体組織等価性、再使用性、化学的安定

性など挙げられる[29,30]。 

 

・低いフェーディング 

フェーディングとは放射線照射後、時間の経過に伴い、温度、湿度、経過時間など

の影響により発光強度が減少していく退行現象である。すなわち、捕獲準位にトラッ

プされたキャリアの安定性はそのエネルギー準位の深さに依存し、仮に室温や照明・

太陽光による刺激エネルギーでキャリアが再励起されるのであれば、実際の被ばく線

量と比較して検出される線量が小さくなり、被ばく線量の過小評価につながる。その

ため、フェーディングが大きいドシメータ材料は実用化には適さず、ある一定の深さ
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をもつ捕獲準位の存在が正確な被ばく線量の算出に必要不可欠である。 

 

・高い人体組織等価性（低い実効原子番号） 

人体への被ばく線量を見積もるには、ドシメータ材料と人体組織での放射線のエネ

ルギー損失が等しいこと、すなわち人体組織等価であることが望ましい。一般には組

織等価材料として人体の大部分を占める軟組織、筋肉などの実効原子番号 Zeffとドシ

メータ材料の Zeffが近い値であることが求められる。Zeffは以下の式で計算できる。 

𝑍eff =  (∑ 𝑎𝑖𝑍𝑖
𝑚

𝑖

)

1/𝑚

 

𝑎𝑖 =  
𝑓𝑖𝑍𝑖/𝐴𝑖

∑ 𝑓𝑗𝑍𝑗/𝐴𝑗𝑗
 

aiは構成元素の電子総和に対する i 番目の元素の電子数比であり、fi, Ziおよび Aiは

i 番目の元素の重量分率、原子番号および原子質量である。m は 3～4 であり、3.5 が

適切だとされている[31]。人体軟組成の実効原子番号は 7.13 であり、この値に近い実

効原子番号の化学組成をドシメータ材料として使用することが重要である。 

 

・良好な線量応答性（広いダイナミックレンジと高い感度） 

放射線照射後の物質に光や熱の刺激を与えることで強い発光強度が得られる場合

において、放射線の照射線量に比例して発光強度の増加が確認できなければ正確な線

量を算出することは出来ない。なぜなら、照射線量が増加すると、その線量に応じて

捕獲準位に蓄積されるキャリア数が増加し、その増加量に応じて発光量の増加が確認

できなければならないためである。実際の線量算出においては、放射線照射線量と発

光強度の検量線を用いて計算するため、照射された放射線量に対して発光強度が比例

関係を示すことが重要となる。実用化する場合にはこの関係性が可能な限り照射量範

囲（ダイナミックレンジ）で得られることが求められ、特に個人被ばく線量計におい

ては、低線量側における感度が重要となる。 

 

・再使用性 

実際に被ばく線量を読み出す際にはドシメータ材料に何かしらの外部刺激が与え

られる。被ばく線量を読み取った後は、線量の見積もりに関与しない捕獲準位にトラ

ップされているキャリアを開放するため、加熱処理が施される。基本的にドシメータ

材料は再使用することを想定しているため、この一連の放射線照射→外部刺激→加熱

のプロセスを経ても特性に劣化が見られないことが望ましい。ドシメータ材料を再使

用して特性が劣化する理由として、材料の化学的安定性が乏しいことや、捕獲準位も

しくは発光中心が消失することなどが考えられる。 
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・化学的安定性 

 広く実用する上で、材料の化学的安定性は不可欠であり、特に潮解性を示さないこ

とが重要となってくる。潮解性を示すドシメータ材料は空気中で長時間使用すること

が出来ず、性能が良好でも実用化には不向きである。 

 

1.3.6 ドシメータ材料の歴史と代表的な材料の物性値 

図 1.13 に代表的なドシメータ材料の開発の歴史を示す。蓄積型発光を被ばく線量の

測定に応用する試みは 1950 年代に初めて提唱され、その後、1960 年代に入ると

Harshaw 社によって TLD シリーズが実用化された[32–34]。1970 年代以降になると、

国産の個人被ばく線量計としてパナソニック社（旧松下電器）から Li2B4O7:Cu および

CaSO4:Tmを搭載した線量計が[35,36]、大日本塗料社から Mg2SiO4:Tb を搭載した線量

計が実用化されている[37]。これらはいずれも TSL を利用した線量計である。OSL を

用いた線量計に目を向けると、1990 年代に Landauer 社より Al2O3:C を[38,39]、2000

年代に DOSImetrics 社から BeO を搭載した線量計が実用化されている[40,41]。RPL を

用いた線量計には Ag 添加リン酸塩が搭載されており、この線量計は 1970 年代に一度

千代田テクノル社によって実用化されているが、当時の技術では取り扱いおよび低線

量域の測定精度に問題を抱えていたため、その需要は衰退していった。その後、それ

らの問題点は克服され、Ag 添加リン酸塩は 2000 年代になって再び実用化されている

[42,43]。 

表 3.5 に代表的なドシメータ材料の物性値を示す[33,44,45]。最も大きい実効原子番

号でも CaF2の 16.9 であり、小さいものでは BeO の 7.2 が存在する。フェーディング

特性は化学組成によって様々であり、大きいものでは 2 週間で 16 %減少するが、小

さいものでは実用上考えうる期間ではほとんど減少しないものもある。感度に関して

は、実用化されているドシメータ材料のほとんどが μGy オーダーまで測定可能となっ

ている。 

 

図 1.13  代表的なドシメータ材料の開発の歴史。 
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表 3.5  代表的なドシメータ材料の物性値。 

製品名 化学組成 実効原子番号 フェーデンング 感度 刺激温度もしくは 

刺激波長（励起波長） 

TLD-100 LiF:Mg, Ti 8.3 5 %/year 10 μGy 200 ℃ 

TLD-200 CaF2:Dy 16.9 16 %/2weeks 0.1 μGy 145 ℃ 

TLD-400 CaF2:Mn 16.9 12 %/3months 0.1 μGy 300 ℃ 

TLD-500 Al2O3:C 11.3 3 %/year 0.05 μGy 190 ℃ 

TLD-600 6LiF:Mg, Ti 8.3 5 %/year 10 μGy 200 ℃ 

TLD-700 LiF:Mg, Cu, P 8.3 Negligible 1 μGy 210 ℃ 

TLD-800 Li2B4O7:Mn 7.3 5 %/3motns 0.5 mGy 240 ℃ 

TLD-900 CaSO4:Dy 15.6 2 %/month 1 μGy 220 ℃ 

━ Mg2SiO4:Tb 11.2 Negligible 10 μGy 200 ℃ 

━ Li2B4O7:Cu 7.3 9 %/2motns 10 μGy 205 ℃ 

━ CaSO4:Tm 15.6 15 %/2days 2 μGy 220 ℃ 

BeOSL BeO 7.2 1 %/6months 1 μGy 435 nm 

ルミネス

バッジ 

Al2O3:C 11.3 5 %/year 10 μGy 480 nm 

ガラス 

バッジ 

Na2O-Al2O3- 

P2O5: Ag 

12.6 1 %/month 0.1 mGy 310 nm 

340 nm 

 

1.3.7 ドシメータ材料の材料形態 

ドシメータ材料の材料形態は、セラミックス、単結晶、ガラスの三つに大別される。

前述の実用化実績のあるドシメータ材料の形態のほとんどがセラミックスもしくは

単結晶である。ガラスバッジに搭載されている Ag 添加リン酸塩のみガラスである。

ルミネスバッジに搭載されているドシメータ材料は Al2O3:C単結晶を砕いた粉末を押

し固めたペレットである。Li2B4O7:Cu や CaSO4:Tmはセラミックスを粉末状にし、樹

脂と混ぜ合わせたものが使用されている。表 3.6 に一般的なセラミックス、単結晶お

よびガラス材料の特徴を示す。ガラスは、大型化、形状の自由度に優れ、さらに安価

であるため最も一般的な光学材料であり、様々な用途に適用されているが、熱的特性

および機械的強度は単結晶に劣る。一方、単結晶は大型化困難であり高価、さらに複

雑な形状を作製することは困難である。セラミックスは光学特性では劣るものの、熱

的性質、機械的強度、形状自由度に優れ、高融点の材料も低価格で作製することが可
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能である。なおセラミックスという言葉の広義には、多結晶体だけではなくガラスや

単結晶体を含むが、狭義は「非金属無機物質の粉体を焼結して得られる固体」であり、

ガラスや単結晶体を含まない。すなわちセラミックスという言葉の狭義はバルク多結

晶体であり、本研究ではセラミックスを狭義の意味として使用している。 

 

表 3.6  単結晶、ガラスおよびセラミックスの一般的な特徴。 

 光学特性 大型化 熱的性質 機械的強度 価格 形状自

由度 

高融点

材料 

単結晶 〇 × 〇 △ × × × 

ガラス 〇 〇 × × ◎ 〇 － 

セラミックス × 〇 〇 〇 〇 〇 〇 

 

1.3.8 捕獲中心の種類 

 TSL 過程や OSL 過程において、放射線照射によって生成したキャリアは一度、欠

陥や不純物等の捕獲中心にトラップされる。捕獲中心として働く欠陥にはいくつかの

種類が存在する。図 1.14 に M2+ O2－ 型酸化物の陰イオン欠陥および陽イオン欠陥の

種類を示す。この場合、1 つの O2－ 欠陥に電子を 2 つトラップした捕獲中心を F 中心

と呼び、1 つの O2－ 欠陥に電子を 1 つトラップした捕獲中心を F+ 中心と呼ぶ。F2 中

心は 2 個の F 中心が対になっている捕獲中心である。FA 中心は F 中心の近傍に異種

の陽イオンが存在する捕獲中心である。これらは陰イオン欠陥に起因した捕獲中心で

ある。一方で、陽イオン欠陥に起因した捕獲中心には V 中心、V－ 中心および VOH 中

心などが存在する。V 中心は M2+ 欠陥に隣接する 2 つの O2－ がそれぞれ 1 つの正孔

を捕獲している状態を表している。V－ 中心は M2+ 欠陥に隣接する 1 つの O2－  が 1

つの正孔を捕獲している状態である。VOH
−  中心は M2+ 欠陥に隣接する 1 つの O2－ が

1 つの OH－ に置換した状態の捕獲中心である。 

 

図 1.14  M2+ O2－ 型酸化物の陰イオン欠陥および陽イオン欠陥。 
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1.4 透明セラミックスについて 

1.4.1 セラミックス内の光散乱源 

詳細に入る前に、まず透明性と透光性の語句を定義する。透明性とは直線透過率に

よって評価される光透過性を意味し、透光性は全光線透過率により評価されるもので

ある。全光線透過率は積分球を使用し直線透過光と前方拡散成分を集光することで測

定される。直線透過率、全光線透過率の測定の模式図を図 1.15 に示す。ただし、慣例

的に高い透過率を有するセラミックスを透明性（透明）セラミックスと呼び、低い透

過率を有するセラミックスを透光性セラミックスと呼ぶこともある。 

 

図 1.15  (a)直線透過率および (b)全光線透過率の測定の模式図。 

 

一般にセラミックスといえば、陶磁器などに見られるように不透明で可視光を透過

することはない。その理由はセラミックス内部には光の散乱源が無数に存在している

ためであり、セラミックス特有の散乱源として、気孔、粒界部の不純物等による偏析

層、粒界などが挙げられる。また、表面は研磨精度などによる表面の粗さやマクロな

欠陥による光損失である。これらを図 1.16 に示す。 

 

図 1.16  セラミックス内の光散乱源。 
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セラミックス中の光の伝播に関しては、近似的に Lambert-Beer の法則をあてはめて、

次のように示される。図 1.17 のように厚み t 、表面反射率 R の物質に強度 I0の光が

入射した場合、多重反射を考慮すると、透過光強度 I は、次式にしたがって減衰する。

ここで、β は媒質の減衰係数、α は焼結体を構成する結晶内での電子遷移に基づく固

有の吸収係数である。Spと Sb は散乱係数であり、Spは図 1.16 中の(Ⅱ) 気孔（pour）

による散乱係数、Sbは(Ⅳ) 粒界による散乱係数である。更に、Sbは複屈折による散乱、

粒界の偏析層による散乱、粒界そのものによる散乱に区分される。 

 

図 1.17  媒質中の光の透過および界面での多重反射（媒質と空気の界面での光散乱が

ない場合）。 

 

𝐼 = 𝐼0(1 − 𝑅)2e−𝛽𝑡(1 + 𝑅2e−2𝛽𝑡 + 𝑅4e−4𝛽𝑡 + ⋯ ) 

𝐼

𝐼0
=  

(1 − 𝑅)2

1 − 𝑅2e−2𝛽𝑡
 𝑒−𝛽𝑡 

𝛽 =  α + 𝑆p + 𝑆b 

高い透明性を有するセラミックスは β を小さくすることで得られる。R は物質固有

の因子であり、α も紫外域ではエネルギーバンドギャップ、赤外域では弾性共鳴散乱

に依存しており、物質固有の因子であるから、所望の光の波長域では固有吸収のない

物質を選定することが前提となる。また、高純度の原材料を使用することや、原材料

の混合、粉砕時に容器などからの不純物が混入しないように注意を払うことも重要で

ある。 

セラミックスの透明化プロセスでは Spの値を減少させることが重要であり、そのた

めの条件は、焼結体中の気孔や析出物の量を低減し、異常粒成長を抑制しつつ適度に

結晶粒を成長させて粒界の数を減らすことである。この気孔を減少させるためには、

原料となる粉末中に気孔を含まないことや拡散長の短い微細な粉末を用いることが

望ましい。さらに、一次粒子（単位粒子：粉末を構成する最も小さな粒子）が凝集状

態でないことも重要である。一次粒子が凝集すると空隙が取り囲まれた状態になり、

成形体中に大きな空隙を形成する。そして、焼結は気孔を低減する上で最も重要な過
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程であり、制御パラメータは、焼結温度、時間、雰囲気、圧力、グレイン成長を促進

するための添加物などである。Sbに関しては、複屈折のない立方晶系の材料において

は問題とならず、光学的に異方性のある材料で問題となる。光学異方性をもつセラミ

ックの場合、粒界で起こる複屈折による光の拡散現象を抑制するために、異常粒成長

を抑制しつつ適度に結晶粒を成長させて粒界の数を少なくすることも一つの方法で

ある。 

これらを踏まえて、光学異方性の無い立方晶の物質を選択し、物質に固有ではない

散乱源を完全に排除することが可能であれば、セラミックスにおいても単結晶と同等

の透明性を得ることは理論上可能である。 

 

1.4.2  セラミックスの焼結機構 

セラミックスの焼結とは、融点以下の温度で表面自由エネルギーを低下させる物質

移動現象である。焼結はまず粒子同士の焼き付きが生じ、次に粒子間の気孔が消滅し

緻密化され、最後に粒成長が生じる過程であり、一つのモデルで考えることは困難で

ある。そのため、一般的にセラミックスの焼結機構は初期段階、中期段階、後期段階

の三段階に分けて議論されている[46]。 

 

・初期段階 

焼結の初期段階において、粒子接触点に物質が移動して結合部（ネック）が形成し、

結合した粒子間に結晶粒界が形成され、初期段階は線収縮率で 4~5%、粒子間の焼き

付き面積が平均面積の約 20%前後までの過程とされている[47]。加熱により原子が移

動できる状態になると、より自由エネルギーの小さい、すなわち比表面積の小さい球

形になる方向に全体の形が変化する。この際の駆動力は粒子の各部表面の曲率によっ

て支配される化学的ポテンシャル、活性度の違いである。粒子表面における化学的ポ

テンシャルなどの大きさはその表面に働く表面応力の大きさであると考えられ、図

1.18 に示すような曲面では、表面エネルギーを γ とすると、平面に比べて矢印で示す

方向に余分の垂直圧 ΔP が働く。この ΔP の大きさは表面エネルギーを γ 、ネック部

の半径を x 、曲率半径を ρ とすると次式で表される[48]。 

 

 

図 1.18  曲がった表面における焼結の駆動力。 
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∆𝑃 = 2 {γ𝑑𝑙sin (
𝜃

2
) − γ𝑑𝑙sin (

𝜃′

2
)} /(𝑑𝑙)2 ≅ γ (

1

𝑥
−

1

𝜌
) ≈ −

γ

𝜌
   (x ≫ ρ) 

ここで、粒子系1 mol の体積をV、余分の自由エネルギーΔF は次式で与えられる。 

∆𝐹 = ∆𝑃𝑉 

ここでどのような形で物質移動が起こるのかについて、局所的な表面エネルギーの

分布を考えると、凹面では ΔP < 0 であるから ΔF< 0、凸面では ΔP > 0 であるから ΔF> 

0 となる。したがって、表面エネルギーの高い凸面から低い凹面へ物質移動が起こる。 

一般に初期段階の物質移動経路は図 1.19 中の(1)～(7)に示す表面拡散、粒界拡散、

体積拡散などによるものとされている[49]。 

 

図 1.19  初期段階における物質移動経路。 

 

表面拡散および蒸発・凝縮においては、ネックの成長に寄与するものの粒子同士の

食い込みは生じず収縮率は 0 である[50]。初期段階では粒子拡散および体積拡散が主

体となっている。粒界からネック部への体積拡散による物質移動機構の速度式は、一

般に次式が広く用いられている。 

𝑥

𝛾
 =  (

40𝛾𝑎3𝐷

𝑘𝑇
) 𝛾−3 5⁄ 𝑡1 5⁄  

∆𝐿

𝐿0
 =  (

20𝛾𝑎3𝐷

√2𝑘𝑇
)

2 5⁄

𝛾−6 5⁄ 𝑡2 5⁄  

ここで a3, k, D はそれぞれ、拡散する空孔の原子体積、ボルツマン定数および自己

拡散係数である。また、ΔL/L は収縮である。従って、粒子間に生成するネックの成長

は時間の 1/5 乗に従い、収縮は時間の 2/5 乗に比例するとされている。 

 

・中期段階 

焼結の中期段階においては、焼結体の大幅な収縮と緻密化が起こる。この段階では

線収縮率が 15%、理論密度比で約 95%程の緻密化が進行する。焼結中期の物質移動は

主に粒界拡散が支配的であり、焼結初期から焼結中期に進むにつれて、粒子は点接触

から面接触へと変化する。その結果、図 1.20 に示すように、表面は次第に粒界へと変

化し、粒子間に多数存在した空隙は微細化され気孔として粒界に残留する。中期段階
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における拡散機構は図 1.21 に示すモデルによって説明される[51]。 

 

図 1.20  粒子間の空隙の微細化。 

 

図 1.21 において、（Ⅰ）～（Ⅳ）は物質移動およびその方向を示し、（Ⅰ）は粒界から

気孔への体積拡散、（Ⅱ）は粒界から気孔への粒界拡散（Ⅰ、Ⅱは larger grain の粒界）、(Ⅲ)

は粒界から気孔への粒界拡散、(IV)は粒界から気孔への体積拡散（III、IV は smaller 

grain の粒界）を表す。(V)は粒径の小さい粒子から大きい粒子への粒界を横切る拡散、

(VI)は粒界から気孔への表面拡散による物質移動である。(I)～(IV)および(VI)の物

質移動により気孔表面に原子が移動し、その結果気孔は徐々に小さくなる。また(V)

の物質移動により粒界が移動し粒成長が生じる。粒界の移動速度が著しく速い場合、

気孔は粒界の速い移動速度に付いていけず、粒界が移動した後の粒内に取り残される。

一方、粒界移動速度が遅ければ粒界と気孔は同時に移動可能となり、その間に気孔は

粒界に沿った拡散により外部に排出される。粒界の移動速度は焼成時の昇温速度の制

御により可能である。また、焼結の駆動力となる物質移動は粒径が小さいほど強いた

め、焼結末期の粒成長過程に入る前の粒径が小さい間に可能な限り気孔の排除を行っ

ておく必要がある。 

 

図 1.21  焼結の中期段階における物質移動。 

 

・後期段階 

焼結の後期段階は完全緻密化および粒成長が進行する過程であり、その主たる物質

移動は中期段階と同様に粒界拡散によるものである。後期段階では気孔の完全除去を

行うとともに、異相や析出物、異常粒成長を生成させないことが重要となる。異相や

析出物は光散乱源となりうるが、高純度の原料粉末を用いることにより抑制可能であ
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る。また、異常粒成長も昇温速度の制御、すなわち粒界移動速度の制御により抑制可

能である、したがって、気孔の完全排除をいかにして行うかが最大の課題である。焼

結末期においては粒成長が進行しており、粒界の曲率が減少しているため、気孔排除

の駆動力である物質移動力は低下している。一般的な透明セラミックスの作製におい

ては、粒成長による拡散を用いて気孔の低減を図るため、その平均粒径は 30 μm以上

と大きなものとしている。しかしながら、焼結の後期段階で気孔が独立化してくると

小さい気孔から大きな気孔への空位の拡散が生じ、小さい気孔は最終的に消滅するの

で、平均気孔径は増加する。この現象は Ostwald-ripening と呼ばれている[50]。また、

粒成長過程での小さな気孔が合体した大きな気孔として焼結体内部に残留する可能

もある（図 1.22）。 

 
図 1.22  粒成長過程による気孔の粗大化。 

 

