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研究成果の概要（和文）：本研究ではLiF単結晶中性子シンチレーターの開発を行った。LiFはガンマ線感度と
6Li密度の点で理想的な化合物だったが、これまでシンチレーターとして利用可能な発光特性の付与に成功した
例はなかった。本研究では汎用の光電子増倍管による波高分布スペクトルでノイズレベルを超えて検出ピークが
得られる新規LiFシンチレーターの開発に成功した。

研究成果の概要（英文）：In this study, we have developed the LiF single crystal neutron 
scintillator. Although LiF was an ideal compound in terms of gamma ray sensitivity and 6Li density, 
there have been no reports on succeeding in developing the LiF single crystal that can be used as a 
scintillator. As a result of intensive research, we have succeeded in developing a novel LiF 
scintillator which can obtain a detection peak beyond the noise level of a general photomultiplier 
through the evaluation with the pulse height spectra.

研究分野： radiation measurement
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１．研究開始当初の背景 
9.11事件以降、欧米を中心とした核テロ対
策におけるプルトニウム検知を目的とした
中性子検出器の国境、空港、湾岸への大量配
備により、希少な 3He資源の不足が顕在化し、
3Heガス比例計数管に代わる中性子検出器の
開発が喫緊の課題となっている。3He代替の
本命は無機固体シンチレーターを用いた検
出器と考えられており、高性能な材料の探索
が行われている。シンチレーターは放射線の
照射により発光する材料で、光検出器と組み
合わせることで放射線検出器として用いる
事ができる。中性子シンチレーターは、6Li
と中性子の核反応で生成する粒子線のエネ
ルギーにより発光する。従って高濃度に 6Li
元素を含有する必要があるが、リチウム化合
物は潮解性や水との反応性を有するものが
多く、従来の代替候補材料の報告は LiI:Eu
（図 1）、Cs2LiYCl6:Ce など長期の安定利用
に適さない、激しい潮解性を持つ化学組成が
中心であり、潮解性のない材料の開発が求め
られていた。そのような状況のもと、本研究
代表者らは潮解性がない新規中性子シンチ
レーターとして LiCaAlF6 (LiCAF):Eu 単結
晶（引用文献①、②）を開発してきた。本材
料は、中性子照射時に高い発光量を有し、大
型単結晶の作製が可能な点で優れていたが、
誤検出の原因となるガンマ線に対する感度
が高い点や、単結晶製造プロセスが長時間を
要することに由来する製造コストの高さの
点で改善が必要であった。 

 

図1. 経年劣化したLiI:Euシンチレーターの

外観 

 
２．研究の目的 
本研究では中性子シンチレーターの母材
としてフッ化リチウム（LiF）に着目した。
LiFは潮解性がほとんどなく、ガンマ線に対
する感度の指標になる実効原子番号（Zeff）が
8.34である。この値は一般的な無機化合物中
で最も小さい、LiCAFの 14.3に対しても一
桁小さいため、低いガンマ線感度が期待でき
る。また、高濃度に 6Liを含有できる点でも
優れている。95%濃縮原料を用いた場合の 6Li
密度は、LiCAF、LiI、LiFで、それぞれ、0.91、
1.8、5.8×1022 atoms/cm3であり、LiFが最も
高い。これらのことから、潮解性、ガンマ線
感度、6Li 密度の点で LiF は理想的な化学組
成と言える。しかし、LiFは一般に希土類な
どの発光中心となる不純物元素を固溶させ
るのが困難なため、発光特性を付与すること

が難しく、これまでに実用レベルの LiFシン
チレーターは実現していなかった。そのため、
もし汎用の光検出器により検出可能な発光
量の LiF系材料が実現できれば、革新的な固
体中性子シンチレーターになる。また、LiF
は立方晶系に属する対称性の高い結晶構造
を有し、高品位な単結晶が比較的容易に得ら
れると考えられるため、簡便な作製法が適用
できる可能性もある。本研究の目的は中性子
計測に利用可能なLiFシンチレーターの開発
と、その安価な製造につながる作製技術を確
立することである。 
 
