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研究成果の概要（和文）：本研究では、シンチレータにおける放射線入射後の励起状態ダイナミクスを、パルス
ラジオリシス（パルス放射線を用いた過渡吸収分光）により解析した。発光中心を添加したタイプのシンチレー
タでは、ホストから発光中心へのエネルギー移動過程について焦点を当て、解析を進めた。一方で、発光中心を
添加せずとも効率的なシンチレーションの得られる材料においては、励起状態形成初期からの減衰挙動を解析し
た。
これら双方の材料を対象とした研究を進めた結果、シンチレーションに寄与しない励起状態のダイナミクスとし
て、ナノ秒以内での非常に高速な消光過程が共通して存在し、その寄与はホスト化合物ごとに異なることを見出
した。

研究成果の概要（英文）：We have analyzed excited state dynamics in scintillators upon irradiation of
 ionizing radiation using pulse radiolysis method. In the scintillators having dopants as 
luminescent centers, we focused on the energy transfer process from the host to the luminescent 
centers. On the contrary, for scintillators exhibiting efficient scintillation even without dopants,
 we analyzed the initial dynamics of excited states. As a representative result, we have observed 
fast decay of excited states within nanosecond, which is attributed to nonradiative relaxation of 
excited states. The fast nonradiative relaxation was observed in common in many scintillators and 
its contribution was different in different host compounds.

研究分野：放射線化学

キーワード： シンチレータ　放射線　パルスラジオリシス　時間分解測定
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研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究で明らかにした、シンチレータにおける励起状態ダイナミクスは、特に消光過程の観測という観点では世
界で初めてのものである。これは、放射線物理と物性物理の境界領域における新たな知見である。これは、放射
線により形成される電離や励起状態の空間分布を反映したと考えられるものである。
シンチレータにおける消光過程を明らかにしたことは、この消光過程の回避を通じた材料設計手段を可能とす
る。本研究の成果に基づいた材料設計により、より高いシンチレーション収率の材料が実現されれば、核医学装
置への搭載や資源探査への利用などにより、人類の厚生や経済活動へと貢献することが可能である。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 
 放射線の入射後、即時（典型的には数十マイクロ秒以内）に蛍光を生じる材料をシンチレータ
と呼ぶ。適切な光検出器と組み合わせることにより、リアルタイムの放射線検出器であるシンチ
レーション検出器を構成する。これを図１に模式的に示す。シンチレータにおける最重要の性能
指標は発光量である。これはし
ばしば、付与エネルギー1 MeV
あたりのシンチレーション光
子数として記載される。この値
が大きければ、検出信号が大き
くなるためにノイズとの弁別
が容易となり、なおかつ、高エ
ネルギー光子のスペクトルを
計測する際には、そのエネルギ
ー分解能がよくなる。より発光
量が大きく、なおかつ、用途ご
とに重要となる他の指標（γ 線
に対する高い線源弱係数、短い
発光寿命、化学的安定性など）
に優れた材料の実現に向けて、
世界中で研究開発が活発に行
われている。なお、現状の光検
出素子の性能を鑑みると、シン
チレーション検出器の性能は
ほぼ全て、シンチレータの性能
により決定されているといえる。 
 シンチレーション検出器の用途は多岐に渡る。サーベイメータなどの従来の用途に加え、最近
では、医療分野における需要が非常に伸びている。例えば、陽電子放射断層撮影（PET）装置で
は、最近、消滅ガンマ線の飛行時間を分解する手法による高解像度化が進んでいる。あるいは、
Ｘ線 CT装置開発の分野においても、従来のように、Ｘ線強度を電流として計測するのではなく、
一つ一つのＸ線光子を計測することによる高度化が図られている。これらの装置全体の性能の
カギを握るのは、シンチレーション検出器の性能である。優れたシンチレータの開発は、医療診
断分野をはじめとする多くの分野における装置性能の飛躍的向上につながる。 
このような需要に応えるべく、世界中で、優れた特性を有するシンチレータ開発が進められて
いる。しかしながら現状では、学理に基づいた研究開発は行われておらず、経験と勘に頼った材
料開発が主流である。そのような状況に対し、本研究では、分光に基づく材料設計指針を得るこ
とを目的とした。 