1.4.3  残留気孔の影響 

セラミックス特有の光散乱源である気孔と直線透過率の関係について、以下のシミ

ュレーション結果が報告されている。図 1.23 は立方晶型 ZrO2透明セラミックスにお

いて、透過電子顕微鏡（TEM: Transmission Electron Microscopy）により観察された残

留気孔径（直径 0.1μm）を仮定し Mie 散乱モデルにより直線透過率をシミュレートし

た結果である[52]。直線透過率に対する残留気孔の影響は甚大で単結晶と同程度の透

過率を得るためには気孔率が 10 ppm 以下である必要があり、気孔量の増加と共に透

過率は減少し，100 0 ppm（0.1 %）程度ではセラミックスは不透明となるとの知見が

得られている。 

残留気孔の除去は透明セラミックスの製造の最も重要なプロセスであり焼結過程

のみならず原料粉体の特性（純度，凝集性など）などに強く影響される。したがって

透明セラミックスの材料設計は成型・焼結過程のみならず原料粉末の調製が極めて重

要となる。一般的に高純度，低凝集の粉体を使用することが望ましい。残留気孔は主

に粒内に取り残された粒内気孔であり、不均質な焼結や異常粒成長しないよう粒界移

動をコントロールすることが重要である。 
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図 1.23  材質中の残留気孔が可視光領域における直線透過率に及ぼす影響[52]。 

 

散乱の程度は散乱源サイズに強く影響を受ける。図 1.24 は、気孔率 100 ppm を仮

定した場合の 600 nm における透過率および散乱効率 Qsca を散乱源サイズに対して

プロットされたものである[52]。可視光と同程度のサイズを有する場合が最も透過率

が低下していることがわかる。サイズが大きい場合は、単純に気孔数が減少するため

透過率は向上する。一方 100 nm 以下の領域では、気孔数は増大するのに透過率が向

上する領域が存在することがわかる。これは散乱効率 Qsca のサイズ効果に由来する。

100 nm 以上では Qsca は 2 程度であるが、100 nm 以下で減少し、50 nm 以下ではゼ

ロとなる。つまり散乱源が存在する場合でも，サイズを微細化することで散乱が抑制

されるということである。 

 

図 1.24  直線透過率に対する残留気孔サイズの効果[52]。 
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1.4.4 透明セラミックスの歴史と応用 

透明セラミックスの歴史は 50 年余りと浅く、初めて透明性を有するセラミックス

が報告されたのは 1959 年のことである。米国 General Electric 社の R.L.Coble は、Al2O3

に焼結助剤として MgO を添加し、水素雰囲気中で焼成することにより、世界で初め

て透明セラミックスの開発に成功した[53]。一般に緻密なセラミックスを得るために

は、高温で長時間焼成を行う必要があるが、この際、粒成長速度を制御しないと異常

粒成長が生じ、焼結体内部に気孔が多数残存することになる。Coble は高温焼成時の

Al2O3の異常粒成長を抑制するため MgO を焼結助剤として添加し、散乱源となる気孔

を排除することにより、透光性を有する緻密なセラミックスが作製可能であることを

実証した。この透光性 Al2O3 セラミックスは LucaloxTMとして商品化され、現在でも

高圧なナトリウムランプ用放電管として年間数百万本以上が使用されている。但し、

Al2O3 は結晶方位が六方晶であるため、完全な透明体ではなく乳褐色の半透明体であ

る。 

既存の光学材料である単結晶やガラス等はそれぞれ一長一短があり、どちらもあら

ゆる用途に万能ではないため、この発明を契機として、透明セラミックスの光学材料

としての可能性が注目されるようになった。以下に透明セラミックスの一般的な特徴

を挙げる。 

1. 光学的特性が単結晶とほとんど同じである。 

2. 熱的、機械的特性は単結晶やガラスより優れている。 

3. 焼結したものが均一であるため、単結晶育成の引き上げ法の場合に生じる構造不

整コアの様な使用不可能な部分がなく、大きな材料が製作できる。 

4. 材料粉末の微細化と均一化によって、単結晶成長に比べ数百度低い温度で製作が

可能である。 

5. 製作時間が単結晶育成に比べ短時間である。 

6. 所望の形状のものが製作できる (ニアネット成形)。 

7. ガラスと同様に比較的安価に大量生産ができる。 

8. 単結晶よりも添加物の固溶量が多い。 

9. 結晶と比較して添加物の偏析が起こりにくい。 

10. 単結晶では不可能な活性イオンを添加出来る。（例えば、Cr:YAG 等） 

11. 異なる発光元素を添加したセラミックの接合などによる複合化が可能である。 

 

もし焼結により十分な光学特性を有するセラミックスを作製することが可能であ

れば、セラミックスは単結晶およびガラスの利点のみを兼ね備えた極めて実用的な光

学材料となり得る。そのため、1960 年代以降、様々な化学組成の透明セラミックスの

研究開発が盛んに行われた。その一例を用途とともに表 3.7 にまとめた。酸化イット

リウム（Y2O3）は、紫外から赤外まで良好な透過スペクトルを示すとともに、耐食性

が優れた材料であることが知られており、高温窓材や赤外窓などの様々な用途への応

用が期待されている。しかし、Y2O3の融点は 2400 °C 以上と極めて高く、融点直下に
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相転移（六方晶↔立方晶）があるため、既存の単結晶技術で大型かつ良質な単結晶を

作製することは困難である。そのため、セラミックス技術を用いた、透明 Y2O3 セラ

ミックスの開発が 1960 年代以降盛んに行われている[54–56]。同様に高融点材料であ

る酸化スカンジウム（Sc2O3）や酸化ルテチウム（Lu2O3）についても古くから透明セ

ラミックスの開発が行われている[57–61]。また、機械的強度が高く赤外透過性にも優

れた、透明スピネル（MgAl2O4）は、軍事用として米国を中心に研究開発が盛んに行

われている[62–64]。さらには強誘電体の(Pb,La)(Ti,Zr)O3（PLZT）や(Sr,Ba)Nb2O6（SBN）、

磁性体の Tb3Al5O12（TAG）など様々なセラミックスの透明化が報告されている[65–69]。

近年では、添加物によって発光特性を付与した透明セラミックスの研究開発が盛んで

ある。単純酸化物や Y3Al5O12（YAG）に代表されるガーネット系材料をベースに、希

土類元素等などを添加することで、レーザー発振用途、シンチレータ、白色 LED 用

の波長変換材料、蓄光体等の応用に向けて研究が行われている。 

 

・レーザー媒質への応用 

1960~70 年代にかけて、レーザー媒質用の光学材料として Dy:CaF2, Nd:Y2O3, MgO, 

Sc2O3 など多くの透明セラミックスの開発が盛んに行われたが、当時の技術では単結

晶やガラスと同様の光学特性を有するセラミックスを作製することは困難であり、そ

れを実現することは不可能だと考えられるようになった。それに伴い透明セラミック

スに関する研究報告は 80 年代以降激減した。しかしながら、1995 年、Ikesue らは自

ら高純度粉末を調製し、これらを減圧下で常圧焼結した Nd 添加 Y3Al5O12（YAG）セ

ラミックスの合成とレーザー発振を報告した[70]。そのレーザー発振特性は、単結晶

と同等以上のものであり、この報告以降、再度透明セラミックスについて精力的に検

討されるようになった。2000 年代に入ると、単結晶を凌ぐほどの性能を有する透明セ

ラミックスが開発され、従来の技術では不可能であった大出力固体レーザーを可能に

しつつある。 

 

・シンチレータへの応用 

最初の透明セラミックスシンチレータの開発は，ポーランドのグループによる 1990 

年代後半から 2000 年前後にかけての Ce 添加 YAG における研究である[71]。この時

点では X 線や γ 線の検出には成功したものの，同じ化学組成を有する単結晶シンチレ

ータに比べて，発光量が劣り、また何らかの欠陥に起因する遅い発光成分によって時

間応答特性が悪いなどの問題があった。その後、2002~2003 年にかけ、Yanagida らに

より同じ化学組成の単結晶を凌駕する性能を有する Ce:YAG セラミックスシンチレ

ータが開発された[72]。さらに、YAG の各サイトを重元素に置換したセラミックスシ

ンチレータが報告されており、それらは X 線や γ 線に対する検出効率が極めて高いこ

とが知られている[73–77]。特に、Y を Gd に、一部の Al を Ga に置換した Ce 添加

Gd3(Al,Ga)5O12（Ce:GAGG） セラミックスシンチレータはバルク酸化物材料としては

最大の発光量である 70,000ph/MeV を示す[73]。ガーネット以外にも、シンチレータ
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分野では盛んに新規透明セラミックスシンチレータ材料が報告されている。例として、

単純な希土類酸化物シンチレータ Y2O3 と Lu2O3 が挙げられる。これらの透明セラミ

ックス材料は上述のように 1960 年以降得られるようになっていたが、発光中心とし

て Eu を添加したものは一部の X 線 CT メーカーが利用しているため、研究が盛んで

ある[78,79]。 

 

・蓄光体への応用 

蓄光体は、励起源を遮断後も数秒から十数時間といった長時間発光し続ける材料で

ある。蓄光は TSL と非常に似た発光メカニズムであり、まず始めに太陽光や蛍光灯な

どの外部からの光エネルギーを母材または発光中心イオンが吸収し、材料内に生成し

た電子または正孔が一時的に捕獲準位にトラップされる。その後、室温程度の熱エネ

ルギーによって捕獲された電子は再励起され、発光中心において正孔と再結合し発光

する。通常、蓄光体は粉末状で合成され、得られた蓄光体粉末を塗料や樹脂に混ぜ込

み成形することで、蓄光材料が作製されている。しかしながら、これら蓄光材料は、

耐水性や機械的強度が高くはなく、また高い光散乱により試料厚み増による残光輝度

の向上（体積効果）が望めないことから、蓄光体の開発においても透明セラミックス

が注目を集めている。蓄光体の透明セラミックスが作製できれば、光散乱が低いため

試料内部への蓄光が効率的に行われ、粉末状蓄光体や樹脂コンポジットの蓄光材料と

比べて高い残光輝度を実現できる可能性がある。現在までに開発されている一般的な

蓄光体のほとんどは立方晶以外の結晶系（SrAl2O4 は単斜晶系、Sr4Al14O25は菱面体晶

系）であるため、それらの透明セラミックスの作製は困難と思われる。そのため、

Ce3+,Cr3+共添加 Y3Al5-xGaxO12（YAGG）透明セラミックスが ueda らによって 2010 年

代に開発されている[80]。なお、2.8 mm 厚の Ce, Cr:YAGG 透明セラミックスの励起光

遮断後 60 分における残光輝度は 88 mcd/m2 であり、同一組成の不透明セラミックス

の 30 mcd/m2と比較して約 3 倍ほど残光輝度が向上している。 

 

上記のように透明セラミックスの応用分野は多岐にわたるが、ドシメータ材料に応

用した研究はほとんどなく、実用化実績もない。数少ない研究例として、Cr添加Al2O3、

Ti, Mg 共添加 Al2O3や Mn 添加 CaF2が挙げられる[81–83]。Cr 添加 Al2O3と Ti, Mg 共

添加 Al2O3の透明セラミックスに関して、TSL グローカーブや OSL 減衰曲線などのド

シメータ特性は報告されているが、デバイス特性として重要な線量応答特性やフェー

ディング特性は報告されていない。Mn 添加 CaF2透明セラミックスに関しては、線量

応答特性は報告されているものの、フェーディング特性が報告されていないことなど

いくつか不十分な点が存在する。 

また、透明セラミックスをドシメータ材料に応用する利点として、蓄光体と同様に

体積効果が期待できるため、従来の不透明なセラミックスよりも高い発光強度が期待

できる。放射線はドシメータ材料の表面だけではなく、内部にも電子-正孔対を生成

させるため、発光を読み出す際、不透明なドシメータ材料では表面からの発光しか読
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み出せないが、透明なドシメータ材料では表面だけではなく内部からも発光を読み出

せる。 

 

表 3.7  透明セラミックスの作製例とその用途。 

化学組成 用途 参考文献 

Al
2
O

3
 高温窓材、レーザー媒質(Cr

3+
添加) [84][85] 

MgO 窓材 [86][87] 

Y
2
O

3
 高温窓材、赤外窓、レーザー媒質 [54][55][56] 

Sc
2
O

3
 レーザー媒質(Er

3+
添加) [88] 

Lu
2
O

3
 レーザー媒質(Nd

3+
添加)、シンチレータ(Yb

3+
添加) [59][57] 

(Y,Gd)
2
O

3
 シンチレータ(Eu

3+
添加) [78][79] 

ZrO
2
 赤外窓 [89][90] 

ZnO シンチレータ [91] 

Y
3
Al

5
O

12
（YAG） レーザー媒質(Nd

3+
添加など)、LED用蛍光体(Ce

3+
添加)、

シンチレータ(Ce
3+
添加)、蓄光体(Ce

3+
-Cr

3+
共添加) 

[72][70][80][92] 

Lu
3
Al

5
O

12
（LuAG） レーザー媒質(Yb

3+
添加)、 

シンチレータ(Ce
3+
添加、Pr

3+
添加) 

[75][76][77] 

Gd
3
(Al,Ga)

5
O

12
（GAGG） シンチレータ(Ce

3+
添加) [73] 

MgAl
2
O

4
 軍事用光学材料 [63][64] 

CaAl
2
O

4
 蓄光体(Eu

2+
-Dy

3+
共添加) [93] 

SrB
X
Al

2-x
O

4
 蓄光体(Eu

2+
-Dy

3+
共添加) [94] 

ZnAl
2
O

4
 高温窓材 [95] 

Lu
2
SiO

5
 シンチレータ(Ce

3+
添加) [96] 

Sr
2
Y

8
(SiO

4
)

6
O

2
 シンチレータ(Ce

3+
添加) [97] 

Bi
3
Ge

4
O

12
 シンチレータ [98] 

Ca
5
(PO

4
)

3
F （FAP） レーザー媒質(Yb

3+
添加) [99] 

Sr
5
(PO

4
)

3
F  レーザー媒質(Yb

3+
添加) [100] 

ZnS レーザー媒質(Cr
2+
添加) [101] 

Gd
2
O

2
S （GOS） シンチレータ(Pr

3+
,Ce

3+
,F

+
共添加、Tb

3+
添加) [102] 

Ba(Zr,Mg,Ta)O
3
 光学レンズ、レーザー媒質(Nd

3+
添加) [103][104] 

SrHfO
3
 シンチレータ(Ce

3+
添加) [105] 

La
2
Zr

2
O

7
 シンチレータ(Bi

3+
添加) [106] 
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La
2
Hf

2
O

7
 シンチレータ(Pr

3+
添加) [107] 

Lu
2
Ti

2
O

7
 誘電体 [108] 

Lu
3
NbO

7
 誘電体 [109] 

CaF
2
 レーザー媒質(Dy

3+
添加など),  光学レンズ [110][111] 

BaF
2
 シンチレータ [112] 

CeF
3
 シンチレータ [113] 

BaCl
2
 ━ [114] 

SiAlON LED 用蛍光体(Ce
3+
添加、Eu

2+
添加) [115] 

AlN ヒートシンク材 [116] 

Tb
3
Ga

5
O

12
（TGG） ファラデー素子 [68] 

Tb
3
Al

5
O

12
（TAG） ファラデー素子 [69] 

Er
3
Al

5
O

12
 アップコンバージョン蛍光体 [117] 

(Pb,La)(Ti,Zr)O
3
（PLZT） 強誘電体 [65] 

(Sr,Ba)Nb
2
O

6
 （SBN） 強誘電体 [67] 

 

1.4.5 透明セラミックスの作製方法 

 1.4.1 において、「セラミックスにおいても単結晶と同等の透明性を得ることは理論

上可能である」と述べたが、最適な作製条件を理論的に予測することは難しく、現状

では実験的にしか得ることができない。また、最適な作製条件は、化学組成はもちろ

んのこと、原料粉末の状態（不純物の含有量や原料粉末の粒径）や焼結方法に依存す

るため、1 つの化学組成に対しても一概に最適な作製条件が定まらないこともあり透

明セラミックスを作製すること困難である。 

 従来の透明セラミックスの作製方法には常圧焼結法やホットプレス（hot pressing: 

HP）法、熱間等方圧加圧（hot isostatic pressing: HIP）法が用いられてきたが、近年で

は純国産技術である放電プラズマ焼結（spark plasma sintering: SPS）法が注目されてい

る。SPS 法を用いた透明セラミックスに関する研究は、2002 年、Wu らによる PbZrO3–

PbTiO3–Pb (Zn1/3Nb2/3)O3（PZ–PT–PZN）セラミックスの合成が最初である[118]。以後、

α-Al2O3 や MgAl2O4 セラミックスを中心として、SPS 法を用いた透明セラミックスに

関する年間研究報告件数は急増しており（図 1.25(a)）、2010 年以降はホットプレス法

や HIP 法のそれぞれの報告件数を常に上回っている[119]。図 1.25(b)に、各焼結法を

用いた透明セラミックスに関する研究報告の国別内訳を示す[119]。常圧焼結法は、こ

れまで 500 件以上の研究報告があるが、中国からの発表が 66%を占め、特に上海珪酸

塩研究所を拠点として精力的に研究が続けられている。これに日本，米国とロシアが

次いでいる。ホットプレス法や HIP 法では、米国と中国からの発表でそれぞれ 50%

を占め、これに日本、ドイツ、フランス、韓国が次いでいる。一方、SPS 法は、日本
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からの発表が 32%を占め、透明セラミックスの研究分野を牽引している。 

 

図 1.25  (a)透明セラミックスに関する年間研究報告件数の推移（点線：常圧焼結法、

ホットプレス法、HIP 法の合計、実線：SPS 法）と (b)焼結法ごとの報告件数小計と

国別内訳の円グラフ[119]。  

  

図 1.26 に常圧焼結法、HIP 法、HP 法、SPS 法の模式図を示す。常圧焼結法は、外

部場を積極的に用いず、加熱によって緻密化を進行させる手法である（図 1.26(a)）。

一般的には大気中で行われるが、透明セラミックスの合成に関しては、減圧下や水素

雰囲気中で行われることが多い。一方、HIP 法では加圧ガス中で焼結を行うことで、

加熱に加えて、粉体に等方的に印加する圧力が緻密化を促進する（図 1.26(b)）。ホッ

トプレス法はアルミナやカーボン製のダイスに粉末を充填し、電気炉内でパンチを用

いて一軸加圧しながら焼結を行う（図 1.26(c)）。HIP 法のように、等方的に圧力を印

加することはできないが、装置構成は簡便になることから、盤状・板状の緻密体を得

る用途には適する。SPS 法は HP 法と同様にカーボン製のダイスを用いるが、パンチ

に一軸圧力とともにパルス電流を印加する点が異なる（図 1.26(d)）。非導電性粉体の

焼結の場合、パンチおよびダイスに生じるジュール熱により粉体が急速加熱される。

従来の作製方法である常圧焼結法や HP 法および HIP 法を用いて透明セラミックスを

作製する場合、合成プロセスが高温・長時間となり、出発原料には自家製ナノ粉末を

必要とする点が課題である。一方、SPS 法により焼結を行うことで市販の原料粉末を

用いてもある程度の透明性を有するセラミックスを作製することが可能であり、研究

開発サイクルを短期間化することができる。また、SPS 法以外の焼結法は炉全体を加

熱するの対し、SPS 法はダイスおよびパンチのみを加熱しているため、焼結終了後の

冷却速度が速く作製したサンプルを迅速に炉から取り出せる利点がある。そのため、

SPS 法は透明セラミックスの基礎研究に対して非常に適した作製方法と言える。応用

研究は考慮したうえでも、SPS 法は加圧焼結であるため型設計によりリング状、円筒

状にニヤネットシェイプ成形で所定寸法・形状にグリーン体成形工程なしで直接粉末

から焼結でき、焼結体の後加工工数が大幅に簡略化できるため、製造コストを従来法

よりも低く抑えられるといった利点がある。 
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図 1.26  (a)常圧焼結法、(b)HIP 法、(c)HP 法、(d)SPS 法の模式図。 
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1.5 論文の目的と構成 

1.5.1 研究目的 

従来のドシメータ材料は単結晶、ガラス、不透明セラミックスの三つに分類できる

が、実用化されているほとんどのドシメータ材料は単結晶もしくは不透明セラミック

スである。基本的にセラミックスは単結晶よりも点欠陥が多いため、生成したキャリ

アがトラップされる確率 ηtr は単結晶よりもセラミックスの方が高いと予想される。

一方で、自己吸収されずに発光する効率 ηescは不透明セラミックスよりも単結晶が良

い値を示すと考えられる。ここで、不透明セラミックスと透明セラミックスの自己吸

収されずに発光する効率 ηescを比較した場合、当然のことながら透明セラミックスの

方が良い値を示すことが予想される。つまり、従来のドシメータ材料である単結晶や

不透明セラミックスよりも透明セラミックスは高い TSL 発光効率を示すことが期待

される。既に報告されている透明セラミックスのドシメータ特性として、Cr添加Al2O3、

Ti, Mg 共添加 Al2O3および Mn 添加 CaF2が挙げられる。しかしながら、Cr 添加 Al2O3

と Ti, Mg 共添加 Al2O3の透明セラミックスに関しては TSL グローカーブや OSL 減衰

曲線などのドシメータ特性は報告されているが、デバイス特性として重要な線量応答

特性やフェーディング特性は報告されていない。Mn 添加 CaF2透明セラミックスに関

しては、線量応答特性は報告されているものの、フェーディング特性が報告されてい

ないことなど、透明セラミックスのドシメータ特性を議論する上でいくつか不十分な

点が存在する。 

本研究では、「透明セラミックスは既存の材料よりも優れたドシメータ特性を示す」

という仮説を実証する事を主目的とする。そのため、本研究では既存のドシメータ材

料として広く知られている化学組成を複数選択し、その単結晶、不透明セラミックス

および透明セラミックスのドシメータ特性に対して比較研究を行った。一つ目の材料

としては MgO を選択した。MgO の結晶系は立方晶であり、すでに SPS 法による透明

セラミックスの作製例が報告されているが、そのドシメータ特性については報告され

ていない。また MgO の単結晶や不透明セラミックスのドシメータ特性については報

告されているものの、放射線に対する感度は低く、実用化には至っていない。二つ目

の材料には Al2O3 を選択した。Al2O3 の結晶系は立方晶ではなく三方晶であるが、透

明セラミックスが得られることは古くから知れている。また、C:Al2O3 単結晶は

TLD-500 やルミネスバッジとしての実用化実績があることから、単結晶や不透明セラ

ミックスのドシメータ特性の研究報告例が多いため、既報のドシメータ特性と本研究

で扱う透明セラミックスとの比較が容易である。三つ目の材料には結晶系が立方晶の

CaF2を選択した。無添加 CaF2は TSL や OSL をほとんど示さないものの、Dyイオン、

Tm イオン、Mn イオンをそれぞれ CaF2 に添加した単結晶は TLD-200、TLD-300、

TLD-400 として実用化されている。そのため希土類を添加した CaF2 のドシメータ特

性に関する論文は数多く発表されているが、CaF2透明セラミックスのドシメータ特性

に関するものは上述の一報のみである。そもそも、CaF2はフッ化物であるため酸化物
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よりも取り扱いが難しく、透明セラミックスの報告数は MgO や Al2O3 と比べると大

