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研究成果の概要（和文）：硫酸塩を母体とするラジオフォトルミネッセンス材料の開発を行った。なかでも、
CaSO4を母体とする材料において顕著な特性を示し、放射線量に対する良好な感度が認められた。さらに、従来
材料とは異なり、放射線照射直後から応答値が安定しており、熱を加えることで消去可能である事が認められ
た。さらに、熱処理による消去後においても、消去前と同様にラジオフォトルミネッセンスが発現する事が認め
られ、繰り返し再利用が可能である事が明らかとなった。

研究成果の概要（英文）：Radiophotoluminescence materials with a sulphate matrix have been developed.
 Among these, the material based on CaSO4 exhibited remarkable properties and good sensitivity to 
radiation dose. Furthermore, unlike conventional materials, the response values were stable 
immediately after irradiation and could be erased by applying heat. Furthermore, it was found that 
the radiophotoluminescence was reproducible after erasure by heat treatment in the same way as 
before erasure, and it was demonstrated that the material could be reused repeatedly.

研究分野：放射線計測

キーワード： ラジオフォトルミネッセンス

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
ラジオフォトルミネッセンスは現在個人被ばく線量計における放射線の検出ならびに線量の記録素子として用い
られている。従来のラジオフォトルミネッセンス材料の種類は極めて少なく、この事が現象理解や材料設計指針
の構築、新規応用展開の妨げとなっている。本研究では新たなラジオフォトルミネッセンス材料の開発に成功し
た。なかでも、放射線照射直後から応答値が安定である特性から、ラジオフォトルミネッセンス材料を用いたリ
アルタイム線量計測への応用展開が期待される。

※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 

 

ラジオフォトルミネッセンス（RPL）とは、絶縁体などの物質と放射線との相互作用により、
その物質中において発光中心が生成される現象の事を指す。即ち、発光中心は紫外線などの光を
当てた時にフォトルミネッセンス（PL）もしくは蛍光として観測され、RPL材料では放射線が
当たった部分からこの蛍光がみられる。また、この発光中心（もしくは RPL中心）の数は放射
線量や線エネルギー付与（LET）に依存する為、その蛍光強度から被ばく線量計測に用いられる。 
放射線計測に用いられる蛍光体にはシンチレータ、熱蛍光体および輝尽蛍光体が挙げられる。

シンチレータは放射線に対して即発的な発光を示すものであり、RPL とは違い線量を記録する
素子としての能力を持たない。一方、熱蛍光体および輝尽蛍光体は線量を記録する能力を持つが、
記録情報を読み取られた後は（熱や光に晒される事により）情報が失われ、再度同じ情報を素子
から読み出す事は不可能である。一方、RPL では記録情報は読み取り操作により失われる事は
無く、通常自然環境下における熱や光でも情報が失われる事が無い為、極めて高い信頼性による
線量計測を可能とする。 

現在、銀活性りん酸塩ガラスによる RPL 現象を用い、千代田テクノル社が被ばく線量計測サ
ービスを国内外で精力的に展開している。国内ではおそよ 50％のシェアを持つ事からも、RPL

は線量計測分野において極めて重要な役割を担っていると言える。その他の代表的な RPL材料
として、Al2O3:C,Mg および LiF が挙げられるが、放射線計測用蛍光体であるシンチレータ、熱
蛍光体および輝尽蛍光体と比較しても、RPL材料の数は極めて少なく、このような RPL 材料の
少なさは RPL 現象理解、材料設計指針の構築、および新規応用開拓の隔たりとなっており、新
しい RPL材料の開拓を進め、新たな知見を積み上げる事が急務である。 

 

 

２．研究の目的 

 

本研究では、新たな RPL 材料の開発を推進し、その基礎化学・物理特性から RPL 特性を包
括的に研究する事を目的とする。なかでも、母体材料としてアルカリ土類硫酸塩や、その他無機
化合物に着目する。特に、無添加 CaSO4による RPL は申請者等により発見され、千代田テクノ
ル社により線量計として用いられている銀添加りん酸塩ガラスと比較しておよそ 10倍高い感度
を持つ事が確認されている。このことから、他の類似する材料においても同様に優れた RPL特
性を示す可能性が高い。 

