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研究成果の概要（和文）： ＴｌＢｒ半導体結晶を用いた高解像度の単一光子断層撮影装置（ＳＰＥＣＴ）を実
現するために必要な要素技術の研究を行った。
　微細電極の形成に有望な新たな方法としてネガ型、ポジ型、リフトオフ型レジストを用いたフォトリソグラフ
ィによるＴｌＢｒへの電極形成プロセスを実施した。アルミナおよび石英を基板材料中にＴｌＢｒ結晶を育成さ
せた。その結果、アルミナ基板および石英基板中に直径３ｍｍ、直径１ｍｍｘ５の独立したＴｌＢｒ単結晶を育
成することができた。

研究成果の概要（英文）： In this study, gamma-ray detector fabrication techniques have been 
developed for realizing a high resolution single photon emission tomography (SPECT) using a thallium
 bromide (TlBr) semiconductor crystal. 
 Photolithography techniques has been studied using negative, positive and liftoff type resist and 
electrode formation process using liftoff type resist was most promising for fine pitch electrode 
formation on TlBr crystals. TlBr crystals were grown inside substrates made from aluminum oxide and 
quartz. 3 mm diameters and 1 mm diameters for fifth single TlBr crystals were successfully grown in 
the substrates.

研究分野： ガンマ線検出器
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  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
　ＳＰＥＣＴに搭載されるガンマ線センサーとしてＴｌＢｒ半導体は、他の半導体を大きく凌ぐ優れた特長を持
っているため、実現できれば従来の診断機器よりも高解像度化や低被曝化などの恩恵が期待出来るが、未だに実
用化は果たしていない。本研究は、ＴｌＢｒ検出器のＳＰＥＣＴへの実用化を加速させるため装置開発に有益な
新たな技術を従来の常識にとらわれることなく多角的な方面から検討を進めた。得られた知見が今後の研究開発
に活かされることにより、多くの国民が享受できる先進医療の促進が期待できる。

※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、研究者個人に帰属されます。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 

 体内に投与した放射性核種から放出されるガンマ線の検出により脳疾患、心疾患の早期発見
を果たす単一光子断層撮影装置（ＳＰＥＣＴ）は、最先端医療を支える基盤技術である。近年、
半導体検出器を搭載したＳＰＥＣＴの導入が進み、シンチレーション検出器を用いた従来型と
比較して高機能診断が可能となってきたが、半導体材料自身が持つ物性的限界のため、高解像度
化と低価格化は困難である。本研究で用いる半導体である臭化タリウム（ＴｌＢｒ）は、ガンマ
線に対するエネルギー分解能が高く、ＳＰＥＣＴ診断に使用するガンマ線に対する検出感度が
既存半導体と比較して２倍以上高いことが分かっている。よって、ＳＰＥＣＴにＴｌＢｒ検出器
を応用することで高感度化と低被曝化が達成可能であり、核医療技術のさらなる発展と普及が
期待できる。 

 

２．研究の目的 

 本研究では、ＴｌＢｒ検出器をＳＰＥＣＴに応用する際に要求される高解像度化と診断領域
の拡大に有益な技術として微細電極構造化および挟ピッチでアレイ化を可能とする関連技術の
検討を目的とした。 

 