幅に少ない。 

これら三つの化学組成の透明セラミックスサンプルを SPS 法によって作製した。こ

れまでの透明セラミックスを作製する手法として主流であった常圧焼結法と比較し

て、SPS 法は容易かつ迅速に透明セラミックスを作製できるだけでなく、還元雰囲気

で焼結することによって陰イオン欠陥の生成が促進され、ドシメータ特性の向上に繋

がると考えられる。この SPS 法を用いる事で、優れたドシメータ材料を作製できると

いう点の検証も、本研究における副次的な目的となる。比較用の MgO および Al2O3

の単結晶サンプルは市販品を購入した。CaF2の単結晶サンプルは融液固化法で作製し

た。MgO および Al2O3の不透明セラミックスサンプルは常圧焼結法で作製した。CaF2

の不透明セラミックスサンプルは真空焼結法で作製した。物性値として作製した各種

透明セラミックスサンプルの光学特性、シンチレーション特性およびドシメータ特性

を評価した。光学特性として、直線透過率、フォトルミネッセンス（PL）スペクトル

および PL 減衰曲線を、シンチレーション特性として、シンチレーションスペクトル

およびシンチレーション減衰曲線を測定した。直線透過率を測定することで、セラミ

ックスの透明性を評価できる。PL スペクトルと PL 減衰曲線もしくはシンチレーショ

ンスペクトルとシンチレーション減衰曲線を測定することによって発光中心の同定

を行うことが出来る。ドシメータ特性の一つである TSL グローカーブを測定すること

によって、線量応答特性、再使用性およびフェーディング特性を評価できる。これら

三つの特性はドシメータ材料を実用化するうえで重要なデバイス特性である。ほかに、

TSL スペクトルを測定することで、PL やシンチレーションと同様の発光中心で発光

しているかを確認するとともに、一般的な光電子増倍管の感度波長と発光波長が一致

しているかを確認した。 

 

 

1.5.2 論文の構成 

 本論文は全 6 章から構成される。第 1 章では研究背景および研究目的として個人被

ばく線量計と透明セラミックスについて言及し、透明セラミックスをドシメータ材料

に応用することの意義について述べた。第 2 章では実験方法について述べる。具体的

には本論文で使用した MgO、Al2O3、CaF2の透明セラミックス等のサンプルの作製方

法を紹介した後、光学特性、シンチレーション特性、ドシメータ特性の評価方法など

について紹介する。第 3 章、第 4 章、第 5 章では、それぞれ MgO、Al2O3、CaF2につ

いての実験結果を述べ、ドシメータ特性における透明セラミックスの優位性について

論じる。最後に第6章では、本研究において得られた結果について要約するとともに、

本研究成果の展開について言及する。 
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第 2 章 実験方法 

2.1 サンプル作製 

2.1.1 各組成の透明セラミックスの作製方法 

透明セラミックスサンプルは図 2.1(a)に示すシンターランド社の SPS 装置

（LABOX-100）を用いて作製した[1]。図 2.1(b)は SPS 装置の基本構成を示す。標準

の SPS 装置は縦一軸の加圧機構を有する SPS 焼結機本体と水冷却部内部の特殊通電

機構、水冷真空チャンバー、雰囲気制御機構、真空排気機構、特殊 DCパルス焼結電

源、冷却水制御ユニット、位置計測機構、変位量・変化率計測装置、温度計測装置、

加圧力表示装置および各種インターロック安全装置とこれらを集中操作する操作制

御基盤などにより構成される。焼結を行うには、図 2.1(c)に示す円筒状グラファイト

ダイ（外径 30 mm、内径 10.4 mm、高さ 30 mm）に原料粉末を充填し、上下からグラ

ファイトパンチを挟み込む。次に、このダイスをチャンバー内の上部と下部の電極で

挟み込み、チャンバーの内部圧が 10 Pa以下になるまで真空引きを行った後、あらか

じめプログラムした焼結条件を基に焼結が始まる。焼結条件として、焼結温度、焼結

時間、昇温速度、印加圧力、加圧時間、加圧速度などをあらかじめ設定している。焼

結温度がおおよそ 1100 °Cから 1800 °Cの間の場合、チャンバー外に取り付けられた

放射温度計によってその温度をモニタリングしている。焼結温度が 1100 °C以下の場

合は、チャンバー内に取り付けられたシース熱電対をカーボンダイスの側面にある穴

に差し込むことによって温度をモニタリングしている。各組成の詳細な焼結条件につ

いては各章で述べる。また、市販の個人被ばく線量計には 5~10 mm角、厚さ 0.5~1 mm

程度のドシメータ材料が検出素子として搭載されている。これに倣い、透明セラミッ

クスサンプルの大きさは直径 10 mm、厚さが 0.5~1 mmとなるように作製した。後述

する不透明セラミックスサンプルや単結晶サンプルについても同様の理由により、

mmオーダーのサンプルを作製している。 

 

図 2.1  (a) SPS装置の外観、(b) SPS装置の基本構成および(c)カーボン部材[1]。 
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2.1.2  各組成の不透明セラミックスの作製方法 

原料粉末を図 2.2(a)に示すラボネクト社製の粉末成形金型（LD-1025）に充填し、図

2.2(b)の粉末成形用プレス機（MP-100）で図 2.2(c)のように一軸加圧を行った[2]。印加

圧力は 20 MPaで加圧時間は 20分である。一軸加圧後、得られたペレット状の成形体

を図 2.3(a)に示す縦型昇降式高温電気炉（FTV-1700）を用いて大気中で焼結すること

で、MgO 不透明セラミックスおよび Al2O3 不透明セラミックスを得た[3]。縦型昇降

式高温電気炉の常用温度は 1600 °Cであり、この温度で焼結を行った。CaF2成形体は

図 2.3(b)に示すフルテック社製の真空炉（FT-0.1VAC-30）により真空下で焼結した[4]。

この真空電気炉の最大温度は 1200 °Cで、この最大温度下で大気圧から 99kPa減圧し

た状態で焼結を行った。フッ化物を大気圧化で焼結すると毒性の強いフッ化水素が生

成する恐れがあるため、CaF2の焼結は減圧下で行った。 

 

図 2.2  (a)粉末成形金型、(b) 粉末成形用プレス機、(c)加圧時の外観[2]。 

 

 

図 2.3  (a)縦型昇降式高温電気炉および(b)真空炉[3,4]。 
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2.1.3  各組成の単結晶サンプル 

 MgO単結晶はネオトロン社製の市販品を使用した。Al2O3単結晶はトクヤマ社製の

ものを使用した。CaF2 単結晶および Mn 添加 CaF2 単結晶は図 2.4 に示す東栄科学産

業社のフッ化物熱処理装置を用いて、溶融固化法により作製された。無添加 CaF2 単

結晶自体はレンズ用として市販されているものの、Mn添加 CaF2単結晶は市販されて

いない為、同じ条件の CaF2を比較する為、どちらも研究室内で作製した。チャンバー

内に原料粉末を入れたカーボン製のるつぼを設置し、8 × 10-4 Paまで真空引きを行っ

た。その後、チャンバー内をアルゴンガス雰囲気下にし、CaF2の融点である 1418 °C

付近まで室温から 90分間かけて昇温した。1418 °C を 30分間保持した後、30分間か

けて降温しすることで、CaF2単結晶およびMn添加 CaF2単結晶を得た。 

 

図 2.4  フッ化物熱処理装置の外観。 

 

 

2.2 光学研磨 

 作製したサンプルの表面に対して光学研磨を行うため、BUEHLER社の研磨機メタ

ザーブ 250 を使用した。研磨機の外観と使用した研磨剤および研磨クロスを図 2.5 に

示す。まず初めに、粒度が 35 μmのメタルボンドの粗研磨用ダイヤモンドディスクを

用いて、表面に付着したカーボンなど削るとともに表面を粗く平坦にした。その後、

粒径 9 μmおよび 3 μmのダイアモンドが分散している研磨剤（ダイアモンドサスペン

ション）と、それらに対応する研磨クロスを用いて、更に研磨を行った。最後に、仕

上げ用研磨剤として、0.05 μmの酸化アルミニウム非凝集粒子が微細分散した液体と、

それに対応した研磨クロスを使用して光学研磨を行った。また、作製した各サンプル

の厚みは異なっていたため、粗研磨用ダイヤモンドディスクを使用してサンプルを研

磨した際に可能な限り厚みを統一した。 
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図 2.5  研磨機の外観と使用した研磨剤および研磨クロス。 

 

 

2.3 密度の測定方法 

 エー・アンド・デイ社製の比重測定キット（AD-1653）を用い、アルキメデス法に

よって作製したサンプルの密度を算出した。比重測定キットの模式図を図 2.6 に示す

[5]。 

 

図 2.6  比重測定キットの模式図[5]。 

 

初めに、試料を比重皿の上皿に載せ、空気中での重さを測定する。この値を測定値

Aとする。この状態で電子天秤をゼロ点合わせし、続いて試料を比重皿の下皿に載せ、

天秤に表示される絶対値を記録する。この値を測定値 Bとする。最後に、測定値 Aと

B、および水の密度を次式に代入することで密度を算出した。 

𝜌 =  
測定値𝐴

|測定値𝐵|
 × 𝜌0 

 

 ここで、ρ は試料の密度、ρ0は水の密度である。水の密度は温度によって異なるた

め、密度を測定した際に水の温度も測定し、表 2.1 に記載されている各温度における

水の密度を上式に代入した。 
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表 2.1  水の密度（単位は g/cm3）[5]。 

 

 

 

2.4 微細構造の観察方法 

光学研磨を施したサンプルの表面状態を確認するため、日立ハイテク社製の卓上電

子顕微鏡（TM3030）を用いてサンプルの表面を観察した。図 2.7 に走査電子顕微鏡

（SEM:Scanning Electron Microscope）の模式図を示す。SEMにおいて、対物レンズと

試料の間に電子線を走査させるための走査コイルを設置し、集束レンズにより集光さ

れた電子線を試料表面の一定の領域に走査しながら照射を行う。そして、走査点から

発生する二次電子や反射電子などをシンチレータと光電子増倍管を組み合わせた検

出器や半導体などで検出し、電子線の走査と同期させながらその信号の強度を二次電

子像、反射電子像として表示させる。本研究で使用した顕微鏡には卓上顕微鏡は電子

銃としてプリセンタードカートリッジフィラメントが使用され、検出系は高感度 4分

割半導体反射電子検出器である。電子線の加速電圧は、5 kVもしくは 15 kVである。

通常の SEM では絶縁体試料を観察する場合、電子が試料表面に蓄積され帯電が発生

（チャージアップ）するため、正常な観察ができなくなる。その場合、金属コーティ

ングなどを施して観察するが、手間と時間がかかるだけでなく、試料表面が金属に覆

われてしまうため、観察後に同一サンプルで他の分析を行いにくくなる。TM3030 で

は、低真空観察法が採用されおり、絶縁体試料でも金属コーティングせず、無蒸着の

状態で観察できるという特徴を有している。 
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図 2.7  SEMの模式図。 

 

 

2.5 光学特性の評価方法 

2.5.1  直線透過スペクトルの測定方法 

Lambert-Beer の法則から、媒質に入射する光の強度を I0、媒質を透過した後の光の

強度を I1としたとき、吸光度 Aは次のようになる。 

A = −log10

𝐼1

𝐼0
= 𝑒𝑐𝑙 

ここで、eはモル吸光係数、cは媒質のモル濃度、lは媒質の厚さを表す。実際の測

定で簡単に得られる量は透過率であり、それは I1/I0で表される。 

本研究で使用した試料の測定には、シングルビーム方式の Spectrophotometer 

(JASCO, V-670)を用いた。この装置の概略図を図 2.8に示す。測定範囲は 190 nmから

2700 nmで、光源には重水素ランプとハロゲンランプを併用している。光源から発せ

られた励起光は回折格子によって波長分解され、試料に照射される。検出器は紫外可

視域においては光電子増倍管が、赤外域では PbS 光導電素子が用いられており、

750~900 nm の間で自動的に光源および検出器が切り替えられる。サンプルを測定す

るにあたって、一度サンプルの無い状態でバックグラウンド計測を行い、そのときの

透過率を 100 %としている。この測定装置は本来セルを用いた液体計測用の機器であ

るため、測定の際にはサンプルホルダーにサンプルを貼り付けて測定を行った。  
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図 2.8  直線透過スペクトルの測定装置の概略図。 

 

2.5.2  PL スペクトルの測定方法 

 日本分光製の FP-8600を用いて PLスペクトルの測定を行った。図 2.9に PLスペク

トル測定の概略図を示す。この測定装置は 150 Wの Xeランプが光源として搭載され

ており、受光側には光電子増倍管が用いられている。Xe ランプより発生する白色光

は回折格子によって分光され、目的の波長の励起光がサンプルに照射される。サンプ

ルより得られた発光は回折格子によって分光され、分光された光は光電子増倍管によ

り検出され、PLスペクトルが取得される。 

 

図 2.9  PLスペクトルの測定装置の概略図。 

 

2.5.3  絶対量子収率および PLエミッションマップの測定方法 

 絶対量子収率および PL エミッションマップは浜松ホトニクス社製の Quantaurus-

QY（C11347）を用いて測定された。装置の概略は図 2.10に示す。積分球の内壁には

ポリテトラフルオロエチレンを原料とする多孔質拡散反射材が塗布されている。サン

プルに吸収されなかった入射光および試料から放出された蛍光が積分球の内壁で拡

散と反射を繰り返すことで均一化された光となり、定量的な評価が可能となる。励起

光源にはキセノンランプを使用しており、励起波長は 250 nmから 850 nmまで選択す
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ることができる。受光側では裏面入射型冷却 CCDセンサで発光を検出している。 

 

図 2.10  絶対量子収率および PLエミッションマップの測定装置の概略図。 

 

 絶対量子収率は以下の式を用いて算出した。サンプルの測定前に、サンプルがない

状態でリファレンス測定を行い、図 2.11に示すようにサンプル励起光とリファレンス

励起光の強度の差をとることにより試料に吸収されたフォトン数を算出した[6]。 

量子収率 =  
蛍光のフォトン数

サンプルに吸収されたフォトン数
 

 

図 2.11  絶対量子収率の測定原理[6]。 

 

2.5.4  PL減衰曲線の測定方法 

 発光起源の同定を行うため、発光波長情報に加え、PL減衰曲線を測定した。測定に

は時間相関単一光子計数法による PL 評価装置 Quantaurus-τ（C11367、浜松ホトニク

ス）を用いた。本装置の模式図を図 2.12に示す。本装置は、時間電圧変換器により励

起光源が発光した時点を開始時刻として内部のコンデンサに一定の速度で電荷を蓄

積し始め、そして検出器によって最初の 1個の蛍光光子を検出した時点を停止時刻と

して、コンデンサに電荷を蓄えることを終了させる。そしてその時点の電荷電圧を出
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力し、蛍光光子を検出するまでの時間の統計値を取り、減衰曲線が取得される。本装

置は測定時間レンジによって異なる励起源を使用しており、短い時間レンジではパル

ス LED を、長い時間レンジでは Xe ランプを使用している。励起源にパルス LED を

用いた場合、励起波長は、280 nm、340 nm、365 nm、405 nm、470 nm、590 nm、630 

nmの 7 種類から選択することになる。これらの励起源の半値幅は約 20 nmであり、

同時計数を用いることによる高いシグナルノイズ比と相まって、励起波長が完全に一

致しておらずとも多くの場合では計測を行うことが可能である。励起源に Xe ランプ

を用いた場合、白色光に近いブロードな発光をバンドパスフィルを使用し、波長を制

限することで所望の励起波長を選択できる。受光側には光電子増倍管（H7422P-50、

浜松ホトニクス）が搭載されている。サンプルより得られた蛍光は、バンドパスやシ

ョートカットフィルタを用いて目的の測定波長に分光され検出される。その後、測定

装置付属の解析ソフトウェアを用いて、下記の式で近似することで減衰時定数を求め

た。 

𝐼(t) = ∑ 𝐴𝑖exp (−
𝑡

𝜏𝑖
)

𝑖

 

ここで、I(t)は蛍光強度の時間変化、Aiは t = 0における蛍光強度、τiは減衰時定数であ

る。このようなフィッティング解析においては、当然のことながら成分を増やせば増

やすだけ再現性の高いフィッティング結果が得られるため、フィッティングを行う前

にある程度の物理的な仮定をおかなければならない。一般的な蛍光体では、添加剤に

よる発光や母材由来の発光が観測される。また、実際に当該装置を使用してサンプル

を設置していない状態で PL 減衰曲線を測定してみると、装置応答の引き残り（ある

種のバックグラウンド）が検出された。本研究では、減衰曲線に対して最大でも三成

分 (ある種のバックグラウンド、添加剤、母材) を仮定してフィッティング解析を行

った。 

 
図 2.12  PL減衰曲線の測定装置の模式図。 
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2.6 シンチレーション特性の評価方法 

2.6.1  シンチレーションスペクトルの測定方法 

シンチレーションスペクトルは図 2.13 に示すような、研究室独自のセットアップ

を用いて測定した [7] 。励起源として Spellman 社製の X 線発生装置

（XRB80P&N200X4550）を使用した。陰極フィラメントから放出された電子を真空管

内で加速させ、タングステン（W）ターゲットに衝突させることで、X線を発生さる。

装置内で発生した X 線はベリリウム（Be）窓を通過し、装置外に放出される。Be は

原子番号が小さいため、X線に対する透過率が高いという特徴がある。装置外に放出

された X 線はサンプルに照射されて発生するシンチレーション光は光ファイバーに

よって CCDカメラ（DU-420-BU2, ANDOR）へ伝達され、シンチレーションスペクト

ルが取得される。使用した CCD カメラの測定可能範囲は 190~700 nmである。また、

発生したシンチレーション光を効率的に計測するために、テフロンテープを反射材と

してサンプルに巻き付けている。CCD にランダムに入射する宇宙線からの寄与は、

装置付属のプログラムにて差し引き、また検出器の周囲を鉛板で囲む事で、X 線源か

ら漏れ込んだ X 線の CCD による直接検出を防いだ。 

  

図 2.13  シンチレーションスペクトル測定システムの概略図。 

 

2.6.2  シンチレーション減衰曲線の測定方法 

シンチレーション減衰曲線の測定には我々が所有する独自の装置を使用した[8]。本

装置の模式図を図 2.14に示す。この装置は励起源として短い測定レンジでは 405 ± 10 

nmの波長をもつレーザーダイオード（浜松ホトニクス, PLP-10）を、長い測定レンジ

では 470 ± 10 nmの波長をもつ LEDを搭載している。これらのパルス幅はそれぞれ数

十 ps および数百 ns から数 ms となっている。励起源から発生したパルス光が浜松ホ

トニクス社製の X線管（N5048）の光電面（S-20, Sb-Na-K-Cs）に照射され、パルス電

子が放出される。このパルス電子は 30 kV の高電圧により加速されて W ターゲット

に衝突しパルス X線が発生する。発生したパルス X線は 20 mmφ × 0.5 mmの Be窓カ
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ラスを通過し、サンプルに照射される。この時の X 線のエネルギーは約 20 keV であ

る。X線照射によってサンプルから発せられた光は、光電子増倍管（浜松ホトニクス, 

R7400P-06）によって検出される。使用した光電子増倍管は 160~650 nmの波長領域に

おいて感度がある。最後に、PC 中の浜松ホトニクス社製の時間相関単一光子カウン

ティング（time- correlated single photon counting :TCSPC）ボードを用いて減衰曲線が取

得され、得られた減衰曲線を測定装置付属の解析ソフトウェアを用いて、PL 減衰曲

線を解析した際と同様の式で近似することで減衰時定数が得られた。本測定において

は PL 減衰曲線の場合と異なり、サンプルから発生するシンチレーション光の波長分

解を行っていない。その理由として、PLに比べて励起源の強度が弱く、波長分解して

しまうとシグナルの検出が困難であるからである。 

 
図 2.14  シンチレーション減衰曲線の測定装置の模式図[8]。 

 

 

2.7 ドシメータ特性の評価方法 

2.7.1  TSLグローカーブの測定方法 

ナノグレイ社製の TL-2000 を用いて TSL グローカーブを測定した[9]。測定装置の

模式図を図 2.15に示す。TSLグローカーブは横軸に温度をプロットし、縦軸に発光強

度をプロットしたグラフである。シンチレーションスペクトルを測定する際に用いた

X線発生装置を使い、サンプルに一定の線量を照射した。本研究に用いた X線発生装

置の、所定の出力、サンプル位置における X線の照射線量は、事前に電離箱（PTW30013）

を用いて校正している。以後、本研究における X線の照射線量は電離箱により測定し

た空気吸収線量によって表す。サンプルに X 線を照射した後、昇温速度 1 °C/sec で

50 °Cから 490 °Cまでサンプルを加熱し、その時の発光を TL-2000内部に搭載されて

いる光電子増倍管で検出した。光電子増倍管の波長感度はおおよそ 300~650 nm で、

サンプルと光電子増倍管の間に設置されている光学フィルタの透過波長は 320~520 

nm である。内蔵されている光学フィルタは加熱時に生じる黒体輻射によるノイズを

取り除く役割を果たしている。 
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図 2.15  TSLグローカーブの測定装置の模式図。 

