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第一章 序論 

1.1 放射線の基礎 

1.1.1 放射線の発見 

1895 年、ドイツの物理学者レントゲンは、真空放電の実験をしていた際に、陰極線管

内で生じる蛍光が外部へも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

か移動できない陰極線とは別の透過性を持つ放射線が原因だと判断した。正体は未解明で

あることから、レントゲンはこの放射線を「未知の線」という意味で X 線と名づけた[1]。

その翌年、フランスの物理学者ベクレルはウラン化合物から X 線に似た放射線が出ている

ことを発見し[2]、研究を引き継いだキュリー夫人によってウラン化合物からポロニウムと

ラジウムという新たな放射性物質が発見された[3]。1898 年にはイギリスの物理学者ラザフ

ォードがウランからは X 線とは異なる二種類の放射線が出ていることを発見し、1900 年に

はフランスの物理学者ヴィラールも新たな放射線を発見した。これらはラザフォードによ

り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 線と名付けた[4]。1932 年にはイギリスのチャドウィックにより、陽

子とほぼ同じ質量の電荷を持たない粒子である中性子が発見され[5]、原子核の本質的な性

質が確立した。 

 

1.1.2 放射線の種類と相互作用 

一般的に放射線とよばれるものは α 線 (ヘリウムの原子核) 、β 線 (電子) 、陽子線、

中性子線のような高エネルギーの粒子線と X 線や γ 線などの短い波長を持つ電磁波を総称

したもので、物質を透過する際の相互作用により物質を直接的または間接的に電離する作

用を有している。放射線と物質との相互作用は、放射線の種類によって変化する。図 1.1.1

に示すように α 線は電磁気的相互作用によって、単位長さ当りで比較した場合の電離する

量が極めて大きいので薄い紙一枚程度で吸収される。β 線は空気中を数 m 程度移動するこ

とが可能であり、薄い紙程度は透過するが、薄いプラスチックやアルミニウム板で吸収する

事が可能である。これらに比べ γ、X 線は透過力が高く、鉛などの重元素と相互作用を起こ

して減衰し、相互作用の確率は吸収物質の密度や原子番号に依存する。中性子は重元素と相

互作用をほとんど起こさないが、自身とほぼ同じ質量の陽子と衝突した際に最も効果的に

相互作用を起こし、運動エネルギーを失うことから、水素の原子核を多く含む水やコンクリ

ートなどで減衰しやすい。このように放射線の種類によって、どういった物質と相互作用を

起こしやすいかが異なるため、放射線の遮蔽や計測には、目的とする放射線種毎に別々の材
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料が用いられる。放射線には原子核の壊変に伴って放出されるものと、原子核の外にある軌

道電子上で発生し放出されるものに分けられる。以下に各々の放射線の発生過程を示す。 

 

 

図 1.1.1 各放射線の物質との相互作用。 

 

⚫ α 崩壊 𝑋𝑍
𝐴 → 𝑌𝑍−2

𝐴−4 + 𝛼2
4  

ここで A は質量数、Z は原子番号、X および Y はそれぞれ崩壊前と崩壊後の核種を表

している。α 線は陽子と中性子が２つずつからなる粒子でヘリウムの原子核と同じ構成をし

ており、238U や 241Am などの α 崩壊する放射線核種の自然崩壊によって発生する。原子番

号の大きい元素の原子核はエネルギー的に不安定であり、α 崩壊によって α 線を放出する確

率が大きい。図 1.1.2 に 241Am の崩壊図式を示す[6]。241Am は α 壊変して 237Np となり、そ

の際 5.4 MeV の α 線を放出し、その後 0.06 MeV の γ 線を放出する。γ 線のエネルギーは非

常に低いため、241Am は優れた α 線源として厚さ計、煙感知器、Am-Be 中性子線源、水分計

などに用いられる。 

 

 

図 1.1.2 241Am の崩壊図式[6]。 
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⚫ β 崩壊 (𝛽−壊変) 𝑋𝑍
𝐴 → 𝑌𝑍+1

𝐴 + 𝛽− + �̅� 

ここで�̅�は反中性微子 (反ニュートリノ) である。β−線は一つの電子からなる粒子線で、

14C や 42Ar などβ−崩壊する放射線核種によって発生する。反中性微子は物質と極端に小さ

い相互作用確率しかないため、直接に検出することは困難である。また反跳核の Y が持つ

反跳エネルギーは物質を電離するしきい値よりも小さく普通の方法では検出できない。そ

のため β 崩壊で生成する物質の中で唯一重要なのは高速電子である β 線そのものである。 

安定な物質に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 β 放出体を作ることができる。大半の β 崩

壊では生成核は励起準位に入るので、生成核はこの励起準位から遷移して γ 線を放出する。

図 1.1.3 に生成核の基底状態に直接崩壊して、純粋な β 放出体となる核種の例として 36Cl の

崩壊図式とエネルギースペクトルを示す[7]。それぞれの β 崩壊の遷移は、一定の崩壊エネ

ルギーによって定められ、そのエネルギー値を Q 値と呼ぶ。反跳核のエネルギーは事実上

ゼロなので崩壊エネルギーは β 線と検知できない中性微子に分与される。そのため、β 粒子

の持つエネルギーは崩壊毎に異なり、エネルギースペクトルは連続的な値を取る。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、β 線はそれぞ

れの準位間の遷移に対応したいくつかの成分を持つエネルギースペクトルを示すことにな

る。通常の実験等で用いられる代表的な線源は、90Sr 等である。 

 

 

図 1.1.3 36Cl の崩壊図式と発生する β 線のエネルギー分布[7]。 

 

⚫ 中性子放出 𝑋𝑍
𝐴 → 𝑌𝑍

𝐴−1 + 𝑛 + 

中性子の結合エネルギーより大きな励起エネルギーを持った原子核が生成すると、中

性子放出により崩壊するのが可能となるが、通常の放射線崩壊過程では中性子放出が可能

となるほど高い励起状態は得られない。そのため、中性子の発生には自発核分裂で生成する

同位元素の他に α 線や γ 線などによる核反応に基づくものが使用される。核分裂過程では

高速中性子の他に、核分裂片や β 線、γ 線なども放出されるため、中性子線源として使用す

る場合、同位元素を十分厚い容器内に封入し、高速中性子と γ 線だけが線源から出てくるよ

うにする。図 1.1.4 に最もよく使われる 252Cf 中性子線源の崩壊図式を示す。この崩壊では
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自発核分裂より α 崩壊の割合が数十倍と高いが、他の放射性同位元素中性子線源と比較し

て、放射性物質の量がはるかに少なくて済むため、小さな容器に封入できる利点がある。 

 

 

図 1.1.4 252Cf の崩壊図式。 

 

⚫ γ 崩壊 𝑋∗
𝑍
𝐴 → 𝑌𝑍

𝐴 + 𝛾 

ここで X*は原子核の励起状態である。γ 線は励起した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。実験室で用いられるほとんど全ての γ 線源は親の放射性核種の

崩壊で作られた励起状態にある原子核である。原子核の準位は決まった固有のエネルギー

を持っているので、ある準位から別の準位への遷移によって放出される γ 線のエネルギー

もまた固有の値を示す。図 1.1.5 に γ 線源として広く利用されている 137Cs 線源の崩壊図式

を示す[7]。137Cs は β-崩壊によって、137mBa (m は準安定の励起状態を示す) となる。137mBa の

半減期は 2.55 分と短く、662 keV 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一つで、安価にかつ大量に得られるため、γ 線源として

工業や医療など広く用いられる。γ 線源は一般的に通常プラスチックの円盤または棒の中に

封入した約 105
 Bq の放射性同位元素試料の組み合わせから成る。このとき封入するケース

の厚さは親核の崩壊で出る全ての粒子放射線を遮蔽するに足るものでよく、そうすること

で表面から放出される 1 次放射線は娘核からの γ 線のみとなる。 

 

 

図 1.1.5 137Cs の崩壊図式[7]。 
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⚫ 制動 X 線と特性 X 線 

図 1.1.6 に X 線発生装置 (X 線管) の概略図を示す[8]。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ターゲットに入射する。入射した電子エネルギ

ーの大部分はターゲット原子を電離したり、励起したりすることで消費され、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

制動を受けて消費され、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

いい、図 1.1.7 に発生原理を示す。高速電子が原子核のクーロン力によって曲げられること

でエネルギーの一部は制動 X 線と呼ばれる電磁放射線に変換される。電磁放射線と原子核

の距離によって高速電子が受けるクーロン力は変化するため、制動 X 線は連続的なスペク

トルを持つ。また制動 X 線に変換される電子エネルギーの割合は、電子エネルギー増加に

伴って増加し、吸収物質の原子番号が大きいほどその値は大きくなる。そのため X 線発生

装置において、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。 

 

 

図 1.1.6 X 線発生装置の概略図[8]。 

 

 

図 1.1.7 制動 X 線の発生原理。 
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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 1.1.8 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 線と呼ばれ、図 1.1.9

に特性 X 線の発生原理を示す。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、機動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 線のエネルギーは励起

状態と基底状態の差になるため、ターゲット元素に特有のもので、管電圧に依存しない。特

性 X 線の競合過程に軌道電子が飛び出してくる現象があり、その飛び出した電子をオージ

ェ電子という。このようにＸ線管からは、連続スペクトルの制動Ｘ線と線スペクトルの特性

Ｘ線の双方が発せられ、比較的簡便なシステムであるため、Ｘ線回折などの研究用途などに

広く用いられている。 

 

 

図 1.1.8 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[9]。 

 

γ 線と X 線はともに高エネルギー光子であり、その区別は各分野の慣習による部分も

大きい。原子核における離散的な準位間のエネルギー遷移に起因するものを γ 線、それ以外

を X 線とする場合がある一方で、ともに高エネルギー光子である事から単にエネルギーで

区別し、おおよそ 1 MeV 以上を γ 線、それ以下を X 線とする場合もある。 

 

 

図 1.1.9 特性 X 線の発生原理。 
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1.1.3 放射線の単位 

線源を取り扱う者及び放射線発生施設に従事する者の防護や放射線の医学利用のため

には、人体が放射線に被爆した量を計測する必要があり、吸収線量と放射線照射量の概念が

重要となってくる。放射線防護に関する明確な定義は国際放射線単位・測定委員会 (ICRU)

及び国際放射線防護委員会 (ICRP) などによって定められている。以下では一般的に用いら

れる放射線量の単位について説明する。 

 

⚫ 吸収線量 

任意の電離放射線の照射により単位質量あたりの物質に付与されたエネルギーを図る

ための物理量であり、単位は J/kg であるが、特別名称単位として Gy が用いられる。また単

位時間あたりの吸収線量を表すものとして吸収線量率があり、単位は Gy/s (J/(kg・s))が用い

られる。本研究でもこの表記に従う。 

 

⚫ 照射線量 

間接電離放射線のうち X 線及び γ 線の照射により、単位質量の空気中に発生した全て

の電子-イオンの対が空気中で完全に停止するまでにつくる、イオンの正または負のどちら

か一方の全電荷の絶対値と定義される。単位は C/kg で表される。 

 

⚫ 等価線量 

個々の臓器がある放射線の被ばくを受けたとき、臓器の被ばく量にその放射線の種類

とエネルギーごとに定められた放射線荷重係数を乗じたもので、単位は J/kg だが、特別名

称単位として Sv が用いられる。表 1.1.1 に ICRP 勧告が示す放射線荷重係数の値を示す。 

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。例えばある組織に 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 線や γ 線によるものなら等価線量は 1 Sv であるが、α 線によるもの

なら等価線量は 20 Sv となる。 

 

表 1.1.1 2007 年の ICRP 勧告が示す放射線荷重係数：WR[10]。 

放射線の種類 エネルギー範囲 放射線荷重係数 

光子 (X 線、γ 線) 全てのエネルギー 1 

電子及び粒子 全てのエネルギー 1 

陽子及び荷電 π 粒子 全てのエネルギー 2 

中性子 En≦10 keV, 1000 MeV≦En 2.5 

中性子 10 keV＜En＜1000 MeV 2.5–20 

α 粒子、核分裂片、重原子核 全てのエネルギー 20 
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⚫ 実効線量 

人体への放射線の照射が被ばくの均一性や放射線の種類に関わらず、値が同じなら同

じ確率的影響が現れる線量をいい、全身の被ばく量の評価に使う。人体の各組織・臓器が受

けた等価線量に、各組織・臓器の相対的な放射線感受性を示す組織荷重係数を乗じ、それを

すべての組織・臓器について合計したものであり、単位は Sv が用いられる。表に組織荷重

係数の値を示す。 

放射線荷重係数と組織荷重係数が分かると、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＝吸収線量×放射線荷重係数×組織荷重係数 

また、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。このように幾つかの単位が存在するが、工学系の分野では自然な物理量である Gy や 

Gy/s 等の単位が用いられ、医学・生物分野では対象とするのが各種臓器であることが多い

事から Sv 等の単位が好んで用いられている。 

 

表 1.1.2 2007 年の ICRP 勧告が示す組織荷重係数：WT[10]。 

組織・臓器 組織荷重係数 

骨髄、大腸、肺、胃、乳房、残りの組織 0.12 

生殖腺 0.08 

膀胱、食道、肝、甲状腺 0.04 

骨表面、脳、唾液腺、皮膚 0.01 

 

1.2 放射線の被曝と防護 

1.2.1 放射線の人体への影響と線量限度 

放射線が人体に与える影響には確定的影響と確率的影響がある。確定的影響は、影響が

生じる最小線量 (しきい線量) があり、それ以上被ばくすると線量の増加に伴い発生確率と

症状の重篤度が増加する。疾患の例として、白内障、不妊、脱毛、皮膚損傷、造血器官障害

などがある。しきい線量を超えると線量の増加に伴い影響の発生率も S 字型で増加し、障

害の重篤度も増すが、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

とで確定的影響の発生は防止することができる。 

確率的影響は、一定の放射線量を被爆しても、必ずしも影響が現れるわけではなく、放

射線を受ける量が多くなるほど影響が現れる確率が高まる放射線障害である。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が存在せず、照
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射線量が低くても突然変異が誘発される細胞は発生し、１個の細胞でも増殖することで発

がんや遺伝的影響が発現する可能性はある。被ばく線量の増加に伴い突然変異を誘発され

る細胞は確率的に増加する。疾患の例として悪性腫瘍 (がん、白血病) や遺伝性疾患があり、

発病までに長い時間がかかる。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

限することで、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。 

放射線防護の第一目標は、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ど

うか不明のため「しきい値は存在しない」と仮定して防護対策を取ることにしている。放射

線の第二の目標は、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抑えるこ

とである。 

ICRP による線量限度は、個人の被ばく線量を制限するために設定され、医療被ばく、

自然放射線からの被ばくを除いた、全ての被ばく源からの線量の割合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、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 1.2.1 に示す。水晶体、

皮膚、手足、それ以外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、

放射線作業従事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、つまり 100 

mSv/5 年であるが、5 年のうち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

が設定されている。 

 

表 1.2.1 ICRP 勧告の線量限度[10]。 

 
線量限度 (単位は mSv/年) 

放射線作業従事者 一般公衆 

実効線量 20 1 

水晶体等価線量 50 15 

皮膚等価線量 500 50 

手・足の等価線量 500 - 

その他の組織 - - 

 

一般公衆に対する線量限度は、低線量障害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 1 mSv/年を超えていなければ、その

年において実効線量が 1 mSv を超えても許されるとしている。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、作業従事者に対する線量限度の 1/10
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となっている。その理由は、作業従事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。 

 

1.2.2 身の回りの放射線による被ばく量 

地球上には宇宙線起源と天然放射性核種起源の自然放射線が発生しており、我々人間

はその自然放射線を受けながら生活している。宇宙線起源の放射線は宇宙から地球大気に

突入する高いエネルギーの陽子などが大気上空中の窒素や酸素と衝突してできた中性子、

陽子などを言う。一方、天然放射線核起源の放射線には 40K、ウランおよびトリウム系列核

種があり、これらの核種は岩石、土壌、空気、水、食物などに含まれている。人間はこれら

の自然放射線を外部被ばくしたり呼吸や飲食で放射線核種を取り込んで内部被ばくしたり

する。またその他にも病院などで放射線を使った検査や治療、原子力発電などで放射線を受

けることがあり、その際の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

る被ばく線量を図 1.2.1 に示す。 

自然放射線による年間被ばく線量は 2.1 mSv であり、人工放射線による年間被ばく線量

は約 2.3 mSv である。そのため日本人の平均的な被ばく線量は、一人あたり年平均 5 mSv 前

後で推移している。 

 

 

図 1.2.1 身の回りの放射線による被ばく量[11]。 

 

1.2.3 放射線利用における放射線被ばく事故とその影響 

放射線は、時代の要請と技術の進歩により、その性質を生かして医療や工業、農業など

広い分野において利用されている。それらの中には煙感知器や蛍光灯の点灯管など日常生

活にとって身近なものもある。しかし、放射線利用が適切に行われなかった場合、放射線被
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ばくの事故発生に至ることがある。放射線が発見された初期は、放射線の危険性が十分に認

識されておらず、認識不足による放射線被ばくが多発した。その状況を鑑みて、1928 年に

放射線作業従事者を放射線の障害から防ぐために国際 X 線ラジウム防護委員会 (ICRP の前

身組織) が設立され、放射線防護の基本的な枠組みと防護基準が勧告され、放射性物質の取

り扱い設備・機器の不良による事故は激減した。 

放射線事故は、原子炉等の臨界事故、放射線装置による事故、放射性同位元素による事

故に分けられる。この中で事故が起こった際に被害が大きいとされるのは原子炉等の臨界

事故である。1992 年には国際原 子力機関  (IAEA) と経済協力開発機 構原子力機 関 

(OECD/NEA) が表 1.2.2 示す国際原子力事象評価尺度 (INES) と呼ばれる原子力事故・故障

の尺度を定めたものを勧告した[11]。これまでにレベル 7 となった原子炉等の臨界事故は２

件だけあり、2011 年に日本で起こった東日本大震災に起因する福島第一原子力発電所事故

もその一つに含まれる (もう一つはチェルノブイリ事故)。10 年が経過した現在では除染作

業も進み、原発構内のほとんどの場所は防護服なしで移動できるが、原子炉内部の除染作業

は困難であり、また実際のところ原子炉をいわゆるエンジニアリングとして廃棄する経験

を我が国は有しておらず、R&D を行いながら進める事となるため、作業完遂に数十年はか

かると考えられている。 

 

表 1.2.2 INES による原子力事故・故障の段階分けと影響[11]。 

レベル 影響の内容 

7 (深刻な事故) 
広範囲におよぶ健康と環境への影響を伴っ

た放射性物質の深刻な放出 

6 (重大な事故) 
計画的な封鎖が必要となる相当量の放射性

物質の放出 

5 (広範囲への影響を伴う事故) 
計画的な封鎖が必要な限られた量の放射性

物質の放出 

4 (局地的な影響を伴う事故) 
地域の食品制限以外には計画的封鎖等を必

要としない軽微な放射性物質の放出 

3 (重大な異常事象) 
従事者が年間許容量の 10 倍を被ばく/放射

線からの非致死性の確定的影響 

2 (異常事象) 
10 mSv を超える公衆の被ばく/放射線作業

従事者の被ばく限度超過 

1 (逸脱) 年間許容量の超過に伴う被ばく 
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1.3 シンチレータ 

1.3.1 シンチレーション検出器 

これまで述べてきた各種放射線は、コストとベネフィットを比較しつつ、様々な場面

で利用されている。ベネフィットを最大化して利用するには、適切な管理・使用が成され

ねばならず、そのためには正確な計測による放射線量やエネルギーの把握が必要である。

こういった計測の多くでは、シンチレーション検出器と呼ばれる放射線センサーが用いら

れている。シンチレーション検出器はシンチレータ、光検出器、反射材、光学接着剤、な

どから構成される放射線検出器である。シンチレータは単一の高エネルギーの電離放射線

を複数の低エネルギーの光子 (紫外光から赤外光) に即時に変換して発光する機能性材料

で、変換した光子を光電子増倍管 (PMT) やフォトダイオード (PD) 等の光検出器によっ

て電気信号に変換することで放射線を計測する。この発生した低エネルギー光子をシンチ

レーション光と呼び、光を発生するまでの過程をシンチレーション過程等と呼ぶ。後者は

光物性物理などの分野では、広義の量子分割として取り扱われることもある。シンチレー

ション検出器は図 1.3.1 に示すように PET や X 線 CT などの医療分野や、空港の手荷物検

査機などのセキュリティ分野、原子炉モニタリングや宇宙物理など幅広く応用されている

[12–16]。 

 

 

図 1.3.1 シンチレーション検出器の応用例[12–16]。 

 

シンチレーション検出器を利用した放射線計測は主にフォトンカウンティング型と積

分型の２種類に分けられる。フォトンカウンティング型検出器はパルス波高分布からエネ

ルギー分布とその線量を測定し、PET などの線源のエネルギー情報を必要とする γ 線計測

に用いられる。 

積分型検出器はシンチレータから発生した光を検出器で電気信号に変換し、一定時間

の電気信号を積算して計測する。一定時間の電気信号を積算する測定方法なので、積分型検
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出器では基本的に放射線のエネルギー分布が測定出来ない。そのため X 線 CT や空港の手

荷物検査など、放射線のエネルギー分布を測定する必要がない装置で利用されている。 

検出器全体として見た場合、性能はかなりの部分が、放射線から光にエネルギー変換を

行う初段のシンチレータ部に依存する。シンチレータの性能は発光機構と密接に関係し、ま

た材料にも依存するが、ここでは現在のシンチレータの主流である母体材料に発光中心の

元素が添加されている蛍光体を前提として説明する。図 1.3.2 に示す下方のバンドは価電子

によって完全に満たされているエネルギー帯で、価電子帯と呼ばれている。上方のバンドは

電子が結晶格子内を自由に移動するために十分なエネルギーを有している状態のエネルギ

ー帯で伝導帯と呼ばれる。この２つのバンド間には禁制帯 (バンドギャップ) と呼ばれるエ

ネルギーギャップが存在しており、純粋な結晶格子内では電子はこの中には存在できない。

発光中心元素が添加されているシンチレータでは、この禁制帯の中に発光の役割を担うエ

ネルギー準位が人工的に形成されている。このようなシンチレータの発光機構は主に励起

過程、エネルギー輸送過程、発光過程の３つの過程から成り立つ。励起過程では放射線照射

によって母体材料内の電子 (一次電子) が励起され、その励起された電子が周囲の電子にエ

ネルギーを寄与し多数の励起された電子 (二次電子) を発生させる。この励起過程の殆どは

発光中心ではなく、母体材料中で生じる。この過程は半導体分野でいう衝突電離の状態に近

く、違いは材料に電場が加えられているかいないかである。エネルギー輸送過程では励起さ

れた電子及び正孔が材料中を移動して発光中心へと到達する。発光過程では発光中心に移

動してきた電子正孔対が輻射再結合して光子を発する。 

 

 

図 1.3.2 放射線照射に伴う発光のメカニズム。 

 

このシンチレーション過程のモデルに従って B を変換効率、S をエネルギー輸送効率、

Q を発光中心における発光量子収率 (QY、Quantum Yield) とすると、シンチレーション効率

η は次のような理論式によって表される[18]。 
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𝜂 = 𝐵𝑆𝑄 (1.3.1) 

ここで変換効率 B は 

𝐵 =
𝑁𝑒−ℎ

𝐸𝛾

𝛽𝐸𝑔

(1.3.2)
 

