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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　放射線の入射により、蛍光を発するシンチレータ材料であって、
　Ｃ面を主面とする板状の酸化亜鉛の種結晶の＋Ｃ面上又は－Ｃ面上に結晶成長した酸化
亜鉛単結晶からなり、
　前記酸化亜鉛単結晶中にＩｎとＬｉとを含有し、
　前記蛍光の蛍光寿命が２０ｐｓ未満であり、
　前記酸化亜鉛単結晶中のＬｉ濃度が、Ｉｎ濃度の０．１５倍以上～１１倍以下であるこ
とを特徴とするシンチレータ材料。
【請求項２】
　請求項１に記載のシンチレータ材料であって、
　前記蛍光が、蛍光寿命が２０ｐｓ未満の１つの成分のみからなることを特徴とするシン
チレータ材料。
【請求項３】
　請求項１又２に記載のシンチレータ材料であって、
　前記酸化亜鉛単結晶中のＬｉ濃度が、Ｉｎ濃度の０．１５倍以上～６．７４倍以下であ
ることを特徴とするシンチレータ材料。
【請求項４】
　請求項１～３のいずれか１つに記載のシンチレータ材料からなるシンチレータを備えた
ことを特徴とするシンチレーション検出器。
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【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、放射線の入射により蛍光を発するシンチレータ材料、及びこのシンチレータ
材料からなるシンチレータを備えたシンチレーション検出器に関する。
【背景技術】
【０００２】
　シンチレーション検出器は、シンチレータに、Ｘ線、γ線、及びα線等の電離放射線を
照射し、これにより、シンチレータが発した蛍光を、光電子倍増管で増幅して検出するも
のである。
【０００３】
　このようなシンチレーション検出器の応用の１つとして、陽電子が消滅するときに放出
するγ線を検出するＰＥＴ装置（Ｐｏｓｉｔｒｏｎ　Ｅｍｉｓｓｉｏｎ　Ｔｏｍｏｇｒａ
ｐｈｙ）がある。ＰＥＴ装置では、比較的エネルギーの高いγ線を同時計数により検出す
るため、感度が高く、且つ応答速度の速いシンチレーション検出器が採用されている。
【０００４】
　また、近年、ＴＯＦ（Ｔｉｍｅ－Ｏｆ－Ｆｌｉｇｈｔ）型等の次世代ＰＥＴ装置の開発
が試みられている。このような次世代型ＰＥＴ装置では、高い時間分解能が要求されるた
め、特に蛍光寿命の短いシンチレータを必要とする。
【０００５】
　このようなシンチレータの材料（シンチレータ材料）としては、現在、酸化亜鉛単結晶
が使用されている。酸化亜鉛単結晶の蛍光寿命は、ＢａＦ2等からなる他のシンチレータ
材料と比べ、蛍光寿命が短い。また、潮解性がなく、空気中で安定しているため、取り扱
いが容易である上、水熱合成法により作製することで、大量生産が可能である。
【０００６】
　例えば、特許文献１には、Ａｌ、Ｇａ、Ｉｎ等をドーピングした酸化亜鉛単結晶からな
るシンチレータ材料が開示されている。この特許文献１に開示のシンチレータ材料は、放
射線の入射により、蛍光寿命が約６００ｐｓの蛍光を発する。
【０００７】
　また、特許文献２には、ドナー不純物としてのＳｂ、Ｂｉ、Ｉｎ、又はＧｅと、アクセ
プター不純物としてのＬｉとをドーピングした酸化亜鉛単結晶からなるシンチレータ材料
が開示されている。この特許文献２に開示のシンチレータ材料が放射線の入射により発す
る蛍光は、蛍光寿命が３０～６０ｐｓと２５０～８００ｐｓの２つの成分からなる。１つ
の成分の蛍光寿命３０～６０ｐｓは、特許文献１に開示のシンチレータ材料が発する蛍光
の蛍光寿命６００ｐｓと比べて、極めて短い。このため、特許文献２に開示のシンチレー
タ材料は、特許文献１に開示のシンチレータ材料と比べて、蛍光寿命が短く、高い時間分