 

2.7.2  TSLグローカーブの解析方法 

得られた TSL グローカーブに対して、詳細な解析を行うため、Kitis らが報告して

いる反応速度論を TSL の発光過程に適用した理論モデルを用いてフィッティング解

析を行った[10,11]。詳細を以下に記す。 

時刻 t = 0 に放射線照射が開始されたとして、被照射固体の任意の場所の一定質量

による放射線エネルギー吸収率は一定値 J (J·kg-1·s-1)であったとする。放射線照射によ

って伝導帯底面と価電子帯上面には、それぞれ多数の自由電子と正孔が Jに比例する

生成率で生成されることになる。この生成率を比例計数 α (kg·J-1·m-3)を使って、αJ (s-

1·m-3)と表す。時刻 t での自由電子濃度と自由正孔濃度をそれぞれ n, m (m-3)とすると、

積 nm に比例して再結合発光と非放射再結合が起こる。それぞれの比例計数を η, ζ と

すると、再結合率をあわせて(η+ζ)nm となる。またこれを用いると、非放射性成分を

除き、固有発光強度は ηnmで与えられる。考慮している質量部分（体積部分）に電子

捕獲中心が N (m-3) 個分布していて、その内 n1個には既に電子が捕獲されており、N 

- n1 個が空の捕獲中心であったとする。ただし、N は一定であり、放射線によって新

たな捕獲中心が生成しないこととする。 

一般に電子中心において、電子の熱電離に必要なエネルギーを Eとすると熱電離の

確率 pは 

𝒑 = 𝒔𝐞𝐱𝐩 (−
𝑬

𝐤𝑻
) (1) 

で与えられる。ここで、kはボルツマン定数であり、sは熱エネルギーが捕獲状態の

電子に作用する毎秒辺りの回数であって振動数因子という。 

 空の捕獲中心には伝導帯の電子がその数 n に比例して落ち込んでくるから、比例計

数を β（再捕獲係数という）とすると n1は β(N‐n1)n の率で増加する。結局、1 電子

中心濃度 n1の時間変化率として次式を得る。 

𝐝𝒏𝟏

𝐝𝒕
= −𝒔𝐞𝐱𝐩 (−

𝑬

𝐤𝑻
) 𝒏𝟏 + 𝜷𝒏(𝐍 − 𝒏𝟏) (2) 

 正孔に対しても、同様にトラップ濃度M、正孔を 1個捕まえている捕獲中心の濃度

m1、価電子帯への活性化エネルギーE’、自由正孔の再捕獲係数 β’と定義して上式と同
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様の変化率を導くことが出来る。ここで、発光による散逸過程をモデル的に書き表す

ために、正孔中心の還元、すなわち自由電子と正孔中心の再結合が発光を与えるとし、

再結合係数 βmとする。これはいわゆる Schön-Klassenモデルとよばれている。電子中

心での再結合発光（Lamb-Klickモデル）や、TSL過程としてのドナー・アクセプタ対

でのトンネル発光（Prener-Williams モデル）の可能性もあるが、割合としてはそこま

で大きくないと思われる為、以下では、Schön-Klassenモデルのみを仮定する。この場

合、正孔中心濃度 m1の変化率は 

𝐝𝒎𝟏

𝐝𝒕
= −𝒔′𝐞𝐱𝐩 (−

𝑬′

𝐤𝑻
) 𝒎𝟏 + 𝜷′𝒎(𝐌 − 𝒎𝟏) − 𝜷𝒎𝒏𝒎𝟏 (3) 

であり、電子中心と正孔中心との間のトンネル効果は無視できるとすると、自由電

子濃度と自由正孔濃度は次式に従って変化することになる。 

𝐝𝒏

𝐝𝒕
= 𝜶𝐉 − (𝜼 + 𝜻)𝒏𝒎 −

𝐝𝒏𝟏

𝐝𝒕
− 𝜷𝒎𝒏𝒎𝟏 (4) 

𝐝𝒎

𝐝𝒕
= 𝜶𝐉 − (𝜼 + 𝜻)𝒏𝒎 −

𝐝𝒎𝟏

𝐝𝒕
− 𝜷𝒎𝒏𝒎𝟏 (5) 

dn1/dtと dm1/dtは蓄積過程を表し、(η + ζ)nmと βmnm1は散逸過程を表している。熱

刺激による放射過程の速度式を考える場合、まず、照射停止後の固体のその温度での

エネルギー散逸を考える。式(2)~(5)において J = 0とおき、照射停止時刻を t = 0 とす

ると電子中心からの電子解放による燐光は 

𝑰(𝒕) = 𝜷𝒎𝒏𝒎𝟏 (6) 

に従って変化する。燐光の終息は n ≃ 0になったことを意味する。この時期以降で

は、式(2)より電子中心濃度は 

𝐝𝒏𝟏

𝐝𝒕
= −𝒔𝒏𝟏𝐞𝐱𝐩 (−

𝑬

𝐤𝑻
) (7) 

にしたがって減少する。深さ E の電子中心について E/k よりも十分低い温度を T0

として、その温度での tr秒照射後の一定濃度を n10とする。加熱開始時刻を t = 0とし

て一定の昇温速度 q (K/s)で固体を加熱したとすると、 

𝑻 =  𝑻𝟎 + 𝒒𝒕 (8) 

であり、Tの増大により、式(7)のボルツマン因子は急激に大きくなり、n1の減少が

始まる。この時起こる発光過程を最も単純化したものが Randall-Wilkinsモデルであり、

簡便な TSL解析によく用いられている。この古典モデルでは、電子中心を離れた電子

は再捕獲されず（β = 0）、直ちに発光過程に入るとする。式(4)において η + ζも 0とし

て TSL強度は次のようになる。 

𝑰(𝑻) = 𝜷𝒎𝒏𝒎𝟏 = −
𝐝𝒏𝟏

𝐝𝒕
 (9) 

式(8)を用いて、式(7)の変数を Tに変えると、 

𝐝𝒏𝟏

𝐝𝑻
= −𝒏𝟏(𝑻)

𝒔

𝒒
𝐞𝐱𝐩 (−

𝑬

𝐤𝑻
) (10) 
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これを積分して、 

𝒏𝟏(𝑻) = 𝒏𝟏𝟎𝐞𝐱𝐩 [− ∫
𝒔

𝒒

𝑻

𝑻𝟎

𝐞𝐱𝐩 (−
𝑬

𝐤𝑻′
) 𝐝𝑻′] (11) 

ただし、n10は T = T0のときの、つまり放射線照射によって生成された電子中心の

濃度である。式(11)を式(10)に代入すると、 

𝑰(𝑻) = 𝒔𝒏𝟏𝟎𝐞𝐱𝐩 (−
𝑬

𝐤𝑻
) 𝐞𝐱𝐩 [−

𝒔

𝒒
∫ 𝐞𝐱𝐩 (−

𝑬

𝐤𝑻′
)

𝑻

𝑻𝟎

𝐝𝑻′] (12) 

式(12)は反応次数が 1 のときのグローピークの強度を表すが、反応次数が 1 よりも

高い場合、式(12)は 

𝑰(𝑻) = 𝒔𝒏𝟏𝟎𝐞𝐱𝐩 (−
𝑬

𝐤𝑻
) [𝟏 + (𝒃 − 𝟏)

𝒔

𝒒
∫ 𝐞𝐱𝐩 (−

𝑬

𝐤𝑻′
)

𝑻

𝑻𝟎

𝐝𝑻′]

−
𝒃

𝒃−𝟏

 
(13) 

となる。ここで、bは任意次数である。通常、E≫kTであり、T0 = 0とおけるの

で、 

∫ 𝐞𝐱𝐩 (−
𝑬

𝐤𝑻′
)

𝑻

𝑻𝟎

𝐝𝑻′ ≅
𝐤𝑻𝟐

𝑬
𝐞𝐱𝐩 (−

𝑬

𝐤𝑻
) (𝟏 −

𝟐𝐤𝑻

𝑬
) (14) 

 式(14)を式(12)に代入すると、 

𝑰(𝑻) = 𝒔𝒏𝟏𝟎𝐞𝐱𝐩 (−
𝑬

𝐤𝑻
) 𝐞𝐱𝐩 [−

𝒔

𝒒

𝐤𝑻𝟐

𝑬
𝐞𝐱𝐩 (−

𝑬

𝐤𝑻
) (𝟏 −

𝟐𝐤𝑻

𝑬
)] (15) 

 式(12)を微分して 0と置き、T = Tmを代入すると、 

𝜷𝑬

𝐤𝑻𝐦
𝟐

= 𝒔𝐞𝐱𝐩 (−
𝑬

𝐤𝑻𝐦
) (16) 

𝒔 =
𝜷𝑬

𝐤𝑻𝐦
𝟐

𝐞𝐱𝐩 (
𝑬

𝐤𝑻𝐦
) (17) 

 式(17)を式(15)に代入し、 

𝑰(𝑻) = 𝒏𝟏𝟎

𝜷𝑬

𝐤𝑻𝐦
𝟐

𝐞𝐱𝐩 [
𝑬

𝐤𝑻
(

𝑻 − 𝑻𝐦

𝑻𝐦
)] × 𝐞𝐱𝐩 {−

𝑻𝟐

𝑻𝐦
𝟐

𝐞𝐱𝐩 [
𝑬

𝐤𝑻
(

𝑻 − 𝑻𝐦

𝑻𝐦
)] (𝟏 − 𝜟)} (18) 

ここで、Δ= 2kT/Eである。 

 式(16)を式(15)に代入することで、グローピークの最大発光強度 Imが得られる[12]。 

𝑰𝐦 = 𝒏𝟏𝟎

𝜷𝑬

𝐤𝑻𝐦
𝟐

𝐞𝐱𝐩[−(𝟏 − 𝜟𝐦)] (19) 

𝒏𝟏𝟎

𝜷𝑬

𝐤𝑻𝐦
𝟐

= 𝑰𝐦𝐞𝐱𝐩(𝟏 − 𝜟𝐦) (20) 

ここで、Δm= 2kTm/Eである。式(20)を式(18)に代入し、 

𝑰(𝑻) = 𝑰𝐦𝐞𝐱𝐩(𝟏 − 𝜟𝐦)𝐞𝐱𝐩 {
𝑬

𝐤𝑻
(

𝑻 − 𝑻𝐦

𝑻𝐦
)

× 𝐞𝐱𝐩 {−
𝑻𝟐

𝑻𝐦
𝟐

𝐞𝐱𝐩 [
𝑬

𝐤𝑻
(

𝑻 − 𝑻𝐦

𝑻𝐦
)]} (𝟏 − 𝜟𝐦)} 

(21) 
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𝑰(𝑻) = 𝑰𝐦𝐞𝐱𝐩 [𝟏 +
𝑬

𝐤𝑻

𝑻 − 𝑻𝐦

𝑻𝐦
−

𝑻𝟐

𝑻𝐦
𝟐

× 𝐞𝐱𝐩 (
𝑬

𝐤𝑻

𝑻 − 𝑻𝐦

𝑻𝐦
) (𝟏 − 𝜟) − 𝜟𝐦] (22) 

式(22)が反応次数が 1（b = 1）のときのグローカーブ解析（GCD: Glow Curve 

deconvolution）関数である。以下、反応次数が 2のときの GCD関数について述べる。

反応次数が 2のときの、すなわち b = 2のとき、式(13)は 

𝑰(𝑻) = 𝒔𝒏𝟏𝟎𝐞𝐱𝐩 (−
𝑬

𝐤𝑻
) [

𝒔

𝒒

𝐤𝑻𝟐

𝑬
𝐞𝐱𝐩 (−

𝑬

𝐤𝑻
) (𝟏 − 𝜟) + 𝟏]

−𝟐

 (23) 

となる。I(T)が最大値を示すとき、 

𝜷𝑬

𝐤𝑻𝐦
𝟐

= (𝟏 + 𝜟𝐦)𝒔𝐞𝐱𝐩 (−
𝑬

𝐤𝑻𝐦
) (24) 

𝒔 =
𝜷𝑬

𝐤𝑻𝐦
𝟐

𝟏

𝟏 + 𝜟𝐦
𝐞𝐱𝐩 (

𝑬

𝐤𝑻𝐦
) (25) 

𝒔𝐞𝐱𝐩 (−
𝑬

𝐤𝑻𝐦
) =

𝜷𝑬

𝐤𝑻𝐦
𝟐

𝟏

𝟏 + 𝜟𝐦
 (26) 

となる。式(25)を式(23)に代入し、 

𝑰(𝑻) = 𝒏𝟏𝟎

𝜷𝑬

𝐤𝑻𝐦
𝟐

𝟏

𝟏 + 𝜟𝐦
𝐞𝐱𝐩 [

𝑬

𝐤𝑻
(

𝑻 − 𝑻𝐦

𝑻𝐦
)]

× {
𝑻𝟐

𝑻𝐦
𝟐

𝟏 − 𝜟

𝟏 + 𝜟𝐦
𝐞𝐱𝐩 [

𝑬

𝐤𝑻
(

𝑻 − 𝑻𝐦

𝑻𝐦
)] + 𝟏}

−𝟐

 

(27) 

グローピークの最大発光強度 Imにおいて、式(23)は 

𝑰𝐦 = 𝒔𝒏𝟏𝟎𝐞𝐱𝐩 (−
𝑬

𝐤𝑻𝐦
) [

𝒔

𝒒

𝐤𝑻𝟐

𝑬
𝐞𝐱𝐩 (−

𝑬

𝐤𝑻𝐦
) (𝟏 − 𝜟𝐦) + 𝟏]

−𝟐

 (28) 

となる[12]。式(26)を式(28)に代入し、 

𝑰𝐦 = 𝒏𝟏𝟎

𝜷𝑬

𝐤𝑻𝐦
𝟐

𝟏

𝟏 + 𝜟𝐦
(

𝟐

𝟏 + 𝜟𝐦
)

−𝟐

 (29) 

𝒏𝟏𝟎

𝜷𝑬

𝐤𝑻𝐦
𝟐

𝟏

𝟏 + 𝜟𝐦
= 𝑰𝐦 (

𝟐

𝟏 + 𝜟𝐦
)

𝟐

 (30) 

 式(30)を式(27)に代入し、式変形を行うことで、二次の速度式を得る。 

𝑰(𝑻) = 𝟒𝑰𝐦𝐞𝐱𝐩 [
𝑬

𝐤𝑻
(

𝑻 − 𝑻𝐦

𝑻𝐦
)] × [

𝑻𝟐

𝑻𝐦
𝟐

(𝟏 − 𝜟)𝐞𝐱𝐩 (
𝑬

𝐤𝑻

𝑻 − 𝑻𝐦

𝑻𝐦
) + 𝟏 + 𝜟𝐦]

−𝟐

 (31) 

 本研究で測定した TSLグローカーブに対しては、式(31)を用いてフィッティング解

析を行った。フィッティングパラメータはピーク温度：Tm（°C）、ピーク強度：Im（a.u.）、

活性化エネルギー：E（eV）である。それぞれパラメータはグローピークの横軸の値、

縦軸の値、半値幅に対応している。複数のグローピークが 1つのグローカーブ内に存

在する場合、例えばピーク Aの温度が A’ °C、ピーク B の温度が B’ °C として A’<B’

であるならば、通常、それぞれの活性化エネルギーA”と B”は A”<B”となる。そのた

め、フィッティングの際には高温側に位置するグローピークほど高い活性化エネルギ

ーをもつように制約条件を設定している。蛍光減衰曲線の解析同様、ここでもグロー
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ピークの数を増やして フィッテイングを行うほど再現性は良くなるが、それでは物

理的に意味がない。本論文の主眼は透明セラミックスドシメータは従来の単結晶や不

透明セラミックスよりも検出特性が向上するというコンセプトの検証であるため、敢

えて既存材料を取り扱っている。そのため既存材料で既に検証されているピーク数を

仮定して フィッテイング解析を行った。 

 

2.7.3  TSLスペクトルの測定方法 

TSL スペクトルは TSL グローピークを波長分解したスペクトルである。先述した

TSLグローカーブの測定においては分光を行っておらず、測定波長範囲のあらゆる発

光波長成分がシグナルとして検出される。実応用はこのような形で線量計測を行って

いるが、新規材料の開発研究の場合、TSLの発光起源を特定する必要がある。そのよ

うな目的のため、TSL スペクトルの測定を図 2.16 に示す研究室独自のセットアップ

で測定した。サンプルに X 線を照射した後、暗箱内に設置された 10 mm 四方のセラ

ミックスヒータ（SCR-SHQ-A, Sakaguchi E.H Voc）の上にサンプルを静置し、昇温速

度 1 °C/sec で 50 °Cから 400 °Cの範囲でサンプルを加熱した。その時の発光を光ファ

イバーにより CCD分光器（QEPro, Ocean Photonics）に輸送し、TSLスペクトルを得

た。当該測定法は分光を行うため、検出器に入射する光子数の絶対量は大きく減って

しまい、TSL強度の高いサンプルでしか測定することが出来ない。 

 

図 2.16  TSLスペクトルの測定セットアップの模式図。 

 

2.7.4  再使用性の評価方法 

 再使用性を評価するため、図 2.17のようなスキームで測定を行った。初めに、サン

プルに一定の線量の X 線を照射し、その後 TL-2000 を使用して 50 °C から 490 °C ま

での 間の TSLグローカーブを測定する。測定終了後、熱処理（TSLグローカーブの

再測定）を行い、この時点で捕獲準位にキャリアがトラップされていないことを確認

する。この一連の測定を複数回行い、得られたグローカーブの TSL強度を積分し、比

較することで、再使用性の評価を行った。再使用性が確認できない場合、後述するフ

ェーディング特性や線量応答特性を評価するときに測定する TSL グローカーブをそ

の都度新規サンプルで行う必要がある。実際に個人被ばく線量を測定することを考慮

すれば、ドシメータ材料の使いまわしができない場合はコストの上昇に繋がる。結局

のところ実用化を考える上では、再使用性の有無はコストとの兼ね合いになり、ドシ
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メータ材料を何回以上使いまわすことが出来れば十分であるといった指標はない。 

 

図 2.17  再使用性評価時の測定スキーム。 

 

2.7.5  フェーディング特性の評価方法 

 ドシメータ材料に蓄積された被ばく情報がある一定期間経過することで消失・減少

（フェーディング）しないことはドシメータとして重要な特性である。実用されてい

る個人被ばく線量計は、月に一回程度の頻度で、線量計測会社に送付し、検量線に基

づいて被ばく線量を評価している。逆に言えば、一月程度の間では、可能な限りフェ

ーディングが少ない方がよい。フェーディング特性の評価は以下の通りである。まず

初めに、サンプルに放射線を照射後、直ちに TSL グローカーブを測定する。その後、

再びサンプルに放射線を照射し、一定期間サンプルを保管した後に、TSLグローカー

ブを測定する。サンプルは暗所で温度が約 20 °C、湿度が約 10 %の環境で保管された。

放射線照射後、時間を置かずに測定した TSL グローカーブと一定期間保管した後に

測定した TSL グローカーブの積分値を比較することでフェーディング能を算出した。 

 

2.7.6  線量応答特性の評価方法 

TSLドシメータのデバイス特性として、線量応答特性を調査した。一般的に、線量

応答特性を評価するには横軸に照射線量を、縦軸には各線量で観測された TSL グロ

ーカーブから算出される TSL 強度をプロットしたグラフを作成する必要がある。グ

ローカーブから TSL強度を求める方法として、ピーク値法と積分法がある。複数のグ

ローピークを含むグローカーブ対してはピーク値法が適しているが、昇温速度の変動

でピーク値が変動するので厳密な温度制御をする必要がある。一方で、昇温速度を落

とすとピーク値は減少するが、グローカーブの面積（TSL強度の時間積分）は一定で

あるため、積分法は昇温による誤差は原則として生じないが、グローカーブの形状が

単純でなければならない。本研究では、フィッティング解析を行うことにより得られ

たグ各ローピークに対して積分法によって TSL 強度を算出して線量応答特性を評価

している。線源として上述の X線発生装置を使用し、0.01 mGyから 1000 mGyまでの

線量範囲について線量応答特性を調査した。実用されている線量計において、測定下

限の小さなものは 0.001 mGy からの測定が可能とされているが、0.001 mGy からの

測定を可能にするには、鉛などに囲われ、自然放射線を可能な限り取り除いた測定環

境が必要である。そういった環境は、専門の施設に赴かない限り利用が困難である。

ここので 0.01 mGy という測定下限は、当研究室において達成可能な再現性のよい照

射線量の下限となっている。 
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第 3 章 酸化マグネシウム（MgO）透明セラミックスのドシメータ特性 