で表される。ここで Ne-h は１つの入射放射線により生成した電子正孔対の数、Eγ は入射放射

線により母体材料に付与されたエネルギー、Eg はバンドギャップエネルギーである。β は物

質依存のパラメータであり、Robbins による自由電子モデルに準拠した理論値は 2.3 とされ

ており[19]、NaI などの高いシンチレーション効率を示す材料で 2.5 程度である。ここで例

えば Si の場合、一電子正孔対を作るのに必要なエネルギーは約 3.6 eV と知られているが、

Si のバンドギャップ (約 1.2 eV) とこの   (約 2.5) を掛け合わせると、3 eV となり、Eg

がおおよそ一電子正孔対を生成するエネルギーに対応すると理解される。生成した電子正

孔対の数に着目すると、１つの入射放射線により放出されたシンチレーション光子数 Nph は 

𝑁𝑝ℎ = 𝑁𝑒−ℎ𝑆𝑄 (1.3.3) 

で与えられ、式 (1.3.2) を適用すると、 

𝑁𝑝ℎ =
𝐸𝛾

𝛽𝐸𝑔
𝐵𝑆𝑄 (1.3.4) 

で表される。一般的に用いられるシンチレーション発光量 LY は定量値として 1 MeV の入

射放射線によって放出されたシンチレーション光子数で定義されるため、 

𝐿𝑌 =
𝑁𝑝ℎ

𝐸𝛾
=

106𝐵𝑆𝑄

𝛽𝐸𝑔

(1.3.5) 

と表される。なおこれらの関係式は、あくまで発生したシンチレーション光の量を説明する

ためのものであり、シンチレーション光量の理論予測を与えるものではない。 

 

1.3.2 光検出器 

シンチレータの発光は極めて微弱であり、そのままでは利用しにくい。シンチレーショ

ンパルスの光信号を対応する電気信号に変換する光検出器 (太陽電池などの分野では光電

変換素子と呼ばれる) が使われるようになり、シンチレーション計数法が始めて放射線の検

出とスペクトル測定に応用されるようになった。シンチレーション検出器においてよく利

用される光検出器は光電子増倍管や半導体ダイオードなどであり、それらについて以下に

述べる。 

 

⚫ 光電子増倍管 (photomultiplier tube、PMT) 

一般的な PMT の構造の概要を図 1.3.3 に示す。入射光子は光電面で光電効果を起こす

ことで一個の光電子に変換させる。その際、光電面から放出される光電子の数を入射光子の
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数で割った値を量子効率 (QE、Quantum Efficiency) と呼び、光電面の材料や入射光子の波長

によって変化する。代表的なシンチレータである Tl:NaI (以降、母材＋発光中心型のシンチ

レータは、発光中心:母材のように表記する) の発光波長は 400–500 nm で、広く普及してい

る一般的なバイアルカリ光電面の光電子増倍管の量子効率の高い波長域とよく一致する。

感度波長域や効率は光電面の材料に依存するため、近年では様々な光電面を持つ PMT が開

発されている。変換された光電子は 8–19 段のダイノード電極で二次電子放出を繰り返し、

最終的に 106 程度の電子増倍を経て陽極に流れ込んで電気信号となる。そのため PMT は微

弱なシンチレーション光も検出しやすい利点がある。一方で、磁場の影響を受けやすく、地

磁気程度でも電子の軌道が変化し、ダイノードに達する効率が下がるため、安定な動作を行

うためには磁気を遮蔽する必要がある。 

 

 

図 1.3.3 光電子増倍管の動作原理[20]。 

 

⚫ フォトダイオード (Photodiode、PD) 

PD の動作原理を図 1.3.4 に示す。半導体の光電効果で光を電子正孔対に変換して電流

を測定する。PD にバンドギャップ以上のエネルギーを持つ光子が入射すると、その光エネ

ルギーによって電子正孔対が生成する。この入射光子に対して発生した電子正孔対の割合

が QE と定義される。 

広く用いられているのは Si の p-i-n (PIN) 型 PD で、空乏層の厚みを制御しやすくして

高周波特性を改善するために、PN 接合の間に不純物をほとんど含まない真性半導体 i 層が

ある。入射光はこの空乏層で電子正孔対を作り、n 側に正、p 側に負の逆バイアス電圧が印

加され、電子と正孔は逆方向にドリフトして電極に到達して電気信号を生じる。 

PD 型の光検出器には様々な材料が扱われており、図 1.3.5 に示すように素子の材料や

入射光子の波長によって量子効率は変化する[20–24]。 

これら様々な半導体型光検出器のうち、近年用いられるようになってきた InGaAs-PD

は(InAs)1-x(GaAs)x の混晶で、バンドギャップ Eg は室温で 0.3 (x=0) から 1.45 (x=1) の間で制

作でき、最大で 2500 nm までの波長が検出可能となる[25]。情報通信や赤外線カメラなど、

計測対象物からの光量 (信号強度) が十分に大きな用途には使われているが、シンチレーシ

ョン光計測のような微弱光計測用途には用いられていない。主な理由としては、Eg が小さ
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いため、バックグラウンドの熱電子ノイズの影響が大きく、放射線計測のような信号強度が

弱い応用では正確な計測が困難なためである。 

 

  

図 1.3.4 PD の動作原理[20]。 

 

 

図 1.3.5 光検出器の量子効率[20]。 

 

こういった PD のうち、素子内部に信号の増幅機能を有しているものをアバランシェ

フォトダイオード (APD) と呼ぶ。光電流の発生機構は通常の PD と同じであるが、逆バイ

アス電圧を印加することで光電流が度重なる衝突電離によって増幅されるため、通常の

PIN-PD と比べ高い S/N (信号対雑音) 比が得られるという特徴がある。一方で増倍率は印加

電圧と温度に非常に敏感なため APD を安定して運用する際には調整された高電圧電源や温

度制御環境が必要となってくる。図 1.3.6 に APD の動作原理を示す。PN 接合に逆電圧を印

加すると、空乏層内部で発生した電子正孔対のうち電子はｎ側、正孔はｐ側にそれぞれ電界

によって移動する。その後電子が高い電界が存在する増幅領域に入ると、電子正孔対が付加

的に生成され、電子は引き続き同じ方向へと向かうが、正孔は反対方向へと引き寄せられる。

結果として得られる信号は大きくなり、増幅率は 200–1000 程度である。以下に PMT と比

較した際の PD の特徴を挙げる。 

・ 量子効率が最高 80–90%と非常に高い。 

・ 受光面の大きさ、厚さが小さくコンパクトである。 

・ 磁場の影響をほとんど受けない。 
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・ 消費電力が少ない。 

・ 真空管型 (PMT など) に比べ、機械的ストレスに強い。 

 

 

図 1.3.6 APD の動作原理[22]。 

 

実際の応用においては、フォトンカウンティングが必要な場合は、シンチレータ＋PMT

型の検出器が、積分型の場合は、シンチレータ＋PD 型の検出器が用いられることが多い。

2000 年代前半まではほぼこの分類で理解できたが、それ以降、PD のノイズ制御技術が向上

した事により、現在では一部のフォトンカウンティング型の応用でも、シンチレータ＋PD 

型の応用が散見される。 

 

1.3.3 シンチレータの要求特性と材料形態 

シンチレータに必要な特性として様々な項目があるが、全てを満たす材料は発見され

ていないので、目的に応じてシンチレータを使い分ける必要性がある。以下に主な要求特性

を挙げる。 

 

⚫ 実効原子番号、密度 

実効原子番号は化合物や混合物の構成元素を平均的に見たときに相当する原子番号で

あり、シンチレータにおいては以下の式で与えられる。 

𝑍𝑒𝑓𝑓
4 = ∑ 𝑤𝑖𝑍𝑖

4

𝑖

(1.3.6) 

最も用途が広い γ 線検出器では光電吸収確率は、おおむね実効原子番号の４乗に比例

するため、実効原子番号が大きく相互作用確率の高い材料が求められる。また密度が高いと

放射線の飛程距離が短くなり、吸収係数が大きいため好まれる。一方で他の線種の場合、例

えば中性子検出器では、バックグラウンド γ 線への感度を減らすために実効原子番号が小

さく、(n, ) 反応断面積が大きい 6Li や 10B などを含んでいる必要がある等、計測対象の線

種やエネルギーによって要求は変化する。ここで光電吸収確率に着目するのは、大半の応用
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では光電吸収を起こした事象を計測し、データ解析するためである。そのため高エネルギー

光子計測においては、光電吸収確率が大きい実効原子番号の大きな材料が好まれる。 

 

⚫ 透過率 

シンチレータの発光波長において透過率が低い場合、光検出器に到達する光子数が大

きく変動するため、観測される光量 (∝光検出器からの出力) やエネルギー分解能が劣化す

る。そのため大半の応用では、透明材料が利用されている。 

 

⚫ バンドギャップ 

式 (1.3.5) から示されるように、母体材料のバンドギャップエネルギーが小さいとシン

チレーション発光量が高くなる。一方で小さくなりすぎると、シンチレーション光が発生・

透過しなくなるため、応用に応じた適度な大きさが求められる。現状で用いられているもの

は、大きなものではフッ化物 (8–10 eV)、小さなものでは硫化物やヨウ化物 (2–3 eV) であ

る。 

 

⚫ 発光波長 

シンチレータは光検出器と組み合わせて用いられるため、光検出器の量子効率が高い

波長域の発光波長を有するシンチレータが望ましい。シンチレータは一般的に PMT ととも

に使われてきたため、紫外・可視域で発光するシンチレータの研究がこれまで盛んに行われ

てきた。 

 

⚫ シンチレーション発光量 

シンチレーション発光量は放射線エネルギー1 MeV あたりに放出される光子数で定義

されており、単位は photons/MeV (ph/MeV)である。シンチレーション発光量が高いほど、放

射線検出器としての S/N 比が良い。代表的なシンチレータである Tl:NaI は 40000 ph/MeV の

発光量を持ち、シンチレータ開発の初期に発見され、多くの検出器ではこの性能に合わせた

電子回路の最適化が行われてきたため、今でも利用されることが多い[24]。また前述した発

光波長における透過率の問題と関連してサンプル発光量はサンプルの厚さにも大きく依存

する。例えば高密度のシンチレータとして知られる Bi4Ge3O12 は薄いサンプル (＜2 mm 厚) 

で 8000 ph/MeV であるが、約 1 cm 厚になると 6000 ph/MeV と大きく減少する[25]。 

 

⚫ エネルギー分解能 

放射線のエネルギー分布の測定が目的である場合、放射線の単一エネルギーに対する

応答を観測する必要があり、異なるエネルギーを分別することが可能なエネルギー分解能

が必要となる。シンチレータのエネルギー分解能は直接放射線を電気信号に変換して検出

する半導体検出器と比較して悪く、137Cs 線源の 662 keV の γ 線に対し、CdTe や CdZnTe と
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いった、近年利用されている比較的高実効原子番号かつ常温型の半導体検出器は 1%程度の

分解能を持つが、シンチレータにおける分解能の最高値は 2%台である[26]。 

 

⚫ 減衰時定数 

フォトンカウンティング型の放射線検出器の場合、放射線の粒子や光子を一つずつカ

ウントするため、高頻度の放射線を精度良く検出するためには、発光の減衰時定数が速いこ

とが重要である。有機シンチレータは無機シンチレータと比較して速いが、発光量は小さい

[27,28]。また無機シンチレータの場合、発光中心によって大きく減衰時定数は異なる。この

減衰時定数は、量子力学的には発光に関与する励起・基底エネルギー準位間の遷移確率の逆

数であり、遷移確率の大きな電子遷移を用いれば、原理的に検出器としての応答速度を高速

化する事が可能である。 

 

⚫ 放射線耐性 

高線量下で放射線を検出する場合、放射線損傷による影響が小さいことが求められる。

高線量の γ 線や β 線に対して、無機シンチレータでは着色による透過率の減少、有機シンチ

レータでは発光効率の減少が起こる。また中性子や α 線の場合はシンチレータが放射化し、

崩壊などによるバックグラウンドノイズの上昇が起こるようになる。 

 

⚫ 化学的安定性 

光検出器に接着したり、多数のシンチレータを一つの装置に組み合わせたりして、低

温・高温環境下で使用する場合、熱による膨張や収縮が大きいと破損の原因となり得る。ま

た潮解性を有する材料を用いる場合、測定環境の湿度を下げるか密封容器に入れて潮解を

防ぐ必要があり、高コスト化の原因となるため潮解性がないほうが望ましい。代表的なシン

チレータである Tl:NaI シンチレータは潮解性を有するが、シンチレータ開発の黎明期に発

見され、比較的高水準な性能を有していたことから、スタンダード化されたという経緯があ

り、現在でも多くのシンチレーション検出器において、Tl:NaI が使用されている。一方で、

接着部分などの劣化に伴う潮解、この潮解に伴う発光量やエネルギー分解能の劣化は絶え

ず問題となっており、これを搭載したサーベイメータ等では改善が求められている。 

 

⚫ 加工性 

単結晶は切削や研磨の際に転移やマイクロクラックなどの欠陥が生じる可能性があり、

性能低下の原因となる。一方でガラスのように結晶性を持たない材料の場合、切削や研磨が

単結晶に比べ容易であるといったメリットが有る。 
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⚫ 製造コスト 

シンチレータを工業的に製造する際は原料が安価であるかどうかということに加え、

製造時にかかるコストも重要である。高純度の酸化物や希土類は高価ではあるが、高性能な

シンチレータの原料であるためよく用いられる。基礎研究ではあまり問題とならないが、産

業応用を目指した場合は、コストは重要なパラメータとなる。 

1.3.4 無機シンチレータの種類 

シンチレータには気体、液体、固体と種類があるが、その要求特性に応じて多種多様な

シンチレータが用いられている。本項ではシンチレータの中でも高密度、大きい実効原子番

号、高いシンチレーション発光量を示すものが多い無機シンチレータについて述べる。 

 

⚫ 単結晶シンチレータ 

単結晶は任意の結晶軸の向きが同一という特徴を持っており、多結晶と比較して発光

波長に対する高い透過性を示すことに加え、密度や均質性に優れている。現在用いられてい

る単結晶シンチレータはハロゲン化物単結晶シンチレータと酸化物単結晶シンチレータの

２つに大きく分けられる。 

ハロゲン化物シンチレータは前述した Tl:NaI の他に Eu:LiI や CeBr3 などが存在する[29, 

30]。バンドギャップエネルギーはヨウ化物、臭化物、塩化物、フッ化物の順に小さい。こ

れらは高い発光量を示すものの、潮解性を有するため真空もしくは不活性ガスを充満させ

たケースに封入して利用する必要があり、取り扱いが困難である。これらのうちフッ化物は

潮解性がない材料が多いため、Eu:CaF2、BaF2、CeF3、Eu:LiCaAlF6 などは封入なしで市販さ

れている。 

酸化物単結晶シンチレータは、希土類や Pb、Bi、W 等の重元素で構成されている材料

が多く、実効原子番号が非常に大きいため、γ 線や X 線計測用途に使用されることが多い。

ハロゲン化物シンチレータと比較すると、バンドギャップが大きいために発光量が低い傾

向にあるが、潮解性がなく取り扱いが容易であるという利点がある。また近年になって、Ce

や Pr を発光中心として微量添加し、希土類元素を母材としたシンチレータの検討が盛んに

行われており、Tl:NaI と同程度もしくはそれ以上のシンチレーション発光量を示す材料もい

くつか報告されている[31,32]。 

これら以外としては、2014 年の青色 LED のノーベル賞の対象となった GaN 等の窒化

物系の検討も開始されてはいるが、現状、ほとんどが薄膜の検討に留まっており、今後の研

究の進展が期待される状況である。また太陽電池用で研究が盛んな、有機無機ペロブスカイ

トはバルク単結晶を得ることが可能であることから、近年ではシンチレータとしての研究

が盛んである。 
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⚫ セラミックスシンチレータ 

Ag:ZnS は γ 線に対して感度が低く、α 線に対して 38000 ph/MeV という高い発光量を示

すため、１世紀以上に渡って利用されている[33]。この化合物は単結晶育成が困難なため、

多結晶の状態で利用されており、白色粉末もしくは白色の板状のものが市販されている。ま

た近年では、発光波長に対して高い透過性を持つ透光性セラミックスシンチレータの開発

も盛んに行われている。 

 

⚫ ガラスシンチレータ 

ガラスは単結晶と比較して、加工性に優れており、安価に作製できるという利点がある。

一方で結晶のように電場の長距離の規則性がなくバンドギャップエネルギーが広がり、フ

ォノン散乱が増えることで発光量が低くなる傾向にある。現在実用化されているサンゴバ

ン社の GS-20 は実効原子番号が比較的小さく γ、X 線との相互作用確率が低い一方で、中性

子と反応する 6Li を含むため優れた中性子線検出用シンチレータとして利用されている[34]。 

 

1.3.5 近赤外発光シンチレータについて 

現在実用化されているシンチレータは紫外光や可視光を発するものに限られている。

これは前述したとおり、シンチレーション検出器で最も一般的に用いられている PMT の波

長感度域がこの近傍であるためである。一方で近年では、近赤外光を発するシンチレータに

も注目が集まっている。近赤外光は紫外光や可視光にはない性質を持っていることから、紫

外可視発光シンチレータとは異なる応用先が期待できることが理由として挙げられる。以

下にその応用例を示す。 

 

⚫ 生体透過性を利用した医療用途 

近赤外光子は紫外光子や可視光子に比べ生体透過性に優れている。図 1.3.7 に生体内の

組織における波長の透過率を示したものを示す[35]。700–1200 nm の波長を持つ光子は生体

組織における光学窓とも呼ばれることがあり、細胞の光吸収の抑制や光散乱の減少に優れ

ている。そのため近赤外光を用いた非侵襲性生体診断や治療の研究開発が進んでいる[36–

39]。 

放射線治療用に人体埋植型のシンチレータを照射部位に対するリアルタイム線量計と

して利用する研究が 2007 年頃から行われてきた[40]。その際は紫外可視発光や波長 700 nm 

前後の赤・近赤外の境界領域で発光するシンチレータが用いられていたが、近赤外発光シン

チレータを用いることでシンチレーション光の検出が容易になり、より正確に線量が検出

可能なリアルタイム線量計の実現が期待できる。 

非侵襲性生体診断としてバイオイメージングなどへの応用が期待できる。この技術を

応用して、薬剤にシンチレータをつけて投与することで、実際に患部に薬剤が届いているか
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どうかを確認する方法などが挙げられる。これまでにマウスの体内に近赤外光を発する化

合物の粉末を注入し、外部から X 線を照射することでイメージングに成功した例などがあ

る[41]。 

そのほかにもがんの治療には現在手術、薬剤投与、放射線治療、それらを組み合わせた

集学的治療がこれまで用いられてきたが、近年新たに近赤外光免疫療法というものが開発

され、診療に使われ始めている[42]。近赤外光免疫療法の治療イメージを図 1.3.8 に示す。

がん細胞だけに特異的に結合する抗体を利用し、その抗体に近赤外線によって化学反応を

起こす物質 (IR700) を付け、静脈注射で体内に入れる。抗体は血流をめぐって 1、2 日でが

ん細胞に届いて結合するので、そこに近赤外線の光を照射することで IR700 が化学反応を

起こして、がん細胞の膜にある抗体の結合したタンパク質を変性させて、細胞膜の機能を失

わせることでがん細胞を破壊する。この治療法を放射線治療と組み合わせる場合、近赤外光

を発するシンチレータを抗体につけることで、身体の内部から直接近赤外線によって化学

反応を起こす物質に近赤外光が照射されることとなり、またリアルタイムで患部に照射さ

れている放射線量をモニタリングすることが可能となる。 

 

 

図 1.3.7 生体組織中の主な物質の吸収スペクトル[35]。 

 

 

図 1.3.8 近赤外光免疫療法のイメージ。 

 

⚫ 高線量場計測用途 

前項で述べたように原子炉等の事故は重大な被害が出やすく、廃炉内には極めて高い

放射線量があることが予想される。図 1.3.9 に福島原発の廃炉の概略図を示す[43]。 
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図 1.3.9 福島原発炉内の概略図[36]。 

 

廃炉内の主な作業は「燃料の取り出し」「燃料デブリの取り出し」「汚染水対策」の３つ

に分けられる。原子炉内の状況が分かっていないため手探りで除染作業を行っていく必要

があり、高い放射線量を正確に計測する必要性がある。このような高線量場で放射線量を計

測する場合、近赤外発光シンチレータは良好に機能すると考えられている。その理由として、

放射線損傷やチェレンコフ光の影響を受けにくいことが挙げられる。高線量場における放

射線量を測定する場合、放射線の影響を防ぐため光検出器を高線量場から離れたところに

設置し、シンチレータのみをロボット利用などの何らかの形で計測したい場所へ送り込み、

そこからのシンチレーション光を耐放射線光ファイバーで光検出器に伝達する手法が取ら

れる。図 1.3.10 には一般的な石英系光ファイバーの損失要因を示す[44]。光ファイバーの損

失要因は、吸収損失、散乱損失及び放射損失に分類することができ、それらの損失を起こす

原因をまとめたものを表 1.3.1 に示す。また損失を波長の関数として表すと 

α = A𝜆−4 + 𝐵 + 𝐶(𝜆) + 𝛼𝐼𝑅(𝜆) + 𝛼𝑈𝑉(𝜆) (1.3.6) 

A:レイリー散乱計数 

B:構造不均一性に起因する損失 

C(λ): 不純物の吸収による損失 

αIR(λ): 赤外吸収による損失 

αUV(λ): 紫外吸収による損失 

のように表せる。 

ここで材料固有の損失である紫外吸収と赤外吸収はシンチレータの発光波長と密接に

関わってくるため重要となってくる。紫外吸収は光ファイバーの主成分である SiO2 の電子

エネルギーバンド間の遷移による紫外線領域における吸収のことである。一方、SiO2 の分子

振動による吸収は赤外領域にあるため赤外吸収と呼ばれる。これらは微量添加元素の組成

が変わると若干変動するものの、材料固有の損失なので取り除くことは出来ない。そのため

シンチレータの発光波長を制御することで損失を減らす方法が考えられる。図 1.3.10 から
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1250 nm および 1500 nm 付近の波長が最も伝送損失が少ないことが分かるので、その発光

波長を持つシンチレータが良好に機能すると考えられる。 

 

 

図 1.3.10 石英系光ファイバーによる一般的な損失[45]。 

 

表 1.3.1 光ファイバーの伝送損失要因。 

損失の種類 損失要因 

吸収損失 

材料固有の吸収 紫外吸収 (電子遷移吸収) 

赤外吸収 (分子振動吸収) 

不純物による吸収 遷移金属イオン 

OH 基 

散乱損失 
材料固有の散乱 レイリー散乱 

構造不均一による散乱 構造の不均一性による散乱 

放射損失 曲率の大きな曲がり 

 

また放射線を照射すると、たとえ耐放射線性とはいえども、石英系光ファイバーは損傷

を起こし、カラーセンターが生成される。純粋石英コア光ファイバーに γ 線を照射した際の

白色光の透過スペクトルを図 1.3.11 に示す[46]。紫外から可視域の伝送損失が増加するがこ

れはカラーセンターが生成されたことによるもので、主なカラーセンターを表 1.3.2 に表す



29 

 

[45]。この図から明らかなように、近赤外から赤外域では信号の伝搬損失の増加を抑えるこ

とができる。 

 

 

図 1.3.11 純粋石英コア光ファイバーに γ 線を照射した際の透過スペクトルの変化[46]。 

 

表 1.3.2 純粋石英コア光ファイバー中で重要なカラーセンターの例[45]。 

カラーセンターの波長域 考えられている原因 

紫外域からの吸収テール (約 600 nm) E’センター、塩素不純物 

610–630 nm 程度の吸収 非架橋酸素センター 

670、770 nm の弱い吸収 - 

赤外域からの吸収テール SiO2 の格子振動による吸収 

 

