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研究成果の概要（和文）：高速かつ高発光効率な放射線検出素子の開発を目的に、シンチレータ材のA2ZnCl4(A=
Rb,K)結晶を中心に新規オージェ・フリー発光の探索とそれらの基礎物性評価を行った。素子開発の特性評価と
して重要な発光寿命評価を、分子科学研究所極端紫外光施設においてシングルバンチ運転下の真空紫外光パルス
と時間相関単一光子計数法を用いて行た。A2ZnCl4においてp-d原子間遷移による新規AFLの存在を明らかにし、
その発光寿命解析を行った。本研究の実験結果に基づいて、オージェ・フリー発光の物理的側面と応用的側面に
ついて考察を行った。

研究成果の概要（英文）：In order to develop a scintillator with fast decay and high emission 
intensity, we have investigated new Auger-free luminescence (AFL) mainly for A2ZnCl4(A=Rb,K) crystal
 as a novel scintillator material, and evaluated their basic physical properties. Luminescence 
lifetime evaluation, which is important as characteristic evaluation of device development, was 
carried out by using vacuum ultraviolet light pulses under single bunch operation and time 
correlated single photon counting method in the Institute for Molecular Science. In this study, we 
found a new type of AFLs due to interatomic p-d transitions, and analyzed their decay curves. From 
our experimental results, both sides of fundamental and applied physics of AFL are considered.

研究分野： 光物性

キーワード： 放射線検出素子
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様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 
α 線、β 線、γ 線等の放射線を可視・紫外光

に変換するシンチレータは放射線検出専用
の素子である。シンチレータは核医学、資源
探査、素粒子物理、セキュリティ、物流計測
など広汎な応用範囲を持つが、それら放射線
科学と産業の発展には、それぞれの用途に適
したシンチレータの更なる開発と性能向上
が必要不可欠である。その中で、各種放射線
の高時間分解能・高計数率測定を実現する放
射線高速検出技術の開発は非常に重要であ
り、放射線に対して極めて速い応答を示すシ
ンチレータの開発が求められている。 
オージェ・フリー発光とは、価電子帯と浅

い内殻準位が関与する特殊な発光のことを
いう。この発光は比較的早い発光寿命を持つ
ことから高速シンチレータの発光機構とし
て着目されてきた。しかしながら、これまで
発見されてきたオージェ・フリー発光は、す
べて原子間 p-p 遷移によるものであった。そ
こで、本研究では、放射線照射に対して高速
かつ高発光効率のシンチレータの開発を目
的に、この原子間遷移を再構築することで、
より高性能なオージェ・フリー発光の発生を
目指した。 

 
２．研究の目的 
本研究の目的は、放射線照射に対して極め

て高速に応答する高発光効率のシンチレー
タを開発することである。そこで、p-d 原子
間遷移過程等による新規なオージェ・フリー
発光が期待できる秩序混晶のアルカリ遷移
金属ハライドを作製し、軌道放射光を用いた
分光研究により、そのようなオージェ・フリ
ー発光の存在確認と応答特性の評価を行っ
た。 
 
３．研究の方法 
（1）試料の作製 

本研究では、主に A2ZnCl4 (A=Rb, K)におい
て実験を行った。結晶は水溶液蒸発法により
作製した。化学量論比で秤量した試薬を純水
中に溶かし、環境温度をコントロールして水
を蒸発させることで結晶を得た。得られた結
晶は、X 線構造解析を通して目的の結晶であ
ることを確認した。本研究では、ブリッジマ
ン法による試料作製も行ったが、この報告で
は水溶液蒸発法で作製した結晶での実験結
果をまとめた。 
 
（2）光学測定 
①Ｘ線光電子分光測定 

X 線光電子分光スペクトル測定は室温で
行った．励起源としてアルミニウム Kα 線を
分光結晶で単色化して用いた。X 線光電子分
光測定では X 線照射による帯電を防ぐため
中和銃を用いた。 
 
