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研究成果の概要（和文）：放射線検出器に用いられるシンチレータにおいて、新たな材料候補としてLiBaF3や
NaMgF3などのフッ化物透明セラミックスの合成を試みた。LiBaF3においては透明性の高いセラミックスが得られ
なかったことおよび残光が強いことから全吸収ピークが観測されず、現状のサンプルを放射線計測に応用するこ
とは困難であった。一方でNaMgF3においては500 nmで約40%の透過率が得られ、Euを添加することによって全吸
収ピークの観測に成功した。

研究成果の概要（英文）：We tried to synthesize fluoride transparent ceramics such as LiBaF3 and 
NaMgF3 as new candidate materials for scintillators used in radiation detectors. We could not obtain
 LiBaF3ceramics with a high transparency, and no full energy absorption peak was clearly observed 
due to low transparency and strong afterglow. It was difficult to apply the samples to radiation 
measurements. On the other hand, NaMgF3 ceramics showed transmittance of ~40% at 500 nm, and full 
energy absorption peak was successfully observed in Eu-doped NaMgF3 ceramics.

研究分野：材料工学

キーワード： 透明セラミックス　シンチレータ　ドシメータ　フッ化物　放射線検出

  ２版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
これまで新規シンチレータ材料の開発として、(1) 単結晶における新規化学組成の探索、(2) 透明セラミックス
におけるガーネット材料の小改良が主流であった。本研究では、材料形態に透明セラミックスを用いつつも、ガ
ーネット材料以外の化学組成として三元系フッ化物シンチレータを開発した。結果としてそれらがシンチレータ
として応用できることを実証し、透明セラミックスのシンチレータとしての可能性を拡張したと言える。

※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 
 新規シンチレータ材料の開発という点で、これまで透明性が高くシンチレーション光の損失
が少ない単結晶に焦点が当てられてきたが、近年、セラミックスの作製技術の向上に伴い、高い
透明性を有するセラミックスが得られるようになったため、次世代のシンチレータ材料として
透明セラミックスが検討されている。単結晶に比べ透明セラミックスは、歩留まりが良く加工コ
ストが低い、組成の均一性が高い、単結晶では不可能な化学組成を試行することができるなどの
利点を有している。透明セラミックスの利点は材料作製の観点のみならず、放射線応答特性につ
いても示されている。2002年以降、Yanagidaらによって単結晶と透明セラミックを比べた場合、
同じ化学組成を有している場合でも、透明セラミックスにおいて発光量の上昇や蛍光寿命にお
ける低速成分の抑制などの発光特性の向上が報告されている。一例として、Ce 添加
Gd3Al2Ga3O12(Ce:GAGG)においては、単結晶の発光量が 46,000 ph/MeVであるのに対し、透明
セラミックスの発光量が 70,000 ph/MeV と単結晶の 1.5 倍の発光量を示すことが報告されてい
る。しかしながら、これまでの透明セラミックスシンチレータに関する研究は主に GAGG など
のガーネット構造の酸化物のみを対象としおり、ハロゲン化物における透明セラミックスシン
チレータの検討はほとんど行われていなかった。こういった状況のもと、私はこれまで BaF2や
CsBr などの二元系ハロゲン化物の透明セラミックスシンチレータの開発を行っており、ハロゲ
ン化物においても酸化物と同様に透明セラミックスは優れた放射線応答特性を有していること
を実証してきた。 
 
