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研究成果の概要（和文）：本研究では三価セリウムイオンを含むGd3Al2Ga3O12(Ce:GAGG)結晶のシンチレーショ
ン特性改善を目指して，浅い電子捕獲中心の起源を分光学的手法を用いて調べた。浅い電子捕獲中心は酸素空格
子を伴ったGd2+イオンであることが判明した。Gd2+イオンはガーネットのBサイトを占めるアンチサイト欠陥で
あり，Bサイトのカチオン欠損によって生じることを第一原理計算により明らかにした。Ce:GAGG結晶のシンチレ
ーション特性の改善にはカチオン欠損を減らさなければならず，そのためには二価マグネシウムイオンの共添加
が有効であることを見出した。

研究成果の概要（英文）：We have investigated the origin of shallow electron traps in Ce:GAGG 
crystals by using various spectroscopy techniques, in order to improve scintillation properties of 
this material. It turned out that shallow electron traps are composed of Gd2+ ions adjacent to 
oxygen vacancies. The Gd2+ ions are antisite defects occupying B sites in the garnet lattice. The 
first-principles calculations revealed antisite Gd2+ ions are introduced due to cation deficiency at
 the B sites. The reduction of cation deficiency is the best way to improve scintillation properties
 of Ce:GAGG crystals. To do so, it was found that Mg2+ codoping is useful. 

研究分野：光物性物理学

キーワード： シンチレーター　分光学　結晶欠陥

  １版
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１．研究開始当初の背景 
核医学，資源探索，物流セキュリティ，原
子炉モニタリングポストなど広範囲にわた
って放射線の需要が高まる中，これを検出す
る固体デバイスの高性能化が求められてい
る。中でも，放射線を可視光や近紫外光に転
換する光学結晶(シンチレーター)の特性改善
に対する要求は強い。最近開発された
Ce:Gd3Al2Ga3O12 (Ce:GAGG) は高い発光出力，
高いエネルギー分解能，短い発光寿命を兼ね
そろえた優れた性能を持ち，ガンマ線や中性
子栓の検出に対して有用であると期待され
ている。 
 三価セリウムイオンの発光は許容遷移で
あるが，実際には長寿命の燐光成分もまた存
在する。これは，結晶中に存在する格子欠陥
が励起キャリアを捕獲して発光に時間遅延
を生じさせるためと考えられる。放射線検出
器の特性低下を引き起こすため，結晶欠陥に
よる光励起キャリアの捕獲現象を解き明か
し結晶育成時に取り除くように工夫しなけ
ればならない。 
先行研究において，Ce:GAGG 結晶では伝
導帯の約 0.26 eV下に電子捕獲中心のエネル
ギー準位が存在することを見出していたが，
その実態を解明するには至っていなかった。
電子捕獲中心による吸収帯が赤外領域に現
れると期待されるので，その吸収帯を観測で
きれば電子捕獲中心の起源を解き明かすこ
とができ，これを手がかりとして特性低下を
限りなく抑制した高品質な Ce:GAGG 結晶を
育成できるのではないか，という着想を得た。 
 
２．研究の目的 
 本研究では，赤外吸収分光と第一原理計算
を併用した電子状態解析手法により性能低
下を引き起こす原因である電子捕獲中心を
特定し，その結果に基づいて Ce:GAGG 結晶
の特性改善を図り，その極限性能を追求する
ことを目的とした。電子捕獲中心の生成機構
を詳細に検討すれば，共賦活剤の添加などで
抑制でき，特性改善の効果が十分に期待でき
る。 
  
３．研究の方法 
(1)実験に用いたCe:GAGGとGAGGなどの単
結晶はマイクロ引き下げ法によって育成し
た。明確にラウエ斑点が観測されることから
良質の結晶であることを確認した。 
(2)電子捕獲中心は過渡的に現れるので，定常
的な方法では観測できない。そこで，紫外光
照射下での赤外吸収分光によって電子捕獲
中心による吸収帯を観測する。その温度依存
性を測定して，熱発光グロー曲線と比較すれ
ば電子捕獲中心による吸収かどうかを明ら
かにできる。また，電子捕獲中心の起源を明
らかにするために，赤外吸収がアニール雰囲
気から受ける影響や混晶化から受ける影響
を調べた。 
(3) 二価金属イオンを共添加すると発光収量