解能が要求される次世代型ＰＥＴ装置のシンチレータの材料に適している。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００８】
【特許文献１】ＷＯ２００５／１１４２５６号公報
【特許文献２】特開２００９－２８６８５６号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００９】
　ところで、上記したように、次世代型ＰＥＴ装置では、高い時間分解能が要求される。
時間分解能は、シンチレータの蛍光寿命が短ければ短いほど向上するため、シンチレータ
材料において、さらなる蛍光寿命の短寿命化が望まれている。具体的には、シンチレータ
材料において、そのシンチレータ材料が放射線の入射により発する蛍光の蛍光寿命を２０
ｐｓ未満とすることが望まれている。
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【００１０】
　本発明はこのような状況に鑑みてなされたものであって、蛍光寿命の短いシンチレータ
材料、及びこのシンチレータ材料からなるシンチレータを備えたシンチレーション検出器
を提供することを目的する。
【課題を解決するための手段】
【００１１】
　本発明に係るシンチレータ材料は、放射線の入射により、蛍光を発するシンチレータ材
料であって、Ｃ面を主面とする板状の酸化亜鉛の種結晶の＋Ｃ面上又は－Ｃ面上に結晶成
長した酸化亜鉛単結晶からなり、前記酸化亜鉛単結晶中にＩｎとＬｉとを含有し、前記蛍
光の蛍光寿命が２０ｐｓ未満であり、前記酸化亜鉛単結晶中のＬｉ濃度が、Ｉｎ濃度の０
．１５倍以上～１１倍以下であることを特徴とする。この場合、前記酸化亜鉛単結晶中の
Ｌｉ濃度が、Ｉｎ濃度の０．１５倍以上～６．７４倍以下であることが好ましい。なお、
本願発明において、蛍光寿命とは、蛍光の発光強度が最大値に達してから、その発光強度
が最大値の１／ｅｘｐに減衰するまでの時間をいうものとする。
【００１２】
　この本発明に係るシンチレータ材料では、放射線の入射により発せられる蛍光として、
ドナーアクセプター対発光（ＤＡＰ発光）が観察される。具体的には、シンチレータ材料
に放射線が入射すると、価電子帯の電子が伝導帯に励起され、伝導帯には自由電子が生成
される一方、価電子帯には正孔が生成する。自由電子は、Ｉｎにより形成されたドナー準
位にトラップされ、同時に正孔がＬｉにより形成されたアクセプター準位にトラップされ
る。その後、自由電子と正孔が再結合して発光する。この現象をＤＡＰ発光という。本発
明のシンチレータ材料において、放射線の入射により観察されるＤＡＰ発光には、蛍光寿
命が２０ｐｓ未満の成分があり、この成分の蛍光寿命は、従来の酸化亜鉛単結晶からなる
シンチレータ材料が放射線の入射により発する蛍光の１成分の蛍光寿命３０～６０ｐｓと
比べて低い。このため、本発明のシンチレータ材料は、蛍光寿命が３０ｐｓ以上の複数の
成分からなる蛍光を発する従来のシンチレータ材料と比べて、蛍光寿命が短いものとなっ
ている。また、Ｌｉ濃度が、Ｉｎ濃度の０．１５倍以上～１１倍以下（好ましくは、０．
１５倍以上～６．７４倍以下）の酸化亜鉛単結晶は、水熱合成法等により、結晶欠陥の少
ない高品質な状態で製造され得る。
【００１３】
　また、本発明に係るシンチレータ材料において、当該シンチレータ材料が放射線の入射
により発する蛍光は、蛍光寿命が２０ｐｓ未満の１つの成分のみからなることが好ましい
。この場合には、シンチレータ材料が発する蛍光の蛍光寿命をより短くすることができる
。
【００１５】
　また、本発明に係るシンチレーション検出器は、上記した本発明に係るシンチレータ材
料からなるシンチレータを備えることを特徴とする。
【００１６】
　この本発明に係るシンチレーション検出器は、本発明に係るシンチレータ材料からなる