3.1 緒言 

 酸化マグネシウム（MgO）はバンドギャップが 7.8 eVで、結晶系が立方晶、融点が

2830 °C、理論密度は 3.58 g/cm3の単純酸化物である。MgOは高い熱伝導特性と絶縁

性から樹脂用フィラーやセラミックス用焼結助剤などのセラミックス原料のほか、肥

料や土壌改良剤、医薬用・化粧品用の原料など、様々な用途に利用されている[1–3]。

特に、医薬品として使用されることが多く、緩下剤として優秀な効果を発揮する。一

方で、MgO の実効原子番号は 10.8 であり、生体等価性が高いことからドシメータ材

料への応用が期待できる。1970 年代には、MgO 粉末・単結晶が X 線や γ 線照射によ

って 95 °C、115 °Cおよび 140 °Cにグローピークを示すことが報告されている[4–6]。

このときの発光は 400 nmと 700 nmに検出され、700 nmの発光は不純物起因として

MgOに含まれる Fe3+イオンと Cr3+イオンによるものと帰属されている。近年では、希

土類イオンを添加した MgO セラミックスの TSL・OSL ドシメータ特性が報告されて

いる[7–10]。一例として、Li, Ce, Sm共添加 MgO不透明セラミックスは 870 nmの刺

激光照射もしくは 180 °Cの加熱によって、Ce3+イオンに起因した発光を示し、ダイナ

ミックレンジは 2 mGyから 20 Gyと高い応答感度を有している。このとき、Ce3+イオ

ンは発光中心としての役割だけでなく、正孔中心の役割も担っている[11]。他にも

MgO のドシメータ特性に関する論文は数多く報告されているが[12–16]、それらのほ

とんどが MgO の粉末、単結晶や不透明セラミックスなどについてであり、材料形態

間の比較は行われていない。 

 一方、MgO の結晶系は立方晶であり、原料粉末が安価であることから、透明セラ

ミックスの作製について多数報告されている[17–20]。作製方法は常圧焼結や HIP 法、

SPS法など様々である。しかしながら、MgO透明セラミックスのドシメータ特性は未

だ報告されておらず、類似する研究として、MgO透明セラミックスの燐光 (紫外線照

射時の残光特性) が 2013年に Wakaharaらによって報告されているのみである[21]。 

 本章では、MgO 透明セラミックスおよび不透明セラミックスの作製条件とその結

果を紹介する。その後、MgO 透明セラミックス、単結晶および不透明セラミックス

の光学特性、シンチレーション特性およびドシメータ特性について述べる。 

 

 

3.2 サンプル作製の結果 

透明セラミックスサンプルおよび不透明セラミックスサンプルを作製には、高純度

化学社のMgO原料粉末（99.99 %）を使用した。図 3.1に透明セラミックスサンプル

の焼結条件を示す。600 °Cまで 5分以内に焼結温度を上げる。これはチャンバー外部

に設置されている放射温度計の測定下限がおおよそ 570 °C であるためである。その
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後、1500 °Cまで 17 °C /min の速度で昇温し、1500 °C で 1時間焼結を行った。焼結を

行っている際にパンチ上部にかけられている圧力は 75 MPaである。透明セラミック

サンプルの焼結条件と可能な限り同様の焼結条件で不透明セラミックスを作製する

ため、縦型昇降式高温電気炉で 1400 °C で 5 時間焼結を行った。縦型昇降式高温電気

炉の常用温度は 1600 °Cであるが、1500 °C 以上で数時間連続して電気炉を使用する

と炉内の劣化が激しいため、焼結温度は 1400 °Cとした。 

実際に得られたサンプルを図 3.2 に示す。左から順に MgO 透明セラミックス、単

結晶および不透明セラミックスサンプルである。以後、簡略化するため透明セラミッ

クス、単結晶および不透明セラミックスサンプルをそれぞれTC（Transparent Ceramic）、

SC（Single Crystal）および Cer（Ceramic）サンプルと表記する。これらのサンプルは

光学研磨後の外観であり、TCサンプル、SC サンプルおよび Cerサンプルの厚みはそ

れぞれ 1.49 mm 、1.03 mmおよび 0.96 mmである。図 3.2から TCサンプルは可視的

に透明であることがわかる。TCサンプル、SCサンプルおよび Cerサンプルの密度は

3.55 g/cm3、3.56 g/cm3および 3.11 g/cm3であった。MgOの理論密度は 3.58 g/cm3であ

り、SCサンプルの密度は理論密度より 0.5 %ほど小さい値をとったが、本測定におけ

るエラーバーは±1.0 %程度であるため、この差は測定誤差の範囲内である。一方で、

TCサンプルおよび Cerサンプルの相対密度は理論密度に対して、99.2 %および 86.9 %

程度であり、TCサンプルは緻密度の高いセラミックスが得られたと言える。 

 

図 3.1  透明セラミックサンプルの焼結条件。 

 

 

図 3.2  MgO透明セラミックス、単結晶および不透明セラミックスサンプルの外観。 
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3.3 光学特性 

図 3.3に 190 nmから 2500 nmまでの直線透過スペクトルを示す。TCサンプルの直

線透過率は SC サンプルの直線透過率よりも全領域にわたって低い値を示しが、紫外

可視領域において 35 %程度の透過率を示した。Cer サンプルは全波長領域において、

直線透過率は 0 %であった。これは白色不透明な外観と一致した結果である。 

図 3.4に各サンプルの PLエミッションマップを示す。TCサンプルおよび Cerサン

プルにおいては、250 nm付近の励起下で、410 nmに発光が確認できた。MgO中の F+

中心（電子を一個捕獲した酸素欠陥）は 250 nm励起下で 400 nm付近で発光すること

が報告されているため[22–25]、この発光は F+中心由来であると考えられる。一方で、

SCサンプルにおいては、450 nm励起下で 700 nm付近にシャープな発光ピークが確認

された。これは MgO に不純物として含まれる Cr3+イオンの 2E-4A2遷移に起因すると

考えられる[26,27]。SC サンプルはネオトロン社から入手したサンプルであるため、

TC サンプルおよび Cer サンプルと異なる原料粉末を使用して作製されている。一般

的に、MgO の原料粉末には数 ppm程度の Cr が不純物として混入しているが、SC サ

ンプルと他二つのサンプルではおそらく Cr の混入量が異なるため、SCサンプルでの

み Cr3+イオン由来の発光が検出されたと推測される。なお SC サンプルでは、F+中心

からの発光が検出されなかった。通常、単結晶よりもセラミックスの方が点欠陥を多

く含むため、TC サンプルおよび Cer サンプルでのみ F+中心からの発光が観測された

と考えられる。 

図 3.5(a)に励起波長 280 nm、観測波長 410 nmのときの各サンプルの PL減衰曲線お

よび減衰時定数を示す。TCSPC法を用いた計測は、定常状態の計測に比較して S/N 比

が良いため、発光スペクトルが明瞭に観測されなくても、減衰曲線を観測できる場合

があるため、SCサンプルにおいても TCサンプルや Cerサンプルと同様の計測を試み

た。結果として、SC サンプルにおいても減衰曲線が得られ、各サンプルの減衰曲線

は二成分の指数関数で近似できた。そのときの減衰時定数は 6~24 nsおよび 119~190 

ns であり、これらは F＋中心に起因した発光の減衰時定数とおおよそ一致したため 

[24]、図 3.4 で観測された 410 nm 付近のブロードなピークは F＋中心に起因した発光

であることが裏付けられた。図 3.5(b)は励起波長 420~460 nm、観測波長 710 nmのと

きの各サンプルの PL減衰曲線および減衰時定数である。上述の理由により、SCサン

プルだけでなく、TC サンプルおよび Cer サンプルに対しても測定を行った。励起光

源は Xeランプであるため、バンドパスフィルターを用いて励起光から 420~460 nmの

光を取り出し、その光をサンプルに照射した。得られた各サンプルの減衰曲線は一成

分の指数関数で近似することができ、その時得られた減衰時定数はおおよそ 2 ms で

あった。この値は Cr3+イオンの 2E-4A2遷移に減衰時定数とよく一致した[28]。 
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図 3.3  190nmから 2500 nmまでの直線透過スペクトル。 

 

 

図 3.4  (a)TCサンプル、(b)SCサンプルおよび(c)Cerサンプルの PLエミッションマッ

プ。横軸は蛍光波長、縦軸は励起波長を示す。破線で囲った部分は、主な発光帯域で

ある。 

 

     

図 3.5  (a)励起波長 280 nm、観測波長 410 nmのときの各サンプルの PL減衰曲線。(b)

励起波長 420~460 nm、観測波長 710 nmのときの各サンプルの PL減衰曲線。 
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3.4 シンチレーション特性 

図 3.6にX線照射時におけるシンチレーションスペクトルを示す。TCサンプルは、

330 nm、410 nm、600nmおよび 700 nm付近にピークを示した。これらのピークの発

光波長は先行研究で報告されている発光波長と一致した [12,21,29,30]。そのため、今

回得られたシンチレーションスペクトルの 330 nmは粒界欠陥、410 nmは F＋中心、600 

nmおよび700 nmのピークはCrとFeの相互作用に起因した発光であると考えられる。

Cr と Fe は MgO の原料粉末に元来含まれている不純物であり、放射線の吸収によっ

て生成した電子-正孔対と以下のように反応し、発光するという説が提案されている

[12]。 

Fe2+ + Cr3+ → Fe3+ + Cr2+ 

Cr2+ + hole → Cr3+ + hv (700 nm) 

Fe2+ + hole → Fe3+ + hv (610 nm) 

V-
OH-Fe3+ + e- → V-

OH-Fe2+ + hv (730 nm) 

 

図 3.7 に各サンプルのシンチレーション減衰曲線を示す。得られた各サンプルのシ

ンチレーション減衰曲線は三成分の指数関数を仮定することでよく再現された。その

際、得られた TCサンプルの減衰時定数は 1.00 μs、2.52 μsおよび 24.06 μs、SCサンプ

ルの減衰時定数は0.49 μs、2.42 μsおよび12.95 μs、Cerサンプルの減衰時定数は0.33 μs、

1.78 μsおよび 9.92 μsであった。これらの値は F+中心由来の PL減衰時定数と比較す

ると遅い値であった。シンチレーション過程では基本的に全ての発光中心が励起され、

発光する。また基本的には微弱光計測であるため、波長分解を行う事は困難であり、

用いている光電子増倍管の感度域の全発光成分を観測している。図 3.6 より MgO の

シンチレーション過程には三種類以上の発光中心が含まれると考えられるため、得ら

れたシンチレーション減衰時定数の起源を同定することは困難である。 

 

図 3.6  X線照射時におけるシンチレーションスペクトル。 
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図 3.7  各サンプルのシンチレーション減衰曲線。 

 

 

3.5 ドシメータ特性 

3.5.1 TSLグローカーブ 

X線を 100 mGy照射したときの TSLグローカーブを図 3.8に示す。挿入図は SCサ

ンプルの TSL グローピークを明瞭に確認できるよう縦軸を拡大した図である。TCサ

ンプルではおおよそ 115 °Cに最も強度の高いピーク（メインピーク）が検出されたほ

か、310 °C 付近に微弱なグローピークが検出された。SC サンプルでは TC サンプル

と同様の位置にメインピークが検出されたほか、350 °C付近にもグローピークが検出

された。Cerサンプルでは TCサンプルや SC サンプルと異なり、メインピークが 75 °C

に観測され、340 °C付近にもグローピークが確認された。 

それぞれのサンプルの TSL 強度を比較するため、各グローカーブの積分値を図 3.9

に示す。本研究で TSL グローカーブを測定するために使用した TL-2000 は、装置の

構成上、サンプルの大きさに比例して TSL強度も高くなる。そのため、各 MgOサン

プルの体積を測定し、TCサンプルを基準とした体積の比を補正係数として SCサンプ

ルおよび Cer サンプルの TSL 強度の積分値に乗じている。結果として、TC サンプル

の積分値が最も大きく、その値は SCサンプルの 21倍、Cerサンプルの 3倍であった。

また、図 3.3に示した直線透過スペクトルの結果から、各サンプルの TSLが自己吸収

されずに発光する効率 ηescの大きさは SCサンプル>TCサンプル>Cerサンプルとなる

ことが予想されるが、TSL 強度の積分値（TSL における発光効率 ηi）の大きさは TC

サンプル>Cer サンプル>SC サンプルとなった。よってこれらのサンプルにおいて、

その TSL強度は ηescよりもキャリアが発光中心に輸送され、発光するまでの過程、す

なわち、生成したキャリアがトラップされる確率 ηtr やトラップされたキャリアが熱

刺激によって最終的にTSLを生じる確率 ηTLなどに大きく依存していると考えられる。 
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図 3.8  X線を 100 mGy照射したときの TSL グローカーブ。挿入図は縦軸を拡大した

TSLグローカーブ。昇温速度は 1 °C/sとした。 

 

 

図 3.9  X線を 100 mGy照射したときの TSL 強度を積分した値。 

 

以上のように、ドシメータ素子において用いられる事が多いバルク体形状において

は、単結晶や不透明セラミックスよりも透明セラミックスが最も高い TSL強度を示す

ことを確認した。なお実デバイス特性は、実デバイス形状のバルク体で評価するのが

妥当であるため、ここまでで MgO においては本論文の主題である、透明セラミック

スはドシメータに適する事が示されている。 

一方、バルク不透明体においてはどうしても自己吸収の影響が大きくなる為、各サ

ンプルをメノウ乳鉢で粉末状に粉砕し、ηesc の影響を無視できるような状態にして

TSLグローカーブを測定した。図 3.10 (a) は測定に使用した金属製のシャーレで、図

3.10 (b) は粉末状にしたサンプルをシャーレを入れた状態の写真である。シャーレに

入れた粉末状のサンプルの重量は全て 0.0205 g とした。図 3.10 (b) の状態で X 線を

1000 mGy照射し、測定した TSLグローカーブの結果を図 3.11に示す。図 3.8と比較

して、グローカーブの形状やピーク位置に関して大きな違いは観測されなかった。図

3.11 に示した TSL グローカーブの積分値を図 3.12 に示す。バルク体の状態で測定し
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た結果と変わらず、TC サンプルの積分値が最も大きく、各サンプルの積分値の大小

関係に変化はなかった。そのため、MgOサンプルの ηiは ηescにはあまり依存しておら

ず、ηtrや ηTLなどに依存していると言える。また自己吸収の影響が無視できる微少粉

末状にしても、透明セラミックスがドシメータ特性において優れる事が確認できた。 

 

図 3.10  (a)直径 5 mmの金属製シャーレと(b)サンプルを粉砕して得られた粉末を金属

製シャーレに入れたときの様子。 

 

 

図 3.11  X線を 100 mGy照射したときの TSL グローカーブ。挿入図は縦軸を拡大し

た TSLグローカーブ。 

 

 

図 3.12  X線を 100 mGy照射したときの TSL強度を積分した値。 
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より詳細な解析を行うため、それぞれの TSLグローカーブに対して第二章で述べた

二次の速度式を用いてフィッテング解析を行った（図 3.13）。そのときのフィッテン

グパラメータを表 3.1~3 にまとめた。フィッテング解析の結果、TC サンプルでは、

おおよそ 45 °C（Peak1）、75°C（Peak2）、115 °C（Peak3）、150 °C（Peak4）、200 °C（Peak5）、

245 °C（Peak6）、310 °C（Peak7）、380 °C（Peak8）および 420 °C（Peak9）に位置す

るグローピークが得られた。SC サンプルでは Peak6 以外のグローピークが得られ、

Cer サンプルでは Peak4 および Peak6 以外のグローピークが得られた。先行研究によ

り、低温側（200 °C以下）に位置するグローピークは V型中心（陽イオン欠陥に関係

した正孔中心）に起因すると報告されている。特に、Peak2 は Vm 中心（不純物に近

接する陽イオン欠陥）、Peak3は VOH中心（OH－イオンと O－に近接する陽イオン欠陥）、

Peak4 は V－中心（正孔を一つ捕獲した陽イオン欠陥）に由来すると考えられる[31]。

Peak9については H中心（格子間に移動した陰イオンが近傍の陰イオンと結合した状

態、酸化物の場合は O2
－）に起因すると推測されている[14]。なお幾つかの既報にお

いても MgO のグローカーブに対して同様な解析を行った場合、7~9 種程度のピーク

に分解されることが多く、本研究における fitting 解析の妥当性は保たれている。 

     

図 3.13  (a)TCサンプル、(b)SCサンプルおよび(c)Cerサンプルのフィッティング解析

を行った TSLグローカーブ。 

 

表 3.1  TCサンプルのフィッティングパラメータ。 

 Peak1 Peak2 Peak3 Peak4 Peak5 Peak6 Peak7 Peak8 Peak9 

Tm 45 74 117 152 200 245 310 378 421 

Im 10.76 18.85 329.23 10.74 16.62 4.06 4.09 0.27 1.91 

E 0.72 0.82 0.95 1.04 1.08 1.1 1.30 1.37 1.38 

 

表 3.2  SCサンプルのフィッティングパラメータ。 

 Peak1 Peak2 Peak3 Peak4 Peak5 Peak6 Peak7 Peak8 Peak9 

Tm 45 74 112 153 210 - 285 353 425 

Im 2.06 3.21 37.10 0.84 0.68 - 0.23 0.27 0.10 

E 0.72 0.82 0.94 1.04 1.08 - 1.30 1.37 1.38 
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表 3.3  Cerサンプルのフィッティングパラメータ。 

 Peak1 Peak2 Peak3 Peak4 Peak5 Peak6 Peak7 Peak8 Peak9 

Tm 45 74 108 - 215 - 286 360 409 

Im 29.37 352.69 60.16 - 2.98 - 2.22 0.06 0.53 

E 0.72 0.82 0.98 - 1.1 - 1.37 1.41 1.45 

 

3.5.2 TSLスペクトル 

TSL の発光起源を調査するため、TSL スペクトルを測定した。図 3.14 に X 線を照

射した後、サンプルを 110 °C に加熱したときの TSL スペクトルを示す。TC サンプ

ルおよび Cerサンプルにおいて、シンチレーションスペクトルで得られたピークと同

様の波長を持つピークが得られた。このことから、TSL発光においてもシンチレーシ

ョン発光と同様の発光中心で再結合発光していることが示唆される。SC サンプルに

おいては、TSLが微弱であるため、シンチレーションスペクトルで観測された F+中心

に起因した発光ピークを確認できなかった。図 3.15 に X 線を照射した後、セラミッ

クスヒータを用いて TCサンプルを 110 °Cに加熱したときの写真を示す。加熱時、サ

ンプルは赤色に発光していることが可視的に確認できるが、これは不純物の Cr およ

び Feによる発光色である。 

    

図3.14  (a)X線を照射した後、サンプルを110 °C に加熱したときのTSLスペクトル。

(b)300 – 500 nmの範囲を拡大した TSLスペクトル。 

 

 

図 3.15  (a)セラミックスヒータの上に置かれた TCサンプルの写真、および(b) TCサ

ンプルを 110 °Cに加熱したときの写真。 
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3.5.3 再使用性 

 図 3.16 に 10 回連続で測定した各サンプルの TSL グローカーブを示す。これらの

TSL積分値を規格化し、その値を縦軸に、測定回数を横軸にプロットしたグラフが図

3.17である。測定の結果、10回繰り返し測定を行っても、TSL強度の減少は確認され

ず、サンプルに対する X線の照射法、照射場からの移動時間、計測器へのサンプルの

設置法に伴う誤差の範囲内での変化のみであり、本研究で使用した MgO サンプルは

再使用性を有すると言える。そのため、後述するフェーディング特性および線量応答

特性を評価するにあたり、同一のサンプルを使用した。 

   

図 3.16  (a)TCサンプル、(b)SCサンプルおよび(c)Cerサンプルの 10回連続で測定し

た TSLグローカーブ。 

 

 

図 3.17  再使用性。横軸が測定回数、縦軸が規格化された TSL強度の積分値。 

 

3.5.4 フェーディング特性 

 図 3.18 に保管時間の経過に対する各サンプルの TSL グローカーブを示す。保管時

間の経過に伴い、低温側のグローピークが消失していくことが図 3.18(a)からわかる。

これはサンプルを室内で保存しているため、室温程度の熱刺激によって、徐々にトラ

ップからキャリアが再励起されていることによる。また、図 3.18(c)において、高温側

に位置するグローピークの強度は 720時間経過後には増加している。これはサンプル

を保管している間に、室温程度の熱によって熱トンネル効果が起こり、キャリアが異
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なる捕獲準位に移動したためであると考えられる。ただし、Cer サンプルのみで熱ト

ンネル効果が起こった理由は不明である。表 3.4 および表 3.5 に TC サンプルおよび

SC サンプルのフェーディング特性を示す。フェーディング特性はフィッティング解

析で得られたそれぞれグローピークに対して評価を行っているが、低温側に位置する

グローピークはフェーディングが激しいため、評価の対象外とした。さらに、微弱な

300 °C 以上のグローピークは少なからず黒体輻射による影響を受けるので正確な

TSL強度を算出することが難しく、評価の対象外とした。結果として、115 °C付近の

グローピークは一か月後にはほとんど消失していることがわかった。そのため、TC

サンプルと SCサンプルのメインピークである 115 °Cのグローピークは実応用上、被

ばく線量の測定に適していない。そのほかの TC サンプルのグローピークとして、

150 °C、205 °Cおよび 245 °Cのフェーディングはそれぞれ、24 %/month、21 %/month

および 9 %/monthであった。そのほかの SC サンプルのグローピークでは、150 °Cお

よび 210 °Cのフェーディングはそれぞれ 62 %/monthおよび 48 %/monthであった。 

   

図 3.18  (a)TCサンプル、(b)SCサンプルおよび(c)Cerサンプルの保管時間の経過に対

する TSLグローカーブ。 

 

表 3.4  TCサンプルのフェーディング特性。 

ピーク温度 フェーディング能 

115 °C 100 %/month 

150 °C 24 %/month 

205 °C 21 %/month 

245 °C 9 %/month 

 

表 3.5  SCサンプルのフェーディング特性。 

ピーク温度 フェーディング能 

115 °C 100 %/month 

150 °C 62 %/month 

210 °C 48 %/month 
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3.5.5 線量応答特性 