更に高線量場では高エネルギーのＸ線や γ 線が高密度に飛び交っているため、しばし

ば光ファイバーにおいてチェレンコフ光が発生する。図 1.3.12 にチェレンコフ光の典型的

なスペクトルを示す。チェレンコフ光は紫外から可視域の波長を持つ光のため、紫外光や可

視光を発するシンチレータを用いた場合、シンチレーション光とチェレンコフ光が重なり、

これらは同一物質中における単位吸収エネルギーあたりの発光効率が大きく異なるため、

正確な放射線量を検出することが困難になる。この点は実応用でも改善が求められている

が、現状の光ファイバーに使用できる材料で、チェレンコフ光の発生を抑える事は原理的に

困難であるため、解決は難しい。一方で仮にシンチレータからの発光が近赤外光となるなら
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ば、チェレンコフ光とは波長が重ならないため、光検出器とファイバーの間に光学フィルタ

ーを置くなどの簡便な措置で、チェレンコフ光による放射線量の補正を考える必要性がな

くなる。 

 

 

図 1.3.12 チェレンコフ光のスペクトル[47]。 

 

以上のことから近赤外発光シンチレータは高線量場計測用途において、紫外可視発光

シンチレータと比較して有効に働くと考えられ、20 世紀末から基礎研究が行われている。 

 

1.3.6 近赤外発光シンチレータの先行研究 

表 1.3.3 にこれまで行われてきた近赤外発光シンチレータの例をまとめる。近赤外発光

シンチレータの研究は 1998 年、米国の Moses らによるものが、恐らく最初に論文という万

人がアクセス可能な形で世に示された成果であり、多くの当時市販されていた材料の近赤

外シンチレーションに関して調査している[48]。ただしこの研究で扱ったサンプルは一般的

なシンチレーション検出器で用いるようなバルク単結晶やセラミックスではなく粉末であ

り、また観測する波長域も、Si 光検出器を用いた事から 600–900 nm に限定され、前項で述

べた近赤外光を用いる利点は少なかった。 

一方で同時期、米国とは独立に現富山高専・高田英治教授の博士学位論文にて Pr:Gd2O2S

セラミックスの発光ピークと γ 線量率の関係について調査されており、0.8 Gy/h–7.2 Gy/h の

線量率範囲で良好な線量率応答特性が報告されている[49]。Pr:Gd2O2S セラミックスは、現

在でも X 線 CT 用の標準的なシンチレータであり、市販されている。上記の Moses らの研

究では、線量率応答特性などの検出器特性の評価までには至っておらず、放射線を照射した
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際の発光スペクトルの提示といった物性研究に留まったため、高田教授の研究こそが、既述

の高線量場における近赤外シンチレーション利用の先駆的な研究と位置付けられる。この

研究では、特に 880–910 nm の近赤外シンチレーション光を利用して最終的な結果を出して

おり、Si 光検出器の波長感度に迫りつつ、また近赤外シンチレーション光の有用性を示し

た。 

2000 年には可視発光シンチレータ材料として有名な Tl:CsI や、その他の有名材料にお

ける近赤外域におけるシンチレーション特性が報告され、2002 年にはレーザー用結晶とし

て有名な Yb:YAG の近赤外シンチレーションが報告された[50,51]。しかしながらその後し

ばらくは、様々な事情により、近赤外シンチレータに関する研究は、我々の研究グループを

除き、途絶えていた。一つ目の理由は、当該分野において利用可能な長波長感度を有する光

検出器は Si に限られ、長波長側の計測限界が 約 900 nm であったため、近赤外シンチレー

ション光の検出そのものが技術的に難しかったことである。またバイオイメージング等の

有力な応用が提案されていなかった事も、精力的に研究が行われなかった理由の一つであ

る。 

このような状況のもと、近年、我々の研究グループではバイオイメージングや高線量場

計測などへの応用を念頭に置いて、改めて近赤外発光シンチレータの研究に着手しており、

これまでに酸化物ガーネットやセスキオキサイド、フッ化物結晶などにおける近赤外シン

チレーションを報告している[52–54]。着想自体は 2010–2011 年頃であるが、本格的に実験

や論文発表という形で成果を示し始めたのは、2014–2015 年頃にかけてである。 

新たな応用が生まれてきたことに触発され、近年、近赤外発光シンチレータに着目する

研究者が増えてきている。2019 年にオランダ・デルフト工科大の Dorenbos 教授らにより Eu, 

Sm:CsBa2I5 による近赤外シンチレーション特性が報告され、800 nm の波長で発光し、45000 

ph/MeV、662 keV の γ 線においてエネルギー分解能が 2.3 % (662 keV) と良好な特性を示し

ている[55]。さらに国内でも 2019–2020 年頃より、我々のグループの何人かが一時期在籍し、

技術的な知見が一部残っている東北大などにより、高線量場計測用に Cs2HfI6 などのハライ

ドシンチレータが検討され始めた[56]。表 1.3.3 に示すように、基礎物性に加えて線量率応

答といった検出器特性も報告されているが、1998 年の富山高専・高田教授の成果に及んで

いない。なおこれらの研究は、800 nm 前後と Si 光検出器で計測可能な波長域で発光するシ

ンチレータと Si APD を用いた検出器によるものであり、Si の波長感度律速によって 1 m 

を超えるような近赤外域の検討は行われていない。海外においては、特に欧州においてバイ

オイメージング系の研究が盛んになってきたことが研究の再立ち上げの要因であり、国内

では福島第一原発事故に伴う、廃炉処理という喫緊の応用課題が生まれた事によるものと

思われる。 
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表 1.3.3 これまでに報告されている近赤外発光シンチレータ。 

 密度 
Eg 

(eV) 

発光波長 

(nm) 
寿命 線量応答特性 文献 

発表

年数 

Eu:LuPO4 6.53 8.7 620, 700 1 ms - [48] 1998 

Hg2Cl2 7.15 3.5 770 13 s - [48] 1998 

Tb:GdTaO4 8.81 5.3 550 1 ms - [48] 1998 

Pr:Gd2O2S 7.34 3.4 670, 770 - 0.8–7.2 Gy/h [49] 1998 

Tl:CsI 4.53 6.3 1600 60 s - [50] 2000 

Yb:Y3Al5O12 4.55 7.0 1030 1.9 ms - [51] 2002 

Ce, Nd:Lu3Al5O12 6.73 4.9 1060 6 s 0.01–1 Gy [52] 2016 

Nd:YLiF 3.99 6.8 1060 15 s - [53] 2015 

Yb:Lu2O3 9.42 5.2 990, 1030 - - [54] 2014 

Eu, Sm:CsBa2I5 - 5.3 850 2.1 s - [55] 2019 

Cs2HfI6 - - 500–900 - 0.4–1 kGy/h [56] 2020 

Nd:YVO4 4.22 3.7 1060 - 0.001–60 Gy [57] 2016 

Nd:GdVO4 5.47 3.8 1060 - 0.006–60 Gy/h [58] 2021 

 

1.3.7 近赤外発光が期待できる発光中心元素 

紫外可視光を発する無機バルクシンチレータの発光中心元素として、Ce3+が選択される

ことが多いが、その理由として励起 5d 準位から基底 4f 準位への遷移が許容遷移であるた

め、発光量が大きく蛍光寿命が短く、前項で述べたシンチレータに求められる要求特性を満

たしやすいことが挙げられる。一方近赤外から赤外の発光が期待できる発光中心元素は一

般的には 4f-4f 輻射遷移による発光で、パリティ禁制のため減衰時定数が遅い (ミリ秒オー

ダー)。そのため紫外可視発光シンチレータでの中心である、フォトンカウンティング型計

測は行えず、基本的には積分型検出器で、応答特性は検出可能な線量もしくは線量率表記と

なる。表に近赤外発光が期待できる発光中心元素として以下のものが挙げる。 
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表 1.3.4 近赤外発光が期待できるランタノイド 3 価イオンの電子配置と基底状態と励起 4f

準位から基底 4f 準位への輻射遷移の近赤外域における主な発光波長。 

希土類イオン 電子配置 
基底状態量子数 近赤外域における特に強い発光

波長 (nm) S L J 

Pr3+ (Xe)4f2 1 5 4 850, 1000 

Nd3+ (Xe)4f3 3/2 6 9/2 900, 1060 

Sm3+ (Xe)4f3 5/2 5 5/2 900 

Dy3+ (Xe)4f9 5/2 5 15/2 1000 

Ho3+ (Xe)410 2 6 8 1000, 1450 

Er3+ (Xe)4f11 3/2 6 15/2 1550 

Tm3+ (Xe)4f12 1 5 6 800, 1440, 1500 

Yb3+ (Xe)4f13 1/2 3 7/2 970, 1030 

 

1.4 単結晶育成 

先述したように、多くのシンチレーション検出器では、透明で大型なサンプルが得られ

る単結晶シンチレータが用いられており、ここではその作製法を述べる。結晶育成は、気体、

液体、固体のどの相から結晶成長させるかで大別できる。多彩な結晶育成の方法があるが、

多くの実用材料で利用されている液相からのバルク結晶育成については、目的とする化合

物が単一相で溶融するか、適した容器があるか、効率良く溶かす溶剤があるかなどで結晶育

成法を選定する。 

一般的なシンチレータ用単結晶の育成には、単一成分や状態図上で単一の融点を持つ

液相から大型結晶を育成することが可能となる融液からの結晶育成法が用いられることが

多い。ここでは実用結晶に用いられる融液成長について述べる。 

 

⚫ チョクラルスキー (Cz) 法 

図 1.4.1 に一般的な Cz 法の概略図を示す。原料を坩堝内で加熱溶融し、種結晶を先端

につけた回転棒の先端を融液に接触させ、回転しつつ引き上げ、種結晶の下部から円柱状の

単結晶を成長させる。回転棒を通じた冷却、輻射による冷却及びヒーターでの加熱に合わせ

て、結晶と融液の境界面で融点近くになり結晶成長が進むように制御する。単結晶の直径を

制御しやすく、坩堝とは接触していない空間で結晶が作られるため高品質かつ大口径の結

晶が作製しやすい。そのため、Si やⅢ-Ⅳ族化合物半導体を始め、Y3Al5O12 やサファイアな

どのレーザー用光学結晶や半導体基盤用結晶を製造する技術として最も代表的な単結晶育

成方法である。作製する結晶の融点によって最適な坩堝を選択する必要があり、高融点材料

を原料に用いる場合、Pt や Rh、Ir などの貴金属坩堝が用いられるが非常に高価である。ま

た高融点では金属坩堝が酸化して揮発するのを防ぐために、不活性雰囲気下で結晶育成を
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行うため、酸素欠陥が生じやすいという欠点がある。そのため場合によっては、育成後に酸

素を含む雰囲気下でのアニール処理を行う必要がある。 

 

 

図 1.4.1 Cz 法の概略図。 

 

⚫ ブリッジマン法 

図 1.4.2 に垂直ブリッジマン法の概略図を示す。るつぼ容器内の融液を一端から徐々に

冷却し結晶化させる方法である。温度勾配をつけた炉内の坩堝本体中で原料を溶融させ、

徐々に坩堝を下げることで結晶育成を行う。垂直ブリッジマン法では温度勾配は縦型だが、

温度勾配が横型で坩堝を水平に動かす水平ブリッジマン法も存在し、この二種類にブリッ

ジマン法は大別される。この手法では、坩堝内の融液から複数の核が発生するが、一個の核

結晶が大きく成長することが理想的なため、坩堝の先端部の形状を検討することで核発生

を制御することが重要となってくる。 

また Cz 法と異なり、坩堝内で結晶化が進むため、坩堝と単結晶の熱膨張係数差によっ

て結晶に歪みが生じやすく、高品質の単結晶を作製するためには様々な工夫が必要となる。

その一方で、一度育成条件が確立すれば、自動で育成ができるため、量産に適した手法であ

る。 

 

 

図 1.4.2 垂直ブリッジマン法の概略図。 
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⚫ フローティングゾーン法 

ゾーンメルティング法の一種で、焼結した原料棒を用いる。融液が何らかの壁面に接触

せずに上部の原料棒と下部の結晶の間に表面張力で支えられている。全体を一定の速度で

引き下げ、もしくは引き上げることで、加熱溶融した部分が移動し徐々に冷却され、単結晶

が成長する。溶融部の生成には高周波加熱、ハロゲンランプやキセノンランプを用いた集光

加熱、レーザー加熱などが用いられる。本研究では図 1.4.3 に示すような集光加熱によるフ

ローティングゾーン法を用いて単結晶を作製している。 

集光加熱では楕円状の鏡となっている内側にランプを置き、焦点に原料を置いて、そこ

に集光させる事で溶融させる。ランプの出力を調整したり、鏡面を双楕円や四楕円構成に変

更することで焦点部分を 3000 度付近まで加熱したり、温度勾配を制御することができる。

そのため ZrO2 や HfO2 などの高融点材料の単結晶育成法として着目されている。また坩堝

を用いないため酸素雰囲気化での育成が可能で、不純物が混入しにくいため、高純度の Si

単結晶の量産が可能となった。その一方で揮発しやすい材料や光源の光を吸収しにくい材

料の場合、作製が困難になる。また溶融部の保持は融液の表面張力に強く依存しているため、

溶融部を広げると融液が垂れやすくなり、大口径の結晶育成は困難であるが、例えば装飾用

の人口宝石など、少量多品種型の産業においてはよく利用されている。 

 

 

図 1.4.3 ランプ集光式 FZ 法の概略図。 

 

⚫ ベルヌーイ法 

ベルヌーイ法の概略図を図 1.4.4 に示す。FZ 法と同様にゾーンメルティング法の一種

で、初めて人工宝石の工業的製造に成功した手法である。微細な原料粉末を酸水素ガスで溶

融させ、液滴を種子結晶上に滴下させ結晶成長させる。粉末は火炎溶融によってすぐ溶けて、

流動性があり連続的に落ちやすいことが条件に挙げられる。結晶頭部の溶融部では常に帯

域純化が行われており、不純物は頭部か外周部に偏析する傾向がある。ここで偏析とは、発

光中心等のような微量な添加元素が、育成した結晶内で均一に分布していない状況を示す。

産業応用においては、偏析を制御した量産工程の開発が重要となる。 
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図 1.4.4 ベルヌーイ法の概略図。 

 

⚫ マイクロ引き下げ (-PD) 法 

-PD 法の概略図を図 1.4.5 に示す。原料を坩堝内部で溶融させた後、坩堝下部のマイク

ロノズルに種結晶を接触させ、徐々に引き下げることで、大気中にて結晶を成長させる。育

成する結晶の直径は典型的に数百m–mm、長さは 10–100 mm オーダーである。名前の通り、

大口径の結晶は作製出来ないが、簡便なため、広く開発、試作に利用される。また結晶サイ

ズが小さいため、転移や少粒界が生じにくく高品質の単結晶を育成しやすい。そのため、小

型の単結晶で済む応用先であれば、製造コストの大幅な削減が期待できる。実際のところは、

小型で低コストという点では上記のフローティングゾーン法に軍配が上がるため、本手法

は坩堝の形状を工夫する事で、ファイバー結晶の育成などで産業利用に供されている。 

 

 

図 1.4.5 -PD 法の概略図。 
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1.5 論文の目的と構成 

1.5.1 研究目的 

これまでの近赤外発光シンチレータの研究は、既述のように 10 年強の断絶期間を挟み、

散発的に行われており、系統的な研究は未だに行われていない。そのため材料にもならず、

計測法も含めて紫外可視発光シンチレータに比べて研究の余地が広い。 

例えば高線量場計測を想定した場合、求められる放射線量率応答特性は 1 mGy/h–1 

kGy/h という 106 のダイナミックレンジであり[59]、既報の近赤外発光シンチレータではこ

れを満たしていないため、より高特性な材料の開発が求められている。 

本研究では応用として高線量場計測を想定した近赤外発光シンチレータの開発を主目

的とする。そのために紫外可視発光シンチレータとして研究されている化合物やレーザー

用単結晶として検討されている化合物を複数選択してホスト材料とし、近赤外域で発光が

期待できる希土類を添加した単結晶を作製して、近赤外シンチレータとしての特性を調査

した。近赤外シンチレーション光の特性は、InGaAs 光検出器を用いることで従来の Si-PD

では検出できなかった 1000 nm を超える発光波長も測定を行った。既述の通り、InGaAs を

用いた＞1 m の近赤外シンチレーション光の計測は、現状、技術的に我々のグループしか

成しえていないため、世界中のどのグループよりも広い範囲での材料探索を可能にしてい

る。 

はじめに着目したホスト材料はペロブスカイト構造を有する化合物である。ペロブス

カイト構造は組成式 ABO3 で表され、結晶構造は理想的には立方晶系であるが、O 原子と B

サイトからなる八面体は A サイトとの相互作用により歪み、対称性の低い斜方晶になりや

すい。図 1.5.1 にペロブスカイトの結晶構造を示す。A サイトは 12 配位、B サイトは 6 配位

を取る。A サイトに Y、Gd などの希土類イオン、B サイトに Al や Ga を導入した単結晶は

光学材料用途において盛んに研究が行われている。またペロブスカイト構造を有する単結

晶は密度が高い傾向にあるので、放射線との相互作用確率が高くなることが期待できる。こ

れまでに報告されてきたペロブスカイト型単結晶シンチレータの例として、紫外可視発光

を示す Ce:YAlO3[60]や Ce:LuAlO3[61]などが存在する。また近赤外発光が期待できる発光中

心元素として、本研究では Nd、Yb、Pr、Ho、Tm、Er を検討した。これらの希土類は近赤

外発光が期待できる希土類の中でも強い発光を示し、蛍光体分野などでも盛んに研究が行

われている[62–65]。本研究の第一段階として、ペロブスカイト型単結晶に近赤外域で発光

が期待できる希土類を添加しどの元素が最も良好なシンチレーション特性を示すかスクリ

ーニングを行い、良好なシンチレーション特性を示した元素については添加濃度を変化さ

せて比較検討を行った。 
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図 1.5.1 ペロブスカイトの結晶構造。12 配位の A サイト、6 配位の B サイトが存在す

る。 

 

続いてバナデート単結晶に着目した。バナデート単結晶はバナジウム酸塩を含む単結

晶で、YVO4 や GdVO4 などレーザー用単結晶としても用いられている。空間群は一般的に

D4h-14/atom でジルコン正方晶の結晶構造を取る。 

バンドギャップが低い傾向にあり、式 1.3.5 からシンチレーション発光量が高くなるこ

とが期待できる。これは光子のエネルギーが小さく、放射線のエネルギー損失あたりの光子

数が大きい傾向にある近赤外光子のシンチレーションではより大きく影響すると考えられ

る。バナデート単結晶を用いたシンチレータの報告は何件かあり、その中に Nd:YVO4 の近

赤外発光シンチレータに関するものもあり、良好な近赤外シンチレーション特性を示して

いる。しかしながら、バナデート構造を持つ近赤外シンチレーション特性の研究についても

報告はその一件のみで、研究の余地は大きい。第一段階でペロブスカイト型単結晶に様々な

希土類元素を添加し、スクリーニングを行っているため、その知見も活用して特に良好な近

赤外シンチレーション特性が期待できる元素について、添加濃度を変化させて比較検討を

行った。 

酸化物ペロブスカイト系、バナデート系単結晶を作製し、近赤外シンチレーション特性

を評価する事、さらにはより高感度な計測を実現するために、従来行われてきた分光型 (発

光スペクトルの計測) 以外の新たな計測法の開発が、本研究の目的である。 

 

1.5.2 論文の構成 

本論文は全 5 章から構成される。第 1 章では研究背景及び研究目的としてシンチレー

タと単結晶について言及し、近赤外発光シンチレータを開発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単結晶サンプルの結

晶育成方法について説明した後、基礎的な光学特性、シンチレーション特性の評価方法につ

いて紹介し、新たに開発した近赤外シンチレーションの計測法についても述べる。第３、４

章では、作製したサンプルの実験結果を述べ、近赤外発光シンチレータとして最適な組成に
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ついての検討を行っている。最後に第 5 章では得られた結果について要約するとともに研

究成果の展開について言及する。 

  



40 

 

参考文献 

[1]  W.C. Rontgen, Science 3 (1896) 227. https://www.science.org/doi/10.1126/science.3.59.227 

[2]  H. Becqerel. C.R. Hebd. Séanc. Acad. Sci. Paris 122 (1896) 420. 

[3]  M. Curie, C.R. Hebd. Séanc. Acad. Sci. Paris 126 (1898) 1101. 

[4]  E. Rutherford, Philos. Mag. 47 (1899) 141. https://doi.org/10.1080/14786449908621245 

[5]  J. Chadwick, Nature 129 (1932) 312. https://doi.org/10.1038/129312a0 

[6]  Physics OpenLab, https://physicsopenlab.org/2016/11/05/some-alpha-spectra/ 

[7]  Glenn F. Knoll, 放射線計測ハンドブック (第３版) 

[8]  日本獣医師会, http://www.020329.com/x-ray/bougo/contents/chapter3/3-2-ref01-page2.html 

[9]  西臺, 武弘放射線医学物理学，文光堂, 2011． 

[10]  ICRP, ICRP Publ. 103 「国際放射線防護委員会の 2007 年勧告」, Icrp. (2007). 

[11]  環境省 HP, https://www.env.go.jp/chemi/rhm/h28kisoshiryo/h28kiso-02-05-12.html 

[12]  島津製作所 HP, https://www.shimadzu.co.jp/news/press/-6lhekaoqq6-n0hp.html 

[13]  日立製作所 HP, https://www.hitachi.co.jp/ 

[14]  宇宙開発研究機構(JAXA)HP, https://www.jaxa.jp/ 

[15]  三菱ケミカル HP, https://www.m-chemical.co.jp/index.html 

[16]  放射線化学技術センター(RSEC)HP, https://www.rsec.psu.edu/ 

[17]  全日空商事 HP, https://www.anatc.com/security/ 

[18]  A. Lempicki, J. Glodo, Nucl. Instrum. Methods Phys. Res. A 416 (1998) 333. 

https://doi.org/10.1016/S0168-9002(98)00689-5 

[19]  D. J. Robbins, J. Electrochem. Soc. 127 (1980) 2694. https://doi.org/10.1149/1.2129574 

[20]  浜松ホトニクス HP, https://www.hamamatsu.com/jp/ja/index.html 

[21]  浜松ホトニクス, High energy particle/X-ray detactor, 2003. 

[22]  浜松ホトニクス, Si-APD の特性と使い方, SD-28, 2004. 

[23]  浜松ホトニクス, 光電子増倍管, その基礎と応用, Ver3, 2005. 

[24]  R. Hofstadter, Phys. Rev. 74 (1948) 100. https://doi.org/10.1103/PhysRev.74.100 

[25]  M. Moszynski, M. Kapusta, M. Mayhugh, D. Wolski, S. O. Flyckt, IEEE Trans. Nucl. Sci. 44 

(1997) 1052. https://doi.org/10.1109/23.603803 

[26]  E.V.D van Loef, P. Dorenbos, C. W. van Ejik, K. Krämer, H. Güdel, Nucl. Instrum. Methods    

Phys. Res. A 486 (2002) 254. https://doi.org/10.1016/S0168-9002(02)00712-X  

[27]  R.C. Sangster, J. W. Irvine, J. Chem. Phys. 24 (1956) 670. https://doi.org/10.1063/1.1742595 

[28]  三浦攻, 菅浩一, 俣野恒夫, 放射線計測, 裳華房, 1960. 

