
宮崎大学・工学部・教授

科学研究費助成事業　　研究成果報告書

様　式　Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９ （共通）

機関番号：

研究種目：

課題番号：

研究課題名（和文）

研究代表者

研究課題名（英文）

交付決定額（研究期間全体）：（直接経費）

１７６０１

基盤研究(C)（一般）

2018～2016

希土類の価数変化を利用した新しいタイプの高分解能X線検出材料の開発

Development of new high resolution X-ray detection material using valence change
 of rare earth ions

５０２１９２６８研究者番号：

前田　幸治（Koji, Maeda）

研究期間：

１６Ｋ０５９５５

年 月 日現在  元   ６ １２

円     3,800,000

研究成果の概要（和文）：X線や放射線照射によるイオンの価数変化に注目し、フォトルミネッセンス（PL)測定
により高感度なX線検出を目的とした材料の開発を行った。サマリウム（Sｍ）を添加したさまざなホウリン酸塩
化合物を作製した。X線照射によって、Sm3+イオンの一部がSm2+に価数変化した。Sm2+のPL強度とX線照射時間の
関係は長時間照射において飽和した。これらの関係を表す経験式を考案した。強度の最も強かったSrBPO5のSrの
量を減らしたSr1-xBPO5において、x=0.05の時に飽和強度はさらに強くなった。Sr量を減らすことで、SmがSrサ
イトを占める割合が増加したため、飽和発光強度が増加したと思われる。

研究成果の概要（英文）：Focusing on the valence change phenomena of ions due to X-ray and radiation 
irradiation, we developed the material for high sensitivity X-ray detection by photoluminescence 
(PL) measurement using the difference luminescence wave length of both before and after irradiated 
ions. A borophosphate compounds added samarium (Sm) were prepared. By the X-ray irradiation, part of
 the Sm3+ ions valence changed to Sm2+. The relationship between the PL intensity of Sm2 + and the 
X-ray irradiation time was saturated in long-time irradiation. We found an empirical rule to express
 these relationships. In the case of Sr1-xBPO5 which was the strongest PL intensity in our samples, 
the saturation strength of PL intensity became stronger at x = 0.05. By reducing the amount of Sr, 
it is thought that the saturated PL intensity increased because the ratio of Sm ions occupying the 
Sr site increased.

研究分野： 材料物性工学

キーワード： ラジオフォトルミネッセンス　X線検出　希土類　ホウリン酸塩　価数変化　蛍光体　サマリウム　フォ
トルミネッセンス

  １版
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研究成果の学術的意義や社会的意義
X線や放射線を用いた検査は透過力が大きいことから医療や安全チェックなどの分野で最近急速に普及してい
る。安価で高感度、高分解能の検出器が求められている。本研究は、イオンの価数変化を利用してX線などを検
出（RPL現象）するという新しい手法を試み、まだあまり開発されていない価数変化材料を比較した。また、単
に材料の比較だけでなく、材料のRPL現象を簡単に比較できる経験式を見出した点が学術的、社会的な意義が大
きい。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 
 
１．研究開始当初の背景 
(1) X 線イメージングの現状  
 透過力の高い X 線を用いて画像を得ることを X 線イメージングと呼ぶ。現在用いられている X 線間
接撮影では、対象を透過した X 線が記録材料に潜像として記録される。次にレーザースキャンなどに
よって潜像が輝尽発光することにより、可視波長域に感度をもつフィルムや電子プレートに記録される。
X 線イメージングは非破壊検査や医療用などの分野で利用されており、現在発展している分野の一つ
である。ここで、蛍光材料（輝尽発光を含む）用いる場合、X 線記録の分解能を上げるためには、材料
が薄い膜状であることが必要とされる。そのため、高分解能を得るためには高感度化が不可欠である。 

 
(2) 新しい記録方法  
 潜像を記録する新しい方法として、X 線照射により希土類イオンの価数を変化させる方法を利用する。
X 線照射後に光励起し、発光強度を読みだすことで X 線照射を記録することを考えた。このような放射
線照射後の PL を、最近はラジオフォトルミネッセンス（RPL）と呼ばれるようになり、この数年で非常に多
くの材料が見出されている。線量計のようなドシメータのような用途が考えている。 
 
(３) 材料選択  
 発光イオンとして Si 光検出器の感度が高い赤色発光を示すサマリウム(Sm)を選択した。Sm イオンは
Sm2+イオンと Sm3+イオンの 2 つの状態が存在する。Sm2+イオンは光励起による発光が強いことが報告さ
れているが、通常、空気中で焼成した場合 Sm3+イオンが支配的である。蛍光体の母材として X 線の吸
収が大きい重元素であるバリウム (Ba) やストロンチウム (Sr) を含む硫酸バリウムや、ホウリン酸塩蛍
光体を選択した。ホウリン酸塩はホウ素、リン、酸素の化合物群で構成されており、ホウ素－酸素四面
体とリン－酸素四面体が共通の頂点である酸素原子でつながる繰り返し構造をとる。この結晶構造の
隙間にアルカリ土類イオンが挿入されることで、アルカリ土類ホウリン酸塩である MBPO5 などの形をとる。
この結晶中でアルカリ土類イオンは酸素原子にケージのように取り囲まれる。これは酸化されやすい 2
価の希土類イオンを防護する効果があると報告されている。 