図 3.19 は異なる照射線量における各サンプルの TSL グローカーブである。照射線

量の増加に伴い、TSL強度も増加した。1000 mGy照射時の TCサンプルの TSLグロ

ーカーブにおいて、測定装置の検出上限に達したため、メインピークの上部が削られ

たような形状をしている。また、490 °C付近のグローカーブに着目すると、TCサン

プルおよびCerサンプルにおいては照射線量の増加によってTSL強度の増加が観測さ

れた。そのため測定範囲外の 490 °C よりも高い温度にグローピークが存在する可能

性がある。 

図 3.20 は各サンプルの線量応答特性を示す。横軸は照射線量、縦軸は図 3.19 の各

グローピークの積分強度を表す。フェーディング特性を評価した時と同様の理由で、

低温および高温に位置するグローピークの線量応答特性については評価を行ってい

ない。TCサンプルの 115 °C、150 °C、205 °C および 245 °Cに位置するグローピーク

は全て 0.01 mGyから測定可能であった。SC サンプルにおいては、115 °Cに位置する

グローピークが 0.1 mGyから測定可能であったが、150 °Cおよび 210 °Cのグローピ

ークは 10 mGy以上でしか測定することが出来なかった。Cerサンプルでは、75 °Cに

位置するグローピークが 0.01 mGyから測定可能であったが、110 °Cおよび 210 °Cの

グローピークは 10 mGy以上でしか測定することが出来なかった。また、各グローピ

ークはそれぞれの測定下限の線量から本研究で試行した最大線量である 1000 mGyま

で直線性を示した。実用化されているドシメータ材料の中には測定保障下限が 0.01 

mGyのものも存在するため、TCサンプルの 115 °C、150 °C、205 °C、245 °Cに位置

するグローピーク、および Cerサンプルの 75 °Cに位置するグローピークは実用品と

同程度の応答感度を有していると言える。しかしながら、75 °Cおよび 115 °Cに位置

するグローピークはフェーディング特性が良好でないため、実際に個人被ばく線量を

測定するには TCサンプルの 150 °C、205 °C および 245 °Cに位置するグローピークが

最も有用である。 

前述した熱蛍光の発光強度そのものに加え、フェーディング特性や線量応答特性ま

でを併せて考えても、透明セラミックス MgO は、単結晶や不透明セラミックスに比

べて良好なドシメータ特性を持つという事ができる。 

 

   
図 3.19  (a)TCサンプル、(b)SCサンプルおよび(c)Cerサンプルの異なる照射線量の

TSLグローカーブ。 
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図 3.20  (a)TCサンプル、(b)SCサンプルおよび(c)Cerサンプルのの線量応答特性。 

 

 

3.6 小括 

SPS法によりMgO透明セラミックスを作製した。MgO透明セラミックス、単結晶

および不透明セラミックスの紫外可視領域における直線透過率を比較すると、単結晶

>透明セラミックス>不透明セラミックスであった。PLエミッションマップおよび PL

減衰時定数から、本研究で作製した MgO 透明セラミックスおよび不透明セラミック

スは F+中心に起因して発光することが示唆された。PL と異なり、シンチレーション

では F+中心由来の発光以外にも、粒界欠陥、不純物の Crと Feに由来する発光が確認

された。シンチレーションスペクトルと TSL スペクトルの比較から、TSL 過程にお

いてもシンチレーション過程と同様の発光中心において発光することが考えられる。

一方で、各サンプルの TSLグローカーブの形状はおおよそ一致していた。より詳細な

解析を行うため、フィッティング解析を行った結果、透明セラミックスサンプルでは

九つのグローピークが、単結晶サンプルでは八つのグローピークが、不透明セラミッ

クスサンプルでは七つのグローピークが得られた。この結果は、ドシメータ材料の化

学組成が同じでも材料形態の違いによってドシメータ特性が異なるということを裏

付けている。また、透明セラミックスサンプルの TSL強度の積分値が最も大きく、か

つ透明セラミックスサンプルの応答感度も単結晶サンプルおよび不透明セラミック

スサンプルよりも数桁ほど優れていた。これらの結果より、MgO においては当初の

予想通り、透明セラミックスが従来の単結晶や不透明セラミックスと言う形態に比べ、

優れたドシメータ特性を有していることを確認した。 
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第 4 章 酸化アルミニウム（Al2O3）透明セラミックスのドシメータ特性 

4.1 緒言 

 酸化アルミニウム（Al2O3）はバンドギャップが 6.7 eVで、結晶系が三方晶（α-Al2O3）、

融点が 2072 °C、理論密度は 3.95 g/cm3の単純酸化物である。Al2O3は化学的に安定で、

高硬度、耐熱性に優れており、製造技術面が安定しているため、安価でもあり、産業

的に最も広く実用されている酸化物の一つである。実際、Al2O3 は研磨材・切削工具

の部品や耐火材に使用されており、近年では高純度 Al2O3が LEDの基板、リチウムイ

オン二次電池部材、半導体製造装置のセラミックス製部材などに使用されている[1]。

また、天然に析出する Al2O3の中でクロムを含むものはルビーとして、チタンおよび

鉄を含むものはサファイアとして珍重されている。 

Al2O3 は上述の物性面における特徴とその実効原子番号が低いことから、ドシメー

タ特性に関する研究は盛んに行われている[2–7]。1960年代から 1970年代にかけて炭

素添加 Al2O3（Al2O3:C）単結晶は Harshaw 社によって TLD-500 として実用化されて

いる。このドシメータ材料は 170~190 ℃ 付近に TSL グローピークを示す[8–11]。一

方で、Al2O3:C単結晶粉末は OSL線量計としても長瀬ランダウア社により実用化され

ている。放射線照射後の Al2O3:C は 480 nm の光が照射されると 410 nm で発光する

[12–16]。炭素を Al2O3に添加することで、電荷補償のために F 中心や F+ 中心が生成

し、ドシメータ特性が向上すると考えられている。また、炭素、マグネシウム共添加

Al2O3（Al2O3:C, Mg）単結晶は非常に珍しい現象である RPLを示すことが知られてい

る[17,18]。Al2O3:C, Mgに放射線を照射すると、新たな発光中心として F2
2+中心および

F2
+中心が生成し、それらは 520 nm および 750 nmで発光を示す。これら F 中心系の

発光中心は欠陥中心とも呼ばれており、基本的には陰イオン欠陥に基づく。上記の

様々なものを添加した Al2O3においても、基本的な材料設計の思想は、この欠陥を増

やす事で、Al2O3 にそもそも備わっている発光機能を増強するというものである。例

えば C添加においては、実際の意図は C を添加するというものではなく、還元雰囲

気で合成を行い、酸素欠陥を増やすためにカーボン部材を用いて結晶成長をおこなっ

ており、結果としていくばくかの C が添加されている。同様に Mg 共添加において

は、未だメカニズムが明確化されているとは言い難いが、基本的な設計思想としては、

Mg2+ と Al3+ の電荷の違いにより、何らかの電荷補償欠陥が生じ、それによって欠陥

起因の Al2O3の発光の向上を目指したところ、結果として RPL性能が発現したという

ことである。 

このように Al2O3 単結晶はドシメータ材料として有用である一方、Al2O3 の透明セ

ラミックスは高温窓材やレーザー媒質として有用である。Al2O3 は立方晶ではなく三

方晶であるものの、1959 年に世界初の透明セラミックスとして報告された化学組成

であり、Al2O3 の透明セラミックスに関する研究は多い[19–24]。これらは現在では、

様々な HID ランプの透光性パッケージ部材として実用に供されている。Al2O3 透明
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セラミックスのドシメータ特性に目を向けると、2013 年と 2014 年に中国の研究グル

ープから論文が発表されている[25,26]。しかしながら、これらの論文は Ti、Mg 共添

加Al2O3もしくはCr添加Al2O3の透明セラミックスに関するものであり、無添加Al2O3

透明セラミックスのドシメータ特性については未だ報告されていない。上述したよう

に、ドシメータに関連する発光は、Al2O3 に本来備わっている F 中心系の発光である

ため、これら既報のように発光中心を添加してしまうと、これまで実用化に至ってき

た Al2O3系ドシメータと本質的に異なる発光を観測する事になる。さらに、これらの

論文で報告されているドシメータ特性は TSL グロカーブや OSL 減衰曲線などに留ま

っており、デバイスとして重要な線量応答特性については報告されていない点や、材

料形態の違いによるドシメータ特性の違いについては調査されていない点など、透明

セラミックスのドシメータ特性を議論する上でいくつか不十分な点が存在する。 

 前章では MgO という物質系において、透明セラミックス、不透明セラミックス、

単結晶を比較する事で、透明セラミックスのドシメータ応用における有用性を示した

が、本章では、Al2O3に着目する。まず Al2O3透明セラミックスおよび不透明セラミッ

クスの作製条件とその結果を紹介する。その後、Al2O3 透明セラミックス、単結晶お

よび不透明セラミックスの光学特性、シンチレーション特性およびドシメータ特性に

ついて述べる。 

 

 

4.2 サンプル作製の結果 

透明セラミックスサンプルおよび不透明セラミックスサンプルを作製には、大明化

学工業社の純度 99.99%の Al2O3原料粉末（タイミクロン）を使用した。タイミクロン

の一次粒子径は 0.1 μm と非常に微細であるとともに、一次粒子が単粒子化している

ため、焼結した際に緻密度の高いセラミックスが得られやすいという特徴を有してい

る。図 4.1に透明セラミックスサンプルの焼結条件を示す。600 °Cまで 5分以内に焼

結温度を上げた。その後、900 °Cまで 10 °C /min の速度で昇温し、900 °C を 10分間

保持した。さらに、10 °C /min の速度で 1300 °Cまで昇温し、その状態を 10分間保持

し、焼結を終了した。900 °Cで加熱してる時の印加圧力は 4 MPa、1300 °Cで加熱し

てる時の印加圧力は 100 MPaである。透明セラミックサンプルの焼結条件と可能な限

り同様の焼結条件で不透明セラミックスを作製するため、縦型昇降式高温電気炉で

1300 °C で 5時間焼結を行った。このときの昇温速度はおおよそ 11 °C /minである。 

実際に得られたサンプルを図 4.2 に示す。左から順に Al2O3透明セラミックス、単

結晶および不透明セラミックスサンプルである。以後、透明セラミックス、単結晶お

よび不透明セラミックスサンプルをそれぞれ TC（Transparent Ceramic）、SC（Single 

Crystal）および Cer（Ceramic）サンプルと表記する。これらのサンプルは光学研磨後

の外観であり、TCサンプル、SCサンプルおよび Cerサンプルの厚みはそれぞれ 0.52 

mm、0.50 mmおよび 0.83 mmである。図 4.2 から TCサンプルは可視的に透明である
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ことがわかる。アルキメデス法により各サンプルの密度を測定したところ、TC サン

プル、SCサンプルおよび Cer サンプルの密度は全て 3.93 g/cm3であった。Al2O3単結

晶の密度（理論密度）は 3.95 g/cm3であり、SCサンプルの測定値は理論密度は下回っ

たが、これは測定誤差（±1 %）によるものと思われる。また、TCサンプルおよび Cer

サンプルの理論密度に対する相対密度は 99.6 %であった。この結果は第 3章で述べた

MgOや、後述する CaF2の結果と異なり、Cer サンプルも TCサンプルと同様に高い緻

密度を示した。この要因として、一次粒子が微細である原料粉末を使用したことや、

TCサンプルと同じ焼結温度で Cerサンプルを焼結できたことが考えられる。 

 

図 4.1  透明セラミックサンプルの焼結条件。 

 

 

図 4.2  Al2O3透明セラミックス、単結晶および不透明セラミックスサンプルの外

観。 

 

 

4.3 光学特性 

図 4.3 に 190~2500 nm の範囲の直線透過スペクトルを示す。TC サンプルの直線透

過率は SCサンプルの直線透過率よりも全領域にわたって低い値を示したが、500 nm

において 20 %程度の透過率を示した。また、Cer サンプルは紫外可視領域において、

直線透過率は 0 %であり、これは白色不透明な外観と一致した結果である。 

図 4.4に各サンプルの PLエミッションマップを示す。全サンプルにおいて、450 nm
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励起下で 700 nm 付近にシャープな発光ピークが確認された。これは Al2O3 に含まれ

る Cr3+イオンの 2E-4A2 遷移に起因すると考えられる[27,28]。一般的に、Al2O3 の原料

粉末には数 ppm程度の Cr が不純物として混入しているため、高純度の原料粉末にお

いても Cr3+イオンの発光が確認される。図 4.5に励起波長 420~460 nm、観測波長 693nm

のときの各サンプルの PL 減衰曲線および減衰時定数を示す。励起光源に Xe ランプ

を使用しているため、バンドパスフィルターを用いて励起光から 420~460 nm の光を

取り出し、その光をサンプルに照射した。得られた減衰曲線は一成分の指数関数で近

似でき、そのときの減衰時定数はおおよそ 3.5 ms であった。この値は Cr3+イオンの
2E-4A2遷移に減衰時定数とよく一致した[29]。  

 

図 4.3  190~2500 nmまでの直線透過スペクトル。 

 

 

図 4.4  (a)TCサンプル、(b)SCサンプルおよび(c)Cerサンプルの PLエミッションマ

ップ。横軸は蛍光波長、縦軸は励起波長を示す。破線で囲った部分は、主な発光帯

域である。 
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図 4.5  励起波長 420~460 nm、観測波長 693nmのときの PL減衰曲線。 

 

 

4.4 シンチレーション特性 

図 4.6 に X 線照射時におけるシンチレーションスペクトルを示す。260 nm および

310 nm付近にピークが観測された。先行研究において、260 nmの発光は F+中心に局

在化した励起子によるものとされている[30]。また、Al2O3中の F+中心は 300~320 nm

に発光を示すことが知られているため、シンチレーションスペクトルで観測された

310 nmの発光は F+中心に起因すると考えられる[31,32]。700 nm付近においても発光

が確認されたが、これは PL 特性の評価から、Cr3+イオンの 2E-4A2 遷移に起因すると

考えられる。 

図 4.7(a)は nsオーダーにおける各サンプルのシンチレーション減衰曲線であり、図

4.7(b)は ms オーダーにおける各サンプルのシンチレーション減衰曲線である。ns オ

ーダーにおけるシンチレーション減衰曲線は二つの指数関数で近似することができ、

そのとき得られた値は 3.6~5.0 ns および 12.8~25.0 ns であった。F+中心による減衰時

定数は 7 nsであることが知られている。[32]。加えて、PL減衰曲線の測定から Cr3+イ

オンの 2E-4A2遷移の減衰時定数は ms オーダーであることが判明しているため、得ら

れた二つの減衰時定数の内一つは F+中心に起因した減衰時定数で、もう一つの減衰時

定数は消去法で F+中心に局在化した励起子に起因した減衰時定数であると考えられ

る。図 4.7(b)に示す ms オーダーにおけるシンチレーション減衰曲線は二つの指数関

数の和で近似することができ、その時の TC サンプルの減衰時定数は 0.9 ms および

3.7 ms、SCサンプルの減衰時定数は 1.8 msおよび 9.0 ms、Cerサンプルの減衰時定数

は 1.0 ms および 7.6 ms であった。シンチレーションスペクトルにおいて明瞭なピー

クは確認できなかったが、Al2O3中の F中心は 410 nm付近で発光し、その減衰時定数

は msオーダーであることが報告されている[32]。そのため、本測定で得られた二つの
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ms オーダーの減衰時定数は F 中心および Cr3+イオンに起因する減衰時定数であると

考えられる。 

 

図 4.6  X線照射時におけるシンチレーションスペクトル。 

 

       

図 4.7  (a)nsオーダーおよび(b)msオーダーにおけるシンチレーション減衰曲線。 

 

 

4.5 ドシメータ特性 

4.5.1 TSLグローカーブ 

X 線を 100 mGy 照射したときの TSL グローカーブを図 4.8 に示す。挿入図は縦軸

を拡大した図である。TCサンプルはおおよそ 50 °Cにメインピークを示し、170 °C、

260 °Cおよび 340 °Cにグローピークを示した。SCサンプルは TCサンプルと同様の

位置にメインピークを示したほか、おおよそ 160 °C、260 °Cおよび 340 °Cにグロー

ピークを示した。Cerサンプルにおいてもメインピークが 50 °Cに観測され、200 °C 、

260 °C、330 °C付近にもグローピークが確認された。 
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それぞれのサンプルの TSL 強度を比較するため、各グローカーブの積分値を図 4.9

に示す。本研究で TSL グローカーブを測定するために使用した TL-2000 は、装置の

構成上、サンプルの大きさに比例して TSL強度も高くなる。そのため、各 Al2O3サン

プルの体積を測定し、TC サンプルを基準とした体積の比を補正係数として SC サン

プルおよび Cer サンプルの TSL 強度の積分値に乗じている。結果として、TC サンプ

ルの積分値が最も大きく、その値は SC サンプルの 15 倍、Cer サンプルの 14 倍であ

った。これはそもそも TC サンプルにはドシメータ特性の起因となる捕獲中心が数多

く存在する事、自己吸収されずに発光する効率が高いことなどが理由として考えられ

る。 

 

図 4.8  X線を 100 mGy照射したときの TSL グローカーブ。挿入図は縦軸を拡大し

た TSLグローカーブ。昇温速度は 1 °C /sとした。 

 

 

図 4.9  X線を 100 mGy照射したときの TSL 強度を積分した値。 

 

以上のように、ドシメータ素子において用いられる事が多いバルク体形状において

は、単結晶や不透明セラミックスよりも透明セラミックスが最も高い TSL 強度を示

すことを確認した。一方、バルク不透明体においては自己吸収の影響が大きくなる為、

第 3 章で述べた手法と同様の手法で ηescの影響を無視できるよう、サンプルを粉末状
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にして TSL グローカーブを測定した。シャーレに入れた粉末状のサンプルの重量は

TCサンプルで 0.0203 g、SCサンプルで 0.0184 g、Cerサンプルで 0.0192 gである。粉

末状のサンプルに X 線を 1000 mGy 照射し、測定した TSL グローカーブの結果を図

4.10 に示す。図 4.8 と比較して、グローカーブの形状やピーク位置に関して大きな違

いは観測されなかった。図 4.10に示したTSLグローカーブの積分値を図 4.11に示す。

しかしながら、TCサンプルの積分値はおおよそ SCサンプルのそれと一致し、Cerサ

ンプルの 2倍程度であった。この結果はバルク体の状態で測定した結果と異なり、TC

サンプルの TSL 強度の積分値と他 2 つのサンプルの積分値の差は小さくなった。こ

のことから、TC サンプルの ηiは ηescに強く依存していることが示唆された。工学的

な観点からは、現在市販されている C: Al2O3は、チョクラルスキー法で作製した大型

単結晶を、粉末状に破砕した後に、薄板上に再度成形した形でデバイスに供されてい

る。本測定では単結晶を破砕した粉末を用いており、実デバイスの形に非常に近いと

言える。そのため単結晶 Al2O3は粉末状にした際の特性が高く、一方で透明セラミッ

クスを粉末化したものも同等の性能を示すとも言える。 

 

図 4.10  X線を 100 mGy照射したときの TSLグローカーブ。挿入図は縦軸を拡大し

た TSLグローカーブ。 

  

 

図 4.11  X線を 100 mGy照射したときの TSL 強度を積分した値。 
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より詳細な解析を行うため、それぞれの TSL グローカーブに対して第 2 章で述べ

た二次の速度式を用いてフィッテング解析を行った結果が図 4.12 である。このとき

のフィッテングパラメータを表 4.1~3にまとめた。フィッテング解析の結果、TCサン

プルでは、おおよそ 50 °C（Peak1）、135 °C（Peak2）、175 °C（Peak3）、270 °C（Peak4）

および 340 °C（Peak5）に位置するグローピークが得られた。SCサンプルにおいても

おおよそ同じ温度にグローピークが得られたが、Cer サンプルにおいては六つ目のグ

ローピークとして 420 °C（Peak6）にピークが得られた。TLD-500 として実用化され

ている C:Al2O3 では 170～190 °Cに位置するグローピークを利用して被ばく線量の計

測が行われており[33,34]、このグローピークはフィッテイング解析で得られた Peak3

に相当している。170～190 °Cに位置するグローピークはVOH
− 中心に起因すると報告さ

れているが[34,35]、他のグローピークの起源については更なる議論が必要である。 

     

図 4.12  (a)TCサンプル、(b)SCサンプルおよび(c)Cerサンプルのフィッティング解

析を行った TSLグローカーブ。 

 

表 4.1  TCサンプルのフィッティングパラメータ。 
 

Peak1 Peak2 Peak3 Peak4 Peak5 Peak6 

Tm 51 136 177 271 342 - 

Im 210 3.3 16.5 0.91 0.51 - 

E 0.72 0.97 1.11 1.45 1.50 - 

 

表 4.2  SCサンプルのフィッティングパラメータ。 
 

Peak1 Peak2 Peak3 Peak4 Peak5 Peak6 

Tm 40 134 170 258 337 - 

Im 5.3 0.3 1.3 1.5 1.35 - 

E 0.75 0.97 1.15 1.43 1.60 - 

 

表 4.3  Cerサンプルのフィッティングパラメータ。 
 

Peak1 Peak2 Peak3 Peak4 Peak5 Peak6 

Tm 52 146 200 255 325 420 

Im 3.85 0.28 2.5 0.8 0.78 0.15 

E 0.85 0.94 1.45 1.62 1.90 2.00 
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4.5.2 TSLスペクトル 

TSL の発光起源を調査するため、TSL スペクトルを測定した。図 4.13 に X 線を照

射した後、各サンプルを 200 °C に加熱したときの TSLスペクトルを示す。全てのサ

ンプルにおいて、300~500 nm および 693 nm に発光が確認された。693 nm の発光は

PLの結果から、Cr3+イオンの 2E-4A2遷移に起因すると結論付けられる。また、シンチ

レーション特性の結果から、紫外可視域に検出された発光ピークは F+中心および F中

心に起因すると推察される。 

 

図 4.13  (a)X線を照射した後、サンプルを 200 °C に加熱したときの TSLスペクト

ル。挿入図は 200~600 nmの範囲を拡大した TSLスペクトル。 

 

