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研究成果の概要（和文）：本研究は、Nd3+イオンの禁制遷移を利用した近赤外発光型ペロブスカイト結晶シンチレータ
を開発を目的とし、サンプルの合成から、光学特性 (透過率、反射率、屈折率、蛍光)及び放射線応答特性評価(シンチ
レーション、減衰時定数、発光量、温度特性、線量応答性、熱蛍光、輝尽蛍光)を統合的に行うことで、広線量率範囲
において、近赤外発光による線量評価が可能な材料の開発を目指している。研究の結果、Ndを0.5-1.0 mol%添加した(Y
, Lu)AlO3系結晶が近赤外域において高い透明性を有し、高い検出効率と高い発光強度、優れた線量応答性を有するシ
ンチレータであることが見出された。

研究成果の概要（英文）：This study is about development of near-infrared emitted scintillators using 
Nd3+-doped perovskite crystals. The study was performed with the evaluation of the optical properties 
(transmittance, reflectance, refraction、PL) and radiation response properties (radioluminescence, decay 
time, light yield, temperature dependency, dose response, TL, OSL). As a result of the study, we found 
that the 0.5-1.0 mol% Nd-doped (Y, Lu)AlO3 crystals indicate excellent scintillation performance such as 
high transmittance in the near-infrared regions, high detection efficiency, high emission intensity, good 
dose response.

研究分野：発光物理

キーワード： シンチレータ　近赤外発光　ペロブスカイト結晶
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１．研究開始当初の背景 
核医学をはじめ、セキュリティや資源探査、
宇宙・素粒子物理など幅広い分野において利
用されている放射線検出器は、一般に放射線
を数 eV程度の光子に変換するシンチレータ、
その蛍光を受ける微弱光検出器とから構成
されており、事実上、最終製品の性能を左右
する素子となっている。シンチレーションを
受ける微弱光検出器には、主に光電子増倍管
(PMT)や Si 半導体検出器(PD)が主流であり、
その最高感度波長領域は、PMTでは 300-450 
nm, PDでは 600 nm以上となっていることか
ら、これらと組み合わせるシンチレータも、
この波長領域で発光する材料に限定されて
きた。前者の代表例が Ce3+ の 5d-4d 許容遷
移を利用した LSOであり、後者は 6s-6p内殻
遷移による Tl:CsI、BGOなどである。しかし
ながら近年、バイオイメージングや、半導体
及び太陽電池評価技術の発達に伴い、より長
波長領域(800-1500 nm)に感度を持つ検出器
の開発が進んでいる。そこで本研究では、今
後広がるであろう近赤外光検出技術の発展
を見据え、近赤外波長領域で発光する無機シ
ンチレータの開発を行う。達成目標としては、
近赤外受光器と組み合わせて、積分型ガ
ンマ線計測において、10-105 mSv/hr の
線量率範囲で動作することとする。  
近赤外蛍光体の研究としては、古くは
レーザー媒質が著名であり、Nd3+や Yb3+

といった希土類元素が発光中心として
用いられている。これらの元素は 4f 軌
道内での禁制遷移による近赤外波長領
域の発光を示す。特に上記二つの発光中
心元素においては、Y3Al5O12(YAG)を中
心としたガーネットホストに添加する
ことで、近赤外光励起による高効率なレ
ーザー発振を実現し、今なお実用材料と
して高い信頼を得ている。一方、近赤外
で発光するシンチレータに関しては、90
年代後半に米国ローレンスバークレー
のグループが論文を一報出したのみで  
(Moses et al., IEEE TNS 45, 462, 1998)、
それ以降は行われていない。その理由と
しては、近赤外発光が一般的な高感度光
検出器である PMT の波長感度特性との
マッチングが悪く、実用に繋がりにくい
という点が挙げられるが、近年、近赤外
領域にも高い感度を有する半導体型光
検出の開発が進んできている。私が所属
する研究グループは、そういった状況に
着目し、近赤外発光シンチレータの開発
を先行して行っており、既に関連論文
（T. Yanagida, K. Kamada, Y. Fujimoto et 
al., Opt. Mater., 631 (2011) 54-57; A. 
Yamaji, H. Ogino, Y. Fujimoto, et al., Opt. 
Mat. 56 (2013) 116-119）も二報発表して

