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研究成果の概要（和文）：本研究では、超短パルスガンマ線を使った陽電子消滅寿命分光によってCe:GAGGシン
チレータの特性低下の原因であるカチオン原子空孔と酸素空孔の欠陥対が存在することを見出した。カチオン原
子空孔の電荷補償体としてアンチサイト欠陥と原子空孔からなる複合欠陥が導入され、シンチレータに無用な長
寿命発光を生じさせることを明らかした。複合欠陥を抑制するためには共賦活の手法が有効であり、実際にマグ
ネシウムを共賦活するとカチオン原子空孔は著しく減らされ、長寿命発光や電子捕獲中心も抑制された。

研究成果の概要（英文）：In the present study, positron annihilation lifetime spectroscopy using 
ultrashort gamma-ray pulses  (GiPALS) has revealed the existence of defect pairs of cationic  
vacancies and oxygen vacancies, which are responsible for the degradation of Ce:GAGG scintillators. 
It was found that defect complexwes of antisite defects and oxygen vacancies are introduced as 
charge compensators for the cationic vacancy charges, causing useless long-lived emission in the 
scintillator. The codoping method was effective in suppressing the defect complexes. Practically, 
when magnesium was cooped, the cationic vacancies disappeared. The long-lived luminescence and 
electron trapping centres were also significantly suppressed by magnesium codoping. 

研究分野： 物性物理学

キーワード： シンチレータ　陽電子消滅分光　原子空孔　長寿命発光　格子欠陥

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
現在、放射線の有効かつ安全安心な利用が求められており、そのためには放射線検出器の心臓部であるシンチレ
ータの開発が必要不可欠である。本研究の成果は、(1) 広く利用されているCe:GAGGシンチレータの高性能化を
実現するには結晶育成時に導入される原子空孔を抑制する必要があること、(2) そのためには不純物の共賦活が
有効であること、を発見したことである。超短パルスガンマ線を用いた陽電子消滅寿命分光(GiPALS)によって初
めて達成できた成果であり、GiPALSは良質のシンチレータを得るために最良の分析評価方法となりうる。

※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、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 

不可視な放射線を可視光に転換する物質はシンチレータと呼ばれている。この物質は、高エネ

ルギー物理学や宇宙物理学だけでなく、医療診断やセキュリティチェックなど我々の安全安心

な暮らしを支える重要な役割を果たしており、最近では資源探索など高温高圧環境といった極

限条件下における放射線計測においても利用されてようになっている。こうしたシンチレータ

では寿命の長い遅延発光成分が出現し、これを抑えることが高機能化を図り応用分野を開拓す

る上で克服すべき最重要課題となっていた。遅延発光成分は結晶育成時に導入される結晶欠陥

によって生じることがわかっている。一方、その結晶欠陥は個々の物質によって異なり、それ

を抑制するためのアプローチもまた異なる。そのため、結晶欠陥の起源を解き明かすことで抑

制するため方策を明らかにすることができる。応募者は先行研究からガーネットシンチレータ

である Gd3Al2Ga3O12:Ce(GAGG:Ce)において遅延発光成分を生じさせる結晶欠陥の起源を調べてき

た。その研究過程はアンチサイト欠陥と酸素空孔の複合欠陥対が遅延発光を生じさせる原因で

あることを明らかにした。一方、この結晶欠陥を抑制するにはどうすればいいか、その点が先

行研究では未解明問題として残されていた。  

２．研究の目的 

第一原理計算の結果から GAGG:Ce 結晶ではアンチサイト欠陥と酸素空孔の複合欠陥対が形成さ

れる時に特定のカチオンサイトが欠損した状況にあると考えられた。つまり、カチオン空孔の

導入が長寿命遅延発光の主要因であると考えられた。したがって、そのようなカチオン空孔が

実際の GAGG:Ce において存在するかどうかを立証することが重要であり、そのための方法論の

開拓が必要であった。また、カチオン空孔が存在していた場合、それをどのように抑制して長

寿命遅延発光もまた抑えるのか、この問いに対する解を見出すこともシンチレーション特性を

改善する上で重要であった。さらに、Lu3Al5O12:Ce (LuAG:Ce)などのガーネットシンチレータ全

体を俯瞰した場合、構成元素が変わっても GAGG:Ce と同じ機構によって結晶血管が生じその結

果として長寿命遅延発光が生じているかどうかを明らかにする必要があった。そこで、本研究

では、レーザーと電子ビームの垂直衝突によって発生した超短パルスガンマ線を用いた陽電子

消滅寿命分光法を開発して上記した三つの課題を明らかにすべく研究に取り組んだ。 

３．研究の方法 

この研究課題で用いた GAGG:Ce と LuAG:Ce のシンチレータ結晶は東北大学金属材料研究所先端

結晶工学部門吉川研究室においてチョクラルスキー法とマイクロ引き下げ法で育成された。マ

グネシウムやリチウムの共賦活効果も調べるために、これらを共賦活した GAGG:Ce や LuAG:Ce も

育成した。育成した結晶の一部を使って X線回折測定を行い、ガーネット相以外に存在しないこ

とを確認した。 

ガーネットシンチレータ結晶中に潜む空孔型欠陥の存在を明らかにするために分子科学研究所

UVSOR 施設の協力の下でレーザーと電子ビームの垂直衝突で発生する超短パルスガンマ線を使

った陽電子消滅寿命分光を開発した。ここでは、以降、ガンマ線誘起陽電子消滅寿命分光(GiPALS)