4.5.3 再使用性 

 図 4.14に 5回連続で測定した各サンプルの TSLグローカーブを示す。これらの

TSL積分値を規格化し、その値を縦軸に、測定回数を横軸にプロットしたグラフが

図 4.15である。測定の結果、5回繰り返し測定を行っても、TSL強度の減少は確認

されず、サンプルに対する X線の照射法、照射場からの移動時間、計測器へのサン

プルの設置法に伴う誤差の範囲内での変化のみであり、本研究で使用した Al2O3サ

ンプルは再使用性を有すると言える。そのため、後述するフェーディング特性およ

び線量応答特性を評価するにあたり、同一のサンプルを使用した。 

     

図 4.14  (a)TCサンプル、(b)SCサンプルおよび(c)Cerサンプルの 5回連続で測定し
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た TSLグローカーブ。 

 

図 4.15  再使用性。横軸が測定回数、縦軸が規格化された TSL強度の積分値。 

 

4.5.4 フェーディング特性 

 図 4.16 に時間変化に対する各サンプルの TSL グローカーブを示す。保管時間の経

過に伴い、低温側のグローピークが消失していくことが確認できる。表 4.4~6 にフィ

ッティング解析で得られたそれぞれグローピークに対して評価を行ったフェーディ

ング能をまとめた。最も低い温度に位置するグローピークはフェーディングが激しい

ため、評価の対象外とした。結果として、TCサンプルの 135 °C、175 °C、270 °Cお

よび 340 °Cのフェーディング能はそれぞれ一か月あたり 87 %、72 %、2 %および 1 %

であった。SCサンプルの 135 °C、170 °C、260 °Cおよび 335 °Cのフェーディング能

はそれぞれ一か月あたり 40 %、19 %、26 %および 28 %であった。Cer サンプルの

145 °C、200 °C、255 °C および 325 °C のフェーディング能はそれぞれ一か月あたり

22 %、9 %、7 %および 3 %であった。フィッテイング解析の結果得られた各サンプル

の Peak3のフェーディング能に着目すると、サンプルによってフェーディング能は大

きく異なるという結果が得られた。同じ温度域に位置する各サンプルのグローピーク

でもフェーディング能が異なる理由は、各材料のそれぞれ捕獲準位において熱刺激に

よってキャリアが再励起される確率 p、再励起されたキャリアが発光中心に輸送され

る確率 Sなどが異なるためであると推察される。 

   

図 4.16  (a)TCサンプル、(b)SCサンプルおよび(c)Cerサンプルの保管時間の経過に

対する TSLグローカーブ。 
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表 4.4  TCサンプルのフェーディング特性。 

ピーク温度 フェーディング能 

135 °C 87 %/month 

175 °C 72 %/month 

270 °C 2 %/month 

340 °C 1 %/month 

 

表 4.5  SCサンプルのフェーディング特性。 

ピーク温度 フェーディング能 

135 °C 40 %/month 

170 °C 19 %/month 

260 °C 26 %/month 

335 °C 28 %/month 

 

表 4.6  Cerサンプルのフェーディング特性。 

ピーク温度 フェーディング能 

145 °C 22 %/month 

200 °C 9 %/month 

255 °C 7 %/month 

325 °C 3 %/month 

 

 

4.5.5 線量応答特性 

図 4.17 は異なる照射線量における各サンプルの TSL グローカーブである。TC サ

ンプルおよび SC サンプルのグローカーブにおいて、照射線量の増加に伴い、TSL 強

度も増加した。一方で、Cerサンプルのグローカーブにおいては、300 °C以上の高温

領域において照射線量の増加に伴う TSL 強度の増加は確認されなかった。490 °C 付

近のグローカーブに着目すると、照射線量が異なると TSL 強度も異なっているため、

測定範囲外の 490 °Cよりも高い温度にグローピークが存在する可能性がある。 

図 4.18 は各サンプルの線量応答特性を示す。横軸は照射線量、縦軸は図 4.17 の各

グローピークの積分強度を表す。フェーディング特性を評価した時と同様の理由で、

低温に位置するグローピークの線量応答特性については評価を行っていない。TC サ

ンプルの 135 °C、175 °C、270 °Cおよび 340 °Cの線量応答特性はそれぞれ 0.1mGyか

ら 100 mGyであった。また、1000 mGy照射時には 135 °Cの TSL強度は 0.1mGyから

100 mGyまでの応答性から予想される強度を下回っていた。これは超直線性と呼ばれ

る現象で、キャリアをトラップしうる捕獲中心の数よりも多くのキャリアが放射線に
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よって生成した場合に起こる現象である[35]。SCサンプルにおいて、135 °C、170 °C、

260 °Cおよび 335 °Cの線量応答特性はそれぞれ 10~1000 mGy、0.1~1000 mGy、0.1~100 

mGy および 0.1~100 mGy であった。Cer サンプルにおいては 200 °C のグローピーク

のみが直線性を示し、その範囲は 1 mGyから 1000 mGyであった。それぞれのグロー

ピークの感度、直線性を表す決定係数 R2 およびフェーディング特性を合わせて考慮

すると、全てのグローピークの中で TCサンプルの 270 °Cのグローピークが最も実用

的である。 

     

図 4.17  (a)TCサンプル、(b)SCサンプルおよび(c)Cerサンプルの異なる照射線量の

TSLグローカーブ。 

 

     

図 4.18  (a)TCサンプル、(b)SCサンプルおよび(c)Cerサンプルのの線量応答特性。 

 

 

4.6 小括 

SPS法を用いて Al2O3透明セラミックスを作製した。Al2O3透明セラミックス、単結

晶および不透明セラミックスの紫外可視領域における直線透過率を比較すると、単結

晶>透明セラミックス>不透明セラミックスであった。PL エミッションマップおよび

PL 減衰時定数から、いずれのサンプルにおいても不純物である Cr3+イオンに由来し

て発光することを確認した。シンチレーションにおいては Cr3+イオン由来の発光以外

にも、F+中心に局在化した励起子、F+中心および F中心に起因する発光が確認された。 

X 線を 100 mGy 照射したときの TSL グローカーブに対して、フィッティング解析

を行った結果、透明セラミックスサンプルおよび単結晶サンプルでは五つのグローピ

ークが、不透明セラミックスサンプルでは六つのグローピークが得られた。これらの
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ピーク温度は既報と一致した。それぞれのサンプルの TSL 強度を比較したところ、

TC サンプルの積分値が最も大きく、その値は SC サンプルの 15 倍、Cer サンプルの

14倍であった。この結果から、ドシメータ素子において用いられる事が多いバルク体

形状において、単結晶や不透明セラミックスよりも透明セラミックスが最も高い TSL

強度を示すことを確認した。一方で、各サンプルを粉砕し、ηesc の影響を無視できる

ような状態で TSLグローカーブを測定し、TSL強度を比較すると、バルク体の状態で

測定した結果と異なり、TCサンプルの TSL 強度の積分値と他 2つのサンプルの積分

値の差は小さくなった。このことから、TC サンプルの ηiは ηescに強く依存している

ことが示唆された。また、各サンプルの線量応答特性において、TCサンプルの 35 °C、

175 °C、270 °C、340 °Cおよび SCサンプルの 260 °C、335 °Cのグローピークの感度

は 0.1 mGyであった。そのため発光強度、応答特性、フェーディング特性を総合的に

勘案すると、透明セラミックスの 270 °Cピークを用いた計測が、最もドシメータとし

ての特性に優れると結論付けられる。 

以上より、フェーディング特性の結果も加味して、Al2O3 において透明セラミック

スが従来の単結晶や不透明セラミックスに比べ、優れたドシメータ特性を有している

ことを確認した。  
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第 5 章 フッ化カルシウム（CaF2）透明セラミックスのドシメータ特性 

5.1 緒言 

 フッ化カルシウム（CaF2）はバンドギャップが 12 eVで、結晶構造が立方晶、融点

が 1418 °C、理論密度は 3.18 g/cm3の無機化合物である。天然の CaF2は蛍石として知

られており、地中に比較的豊富に存在するころから蛍石はフッ化物の原料となる。ま

た、蛍石は古くから製鉄などにおいて融剤として用いられてきた。高純度のフッ化カ

ルシウム結晶は、紫外線から可視光線、赤外線まで幅広い波長の光（130 nm ~ 8 μm）

を透過することから、現在では光学レンズの原料として、望遠鏡や写真レンズ（特に

望遠）などで、高性能化のための特殊材料としてキーパーツとなっている[1]。 

このように CaF2は産業的に古くから利用されてきたため、CaF2のドシメータ特性

についても比較的古くから研究されている。蛍石は不純物に Mn2+イオンや Eu2+イオ

ンなどを含み、75 °C、170 °Cおよび 250 °C付近にグローピークを示すのに対して[2–

4]、高純度の CaF2は Vk中心と F中心の再結合発光および H中心と F中心の再結合発

光に起因したグローピークを室温以下の温度で示すことが知られている[5,6]。これら

のグローピークは非常に微弱であることなどの理由から、蛍石や高純度の CaF2（無添

加 CaF2）を個人被ばく線量計として使用することはできない。しかしながら、発光中

心として希土類元素や遷移金属元素を添加した CaF2 は良好なドシメータ特性を有し

ており、Dy イオンもしくは Tm イオンを添加した CaF2は TLD-200 および TLD-300

として 1960 年代から 1970 年代にかけて実用化されている[7–10]。また、遷移金属元

素のMnイオンを添加した CaF2も TLD-400として実用化されている[11,12]。ただし、

TLD-200、TLD-300、TLD-400 に搭載されているドシメータ材料の材料形態は単結晶

である。 

 CaF2 の透明セラミックスはレーザー媒質用の光学材料として開発された[13–15]。

その後も、いくつかの CaF2 透明セラミックスに関する論文が発表されているが[16–

19]、ドシメータ特性に関しては 2012 年に Singh らによって報告されている論文が一

報存在するのみである[20]。その先行研究では、Mn 添加 CaF2透明セラミックスの光

学特性などが報告されているが、ドシメータ特性に関しては TSLグローカーブと線量

応答特性の報告のみで、再使用性やフェーディング特性は未報告である。また、材料

形態の違いによるドシメータ特性の違いなどは調査しておらず、透明セラミックスの

ドシメータ特性における優位性を論じるには不十分である。 

 本章では、Mn:CaF2透明セラミックス、単結晶および不透明セラミックスの作製条

件とその結果を紹介する。その後、Mn:CaF2透明セラミックス、単結晶および不透明

セラミックスの光学特性、シンチレーション特性およびドシメータ特性について評価

を行っている。また、比較用として、無添加 CaF2についても Mn:CaF2と同様の方法

で作製し、ドシメータ特性などについて評価を行っている。これにより、Mn:CaF2で

確認された発光が、CaF2起因かMn起因かを判別する事が出来る。 
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5.2 サンプル作製の結果 

透明セラミックスサンプルおよび不透明セラミックスサンプルを作製には、ステラ

ケミファ社の CaF2原料粉末（99.999 %）と Alfa Aesar社のMnF2（99%）原料粉末を

使用した。市販品されている TLD-400に添加されているMnイオンの量は 3 mol%と

されている[21]。しかしながら、先行研究においては、Mn イオンの最適な添加量は

2.1~2.5 mol%と報告している論文もあれば、5 mol%と報告している論文もある[22,23]。

本研究では 2 mol%のMnF2を添加した CaF2を作製した。図 5.1にCaF2およびMn:CaF2

透明セラミックスサンプルの焼結条件を示す。印加圧力が 10 MPaの状態で室温から

800 °Cまで 80 °C /min の速度で昇温し、10分間保持する。その後、1070 °Cまで 90 °C 

/min の速度で昇温するとともに、印加圧力を 70 MPaに昇圧し、15分間焼結した。透

明セラミックスサンプルの焼結条件と可能な限り同様の焼結条件で不透明セラミッ

クスを作製するため、真空電気炉を用いて室温から 1000 °C まで 20 分で昇温し、そ

の後、5 時間の焼結を行った。単結晶サンプルはフッ化物熱処理装置で溶融固化法に

よって作製した。 

実際に得られたサンプルを図5.2に示す。図5.2(a)が無添加のCaF2サンプル、図5.2(b)

が Mn 添加の CaF2 サンプルである。以後、簡略化するため透明セラミックス、単結

晶および不透明セラミックスサンプルをそれぞれ TC（Transparent Ceramic）、SC（Single 

Crystal）および Cer（Ceramic）サンプルと表記する。図 5.2 の背景にある黒色の斜線

が TC サンプルを通して確認できることから、TC サンプルは可視的に透明であるこ

とがわかる。これらのサンプルは光学研磨後の外観であり、CaF2の TCサンプル、SC

サンプルおよび Cerサンプルの厚みはそれぞれ 0.78 mm、1.05 mmおよび 1.22 mm、

Mn:CaF2のTCサンプル、SCサンプルおよびCerサンプルの厚みはそれぞれ 0.81 mm、

0.94 mmおよび 1.29 mmである。CaF2の TC サンプル、SCサンプルおよび Cerサンプ

ルの密度は 3.15 g/cm3、3.16 g/cm3および 2.60 g/cm3であった。Mn:CaF2の TCサンプ

ル、SCサンプルおよび Cerサンプルの密度は 3.16 g/cm3、3.15 g/cm3および 2.62 g/cm3

であった。CaF2の理論密度は 3.18 g/cm3であり、SC サンプルの密度は理論密度より

0.6~1.0 %ほど小さい値であったが、本測定における誤差は±1 %程度であるため、こ

の差は測定誤差の範囲内である。また、CaF2の TCサンプルおよび Cerサンプルの相

対密度は、CaF2の理論密度である 3.18 g/cm3を基準としたとき、99.1 %および 81.9 %

であった。一方で、Mn CaF2の TCサンプルおよび Cerサンプルの相対密度は、99.2 %

および 82.4 %であり、無添加およびMn添加 CaF2の TCサンプルは緻密度の高いセラ

ミックスであると言える。 

図 5.3 にセラミックスサンプルの SEM 像を示す。TC サンプルの SEM 像において

おおよそ 5~15 μmの気孔が確認されたが、Cerサンプルの SEM像と比較して、TCサ

ンプルの緻密度が高いことがわかる。 
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図 5.1  CaF2およびMn:CaF2透明セラミックサンプルの焼結条件。 

 

   

図 5.2  (a)CaF2透明セラミックス、単結晶および不透明セラミックスサンプルの外観

と(b)Mn:CaF2透明セラミックス、単結晶および不透明セラミックスサンプルの外観。 
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図 5.3  CaF2の(a)TCサンプル、(b)Cer サンプルの SEM像、および Mn:CaF2の(c)TC

サンプル、(d)Cer サンプルの SEM像。 

 

 

5.3 光学特性 

図 5.4に 190 nmから 2700 nmまでの直線透過スペクトルを示す。TCサンプルの直

線透過率は SC サンプルの直線透過率よりも全領域にわたって低い値を示した。Cer

サンプルは全波長領域において、直線透過率は 0 %であり、これは不透明な外観と一

致した結果である。 

図 5.5(a)に CaF2、(b)Mn:CaF2の TC サンプルの PL エミッションマップを示す。無

添加 CaF2において、発光は検出されなかったが、Mn:CaF2の TC サンプルおよび SC

サンプルにおいて 500 nmに発光帯が確認された。これはMn2+イオンの 4T1 – 6A1遷移

に起因した発光である[18]。Mn:CaF2の Cerサンプルの PLエミッションマップにおい

て 500 nm の発光は確認されなかったが、図 5.6 に示す PL スペクトルにおいては、

Mn2+イオン由来の発光が確認された。TCサンプルにおけるMn2+イオン由来の発光の

絶対量子収率は 2 %であったが、SCサンプルおよび CerサンプルのMn2+イオン由来

の発光の絶対量子収率は>1 %であった。図 5.5を基に励起波長 340~390 nm、観測波長

500 nmのときのMn:CaF2サンプルの PL減衰曲線を測定した。その結果が図 5.6であ

る。測定の際には、励起源に Xe ランプを使用しているため、朝日分光社のバンドパ

スフィルタを使用して目的の波長を取り出した。得られた減衰曲線は全て一つの指数

関数で近似でき、そのときの減衰時定数は 46~50 msであった。この値は Mn2+イオン
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の 4T1 – 6A1遷移に起因した減衰時定数とおおよそ一致した[18]。  

   

図 5.4  (a)CaF2および(b)Mn:CaF2の 190nmから 2700 nmまでの直線透過スペクトル。 

 

   

   

図 5.5  CaF2の(a)TCサンプル、(b)SCサンプルおよび(c)Cerサンプルの PLエミッシ

ョンマップ。Mn:CaF2の(d)TCサンプル、(e)SCサンプルおよび(f)Cerサンプルの PL

エミッションマップ。破線で囲った部分は、主な発光帯域である。 
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図 5.6  Mn:CaF2サンプルの PLスペクトル。実線は蛍光、破線は励起スペクトルを表

す。 

 

  

図 5.7  励起波長 340~390 nm、観測波長 500 nmのときのMn:CaF2サンプルの PL減衰

曲線。 

 

 

5.4 シンチレーション特性 

図 5.7 に X 線照射時におけるシンチレーションスペクトルを示す。全ての無添加

CaF2サンプルは 300 nm付近にシンチレーションピークを示した。さらに、TCサンプ

ルおよび Cerサンプルは 480 nm付近にシンチレーションピークを示した。300 nmの

発光は自己束縛励起子（STE: self-trapped exciton）による発光であると報告されている

[24]。また、kGyオーダーの放射線を照射した CaF2単結晶は 450~550 nmに格子欠陥

由来の発光を示すことが報告されている[25]。本研究で使用したサンプルにはそのよ

うな高線量を照射していないが、一般的にセラミックスは単結晶よりも欠陥が多いた
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め、480 nm付近の発光は SC サンプルで観測されず、TC サンプルおよび Cer サンプ

ルでのみ観測されたと推察される。一方で、Mn:CaF2の各サンプルは 300 nm および

500 nm付近に発光を示した。PLスペクトルの結果より、500 nmに観測された発光は

Mn2+イオンの 4T1 – 6A1遷移に起因すると考えられる。300 nmの発光は無添加 CaF2で

も観測された STE 由来である。一般に励起子系の発光は、何らかの発光中心を添加す

ると弱くなることが多く、本結果においても同様の傾向が観測された。 

無添加 CaF2 サンプルおよび Mn:CaF2 サンプルのシンチレーション減衰曲線を図

5.9(a)および(b)に示す。無添加 CaF2の TC サンプルおよび Cer サンプルのシンチレー

ション減衰曲線は三成分の指数関数で近似でき、その時得られた減衰時定数は 0.45 μs, 

1.14 μs, 19.17 μsおよび 0.40 μs, 1.13 μs, 23.24 μsであった。一方で、。無添加 CaF2の SC

サンプルのシンチレーション減衰曲線は二成分の指数関数で近似でき、その時得られ

た減衰時定数は 0.47 μsおよび 1.14 μsであった。それぞれのサンプルの一成分目およ

び二成分目の減衰時定数は STE に起因した発光の減衰時定数とよく一致した[26]。格

子欠陥由来の 480 nmの発光に関して、その減衰時定数は報告されていないものの、

消去法により、TC サンプルおよび Cer サンプルの三成分目の減衰時定数は格子欠陥

に起因すると考えられる。Mn:CaF2サンプルのシンチレーション減衰曲線は全て一つ

の指数関数で近似する事ができ、その時得られた減衰時定数は 50 ms 程度であった。

この値は PLで観測されたMn2+イオンの 4T1 – 6A1遷移に起因した減衰時定数とおおよ

そ一致した。 

    

図 5.8  (a)CaF2サンプルおよび(b)Mn:CaF2サンプルのX線照射時におけるシンチレー

ションスペクトル。挿入図は縦軸を拡大したスペクトル。 
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図 5.9  (a)CaF2および(b)Mn:CaF2のシンチレーション曲線。 

 

 

5.5 ドシメータ特性 

5.5.1 TSLグローカーブ 

図 5.10(a)および(b)に各サンプルの TSL グローカーブを示す。無添加 CaF2の TCサ

ンプルにおいて、50 °C、100 °C、350 °C付近にグローピークが検出された。無添加

CaF2の SCサンプルにおいては、100 °C、140 °C、350 °C、490 °C付近にグローピー

クが検出された。無添加 CaF2の Cerサンプルにおいては、50 °C付近にグローピーク

が検出された。Mn:CaF2の各サンプルにおいては、図 5.10 (b)の挿入図に示すように低

温側に微弱なグローピークが検出された一方で、300 °C付近にメインピークが観測さ

れた。これらのグローカーブの形状は、粉末や単結晶を用いた既報と一致している

[27,28]。無添加サンプルとMn添加サンプルを比較した場合、おおむね低温側のグロ

ーピークは CaF2起因の発光であり、300 °C 付近のメインピークは Mn を添加した事

による発光であると考えられる。 

それぞれのサンプルの TSL強度を比較するため、各グローカーブの積分値を図 5.11

に示す。本研究で TSL グローカーブを測定するために使用した TL-2000 は、装置の

構成上、サンプルの大きさに比例して TSL 強度も高くなる。そのため、各 CaF2サン

プルの体積を測定し、TCサンプルを基準とした体積の比を補正係数として SCサンプ

ルおよび Cer サンプルの TSL 強度の積分値に乗じている。結果として、無添加 CaF2

サンプル間の比較では、TCサンプルの積分値が最も大きく、その値は SCサンプルの

1.1 倍、Cer サンプルの 3.2 倍であった。Mn:CaF2 サンプル間の比較においても、TC

サンプルの積分値が最も大きく、その値は SC サンプルの 1.2 倍、Cer サンプルの 14

倍であった。 



106 

 

   

図 5.10  (a)CaF2サンプルおよび(b)Mn:CaF2サンプルに X線を 100 mGy照射したとき

の TSLグローカーブ。挿入図は縦軸を拡大した TSLグローカーブ。 

 