[29]  A. Synfeld, M. Mosyzynski, R. Arlt, M. Balcerzyk, M. Kapusta, M. Majorov, R. Marcinkowski, 

P. Schotanus, M. Swoboda, D. Wolski, IEEE Trans. Nucl. Sci. 52 (2005) 3151.  

https://doi.org/10.1109/TNS.2005.860193 



41 

 

[30]  K.S. Shah, J. Glodo, W. Hihhins, E. V. D. van Loef, W. W. Moses, S. E. Dorenzo, M. J. Weber, 

IEEE, Trans. Nucl. Sci. 52 (2005) 3157. https://doi.org/10.1109/TNS.2005.860155 

[31]  H. Ogino, A. Yoshikawa, M. Nikl, K. Kamada, T. Fukuda, J. Cryst. Growth 292 (2006) 239.  

https://doi.org/10.1016/j.jcrysgro.2006.04.021 

[32]  T. Yanagida, K. Kamada, Y. Fujimoto, H. Yagi, T. Yanagitani, Opt. Mater. 35 (2013) 2480.  

https://doi.org/10.1016/j.optmat.2013.07.002 

[33]  Y. Morishita, S. Yamamoto, K. Izaki, J. H. Kaneko, K. Toui, Y. Tsubota, M. Higuchi, Nucl. 

Instrum. Methods Phys. Res. A 746 (2014) 383. https://doi.org/10.1016/j.nima.2014.07.046 

[34]  C.W.E van Eijk, A. Bessière, P. Dorenbos, Nucl. Instrum. Methods Phys. Res. A 529 (2004) 260. 

https://doi.org/10.1016/j.nima.2004.04.163 

[35]  文部科学省 HP, https://www.mext.go.jp/index.htm 

[36]  J.L. Boulnois, Lasers Med. Sci. 1 (1986) 47. https://doi.org/10.1007/BF02030737 

[37]  R. Weissleder, Nat. Biotechnol. 19 (2001)316. https://doi.org/10.1038/86684 

[38]  K. Soga, T. Tsuji, F. Tashiro, J. Chiba, M. Oishi, K. Yoshimoto, Y. Nagasaki, K. Kitano, and S. 

Hamaguchi, J. Phys. Conf. Ser. 106 (2008) 012023.  

https://doi.org/10.1088/1742-6596/106/1/012023 

[39]  H. Kobayashi, A. Furusawa, A. Rosenberg, P. L. Choyke, Int. Immunol. 33 (2020) 7.  

https://doi.org/10.1093/intimm/dxaa037 

[40]  仲田栄子, 大石幹雄, 四竈樹男, 神崎壽夫, 永田晋二, 細貝良行, 渡邊暁, 岸和馬, 白

鳥和敏, 中村大介, 水谷康朗, 佐々木博信, 三津谷正俊, 小川芳弘, 有賀久哲, 山田章吾, 

放射線治療事故防止のための体内埋め込み型リアルタイム式無線マイクロ線量計の開

発, 日本医学物理学会大会, 9/28-29, 新潟,  (2007). 

[41]  IBM HP, https://www.ibm.com/jp-ja?lnk=m 

[42]  L. Sudheendra, G. K. Das, C. Li, D. Stark, J. Cena, S. Cherry, and I. M. Kennedy, Chem. Mater. 

26 (2014) 1881. https://doi.org/10.1021/cm404044n 

[43]  経済産業省 資源エネルギー庁 HP, https://www.enecho.meti.go.jp/ 

[44] H. Osanai, T. Shioda, T. Moriyama, S. Araki, M. Horiguchi, T. Izawa and H. Takata, Electron. 

Lett. 12 (1976) 549. https://doi.org/10.1049/el:19760418 

[45]  E. J. Friebele, M. E. Gingerich, J. Non-Cryst. Solids 38＆39, (1980) 245.  

https://doi.org/10.1016/0022-3093(80)90426-3 

[46]  D. L. Griscom, J. Appl. Phys. 80 (1996) 2142. https://doi.org/10.1063/1.363107 

[47]  P. Fernandez, Neutrino Physics in Present and Future Kamioka Water-Cherenkov Detectors with 

Neutron Tagging, Springer, 2018. 

[48]  W.W. Moses, M.J. Weber, S.E. Derenzo, D. Perry, P. Berdahl, and L. A. Boatner, IEEE Trans. 

Nucl. Sci. 45 (1998) 462. https://doi.org/10.1109/23.682427 



42 

 

[49] 高田英治, 光ファイバー分布センシングの放射線環境への適用, 東京大学 博士学位論

文 (1998). 

[50]  S. Belogurov, G. Bressi, G. Carugno, E. Conti, D. Iannuzzi, A.T. Meneguzzo, Nucl. Instrum. 

Methods Phys. Res. A 449 (2000) 254. https://doi.org/10.1016/S0168-9002(99)01419-9 

[51]  P. Antonini, S. Belogurov, G. Bressi, G. Carugno, P. Santilli, Nucl. Instrum. Methods Phys. Res. 

A 486 (2002) 220. https://doi.org/10.1016/S0168-9002(02)00706-4 

[52]  T. Oya, G. Okada, T. Yanagida, J. Ceram. Soc. Jpn. 124 (2016) 536.  

https://doi.org/10.2109/jcersj2.15235 

[53]  T. Yanagida, Y. Fujimoto, S. Ishizu, K. Fukuda, Opt. Mater. 41 (2015) 36.  

https://doi.org/10.1016/j.optmat.2014.10.043 

[54]  T. Yanagida, Y. Fujimoto, H. Yagi, T. Yanagitani, Opt. Mater. 36 (2014) 1044.  

https://doi.org/10.1016/j.optmat.2014.01.022 

[55]  W. Wolszczak, K. W. Krämer, P. Dorenbos, Phys. Status Solidi RRL 13 (2019).  

https://doi.org/10.1002/pssr.201900158 

[56]  S. Kodama, S. Kurosawa, Y. Morishita, H. Usami, T. Torii, M. Hayashi, M. Sasano, T. Azuma, 

H. Tanaka, V. Kochurikhin, J. Pejchal, R. Krél, M. Yoshino, A. Yamaji, S. Toyoda, H. Sato, Y. 

Ohashi, Y. Yokota, K. Kamada, M. Nikl, and A. Yoshikawa, IEEE Trans. Nucl. Sci. 67 (2020) 

1055. https://doi.org/10.1109/TNS.2020.2976695 

[57]  Y. Fujimoto, T. Yanagida, T. Kojima, M. Koshimizu, H. Tanaka, and K. Asai, Sens. Mater. 28 

(2016) 857. https://doi.org/10.18494/SAM.2016.1352 

[58]  M. Akatsuka, H. Kimura, D. Onoda, D. Shiratori, D. Nakauchi, T. Kato, N. Kawaguchi, and T. 

Yanagida, Sens. Mater. 33(2021), 2243. https://doi.org/10.18494/SAM.2021.3319 

[59]  東京電力 HP, https://www.tepco.co.jp/index-j.html 

[60]  C. Pedrini, D. Bouttet, C. Dujardin, B. Moine, I. Dafinei, P. Lecoq, M. Koselja, K. Blazek, Opt. 

mater. 3 (1994) 81. https://doi.org/10.1016/0925-3467(94)90010-8 

[61]  A. Lempicki, C. Brecher, D. Wisniewski, E. Zych, A. J. Wojtowicz, IEEE 43 (1996) 1316. 

https://doi.org/10.1109/23.507057 

[62]  J.W. Stouwdam, F.C.J.M. van Veggel, Nano, Letters 7 (2002) 733.  

https://doi.org/10.1021/nl025562q 

[63]  A. Brenier, G. Boulon, J. Alloy. Compd. 323,324 (2001) 210. https://doi.org/10.1016/S0925-

8388(01)01112-4 

[64]  B. Peng, T. Izumitani, Opt. Mater. 4 (1995) 797. https://d,,oi.org/10.1016/0925-3467(95)00032-

1 

[65]  M. Zhou, Y. Zhou, Y. Zhu, X. Su, J. Li, H. Shao, J. Lumin. 203 (2018) 689.  

https://doi.org/10.1016/j.jlumin.2018.07.021 

  



43 

 

第二章 実験内容 

2.1 サンプルの作製方法 

⚫ 焼結体作製 

各章で後述する焼結体の組成に従って原料粉末の秤量を行い、よく洗浄した乳鉢 (メノ

ウ及びアルミ) と乳棒を用いて、粉末が均一になるまで混合した。混合粉末は専用のバルー

ン内に充填し、図 2.1.1 (左) に示す油圧プレス (手動ポンプ：P-1B、プレス台：CD-10M、理

研精機[1]) で構成される静水圧プレスユニット (IZU-PUTY、和泉テック) を用いて約 20 

MPa の圧力を約 5 分間かけ、棒状に圧粉成形した。この圧粉体は焼結用のアルミナボート

に乗せて、図 2.1.1 (右) に示すマッフル炉 (HPM-1G、アズワン) を用いて大気雰囲気下で焼

結した[3]。焼結温度や時間は原料粉末の融点に応じて変化させており、各章で後述する。 

 

  

図 2.1.1 静水圧プレスユニットの外観 (左) [1]と MoSi ヒーター炉の外観 (右) [2]。 

 

⚫ 単結晶育成 

作製した焼結体は図 2.1.2 (左) に示す双楕円型ランプ集光式 FZ 単結晶育成炉 (FZD019、

キャノンマシナリー[3]) を用いて単結晶育成した。育成中の様子の写真を図 2.1.2 (右) に示

す。使用した FZ 炉は熱源としてハロゲンランプ (650 W) を 2 つ対向方向に搭載しており、

双楕円反射鏡により中心部に集光させることで最高約 2150℃まで炉内温度を上昇させるこ

とができる。結晶育成は全てのサンプルにおいて引き下げ法で行っており、引き下げ速度は

5 mm/h、回転速度は約 20 rpm 程度に設定した。 
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図 2.1.2 使用した FZ 結晶育成炉の外観写真[3] (左) および育成中の写真 (右)。 

 

⚫ サンプル加工 

育成した単結晶はおよそ直径約 4 mm、長さ約 3 cm の棒状になっており、未加工の状

態で特性評価することは計測装置のアタッチメントの面で困難である。したがって、単結晶

は適当な形状に加工しなければならない。本研究ではクラックの少ない単結晶サンプルに

関しては切断加工を行い、クラックが多いことや劈開性が強い等の理由で切断加工が困難

な単結晶サンプルに関しては鈍器による破砕加工を行った。切断加工は図 2.1.3 に示す低速

精密切断機 (IsoMetLS、BUEHLER) を用いて約 20–30 rpm でダイヤモンドブレードを回転

させることで切断を行った[4]。この際、切断により発生した摩擦熱の冷却及び切粉の排出

のために水を循環させている。またいずれのサンプルに関しても表面が損傷を受けて変質

層が生じるため、これを除去するために紙やすりや図 2.1.4 に示す研磨機 (Metaserv-250、

BUEHLER) を用いて光学研磨を行った[4]。研磨機を用いる際は、はじめに粒度が 35 m の

耐水性粗研磨用ダイヤモンドディスクを用いて、表面を粗く平坦にした。その後、粒径 9 m

および 3 m のダイアモンドが分散している研磨剤と、それらに対応する研磨クロスを用い

て研磨を行った。最後に粒径 0.05 m の酸化アルミニウム非凝集粒子が微細分散した研磨剤

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。 

 

 

図 2.1.3 使用した低速精密切断機の外観[4]。 

焼結棒 

焼結棒 

溶融部 

溶融部が固化

して単結晶化

した部分 

固液界面 
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図 2.1.4 使用した研磨機の外観 (左) と使用した研磨剤および研磨クロス (右) [4]。 

 

2.2 結晶相の同定方法 

作製したサンプル結晶相を同定するために粉末 X 線回折 (XRD) 測定を行った。図 2.2.1

に結晶による X 線回折の模式図を示す。XRD では粉末試料に X 線を照射し、回折された X

線の強度を測定することにより格子定数や結晶構造などの情報を得ることが可能である。

物質に原子の間隔と同程度の波長の X 線が入射すると各原子の電子により X 線が散乱し、

それぞれ互いに干渉しあい、特定の方向で強めあう。この条件はブラッグの条件と呼ばれ 

2𝑑sin𝜃 = 𝑛𝜆 (2.1) 

で定義される。d は 2 つの面間隔、θ は X 線と平面のなす角、λ は X 線の波長、n は任意の

定数である。 

 

 

図 2.2.1 ブラッグの法則に基づく、結晶による X 線回折の模式図。 

 

本研究では、測定に図 2.2.2 に示した Rigaku の MiniFlex600 を用いて、2θ = 5–90˚の範

囲で測定を行った[5]。装置の光学系に関するおおよその構成を図 2.2.3 に示す。DS、SS、RS

はそれぞれ拡散スリット、散乱スリット、受光スリットを示し、S がサンプルである。入射

側と受光側のソーラースリットは縦方向への回折線の拡がりを制限して、ピーク分解能の

低下を防ぐ効果がある。X 線源は一般的に X 線管が用いられ、検出器は Si 半導体検出器も
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しくはシンチレーション検出器 (図中で SC ) が用いられる。これらは使用者が分解能を重

視するか、検出効率を重視するかによって選択される。 

 

 

図 2.2.2 粉末 XRD 装置の外観写真[5]。 

 

 

図 2.2.3 X 線回折装置の模式図。 

 

2.3 光学特性の評価 

2.3.1 拡散透過スペクトルの測定方法 

作製したサンプルの発光波長域における光の透過率に加えて、添加物による吸収波長

の情報を得るために、紫外可視分光光度計 (Solidspace-3700、 島津製作所) を使用して拡散

透過スペクトルを測定した。図 2.3.1 には装置の内部模式図を示す。光源にはハロゲンラン

プおよび重水素ランプが使用されており、励起光には光源から光をグレーティングによっ

て分光することで得られる。サンプルを透過した光子はグレーティングにより分光され、受

光する検出器まで伝送される。検出器には PMT (R-928 相当品、 浜松ホトニクス製) が用い
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られている。多くの関連研究では、評価が簡単な直線透過率を用いている事が多いが、実際

のシンチレーション検出器においては、シンチレータの発光面以外を反射材で覆う形式が

取られるため、拡散反射型の透過特性が実際の応用時の特性を反映する評価となる。 

 

 

図 2.3.1 紫外可視分光光度計 (Solidspec-3700) における光学系の模式図。 

 

2.3.2 絶対量子収率および PL 励起/蛍光マップの測定方法 

絶対量子収率及び PL 励起/蛍光マップは浜松ホトニクス社製の Quantaurus-QYplus 

(13534) を用いて測定を行った[6]。装置の概略図は図 2.3.2 に示す。積分球の内部にはポリ

テトラフルオロエチレンを原料とする多孔質拡散反射剤が塗布されている。サンプルに吸

収されなかった励起光およびサンプルから放出された蛍光が積分球の内壁で拡散と反射を

繰り返し光が均一化することで、定量的な評価が可能となる。励起光源には Xe ランプを用

いており、励起波長は 250 nm から 850 nm まで選択することができ、受光側では裏面入射

型 CCD リニアイメージセンサと InGaAs リニアイメージセンサの２種類を用いることで、

300 nm から 1600 nm の範囲に感度を持ち、光を検出している。 

 

 

図 2.3.2 絶対量子収率および PL 励起/蛍光マップの測定系模式図。 
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また絶対量子収率は以下の式を用いて算出した。サンプルがない状態におけるリファ

レンスの測定、サンプルがある状態で測定を行い、図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取ることで試料に吸収される光子数を算出した。当該測定装置

に置いて、測定下限は QY＞0.1%程度であるため、それよりも発光量子収率の低いサンプル

は評価することは不可能である。 

量子収率＝
蛍光の光子数

サンプルに吸収された光子数
(2.2) 

 

2.3.3 PL 減衰時定数の測定方法 

PL 減衰曲線は図 2.3.3 に光学系を示す浜松ホトニクス社製の Quantaurus-τ (C11367) を

用いて測定した[6]。本装置は、時間相関単一光子計数法により PL 減衰曲線を得ている。原

理としてはまず、励起パルス光による信号を時間波高変換器 (TAC) で取り込むことで電圧

勾配を発生させる (スタート時間)。発生した電圧勾配はサンプルからの蛍光光子が PMT に

より検出されることで停止する (ストップ時間)。この電圧勾配が発生している時間差 (ス

トップ時間－スタート時間) に応じた電圧パルスが TAC から出力され、マルチチャンネル

アナライザに取り込まれることで電圧を時間チャンネルに変換する。この動作を繰り返し

積算することで PL 減衰曲線を構築する。本装置では励起光源に白色 Xe パルス光源を使用

しており、白色光に近いブロードな発光をバンドパスフィルター (BPF) を使用し、波長を

制限することで任意の励起波長を選択出来る。受光側には 380 nm から 920 nm の範囲に感

度を有する光電子増倍管 (H7422P-50、浜松ホトニクス) が搭載されている。またサンプル

の発光波長のみを光電子増倍管に伝達させるためにショートカットフィルター (SCF) を使

用して、発光波長より短い波長は取り除いた。得られた PL 減衰曲線は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サンプルの発光の減衰時定数を求めた。 

𝐼(t) = ∑ 𝐴𝑖 exp (−
𝑡

𝜏𝑖
)

𝑖

(2.3) 

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 は減衰時定数を表

している。このようなフィッティング解析において、成分を増やすだけ再現性の高いフィッ

ティング効果が得られるため、フィッティングを行う前に成分に対する物理的な仮定をあ

る程度おかなければならない。一般的な蛍光体では添加物による発光や母材由来の発光が

観測される。また実際に本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起因のバックグラウンドによる減衰曲線が現れた。本研究では、減衰曲

線に対して装置起因のバックグラウンド (IRF 成分)、添加物、母材の最大でも３成分を仮定

してフィッティング解析を行った。 



49 

 

なお本研究で取り扱う発光波長はおおむね 1 m より長い近赤外波長である。この波長

域においては、PL 発光スペクトルの計測装置が市販され始めたのがここ数年 (それ以前は

特注型のみ) であり、市販の PL 減衰時定数評価装置は、レーザーによる励起波長固定型し

か存在しない。原理的には、ここで計測に用いた装置の光検出器部分を、InGaAs 光電面型

の PMT 等に置き換えれば計測可能な筈であるが、現状、ノイズが高すぎるために研究室の

R&D レベルでも計測が難しい状況である。そのため本研究では、同一の発光遷移 (4f-4f 遷

移等) での 700–900 nm 程度の短波長の値で計測を代替する。 

同一の発光遷移という条件を置いた場合、PL、後述するシンチレーションともに発光

波長 λ と減衰時定数 τ はおおむね τ∝λ-2 という関係が実験的に示されている[7] (理論上は 2

乗から 3 乗の間とモデルに応じて予測されており、それを実験的に確認すると 2.2 乗程度で

あった)。そのため例えば、900 nm で 200 s の減衰時定数であった場合、1100 nm では約 300 

s の減衰時定数になると推測される。先述の通り、本研究で想定される応用上は、一パケ

ット分のデータ計測時間が、秒オーダーの積分型検出器の形態となるため、この程度の減衰

時定数の差異は問題にならないと考えられる。 

 

 

図 2.3.3 PL 減衰曲線の模式図。 

 

2.4 シンチレーション特性の評価 

2.4.1 シンチレーションスペクトルの評価方法 

シンチレーションスペクトルは図 2.4.1 に示すような研究室独自にセットアップした測

定装置を用いて行った[8]。励起源に 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 線を発生させる。発生した装置内の X 線は、原子番号

が低く透過率の高い Be の窓を通して装置の外に放出される。本測定では管電圧は 60 kV、

管電流は 1.2 mA とした。装置外に放出された X 線はサンプルに衝突することで、シンチレ

ーション光が発生し、光ファイバーを経由して CCD カメラへと伝達され、シンチレーショ

ンスペクトルが取得される。使用した CCD カメラの測定波長範囲は ANDOR 社製の DU-

420-BU2(ANDOR)が 190–700 nm、ANDOR 社製の DU-492A が 700–1650 nm である。シンチ
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レーション光が効率的に CCD にて検出出来るようにテフロンテープを反射材としてサンプ

ルに被せている。X 線源から漏れ込んだ X 線を CCD にて直接検出することを防ぐため、検

出器の周囲を鉛板で囲み、CCD 検出器を X 線発生装置と垂直になるように設置した。また

CCD に入射する宇宙線による影響は装置付属のプログラムにて補正を行った。 

 

 

図 2.4.1 シンチレーションスペクトル測定装置の模式図[6]。 

 

2.4.2 シンチレーション減衰時定数の測定方法 

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 2.4.2 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、数十 ps のパルス幅を持つレーザーダイオード(PLP-10、浜松ホトニクス)を、長い測定レ

ンジでは 470±10 nm の波長、数百 ns から数 ms のパルス幅を持つ LED を搭載している。励

起源から発生したパルス光が X 線管(N5048、浜松ホトニクス)の光電面に照射され、電子が

放出される。この電子は 40 kV の高電圧で加速されて W ターゲットに衝突することで X 線

が発生する。このとき発生する X 線は励起源のパルス光に応じたパルス幅を持っている。

発生したパルス X 線は 20 mmφ×5 mm の Be 窓ガラスを通過してサンプルに照射される。パ

ルス X 線の照射によるサンプルの発光は、光電子増倍管 (R7400P-06、浜松ホトニクス) に

よって検出される。光電子増倍管の波長感度は R7400P-06 が 160–650 nm、R7400U-02 が 400–

900 nm である。最後に、PC の中に組み込まれている浜松ホトニクス社製の時間相関単一光

子カウンティングボードを用いて減衰曲線が取得される。得られた減衰曲線は測定装置付

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を用いて近似され、減

衰定数が得られた。 

この計測においても、状況は PL 減衰時定数の場合と同様であり、現状、1 m より長波

長 (InGaAs 系を使わざるを得ない波長域) でのシンチレーション減衰時定数の計測実績は
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なく、我々の知る限り、700–900 nm の波長域における成果も、我々が唯一である。計測し

た波長域と実際に応用で想定する波長域に関する見積もりは同様 (PL に対しては τ∝λ-2.2、

シンチレーションに対しては τ∝λ-2.1[7]) である。 

 

 

図 2.4.2 シンチレーション減衰曲線の測定装置の模式図[9]。 

 

2.4.3 線量率応答特性の評価方法 

高線量場での応用を想定した装置を独自に開発し、X 線の吸収線量率に対するシンチ

レーション光強度の関係を評価した。その装置の概略を図 2.4.3 に示す。X 線発生装置はシ

ンチレーションスペクトルを測定した際に用いたものと同じ構成のものを利用して、サン

プルに一定の線量を照射した。本測定に用いた X 線発生装置の、所定の出力、サンプル位

置における X 線の空気吸収線量は、事前に電離箱 (PTW30013) を用いて校正している。ま

たサンプルに照射された X 線の吸収線量率は吸収線量を単位時間あたりで割ったものであ

り、サンプルに照射された X 線の空気吸収線量と照射した時間から求めた。表 2.1 に測定条

件と吸収線量率を示す。以後、本研究における X 線の照射線量率は電離箱により測定され

た空気吸収線量率によって表す。なお、本測定の X 線源は出力を落とし過ぎると電流電圧

値が不安定になる。電流電圧値が安定な出力下限における吸収線量率は 0.006 Gy/h になる。 

サンプルを所定の位置に固定し、X 線を照射することで発生したシンチレーション光

は全長 5 m の光ファイバー (FP600ERT、 Thorlabs) を経由して、PIN フォトダイオード 

(G12180-250A、 浜松ホトニクス) にて電気信号に変換して 10-12 A オーダーの電流値を測定

できるピコアンメータ (B2985A、キーサイト) で検出した。使用した PIN フォトダイオー

ドは InGaAs であり、測定可能範囲は 900 nm から 1700 nm である。また検出感度を向上さ

せるために PIN フォトダイオードに放熱器 (A3179、浜松ホトニクス) を装着し、ペルチェ

素子を用いた冷却器 (C1103、浜松ホトニクス) を利用して－20 °C まで冷却し、更に－10°C

の恒温槽の中に入れて測定を行った。 

これまで 1 m より長波長におけるシンチレーションの計測実績は、既述の発光スペク

トルの形式で我々しか示しておらず、同波長域を利用した線量応答特性も我々の結果が世

界唯一であった。しかしながらこの計測法では、分光を行う際に、多くの光子を捨てる事に
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なるため、計測感度が世界最高ではあったが、線量率ではなく積算線量で 1 mGy (実験条件