をほぼ保ったまま発光寿命が短くなると報
告された。この現象が電子捕獲中心の抑制効
果と関係するかどうかを紫外光照射下でも
赤外分光によって調べる。また，二価金属イ
オンの役割を放射光と固体レーザーを組合
せた表面光起電力効果の実験や自由電子レ
ーザーと固体レーザーを組合せた輝尽発光
の実験から明らかにする。また，予備的な実
験ではあるが，陽電子消滅寿命スペクトルの
実験も行い，二価金属イオンの共添加にとも
ないカチオン空孔に現れる変化を明らかに
する。 
 
４．研究成果 
(1) Ce:GAGG結晶に 365nmの紫外光パルスを
繰り返し照射して吸収スペクトルを約 10K
で測定すると，12000cm-1付近に吸収帯が現れ
る。この吸収帯は GAGG結晶でも観測される
ので，母体 GAGGの固有欠陥であると考えら
れる。その温度変化を測定すると，約 60 K
付近から消失する。Ce:GAGG では熱発光グ
ローピークが約 60 K から現れ，この温度は
紫外光で誘起される吸収帯が消失する温度
とよく一致する。その熱発光グローピークは
電子捕獲中心に起因するので，紫外光で誘起
される吸収帯もまた電子捕獲中心において
生ずると考えられる。 
 電子捕獲中心に起因する吸収帯を水素雰
囲気でアニールすると吸収強度が増加する。
還元雰囲気でのアニールでは酸素が強制的
に抜けて酸素空孔が形成されるので，電子捕
獲中心は酸素空孔に関係すると考えられる。
しかし，孤立した酸素空孔が電子を捕獲する
場合には，紫外領域に吸収が現れることが既
明らかにされている。この研究で観測された
吸収の起源である電子捕獲中心は，酸素空孔
に関連した複合欠陥において生じていると
考えられる。 
 複合欠陥の真の構造を明らかにするため
に，Ce:(Lu,Gd)3Al2Ga3O12混晶を作製して，紫
外光照射したで吸収スペクトルを測定した。
ガドリニウムイオンをルテチウムイオンで
置き換えるとCe:GAGGやGAGGで観測され
た 1200cm-1付近の吸収帯が次第に弱くなり，
Ce:Lu3Al2Ga3O12(Ce:LuAGG)では完全に消失
した。この結果を説明するには，電子捕獲中
心が消失した可能性と電子捕獲中心が伝導
帯の低下によって電子捕獲の能力を失った
可 能 性 が 考 え ら れ る 。 そ こ で ，
Ce:(Lu,Gd)3Al2Ga3O12 混晶において輝尽発光
の生成スペクトルを測定し，伝導帯底部の変
化を調べた。その結果，ガドリニウムイオン
をルテチウムイオンで置き換えても伝導帯
底部のエネルギー位置にはほとんど変化は
見られなかった。この結果から，Ce:LuAGG
において紫外光で誘起される吸収が消失し
たのは電子捕獲中心が消失したためと考え
られる。従って，紫外光照射よって誘起され
る 12000cm-1付近の吸収帯は，酸素空孔を伴
った Gd2+イオンにおいて生じていると考え