 

 

３．研究の方法 

 
 本研究で検証を行う材料は固相反
応により合成した。作製したサンプ
ルは粉末 X 線回折による構造評価を
行い、目的とする化合物が生成され
ている事を確認した。また、RPL の
評価は独自開発した TSL/OSL/RPL

自動統合計測装置（TORAIMS）を用
いて特性評価を行った（図１）。同装
置は放射線源に X 線を用い、キセノ
ンランプを励起光源とする事により
光学フィルタと合わせて任意の励起
波長を選択する事ができ、発光スペ
クトルはマルチチャンネル分光器に
より計測される。本研究では既存分
光器を近赤外光用に置き換えて評価
を行う。また、試料はセラミックヒー
ター上に設置でき、患者の体温の変
動に伴う特性の違いや、RPL の安定性評価のための熱処理温度依存性評価を行う事ができる。こ
れら構成要素はコンピュータにより一括自動制御され、人為的な操作による誤差のない系統的
かつ客観的なデータを取得する事ができる。 

 

  

 

図１  TORAIMSの外観 



 
４．研究成果 
 
 本研究では複数の新たな RPL 材料の開発
に成功した。なかでも、Sm 添加 CaSO4にお
いて最も優れた RPL特性が認められたため、
その成果について報告する。Sm 添加 CaSO4

は粉末原料である CaSO4・0.5H2O および
Sm2O3を混合し、1200°C4h 大気中で焼成する
事により得られた。図２に作製した Sm 添加
CaSO4における X 線照射前後の PL スペクト
ルを示す。X 線照射前では、およそ 550、600、
650 および 700 nm 付近に発光ピークが認め
られ、これらは Sm3+の 4f-4f 遷移による発光
に帰属される。一方、X 線照射後ではそのス
ペクトルは大きく異なり、630 nm 付近を中心
とするブロードなスペクトルならびに 680 – 

820 nm に渡るシャープなスペクトルの発現
が認められた。そのスペクトル形状の特徴か
ら、前者は Sm2+の 5d-4f 遷移、後者は Sm2+の
4f-4f 遷移に帰属される。すなわち、同材料系
において、X 線を照射することにより Sm2+が
発現した事が示唆される。この反応は以下の
式により説明することができる。 

 

 Sm3+ + host
X−ray
→   Sm3+ + host + (𝑒− + ℎ+) (1) 

 
migration
→      (Sm3+ + 𝑒−) + (host + ℎ+) (2) 

 
trapping
→     Sm2+ + host+ (3) 

 

まず、X 線照射により母体材料で電離が生じ、数多くの電子・正孔が生成される（式(1)）。次に、
これら電荷は材料中で移動し（式(2)）、電子は Sm3+に捕獲されて Sm2+の状態に、一方、電荷保
障として正孔は母体中の捕獲サイトに捕獲される（式(3)）。このようにして、X 線照射により安
定な Sm2+が生成され、PL スペクトルとして観測されたと考えられる。 

 図３に得られたサンプルの線量応答特性を示す。RPL としての応答値（PL 発光強度）は蓄積

線量に対して比例関係にある事が確認できる。一方、従来の Ag 添加リン酸塩ガラスと比較して

その感度はおよそ 3 分の 1 程度であった。また、上記反応を考えた場合、生成された電子の捕獲

先である Sm の濃度が感度に影響を与える事が示唆されるが、Sm 濃度を 2 桁変化させた程の感

度への影響は認められなかった。このことから、同材料系では電子捕獲よりも正孔捕獲過程が

RPL にとって支配的なパラメータである事が示唆された。 

 

  

図４に読み取り回数に対する RPL の強度変化を示す。一部の RPL 材料では励起光を受ける事

による応答値の低下（光ブリーチング）の報告例があるが、同材料では 20 回の読み出し後にお

 