 
(4) これまでの成果  
 これまでの研究で BaSO4:Sm に対して X 線を照射した際に価数変化を確認したが、BaSO4 は母材の
環境耐久性にやや問題があったが、構造が単純で、作成が容易であるという特徴があった。最近、
BaBPO5 や SrBPO5 を母材とし X 線照射により Sm3+イオンが Sm2+イオンに価数変化する研究が報告さ
れた。しかし、母材の組成を変えることによって価数変化の反応性がどのように変化するかは明らかで
はない。研究期間では、硫酸バリウムの RPL 効果も継続して行ったが、この報告では最新のホウ酸塩
系を中心に記述した。 

 
２．研究の目的 
(1) Sm を添加した様々なホウリン酸塩を中心とした蛍光体を作成し、ラジオフォトルミネッセンス現象が
起きるか確認する。 
(2) X 線照射による Sm の価数変化と PL 強度の関係を調べ、RPL 強度を増大させる効果を見出し、そ
のメカニズムを考察する。 
 
３．研究の方法 
(1) 試料作製 

蛍光体の母材として硫酸バリウムと 6 種のホウリン酸塩を作成した。ここでは、特性のすぐれた 4 種の
SrBPO5, BaBPO5, Ba3BP3O12, Sr6BP5O20 について報告する。これらのホウリン酸塩は固相反応法によっ
て作製し、原料は炭酸ストロンチウム (SrCO3), 炭酸バリウム (BaCO3), リン酸水素二アンモニウム 
((NH4)2HPO4),希土類は酸化サマリウム (Sm2O3)粉末を用いた。また、一部の試料では、フラックスとし
てホウ酸 (H3BO3)を加えた。試料は母材と Sm2O3 の合計が 4 g になるように計算を行い、秤量後、乳
鉢で十分に粉砕して混合し、洗浄した石英アンプルにそれらを入れた後に電気炉で焼成させた。仮焼
きは温度 500 ℃で 5 時間保った後、徐冷を行った。仮焼きした試料は再度乳鉢で混合粉砕した。本
焼きは 950 ℃まで上げ、6 時間保持し、その後徐冷を行った。作製した試料は、試料の厚さが約 2 mm
程度になるように紙やすりで粗い研摩を行った。 
 
(2) X 線照射 

X 線源として X 線回折実験用の管球を用いて照射した。試料に X 線(CuKα 線, 1.54Å)が垂直に



入射するように角度を調整し、照射時間はストップウォッチを用いて測定した。このとき、X 線管電流は
40 mA、加速電圧は 45 ｋV とした。X 線照射時間は 0 から 3600 秒とし、これは記録材料として用いた
場合の X 線強度を変化させたことに相当する。 

 
(3) 実験方法 

作製した試料は X 線回折(XRD)を X’Pert XRD (PANalytical)を用いて構造を確認した。PL 測定は
半導体レーザー(波長 405 nm)を励起源とし、室温で発光スペクトルおよび強度の測定を行った。PL 強
度は Sm2+の発光波長である 680 ～700 nm 間（非縮退である 5D0 → 7F0 遷移）でベースラインを引いて、
スペクトルを積算することにより求めた。Sm3+の強度は、580～620nm（4G5/2 → 6H7/2 遷移）の強度を用い
た。 
 
４．研究成果 

(1) 試料同定 

 XRD 測定の結果、SrBPO5, BaBPO5, Ba3BP3O12, Sr6BP5O20 の 4 種は、すべて ICCD データベースと
一致し、ほぼ単相の試料が作成できた。 

 

(2) X 線照射前の PL スペクトル 
すべての試料のスペクトル上に 560, 600, 650, 710 nm 付近に強いピークが確認でき、それぞれ Sm3+

イオンの 4G5/2 → 6Hj (j = 5/2, 7/2, 9/2, 11/2)の電子遷移と同定した。このとき、Sr 系、Ba 系ホウリン酸
塩でそれぞれスペクトル形状に差異がみられた。これはそれぞれ挿入されるサイトの大きさによるもの
であると考えられる。Sm3+, Sr, Ba のイオン半径はそれぞれ 1.13, 1.31, 1.47 Å であり、Ba の方が大きい。
このため、Sm3+は Sr サイトに「きつく」挿入され、Ba サイトに「緩く」挿入される。ゆるく挿入された Sm イオ
ンはとりうる位置の自由度が高いことから、各希土類イオンが結晶場より受ける影響の幅が大きくなった
ためピークがブロードになったと思われる。また、全てのホウリン酸塩で Sm3+イオンのみが発光した。 
 