から線量率に換算して 約 600 mGy/h) が限界であった[10,11]。本研究では、さらなる高感度

化をおこなうため、分光型 CCD 部分を、分光を行わない波長積算型の単素子 InGaAs PD で

代替した。これは従来の Si PD 型シンチレーション検出器 (シンチレータ＋Si PD) の光検

出器部分を InGaAs PD に代替した形であり、我々の知る限り、当該分野において初の検出

器形態である。図 2.4.4 に使用した InGaAs PD の分光感度特性を示す。本研究の骨子は、

様々な新規近赤外発光シンチレータの開発であるが、検出器としての性能を向上させるた

めに、このように新たな計測方法自体の開発・検証も行った。 

 

 

図 2.4.3 線量率応答特性を測定する装置の模式図。 

 

 

図 2.4.4 使用した InGaAs PD の分光感度特性[12]。 
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表 2.1 X 線発生装置の照射条件と吸収線量率の関係。 

吸収線量率 (Gy/h) 管電圧 (kV) 管電流 (mA) 
サンプルと X 線発

生装置の距離 (cm) 
照射時間 (s) 

60 40 5.2 0 10 

15 40 1.3 0 10 

6 40 0.52 0 10 

1.5 40 0.13 0 10 

0.6 40 0.052 0 10 

0.15 40 1.3 82 10 

0.06 40 0.52 82 10 

0.015 40 0.13 82 10 

0.006 40 0.052 82 10 
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第三章 希土類添加 MAlO3 (M = Y, Gd) 単結晶のシンチレーション

特性 

3.1 緒言 

組成式 MAlO3 で表されるペロブスカイト化合物は斜方晶系の結晶構造を持ち、シンチ

レータ材料として見た場合、密度が高い傾向にあり、X 線や  線といった高エネルギー光

子の放射線との相互作用確率が高くなることが期待できる。実際にこれまで、高性能な紫

外・可視発光シンチレータとして Pr:YAlO3 や Ce:GdAlO3 などが報告されている[1,2]。こ

のような背景により、本研究でははじめに、ホスト材料としてペロブスカイト構造を有する

化合物に着目した。ホスト材料の候補となるペロブスカイト組成について考えた場合、M サ

イトには Y 及びランタノイド元素が候補としてあがる。この中でも電子遷移による発光が

存在しない Y、La、Lu が M サイトの元素として適していると考えられる。また Gd3+は 4f-

4f 遷移の発光が存在するが、Ce:Gd2SiO5 や Ce:GAGG (Gd3Al2Ga3O12) など発光中心の発

光を阻害しない場合が多く、Y3+や Lu3+と共に母体結晶として利用されることが多いため、

本研究でもホスト材料として採用した。以上をまとめると、本研究ではホストとして、YAlO3、

LaAlO3、GdAlO3、LuAlO3 に着目し、検討を行った。 

 

  

  
図 3.1 (a) Y2O3-Al2O3、(b) La2O3-Al2O3、(c) Lu2O3-AlO3、(d) Gd2O3-Al2O3 の相図[3–

5]。 
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上述したように、手始めに発光や電子遷移的な観点からホスト材料の検討を行ったが、

これらの材料が現実に合成できるか否かは定かではない。そのためこれらの系の相図を調

べ、融液法で単結晶の合成が可能かどうかの検討を行った。図 3.1 に Y2O3-Al2O3、La2O3-

Al2O3、Gd2O3-Al2O3、Lu2O3-AlO3 系の相図を示す。LuAlO3 は融液法で結晶育成をする際、

相図上で安定な相として記載されていないため、通常の融液法では育成ができないと予想

される。実際、結晶成長を行ってみたところ、白色不透明なセラミックス体が合成され、こ

れを XRD で調べたところ、ペロブスカイト相とガーネット相の混合物となっていた。その

ため実際に合成する候補から外す事とした。また LaAlO3 は相図が存在するため作製してみ

たが、潮解性がとても強く、いったんバルク単結晶状のサンプルが育成できたとしても、数

日で粉末状に戻ってしまうため、シンチレーション特性の測定ができなかった。そのため最

終的に、ホスト材料として GdAlO3 と YAlO3 の二種類を選択した。これらのホスト材料に

近赤外発光が期待できる希土類として Nd、Yb、Pr、Ho、Tm、Er を添加した YAlO3 単結

晶及び GdAlO3 単結晶を作製し、近赤外シンチレーション特性を評価した。これらの発光中

心元素は、レーザーや通信分野等で実績があるが、果たしてシンチレーションを示すのか、

またその強度がどの程度なのかというのは未知である。近赤外発光シンチレータはこれま

で系統的な評価例がないため、本章では、ペロブスカイトホストにこれら近赤外発光が期待

できる発光中心元素を添加する事で、どの元素が、最も強い近赤外シンチレーションを示す

かを決める事も目的の一つである。 

 

3.2 希土類添加 YAlO3 単結晶サンプルの作製 

表 3.1 に作製した希土類添加 YAlO3 サンプルの呼称、目的組成および焼結体組成を示

す 。 原 料 粉 末 と し て Y2O3(99.99%, Furuuchi Chemical) 、 Al2O3(99.99%, High Purity 

Chemicals) 、 Nd2O3(99.99%, Rare Metallic) 、 Yb2O3(99.99%, Nippon Yttrium) 、

Er2O3(99.99%, Furuuchi Chemical) 、 Pr6O11(99.99%, Mitsuwa’s Pure Chemicals) 、

Ho2O3(99.99%, Furuuchi Chemical)、Tm2O3(99.99%, Furuuchi Chemical)を使用した。表

に示す焼結体組成比で混合した後、電気炉で焼結を行うことでセラミックス棒を得た。この

セラミックス棒を用いてランプ集光式 FZ 法による単結晶育成を行った。本組成では希土類

は Y サイトを一部置換すると期待されるため、希土類発光中心の濃度は、Y に対して仕込

み組成で 1 mol%とした。 

希土類添加 YAlO3 単結晶の合成直後の平均的な大きさは、Ø3–4 mm×15–20 mm であ

った。作製したサンプルはクラックが多かったため切断加工を行わず、図 3.1 に示すように

砕いて小さくした後、機械研磨によって鏡面研磨を施した。Non-dope YAlO3、Yb:YAlO3、

Er:YAlO3 および Tm:YAlO3 単結晶サンプルは無色透明であり、Pr:YAlO3 および Ho:YAlO3

単結晶サンプルは褐色透明、Nd:YAlO3 単結晶サンプルは薄い紫色でクラックが多く、図中

の背景の模様が確認できなかった。一般的にクラックは透光性や発光強度の減少を引き起
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こすが、放射線治療や廃炉措置など高線量場での応用を想定した際はシンチレータのシグ

ナル強度が飽和することを防ぐために 1 mm 程度以下の大きさのシンチレータを用いるな

ど、近赤外シンチレータの応用においては主に微細な結晶が利用されると考えられる。クラ

ックが発生しやすい組成でも微細な結晶を切り出すことは可能であり、実用化に影響はな

いと考えられる。 

図 3.2 は合成した希土類添加 YAlO3 単結晶サンプルの粉末 XRD パターンを示してい

る。すべてのサンプルにおいて、斜方晶系 Pnma 空間群に属するペロブスカイトの回折ピ

ークが支配的であり、当該 XRD 測定における検出限界内で、目的物の単相であることが確

認できた。 

 

表 3.1 合成した希土類添加 YAlO3 単結晶サンプルの組成。 

呼称 目的組成 焼結体組成 焼結温度 焼結時間 

Non-dope 

YAlO3 
YAlO3 

Y2O3 : Al2O3 

=100 : 100 
1050°C 8 

Nd:YAlO3 (Nd0.01Y0.99)AlO3 
Nd2O3 : Y2O3 : Al2O3 

=1 : 99 : 100 
1050°C 8 

Yb:YAlO3 (Yb0.01Y0.99)AlO3 
Yb2O3 : Y2O3 : Al2O3 

=1 : 99 : 100 
1050°C 8 

Er:YAlO3 (Er0.01Y0.99)AlO3 
Er2O3 : Y2O3 : Al2O3 

=1 : 99 : 100 
1050°C 8 

Pr:YAlO3 (Pr0.01Y0.99)AlO3 
Pr6O11 : Y2O3 : Al2O3 

=1 : 297 : 300 
1050°C 8 

Ho:YAlO3 (Ho0.01Y0.99)AlO3 
Ho2O3 : Y2O3 : Al2O3 

=1 : 99 : 100 
1050°C 8 

Tm:YAlO3 (Tm0.01Y0.99)AlO3 
Tm2O3 : Y2O3 : Al2O3 

=1 : 99 : 100 
1050°C 8 
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図 3.2 作製した YAlO3 サンプルの外観 (切断、研磨後)。 

 

 
図 3.3 作製した希土類添加 YAlO3 サンプルの粉末 XRD パターン。リファレンスとして

YAlO3 の回折ピーク[6]を示す。 

 

3.3 希土類添加 YAlO3 単結晶の光学特性 

図 3.3 に 250 nm から 850 nm までの拡散透過率スペクトルを示す。サンプルごとに透

過率に差は見られ、紫外可視領域において 20–80%程度の透過率を示した。透過率に差が見

られる原因としてクラックに起因した光の反射や吸収が考えられ、誘電率や透磁率等の物

性値の差ではない。いずれのサンプルも 300 nm 付近で透過率が急激に減少している。既報

によれば YAlO3 のバンドギャップは約 5.5 eV[7]であるため、妥当な結果が得られていると

思われる。サンプルによって多少の差はあるが、250–300 nm 前後のブロードな吸収帯は、

恐らく酸素欠損によるものと考えられる[8]。また Yb を除く希土類を添加したサンプルに

はそれぞれ添加した希土類イオンの 4f-4f 遷移による特徴的なライン状の吸収帯が観測され

た[9–13]。Yb を添加したサンプルに関しては吸収帯を確認できなかったが、これは Yb3+に

よる吸収が 190–250 nm にあるため、母材のバンドギャップエネルギーと重複してしまっ

たためであると考えられる。 
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図 3.4 作製した希土類添加 YAlO3 サンプルの拡散透過率。 

 

図 3.4 に各サンプルの PL 励起/蛍光マップを示す。Nd、Er、Pr、Ho、Tm を添加した

YAlO3 単結晶サンプルは、近赤外領域において発光を確認することが出来た。1.3.1 で述べ

たように、シンチレーション発光強度は大まかに、ホストから発光中心へのエネルギー輸送

効率と発光中心での効率の積に比例する。そのため少なくとも発光中心の励起準位に励起

電子がある状況からの発光 (フォトルミネッセンスの励起・緩和過程で近似できる) が強く

なければ、シンチレーションの発光強度もあまり大きくはならないと予想される。また先述

したように、フォトルミネッセンス量子収率は、正にこの発光中心での効率そのものである。

以下、評価した各発光スペクトルの特徴に関して述べる。 

Nd:YAlO3 は 350–800 nm の広い範囲において多数の励起ピークが存在し、850–900、

1050–1100、1320 nm 付近に Nd3+の 4f-4f 遷移 (4F3/2→4I9/2、4F3/2→4I11/2、4F3/2→4I11/2) に
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由来する発光が観測された[14,15]。このうち特に 1064 nm 前後の波長は、レーザー用とし

て有名であり、Nd:YAG レーザー等で利用される発光である[16]。 

Yb:YAlO3 はマップ上には蛍光ピークが確認できなかった。その原因として、PL 励起/

蛍光マップでは励起光の範囲が装置の仕様上 250–850 nm であるのに対し、Yb3+の励起波

長は 980 nm 付近にあり、Yb:YAlO3 サンプルに適切な励起光を照射することが出来なかっ

たことが挙げられる[17]。 

Er:YAlO3 は 350、490、510 nm 付近の励起波長において 850、920、1450–1600 nm に

Er3+の 4f-4f 遷移 (4S3/2→4I13/2、4I11/2→4I15/2、4I13/2→4I15/2) に由来する発光を確認できた[18–

20]。Er3+の発光においては、特に 1550 nm 近傍のものが通信用途においてよく用いられて

いる[21]。 

Pr:YAlO3 は 450 nm 付近の励起波長において 750 nm に Pr3+の 4f-4f 遷移 (3P0→3F4) 

由来の発光を示した[22,23]。Pr:YAlO3 の発光は、近赤外域 (＞650 nm) ではあるが、ほ

ぼ赤色域に近いため、本研究で想定するような応用に用いるのは難しい可能性がある。 

Ho:YAlO3 は 420、460 nm 付近の励起波長において 1100–1200 nm に Ho3+の 4f-4f 遷

移(5F6→5I8)由来の発光を示した[24,25]。Ho3+の発光は、アイセーフレーザー用の 2 m 近

傍のものが有名であるが、本計測では計測限界波長を超えており、観測できなかった[26]。 

Tm:YAlO3 は 700、790 nm 付近に励起ピークが存在し、Tm3+の 4f-4f 遷移 (3H4→3H6)

に由来する発光を 800 nm 付近に観測された[27]。Tm3+の発光も、Er3+と同様に、1.4–1.6 

m 帯の通信用への応用が期待されていたが、観測されなかった[28]。 

これらの中で、近赤外領域において発光が確認出来た 5 種のサンプル (Nd、Er、Pr、

Ho、Tm) に関しては、800–1700 nm の範囲で量子収率を測定した。その結果を表 3.2 に示

す。結果として Nd を添加したサンプルが 94.5%と最も高い量子収率を示していた。 

  



61 

 

 

 

 

 



62 

 

 

 

 
図 3.5 作製した YAlO3 サンプルの PL 励起/蛍光マップ。縦軸は励起波長、横軸は発光

波長、色は強度を示す。 

 

表 3.2 希土類添加 YAlO3 単結晶サンプルの近赤外域における発光量子収率。 

呼称 量子収率 (%) 

YAlO3 - 

Nd:YAlO3 94.5 

Yb:YAlO3 - 

Er:YAlO3 87.9 

Pr:YAlO3 40.5 

Ho:YAlO3 25.9 

Tm:YAlO3 56.9 
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図 3.5 には近赤外域で発光が確認できた Nd、Er、Pr、Ho、Tm を添加した YAlO3 単結

晶サンプルの PL 減衰曲線を示している。励起波長およびモニタリング波長は PL 励起/蛍

光マップの結果から適切な光学フィルターを用いて選択しており、図中に示してある。いず

れのサンプルの PL 減衰曲線も１つの指数関数で近似することができ、図中に示す結果とな

った。1 つの指数関数を仮定してよく再現できたことと、過去に報告されている希土類イオ

ンの 4f-4f 遷移に由来する発光の減衰時定数と似た値を示していたことから、添加した希土

類イオンの 4f-4f 遷移による発光だと考えられる[23,29–32]。 
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図 3.6 作製した YAlO3 サンプルの PL 減衰曲線。Ex はバンドパスフィルターを用いた

励起波長、Em は観測波長を示し、単一の指数関数で近似した際の結果を式で示した。 

 

3.4 希土類添加 YAlO3 単結晶のシンチレーション特性 

前セクションでは、フォトルミネッセンスの結果を示したが、これはシンチレーション

とはスペクトル的に異なっている場合もある。そこで実際の応用を考慮し、シンチレーショ

ン発光スペクトルを調べた。図 3.6 に希土類添加 YAlO3 単結晶に X 線を照射した際の紫外

から近赤外域におけるシンチレーションスペクトルを示す。 

Non-dope YAlO3 単結晶サンプルにおいて 300 nm 付近と 700 nm 付近にブロードな発

光が観察され、これら二つの発光は既報により異なる格子欠陥種による発光だと考えられ

る[33,34]。 

Nd：YAlO3 単結晶サンプルは紫外から可視の範囲で様々な発光スペクトルが確認でき

たが、いずれも既報より Nd3+イオンの 4f-4f 遷移に起因するものだと考えられる[35,36]。
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放射線励起時のシンチレーションにおいても、レーザーで有名な 1064 nm 近傍の輝線の発

光強度が最も高かった。 

Yb:YAlO3 は 300–450 nm 付近と 1000 nm 付近に発光が確認できた。300–450 nm 付近

のブロードな発光は既報より電荷移動状態の Yb2+から Yb3+の基底状態への荷移動遷移の発

光によるものである[37]。また 1000 nm 付近確認できる発光ピークはレーザー分野などで

用いられている Yb3+の 4f-4f 遷移に起因する発光だと考えられる[38]。 

Er:YAlO3、Pr:YAlO3、Ho:YAlO3 および Tm:YAlO3 も Nd:YAlO3 と同様に紫外から近赤

外域の広い範囲において発光ピークが確認でき、いずれも添加した希土類イオンの 4f-4f 遷

移におけるものだと考えられる[23,27,39–43]。また発光波長はおおむねフォトルミネッセ

ンスの結果と一致していた。Pr:YAlO3 に関しては 1250 nm 付近に同定できないピークを確

認したが、これは Pr3+の 4f-4f 遷移に由来する 620 nm の発光が回折されて表れたものだと

思われる。 
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図 3.7 X 線照射時の希土類添加 YAlO3 単結晶サンプルのシンチレーションスペクトル。

上から順に Non-doped、Nd、Yb、Er、Pr、Ho、Tm 添加 YAlO3 であり、それぞれ左に

紫外可視 (200–700 nm)、右に近赤外 (650–1600 nm)のスペクトルである。 

 

近赤外領域でシンチレーション発光が確認できたサンプルに対して、X 線を照射した

際のシンチレーション減衰時間を測定し、得られた減衰曲線を図 3.7 に示す。Non-dope 

YAlO3 単結晶サンプルから得られた減衰曲線は 3 つの指数関数の和で近似することができ
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た。1 成分目は IRF 成分だと考えられ、２成分目、３成分目が格子欠陥の発光によるものだ

と考えられる。IRF 成分に関しては、様々な要因による微弱な発光が混ざり合ったものであ

ると考えられている。パルス X 線による光電子増倍管の光電面の直接励起、偶発的にタイ

ミングウィンドウ内に入った熱電子ノイズ、サンプル設置場所近傍の治具による微弱な発

光などが考えられ、典型的にはスパイク状の高速な成分として観測される。IRF は主となる

信号強度が十分に強ければ埋もれて観測できないが、Non-dope YAlO3 のように、主となる

信号が弱い場合は、明瞭に観測される。 

希土類添加サンプルの減衰曲線に関して、Ho:YAlO3 サンプルは 1 つの指数関数、他の

サンプルは 2 つの指数関数の和で近似できた。Nd:YAlO3、Er:YAlO3、Tm:YAlO3 サンプル

は１成分目が IRF 成分、2 成分目がそれぞれの PL 減衰時定数と値が近いため Nd3+、Er3+、

Tm3+の 4f-4f 遷移に起因するものだと考えられる。Pr:YAlO3 単結晶サンプルは１成分目の

値が PL 減衰時定数と似ているため、Pr3+の 4f-4f 遷移に由来するもの、2 成分目が格子欠

陥による発光だと考えられる。Ho:YAlO3 の減衰曲線は 1 成分で近似でき、また PL 減衰時

定数と似ているため、Ho3+の 4f-4f 遷移によるものだと考えられる。 

実際の線量応答特性に用いる発光は、より長波長の成分も含むため、減衰時定数はより

遅くなると予想される。しかしながら第二章で述べたよう、検出器の感度限界により、その

波長域の減衰時定数を計測する事はできない。そこで発光メカニズムが同じ場合 (本研究で

は全て 4f-4f 遷移)、シンチレーション発光波長 λ とシンチレーション減衰時定数 τ には、

実験的には概ね τ∝λ2.2 の関係がある事から、どの程度の値になるかを見積もった。そこで計

測波長域の中心値 (800 nm) の値が、観測された減衰時定数の値に対応すると仮定して、

各サンプルの最も発光強度が高い波長での減衰時定数を見積もった。なお Pr、Tm に関し

ては、最大の発光強度を示す波長域が、ここで用いた光電子増倍管の感度波長内であるため、

ここで実測された値が、そのまま実応用上の値であると思われる。また Yb に関しては、減

衰時定数自体が観測出来なかったため見積もりは行わず、残りの Nd (1064 nm)、Er (1550 

nm)、Ho (1200 nm) に対して、予想される値は 188 s、445 s、90 s であった。線量応

答特性における計測時間が、実応用でも数十秒から数分であり、また本研究でも十秒の積算

である事から、観測された減衰時定数との差は、概ね無視できると考えられる。 
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図 3.8 X 線照射時の希土類添加 YAlO3 単結晶サンプルのシンチレーション減衰曲線。実

線はフィッティング関数を示し、フィッティング結果は式として図中に示した。 

 

検出器の特性として、合成した各 YAlO3 単結晶に X 線を照射した際の線量率応答特性

を測定した。本測定では X 線照射時の電流値の平均から、その前後 10 秒の電流値の平均を

バックグラウンドとして引いた値を信号強度とし、さらにサンプルをつけずに同様に測定

して得られた値を装置起因の定常ノイズとすることで、信号強度と装置起因の定常ノイズ

の差を計算し、最終的なシンチレーション信号強度として用いた。このような計算を行った

理由としては、InGaAs 素子の暗電流ノイズの揺らぎが経時的に変化するため、測定直前/直

後の値をバックグラウンドとして用いる方が、正確性が高いためである。なおバックグラウ

ンドは、測定を行うような数十秒程度の間では、大きく変化しないが、数分から数十分では

桁で変化する場合がある。なおこういった経時的なノイズ変化は InGaAs 素子を用いた全検

出器で観測されており、特に InGaAs 素子を用いた実験系で減衰時定数をうまく観測できな

い主因である。さらにシステム全体として、読み出し系等のノイズも加わり、これらは定常

的であるため、この値を定常ノイズとして差し引く必要がある。また X 線発生装置の出力

の関係で下限は 0.006 Gy/h、上限は 60 Gy/h となっている。 

測定した結果を図 3.8 に示す。結果として Nd:YAlO3、Yb:YAlO3、Er:YAlO3 および

Tm:YAlO3 に関しては 0.006 Gy/h–60 Gy/h の範囲で良好な線量率応答特性を示し、次点で

Pr:YAlO3、Ho:YAlO3 が 0.015 Gy/h–60 Gy/h の範囲で良好な線量率応答特性を示した。ま

た Non-dope YAlO3に関しても 0.06 Gy/h–60 Gy/hの範囲で線量率応答特性を示しており、

シンチレーションスペクトルでは確認できなかった発光を InGaAs PD が検出したことが考

えられる。本装置はシンチレーションスペクトル検出器と異なり、分光を行っていないため

サンプルの近赤外シンチレーション光に対する感度が高く、このような現象は起こりえる。

これまで報告されている近赤外発光シンチレータのチャンピオンデータは、Pr 添加 Gd2O2S
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の 0.8–7.2 Gy/h という結果であり、本計測ではこの下限を二桁程度超える感度を有してい

た[44]。 
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図 3.9 X 線照射時の希土類添加 YAlO3 単結晶サンプルの線量率応答特性。 

 

