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研究成果の概要（和文）：量子井戸構造を有する有機無機ペロブスカイト型化合物は、量子サイズ効果由来の独
特な発光特性により、放射線励起時に高強度で高速な発光を示すことが知られている。当該発光を利用すること
で、医療機器や放射光施設における分光測定等に使用可能なシンチレータを開発することが期待される。本研究
では優れた発光特性を示す(C6H5C2H4NH3)2PbBr4の特性向上に向けて、異種金属元素の添加を行った。その結
果、CdやZn、Sn、Niなどの異種金属元素を添加することによって、数ナノ秒の短い寿命を示しながら、発光量が
14000からおよそ20000 photons/MeVまで向上することを突き止めた。

研究成果の概要（英文）：Organic-inorganic layered perovskite-type compounds have gained much 
attention because of their unique exciton properties due to the quantum size effect, and they can be
 used as fast response scintillators for various applications such as spectroscopies at a 
synchrotron facility. In this work, we evaluated a mixed cation effect on the scintillation 
properties of (C6H5C2H4NH3)2PbBr4. The compounds with a chemical composition of (C6H5C2H4NH3)
2Pb1-xMxBr4 (M: Cd, Zn, Sn, Ni) were found to show fast decay times about 10 ns, and high light 
yields about 20000 photons/MeV, which were higher than that of (C6H5C2H4NH3)2PbBr4.  

研究分野：量子ビーム関連

キーワード： シンチレータ　ドシメータ　量子井戸

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
シンチレータとは高エネルギーの放射線を低エネルギーの光に変換する蛍光体材料であり、医療機器やセキュリ
ティ機器、資源探索など様々な用途に利用されている。今回、有機無機ペロブスカイト型化合物の組成制御を通
じて、高い発光量及び数ナノ秒の寿命を示す化合物を作製に成功した。この発光特性は、癌診断で利用されるポ
ジトロン断層法装置や放射光施設での分光測定など、高い発光量と短い寿命の光学特性が不可欠な様々な用途へ
の応用が期待される。

※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 
 放射線誘起蛍光体であるシンチレータ
は図 1 に示すように高エネルギーの放射
線（例：ガンマ線等）を光（可視光等）に
変換する材料であり、高エネルギー物理学
や核医学など様々な分野で使用されてい
る。シンチレータに必要とされる特性は用
途によって異なるが、大きな発光量、短い
寿命、高い密度、低い残光レベルなど様々
である。現在、すべての特性を満たすシン
チレータは存在しないため、それぞれの用
途に応じてシンチレータを開発･使用する
状況となっている。 
 私は、高強度で高速な発光を示すシンチ
レータを追求している。短い蛍光寿命と高
い発光量を有するシンチレータを用いる
と、図 2に示すように、個々の放射線を（装
置全体として）高い時間分解能で計測でき
るため、癌検診で用いられるポジトロン断
層法(PET)、シンクロトロン放射光を用い
る核共鳴散乱実験等に利用されている。例
えば、PETでは癌に取り込まれた薬剤から
発生する 2 本の電子陽電子対消滅 γ 線を
対向するシンチレータを用いて同時計数
し、対となるシンチレータを結ぶ直線状に
癌があると考え、同時計数を繰り返してい
く事で癌の位置を特定する。このような測
定を行う際に、PET用シンチレータには高強度で短い蛍光寿命を示すことが求められる。 
 私は、高強度で高速な発光を示すシンチレータ開発のために、量子井戸構造を有する有機無機
ペロブスカイト型化合物(RNH3)2PbX4{R:炭化水素、X:ハロゲン}に着目している。当該化合物は
無機層を井戸層、有機層を障壁層とした量子井戸構造を自己組織的に形成することが知られて
おり、量子サイズ効果を受けた励起子が無機層に形成される。この効果を受けた励起子により、
当該化合物から高強度で高速な発光を示すことが知られている。これまでに、様々な有機化合物
を有機層に導入した化合物を作製し、その蛍光及びシンチレーション特性の評価を行った。その
結果、(C6H5C2H4NH3)2PbBr4が 14000 photons/MeVの高い発光量、さらに 10 ns程度の短い寿命を
示すことが判明した[1]。 
 
２．研究の目的 
 本研究では、(C6H5C2H4NH3)2PbBr4のさらなる発光特性向上に向けて、無機層の組成制御を行
った。有機無機層状ペロブスカイト型化合物に関するこれまでの研究において、光励起時の発光
量と放射線励起時の発光量に高い相関があることを明らかにした[2]。さらに、江良らの研究に
よって、Pb を主成分とする無機層に異種金属元素を添加することで、有機無機ペロブスカイト
型化合物の薄膜の光励起時における発光量が向上することが判明した[3]。よって、異種金属元
素を添加することによって、放射線励起時の発光量が向上する可能性がある。そこで本研究では、
多種多様な異種金属元素を添加した有機無機層状ペロブスカイト型化合物の単結晶を温度勾配
法により作製し、その光物性及び放射線応答性を調べた。 
 
３．研究の方法 
 異種金属添加有機無機層状ペロブスカイト型化合物(C6H5C2H4NH3)2Pb1-xMxBr4の(M : Sn, Cd, Zn
など)の単結晶を温度勾配法によって作製した。ジメチルホルムアミドとニトロメタンの混合溶
媒中に有機無機ペロブスカイト型化合物を 90°Cで混合後、3.5°C/hの温度勾配で温度を下げるこ
とで単結晶を育成した。 