３．研究の方法 

（１）微細電極構造化に有益なフォトリソグラフィを用いた電極形成法の検討 
 過去のＴｌＢｒ検出器の検討では、ＳＰＥＣＴのような微細電極かつアレイ状の検出器構造
を要求する応用を検討してこなかったため、ＴｌＢｒ結晶への電極形成は金属マスクを使用し
た真空蒸着法に限られてきた。本研究では、一般的な半導体素子の製作工程では主流であるがＴ
ｌＢｒ検出器に対しては初めての試みとなるフォトリソグラフィを用いた一連の電極形成工程
の検討を進め、ＴｌＢｒに対して適切な諸条件を実験的に見出した。本検討で使用した試料は、
ＴｌＢｒ粉末原料を帯域精製法により精製した後、ＴＭＺ法により育成したＴｌＢｒ結晶から
切り出した。切り出し後、電極形成面を研磨した。ＴｌＢｒ試料のサイズは、約５ｍｍｘ５ｍｍ
ｘ０．４ｍｍであった。本研究では、レジストのタイプによるＴｌＢｒ検出器の特性への影響お
よび剥離性などを広範囲に評価するため、ネガ型、ポジ型およびリフトオフ型のレジストを選定
した。本研究で使用したレジストは、ＯＭＲ１００（ネガ型、東京応化工業）、Ｓ１８１８Ｇ（ポ
ジ型、ダウケミカル）、ＮＰＲ９７３０（ポジ型リフトオフ、ナガセケムテックス）である。図
１は、本検討における各レジストの実験工程である。ネガ型の現像、リンス、剥離には同社の専
用溶液を使用した。ポジ型の現像液は、ＣＤ－２６（ダウケミカル）を共用した。Ｓ１８１８Ｇ
のリンス、剥離にはＩＰＡ、アセ
トンを使用した。ＮＰＲ９７３０
のリンス、剥離には、純水、ＮＭ
Ｐを使用した。マスクには現像後
の開口部が約３ｍｍφとなるＳ
ＵＳ製治具を使用した。検討した
諸条件は、塗工条件、露光条件、
現像時間、リンス時間、剥離条件
である。各レジストを現像した
後、金を全面に真空蒸着し不要部
のレジストを剥離し電極とした。
また、従来型のＳＵＳ製マスクを
使用した試料も同時に金蒸着し
た。各種、各条件における電極形
成法の評価は、ＴｌＢｒ検出器の
電気的特性および放射線応答特
性により判断した。 
 
（２）挟ピッチピクセル集合体構造を実現する絶縁基板内へのＴｌＢｒ結晶の柱状育成の検討 
 図２に示すように、同一のＴｌＢｒ結晶上に形成したピクセル電極により画素を構成するの
ではなく、基板内に個々の画素となるＴｌＢｒ結晶を独立に配置することで基板が強固な筐体
となり軟弱なＴｌＢｒ結晶の性質を補うことができるだけでなく、画素間のチャージシェアに
よる取得像の低画質化を防ぐことができると考えられる。本研究では、アルミナや石英を材質と
する絶縁基板内にＴｌＢｒ結晶を独立に成長させるた
め、本研究ではブリッジマン炉および雰囲気置換型電気
炉を用いた２種類の育成法を検討した。絶縁性基板内に
育成したＴｌＢｒ結晶は、ダイアモンドワイヤーソを用
いて厚さ１ｍｍ程度に切り出し、切断面を研磨した後、
電極を形成し評価用の検出器とした。また、Ｘ線回折お
よびＥＢＳＤを用いて成長軸に沿った成長面の結晶性
を評価した。 
 

図１．フォトレジストの実験工程 

図２．絶縁性基板中に独立配列

させたＴｌＢｒ検出器の概略図 



①ブリッジマン炉を用いたＴｌＢｒ結
晶の絶縁基板中への育成 
 図３は、ブリッジマン炉を用いたア
ルミナ基板内へのＴｌＢｒ結晶の育成
方法の概略である。基板には王水を用
いて洗浄した内径４ｍｍ、外径６ｍｍ、
直胴部１００ｍｍのアルミナ製の空洞
管を用いた。石英管にアルミナ管を挿
入し、ＴｌＢｒ原料（公称純度９９．９
９９％）とともに真空封入した。アルミ
ナはＴｌＢｒと比較して密度が低い
ため、ＴｌＢｒを溶融させた際に融液
中で浮遊しないよう石英管の上部に
窪みをもたせた。石英管をブリッジマ
ン炉に設置し、５ｍｍ／ｈの速度で降
下させアルミナ管内にＴｌＢｒ結晶を育成させた。また、アルミナ管の代わりに内径１ｍｍｘ１
０ｍｍの５本の空洞を持つ石英材を用いて同様の実験を行い、石英基板内への柱状ＴｌＢｒ結
晶の育成を試みた。 
 