シンチレータを備えるものであるから、高い時間分解能を有する。
【発明の効果】
【００１７】
　本発明によれば、蛍光寿命の短いシンチレータ材料、及びこのシンチレータ材料からな
るシンチレータを備えたシンチレーション検出器を提供することができる。
【図面の簡単な説明】
【００１８】
【図１】図１は、本実施の形態に係るシンチレータ材料の製造に使用する単結晶育成炉の
内部構成を示す断面図である。
【図２】図２は、本実施の形態に係るシンチレータ材料のＬｉ／Ｉｎ比に対する蛍光寿命
を比較例と比較して示す図である。
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【図３】図３は、本実施の形態に係るシンチレータ材料が放射線の入射により発した蛍光
の発光強度の経時変化を説明するための図であり、図３（ａ）は、比較例５に係るシンチ
レータ材料が放射線の入射により発した蛍光の発光強度の経時変化を示す図であり、図３
（ｂ）は、実施例１に係るシンチレータ材料が放射線の入射により発した蛍光の発光強度
の経時変化を示す図である。
【発明を実施するための形態】
【００１９】
　本実施の形態に係るシンチレータ材料は、ＩｎとＬｉとを含有する酸化亜鉛単結晶から
なる。そこで、本発明に係るシンチレータ材料を構成する酸化亜鉛単結晶の製造方法につ
いて、以下に説明する。
【００２０】
　＜シンチレータ材料の製造法＞
　－単結晶育成炉の構成説明－
　先ず、単結晶育成用溶液（以下、単に育成用溶液と呼ぶ）を使用して水熱合成法により
単結晶の育成を行うための単結晶育成炉（以下、単に育成炉と呼ぶ）の構成について説明
する。
【００２１】
　図１に示すように、育成炉１は、炉本体２の外周囲に電気炉３が配設されている。この
電気炉３によって炉本体２が加熱されるようになっている。上記炉本体２は、上部が開放
された有底円筒状であり、上端開口２１には、炉本体２の内部を密閉するための蓋体２２
が装着されている。この蓋体２２には、炉本体２の内部圧力を計測するための圧力計２２
ａが取り付けられている。更に、炉本体２の内部には、白金製の円筒状の育成容器２４が
収められている。この育成容器２４の内部空間４は密閉されており、この内部空間４の上
下方向中間位置には対流制御板２３が配設されている。この対流制御板２３によって、育
成容器２４の内部空間４は、下側の原料室４１と上側の育成室４２とに仕切られている。
【００２２】
　上記原料室４１には、育成用原料である酸化亜鉛の単結晶原料５，５，…が収容されて
いる。一方、育成室４２には、単結晶育成棚６１に支持された複数枚の種結晶６，６，…
が収容されている。
【００２３】
　また、この育成容器２４の内部空間４には、育成用溶液（アルカリ溶液）が充填されて
いる。
【００２４】
　本実施の形態では、単結晶原料５に、直径１～１０μｍの酸化亜鉛粉末と直径１～２５
μｍの酸化インジウム（Ｉｎ2Ｏ3）粉末の混合物を加圧プレス機によって成形し、１００
０～１４００℃の酸素雰囲気あるいは大気雰囲気で焼成した焼結体を使用した。
【００２５】
　また、種結晶６としては、六方晶のＣ面である（０００１）面に平行に切断されたＣ面
を主面とする板状の酸化亜鉛単結晶を使用した。
【００２６】
　また、育成用溶液としては、ＫＯＨの水溶液に、Ｌｉが添加されたものを使用した。な
お、育成用溶液には、ＫＯＨに代えて、ＮａＯＨ、Ｎａ2ＣＯ3、Ｋ2ＣＯ3等のアルカリの
水溶液にＬｉを添加したものを使用することも可能である。
【００２７】
　－単結晶育成動作の説明－
　上記の如く単結晶原料５及び種結晶６が収容され、且つ育成用溶液が充填された育成炉
１による単結晶育成動作について以下に説明する。
【００２８】
　この育成動作では、上記電気炉３によって炉本体２を加熱する。この加熱状態としては
、育成室４２よりも原料室４１が高温となるように設定し、この温度差によって、育成用