XRD構造解析により結晶構造解析を行った。さらに、異種金属添加単結晶について、Quantaurus 
τを用いることで蛍光スペクトル、蛍光時間プロファイルの測定を行った。また柳田研究室が独
自に作製した実験設備により X 線励起時のシンチレーションスペクトルを測定した。この際、
X線管球の電流を 1.2 mA、電圧を 80 kVに設定した。また、X線励起時のシンチレーション時
間プロファイル及びアフターグロープロファイル測定を柳田研究室独自に作製した装置を用い
て測定を行った。さらに、浜松フォトニクス製の光電子増倍管（R7600U-200）を用いて、γ線励
起時のパルス波高スペクトルの測定により、γ線励起時の発光量の測定を行った。 

 

図 1 シンチレータの外観。 

 

図 2 高速応答シンチレータの信号。 
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４．研究成果 
 研究成果については、Cd添加試料を中心に紹介し
ながら、異種金属元素の添加効果について述べる。
図 3に、作製した Cd添加試料の XRD回折パターン
を示す。(0 0 l)面由来の回折ピークが Cd添加試料に
おいて、観測された。この結果から、作製した Cd添
加試料において量子井戸構造を有する有機無機ペ
ロブスカイト型化合物が形成していることを確認
した。Cdに限らず、Znや Sn、Niなど様々な異種金
属元素の添加した結晶において、量子井戸構造を有
する化合物が形成していることを確認した。 
 図 4に、Cd添加試料の蛍光スペクトルを示す。お
よそ 405 nm に無機層からの自由励起子発光が観測
された。さらに、430 nmにおいてブロードな発光が
観測された。このブロードな発光は浅いトラップ準
位に束縛された励起子由来の発光と推察される。作
製された Cd 試料に限らず、様々な異種金属元素を
添加した試料においても、同様に自由励起子発光が
観測された。また、作製した試料について量子収率
を測定した。Cd添加により量子収率が増加すること
がわかり、特に 25%添加試料における量子収率は
30%であった。無添加試料における量子収率はおよ
そ 22%程度であるため、Cd 添加により量子収率が
劇的に向上することがわかった。この異種金属元素
による量子収率の増加は、Znや Sn、Niなど様々な
元素を添加した際も確認できた。よって異種金属添
加による量子収率の増加を既存研究の薄膜だけで
なく、単結晶においても確認することができた。 
 図 5 に、Cd 添加試料の X 線励起時のシンチレー
ションスペクトルを示す。Cd添加試料において、430 
nm において鋭いピークが観測された。この発光ピ
ークは無機層からの励起子発光に由来すると考え
られている。この発光は、無添加試料に限らず、Zn
や Sn、Ni など様々な元素を添加した際も確認でき
た。 
 図 6 に、Cd 添加試料の X 線励起時の時間プロフ
ァイルを示す。第一成分として、およそ 9 nsの蛍光
成分が観測された。この第一成分は、無機層からの
自由励起子発光に由来する。この第一成分は、無添
加試料に限らず、Znや Sn、Niなど様々な元素を添
加した際も確認できた。以上の結果から、異種金属
を添加した際にも、無添加試料と同様に高速な発光
を示すことが実証された[1]。 
 図 7 に、γ 線励起時のパルス波高スペクトルを示
す。(C6H5C2H4NH3)2PbBr4 を標準試料としても用い
た。これまでの研究で(C6H5C2H4NH3)2PbBr4の放射線
励起時の発光量はおよそ 14000 photons/MeV であこ
とがわかっている[1]。241Amからの 59.5 keVの γ線
励 起 時 で 、 作 製 し た Cd 添 加 試 料 及 び
(C6H5C2H4NH3)2PbBr4 から明瞭なパルス波高ピーク
が観測された。横軸のチャネル数と放射線励起時の
発光量が比例関係にあると仮定すると、作製した試
料の放射線励起時の発光量が、それぞれ 16000 
photons/MeV (Cd5%)、18000 photons/MeV (Cd 10%)、
20000 photons/MeV (Cd 25%)、19000 photons/MeV (Cd 
50%)であった。Cd 添加により放射線励起時の発光
量が向上することがわかった。 
 この要因は高い量子収率に由来すると考えられ
る。放射線励起時の発光量はこれまでの研究からロ
ビンスの定理で、バンドギャップ、ホスト材料内に
おけるエネルギー移動効率、最終発光プロセスにお
ける量子収率に依存することが知られている。上述

 
図 3 XRD回折パターン。 

 

図 4 蛍光スペクトル。 

 
図 5 シンチレーションスペクトル。 
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の通り、Cd添加により量子収率が劇的に増加した。
そのため、放射線励起時においても Cd添加により発
光量が増加したと考えられる。この異種金属添加に
よる発光量増加は Znや Sn、Niなど様々な元素を添
加した際も確認できた。 
 本研究では、量子井戸構造を有機無機ペロブスカ
イト型化合物である(C6H5C2H4NH3)2PbBr4の放射線励
起時の発光量向上に向けて、異種金属元素の添加を
行った。その結果、Cdなどの異種金属を添加するこ
とで光励起時の量子収率の増加及び放射線励起時の
発光量が劇的に増加することがわかった。さらに、異
種金属を添加した際も、10 ns程度の高速な寿命を示
すことを明らかにした。以上の結果から量子井戸構
造を有する有機無機ペロブスカイト型化合物の単結
晶において、異種金属添加による放射線励起時の光
学特性が向上するという仮説の実証に成功した。 
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図 6 X線励起時間プロファイル。 

 

図 7 パルス波高スペクトル。 
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