られる。 
 GAGG 結晶中でガドリニウムイオンが取
りうるカチオン位置には A, B, Cで表される
３つの位置が存在する。通常は Aサイトを占
めるが，高温融液から育成した場合には Bサ
イトや Cサイトを占める。後者はアンチサイ
ト欠陥と呼ばれるガーネットの固有欠陥で
ある。Aサイトを占める場合，酸素空孔を伴
ったとしても，これは紫外域の吸収として現
れる深い電子捕獲中心を形成する。従って，
Bサイト Cサイトのどちらを占めるかを明ら
かにすれば，電子捕獲中心の起源にせまるこ
とができる。この点を踏まえて第一原理計算
を行ってBサイトとCサイトでの固溶エネル
ギーを計算し，アンチサイト欠陥の安定性を
比較した。その結果，ガドリニウムイオンは
Bサイトを占める方が安定であることが判明
した。従って，Ce:GAGG 結晶で観測された
吸収帯の起源は，Bサイトを占める Gd2+が酸
素空孔を伴って形成した電子捕獲中心であ
ると結論できる。 
(2) 二価マグネシウムイオンを共添加した
Ce:GAGG 結晶において，紫外光を照射して
観測した吸収スペクトルには，12000cm-1付近
に吸収帯が観測されなかった。75K付近の熱
発光グローピークも観測されなかったので，
この結果に間違いはない。また，自由電子レ
ーザーを使ったポンププローブ分光で輝尽
発光を測定したところ，二価マグネシウムイ
オンを共賦活すると輝尽発光が消失するこ
とを確認した。二価マグネシウムイオンには
電子捕獲中心を消失させる働きがあること
を見出すことに成功した。 
 何故二価マグネシウムイオンを共に賦活
すると電子捕獲中心が消失するのか？この
問いに答えるために，放射光とレーザーを用
いたポンププローブ分光によって表面光起
電力効果を測定した。この測定にはCe:GAGG
ナノ粒子を使って成膜した Ce:GAGG 膜を試
料として用いた。測定前にはネオンスパッタ
ーと通電加熱によるアニーリングを施して
表面の有機物などを取り除いた。セリウム 4f
電子を伝導帯にイオン化すると，ガドリニウ
ムの 4f ピークの運動エネルギーが高エネル
ギー側にシフトする。表面におけるバンドベ
ンディングを考慮すると，この振る舞いは
Ce:GAGG の極性が p 型であることを示す。
ガーネット型酸化物ではカチオン空孔が導
入された時に価電子帯直上にアクセプタ準
位が形成される。Ce:GAGG が p 型になると
いうことはカチオン空孔が含まれることを
示す。第一原理計算によれば，B サイトや C
サイトにアルミイオンやガリウムイオンの
カチオン空孔が導入される時，ガドリニウム
アンチサイト欠陥が最も生じやすい。また，
酸素空孔もまた電荷補償体として導入され
る。従って，Bサイトや Cサイトにおけるア
ルミイオンやガリウムイオンの欠損こそが
電子捕獲中心を形成するトリガーであると
考えられ，二価マグネシウムイオンを共に添

加するとBサイトやCサイトを占めることに
なり，アンチサイトガドリニウム欠陥や酸素
空孔の形成が抑えられると思われる。 
 ここで述べたシナリオが実際に Ce:GAGG
において起こりうるのか？これを確かめる
ために陽電子消滅寿命スペクトルを測定し
た。陽電子消滅寿命スペクトルは指数関数で
減衰する二種類の成分で再現される。第一成
分は 168psの寿命を持ち約 63%の強度を占め，
第二成分は 224psの寿命を持ち約 37%の強度
を占める。カチオン空孔は実効的に負に帯電
するため，カチオン空孔が存在する場合には
陽電子はカチオン空孔に捕獲される。一方，
電子はカチオン空孔には分布しないため，陽
電子の消滅確率は低くなり，消滅寿命が長く
なると予想される。このことから，第二成分
がカチオン空孔に関する情報を持つと考え
られる。陽電子消滅寿命スペクトルの様子は
二価マグネシウムイオンを共添加すると変
化する。第一成分は 179ps の寿命を持ち約
93%の強度を占め，第二成分は 215ps の寿命
を持ち約 7%の強度を占める。明らかに，第
二成分の強度比が劇的に低下しており，二価
マグネシウムイオンにはカチオン空孔を減
らす働きがあるといえる。より詳しい議論を
行うにはより精密な実験を行う必要がある。 
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