②雰囲気置換型電気炉を用いたＴｌＢｒ結晶の絶縁基板中への育成 
 図４は、アルミナ基板とカーボンステージを用いたＴｌＢｒ結晶の育成に用いた炉内雰囲気
が置換可能な電気炉である。実験では、凸型の断熱材の上にＴｌＢｒ原料を入れた基板とステー
ジを設置した後、上部に設置されている電気炉へ挿入した。図５は、育成に用いた（ａ）アルミ
ナ基板および（ｂ）カーボンステージの例である。アルミナ基板にはＴｌＢｒ結晶を独立に育成
できるよう直径１ｍｍの孔がある。アルミナ基板とカーボンステージを組み合わせた後、パラジ
ウム線を用いて両者を固定しＴｌＢｒ原料を基板内に入れた。炉内をロータリーポンプを用い
て真空廃棄した後、窒素を用いてフラッシングした。なお、原料の溶融および結晶育成時はアル
ゴンを約 1気圧導入した。炉内を約５００℃まで昇温しＴｌＢｒを溶融させた後、設定温度を－
２０℃～－１００℃／ｈの範囲内で降下させた。炉内は電気炉中央部から下部にかけて生じて
いるわずかな温度勾配を利用し、冷却とともにカーボンステージ側から上部にかけるＴｌＢｒ
結晶の育成を試みた。 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

４．研究成果 
（１）微細電極構造化に有益なフォトリソグラフィを用いた電極形成法の検討 
 ＴｌＢｒ結晶に対するネガ型レジスト、ポジ型レジスト、リフトオフ（ポジ型）レジストの検
討結果について順を追って述べる。なお、いずれの検討においても研磨後にアセトンで超音波洗
浄したＴｌＢｒ結晶を試料とした。 
 ネガ型レジストでは、スピンコータの回転数を１０００ｒ
ｐｍ（１０ｓ）、３０００ｒｐｍ（１０ｓ）として試料にレジ
ストを塗工した後、９０℃に加熱したホットプレートを用い
て２０分間プリベークした。試料に直径３ｍｍのＳＵＳ板を
乗せ、水銀ランプを用いて６秒間露光した。現像、リンスし
た後、金を真空蒸着した後、１２０℃に加熱したレジスト剥
離液（５０２Ａ、東京応化工業）に試料を浸漬させて余分な
金をレジストとともに除去した。図６は、剥離後の試料の外
観である。現像までは良好なレジストの開口部が形成されたが、電極周辺のレジストがＴｌＢｒ
上の金電極とともに剥離されやすいことが分かった。蒸着では金とＴｌＢｒの密着性が低い一
方、レジスト膜がＴｌＢｒ上に強固に形成されたためであると考えられる。レジストの剥離後も
ＴｌＢｒ上に金電極が残存した試料の電流電圧特性を評価したが、線形を示す正常時とは異な