と呼ぶ。GiPALS では、結晶内部で対生成を引き起こし陽電子を発生させるため、表面状態の影



響を受けずに物質内部の存在する空孔型欠陥を検出することができる。空孔型欠陥の起源を特

定するには第一原理計算にて陽電子消滅寿命を計算し実験値と比較するのが有効であった。

GiPALS の実験に用いたパルスガンマ線は最大エネルギー6.6MeV、パルス幅約 1 ピコ秒、繰り返

し周波数 1kHz であった。対消滅によって結晶から放出される対消滅ガンマ線をフッ化バリウム

結晶と光電子増倍管からなる検出器 4 つで検知しオシロスコープ上に取り込んだ。試料から放

出される対消滅ガンマ線は逆向きに生ずるのでコインシデンス条件を満したイベントの頻度を

レーザーと電子ビームの衝突時間を基準としてプロットしヒストグラム(GiPALS スペクトル)を

得た。この GiPALS スペクトルを指数関数の重ね合わせで近似して最小二乗法で再現するように

陽電子消滅寿命と強度を決定した。これらの値からバルク状態と欠陥状態での陽電子消滅寿命

(バルク寿命と欠陥寿命)を得た。 

原子空孔と結晶欠陥との相関関係を調べるために、熱発光グロー曲線と発光減衰曲線を調べた。

熱発光グロー曲線の測定では極低温で YAG レーザーシステムからの第四高調波を照射して残光

が消光してから昇温レート 5K/min で温度を上昇させて分光器と光電子増倍管および CCD 検出器

からなる分光システムで熱発光強度を測定した。発光減衰曲線は真空紫外光パルスを試料に照

射して、試料からの発光を分光器と MCP 付光電子増倍管からなる分光システムで検出し TAC シ

ステムとマルチチャンネルアナライザーを使って測定した。 

 
４．研究成果 
 

GAGG:Ce の陽電子消滅寿命分光は先行の科研費研究にてアイソトープを使って予備的に測定し

た。しかし、その精度は決して十分ではなく、詳細な実験が必要であった。新たに行った実験の

結果、GiPALS スペクトルは二つの指数関数の和で再現できることがわかった。第一成分の寿命

と相対強度はそれぞれ 161 ピコ秒と 92.4%であり、第二成分の寿命と相対強度はそれぞれ 304 ピ

コ秒と 7.6%であった。第二成分の寿命は YAG で報告されている Al 空孔と酸素空孔との欠陥対で

の陽電子消滅寿命と一致した。YAG との類推から、GAGG:Ce には確かに Ga/Al 空孔が存在してい

ることが明らかになった。GAGG と GAGG:Ce で比較したところ、第一成分と第二成分の寿命と相

対強度に大きな違いは見られなかった。したがって、賦活された Ceは 3価の状態をとり、電荷

補償体として原子空孔の形成に関わることはないと考えられる。一方、GAGG:Ce,Mg では著しく

第二成分が弱められた。これは Ga/Al 原子空孔を Mgが占めたためと思われる。Mg を共賦活する

と原子空孔が減らされるので、長寿命遅延発光の原因となる結晶欠陥もまた減らされると考え

られる。熱発光グロー曲線や紫外光誘起赤外分光の測定からは新たな結晶欠陥が生成した痕跡

も見られず、Mg の共賦活は GAGG:Ce の高品質化において有効であった。 

LuAG:Ce の GiPALS スペクトルもまた二つの指数関数の和で再現できた。二つの成分の寿命と相

対強度は育成方法によって異なっていた。チョラルスキー法で育成された LuAG:Ce では第一成

分の寿命と相対強度はそれぞれ 132 ピコ秒と 43%であり、第二成分の寿命と相対強度はそれぞれ

252 ピコ秒と 57%であった。バルク寿命は不確かさの範囲でほぼ一致したが、欠陥寿命はわずか

に異なっていた。マイクロ引き下げ法で育成された LuAG:Ce では第一成分の寿命と相対強度は

それぞれ 130 ピコ秒と 51%であり、第二成分の寿命と相対強度はそれぞれ 226 ピコ秒と 49%であ

った。第一原理計算の結果との比較から、欠陥成分の起源が Al空孔であることを明らかにした。

Mg や Li を共賦活した影響もまた GiPALS で調べた。Mg を共賦活したところ第二成分が完全に消

失し、熱発光グローピークの完全に消失した。Al空孔を完全に消失させたので、GAGG:Ce よりも

著しい Mg 共賦活効果を示した。Mg の共賦活は LuAG:Ce の高品質化に有効であった。Li の共賦

活もまた Al 空孔を減らしたが、その量は少なかった。一方、Liの共賦活は熱発光グローピーク



を増大させた。Li の共賦活は Al 空孔を占めるだけでなく Li 格子間原子もまた形成し、それが

電子捕獲中心として働いたためである。 
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