 
２．研究の目的 
 シンチレータの多くでは、ホストとなる絶縁体物質中に、微量の不純物イオン・分子が発光中
心として添加されている。このような系でのシンチレーション過程を図 1に示す。入射した放射
線のエネルギーのほとんどは、当初、ホストとなる絶縁体物質に付与される。ホストでは励起状
態（あるいは電子正孔対）が生成する。その後、ホストから発光中心（発光サイト）に、エネル
ギーや電荷が移動することにより、シンチレーションが生じる。この過程が放射線センサーと
しての特性を決定するにも拘らず、その知見は非常に乏しい。そのため、新規材料開発では、経
験知や勘に基づいた試行錯誤が材料設計の現状である。 
 特に、これまでは、消光過程を論じる研究がほとんど無かった。多くのシンチレータにおいて、
発光サイトでの蛍光量子収率は 100%に近いにも拘らず、これらの材料でのエネルギー収率は、
10%を下回るものがほとんどである。即ち、エネルギーや電荷移動過程と、消光過程とが競合し
ている。本研究では、パルスラジオリシスという、パルス電子線を用いた過渡吸収分光を用いて
ホストでの励起状態を捉えることにより、これらの過程を直接的に観測し、この基礎過程を論じ
る。特に、圧倒的な寄与を持つ消光の基礎過程を解析し、これを回避する指針を得ることは、当
該分野における材料性能の飛躍的向上に不可欠である。 
 
３．研究の方法 
 試料の過渡吸収測定（パルスラジオリシス）は大阪大学産業科学研究所と東京大学原子力専攻
において実施した。大阪大学ではナノ秒の時間分解能の測定を行い、東京大学ではピコ秒の時間
分解能の測定を行った。ナノ秒時間分解能の測定では、10 ナノ秒の電子線パルスを試料に照射
し、これと同期させた分析光の強度変化から過渡吸収スペクトルやキネティクスを観察した。こ

 

図 1 シンチレーション過程の模式図 
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の測定システムではキセノンフラッシュラン
プの白色光を分析光として用いた。フラッシュ
ランプの閃光は瞬間的なので光強度は通常の
定常光源よりはるかに高く、放射線で誘起され
る微弱な吸収信号を取得するのに適している。
この閃光は 1 ミリ秒程度で、測定を行うナノ
秒からマクロ秒のスケールにおいては一定強
度の定常光とみなせる。試料を透過した分析光
から特定の波長をモノクロメータで切り出し、
PINフォトダイオードで電圧に変換し、その時
間変化をオシロスコープで観測した。照射の有
無による光強度の違いから、特定の波長におけ
る過渡吸収の時間変化を得ることができる。異
なる波長で同様の測定を繰り返すことにより、
任意の時間での過渡吸収スペクトルの情報も
得られる。 
 ピコ秒時間分解能の測定では、7 ピコ秒の電
子線パルスを試料に照射した。このパルス幅の
短い電子線は、フェムト秒レーザーを光陰極に
入射することで発生させて。このレーザー光を
分岐し、サファイアなどの結晶で散乱させて白
色光にしたものを分析光として用いた。この分
析光は多波長検出器により同時に検出した。照
射の有無による光強度スペクトルの違いから、
過渡吸収スペクトルを得ることができる。分析
光や検出系のタイミングをピコ秒の時間スケ
ールで遅延発生器により制御することはでき
ないため、分析光の光路上に遅延ステージを設
置して光路長を変え、電子線パルスに対する分
析光パルスのタイミングを変えた。これによ
り、過渡吸収スペクトルの時間変化も観測する
ことができる。 
 