   
図 5.11  (a)CaF2サンプルおよび(b)Mn:CaF2サンプルの TSL強度を積分した値。 

 

 以上のように、ドシメータ素子において用いられる事が多いバルク体形状におい

ては、単結晶や不透明セラミックスよりも透明セラミックスが最も高い TSL強度を示

すことを確認した。一方、バルク不透明体においてはどうしても自己吸収の影響が大

きくなる。そこで、各サンプルをメノウ乳鉢で粉末状に粉砕し、一定量を金属製シャ

ーレに入れた状態で TSL グローカーブを測定した（図 5.12）。シャーレに入れた粉末

の量は約 0.0240 gである。図 5.10(b)と比較して、グローカーブの形状やピーク位置に

関して大きな違いは観測されなかった。図 5.12 に示した TSL グローカーブの積分値

を図 5.13 に示す。結果として、バルク体の状態で測定した結果と変わらず、TC サン

プルの積分値が最も大きく、その値は SC サンプルの 1.4 倍、Cer サンプルの 19 倍で

あった。しかしながら、バルク体と粉末の各サンプル間の倍率に大きな差がなかった

ことから、Mn:CaF2サンプルの ηiは ηescにはあまり依存しておらず、ηtrや ηTLなどに

依存していると言える。また自己吸収の影響が無視できる微少粉末状にしても、透明

セラミックスがドシメータ特性において優れる事が確認できた。 
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図 5.12  各Mn:CaF2サンプルを粉末状にして測定した TSLグローカーブ。照射線量

は 1000 mGy。挿入図は低温領域を拡大した TSLグローカーブ。 

 

 
図 5.13  各Mn:CaF2サンプルを粉末状にして測定した TSLグローカーブの TSL強度

を積分した値。 

 

TSLグローカーブに対して、より詳細な解析を行うため、第 2章で述べた二次の速

度式を用いてフィッテング解析を行った結果が図 5.14である。そのときの各サンプル

のフィッテングパラメータを表 5.1~3 にまとめた。フィッテング解析の結果、TC サ

ンプルでは、おおよそ 45 °C（Peak1）、95 °C（Peak2）、135 °C（Peak3）、315 °C（Peak5）、

に位置するグローピークが得られた。これらのグローピークに加えて、SC サンプル

および Cer サンプルでは 190 °C（Peak4）が得られた。低温側のグローピークは微弱

であり、捕獲中心の同定は行われていない。一方で、300 °C のグローピークは、FA

中心（Mn-F中心：Mn近傍に位置する F中心）に起因したピークであることが報告さ

れている[29]。この時の正孔中心はMn2+イオンである。 
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図 5.14  Mn:CaF2の(a)TCサンプル、(b)SCサンプルおよび(c)Cer サンプルのフィッテ

ィング解析を行った TSLグローカーブ。 

 

表 5.1  TCサンプルのフィッティングパラメータ。 

 Peak1 Peak2 Peak3 Peak4 Peak5 

Tm (°C) 45 94 135 - 315 

Im (a.u.) 0.34 0.45 0.17 - 24.75 

E (eV) 0.42 0.65 0.71 - 1.03 

 

表 5.2  SCサンプルのフィッティングパラメータ。 

 Peak1 Peak2 Peak3 Peak4 Peak5 

Tm (°C) 51 75 134 190 293 

Im (a.u.) 0.25 0.41 0.16 0.47 24.95 

E (eV) 0.65 0.87 1.05 1.11 1.36 

 

表 5.3  Cerサンプルのフィッティングパラメータ。 

 Peak1 Peak2 Peak3 Peak4 Peak5 

Tm (°C) 50 101 140 190 310 

Im (a.u.) 0.05 0.45 0.12 0.06 3.40 

E (eV) 0.65 1.00 1.05 1.11 1.25 

 

5.5.2 TSLスペクトル 

既述のように TSLグローカーブ測定は波長分解を行っていない。ここでは TSLの

発光起源を調べるため、TSLスペクトルを測定した。図 5.15に X線を照射した後、

サンプルを各グローカーブのメインピーク温度で加熱したときの TSLスペクトルを

示す。無添加 CaF2サンプルは TSL強度が微弱であるため、発光ピークは得られなか

った。一方で、Mn:CaF2サンプルは 500 nm付近に発光ピークを示した。この発光波

長は、PLおよびシンチレーションで観測されたMn2+イオン由来の発光波長と一致し

ていることから、TSLにおいてもMn2+イオンに起因して発光すると考えられ、5.5.1 と

矛盾のない結果が得られた。 
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図 5.15  (a)CaF2サンプルおよび(b)Mn: CaF2サンプルの TSLスペクトル。 

 

5.5.3 再使用性 

 図 5.16に 5回連続で測定した各サンプルの TSLグローカーブを示す。これらの TSL

積分値を規格化し、その値を縦軸に、測定回数を横軸にプロットした図が図 5.17であ

る。測定の結果、5回繰り返し測定を行っても、TSL強度の減少は確認されず、サン

プルに対する X線の照射法、照射場からの移動時間、計測器へのサンプルの設置法に

伴う誤差の範囲内での変化のみであり、本研究で使用したMn:CaF2サンプルは再使用

性を有すると言える。そのため、後述するフェーディング特性および線量応答特性を

評価するにあたり、同一のサンプルを使用した。 

     

図 5.16  Mn:CaF2の(a)TCサンプル、(b)SCサンプルおよび(c)Cer サンプルの 5回連続

で測定した TSLグローカーブ。 
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図 5.17  再使用性。横軸が測定回数、縦軸が規格化された TSL強度の積分値。 

 

5.5.4 フェーディング特性 

 図 5.18 に各サンプルの時間変化に対する TSL グローカーブを示す。720 時間後の

TSLグローカーブにおいて、低温側に位置するグローピークの強度は大幅に減少して

いることが確認できる。また、図 5.18(a)のグローカーブにおいて、メインピークの位

置が若干低温側にシフトしている。これは測定装置の試料室にサンプルを置いたとき

の位置に関係していると考えられる。実際に、試料室内のサンプル位置と TSLグロー

カーブの関係を調査した結果が図 5.19 である。図 5.19(a)は測定装置の試料室を撮影

した写真で、サンプルを試料室の中央、端、、その中間に置いて TSL グローカーブを

測定した。その結果が図 5.19(b)であり、サンプルの位置が端に行くほど、メインピー

クの位置は高温側にシフトし、ピークトップにおける TSL 強度は減少した。一方で、

ピークの形状はよりブロードに変化したため、メインピークの TSL強度の積分値に変

化はなかった。本研究で使用した測定装置は面上ヒータ加熱方式を採用しているため、

サンプルの位置によってはヒータとサンプルの温度差が生まれ、このようなグローカ

ーブの違いが生じると思われる。 

図 5.18の結果から評価したフェーディング特性を表 5.4にまとめた。低温側のグロ

ーピークはフェーディングが激しいため、メインピークに対してのみフェーディング

特性の評価を行った。結果として、TC サンプル SC サンプルおよび Cer サンプルの

300 °Cに位置するグローピークはそれぞれ、一か月あたり 1.0 %/、6.9 %/および 3.8 %

減少した。そのためフェーディング特性においては、TCサンプルが最良であった。 
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図 5.18  Mn:CaF2の(a)TCサンプル、(b)SCサンプルおよび(c)Cer サンプルの時間変化

に対する TSLグローカーブ。 

 

    

図 5.19  (a)TL-2000の内観とサンプルの位置、(b)サンプルを置く位置に依存した TSL

グローカーブ。 

 

表 5.4  300 °C付近に位置するグローピークの各サンプルのフェーディング特性。 

サンプル フェーディング能 

TC 1 %/month 

SC 6.9 %/month 

Cer 3.8 %/month 

 

5.5.5 線量応答特性 

図 5.20 は異なる照射線量の TSLグローカーブを示す。照射線量の増加に伴い、TSL

強度も増加した。1000 mGy照射時の TCサンプルおよび SCサンプルの TSLグローカ

ーブにおいて、測定装置の検出上限に達したため、メインピークの上部が削られたよ

うな形状をしている。それを除けば、概ね相似形を保ったまま、強度が照射線量に比

例して変化している事が分かる。 

図 5.21は各サンプルの線量応答特性を示す。横軸は照射線量、縦軸は 300 °Cに観

測されたメインピークの積分強度を表す。フェーディング特性を評価した時と同様の
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理由で、低温および高温に位置するグローピークの線量応答特性については評価を行

っていない。TCサンプルおよび SCサンプルは 0.01~100 mGyの範囲で測定可能であ

り、Cer サンプル 0.1~1000 mGy の範囲で測定可能であった。TC サンプルおよび SC

サンプルのダイナミックレンジは同じであったが、TSL強度は TCサンプルの方が高

かったため、Mn:CaF2透明セラミックスは、単結晶や不透明セラミックスに比べて良

好なドシメータ特性を持つという事ができる。 

   

図 5.20  Mn:CaF2の(a)TCサンプル、(b)SCサンプルおよび(c)Cer サンプルの異なる照

射線量の TSLグローカーブ。 

 

 

図 5.21  Mn:CaF2の TSL 線量応答特性。縦軸は 300 °Cのグローピークの積分値。 

 

 

5.6 小括 

SPS 法によって CaF2 および Mn:CaF2 透明セラミックスを作製した。CaF2 および

Mn:CaF2透明セラミックス、単結晶および不透明セラミックスの紫外-可視領域におけ

る直線透過率を比較すると、単結晶>透明セラミックス>不透明セラミックスであった。

PLスペクトルおよび PL減衰時定数から、本研究で作製したMn:CaF2サンプルはMn2+

イオンの 4T1 – 6A1遷移に起因して発光することを確認した。無添加 CaF2サンプルは

PL では発光を示さなかったものの、シンチレーションにおいては STE に起因した発

光を示した。 
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各サンプルの TSL ドシメータ特性を評価するため、TSL グローカーブの測定を行

ったところ、無添加 CaF2 の各サンプルにおいては、微弱なグローピークしか観測さ

れなかった。一方で、Mn:CaF2の各サンプルにおいては、低温側に微弱なグローピー

クが検出された一方で、300 °C付近にメインピークが観測された。TSL強度を比較す

るためグローカーブの積分値を算出したところ、無添加CaF2サンプル間の比較では、

TC サンプルの積分値が最も大きく、その値は SC サンプルの 1.1 倍、Cer サンプルの

3.2倍であった。Mn:CaF2サンプル間の比較においても、TCサンプルの積分値が最も

大きく、その値は SC サンプルの 1.2 倍、Cer サンプルの 14 倍であった。以上のよう

に、ドシメータ素子において用いられる事が多いバルク体形状においては、単結晶や

不透明セラミックスよりも透明セラミックスが最も高い TSL 強度を示すことを確認

した。一方、バルク不透明体においてはどうしても自己吸収の影響が大きくなるため、

粉末状のサンプルを使用して同様の評価を行った。結果として、バルク体の状態で測

定した結果と変わらず、TCサンプルの積分値が最も大きく、その値は SCサンプルの

1.4 倍、Cer サンプルの 19 倍であった。バルク体と粉末の各サンプル間の倍率に大き

な差がなかったことから、Mn:CaF2サンプルの ηiは ηescにはあまり依存しておらず、ηtr

や ηTLなどに依存していると言える。また自己吸収の影響が無視できる微少粉末状に

しても、透明セラミックスがドシメータ特性において優れる事が確認できた。ここか

ら無添加、Mn 添加、さらにはバルク状、粉末状に関わらず、透明セラミックスの方

がドシメータとしての発光強度が高い事が分かった。 

最後に Mn:CaF2サンプルの線量応答特性について評価したところ、TC サンプルお

よび SC サンプルは 0.01~100 mGy の範囲で測定可能であり、Cer サンプル 0.1~1000 

mGy の範囲で測定可能であった。TC サンプルおよび SC サンプルのダイナミックレ

ンジは同じであったが、TSL強度は TCサンプルの方が高かったため、フェーディン

グ特性などの結果とあわせ、Mn:CaF2透明セラミックスは、単結晶や不透明セラミッ

クスに比べて良好なドシメータ特性を持つといえる。 
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第 6 章 総括と今後の展望 

6.1 本研究の総括  

既存のドシメータ材料は単結晶、ガラス、不透明セラミックスの三つに分類できる

が、実用化されているほとんどのドシメータ材料は単結晶もしくは不透明セラミック

スである。材料中の点欠陥量や透明性の観点から、既存のドシメータ材料である単結

晶や不透明セラミックスよりも透明セラミックスは高い TSL発光効率を示し、優れた

ドシメータ特性を有するすことが期待される。現在までに報告されている透明セラミ

ックスのドシメータ特性として、Cr 添加 Al2O3、Ti, Mg 共添加 Al2O3および Mn 添加

CaF2が挙げられる。しかしながら、Cr添加 Al2O3と Ti, Mg共添加 Al2O3の透明セラミ

ックスに関しては TSL グローカーブや OSL 減衰曲線などのドシメータ特性は報告さ

れているが、デバイス特性として重要な線量応答特性やフェーディング特性は報告さ

れていない。Mn添加 CaF2透明セラミックスに関しては、線量応答特性は報告されて

いるものの、フェーディング特性が報告されていないことなど、透明セラミックスの

ドシメータ特性を議論する上でいくつか不十分な点が存在する。 

本研究では、「透明セラミックスは既存の材料よりも優れたドシメータ特性を示す」

という仮説を実証する事を主目的として、複数の化学組成を選択し、その単結晶、不

透明セラミックスおよび透明セラミックスの光学特性、シンチレーション特性および

ドシメータ特性に対して比較研究を行った。化学組成として、ドシメータ材料として

の有用性ならびに透明セラミックスが作製可能かどうかを考慮し、実用ドシメータ材

料として広く用いられているMgO、Al2O3、CaF2の三つを選択して透明セラミックス

サンプルを SPS法によって作製した。これまでの透明セラミックスを作製する手法と

して主流であった常圧焼結法と比較して、SPS法は還元雰囲気で焼結することによっ

て陰イオン欠陥の生成が促進され、ドシメータ特性の向上に繋がると考えられる。こ

の SPS法を用いる事で、優れたドシメータ材料を作製できるという点の検証も、本研

究における副次的な目的となる。 

第 3 章では MgO の光学特性、シンチレーション特性およびドシメータ特性につい

て議論した。各サンプルの TSLグローカーブの形状はおおよそ一致していたが、フィ

ッティング解析を行った結果、透明セラミックスサンプルでは九つのグローピークが、

単結晶サンプルでは八つのグローピークが、不透明セラミックスサンプルでは七つの

グローピークが得られた。また、透明セラミックスサンプルの TSL強度の積分値が最

も大きく、その値は単結晶サンプルの 21 倍、不透明セラミックスサンプルの 4 倍で

あった。さらに、線量応答特性を評価したところ、透明セラミックスサンプルの 115 °C、

150 °C、205 °Cおよび 245 °Cに位置するグローピークは全て 0.01 mGyから測定可能

であり、単結晶サンプルおよび不透明セラミックスサンプルよりも数桁ほど優れてい

た。 

第 4章では Al2O3の光学特性、シンチレーション特性およびドシメータ特性につい
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て述べた。ドシメータ特性を評価するため TSLグローカーブを測定し、フィッティン

グ解析を行った結果、透明セラミックスサンプルおよび単結晶サンプルでは五つのグ

ローピークが、不透明セラミックスサンプルでは六つのグローピークが得られた。こ

の結果は、ドシメータ材料の化学組成が同じでも材料形態の違いによってドシメータ

特性が異なるということを裏付けている。それぞれのサンプルの TSL強度を比較した

ところ、TC サンプルの積分値が最も大きく、その値は SC サンプルの 15 倍、Cer サ

ンプルの 14倍であった。また、各サンプルの線量応答特性において、TCサンプルの

35 °C、175 °C、270 °C、340 °Cおよび SCサンプルの 260 °C、335 °Cのグローピーク

の感度は 0.1 mGyであった。結果として、260 °Cのグローピークを用い、フェーディ

ング特性等の諸特性を考慮した場合、透明セラミックスが、他の形態よりもドシメー

タ特性において優れている事が明らかとり、他のピークに着目した場合でも、少なく

とも市販品で用いられている単結晶形態と同等かそれ以上の性能を有していた。 

第 5 章では CaF2および Mn:CaF2の光学特性、シンチレーション特性およびドシメ

ータ特性について議論した。各サンプルの TSLドシメータ特性を評価するため、TSL

グローカーブの測定を行ったところ、無添加 CaF2 の各サンプルにおいては、微弱な

グローピークしか観測されなかった。一方で、Mn:CaF2の各サンプルにおいては、低

温側に微弱なグローピークが検出され、300 °C付近にメインピークが観測された。TSL

強度を比較するためグローカーブの積分値を算出したところ、無添加 CaF2 サンプル

間の比較では、TC サンプルの積分値が最も大きく、その値は SC サンプルの 1.1 倍、

Cerサンプルの 3.2倍であった。Mn:CaF2サンプル間の比較においても、TCサンプル

の積分値が最も大きく、その値は SC サンプルの 1.2 倍、Cer サンプルの 14 倍であっ

た。最後に Mn:CaF2サンプルの線量応答特性について評価したところ、TC サンプル

および SCサンプルは 0.01~100 mGyの範囲で測定可能であり、Cerサンプル 0.1~1000 

mGyの範囲で測定可能であった。そのため無添加サンプル、発光中心添加サンプルの

双方において、透明セラミックスは従来の単結晶や不透明セラミックスに比べ、優れ

たドシメータ特性を示すことが明らかとなった。 

以上のように本研究で試行したいずれの化学組成においても、ドシメータ素子にお

いて用いられる事が多いバルク体形状においては、従来の材料である単結晶や不透明

セラミックスよりも透明セラミックスが最も高い TSL強度を示すことを確認した。デ

バイス形状であるバルク体の TSL 強度と言う観点からは、 

MgO: 透明セラミックス >> 不透明セラミックス > 単結晶 

Al2O3: 透明セラミックス >>不透明セラミックス ≧ 単結晶 

無添加 CaF2: 透明セラミックス > 単結晶 > 不透明セラミックス 

Mn添加 CaF2: 透明セラミックス >単結晶 >> 不透明セラミックス 

となった。 

自己吸収などの影響を考慮する為、粉末サンプルの TSLグローカーブを測定したと

ころ、Al2O3 において、バルク体と粉末の測定結果は異なり、透明セラミックスサン

プルのTSL強度の積分値と他2つのサンプルの積分値の差はバルク体の結果と比較し



119 

 

て小さくなった。このことから、TC サンプルの ηiは ηescに強く依存していることが

示唆された。一方で、MgO と Mn:CaF2 においては、バルク体と粉末における測定結

果に変化はなかった。このことから、この二つの材料は ηiは ηescにはあまり依存して

おらず、ηtrや ηTLなどに依存していると言え、自己吸収の影響が無視できる微少粉末

状にしても、透明セラミックスがドシメータ特性において優れている事を確認できた。

これは本論文の副次的な目的として提案した「還元雰囲気で焼結を行う SPS法を用い

て作製したドシメータ材料は、陰イオン欠陥の生成が促進され、ドシメータ特性の向

上に繋がる」ためであると考えられる。 

TSL強度の結果に加えて、線量応答特性およびフェーディング特性においても、透

明セラミックスサンプルが単結晶や不透明セラミックスと同等もしくはそれ以上の

特性を有しており、本研究の主目的である「透明セラミックスは既存の材料よりも優

れたドシメータ特性を示す」ことを実証したと言える。そのため同じく蛍光体を用い

て放射線計測を行うシンチレータ分野では、既に幾つかの透明セラミックスが製品か

されているため、透明セラミックスドシメータ材料の開発や実用化も進んでいくと予

想される。 

 

 

6.2  今後の展望 

 本研究で行った TSL 強度の比較はあくまでも定性的な評価である。現状、TSL に

おいて何らかの絶対的な発光量の値付けは行われていないが、今後例えば、放射線計

測に用いられるシンチレーション検出器とのアナロジーから、TSLのフォトンカウン

ティングシステムが開発されれば、定量的な評価が可能となり、より厳密な議論が可

能となる。また、本研究で評価したドシメータ特性は TSL過程において最終的に発光

する部分、すなわち、ηiのみである。今後、更に議論を展開していくためには、ηi以

外の TSL過程についても評価する必要がある。例えば、光音響分光を行うことにより、

放射線によって生成したキャリアが無輻射遷移する確率 ηq についての知見が得られ

る可能性がある。光音響分光は、シンチレータを対象として測定が行われ始めており、

今後ドシメータ材料への展開が期待される。また、電子スピン共鳴（Electron Spin 

Resonance：ESR）の測定を行うことによって、放射線によって生成したキャリアがど

の捕獲中心にどの程度トラップされているかが判明し、ηtr に関する知見が得られる。

仮に優れたドシメータ特性を持つグローピークに対して捕獲中心の同定が出来た場

合には、その捕獲中心を増加させるような条件でドシメータ材料を作製することで、

ドシメータ特性の向上が期待できる。一方、複数のグローピークを示すドシメータ材

料に対して、被ばく線量の見積もりに関与しないグローピークの捕獲中心の同定が出

来た場合には、その捕獲中心の生成を抑制するような条件でドシメータ材料を作製す

ることで、被ばく線量の見積もりに使用されるグローピークの ηtr が向上する可能性
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がある。ドシメータ材料の ESR 測定は既に数多くの研究事例があり、ηtr を評価する

上で実績のある有用な手法である。 

 シンチレータやドシメータ材料はその発光機構が詳細に明らかになっていないに

もかかわらず、あらゆる分野で広く利用されており、基礎科学的な研究に比べ、応用

研究は極めて盛んである分野と言える。今後、TSLの各過程を切り離してそれぞれを

評価することができれば、現状は経験則のみに頼って開発が行われているドシメータ

材料においても、何らかの演繹的な理論に基づく革新的な物質の開発が可能となるで

あろう。 
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