3.5 希土類添加 GdAlO3 単結晶サンプルの作製 

表 3.3 に作製した希土類添加 GdAlO3 サンプルの呼称、目的組成および焼結体組成を示

す。原料粉末として Gd2O3(99.99%, Furuuchi Chemical)、Al2O3(99.99%, High Purity 

Chemicals) 、 Nd2O3(99.99%, Rare Metallic) 、 Yb2O3(99.99%, Nippon Yttrium) 、

Er2O3(99.99%, Furuuchi Chemical) 、 Pr6O11(99.99%, Mitsuwa’s Pure Chemicals) 、

Ho2O3(99.99%, Furuuchi Chemical)、Tm2O3(99.99%, Furuuchi Chemical)を使用した。表

に示す焼結体組成比で混合した後、電気炉で焼結を行うことでセラミックス棒を得た。この

セラミックス棒を用いてランプ集光式 FZ 法による単結晶育成を行った。本組成では希土類

は Gd サイトを一部置換すると期待されるため、希土類の濃度は Gd に対して仕込み組成で

1 mol%とした。 

希土類添加 GdAlO3 単結晶の合成直後の平均的な大きさは、Ø3–4 mm×15–20 mm で

あった。作製したサンプルは図 3.9 に示すように Ø3 mm×1.5 mm の大きさを有する小片

に加工した後、上下平面部を機械研磨によって鏡面研磨を施した。 

Non-dope GdAlO3 は加工の際にクラックが多く発生してしまい、不透明である。

Yb:GdAlO3、Tm:GdAlO3 単結晶サンプルは無色透明、Er:GdAlO3、Ho:GdAlO3 は褐色透明、

Nd:GdAlO3 は薄い赤色透明である。 

図 3.10 は合成した希土類添加 GdAlO3 単結晶サンプルの粉末 XRD パターンを示して

いる。すべてのサンプルにおいて,斜方晶系 Pnma 空間群に属するペロブスカイトの単一の

回折ピークが支配的であり、目的物の単相であることが確認できた。 
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表 3.3 合成した希土類添加 GdAlO3 単結晶サンプルの組成。 

呼称 目的組成 焼結体組成 焼結温度 焼結時間 

Non-dope 

GdAlO3 
GdAlO3 

Gd2O3 : Al2O3 

=100 : 100 
1000°C 8 

Nd:GdAlO3 (Nd0.01Gd0.99)AlO3 
Nd2O3 : Gd2O3 : Al2O3 

=1 : 99 : 100 
1000°C 8 

Yb:GdAlO3 (Yb0.01Gd0.99)AlO3 
Yb2O3 : Gd2O3 : Al2O3 

=1 : 99 : 100 
1000°C 8 

Er:GdAlO3 (Er0.01Gd0.99)AlO3 
Er2O3 : Gd2O3 : Al2O3 

=1 : 99 : 100 
1000°C 8 

Pr:GdAlO3 (Pr0.01Gd0.99)AlO3 
Pr6O11 : Gd2O3 : Al2O3 

=1 : 297 : 300 
1000°C 8 

Ho:GdAlO3 (Ho0.01Gd0.99)AlO3 
Ho2O3 : Gd2O3 : Al2O3 

=1 : 99 : 100 
1000°C 8 

Tm:GdAlO3 (Tm0.01Gd0.99)AlO3 
Tm2O3 : Gd2O3 : Al2O3 

=1 : 99 : 100 
1000°C 8 

 

 
図 3.10 作製した GdAlO3 サンプルの外観図 (切断、研磨後)。 
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図 3.11 作製した希土類添加 GdAlO3 サンプルの粉末 XRD パターン。リファレンスとし

て GdAlO3 の回折ピーク[45]を示す。 

 

3.6 希土類添加 GdAlO3 単結晶の光学特性 

図 3.3 に 250 nm から 850 nm までの拡散透過率スペクトルを示す。サンプルごとに透

過率に差は見られ、紫外可視領域において 20–80%程度の透過率を示しており、希土類添加

YAlO3 単結晶と同様に希土類イオンの 4f-4f 遷移による吸収が確認できた[9–13]。透過率に

差が見られる原因としてクラックに起因した光の反射や吸収が考えられ、誘電率や透磁率

等の物性値の差ではない。いずれの GdAlO3 単結晶サンプルも YAlO3 単結晶サンプルと同

様に 300 nm 付近で透過率が急激に減少している。既報によれば GdAlO3 のバンドギャップ

は約 5.7 eV [46]であり、Non-dope GdAlO3 サンプルで透過率がほぼ 0% に達するのが 約

250 nm であることから、妥当な結果が得られていると思われる。250–300 nm にかけて透

過率が低くなっている原因は、YAlO3 の場合と同様に、酸素欠損による可能性が考えられる。

加えて、Gd3+の 4f-4f 遷移に起因する吸収は、約 270 nm に現れる事が知られており、幾つ

かのサンプルにおいてはこの吸収線を確認する事が出来る[47]。 
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図 3.12 作製した希土類添加 GdAlO3 サンプルの拡散透過率スペクトル。 

 

図 3.4 に希土類添加 GdAlO3 単結晶サンプルの PL 励起/蛍光マップを示す。Nd、Er、

Ho、Tm を添加したサンプルは 700–1600 nm の近赤外領域において発光を確認することが

出来た。 

Nd:GdAlO3 は 350–800 nm の広い範囲において励起ピークが存在し、850–900、1050–

1100 nm 付近に Nd3+の 4f-4f 遷移 (4F3/2→4I9/2、4F3/2→4I11/2) に由来する発光が観測され

[14,15]、このうち特に 1064 nm 前後の波長は、レーザー用として有名であり、Nd:YAG レ

ーザー等で利用される発光である[16]。 

Yb:GdAlO3 は Yb:YAlO3 と同様にマップ上には蛍光ピークが確認できなかった。これは

Yb3+の強い励起帯は約 970 nm であるため、測定装置の感度範囲外であるためである。 
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Er:GdAlO3 は 380、490、510 nm 付近の励起波長において 850、920、1450–1600 nm

に Er3+の 4f-4f 遷移 (4S3/2→4I13/2、4I11/2→4I15/2、4I13/2→4I15/2) に由来する発光を確認できた

[18–20]。このなかでも 1550 nm 付近の波長は通信用途においてよく用いられている[21]。 

Pr:GdAlO3 は Pr:YAlO3 と異なりマップ上に蛍光ピークが確認できなかった。原因とし

て発光中心元素がホスト材料中に置換固溶しなかったことや、ホスト材料から発光中心へ

のエネルギー輸送効率が悪かった影響などで輻射遷移がほとんど起こらなかったことが考

えられる。 

Ho:GdAlO3 は 460、510 nm 付近の励起波長において 1100–1200 nm に Ho3+の 4f-4f 遷

移 (5F6→5I8) 由来の発光を示した[24,25]。本計測では観測できない波長ではあるが、Ho3+

の発光は、アイセーフレーザー用の 2 m 近傍のものが有名である。 

Tm:GdAlO3 は 700、790 nm 付近に励起ピークが存在し、Tm3+の 4f-4f 遷移(3H4→3H6)

に由来する発光を 800 nm 付近に観測された[27]。この計測では観測できなかったが、Tm3+

の発光も Er3+と同様に 1.4–1.6 m 付近の発光が通信用への応用が期待されている[28]。 

近赤外領域において発光が確認出来た 4 種のサンプルについて 700–1700 nm の範囲で量子

収率を測定した。その結果を表 3.2 に示す。結果として Nd を添加したサンプルが 88.2%と

最も高い量子収率を示していた。YAlO3 と比べた場合、全般に量子収率が漸減した。これ

は冒頭に記したよう、多くの場合では、発光に関連する準位を持つホストは、発光中心の発

光効率を低減させる場合が多いため、その傾向が表れたためと考えられる。 

  



73 

 

 

 

 

 



74 

 

 

 

 
図 3.13 作製した GdAlO3 サンプルの PL 励起/蛍光マップ。縦軸は励起波長、横軸は蛍光

波長、色は強度を示す。 

 

表 3.4 希土類添加 GdAlO3 単結晶サンプルの近赤外域における発光量子収率。 

呼称 量子収率 (%) 

GdAlO3 - 

Nd:GdAlO3 88.2 

Yb:GdAlO3 - 

Er:GdAlO3 76.9 

Pr:GdAlO3 - 

Ho:GdAlO3 21.6 

Tm:GdAlO3 27.8 
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図 3.5 には近赤外域で発光が確認できた Nd、Er、Ho、Tm を添加した GdAlO3 単結晶

サンプルの PL 減衰曲線を示している。励起波長およびモニタリング波長は PL 励起/蛍光

マップの結果から適切な光学フィルターを用いて選択しており、図中に示してある。いずれ

のサンプルの PL 減衰曲線も１つの指数関数で近似することができ、図中に示す結果となっ

た。得られた指数関数が 1 つであったことから添加した希土類イオンの 4f-4f 遷移による発

光だと考えられる[23,29–32]。YAlO3 の場合と比較し、おおむね同じ発光中心においては同

程度の減衰時定数が観測された。 
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図 3.14 作製した GdAlO3 サンプルの PL 減衰曲線。Ex はバンドパスフィルターを用いた

励起波長、Em は観測波長を示し、単一の指数関数で近似した際の結果を式で示した。 

 

3.7 希土類添加 GdAlO3 単結晶のシンチレーション特性 

YAlO3 の場合と同様に、フォトルミネッセンスは必ずしも応用上の特性を反映しない

ため、放射線による励起時のシンチレーションスペクトルを調査した。図 3.6 に希土類添加

GdAlO3 単結晶に X 線を照射した際の紫外から近赤外域におけるシンチレーションスペク

トルを示す。 

Non-dope GdAlO3 単結晶サンプルは 600 nm 付近と 700 nm 付近に発光ピークが観察

され、これら二つの発光はそれぞれ Gd3+の 4f-4f 遷移に由来するもの[48]と Al2O3 粉末に混

入していた Cr3+の 3d-3d 遷移によるものと考えられる[49]。同じ Al2O3 粉末を用いながら、

YAlO3 の場合に観測されなかった理由としては、Cr3+の励起帯が 600 nm 近傍にある事が

多いため、Gd3+の 4f-4f 遷移による発光が、Cr3+を励起した可能性が考えられる。他のサン

プルにおいても、同様のメカニズムによって、Cr3+の発光が観測されたと考えられる。 

Nd：GdAlO3 単結晶サンプルでは紫外から可視の範囲で 400、420 nm 付近に Nd3+の

4f-4f 遷移による発光、700 nm 付近に Cr3+の 3d-3d 遷移による発光を確認した[49]。また

近赤外域において 900、1060、1320 nm 付近に Nd3+の 4f-4f 遷移に由来する発光を確認で
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きた[35,36]。YAlO3 と比較した場合、統計揺らぎの大きさより明らかなように、相対的に

紫外可視域での発光が弱かった。 

Yb:GdAlO3 は紫外から可視域の 400 nm 付近に Yb3+を含む CT 発光[37]、600 nm 付近

に Gd3+の 4f-4f 遷移に由来する発光[48]、700 nm 付近に Cr3+の 3d-3d 遷移による発光[49]

を確認し、近赤外域では 1000 nm 付近に Yb3+の 4f-4f 遷移に由来する発光が確認できた

[38]。Gd3+や Cr3+の発光が存在する以外は、おおむね YAlO3 と同様の結果であった。 

Er:GdAlO3 単結晶サンプルでは紫外から可視の範囲で 400、470、550 nm 付近に Er3+

の 4f-4f 遷移による発光を確認した。また近赤外域において 1000、1550 nm 付近に Er3+の

4f-4f 遷移に由来する発光を確認できた[40–42]。Er3+に起因する輝線の強度が高いため、相

対的に Gd3+や Cr3+の発光が目立たなかった。 

Pr:GdAlO3 は紫外から可視域の 500、620 nm 付近に、Pr3+の 4f-4f 遷移に由来する発光

を確認したが、近赤外域では発光が確認できなかった[39]。また統計揺らぎの大きさから明

らかなように、発光強度が他に比べてひときわ弱かった。 

Ho:GdAlO3 単結晶サンプルでは紫外から可視の範囲で 550 nm 付近に Ho3+の 4f-4f 遷

移による発光を確認した。また近赤外域において 1200 nm 付近に Ho3+の 4f-4f 遷移に由来

する発光を確認できた[27]。Er の場合と同様に、Ho3+に起因する輝線の強度が高いため、

相対的に Gd3+や Cr3+の発光が目立たなかった。 

Tm:GdAlO3 単結晶サンプルでは紫外・可視域で 360、450 nm 付近に Tm3+の 4f-4f 遷

移による発光を確認した。また近赤外域において 800、1450 nm 付近に Tm3+の 4f-4f 遷移

に由来する発光を確認できた。Gd3+や Cr3+の発光が存在する以外は、おおむね YAlO3 と同

様の結果であった。 
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図 3.15 X 線照射時の希土類添加 GdAlO3 単結晶サンプルのシンチレーションスペクトル。

上から順に Non-doped、Nd、Yb、Er、Pr、Ho、Tm 添加 YAlO3 であり、それぞれ左に

紫外から可視 (200–700 nm)、右に近赤外 (650–1600 nm) のスペクトルである。 

 

近赤外領域でシンチレーション発光が確認できたサンプルに対して、X 線を照射した

際のシンチレーション減衰時間を測定し、得られた減衰曲線を図 3.15 に示す。いずれのサ
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ンプルも 2 つの指数関数の和で近似できた。Non-dope GdAlO3 サンプルは１成分目が IRF

成分、2 成分目は Cr3+の 2Eg→4A2g に起因するものだと考えられる[36]。また希土類を添加

したサンプルに関しては、いずれも１成分目が IRF 成分、2 成分目がそれぞれの希土類イオ

ンの 4f-4f 遷移に起因するものだと考えられる。 

希土類添加 YAlO3 サンプルと同様に希土類添加 GdAlO3 サンプルに対しても、計測波

長域の中心値 (800 nm) の値が、観測された減衰時定数の値に対応すると仮定して、Nd、

Er、Ho を添加したサンプルに対して、最も発光強度が高い波長での減衰時定数を見積もっ

た。予想される値は 361 s、600 s、100 s であり、いずれも希土類添加 YAlO3 サンプル

と比較して少し長い時定数という結果にはなったものの、線量応答特性における実応用や

本研究における測定条件においては、概ね無視できると考えられる。 
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図 3.16 X 線照射時の希土類添加 GdAlO3 単結晶サンプルのシンチレーション時間プロフ

ァイル。実線はフィッティング関数を示し、フィッティング結果は式として図中に示し

た。 

 

検出器特性として、合成した GdAlO3 単結晶に X 線を照射した際の線量率応答特性を

測定した。測定方法は YAlO3 単結晶の線量率応答特性を測定した際と同様である。測定し

た結果を図 3.8 に示す。結果として Nd:GdAlO3、Yb:GdAlO3、Er:GdAlO3 に関しては 0.006 

Gy/h–60 Gy/h の範囲で良好な線量率応答特性を示し、Nd:YAlO3、Yb:YAlO3、 Er:YAlO3、

Tm:YAlO3 と同等の感度を有していた。これらは全て、これまでの同種の研究におけるチャ

ンピオンデータを約二桁上回る感度である。 
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次点で Tm:GdAlO3、Ho:GdAlO3 が 0.06 Gy/h–60 Gy/h の範囲で良好な線量率応答特

性を示しており、Non-dope GdAlO3 と Pr:GdAlO3 に関しては 0.6 Gy/h–60 Gy/h の範囲で

線量率応答特性を示していた。 
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図 3.17 X 線照射時の希土類添加 GdAlO3 単結晶サンプルの線量率応答特性。 

 

3.8 小括 

本章では近赤外域で発光が期待できる希土類を添加した YAlO3、GdAlO3 単結晶の合成

を行い、そのシンチレーション特性について調査した。Pr:GdAlO3 サンプル以外の希土類添

加 YAlO3 および希土類添加 GdAlO3 サンプルは X 線照射により目的とする希土類イオンの

4f-4f 遷移に由来する発光を近赤外域で観測することができた。また Non-dope YAlO3 サン

プルに関して 700 nm と可視光に近い領域で格子欠陥に由来する発光が確認できた。全サン

プルにおいて線量率応答特性を測定したところ、Nd:YAlO3、Yb:YAlO3、Er:YAlO3、

Tm:YAlO3、Nd:GdAlO3、Yb:GdAlO3 および Er:GdAlO3 サンプルにおいて 0.006 Gy/h–60 

Gy/h の範囲で良好な感度を示しており、これまでの近赤外発光シンチレータのチャンピオ

ンデータである Pr 添加 Gd2O2S の 0.8 Gy/h–7.2 Gy/h という結果と比較すると、測定下限

を二桁程度超える感度を有していた。その中でも Nd の近赤外域での発光波長は 900, 1060, 

1320 nm と 1 章で説明した近赤外シンチレータの応用先として期待できる医療用途や高線

量場計測用途に利用しやすく、YAlO3 と GdAlO3 では密度が高い GdAlO3 が母材として適し

ていると考えたため Nd:GdAlO3 の近赤外シンチレーション特性が最も良好であると結論づ

けた。 
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第四章 Nd 添加希土類バナデート(Nd:MVO4)単結晶(M=La, Gd, Lu)

のシンチレーション特性 

4.1 緒言 

3 章では YAlO3 と GdAlO3 に近赤外発光が期待できる希土類を添加した単結晶を作製

し、シンチレーション特性を評価した。その結果、Nd、Yb、Er、Tm を添加したサンプル

の近赤外シンチレーション特性が良好であるという知見を得た。その中でも Nd の近赤外域

での発光波長は 900、1060、1320 nm と 1 章で述べた近赤外シンチレータの応用先として

期待できる医療用途や高線量場計測用途に利用しやすい。そこで第３章以降では、発光中心

を Nd に固定し、他のホスト材料に対して添加濃度を変化させた際のシンチレーション特性

の変化を調査する。 

ホスト材料には、より良好な近赤外シンチレーション特性を期待し、組成式 MVO4 (M 

= La, Gd, Lu) で表されるバナデート化合物に着目した。Nd 添加 YVO4 や Nd 添加 GdVO4

は近赤外レーザー分野で利用されており、少なくとも PL においては優れた近赤外発光特性

が期待できる。またバナデート化合物のバンドギャップは YAlO3 や GdAlO3 などのペロブ

スカイト化合物と比較して低い傾向にあり、１章の式 1.3.5 からシンチレーション発光量が

増加することが期待できる。加えて 2016 年には、東北大と当研究グループの共同研究によ

り、市販のレーザー用 Nd 添加 YVO4 単結晶の近赤外シンチレーション特性を評価し、当時

の測定系の感度限界内における最大の近赤外発光強度を明らかにしている[1]。しかしなが

らバナデート系の検討は、この市販単結晶を用いた試行に留まっており、検討の余地が大き

く残る。 

ホスト材料の候補となるバナデート組成について考えた場合、M サイトには Y および

ランタノイド元素が候補としてあがる。この中でも 3 章と同様の理由で Y、La、Gd、Lu が

M サイトの元素として適していると考えられる。Nd 添加 YVO4 に関しては先述した先行研

究があるため、その他の LaVO4、GdVO4、LuVO4 に着目し、検討を行った。まず合成可能

か否かを調査するため、これらの系の相図を調べてみたところ、相図の存在が確認できなか

った。そのため実際に合成を試行した例がないか調査したところ、これらのホスト材料の単

結晶は、一致溶融組成においてチョクラルスキー法のように融液法での結晶育成の報告例

が存在していた[2–4]。そこで実際に無添加の LaVO4、GdVO4、LuVO4 を作製してみたと

ころ結晶育成が可能であったため、本研究では LaVO4、GdVO4、LuVO4 をホスト材料とし

て選択した。また発光中心を添加するシンチレータや他の光学材料の場合、発光中心の添加

濃度を増加しすぎると、置換サイトとのイオン半径の差によりクラックの増加や、発光中心

同士の物理的な距離が近くなりすぎるため消光が発生することが多いため、添加する Nd の

濃度は 0.1、0.3、1.0、3.0、10%と設定してシンチレーション特性の濃度依存性を調査した。 
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4.2 Nd 添加 LaVO4 単結晶サンプルの作製 

表 4.1 に作製した Nd 添加 LaVO4 サンプルの呼称、目的組成および焼結体組成を示す。

原料粉末として La2O3(99.99%, Rare Metallic)、V2O5(99.99%, High Purity Chemicals)、

Nd2O3(99.99%, Rare Metallic)を使用した。表に示す焼結体組成比で混合した後、電気炉で

焼結を行うことでセラミックス棒を得た。このセラミックス棒を用いてランプ集光式 FZ 法

による単結晶育成を行った。本組成では Nd は La サイトを一部置換すると期待されるため、

Nd の濃度は、La に対して仕込み組成で 0.1、0.3、1.0、3.0、10%とした。 

Nd 添加 LaVO4 単結晶の合成直後の平均的な大きさは、Ø3–4 mm×15–20 mm であっ

た。作製したサンプルは劈開性が強くダイヤモンドカッターで切断することが困難だった

ため切断加工を行わず、図 4.1 に示すように砕いて小さくした後、面積の大きな面に対し、

機械研磨によって鏡面研磨を施した。Non-dope LaVO4 単結晶サンプルは無色透明であり、

Nd 添加 LaVO4 は紫色の透明で、Nd の濃度が増加するにつれて紫色が濃くなっていった。

またいずれのサンプルもクラックがほとんどなく背景が確認できた。 

図 4.2 は合成した Nd 添加 LaVO4 単結晶サンプルの粉末 XRD パターンを示している。

すべてのサンプルにおいて、単斜晶系 P21/n 空間群に属するモナザイト構造の単一の回折

ピークが支配的であり、目的物の単相であることが確認できた。後述するが GdVO4 や

LuVO4 の XRD パターンは LaVO4 の構造と異なりスピネル構造を示している。一般的に希

土類バナデート化合物はスピネル構造を示すが、La は希土類の中でイオン半径が最も大き

く 9 配位という配位環境を取ることが原因として挙げられる[5]。 

 

表 4.1 合成した Nd 添加 LaVO4 単結晶サンプルの組成。 

呼称 目的組成 焼結体組成 焼結温度 焼結時間 

Non-dope LaVO4 
La2O3 : V2O5 

=100 : 100 
1000°C 8 

Nd:0.1% (Nd0.001, La0.999)VO4 
Nd2O3 : La2O3 : V2O5 

=0.1 : 99.9 : 100 
1000°C  8 

Nd:0.3% (Nd0.003, La0.997)VO4 
Nd2O3 : La2O3 : V2O5 

=0.3 : 99.7 : 100 
1000°C 8 

Nd:1.0% (Nd0.01, La0.99)VO4 
Nd2O3 : La2O3 : V2O5 

=1 : 99 : 100 
1000°C 8 

Nd:3.0% (Nd0.03, La0.97)VO4 
Nd2O3 : La2O3 : V2O5 

=3 : 97 : 100 
1000°C 8 

Nd:10% (Nd0.1, La0.9)VO4 
Nd2O3 : La2O3 : V2O5 

=10 : 90 : 100 
1000°C 8 
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図 4.1 作製した LaVO4 サンプルの外観 (破砕、研磨後)。 
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図 4.2 作製した Nd 添加 LaVO4 サンプルの粉末 XRD パターン。リファレンスとして

LaVO4 の回折ピークを示す[6]。 

 

4.3 Nd 添加 LaVO4 単結晶の光学特性 

図 4.3 に 200 nm から 850 nm までの拡散透過スペクトルを示す。全サンプルの拡散透

過率は 60–70%の範囲に収まっており、370 nm 付近でいずれのサンプルも透過率が急激に

減少している。既報によれば LaVO4 のバンドギャップは約 3.5 eV なのでこの結果は概ね一

致している[7,8]。サンプルごとの透過率に差はほとんどなかった。また Nd の濃度が増加

するにつれて Nd3+の 4f-4f 遷移による特徴的なライン状の吸収帯の強度が増加した。吸収

帯の多くは、480–600 nm に存在するため、これらの光が吸収され、補色として紫色に見え

ている図 4.1 の外観と一致する結果であった。 
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図 4.3 作製した Nd 添加 LaVO4 サンプルの拡散透過率。 