いる状況である。特に、Nd:YAG シンチ
レータにおいては、X 線及び γ 線励起時
に、高い発光強度及び発光量を示すこと
が確認されている。このことから、近赤
外発光シンチレータ開発においては、レ
ーザー媒質として高効率な物質が有効
であり、また、その設計指針も活用でき
るという知見が得られた。しかしながら、
Nd:YAG においては、密度及び有効原子
番号が 4.55 g/cm3、29.5 と小さく、検出
効率の低さが課題となっている。  
 
２．研究の目的 
本研究は、Nd3+イオンの禁制遷移を利用した
近赤外発光型ペロブスカイト結晶シンチレ
ータを開発を目的とし、サンプルの合成から、
光学特性  (透過率、反射率、屈折率、蛍
光波長、蛍光寿命、量子収率 )及び放射
線応答特性評価 (シンチレーション発光
波長、減衰時定数、発光量、温度特性、
エネルギー応答の線形性、熱ルミネッセ
ンス :TSL、光刺激ルミネッセンス :OSL)
を統合的に行うことで、広線量率範囲に
おいて、近赤外発光による線量評価が可
能な材料の開発を目指す。  
 
３．研究の方法 
前述のように、近赤外発光シンチレー
タの開発には、レーザー媒質としての設
計及び知見を取り入れつつ、シンチレー
タに求められる特性を満たす必要があ
る。そのため確実性の高い方法として、
Nd:YAG よりも密度及び有効原子番号
が大きいレーザー材料を利用する方法
が考えられる。これにより、近赤外発光
の性能を十分に担保しつつ、シンチレー
タとして、X 線及び γ 線に対する高い検
出効率が期待できる。そこで、私が注目
した物質が、Nd:YAG 同様にレーザー媒
質として知られている Nd3+を添加した
YAlO3(YAP)ペロブスカイト型結晶であ
る。この結晶は、Nd:YAG と同等の近赤
外発光によるレーザ発振効率を示すと
同時に、密度及び有効原子番号が 5.37 
g/cm3、31.4 と大きい。また、Y3+サイト
を Lu3+や La3+、Gd3+に置換することで、
更なる検出効率の改善も可能である
(e.g., LuAlO3で Zef f = 64)。研究期間内に
(1)近赤外発光波長に対して、高い透明
性を有するペロブスカイト型結晶作製
技術を確立し、シンチレーション特性に
対する (2)Nd 添加濃度及び (3)ホスト結
晶組成の最適化を行うことで、広線量率
範囲において、近赤外発光による線量評
価が可能な材料の開発を達成する。 
 
４．研究成果 
 本研究では、(1)近赤外発光波長に対し
て、高い透明性を有するペロブスカイト



型結晶作製技術の確立を行うべく、合成
条件の最適化を行った。研究当初、合成
後の冷却過程におけるクラックの発生
が問題となった。その原因として、結晶
化の際の熱歪が挙げられ、これに対して
合成炉内の温度勾配の改善を行った。具
体的には、原料棒と種結晶の引下げを低
速にすることで、結晶化をゆっくりと行
い、温度勾配を小さくした。これにより、
クラックフリーの結晶サンプルを得る
ことに成功した。続いて、近赤外域の透
過率向上のため、合成雰囲気の最適化を
行った。近赤外域の透過率の低下は、酸
素欠損に起因すると推測し、雰囲気ガス
に酸素を混合させた Ar-O2 ガスを選択
した。その結果、透過率は 80-90%近い
値まで向上した。ちなみに、還元性ガス
雰囲気 (Ar-H2)にて行った場合は、可視
域から近赤外域にかけて著しい透過率
の低下が見られ、このことからも結晶中
の酸素イオンが大きく影響していると
考えられる。(2)Nd 添加濃度の検証にお
い て は 、 希 土 類 イ オ ン に 対 し て 、
1-10mol%の Nd 添加濃度の範囲で実施
した。各濃度で、シンチレーション特性
を評価した結果、0.5-1.0 mol%で添加し
たものが、高い近赤外発光強度を示して
いた。 (3)ホスト結晶組成の検討では、
Y3+サイトを Lu3+や La3+、Gd3+に置換し、
近赤外発光強度の比較を行った。比較の
結果、Lu3+で置換した (Y-Lu)AlO3系結晶
が高い蛍光強度を維持しつつ、検出効率
の改善 (=実行原子番号の増加 )が可能で
あることが見出された。上記 3 つの検証
内容を踏まえ、近赤外シンチレータとし
て最適な組成は、Nd を 0.5-1.0 mol%添
加した (Y-Lu)AlO3 系結晶であると結論
づけられる。  
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