②反射・発光・励起スペクトルの測定 
分子科学研究所極端紫外光施設 UVSOR 

のビームライン BL-7B において真空紫外光
を用いて反射・発光・励起スペクトルの測定
を行った。シンクロトロン放射光は 3 m の直
入射分光器により単色化された後、試料に照
射された。反射スペクトルは、入射光の波長
を変化させながら試料からの反射光強度を
光電子増倍管で測定した。発光スペクトル測
定では、励起光の波長を固定して試料に照射
し、発光強度の波長分布を液体窒素冷却型
CCD 検出器で検出した。励起スペクトル測
定は、受光側の波長を固定し、励起波長を変
化させながら発光強度を測定した。発光強度
は光電子増倍管で測定した。分光による高次
光を取り除くために適宜カットオフフィル
ターを用いた。 
 
③発光寿命測定 
発光寿命測定は、UVSOR の単バンチ運転下

において時間相関単一光子係数法を用いて
測定した。発光はマイクロチャンネルプレー
トで検出した。測定系で測定した光源のパル
ス幅は約 550 ピコ秒であった。 
 
④スペクトルの感度補正 
測定で得られた全ての発光スペクトルは

分光器、クライオスタットの窓、光電子増倍
管(または CCD 検出器)、レンズ などの測定
系の分光感度に対して補正を行った。また得
られた反射・励起スペクトルは励起光の光源
分布に対して補正を行った。 
 
４．研究成果 
（1）光反射スペクトル 
図１に代表例として K2ZnCl4 結晶の反射ス

ペクトルを示す。データは 10 K で測定され
た。E1で示される最も低エネルギー側の鋭い
ピークは n = 1 励起子ピークである。n = 1 励
起子による反射ピークは、A2ZnCl4 (A=K, Rb)
の２つの結晶でほぼ同じ位置に現れる。この
ことは、基礎吸収端近傍の電子遷移が主とし
て塩素 3p 軌道価電子帯から亜鉛 4s 軌道伝導
帯への電子遷移に起因することを示す。n = 1
励起子ピークの高エネルギー側に現れる弱
いピーク E1は n = 2 励起子ピークと考えら 

図１ K2ZnCl4の反射スペクトル 



れる。このことから、バンドギャップエネル
ギーEg の値を見積もると、約 8.0 eV であっ
た。約 20 eV のエネルギー位置に P1、P2で示
す反射ピークが観測される。これらのピーク
は、カリウムの 3p 内殻軌道から伝導帯への
遷移に対応する。一方、亜鉛 3d 軌道も浅い
内殻準位を形成すると期待されるが、これを
始状態とする特徴的なピークは反射スペク
トルに見られない。これは、前述したように、
伝導帯底部が主として亜鉛 4s 軌道から構成
されるため、亜鉛 3d 内殻準位を始状態とす
る電子遷移は許容でないためと考えられる。 
 
(2) X 線光電子分光スペクトル 
図２に代表例として K2ZnCl4で測定した X 

線光電子分光スペクトルを示す。測定温度は
室温であった。0 eV から 6 eV の範囲に現れ
る価電子帯の構造は、A2ZnCl4 (A=K, Rb)の２
つの結晶でほぼ同じであった。これは価電子
帯の主構成軌道が塩素 3p 軌道からなってい
ることを反映していると考えられる。価電子
帯は主バンドと高エネルギー側の弱いサブ
バンドからなる。価電子帯幅は、約 2.2 eV で
あった。価電子帯の高エネルギー側には最外
内殻準位によるピークが観測され、そのバン
ド幅は約 8.9 eV であった。最外内殻ピークの
結合エネルギーの値を、文献をもとに考察す
ると、この内殻ピークは亜鉛 3d 内殻準位で
あると考えられた。亜鉛 3d 準位の下には、
塩素 3s 準位、カリウム 3p 準位があることが
分かった。 

図２ K2ZnCl4の X 線光電子分光スペクトル 
 
(3) バンド構造の決定とオージェ・フリー 

発光の発現条件 
以上の結果から決定されたバンド構造を、

図２の挿入図に示す。反射スペクトルの結果
から得られた Egの値と、X 線光電子スペクト
ルの結果から得られた価電子帯最上部と最
外内殻準位最上部とのエネルギー差 EVCの値
を比較したところ、Eg > EVC であった。この
ことは、オージェ・フリー発光が生じる条件
を満たす。K2ZnCl4では亜鉛 3d 軌道が最外内
殻準位であることから、この結晶では亜鉛 3d
内殻準位と塩素 3p 価電子帯の間での原子間