２．研究の目的 

X線 CTなどの診断機器の性能向上を目指し、ハロゲン化物透明セラミックスのシンチレータ
としての可能性を模索することとする。私は上述の通り二元系ハロゲン化物の透明セラミック
スシンチレータの開発を行ってきたが、本研究では三元系ハロゲン化物の透明セラミックスを
研究対象とする。従来の新規シンチレータ材料の開発における研究手法は主にシンチレータの
材質ではなく化学組成のみに主眼を置いている。そのため、近年ではシンチレータの高性能化を
実現するため、より複雑な化学組成のシンチレータが開発されているが、それらの材質はいずれ
も単結晶である。一方で透明セラミックスシンチレータに関する研究において、これまでは
GAGG に代表されるガーネット構造の酸化物のみが扱われてきた。よって、三元系ハロゲン化
物透明セラミックスのシンチレータ応用に関する研究は未開拓であり、学術的独自性が非常に
高い。また、従来の作製方法では湿式プロセスが入るため、潮解性のあるハロゲン化物の透明セ
ラミックスを得ることは困難であったが、本研究では全固相プロセスのみで透明セラミックス
を得ることが可能な放電プラズマ焼結(SPS)法を用いてハロゲン化物透明セラミックスの作製を
試みるという点においても独自性が高い。 
 
３．研究の方法 
本研究ではハロゲン化物の中でも特にフッ化物に焦点を絞り、三元系フッ化物の透明セラミ
ックスを開発し、それらの光物性と放射線応答特性を評価した。透明セラミックスの作製は、比
較的新しい国産技術である、SPS装置を用いた。基礎的な光物性評価として、透過率、真空紫外
から近赤外域までの広い波長域における PL スペクトル、PL 減衰曲線の測定を行った。光物性
評価において有意な PL発光を示したサンプルに対しては、放射線応答特性の評価として、137Cs
線源や 60Co 線源を用い、γ 線照射時のパルス波高スペクトルの測定を行うことでシンチレーシ
ョン発光量を算出した。またシンチレーションスペクトルを測定し、発光波長の確認を行うとと
もに、シンチレーション減衰曲線を測定し、蛍光寿命の確認および発光起源の同定も行った。さ
らに輝尽・熱蛍光特性を評価する事で、キャリアトラップとなる欠陥準位や量を把握した。 
 
４．研究成果 
 図 1に無添加 NaMgF3の XRD、図 2に拡散透過スペクトルを示す。XRDより、原料粉末に用
いた NaFおよびMgF2の結晶層は検出されず、NaMgF3由来の回折ピークのみが観測された。よ
って SPS法による焼結過程で NaFおよび MgF2が反応し、目的物質である NaMgF3の合成に成
功したと言える。また拡散透過スペクトルから、このセラミックスは可視領域 (~500 nm)で約
40%の拡散透過率を持つことが確認された。これらの結果より、目的物質の合成とセラミッ
クスの焼結を SPS法によって一度に行うことが出来たことを確認した。 
 発光特性を付与するため、この NaMgF3 セラミックスに EuF3 を添加した。図 3 に Eu 添加
NaMgF3セラミックスの X線誘起シンチレーションスペクトルを示す。シンチレーションピーク
は 375 nmおよび 360 nmに観測され、これらは Naサイトに置換した Eu2+の 5d-4f遷移および 4f-
4f遷移に起因するものと考えられる。この結果は先行研究の粉末状 Eu添加 NaMgF3の結果と一
致する。一方で、Eu が低濃度の時には 450 nm 付近にもシンチレーションピークが観測された
が、これは Euが低濃度の場合、Euの一部がMgサイトにも置換し、Mgサイトに置換した Eu2+

の 5d-4fに起因したピークが観測されたと考えられる。241Am線源を用いてα線照射時のパルス



波高スペクトルの結果を図 4に示す。今回、作製した全てのサンプルで全吸収ピークを検出する
ことができ、チャンネル数は Eu濃度が 0.5%の時に最大となった。発光量が既知のシンチレータ
をリファレンスとして (GS20)、発光量を算出したところ Eu 0.5%サンプルの発光量はおおよそ
160 ph/MeVであった。 
以上より、フッ化物透明セラミックスシンチレータが新たなシンチレータ材料の候補に成り
得ることを示した。 
 

  
図 1. XRDパターン。 図 2. 拡散透過スペクトル。 

 

  

図 3. シンチレーションスペクトル。 図 4. パルス波高スペクトル。 
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