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【００２９】
　これにより、原料室４１で単結晶原料５の溶解した育成用溶液が、育成室４２に達する
。この際、育成用溶液は、冷却されて過飽和状態となり、種結晶６上に析出成長する。こ
の動作を所定期間連続して行うことにより、所定の大きさの酸化亜鉛単結晶が得られる。
【００３０】
　このようにして得られた酸化亜鉛単結晶を切断して、種結晶６の＋Ｃ面である（０００
１）面又は－Ｃ面である（０００－１）面上に成長した部分を取り出し、この部分の酸化
亜鉛単結晶をシンチレータ材料とした。
【００３１】
　そして、このシンチレータ材料からなるシンチレータを、シンチレーション検出器に備
えさせた。
【００３２】
　次に、本発明の実施の形態に係るシンチレータ材料を、実施例を挙げて具体的に説明す
る。
【実施例】
【００３３】
　上記した製造方法により製造された本実施の形態の実施例１～６に係るシンチレータ材
料の蛍光特性を、比較例１～６に係る従来のシンチレータ材料との比較により、以下に示
す。
【００３４】
　なお、比較例１～６に係るシンチレータ材料は、Ｍ面を主面とする種結晶のＭ面上に成
長した酸化亜鉛単結晶からなる。つまり、種結晶６として、六方晶のＭ面である（１０－
１０）面に平行に切断されたＭ面を主面とする板状の酸化亜鉛単結晶を使用して、上記し
た製造方法により酸化亜鉛単結晶を得、得られた酸化亜鉛単結晶を切断して、Ｍ面上に成
長した部分を取り出し、この部分の酸化亜鉛単結晶を比較例１～６に係るシンチレータ材
料とした。
【００３５】
　また、実施例１～６に係るシンチレータ材料を構成する酸化亜鉛単結晶は、比較例１～
６に係るシンチレータ材料を構成する酸化亜鉛単結晶と比べて、いずれも結晶欠陥の少な
い良質なものであった。これらの中でも、特に、実施例１～５に係るシンチレータ材料を
構成する酸化亜鉛単結晶は、結晶欠陥の極めて少ない良質なものであった。
【００３６】
　実施例１～６及び比較例１～６の各シンチレータ材料について、酸化亜鉛結晶中に含ま
れるＬｉとＩｎの原子数比と、各シンチレータ材料が放射線の入射により発する蛍光の蛍
光寿命を以下表１に示す。
【００３７】
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【表１】

【００３８】
　表１に示すＬｉ／Ｉｎ（原子数比）は、酸化亜鉛単結晶中のＩｎ濃度（ａｔｏｍｓ／ｃ
ｍ3）に対するＬｉ濃度（ａｔｏｍｓ／ｃｍ3）の比率である。なお、酸化亜鉛単結晶中の
Ｉｎ濃度及びＬｉ濃度は、二次イオン質量分析装置（ＣＡＭＥＣＡ社製ｉｍｓ６Ｆ）を
用いた二次イオン質量分析法により分析した。また、実施例１～６及び比較例１～６の各
シンチレータ材料が放射線の入射による発する蛍光の蛍光寿命は、ストリークカメラ（Ｈ
ＡＭＡＭＡＴＳＵ　Ｃ１５８７）を用いて測定した。なお、蛍光が複数の成分からなる場
合には、それら各成分の蛍光寿命と、それら各成分の割合を示している。
【００３９】
　また、図２にＬｉ／Ｉｎ（原子数比）と蛍光寿命との関係を示す。なお、図２中、四角
形状のプロットは、実施例１～６のシンチレータ材料に係るものであり、丸形状のプロッ
トは、比較例１～６のシンチレータ材料に係るものである。また、複数の成分からなる蛍
光を発するものについては、最も蛍光寿命が短い成分の蛍光寿命とＬｉ／Ｉｎ（原子数比
）との関係を示している。
【００４０】
　表１及び図２に示されるように、種結晶の＋Ｃ面上又は－Ｃ面上に成長した酸化亜鉛単
結晶からなる実施例１～６のシンチレータ材料は、蛍光寿命が２０ｐｓ未満の成分からな
る蛍光を発し、この蛍光寿命が２０ｐｓ未満の成分は、種結晶のＭ面上に成長した比較例
１～６のシンチレータ材料が発する蛍光のいずれの成分の蛍光寿命よりも短いことが認め