４．研究成果 
 
 対象としたシンチレータの一つに、Eu 添加
SrI2 結晶がある。この系では、非常に高いシン
チレーション収率が報告されており、なおかつ
Eu2+イオンの 5d-4f 遷移による発光の観測され
る系である。この系を対象とした研究成果につ
いて紹介する。 
 図 2および図 3に、無添加および Eu 2%添加
SrI2 の、ピコ秒領域での時間分解過渡吸収スペ
クトルを示す。無添加試料では非常にフラット
なスペクトルが観測された。一方で、Eu添加試
料では、無添加試料と同様のフラットなスペク
トルに加え、480 nm付近に新たな吸収帯が観測
された。これらのうち、フラットなバンドにつ
いては、長波長側でやや速い減衰が観測され、
全体的な減衰そのものは Eu 添加試料でより速
くなった。図 4および図 5には、無添加および
Eu 2%添加 SrI2の、ピコ秒領域での過渡吸収時
間プロファイルを示す。無添加試料および Eu
添加試料の双方で、200 ps程度の高速な減衰成
分と、ナノ秒以上での成分とが確認された。ま
た、高速な減衰成分については、長波長側でよ
り顕著であった。 
 ピコ秒の結果のうち、無添加試料で観測されたフラットなバンドと、Eu 添加試料で観測され
たうち、幅広い波長領域に渡るバンドについては、SrI2中で形成した自己束縛状態による励起状
態吸収であると帰属した。なお、200 ps程度で生じる高速成分が、長波長側でより顕著であるこ
とについては、自己束縛状態の緩和の進行に伴う、吸収帯の短波長シフトであると帰属できる。
さらには、Eu 添加試料でのより速い減衰、特に、長寿命成分の減衰が全体的に速いという結果
については、自己束縛状態から Eu2+へのエネルギー移動によるものであると推察される。 

 

図 2 無添加 SrI2のピコ秒領域での時間分
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図 3 Eu 2%添加 SrI2のピコ秒領域での時間
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図 4 無添加 SrI2のピコ秒領域での過渡吸

収時間プロファイル 

 

図 5 Eu 2%添加 SrI2のピコ秒領域での過渡

吸収時間プロファイル 

 



 上記のような結果の一方で、発光中心の添加がなくとも高効率のシンチレーションを呈する
シンチレータは、自己賦活型であるといわれる。その発光機構としては、自己束縛励起子による
ものとされることが多い。一方で、これらのシンチレータの発光量を考慮すると、電子正孔対の
うちの全てがシンチレーションへと帰結しているわけではないことが明確である。そこで，本研
究では，自己束縛励起子形成からシンチレーションに至る緩和過程のうち、どの段階でどの程度
の消光が生じているのかを、過渡吸収分光法を用いて明らかにした。 
 自己賦活型シンチレータのうち、本研究では、CdWO4（CWO）および Bi4Ge3O12（BGO）につ
いて測定を行った。BGOについての過渡吸収時間プロファイルを図 6に示す。幅広い波長領域
で同様の減衰挙動が観測された。ナノ秒領域での減衰が、シンチレーション強度の時間プロファ
イルにおける減衰と同一の挙動であ
ったため、この吸収は、シンチレーシ
ョンの起源として提示されている自
己束縛励起子に対応するものである。
ピコ秒領域においては、300 ps程度で
30%程度の吸光度の低下が観測され
た。これは励起状態の数（濃度）の減
少に対応するものである。これに対応
する高速なシンチレーション成分は
観測されていないため、この減衰成分
は消光に帰属される。なお、CWOに
ついても同様の結果が得られた。この
ことは、ナノ秒以内での高速な消光が
シンチレーション収率の制限要因で
あることが明らかとなった。 
 
 

 

図 6 BGOの過渡吸収時間プロファイル 
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