 

図 4.4 に Non-dope LaVO4 サンプルと Nd 添加 LaVO4 サンプルの代表として Nd:0.1% 

LaVO4 サンプルの PL 励起/蛍光マップを示す。Non-dope LaVO4 サンプルは紫外から近赤

外の広い範囲において発光を確認することが出来なかった。一方で、Nd:0.1% LaVO4 サン

プルは 570、750、800 nm の励起波長において、850–900、1050–1100 nm 付近に Nd3+の

4f-4f 遷移 (4F3/2→4I9/2、4F3/2→4I11/2) に由来する発光が観測された。このうち特に 1064 nm 

前後の波長は、レーザー用として有名であり、Nd:YVO4 レーザー等で利用される発光であ

る[9]。他の Nd 添加サンプルにおいても、強度の差こそあれ、観測される励起および発光

波長帯は同様であった。 

Nd を添加した 5 種のサンプルについて、800–1700 nm の範囲で量子収率を測定した。

その結果を表 4.2 に示す。結果として Nd:0.3% LaVO4 サンプルが 98.9%と最も高く、100%

に近い量子収率を示していた。またそれ以上の濃度の Nd を添加したサンプルの量子収率は

減少し、Nd:10% LaVO4 サンプルの量子収率は 14.8%と急激に低下する結果となった。原

因として、サンプル内の Nd3+の濃度が過剰に高くなり、発光中心間距離が短くなることで

励起エネルギーが結晶格子内を広く移動してしまい、最終的に格子欠陥などの発光に寄与

しないサイトに捕獲されて、無輻射遷移を生じさせたことが考えられる。この現象は、いわ

ゆる濃度消光として理解されている。 
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図 4.4 作製した LaVO4 サンプルの PL 励起/蛍光マップ。縦軸は励起波長、横軸は発光波

長、色は強度を示す。Nd を添加したサンプルは 0.1%添加したサンプルを代表として記

載する。 

 

表 4.2 Nd 添加 LaVO4 単結晶サンプルの近赤外域における発光量子収率。 

呼称 量子収率 (%) 

Non-dope - 

Nd:0.1% 90.6 

Nd:0.3% 98.9 

Nd:1.0% 89.5 

Nd:3.0% 73.6 

Nd:10% 14.8 

 

図 4.5 には近赤外域に発光が確認できた Nd 添加サンプルの PL 減衰曲線を示してい

る。励起波長およびモニタリング波長は PL 励起/蛍光マップの結果から適切な光学フィル

ターを選択しており、今回はいずれのサンプルにおいても励起波長 575–625 nm、観測波長

900 nm に設定した。Nd:0.1% LaVO4 サンプルの PL 減衰曲線は 2 つの指数関数の和で近似

することができ、その他のサンプルは 1 つの指数関数で近似することが出来た。Nd:0.3%–

Nd:10% LaVO4 サンプルは得られた指数関数が 1 つであったことから Nd3+イオンの 4f-4f

遷移に起因するものだと考えられる[10]。また Nd:0.1% LaVO4 サンプルに関して 1 成分目

は IRF 成分、２成分目が Nd3+イオンの 4f-4f 遷移に起因するものだと考えられる。Nd:10%

サンプルは減衰時定数が他のサンプルと比較して極端に短くなっているが、その理由とし

ては、Nd3+の濃度が高く濃度消光が起きたことが考えられ、この結果は PL 励起/蛍光マッ
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プの結果と一致していた。濃度消光が起きている Nd:10% LaVO4 サンプルでは 34 s であ

ったが、他のサンプルでは 126–155 s と、一般に知られている Nd3+の 4f-4f 遷移による減

衰時定数としては典型的な値であった。ここで単位時間当たりの輻射遷移確率を Pr、無輻

射遷移確率を Pnr、衰時定数を τ と置いて、関係式を書くと以下のようになる。 

τ =  (𝑃r + 𝑃nr)−1 (4.1) 

濃度消光が起こっている状況を考えると Pnr の数値が増加しているため、左辺の減衰時

定数 τ の値が減少する。描像としては、Nd3+イオンの濃度(密度)が高くなると、近接する

Nd3+イオン同士でエネルギーをやり取りする機会が増え、その一機会ごとに発光 (Pr) と熱

失活 (Pnr) の競合となるため、最終的に熱失活する割合が増える、もしくは早めに輻射再結

合に至るもの以外は発光できなくなるといった捉え方となる。 

 

 
図 4.5 作製した Nd 添加 LaVO4 サンプルの PL 減衰曲線。励起波長はバンドパスフィル

ターを用いて 575–625 nm に設定し、観測波長は 900 nm とした。実線はフィッティング

関数を示し、フィッティング結果は式として図中に示した。 

 

4.4 Nd 添加 LaVO4 単結晶のシンチレーション特性 

3 章と同様に、PL 特性のみで応用上の特性を評価することは困難なため、放射線によ

る励起時のシンチレーションスペクトルを調査した。図 4.6 に作製した Nd 添加 LaVO4 サ

ンプルに X 線を照射した際の紫外から近赤外域におけるシンチレーションスペクトルを示

す。Non-dope LaVO4 サンプルは PL と同様に紫外から近赤外の範囲で発光が観測されなか

った。Nd を添加した LaVO4 サンプルは 3 章で述べた Nd 添加ペロブスカイト単結晶サン

プルとは異なり、紫外から可視の範囲で発光ピークが観測されず、900、1060、1320 nm 付

近と近赤外域のみに Nd3+の 4f-4f 遷移 (4F3/2→4I9/2、4F3/2→4I11/2、4F3/2→4I13/2) に由来する

発光が確認できた[11]。 
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図 4.6 X 線照射時の Nd 添加 LaVO4 単結晶サンプルのシンチレーションスペクトル。そ

れぞれ左に紫外可視 (200–700 nm)、右に近赤外 (650–1600 nm) のスペクトルである。 

 

近赤外域にシンチレーション光が確認できた Nd 添加 LaVO4 サンプルに対して、X 線

を照射した際のシンチレーション減衰時間を測定し、得られた減衰曲線を図 4.7 に示す。い

ずれのサンプルも 2 つの指数関数の和で近似できた。いずれのサンプルも 1 成分目が IRF

成分、2 成分目は Nd3+の 4f-4f 遷移に由来する発光だと考えられる[12,13]。Nd:10%サンプ

ルの減衰時定数は PL 減衰時定数と同様に消光による極端な減少が確認できた。またいずれ

の Nd 添加サンプルの減衰時定数も PL 減衰時定数と比較して短くなっていた。シンチレー

ションの発光過程は PL の過程と比較して複雑なため、一般的にはシンチレーション減衰時

間は PL 減衰時間より長くなるが、今回のようにシンチレーション減衰時間の方が短くなる

場合も他の材料系のシンチレータで報告されている[14,15]。これは放射線励起によって発

生した多数の励起二次電子同士の相互作用によってエネルギーロスが起き、結果として消

光する励起状態間相互作用の結果と理解されている。シンチレーションにおいては、励起二

次電子が結晶内を移動して再結合する確率とこのように二次電子同士の相互作用などによ

ってエネルギーを失う確率のある種の競合状況になっているため、一部の材料では、前者が

強い状況が起こりうる。 

3 章では近赤外域でシンチレーション発光が確認できたサンプルに対して計測波長域

の中心値 (800 nm) の値が、観測された減衰時定数の値に対応すると仮定して、各サンプ

ルの最も発光強度が高い波長での減衰時定数を見積もった。本章でも同様に計測波長域の

中心値 (800 nm) の値が、観測された減衰時定数の値に対応すると仮定して、Nd 添加

LaVO4 サンプルに対して、最も発光強度が高い波長 (1064 nm) での減衰時定数を見積もっ

た。予想される値は 46–271 s であり、線量応答特性における実応用や本研究における測定

条件においては、概ね無視できると考えられる。 
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図 4.7 X 線照射時の Nd 添加 LaVO4 単結晶サンプルのシンチレーション減衰曲線。実線

はフィッティング関数を示し、フィッティング結果は式として図中に示した。 

 

検出器特性として、合成した Nd 添加 LaVO4 単結晶に X 線を照射した際の線量率応答

特性を測定した。測定方法は 3 章で各種ペロブスカイト単結晶の線量率応答特性を測定し

た際と同様である。測定した結果を図 4.8 に示す。結果として Nd:1.0%、Nd:3.0%、Nd:10% 

LaVO4 サンプルに関しては 0.015 Gy/h–60 Gy/h の範囲で良好な線量率応答特性、次点で

Nd:0.3% LaVO4 サンプルが 0.06 Gy/h–60 Gy/h の範囲で良好な線量率応答特性を示し、

Nd:0.1% LaVO4 サンプルは 0.15 Gy/h–60 Gy/h の範囲で良好な線量率応答特性を示した。

いずれのサンプルも Nd:YAlO3、Nd:GdAlO3 サンプルと比較して線量率応答特性が低かっ

た。シンチレーション発光量は発光中心元素がホスト材料に置換固溶されるかどうかや、エ

ネルギー輸送効率の大小に影響を受けるため、今回作製した LaVO4 と Nd の組み合わせは

YAlO3 や GdAlO3 と比較して良くなかったことが窺える。また PL 量子収率が最も高かった

Nd:0.3% LaVO4 サンプルより Nd の濃度が高いサンプルの方が線量率応答特性の結果は良

好であった。濃度消光を起こしている Nd:10%サンプルにおいても Nd:0.3%サンプルより

良好な線量率応答特性を示していたため、この系では、Nd の濃度増加による消光の影響よ

り、Nd の濃度増加による発光中心の生成された数の影響がより支配的であると考えられる。 

この理由として恐らくではあるが、La2O3 などの酸化物ランタン系の材料は、化学的な

安定性に乏しく、セラミックス棒や単結晶の育成過程で格子欠陥が入りやすいと考えられ

る。そういった格子欠陥は、放射線照射によって発生した二次電子が発光中心にたどり着き、

再結合する前にトラップしてしまうため、今回作製した LaVO4 系結晶は、第一章で述べた

ホスト–発光中心間のエネルギー輸送効率が低いと推察される。実際、バナデート系の単結

晶においては、無添加であっても強い VO4
3- 原子団に起因する発光が観測されることが一

般的であるが、LaVO4 ではこのようなホスト起因の発光も観測されないため、ホストその

ものにおける捕獲サイトの量が多いと考えられる。Nd が大量に添加されている場合、二次

電子が捕獲される前に発光中心にたどり着ける割合が高まるため、濃度消光によって発光

が減少する分を差し引いても、結果的にシンチレーション発光強度が高くなったと考えら
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れる。このように格子欠陥が入りやすい結晶では、敢えて発光中心濃度を高めることで、全

体としての発光効率を維持する手法は、市販のハロゲン化物単結晶 (Ce 添加 LaBr3、Eu 添

加 SrI2) などでよく用いられており、「(格子)欠陥を添加物で埋める」などと表現されてい

る。 
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図 4.8 X 線照射時の Nd 添加 LaVO4 単結晶サンプルの線量率応答特性。 

 

4.5 Nd 添加 GdVO4 単結晶サンプルの作製 

表 4.3 に作製した Nd 添加 GdVO4 サンプルの呼称、目的組成および焼結体組成を示す。

原料粉末として Gd2O3(99.99%, Furuuchi Chemical)、V2O5(99.99%, High Purity Chemical)、

Nd2O3(99.99%, Rare Metallic)を使用した。表に示す焼結体組成比で混合した後、電気炉で

焼結を行うことでセラミックス棒を得た。このセラミックス棒を用いてランプ集光式 FZ 法

による単結晶育成を行った。本組成では Nd は Gd サイトを一部置換すると期待されるた

め、Nd の濃度は Gd に対して仕込み組成で 0.1、0.3、1.0、3.0、10 mol%とした。 

Nd 添加 GdVO4 単結晶の合成直後の平均的な大きさは、Ø3–4 mm×15–20 mm であっ

た。作製したサンプルは LaVO4 と同様に劈開性が強くダイヤモンドカッターで切断するこ

とが困難だったため切断加工を行わず、図 4.9 に示すように砕いて小さくした後、面積の大

きな面に対し、機械研磨によって鏡面研磨を施した。各種サンプルの色は LaVO4 と似たよ

うなものとなっており、Non-dope GdVO4 サンプルは無色透明、Nd 添加 GdVO4 サンプル

は紫色の透明で、Nd の濃度が増加するにつれて紫色が濃くなっていった。またいずれのサ

ンプルもクラックがほとんどなく目視で背景が確認できた。 

図 4.10 は合成した Nd 添加 GdVO4 単結晶サンプルの粉末 XRD パターンを示してい

る。すべてのサンプルにおいて,正方晶系 I41/amd 空間群に属するスピネル構造の単一の回

折ピークが支配的であり、XRD 装置の検出感度範囲内では目的物の単相であることが確認

できた。 
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表 4.3 合成した Nd 添加 GdVO4 単結晶サンプルの組成。 

呼称 目的組成 焼結体組成 焼結温度 焼結時間 

Non-dope GdVO4 
Gd2O3 : V2O5 

=100 : 100 
1100°C 8 

Nd:0.1% (Nd0.001, Gd0.999)VO4 
Nd2O3 : Gd2O3 : V2O5 

=0.1 : 99.9 : 100 
1100°C 8 

Nd:0.3% (Nd0.003, Gd0.997)VO4 
Nd2O3 : Gd2O3 : V2O5 

=0.3 : 99.7 : 100 
1100°C 8 

Nd:1.0% (Nd0.01, Gd0.99)VO4 
Nd2O3 : Gd2O3 : V2O5 

=1 : 99 : 100 
1100°C 8 

Nd:3.0% (Nd0.03, Gd0.97)VO4 
Nd2O3 : Gd2O3 : V2O5 

=3 : 97 : 100 
1100°C 8 

Nd:10% (Nd0.1, Gd0.9)VO4 
Nd2O3 : Gd2O3 : V2O5 

=10 : 90 : 100 
1100°C 8 

 

 
図 4.9 作製した GdVO4 サンプルの外観 (破砕、研磨後)。 
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図 4.10 作製した Nd 添加 GdVO4 サンプルの粉末 XRD パターン。リファレンスとして

GdVO4 の回折ピークを示す[16]。 
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4.6 Nd 添加 GdVO4 単結晶の光学特性 

図 4.11 に作製した Nd 添加 GdVO4 の 200 nm から 850 nm までの拡散透過率スペクト

ルを示す。全サンプルの拡散透過率は 60–80%の範囲に収まっており、サンプルごとの透過

率に差はほとんどなかった。すべてのサンプルにおいて透過率は 370 nm 付近で急激に減少

しており、既報によれば GdVO4 のバンドギャップは約 3.8 eV なのでこの結果は概ね一致

している[17,18]。また Nd の濃度が増加するにつれて Nd3+の 4f-4f 遷移による特徴的なラ

イン状の吸収帯の強度が増加した。前章と同様に、450–600 nm に吸収帯が多いことから、

可視的な青色から紫色の外観と一致する結果となっている。 

 

 
図 4.11 作製した Nd 添加 GdVO4 サンプルの拡散透過率。 

 

図 4.12 に Non-dope GdVO4 サンプルと Nd 添加サンプルの代表として Nd:0.1%サン

プルの PL 励起/蛍光マップを示す。Non-dope サンプル、Nd:0.1%サンプル共に 250–350 

nm 励起波長において 400–550 nm 付近に発光を確認することができた。この発光は既報よ

り 3 重項状態の VO4
3-の遷移に由来するものであり[19]、原子団発光などと呼ばれている。

この発光強度は Nd の濃度が増加するにつれて減少した。この理由としては、Nd3+のいくつ

かの吸収帯が原子団の発光帯と重なっていることによる吸収によるものと考えられる。一

方で Nd を添加したサンプルは 250–800 nm の広い範囲において多数の励起ピークが存在

し、850–900、1050–1100、1320 nm 付近に Nd3+の 4f-4f 遷移 (4F3/2→4I9/2、4F3/2→4I11/2、

4F3/2→4I11/2) に由来する発光が観測された[20]。拡散透過率測定の結果から 250–350 nm の

範囲には Nd3+の 4f-4f 遷移による吸収帯が存在していないにも関わらず Nd3+の 4f-4f 遷移

に由来する発光が観測できた。既報によると GdVO4 は VO4
3-から Nd3+にエネルギー移動が

生じることが知られており、上記の Nd3+の吸収帯が原子団の発光帯の観測結果からも裏付

けられている[21]。 
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Nd を添加した 5 種のサンプルについて、800–1700 nm の範囲で量子収率を測定した。

その結果を表 4.4 に示す。結果として Nd:0.3%サンプルが 92.1%と最も高い量子収率を示

していた。またそれ以上の濃度の Nd を添加したサンプルの量子収率は減少し、Nd:10%サ

ンプルの量子収率は 5.4%と急激に低下する結果となった。原因としては LaVO4 サンプル

と同様に、サンプル内の Nd3+の濃度が過剰に高くなり濃度消光が生じたことが考えられる。

また Nd 添加 LaVO4 サンプルと Nd の濃度が同一のサンプルごとで比較した場合、Nd 添加

GdVO4 サンプルの量子収率の方が低下していた。また他の Nd 添加サンプルにおいても、

強度の差こそあれ、同様の励起および発光波長であり、スペクトル形状としては同様であっ

た。 

 

 

 
図 4.12 作製した GdVO4 サンプルの PL 励起/蛍光マップ。縦軸は励起波長、横軸は発光

波長、色は強度を示す。Nd を添加したサンプルは 0.1%添加したサンプルを代表として

記載する。 

 

表 4.4 Nd 添加 GdVO4 単結晶サンプルの近赤外域における発光量子収率。 

呼称 量子収率 (%) 

Non-dope - 

Nd:0.1% 85.7 

Nd:0.3% 92.1 

Nd:1.0% 74.0 

Nd:3.0% 42.4 

Nd:10% 5.4 
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図 4.13 には近赤外域に発光が確認できた Nd 添加 GdVO4 添加サンプルの PL 減衰曲線

を示している。励起波長およびモニタリング波長は PL 励起/蛍光マップの結果から適切な

光学フィルターを選択しており、今回はいずれのサンプルにおいても励起波長 575–625 nm、

観測波長 900 nm に設定した。いずれのサンプルも 1 つの指数関数で近似することが出来た

ことから、Nd3+イオンの 4f-4f 遷移に起因するものだと考えられる[22,23]。Nd:10%サンプ

ルは減衰時定数が他のサンプルと比較して極端に短くなっているが、その理由として Nd3+

の濃度が高く濃度消光が発生したことが考えられ、この結果は PL 励起/蛍光マップの結果

と一致していた。他のサンプルでは 57–102 s と、LaVO4 系よりも若干短いものの、Nd3+

の 4f-4f 遷移起因の減衰時定数としては、典型的な値であった。 

 

 
図 4.13 作製した Nd 添加 GdVO4 サンプルの PL 減衰曲線。励起波長はバンドパスフィ

ルターを用いて 575–625 nm に設定し、観測波長は 900 nm とした。実線はフィッティン

グ関数を示し、フィッティング結果は式として図中に示した。 

 

4.7 Nd 添加 GdVO4 単結晶のシンチレーション特性 

図 4.14 に作製した Nd 添加 GdVO4 サンプルに X 線を照射した際の紫外から近赤外域

におけるシンチレーションスペクトルを示す。紫外可視域において Non-dope GdVO4 サン

プルは 400–550 nm の範囲で発光が観測された。この発光は PL と同様に VO4
3-の 3 重項状

態の遷移による発光だと考えられる[24]。また Nd:0.1%–Nd:3.0%のサンプルにおいても同

様の発光が確認できた。Nd の濃度が増加するにつれて Nd の 4f-4f 遷移による吸収が増加

し、統計ゆらぎの大きさから明らかなように相対的な発光強度の減少が観測された。このこ

とからシンチレーションにおいても VO4
3-から Nd3+にエネルギー移動が生じていることが

窺える。加えて Nd:0.3%–3.0%サンプルでは、VO4
3-の原子団発光にいくつかの凹みが観測

されるが、これは Nd3+の吸収によるものである。また Nd を添加した GdVO4 サンプルは

900、1060、1320 nm 付近と近赤外域に Nd3+の 4f-4f 遷移 (4F3/2→4I9/2、4F3/2→4I11/2、4F3/2

→4I13/2) に由来する発光が確認できた[1]。 
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図 4.14 X 線照射時の Nd 添加 GdVO4 単結晶サンプルのシンチレーションスペクトル。

それぞれ左に紫外可視 (200–700 nm)、右に近赤外 (650–1600 nm) のスペクトルであ

る。 

 

近赤外域にシンチレーション光を確認した Nd 添加 GdVO4 サンプルに対して、X 線を

照射した際のシンチレーション減衰時間を測定し、得られた減衰曲線を図 4.15 に示す。い

ずれのサンプルも 2 つの指数関数の和で近似できた。いずれのサンプルも 1 成分目が IRF

成分、2 成分目は Nd3+の 4f-4f 遷移に由来する発光だと考えられる[12,13]。Nd:10%添加

GdVO4 サンプルの減衰時定数は PL 減衰時定数と同様に消光による極端な減少が確認でき

た。 

いずれの Nd 添加サンプルのシンチレーション減衰時定数も PL 減衰時定数と比較する

と、Nd 添加 LaVO4 サンプルと同様にほとんど同じかもしくは短くなっていた。また Nd 添

加 LaVO4 サンプルのシンチレーション減衰時定数と比較して僅かに短くなっていた。 

Nd 添加 GdVO4 サンプルに対しても、計測波長域の中心値 (800 nm) の値が、観測さ

れた減衰時定数の値に対応すると仮定して、各サンプルの最も発光強度が高い波長 (1064 

nm) での減衰時定数を見積もった。予想される値は 12–190 s であり、線量応答特性にお

ける実応用や本研究における測定条件においては、概ね無視できると考えられる。 

 

 
図 4.15 X 線照射時の Nd 添加 GdVO4 単結晶サンプルのシンチレーション減衰曲線。実

線はフィッティング関数を示し、フィッティング結果は式として図中に示した。 
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検出器特性として、合成した Nd 添加 GdVO4 単結晶に X 線を照射した際の線量率応答

特性を測定した。測定方法は 3 章で各種ペロブスカイト単結晶の線量率応答特性を測定し

た際と同様である。測定した結果を図 4.16 に示す。結果として Nd を添加したいずれのサ

ンプルに関しても 0.006 Gy/h–60 Gy/h の範囲で良好な線量率応答特性を示しており、Nd

添加 LaVO4 サンプルと比較して検出器特性は向上していた。PL 量子収率を比較した際、

Nd 添加 GdVO4 サンプルは Nd 添加 LaVO4 サンプルより低い値であったにも関わらずこの

ような結果となった原因として、VO4
3-から Nd3+へのエネルギー移動が発生したことでシン

チレーション発光強度が増加したことが考えられる。さらにこれに加えて、この種の積分型

の放射線検出器特性においては、観測されるシグナル強度はおおむね、放射線の吸収量×発

光強度であるため、La に比して Gd の方が X 線との相互作用確率が大きいこともあげられ

る。 

 

 