られた。
【００４１】
　また、酸化亜鉛単結晶中におけるＬｉ／Ｉｎ（原子数比）が０．１５～１１の範囲内で
異なる実施例１～６のシンチレータ材料は、そのＬｉ／Ｉｎ（原子数比）に依存せず、い
ずれも、１０．７ｐｓ～１７．２ｐｓの蛍光寿命の短い成分の蛍光を発することが認めら
れた。
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【００４２】
　さらに、実施例１～６のシンチレータ材料が放射線の入射により発する蛍光は、１成分
のみでなることが認められた。これに対し、比較例１～６のシンチレータ材料が放射線の
入射により発する蛍光には、２つの成分が存在することが認められた。以下に、蛍光の発
光強度と、蛍光を構成する成分の蛍光寿命との関係について説明する。
【００４３】
　１つの成分（以下、成分１という）のみからなる蛍光の発光強度は、下記式１にて示さ
れる。なお、式１では、最大値を１とした場合の発光強度をＩ、成分１の蛍光寿命をτ1

、発光強度が最大値に達してからの経過時間をｔとしている。
【００４４】
　［式１］
　Ｉ＝ｅｘｐ（－ｔ／τ1）
　また、成分１と、この成分１よりも蛍光寿命の長い成分（以下、成分２という。）とか
らなる蛍光の発光強度は、下記式２にて示される。なお、式２では、最大値を１とした場
合の発光強度をＩ、成分１の蛍光寿命をτ1、成分２の蛍光寿命をτ2、発光強度が最大値
に達してからの経過時間をｔとしている。また、成分１と成分２の合計に対する成分１の
存在比をＣ1とし、成分１と成分２の合計に対する成分２の存在比をＣ2としている。ただ
し、Ｃ1＋Ｃ2＝１とする。
【００４５】
　［式２］
　Ｉ＝Ｃ1＊ｅｘｐ（－ｔ／τ1）＋Ｃ2＊ｅｘｐ（－ｔ／τ2）
　例えば、比較例５のシンチレータ材料が放射線の入射により発する蛍光には、表１に示
すように、蛍光寿命τ1が９１．４ｐｓの成分１と、蛍光寿命τ2が４０３ｐｓの成分２と
が５０：５０の割合（即ち、Ｃ1＝０．５、Ｃ2＝０．５）で存在する。この比較例５のシ
ンチレータ材料が発する蛍光の発光強度は、図３（ａ）に示すように経時変化する。そし
て、上記式２によれば、成分１の蛍光が寿命に達した時（即ち、ｔ＝τ1＝９１．４の時
）の発光強度は、成分２の蛍光の存在により、最大値の１／ｅｘｐよりも大きいと認めら
れる。すなわち、成分１と成分２とからなる蛍光の蛍光寿命は、成分１の蛍光寿命よりも
長いので、成分１と成分２からなる蛍光を発する比較例１～５のシンチレータ材料の蛍光
寿命は、成分１の蛍光寿命６２．７ｐｓ～１２２ｐｓよりも長いと認められる。
【００４６】
　これに対し、実施例１のシンチレータ材料が放射線の入射により発する蛍光は、表１に
示すように、蛍光寿命τ1が１７．２ｐｓの成分１のみからなる。この実施例１のシンチ
レータ材料が発する蛍光の発光強度は、図３（ｂ）に示すように経時変化する。そして、
上記式１によれば、成分１が寿命に達した時（即ち、ｔ＝τ1＝１７．２ｐｓ）に、発光
強度が最大値の１／ｅｘｐとなると認められる。すなわち、成分１のみからなる蛍光の蛍
光寿命は、成分１の蛍光寿命と同じであるので、成分１のみからなる蛍光を発する実施例
１～６のシンチレータ材料の蛍光寿命は、成分１の蛍光寿命と同じ２０ｐｓ未満、具体的
には、１０．７ｐｓ～１７．２ｐｓであると認められる。
【００４７】
　つまり、図３（ａ）と（ｂ）との比較により示されるように、実施例１～６のシンチレ
ータ材料が発する蛍光は、比較例１～６のシンチレータ材料が発する蛍光と比べて、発光
強度が減衰するスピードが速く、蛍光寿命が短いものであると認められる。
【００４８】
　また、成分１のみからなる蛍光では、成分１に、この成分１よりも蛍光寿命が長い成分
２が組み合わさることがなく、蛍光寿命が成分１の蛍光寿命よりも長くなることがない。