p-d 遷移によりオージェ・フリー発光が発生
することが示唆される。 

 
（4）発光スペクトル 
光子エネルギーが h = Eg + EVC を超える

21.4 eV光で励起したときのK2ZnCl4結晶の発
光スペクトルを図３に示す。測定温度は 10 K
であった。発光スペクトルは、5.9 eV、4.4 eV、
2.8 eV にピークをもつ３本の発光帯と、1.9 
eV にピークをもつ発光帯からなる。この特徴
は、Rb2ZnCl4も同様で２つの結晶の発光スペ
クトルはとてもよく似ていた。この結果は、
発光を生じさせる電子遷移が K2ZnCl4 と
Rb2ZnCl4で同じであることを示唆する。 

   図３ K2ZnCl4の発光スペクトル 
 
(5) 励起スペクトル 

観測された発光帯の起源を確かめるため、 
K2ZnCl4の 4.4 eV 発光帯および 1.9 eV 発光帯
に対する励起スペクトルを測定した。その結
果を図４にそれぞれ実線と点線で示す。測定
温度は 10 K であった。5.9 eV および 2.8 eV
発光帯の励起スペクトルは実線のスペクト
ルとほぼ同じであった。これらのスペクトル
は、Rb2ZnCl4で測定した各発光帯に対する励
起スペクトルとよく似ていた。4.4 eV 発光帯
に対する励起スペクトルは約 14.4 eV から
立ち上がる。この励起のしきい値は、この結
晶での h = Eg + EVC の光子エネルギーにほ
ぼ等しい。以上の結果から、内殻準位を励起 

図４ K2ZnCl4の励起スペクトル 



して観測される３本の発光帯はオージェ・フ
リー発光であると考えられる。すなわち、
Rb2ZnCl4と K2ZnCl4で観測されたオージェ・
フリー発光は原子間 p-d 遷移によって生じて
いることが明らかである。一方、1.9 eV 発光
帯に対する励起スペクトルは、n = 1 励起子吸
収端近傍から立ち上がる。このことから、1.9 
eV 発光帯は自己束縛励起子による発光と考
えられる。 

 
(6) 発光寿命曲線 
図５に、分子科学研究所 UVSOR 施設にお

いて単バンチ運転時に測定した K2ZnCl4 結晶
のオージェ・フリー発光の発光減衰曲線を示
す。測定温度は、10 K であった。Rb2ZnCl4

結晶において観測されたオージェ・フリー発
光の減衰曲線は K2ZnCl4 結晶のそれとほぼ同
じであった。K2ZnCl4 結晶のオージェ・フリ
ー発光の発光減衰曲線は、片対数で表示され
た図において直線的に減少しており単一指
数減衰関数でよく再現できることを示して
いる。寿命解析の結果得られた減衰時定数は
約 8 ナノ秒であった。この結果を、Cs2ZnCl4

のオージェ・フリー発光の減衰時定数と比較
すると、発光減衰時定数が比較的長い。この
理由として、亜鉛の 3d 軌道が価電子帯に僅
かながら混合しており、オージェ・フリー発
光の電子遷移が、原子内 d-d 遷移の性質を帯
びることが考えられる。結晶で現れる３つの
オージェ・フリー発光帯において減衰時定数
を比較したところ、ほぼ同じであった。これ
は、オージェ・フリー発光の発光減衰時定数
が最外内殻準位に作られた内殻正孔の寿命
によって支配されることを示す。 

図５ K2ZnCl4の発光減衰曲線 
 
（7）内殻正孔の格子緩和過程 
オージェ・フリー発光の減衰時定数がナノ

秒程度であるという実験事実は、最外内殻準
位に作られた内殻正孔はフォノンと相互作
用する十分な時間を持つということを意味
する。すなわち、内殻正孔はフォノンとの相
互作用を通して格子歪みを誘起し格子緩和
できる。本研究で明らかになったエネルギー
バンドを使って、オージェ・フリー発光が現
れる光子エネルギー範囲を考察する。簡単の

