
1． ま え が き

シンチレーターとは，個々の放射線の入射を検出するた

めの発光素子である．放射線入射によってシンチレーター

中に励起状態が形成され，その脱励起に伴うマイクロ秒程

度の寿命をもつ微弱な発光を光電子増倍管などの受光素子

によって検出することにより，放射線検出信号を得る．得

られる検出信号は，シンチレーターの発光強度・減衰挙動

を反映するため，高性能なシンチレーター材料の開発によ

り，検出器性能の向上が図られる．ここで，検出信号に求

められる特性をもとに，シンチレーターに求められる性能

について簡単に述べる．検出信号の積分強度が大きいほど，

入射放射線のエネルギーを求める場合のエネルギー分解能

が高くなる．つまり，発光強度が検出器のエネルギー分解

能を決定する．また，検出信号の大きさ（波高）が大きい

ほど，定常的なノイズの存在下で効率よく検出信号を取得

可能であり，また，検出信号の立ち上がりが急
きゅう
峻
しゅん
であるほ

ど，その時間分解能が高くなる．これらの特性は，単位時

間当たりの発光強度と密接に関係する．さらに，放射線が

頻繁に入射した場合においても動作可能となるためには，

検出信号の高速な減衰が必要である．すなわち，発光強度

の減衰の高速な材料ほど，より高い強度の放射線環境にお

いて高計数率で動作しうることとなる．

シンチレーション検出器の時間分解能の向上は，放射線

を利用した高速分光などの基礎研究にとどまらず，核医学

装置においても切望されている．特に，陽電子放射断層撮

影（PET）装置においては，高い時間分解能を達成するこ

とにより，新たな信号処理様式が可能となり飛躍的な性能

向上につながると期待されている ．また，放射光施設や，

J-PARC計画で実現予定の核破砕高強度中性子源におけ

る高計数率実験に対応可能な検出器の開発も喫緊の課題で

ある．

現在実用化されているシンチレーター材料のほとんど

は，透明結晶に発光中心として希土類元素をドープした材

料である．発光中心は放射線による励起エネルギーを回収

し，光に変換する機能を有する．特にこの20年ほどで，

Ce をドープした数々の結晶において，数十nsの減衰時

定数と高い発光強度が報告されている ．しかしながら，希

土類元素発光中心を利用するアプローチにおいては，マト

リックスとなる透明絶縁体結晶の探索が主な研究課題とな

り，飛躍的な性能向上は見込まれない．さらに，振動子強

度の考察からも，単離したイオンを発光中心として利用す

るアプローチの限界が指摘されている ．特に検出器の時

間分解能を向上させ，高計数率測定を可能とするためには，

希土類元素利用以外のアプローチが必要となる．

われわれのグループでは，従来の希土類元素を利用する
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放射線検出技術は基礎研究から産業応用に至る幅広い分野における基盤技術であり，その高性能化の

波及効果は大きい．シンチレーターとは放射線検出素子の一つであり，一般に高い検出効率と良好なタ

イミング特性を有している．われわれのグループでは，希土類元素発光中心を利用する従来のアプロー

チではなく，半導体ナノ材料の励起子発光を利用したシンチレーター材料開発により，タイミング特性

の飛躍的な向上を目指している．本稿では，希土類発光中心を半導体超微粒子によって代替し，その励

起子発光の高速性を利用したシンチレーター材料の開発について，その成果と今後の展望について言及

する．
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アプローチとは異なり，半導体ナノ材料の室温励起子発光

を用いたシンチレーター作製を世界に先駆けて行ってき

た．その結果，自己組織的に多重量子井戸構造を形成する

化合物により，超高速シンチレーターの開発に成功し ，

現在ではX線検出用としての実用化研究を進めている．

本稿では，量子井戸型シンチレーターとは異なる新たな

アプローチとして，半導体超微粒子を発光中心として利用

したシンチレーター材料開発の成果と今後の展望について

報告する．本研究でのアプローチを模式的に図 1に示す．

2． CsCl:Pb結晶における超微粒子形成

半導体超微粒子を利用した蛍光体の研究例は非常に多

い．しかし，シンチレーターとしての利用を考慮した場合，

結晶内部で発生したシンチレーションを外部に取り出す必

要があるため，マトリックスとしては透明結晶が望ましい．

結晶性のマトリックスが必要なのは，無輻射欠陥サイトが

数多く存在するアモルファスと比 し，マトリックスから

半導体超微粒子への効率的な励起エネルギー移動が期待さ

れるためである．本研究では，半導体超微粒子として，CsCl:

Pb結晶中に形成するCsPbCl状の凝集体を利用した．こ

の物質中では，図 2に模式的に示すように，200℃前後での

アニールにより凝集体が形成し，400℃付近でのアニールに

よりCsClマトリックス中にPb イオンが分散・単離する

ことが知られている ．本研究で対象とした試料は，CsCl:

Pb結晶（Pb濃度：10mol％）を，200℃で1時間アニール

し，CsPbCl を凝集させた試料である．また，比 対象と

して，400℃でPb イオンを単離させた試料も作製した．

しかし，凝集体を形成した試料においても，単離したPb

と電荷補償で生じるCs空孔の複合体（Pb Vc ）による

350nm付近の発光帯が観測され，すべてのPb イオンを

熱処理によって凝集させることは不可能であった．また，

既報における凝集体の異方的成長モデルに即すると ，低

温での蛍光スペクトルから，格子定数の10倍程度の厚さの

平板状微粒子が形成したと推測される．

CsPbCl を凝集させたCsCl:Pb結晶の光物性について

は，これまでいくつかの報告が存在し ，非常に短い励

起子輻射寿命が巨大振動子強度により説明されている ．

しかし，既報のすべてが光励起による低温での発光特性に

関する論文であり，そのシンチレーション特性については

これまでに報告されていない．放射線による電子励起では，

マトリックスの発光や，マトリックスから各種発光サイト

へのエネルギー移動を考慮する必要があり，一般に微粒子

を直接光励起する場合よりも発光挙動が複雑となると予想

される．

図 3に，325nmの光で励起した際のCsCl:10％Pb（Pb

凝集）とCsPbCl 単結晶の典型的な発光スペクトルを示

す．いずれの場合も，自由励起子，あるいは浅い準位に束

縛された励起子によると思われる発光ピークが400～420

nmに観測された．この発光波長では，受光素子として利用

される光電子増倍管の光電面における量子効率が高く，シ

ンチレーターとして利用するうえで有利となる．バルク結

晶と超微粒子の発光ピーク位置の違いは，量子サイズ効果

と，CsCl結晶中に埋め込まれたCsPbCl 状超微粒子に対

する圧力効果であると考えられる ．ここで，圧力効果と

は，CsClと CsPbCl との結晶構造の差に起因し，CsPbCl

微粒子の結晶構造にひずみが生じることによる効果であ

る．この系における量子サイズ効果の有利性を明示するた

め，これらの試料の発光強度の温度依存性を図 4に示す．

バルク結晶と比 し，超微粒子では，常温付近における発

光強度の減少が大幅に抑制されている．これは，量子サイ図2 CsCl:Pb結晶の結晶構造およびPb 凝集相の模式図．

図1 本研究におけるシンチレーター材料開発アプローチ．

図3 CsCl:10％Pb（Pb凝集）とCsPbCl 単結晶の発光スペクトル
（励起波長：325nm）．
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ズ効果に伴う励起子束縛エネルギーの増大，あるいは空間