このため、成分１のみからなる蛍光を発する実施例１～６のシンチレータ材料の蛍光寿命
は、成分１と成分２とからなる蛍光を発する比較例１～６のシンチレータ材料の蛍光寿命
よりも極めて短いと認められる。
【００４９】
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　上記した通り、実施例１～６のシンチレータ材料が放射線の入射により発する蛍光の蛍
光寿命は、２０ｐｓ未満であり、実施例１～６のシンチレータ材料は、蛍光寿命が３０ｐ
ｓ以上の複数成分からなる蛍光を発する比較例１～６の従来のシンチレータ材料と比べて
、蛍光寿命が短いものであると認められる。よって、この実施例１～６に係るシンチレー
タ材料からなるシンチレータをシンチレーション検出器に備えさせることで、シンチレー
ション検出器の時間分解能を向上させることができる。
【００５０】
　ところで、以下に示す式３及び４より、シンチレータ材料を構成する酸化亜鉛単結晶の
蛍光寿命は、価電子帯から伝導帯に励起した電子が発光を伴わずに価電子帯に戻るクエン
チングの寿命と関係していると考えられる。
【００５１】
　価電子帯から伝導体に励起した電子が荷電子帯に戻る際に発せられる発光の寿命をτra

dとし、クエンチングの寿命をτdefとすると、酸化亜鉛単結晶の蛍光寿命τallは、以下
の式３で示される。
【００５２】
　［式３］
　１／τall＝１／τrad＋１／τdef

つまり、酸化亜鉛単結晶の蛍光寿命τallは、以下の式４で示される。
【００５３】
　［式４］
　τall＝τradτdef／（τrad＋τdef）＝τdef／（１＋τdef／τrad）
　この式４によれば、クエンチングの寿命τdef が発光の寿命τradに比べて極めて短い
場合、酸化亜鉛単結晶の蛍光寿命τallは、クエンチングの寿命τdefとほぼ等しくなると
結論づけられる。すなわち、酸化亜鉛単結晶の蛍光寿命τallは、クエンチングの寿命τd

efによって決定すると言える。
【００５４】
　よって、シンチレータ材料のクエンチングの寿命が短いから、実施例１～６に係るシン
チレータ材料の蛍光寿命は、１０．７ｐｓ～１７．２ｐｓと短いと考えられる。
【００５５】
　なお、上記した本実施の形態に係るシンチレータ材料の製造方法においては、単結晶原
料５に、酸化亜鉛粉末と酸化インジウム粉末の混合物からなる焼結体、即ち、ＺｎとＩｎ
を含有する原料を使用し、育成用溶液に、ＫＯＨの水溶液にＬｉが添加されたものを使用
したが、最終的に得られる酸化亜鉛単結晶の結晶性を良くするために、単結晶原料又は育
成溶液には、Ａｌ、Ｆｅ、Ｇａ、Ｃｅ、及びＰｒのうちの少なくとも１つを含有させても
よい。即ち、本発明のシンチレータ材料は、酸化亜鉛単結晶中に、Ａｌ、Ｆｅ、Ｇａ、Ｃ
ｅ、Ｐｒのうちの少なくとも１つを含有するものであってもよい。
【００５６】
　本発明は、その精神または主要な特徴から逸脱することなく、他のいろいろな形で実施
することができる。そのため、上述の実施例はあらゆる点で単なる例示にすぎず、限定的
に解釈してはならない。本発明の範囲は特許請求の範囲によって示すものであって、明細
書本文には、なんら拘束されない。さらに、特許請求の範囲の均等範囲に属する変形や変
更は、全て本発明の範囲内のものである。
【符号の説明】
【００５７】
　１　育成炉
　２　炉本体
　２１　上端開口
　２２　蓋体
　２２ａ　圧力計
　２３　対流制御板
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　２４　育成容器
　３　電気炉
　４　内部空間
　４１　原料室
　４２　育成室
　５　単結晶原料
　６　種結晶

【図１】 【図２】
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