図２  PL スペクトル 

  

図３  線量応答特性 図４ 室温における RPLの安定性 



いてもその影響は認められなかった。また、同評価では X 線照射直後から 1 分枚に読み出しの

為の計測を行ったものであるが、Sm 添加 CaSO4では安定な挙動を示しているのに対し、従来材

料である Ag 添加リン酸塩ガラスでは緩やかな信号の上昇がみられる。これは、既知のビルドア

ップと呼ばれる現象であり、発光中心を生成する反応が室温による熱活性により緩やかに促進

されている事が影響している。このようなビルドアップを完了させ、安定な信号を得るためには

およそ 100°C で熱処理をする過程が必要であり、既存材料では即時性を求められる線量計測が

困難である事が知られている。一方、本研究で開発した Sm 添加 CaSO4では X 線照射直後から

安定な RPL を示すため、リアルタイムによる線量計測に展開可能であることが示唆される。 

 RPL 信号に対する熱処理温度の影響についても評価を行った。同評価ではまず、サンプルに X

線（10Gy）を照射した後、75℃に加熱し、10 分間保持した後に室温に戻し、PL スペクトルを測

定した。この熱処理と計測の一連の過程を 500℃まで 25℃間隔で繰り返した。図５に得られた

Sm 添加 CaSO4 および Ag 添加リン酸塩ガラスの各熱処理温度における RPL 応答値の変化を示

す。Sm 添加 CaSO4では、室温から約 300℃にかけて強度の変化はみられず、フラットな特性を

示している。また、熱処理温度が約 300℃以上で急激に発光強度が減少し、500℃では無視でき

るほど小さくなった。この現象を一重障壁失活モデルで表した場合、得られたデータは下式で近

似される。 

 
𝐼(𝑇) =

𝐼0

1 + 𝐴 ∙ exp (−
∆𝐸
𝑘𝐵𝑇

)
 

(4) 

ここで、I(T)は熱処理温度 Tに対応する発光強度、I0は熱処理を行っていない場合の発光強度、

A は無次元定数、∆𝐸は活性化エネルギーおよび𝑘𝐵はボルツマン定数。最小二乗法により実験デ

ータを上記モデルで近似した倍、活性化エネルギーは 1.16 eV と推定される。一方、Ag 添加リ

ン酸塩ガラスでは、室温から 150℃まで RPL 信号の急峻な増大が見られる。この低温域での顕

著な増加は、図 4 で観測されるビルドアップの起源である。室温より高い温度で刺激された信号

のビルドアップは、より長い時間を必要とするものの、室温でも刺激することができる。つまり、

Sm 添加 CaSO4ではこの温度範囲では熱処理温度依存性が無視できるほど小さいため、安定な応

答が得られたと考えられる。 

 

  

図５  熱処理温度の影響 図６ 室温における RPLの安定性 

 

図 6 に Sm 添加 CaSO4による RPL の繰り返し再利用性を評価した結果を示す。このような検

出器材料の再利用性は、産業応用、特に日常的な線量測定において最も重要な要素の一つである。

同図では代表的な挙動として 1%の Sm 濃度についての結果が示されている。特性評価では、 最

初に PL スペクトルの測定を行い、(i) X 線照射 (1 Gy)、(ii) PL スペクトル測定、(iii) 500℃10 分

の熱処理による RPL の消去の(i)～(iii)を合計 10 回繰り返した。同図から確認できるように、X

線照射により PL 強度が劇的に増加し、熱処理により信号が減少することが認められる。また、

熱処理によって信号が効果的に減少するにもかかわらず、元の値まで戻らないのは、処理温度が

十分に高くないためであると考えられる（500℃は本装置の最高温度である）。このため、繰り返

し回数が多くなると信号全体がわずかに増加し、完全に初期化されたとは言い難い。しかし、照

射前後の信号強度の差は常に一定である事から、PL 強度の変化量を用いる事で繰り返し再利用

が可能である事が示唆された。 
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