３．研究の方法 

LiFに発光特性を付与するためのドーパン
トの候補としては、一部の酸化物原料が知ら
れており、高い量子効率を有する希土類元素
等の発光中心元素を固溶させるのは困難で
あると考えられているものの、本研究では系
統的に評価するため、1 価元素、2 価元素、
希土類元素等の各種不純物元素を添加した
LiF単結晶を試作した。得られたサンプルに
対しては、XRD、BEI、EPMA 等の組成・
構造解析を行い、目標とする組成が得られて
いた場合には、透過・反射率、ラマンスペク
トル Photoluminescence (PL)、PL 蛍光減衰
時定数といった基礎的な光物性の計測を行
い、バンドギャップ内のエネルギー輸送の描
像を把握した。ここで発光が得られていた場
合には、光電子増倍管や Si フォトダイオー
ドと組み合わせ、252Cf からの中性子を照射
し、シンチレーション特性を評価した。合わ
せて輝尽・熱蛍光特性と言った物性も評価し、
比較する事でホスト-発光中心間のエネルギ
ー輸送効率向上の知見を得て材料設計・合成
にフィードバックをかけた上で、組成につい
ては都度、最適化した。また、比較対象とし
て酸化物原料を添加した既知組成の LiF:W
単結晶の詳細評価も行った。 
作製手法の検討としては、放電プラズマ焼
結法による LiFセラミックスの開発、及び坩
堝の移動をせずに徐々に固化させる製造手
法であるキャスト法によるLiF単結晶の開発
についても実施した。これらの手法はいずれ
も通常の単結晶育成手法と比べ、安価な製造
コストの実現が可能である。フッ化物の結晶
育成に関しては水分や酸素の混入を防ぐこ
とが決定的に重要となり、一般にこれらが透
過・発光特性に大きく影響する。本研究では
それぞれの作製手法によるサンプルのシン
チレーション特性の評価も行い、特性の優れ
たシンチレーターが得られるかどうかにつ
いて調査した。 
 
４．研究成果 
(1) 新規 LiFシンチレーターの開発 
各種不純物元素を添加したLiF単結晶につ
いては多数のサンプルを試作、評価した結果、
ほとんどの添加物は発光が生じない結果に
終わったが、一部の添加物では、発光が生じ



た上に、波高分布スペクトルにおいて中性子
検出ピークが得られた。その発光原理につい
ては欠陥中心による励起子発光であると推
定される。従来 LiF単結晶系材料の中で最も
高い性能を有すると考えられていた酸化タ
ングステンを添加した LiF（図 2）を評価し
たが、結果としてその発光量は約 100 
photons/neutronであった。LiF:Wの発光量
は今回の研究によって初めて明らかとなっ
たが、光電子増倍管のノイズレベルと重なる
位置に検出ピークがあったため、中性子シン
チレーターとしての性能は、まだ改善の余地
があった。次に本研究で開発した不純物添加
LiFを評価したところ、最高で LiF:Wに対し
て、約 3倍の発光量が得られた。光電子増倍
管のノイズレベルとは重ならない位置に検
出ピークがあり、中性子シンチレーターとし
て利用可能な発光量が得られた。この結果か
ら、現時点で世界最高性能の LiF系材料の開
発に成功したと言える。 
 

 

図 2. LiF:W 単結晶の外観 

(a) 室内光下、(b) 254nm UV 光照射下 

 
(2) LiFシンチレーターの作製手法の検討 
作製手法の検討として、放電プラズマ焼結
法による LiFセラミックス、キャスト法によ
る LiF単結晶の作製を検討した。それぞれ試
作に成功したが、 LiFセラミックスは高いシ
ンチレーション特性は得られなかった。キャ
スト法によるサンプルは十分に高いシンチ
レーション特性が得られた。図 3に得られた
サンプルの外観を示す。20 mm角のサンプル
が得られていることがわかる。本手法は坩堝
や溶融帯の移動を伴わず、作製時間を短くで
きるため、LiFシンチレーターの安価な作製
手法として適しているものと考えられる。 
 

 
図 3. キャスト法による LiF 単結晶の外観 

(a) 写真、(b) 偏光板による観察写真 

 
以上述べた通り、本研究によって、世界最
高性能の LiFシンチレーターの開発、及びそ

の安価な作製条件の確立に成功した。残る課
題は、（波高分布スペクトルで明瞭なピーク
が得られたとは言え）LiFシンチレーターの
発光量が LiF:Euや LiCAF:Euと比較すると
低いことである。その改善にはさらなる組成
検討による格子欠陥制御、励起子発光の効率
向上が不可欠であり、引き続き検討を実施し
たい。 
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