ために、剛体モデルを採用し、内殻正孔の格
子緩和は無視できるほど小さいと仮定する。
このモデルに従う場合、オージェ・フリー発
光は EVC－ΔEV ≤ h ≤ EVC（ΔEV：価電子帯
幅）の範囲内に現れると考えられる。この関
係に従ってオージェ・フリー発光が現れる光
子エネルギー範囲を求めると、Rb2ZnCl4 と
K2ZnCl4では 2.0 eV ≤ h ≤ 6.4 eV であった。
図３の発光スペクトルを見ると、K2ZnCl4 結
晶のオージェ・フリー発光帯が剛体モデルか
ら期待される光子エネルギーの範囲内に分
布しており、剛体モデルが第一近似としてよ
く成り立つことを示す。 
 剛体モデルが成り立つ場合、オージェ・フ
リー発光のスペクトル形状は価電子帯の状
態密度を反映すると考えられる。X 線光電子
分光スペクトルの形状は、ほぼ状態密度を反
映する。そこで、オージェ・フリー発光スペ
クトルの形状と価電子帯近傍の X 線光電子
スペクトルの形状を比較すると、両スペクト
ル形状の一致は必ずしも良くはない。一方、
この点を考察のために行ったクラスター計
算から求めた Rb2ZnCl4のオージェ・フリー発
光スペクトルには価電子帯の状態密度を反
映した３つのピークが観測されており、実験
結果との定性的な一致を示した。このことは、
オージェ・フリー発光に関与する状態が比較
的局在していることを示唆している。 
 光励起で生じた電子や正孔の格子緩和の
様子は温度上昇によるスペクトル広がりを
通して知ることができる。このことを確かめ
るために、Rb2ZnCl4 のオージェ・フリー発光
において発光スペクトルの温度変化を測定
した。図６にその結果を示す。ここで示した
発光スペクトルは、最も強いオージェ・フリ
ー発光帯の最大強度で規格化した。Rb2ZnCl4

では、温度が上昇すると、6.4 eV 帯と 2.8 eV
帯のバンド幅が広がるが、4.5 eV 帯のそれは
ほぼ一定である。前述したように、オージ 

図６Rb2ZnCl4の発光スペクトルの温度依存性 



ェ・フリー発光の減衰時定数は発光帯によら
ず一定であることから、遷移の始状態を同じ
とみなすのが妥当である。したがって、温度
上昇によるスペクトルの広がりの有無は内
殻正孔が遷移する終状態に少なくとも二種
類の状態が存在することを示唆する。温度上
昇によるスペクトル広がりの有無は塩化セ
シウムのオージェ・フリー発光においても見
られ、その物理的機構が理論計算により調べ
られている。その結果によれば、最外内殻準
位に作られた内殻正孔は緩く自己束縛され
た状態にあり、この内殻正孔によって誘起さ
れる格子歪みが価電子帯の正孔に対しては
引力的に作用することが明らかにされてい
る。したがって、自己束縛内殻正孔が遷移す
る終状態では価電子帯に正孔の局在状態が
現れると期待される。局在状態への遷移によ
って生ずる発光帯は格子振動と強く相互作
用するので、温度上昇とともにスペクトル広
がりを示す。こうした状況との類推から、 
Rb2ZnCl4の6.5 eV発光帯と2.8 eV発光帯は価
電子帯の局在状態への自己束縛内殻正孔の
遷移に対応づけられる。また、価電子帯には
正孔の広がった状態も存在すると考えられ、
Rb2ZnCl4の4.5 eV発光帯はこうした終状態へ
の自己束縛内殻正孔の遷移に対応付けられ
る。 
 
(8) シンチレータへの応用 
 発光寿命の短い発光を示す物質は、放射線
や粒子線の照射下において高いカウントレ
ートでの放射線計測を可能にする。こうした
特徴は放射線検出器に利用されるシンチレ
ータへの応用において特に重要であり、ナノ
秒オーダーの減衰時定数を持つオージェ・フ
リー発光は有用な発光現象である。今回の研
究により、A2ZnCl4において p-d 原子間遷移に
よる新規オージェ・フリー発光を見出すとと
もに、それらが約 8 ns の比較的短い寿命を有
していることを明らかにした。この事実は、
A2ZnCl4 が高い検出効率や優れた時間分解能
を有するシンチレータ材として期待できる
ことを示唆したが、その発光効率は代表的な
シンチレータに比べて未だ十分でない。その
実用化にはこの点を解決する必要があり、今
後、発光効率を向上させる研究の進展が望ま
れる。 
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