的閉じ込めによる励起子の無輻射欠陥との遭遇確率の減少

により説明可能であり，ナノメートルサイズの半導体を発

光中心として利用するメリットが明示された結果である．

図3に示された発光スペクトルは，半導体超微粒子のみが

励起された場合のものである．後述するように，放射線照

射の場合には，これに加えてマトリックスであるCsCl結

晶からの発光も観測される．

3． CsCl:Pb結晶のシンチレーション特性と

発光機構の解析

シンチレーション強度の減衰挙動は，電子線ライナック

（東京大学大学院工学系研究科原子力専攻）から発生したパ

ルス電子線を利用し，MCP内蔵型光電子増倍管

（R3809-50, 浜松ホトニクス）とデジタルオシロスコープ

（Infinium54845-A,HP）を利用したパルスサンプリング法

により観測した ．測定系の模式図を図 5に示す．必要に応

じ，バンドパスフィルターを利用して特定の発光波長領域

における減衰挙動を観測した．

図 6に，CsCl:10％Pb（Pb凝集・Pb単離）のシンチレー

ション強度の減衰挙動を示す．Pbを凝集させた試料におい

ては，減衰挙動は二～三つの指数関数的減衰成分の和で表

され，それぞれの成分の寿命と相対強度を表 1に示す．特

に注目すべきは，Pbを単離させた試料では観測されなかっ

た，サブナノ秒の減衰成分の出現である．この高速成分は，

後に述べるバンドパスフィルターを利用した測定結果から

も明らかなように，CsPbCl 超微粒子の励起子発光による

ものと帰属されると考えられる．

次に，これらの試料におけるシンチレーション機構に関

する知見を得るため，バンドパスフィルターを利用し，各

波長領域での減衰挙動を観測した．各波長領域における減

衰時定数とその相対強度を表 2に示す．ここには示さない

が，280nm付近では，両方の試料において，マトリックス

であるCsCl結晶のAuger-free発光による～2nsの成分

のみが観測され，これは純粋なCsCl結晶と同様の挙動で

表1 各試料のシンチレーション減衰成分とその相対強度．

第1成分 第2成分 第3成分

減衰時定数 0.42ns 2.0ns 18.3ns CsCl:10％Pb

(Pb凝集) 相対強度 27％ 62％ 11％

減衰時定数 1.7ns 17.0ns CsCl:10％Pb

(Pb単離) 相対強度 86％ 14％

表2 バンドパスフィルターを用いた場合のCsCl:10％Pb(Pb単
離・凝集)のシンチレーション減衰成分とその相対強度．

第1成分 第2成分 第3成分

減衰時定数 1.5ns 27.5ns filter:359nm

（Pb単離） 相対強度 66％ 34％

減衰時定数 0.33ns 1.9ns 21.7ns filter:359nm

（Pb凝集） 相対強度 28％ 50％ 22％

減衰時定数 0.37ns 2.1ns 31.5ns filter:413nm

（Pb凝集） 相対強度 50％ 24％ 26％図5 シンチレーション強度の減衰挙動測定系の模式図．

図4 CsCl:10％Pb（Pb凝集）とCsPbCl 単結晶の発光強度の温度
依存性（励起波長：325nm）．

図6 CsCl:Pb（Pb凝集）のシンチレーション強度の減衰挙動．
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あった．また，Pb Vc による蛍光ピークが観測される359

nm付近では，Pbが単離した試料では，時定数1.5nsと

27.5nsの 2成分が観測された．このうち27.5nsの成分は

純粋なCsCl結晶では観測されず，Pbイオンを単離させた

試料においても確認された．そのため，27.5nsの成分は，

Pb Vc による発光であると帰属される．359nm付近で

はAuger-free発光は観測されないため，1.5nsの成分も

同様にPb Vc による発光に帰属されると考えられる．こ

れらの帰属は光励起により確認する必要があるが，Pb

Vc からの発光には複数の準位が関与することが知られ

ており ，複数の減衰成分が存在することは妥当である．

Pbを凝集させた試料で，この波長域において観測されるサ

ブナノ秒の成分は，フィルターによって超微粒子発光を除

去しきれなかったためであると考えられる．さらに，超微

粒子の発光波長である413nm付近では，サブナノ秒の高

速成分が顕著に観測された．このことからも，Pb凝集結晶

における高速成分が，半導体超微粒子によるものであるこ

とが示された．加えて，Pb Vc による発光と同様の2成

分も観測された．これらは，Pb Vc からの発光を結晶中

の超微粒子が再吸収し，放出したものと考えるのが妥当で

ある ．

ここで，試料結晶のシンチレーション過程と，関連する

電子準位の模式図を図 7に示す．放射線入射直後に形成さ

れる励起状態は主に，マトリックスであるCsCl結晶の内

殻・価電子正孔および伝導電子である．このうち，内殻正

孔はAuger-free発光を伴い価電子励起状態を生成する．

また，価電子励起状態の一部はPb Vc や超微粒子へと移

動し，それぞれの発光を生じる．また，試料として厚さ2

mm程度の結晶を用いたため，Pb Vc の発光やAuger-

free発光は，その一部が結晶から放出される前に超微粒子

により再吸収されると考えられる．さらに，共鳴励起移動

が生じている可能性もあるが，本研究の結果のみからは判

断できなかった．

上記の結果から，半導体超微粒子が結晶マトリックス中

において発光中心として働きうることが示された．しかし

ながら，試料として利用した結晶を光電子増倍管に取り付

け，γ線源（ Co）を利用して検出信号を得たところ，その

信号の大きさは既存の高速シンチレーターであるBaF の

2割程度にとどまり，さらなる発光強度の増大が今後の課

題であることが明らかとなった．

4． む す び

本研究では，半導体超微粒子を発光中心として利用した

シンチレーター材料の特性について明らかにした．半導体

超微粒子が高速な発光中心として働きうることを示した一

方で，発光強度の増大が課題として残された．発光強度の

増大のためには，超微粒子の発光効率の向上と，マトリッ

クスから超微粒子へのエネルギー移動効率の増大に取り組

む必要があり，さらなる材料探索が必要であるとともに，

シンチレーション過程の解析が必須となる．特に，半導体

ナノ材料のようなヘテロな系においては，放射線によって

生じる励起状態の挙動は一般に複雑になると予想され，実

際に関連する報告も非常に少ない．そのため，材料作製と

シンチレーション過程解明を両輪として進め，さらなる高

性能材料設計の指針を得る必要がある．幸いにして，ナノ

材料蛍光体材料については，これまでに膨大な数の研究例

が報告されているため，その蓄積を活用しながらシンチ

レーターに適した新規材料開発を進める予定である．
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