図３．ブリッジマン炉を用いたアルミナ管状基板中への

ＴｌＢｒ結晶の育成方法 

図５．ＴｌＢｒ結晶の育成に用いたアルミナ

基板、カーボン製ステージおよび組合せ 

（ａ） （ｂ） 

（ｃ） 

図４．ＴｌＢｒ結晶の育成に用いた雰囲気置換型電

気炉の内部 

図６．ネガ型レジストを用いた

ＴｌＢｒへの電極形成の結果 



り、急激な漏れ電流の上昇や不安定な挙動を示すなどＴｌＢｒと電極界面の接触不良が疑われ
る結果となった。 
 ポジ型レジストでは、スピンコータの条件を１０００
ｒｐｍ（１０ｓ）、４２００ｒｐｍ（１０ｓ）として塗工
し、プリベークは８０℃で５分間行った。水銀ランプに
よる露光には直径３ｍｍの開口部を持つＳＵＳ製のリ
ングを使用し、露光時間は１８０ｓとした。図７は、現
像後の試料に金電極を形成しレジストを剥離した試料
の外観である。図が示すようにネガ型レジストの結果と
は異なり、ＴｌＢｒ結晶上の金電極の剥離が少ないこと
が分かった。しかしながら、蒸着した金がレジストの端
面も含めた全体に分布しているため、剥離液に使用して
いるアセトンに接するレジストの表面積が極めて低く、
剥離に１時間以上要するだけでなく、長時間の浸漬によ
るＴｌＢｒ結晶上の金電極のわずかな剥離も観察され
た。図８は、直径３ｍｍの開口部を持つＳＵＳ製のマス
クを使用して金を真空蒸着して作成したＴｌＢｒ検出
器とポジ型レジストを用いた一連の電極形成法で作成
したＴｌＢｒ検出器の電流電圧特性である。図が示すよ
うに、従来型のＴｌＢｒ検出器は、極性に関わらず線形
特性が得られたが、ポジ型レジストを用いて製作したＴ
ｌＢｒ検出器は、電界の上昇とともに漏れ電流の上昇が
激しいことが分かる。 
 リフトオフレジストの塗工では、レジストの塗工性
を改善させるため、レジストを滴下する前にＨＭＤＳ
をＴｌＢｒ結晶表面にスピンコート（５００ｒｐｍ、５
ｓ、１０００ｒｐｍ、３０ｓ）し疎水性化させた。その
後、ホットプレートを用いて１００℃で２分間プリベ
ークした。レジストはＴｌＢｒ結晶にシリンジを用い
て滴下させ、スピンコータを用いて５００ｒｐｍ（５
ｓ）、３０００ｒｐｍ（３０ｓ）の条件で塗工した。１
００℃で５分間プリベークした後、直径３ｍｍの開口
部を持つマスクを用いて１８０ｓ間露光させた。現像、
リンスした後、試料の全面
に金を真空蒸着し、試料を
７０℃に加熱したＮＭＰ
に浸漬させてレジストを
剥離した。図９は、レジス
ト剥離後のＴｌＢｒ結晶
の外観と現像後のＴｌＢ
ｒ表面の実体顕微鏡像で
ある。リフトオフでは図７
と同様に金電極の剥離も
なく円形電極が明瞭に得
られていることが分かる。
また、現像後の画像では、
露光領域の境界箇所では
マスクの輪郭に沿ってレジストの
色がわずかに薄い領域が確認でき
た。この領域はリフトオフの特徴で
ある露光方向に対して逆テーパー
状にレジストが抉れた状態になっ
ていると推測できる。図１０および
１１は、リフトオフレジストで製作
したＴｌＢｒ検出器の抵抗率とμ
τ積の分布である。いずれも従来型
のＳＵＳマスクを使用して電極形
成したＴｌＢｒ検出器と同等の特
性が得られているため、本プロセス
はバルクの特性を劣化させることなく良好な電極界面が形成していることが分かる。図１２お
よび１３は、製作したＴｌＢｒ検出器に１０９ＣｄからのＸ線を照射し得られたエネルギースペク
トルである。図が示すように、リフトオフレジストで製作したＴｌＢｒ検出器は、漏れ電流によ
る顕著なエネルギー分解能の劣化もなく、従来の電極形成法で製作したＴｌＢｒ検出器と同等

図７．ポジ型レジストを用いた

ＴｌＢｒへの電極形成の結果 

従来型マスク 

（SUS製） 

図８．ポジ型レジストを用いて電極形成

したＴｌＢｒ検出器の電流電圧特性（従

来型の電極形成法との比較） 

TlBr 

レジスト 

図９. リフトオフレジスト（ポジ型）で製

作した TlBr検出器の外観およびレジ

スト端面の実体顕微鏡像 

図１０. リフトオフレジスト（ポ

ジ型）で製作した TlBr 検出

器の抵抗率の分布（従来型

の電極形成法との比較） 

図１１.リフトオフレジスト（ポジ

型）で製作した TlBr 検出器の

μτ積の分布（従来型の電極

形成法との比較） 

図１２. ポジ型レジストで製作した TlBr 検出器から得られ

たエネルギースペクトル（従来型の電極形成法との比較） 



のエネルギー分解能を示した。以上の結果は、ＮＭＰによりレジストの端面から容易に剥離が生
じたため、最小限の時間で剥離されたためＴｌＢｒ結晶内部の劣化が抑えられただけでなく、清
浄な結晶界面を露出させることができたためであると推測できる。 
 