(3) X 線照射後の PL スペクトル 

試料に X 線を 1800 秒照射した際の PL スペク
トルを図 2 示す。PL スペクトルは Sm3+の 4 つのピ
ーク(挿入図に示す)に加え、680, 690, 710, 720 
nm 付近に Sm3+イオンからのものより非常に強い
ピークを確認できた。これらは Sm2+イオンの 5D0 

→ 7Fj (j = 0, 1, 2, 3)の電子遷移と同定した。作
製した全てのホウリン酸塩蛍光体で Sm2+イオン
の発光が確認できた。これより X 線照射により
Sm3+イオンの一部が Sm2+イオンに価数変化した
（RPＬ現象）が確認できた。なお、X 線照射によ
る還元効果は本測定装置では照射時間 2 秒に
おいてもノイズと十分区別して確認できた。 
 
(4) PL 強度の X 線照射時間依存性 

RPL の X 線照射時間と Sm2+イオンの PL 強
度の関係を調べた。図 2 に BaBPO5 に X 線を
0 から 3600 秒間照射した際の PL 強度の変化
を示す。Sm2+イオンは照射時間 0 から 1200 秒
付近まで線形に増加しており、それ以降はエ
ラーバーの範囲で一定の値を示した。一方、
Sm3+イオンは X 線照射時間に関係なく一定で
あった。強度は、図2に示したように、Sm2+イオ
ンが非常に強かった。他の蛍光体においても
同様の照射時間依存性を示した。 

この強度依存性は、X 線の侵入長と PL の
励起光の侵入長が関係していると考えられる。
BaBPO5 への X 線の侵入長は質量吸収係数より 149 μm 程度と算出され、PL の励起光は母材の吸収
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図 1. X線照射後の RPLスペクトル. 



端 225 nm より長波長である。そのため、X 線が侵入できずに価数変化していない領域の Sm3+イオンも
発光し、Sm3+イオンの PL 強度はほぼ一定の値をとったのだと思われる。一方、長時間の照射で X 線侵
入長内の Sm3+イオンが大部分 Sm2+イオンに変化し、Sm2+イオンの PL 強度は飽和したと思われる。 

 

(5) PL強度のX線照射時間依存性  
一例として、Sr1-xBPO5のx=0の時にそれぞ

れ追加したホウ酸量の照射時間に対するPL
強度の変化を図3に示す。Sm2+のPL強度は始
めX線照射時間 に比例的に増加し、その後
飽和した。X線照射時間による強度変化は単
位時間当たり同じ確率でSmイオンが価数変化
すると仮定することにより、次の式でよくフィッ
ティングできることを見出した。 
  f (t) = A {1－exp(－t/τ)}           (1) 

ただしtは照射時間、τは時定数、Aは飽和発
光強度で、定数τが小さいほど飽和する時間
が早い。どの試料も1200s付近で飽和した。飽
和発光強度はホウ酸10%で最大となった。この
関係式により、X線照射時間依存性から、感
度に相当するτを定量的に決めることができる
ようになり、材料の評価が簡便にできるようにな
った。 
 
(6) PL強度のSr量依存性 
 Sr量を変化させた時のRPL飽和強度の関係
を図4に示す。飽和発光強度はSr量減少に伴
って増加した。増加の要因はSr量を減らすこと
でSrのサイト占有率が減少し、SmがSrサイトを
占める割合が増加したことが考えられる。Sr量
の時定数τと飽和強度の値を表1に示す。
x=0.05の試料（Sr0.95）は飽和発光強度が高く、
時定数τも最小となった。Smが0.5 mol%はｘ=0
の時に最適化されていたが、Sr量を変化させる
とτに影響があることがわかった。Ｘ線記録材料とし
て用いる場合は、飽和強度とτの両方の特性が重
要である。以上のことからSrの量を調整することで
RPL特性を制御できることがわかった。 

 

(7) 応力発光材料への展開 
 これまで X 線イメージング材料についてまとめた
が、この研究を行っていく中で、X 線強度と同様に
可視化できていない物理量として、応力のイメージ
ングも重要であることに気が付いた。そこで、これまでに知られている応力発光材料である SrAl2O4 の
応力発光に関する研究も始めた。これは、蛍光体を光励起し、キャリアを一部トラップし、それを応力刺
激により再結合させて発光させる材料である。まず、この基本メカニズムの特性を理解しするために、
熱ルミネッセンス測定を行い、トラップ準位と応力発光の関連を調べた。このメカニズムに、光励起によ
るイオンの価数変化を組み合わせて発光させることができると、これまでにない強い応力発光材料を開
発できないか検討している。 
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