4.8 Nd 添加 LuVO4 単結晶サンプルの作製 

表 4.5 に作製した Nd 添加 LuVO4 サンプルの呼称、目的組成および焼結体組成を示す。

原料粉末として Lu2O3(99.999%, Nippon Yttrium)、V2O5(99.99%, High Purity Chemical)、

Nd2O3(99.99%, Rare Metallic)を使用した。表に示す焼結体組成比で混合した後、電気炉で

焼結を行うことでセラミックス棒を得た。このセラミックス棒を用いてランプ集光式 FZ 法

による単結晶育成を行った。本組成では Nd は Gd サイトを一部置換すると期待されるた

め、Nd の濃度は Lu に対して仕込み組成で 0.1、0.3、1.0、3.0、10 mol%とした。 

Nd 添加 LuVO4 単結晶の合成直後の平均的な大きさは、Ø3–4 mm×15–20 mm であっ

た。作製したサンプルは LaVO4 や GdVO4 と同様に劈開性が強くダイヤモンドカッターで

切断することが困難だったため切断加工を行わず、図 4.17 に示すように砕いて小さくした

後、面積の大きな面に対し、機械研磨によって鏡面研磨を施した。Non-dope の LuVO4 サ

 
図 4.16 X 線照射時の Nd 添加 GdVO4 単結晶サンプルの線量率応答特性。 
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ンプルは LaVO4 や GdVO4 と異なり黄色に着色していた。La を除いて希土類バナデート化

合物はスピネル構造を持つが Lu は希土類元素の中で最もイオン半径が小さいため、結晶に

歪みや欠陥が生じやすいことが原因として考えられ、また酸素欠損も多いと思われる。さら

に Nd の濃度を増加した際のクラックや着色の増加が大きく、Nd:10%添加したサンプルは

背景を確認することが出来なかった。イオン半径の小さな Lu3+に対し、10%もの Nd3+置換

は多すぎたためと考えられる。 

図 4.18 は合成した Nd 添加 LuVO4 単結晶サンプルの粉末 XRD パターンを示してい

る。すべてのサンプルにおいて,正方晶系 I41/amd 空間群に属するスピネル構造の単一の回

折ピークが支配的であり、XRD の検出感度の範囲内で、目的物の単相であることが確認で

きた。 

 

表 4.5 合成した Nd 添加 LuVO4 単結晶サンプルの組成。 

呼称 目的組成 焼結体組成 焼結温度 焼結時間 

Non-dope LuVO4 
Lu2O3 : V2O5 

=100 : 100 
1100°C 8 

Nd:0.1% (Nd0.001, Lu0.999)VO4 
Nd2O3 : Lu2O3 : V2O5 

=0.1 : 99.9 : 100 
1100°C  8 

Nd:0.3% (Nd0.003, Lu0.997)VO4 
Nd2O3 : Lu2O3 : V2O5 

=0.3 : 99.7 : 100 
1100°C 8 

Nd:1.0% (Nd0.01, Lu0.99)VO4 
Nd2O3 : Lu2O3 : V2O5 

=1 : 99 : 100 
1100°C 8 

Nd:3.0% (Nd0.03, Lu0.97)VO4 
Nd2O3 : Lu2O3 : V2O5 

=3 : 97 : 100 
1100°C 8 

Nd:10% (Nd0.1, Lu0.9)VO4 
Nd2O3 : Lu2O3 : V2O5 

=10 : 90 : 100 
1100°C 8 

 

 
図 4.17 作製した LuVO4 サンプルの外観 (破砕、研磨後)。 
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4.9 Nd 添加 LuVO4 単結晶の光学特性 

図 4.19 に作製した Nd 添加 GdVO4 の 200 nm から 850 nm までの拡散透過率スペクト

ルを示す。Nd を添加した LuVO4 は Nd3+の 4f-4f 遷移による特徴的なライン状の吸収帯を

確認した。Non-dope サンプルに関して 600 nm より短い波長域で透過率の減少が見られる。

この原因として VO4+や酸素欠損による光吸収が考えられ、可視的な黄色の外観と一致する

結果となっている[26,27]。また Nd の濃度を増加した際の透過率の低下が Nd 添加 LaVO4

や Nd 添加 GdVO4 と比較して顕著に現れていた。Nd の添加濃度が高いほどクラックが生

じていたことが透過率の減少を起こしたと考えられ、これは Lu3+と Nd3+のイオン半径差が

大きなため、置換が困難であり、結晶性が低下したためと思われる。いずれのサンプルも

370 nm 付近で透過率が急激に減少している。既報によれば LuVO4 のバンドギャップは約

3.8 eV なのでこの結果は概ね一致している[4,17]。他の系と同様に、450–600 nm に多くの

吸収帯が存在することから、外観の青色や紫色が理解できる。 
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図 4.19 作製した Nd 添加 LuVO4 サンプルの拡散透過率。 

 
図 4.18 作製した Nd 添加 LuVO4 サンプルの粉末 XRD パターン。リファレンスとして

LuVO4 の回折ピークを示す[25]。 

10 20 30 40 50 60 70 80 90

In
te

n
si

ty
 (

a.
 u

.)

2   (degree)θ

Non-dope

Nd0.1%

Nd0.3%

Nd1.0%

Nd3.0%

Nd10%

JCPDS #9013518



100 

 

図 4.20 に Non-dope サンプルと Nd 添加サンプルの代表として Nd:0.1%サンプルの PL

励起/蛍光マップを示す。Non-dope サンプルは 250–350 nm 励起波長において 400–550 nm

付近に発光を確認することができた。この発光は既報より 3 重項状態の VO4
3-の遷移に由来

するものだと考えられる[28,29]。Nd を添加したサンプルは 250–800 nm の広い範囲におい

て多数の励起ピークが存在し、850–900、1050–1100、1320 nm 付近に Nd3+の 4f-4f 遷移

(4F3/2→4I9/2、4F3/2→4I11/2、4F3/2→4I11/2) に由来する発光が観測された[30]。また Nd 添加

GdVO4 サンプルとは異なり、LuVO4 系においては、Nd 添加した際に 3 重項状態の VO4
3-

の遷移に由来する発光は確認できなかったが、250–350 nm の励起波長の範囲で Nd3+の 4f-

4f 遷移に由来する発光が確認出来ており、この発光は GdVO4 サンプルと同様に VO4
3-から

Nd3+にエネルギー移動が生じて発生し、さらにその吸収効率が高かったものと考えられる。

このような VO4
3-から発光中心イオンへのエネルギー移動は希土類バナデート化合物では

よく観測される[31,32]。 

Nd を添加した 5 種のサンプルについて、800–1700 nm の範囲で量子収率を測定した。

その結果を表 4.6 に示す。結果として Nd:1.0%サンプルが 87%と最も高い量子収率を示し

ていた。Nd:10% LuVO4 サンプルの量子収率は他の濃度の Nd 添加 LuVO4 サンプルと比較

した場合は極端に低いものの、Nd 添加 LaVO4 や Nd 添加 GdVO4 と比較すると量子収率の

減少は緩やかになっている。そのため、Nd:10% LuVO4 サンプルの量子収率は 20.5%と

Nd:10% LaVO4 サンプルや Nd:10% GdVO4 サンプルより高い値を示しており、発光中心の

濃度増加による消光の影響が低いことが窺える。 
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図 4.20 作製した LuVO4 サンプルの PL 励起/蛍光マップ。縦軸は励起波長、横軸は発光

波長、色は強度を示す。Nd を添加したサンプルは 0.1%添加したサンプルを代表として

記載する。 

 

表 4.6. Nd 添加 LuVO4 単結晶サンプルの近赤外域における発光量子収率。 

呼称 量子収率(%) 

Non-dope - 

Nd:0.1% 80.3 

Nd:0.3% 86.3 

Nd:1.0% 87.0 

Nd:3.0% 53.1 

Nd:10% 20.5 

 

図 4.21 には近赤外域に発光が確認できた Nd 添加 GdVO4 添加サンプルの PL 減衰曲線

を示している。励起波長およびモニタリング波長は PL 励起/蛍光マップの結果から適切な

光学フィルターを選択しており、今回はいずれのサンプルにおいても励起波長 575–625 nm、

観測波長 900 nm に設定した。いずれのサンプルも 1 つの指数関数で近似することが出来た

から Nd3+イオンの 4f-4f 遷移に起因するものだと考えられる[33]。Nd 添加 LaVO4 や

Nd:GdVO4 と比較して減衰時定数の値は低くなっており、濃度消光しているものを除けば、

44.9–87.7 s であった。これらも Nd3+の 4f-4f 遷移に起因する発光としては、典型的な値
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の範囲である。Nd:10%サンプルは減衰時定数が他のサンプルと比較して極端に短くなって

いるが、その理由として Nd3+の濃度が高く消光が発生したことが考えられ、この結果は PL

励起/蛍光マップの結果と一致していた。 
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図 4.21 作製した Nd 添加 LuVO4 サンプルの PL 減衰曲線。励起波長はバンドパスフィル

ターを用いて 575–625 nm に設定し、観測波長は 900 nm とした。実線はフィッティング

関数を示し、フィッティング結果は式として図中に示した。 

 

4.10 Nd 添加 LuVO4 単結晶のシンチレーション特性 

図 4.22 に作製した Nd 添加 LuVO4 サンプルに X 線を照射した際の紫外から近赤外域

におけるシンチレーションスペクトルを示す。紫外可視域において Non-dope サンプルは

400–550 nm の範囲で発光が観測された。この発光は PL と同様に VO4
3-の 3 重項状態の遷

移による発光だと考えられる[24]。また Nd:0.1%, Nd:3.0%のサンプルにおいても同様の発

光が確認できた。Nd の濃度が増加するにつれて Nd の 4f-4f 遷移による吸収が増加し、統

計ゆらぎの大きさから明らかなように相対的な発光強度の減少が観測された。Nd:0.1%、

Nd:0.3%サンプルの VO4
3-の原子団発光に起因するブロードな発光ピークに、いくつかの凹

みが存在し、それが Nd3+の吸収帯に一致することから、原子団発光のエネルギーが Nd3+に

吸収されていることがわかる。 

また Nd 添加 LuVO4 サンプルは 900、1060、1320 nm 付近と近赤外域に Nd3+の 4f-4f

遷移 (4F3/2→4I9/2、4F3/2→4I11/2、4F3/2→4I13/2) に由来する発光が確認できた[1]。Nd の濃度

が増加するにつれて 900 nm 付近の発光強度は相対的に減少していた。 
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図 4.22 X 線照射時の Nd 添加 LuVO4 単結晶サンプルのシンチレーションスペクトル。そ

れぞれ左に紫外可視 (200–700 nm)、右に近赤外 (650–1600 nm) のスペクトルである。 

 

Nd を添加した LuVO4 サンプルに対して、X 線を照射した際のシンチレーション減衰

時間を測定し、得られた減衰曲線を図 4.23 に示す。いずれのサンプルも 2 つの指数関数の

和で近似できた。1 成分目の減衰時定数が Nd 添加 LaVO4 や Nd 添加 GdVO4 と比較して長

くなっており、また３重項状態の VO4
3-に起因するシンチレーションの減衰時定数と類似し

ているため[24]、IRF か３重項状態の VO4
3-に起因する発光由来の２つが起源の可能性とし

てあげられる。ここでシンチレーションスペクトルでは VO4
3-由来の発光が確認できなかっ

た Nd:1.0%–Nd:10%添加した LuVO4 サンプルにおいても、1 成分目の時定数が確認できる

ことから IRF であると考えられる。2 成分目は Nd3+の 4f-4f 遷移に由来する発光だと考え

られる[12,13]。Nd:10%サンプルの減衰時定数は PL 減衰時定数と同様に消光による極端な

減少が確認できた。 

Nd:3.0%添加サンプルを除いて、他のサンプルは Nd 添加 LaVO4 や Nd 添加 GdVO4 と

同様に PL 減衰時定数と比較して短くなっていた。また Nd 添加 LaVO4 や Nd 添加 GdVO4

のシンチレーション減衰時間と比較した場合、Nd 添加 LuVO4 のシンチレーション減衰時

間が他の二種類と比較して短い傾向にあった。 

Nd 添加 LuVO4 サンプルに対しても、計測波長域の中心値 (800 nm) の値が、観測さ

れた減衰時定数の値に対応すると仮定して、各サンプルの最も発光強度が高い波長 (1064 

nm) での減衰時定数を見積もった。予想される値は 17–148 s であり、線量応答特性にお

ける実応用や本研究における測定条件においては、概ね無視できると考えられる。 
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図 4.24 X 線照射時の Nd 添加 LuVO4 単結晶サンプルのシンチレーション減衰曲線。実

線はフィッティング関数を示し、フィッティング結果は式として図中に示した。 

 

検出器特性として、合成した Nd 添加 LuVO4 単結晶に X 線を照射した際の線量率応答

特性を測定した。測定方法は 3 章で各種ペロブスカイト単結晶の線量率応答特性を測定し

た際と同様である。測定した結果を図 4.24 に示す。結果として Nd を添加したいずれのサ

ンプルに関しても Nd 添加 GdVO4 サンプルと同様に 0.006 Gy/h–60 Gy/h の範囲で良好な

線量率応答特性を示しており、Nd 添加 LaVO4 サンプルと比較して検出器特性は向上して

いた。原因として、VO4
3-から Nd3+へのエネルギー移動が発生したことでシンチレーション

発光強度が増加したことが考えられる。また GdVO4 系と同様に、Lu の X 線との相互作用

確率の高さも影響していると考えられる。 
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図 4.25 X 線照射時の Nd 添加 LuVO4 単結晶サンプルの線量率応答特性。 

 



105 

 

4.11 小括 

本章では近赤外域で発光が期待できる Nd を 0.1、0.3、1.0、3.0、10%の濃度で添加し

た LaVO4、GdVO4、LuVO4 単結晶の合成を行い、そのシンチレーション特性について調査

した。Nd を添加したいずれのサンプルも X 線照射により目的とする Nd3+の 4f-4f 遷移に由

来する発光を近赤外域で観測することができた。また Non-dope GdVO4、Non-dope LuVO4

サンプルに関して 400–550 nm の領域で 3 重項状態の VO4
3-に由来する発光が確認でき、

Nd の濃度が増加するにつれて、VO4
3-から Nd3+へのエネルギー移動を確認することが出来

た。シンチレーション減衰定数に関しては Nd添加 LaVO4、Nd 添加GdVO4、Nd添加 LuVO4、

ともに Nd10%のサンプルにおいて急激な時定数の減少が見られ、また実効原子番号が大き

いサンプルほど短い傾向にあった。全サンプルにおいて線量率応答特性を測定したところ、

GdVO4 と LuVO4 に関しては Nd を添加したすべてのサンプルにおいて 0.006 Gy/h–60Gy/h

の範囲で良好な感度を示しており、Nd 添加 YAlO3 や Nd 添加 GdAlO3 と同等の感度を有し

ていた。 
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第５章 結言 

5.1 本研究の総括 

シンチレータとは単一の高エネルギーを有する放射線を数千から数万の紫外・可視・近

赤外域の光子に即発的に変換する機能性材料であり、このような機能を持つシンチレータ

は PET や X 線 CT などの医療分野や、空港の手荷物検査機などのセキュリティ分野、原子

炉モニタリングや宇宙物理など幅広く応用されている。一般的にシンチレータは PMT や

PD 等の光検出器と組み合わせることでシンチレーション検出器を構成し、放射線計測に

用いられる。そのため PMT や PD の波長感度に合わせる形で、紫外から可視域の波長に発

光を有するシンチレータの研究開発が盛んに行われてきた。これら従来の研究に加えて近

年では、近赤外光検出器の性能向上に伴い、近赤外発光を示すシンチレータの研究が行われ

つつあり、バイオイメージングを中心とした生物分野での応用や高線量場計測での応用が

期待されている。前者において、700–1200 nm の波長を持つ近赤外光は生体組織における

光学窓とも呼ばれることがあり、生体透過性に優れている。そのため近赤外光を用いた非侵

襲性生体診断や治療の研究開発が進んでいる。また後者に関し、原子炉管理や放射線治療な

どの高線量下の用途では近赤外発光シンチレータは良好に機能すると考えられている。高

線量の暴露は、放射線損傷によって紫外光や可視光におけるシンチレータそのものや光学

部材の光透過率を低下させ、結果として信号の出力が弱くなる。一方、近赤外光におけるシ

ンチレータや光学部材の光透過率は紫外光や可視光に比べて低下しにくいため、高線量下

でも有用であると考えられる。このように幾つかの応用が検討されるようになってきた状

況であるが、近赤外発光シンチレータの研究は、散発的にしか行われてきておらず、系統的

な研究に関する余地が極めて大きい。そのため従来の紫外可視発光シンチレータに比して、

材料のみならず、計測法も含めてほぼ未開拓である。本研究では高線量場を想定した近赤外

発光シンチレータ材料の開発を目的とした。 

第二章では、サンプルの作製法や基本的な光学およびシンチレーション特性の計測に

加え、新たな近赤外シンチレーションの計測法を述べた。本研究では、InGaAs PD を受光

素子として用い、波長分解せずに近赤外シンチレーション光を積算する方式を用いた。所属

する研究グループでは従来、分光してスペクトル計測を行いつつ、線量応答特性を得ていた

が、波長積算型とすることで大幅な感度向上を成した。また他グループでは、Si PD や CCD

を用いての計測であり、これらに比しても大幅な感度向上を達成した。 

第三章では手始めに希土類添加 MAlO3 (M=Y, Gd) 単結晶の近赤外シンチレーション

特性について評価を行った。粉末 XRD では作製した希土類添加 MAlO3 単結晶がペロブス

カイトの単相であることを示した。PL 量子収率では希土類添加 YAlO3、GdAlO3 のいずれ

のグループにおいても Nd を添加したサンプルが最も高い量子収率を示していた。X 線を照

射した際のシンチレーションスペクトルは Pr:GdAlO3 サンプルを除いた希土類添加 YAlO3
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および希土類添加 GdAlO3 サンプルにおいて、目的とする希土類イオンの 4f-4f 遷移に由来

する発光を近赤外域で観測することができた。また全サンプルにおいて線量率応答特性を

測定したところ、Nd:YAlO3、Yb:YAlO3、Er:YAlO3、Tm:YAlO3、Nd:GdAlO3、Yb:GdAlO3

および Er:GdAlO3 サンプルにおいて 0.006 Gy/h–60 Gy/h の範囲で良好な感度を示してお

り、これまでの近赤外発光シンチレータのチャンピオンデータである Pr 添加 Gd2O2S の 0.8 

Gy/h–7.2 Gy/h という結果と比較すると、測定下限を二桁程度超える感度を有していた。そ

の中でも Nd の近赤外域での発光波長は 900、1060、1320 nm と近赤外シンチレータの応

用先として期待できる医療用途や高線量場計測用途に利用しやすく、YAlO3 と GdAlO3 では

密度が高い GdAlO3 が母材として適していると考えたため Nd:GdAlO3 の近赤外シンチレー

ション特性が最も良好であると結論づけた。 

第四章では第三章で得た知見を元に、発光中心を Nd に固定し、ペロブスカイト化合物

よりバンドギャップが小さく、シンチレーション発光量の向上が期待できるバナデート化

合物 MVO4 (M=La, Gd, Lu) を作製し、近赤外シンチレーション特性を調査した。粉末 XRD

では Nd 添加 LaVO4 がモナザイト構造を示し、Nd 添加 GdVO4、LuVO4 はスピネル構造を

示していた。PL 励起/蛍光マップでは無添加の GdVO4、LuVO4 において VO4
3-由来の発光

が確認でき、Nd 添加 GdVO4、Nd 添加 LuVO4 では VO4
3-から Nd3+へのエネルギー移動を

確認することが出来た。PL 量子収率では Nd 添加 LaVO4 が Nd 添加 GdVO4、Nd 添加

LuVO4 と比較して、高い値を示していた。一方で、X 線を照射した際の線量率応答特性を

測定したところ、Nd 添加 GdVO4、Nd 添加 LuVO4 が 0.006 Gy/h–60 Gy/h の範囲で良好な

感度を示しており、Nd 添加 LaVO4 と比較して検出器特性は向上しており、原因として VO4
3-

から Nd3+へのエネルギー移動が発生したことでシンチレーション発光強度が増加したこと

と La と比較して Gd や Lu の X 線との相互作用確率が大きいことが示唆される。 

これまでに報告されている近赤外発光シンチレータの中で線量率応答特性等、何らか

の検出器特性の評価まで至っているものと、今回の研究で作製したサンプルの中で近赤外

シンチレーション特性が良好であったものを比較したものを表 5.1 にまとめる。以上の検討

を通じてこれまでに報告されている近赤外発光シンチレータの感度を超える近赤外発光シ

ンチレータ材料とその近赤外シンチレーション光の検出に適した測定系の開発に成功した。

また近赤外域で発光が期待できる希土類元素を添加したペロブスカイト化合物の近赤外シ

ンチレーション特性を系統的に評価し、Nd 添加 GdVO4、Nd 添加 LuVO4 においては VO4
3-

から Nd3+へのエネルギー移動によりシンチレーション効率が高くなることを明らかにした。

これら副次的に得られた結果は今後の近赤外発光シンチレータの材料設計にも影響を与え

ると考えられる。 
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表 5.1 既報の近赤外発光シンチレータと本研究で作製したサンプルの線量率応答特性と測

定方法の比較。Ce, Nd:Lu3Al5O12、Nd:YVO4 は、[2,3]中では積算線量で値が示されているが、

所属研究室の成果であるため、実験条件から線量率を計算した。 

 
発光波長

(nm) 
受光素子 

分光の

有無 
検出方法 

線量応答 

特性 (Gy/h) 
参考文献 

Pr:Gd2O2S 670, 770 Si 無 積算 0.8–7.2 [1] 

Ce, Nd:Lu3Al5O12 1060 InGaAs 有 積算 6–60 [2] 

Nd:YVO4 1060 InGaAs 有 積算 0.6–60 [3] 

Cs2HfI6 500–900 Si 有 積算 2–1000 [4] 

Nd:GdAlO3 1060 InGaAs 無 積算 0.006–60 本研究 

Nd:GdVO4 1060 InGaAs 無 積算 0.006–60 本研究 

Nd:LuVO4 1060 InGaAs 無 積算 0.006–60 本研究 

 

5.2 今後の展望 

(1)線量率応答特性の評価方法の改善 

本研究では高線量場での応用を想定した装置を独自に開発し、X 線の吸収線量率に対

するシンチレーション光強度の関係を評価した。その結果、作製した複数のサンプルにおい

て 0.006 Gy/h–60 Gy/h の範囲で良好な線量率応答特性を示すことを明らかにし、既報の近

赤外発光シンチレータおよびそれを用いた検出器の開発研究より高特性な材料の開発に成

功した。しかしながら、実際に高線量場計測への応用を想定する場合求められる放射線量率

応答特性は 0.001 Gy/h–1000 Gy/h という 106 のダイナミックレンジである。この範囲での

線量率応答特性を測定するためには、当研究室の放射線照射装置だけでは困難なため、大阪

府立大学放射線研究センターのコバルト 60 ガンマ線照射施設 (0.1 Gy/h–50 kGy/h) や京

都大学放射線生物研究センターの低線量率照射施設 (18 Gy/h–60 Gy/h) を利用する方法

がある。低線量側に関しては、照射ジオメトリの改良などで達成できると考えられるが、高

線量側は現実的に、放射線管理区域を有さない研究室レベルでの達成は困難と思われる。 

 

(2)材料探索による高性能な近赤外発光シンチレータの発見 

本研究で検討した材料は希土類添加ペロブスカイトと Nd 添加希土類バナデートのみ

であり、近赤外発光シンチレータの材料探索という観点では、未だに研究余地がひろい。シ

ンチレーション発光量は発光中心元素のホスト材料への置換固溶の可否、格子欠陥の有無、

エネルギー輸送効率の増減など様々な要素が重要であるため、幅広く材料探索を行うこと

でより高性能な近赤外発光シンチレータが発見できる可能性は高い。本研究ではペロブス

カイト化合物においては Nd、Er、Yb が発光中心として比較的良好な性能を示していたこ

と、Nd 添加希土類バナデートは VO4
3-から Nd3+へのエネルギー移動が効率的に行われてい
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たことを明らかにしたので、これらの結果を参考にして新たな近赤外発光シンチレータの

材料探索を検討していきたい。 
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