（２）挟ピッチピクセル集合体構造を実現する絶縁基板内へのＴｌＢｒ結晶の柱状育成の検討 
①ブリッジマン炉を用いたＴｌＢｒ結晶の絶縁基板中への育成 
 図１３（ａ）は、アルミナ
製の空洞管内に育成したＴ
ｌＢｒ結晶および成長方向
に対して厚さ約１ｍｍ間隔
で切り出したＴｌＢｒ結晶
の外観である。また、同図
（ｂ）は、直径１ｍｍの５つ
の石英製空洞管を用いて育成したＴｌＢｒ
結晶の断面である。いずれの図からもアルミ
ナ、石英を筐体として内部にＴｌＢｒ結晶が
隙間なく育成されていることが分かる。図１
４は、図１３（ａ）に示すアルミナ基板内に
育成したＴｌＢｒ結晶の成長方向の結晶性
を示す電子後方散乱回折（ＥＢＳＤ）像であ
る。観察試料には２０００番の研磨紙で処理
した表面を用いた。この結果から、基板内の
ＴｌＢｒ結晶は、ほぼ均一に配向してお
り、空洞状の素材が挿入された成長環境に
おいても柱状成長させたＴｌＢｒは、全体
に亘り単結晶であることが分かる。図１５
は、アルミナ基板内のＴｌＢｒ結晶に金電
極を形成し製作したガンマ線検出器にＳ
ＰＥＣＴで使用されるガンマ線のエネル
ギーに近い５７Ｃｏからのガンマ線（１２
２ｋｅＶ）を照射して得られたガンマ線エ
ネルギースペクトルである。図が示すよう
に、製作したＴｌＢｒ検出器は、電界の極
性を問わずガンマ線に対して明確な応答
を示したが、１２２ｋｅＶの光電ピークが
得られず、通常の溶液成長で育成したＴｌ
Ｂｒ結晶から製作した従来型のＴｌＢｒ検出器と比較すると明らかにμτ積が減少しているこ
とが分かる。 
 
②雰囲気置換型電気炉を用いたＴｌＢｒ結晶の絶縁基板中への育成 
 アルミナおよび石英からなる管状基板
にＴｌＢｒ原料を入れ、雰囲気置換型電
気炉を用いてＴｌＢｒ結晶を育成した結
果、図１６のようにＴｌＢｒ結晶の中央
に沿った気泡の残存が生じることが分か
った。同図に示すＸ線回折パターンで示
すように育成したＴｌＢｒ結晶は、気泡
の影響を強く受け全体に亘り単結晶が得
られにくいといえる。炉内の上下方向に
はわずかな温度勾配が生じているが、管
壁からの冷却効果が無視できないため内
壁面からの結晶化が多結晶化の原因と考
えられる。この影響は、アルミナを用いた
際にも同様に観察された。管壁の断熱を
高めることで垂直方向の成長を促すよう
試みたが顕著な改善は見られなかった。 
 
（３）総括 
 ＴｌＢｒ検出器のアレイ化に必要な結晶育成からデバイス化に関連する要素技術の開発を進
めた結果、基板内にＴｌＢｒの単結晶が育成可能であることを見出し、電極のさらなる微細化に
も期待が高まった。今後は、本研究で得られた知見を活かし、従来の溶液成長と並行して開発を
進めることでＴｌＢｒ検出器の強みを活かしたさらに高精細なイメージング応用技術の発展に
つながると考えられる。 

図１４. アルミナ基板内に育成したTlBr結晶の

ＳＥＭ像およびＥＢＳＤ像 

図１３. （ａ）アルミナおよび（ｂ）石英を基板として育成した TlBr結晶 

（a） （ｂ） 

図１５．（ａ）アルミナ基板を筐体とするＴｌＢｒ

検出器のガンマ線スペクトル（（ｂ）従来型のＴｌＢｒ

検出器との比較） 

（ａ） （ｂ） 

図１６．雰囲気置換型電気炉を用いて石英製管状

基板中に育成したＴｌＢｒ結晶の外観および X線回折

パターン 
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