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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　式：Ｌｕ(2-y)Ｙ(y-z-x)ＣｅxＭzＳｉＯ5

　（式中、
　　Ｍは、二価のアルカリ土類金属イオンを表し；
　　ｚは、０．０００１以上、及び０．２以下であり；
　　ｘは、０．０００１以上、及び０．１以下であり；そして
　　ｙは、（ｘ＋ｚ）以上、及び１以下である。）
　の無機シンチレーター物質。
【請求項２】
　ｚが０．０００２以上であることを特徴とする、請求項１に記載の物質。
【請求項３】
　ｚが０．０５以下であることを特徴とする、請求項１又は２に記載の物質。
【請求項４】
　ｚが０．０１以下であることを特徴とする、請求項３に記載の物質。
【請求項５】
　ｚが０．００１以下であることを特徴とする、請求項４に記載の物質。
【請求項６】
　ｘが０．０００１より大きく、そして０．００１未満であることを特徴とする、請求項
１～５のいずれか一項に記載の物質。
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【請求項７】
　ＭがＣａ、Ｍｇ及びＳｒから選択されることを特徴とする、請求項１～６のいずれか一
項に記載の物質。
【請求項８】
　ＭがＣａであることを特徴とする、請求項１～７のいずれか一項に記載の物質。
【請求項９】
　単結晶物質であることを特徴とする、請求項１～８のいずれか一項に記載の物質。
【請求項１０】
　チョクラルスキー法により得られることを特徴とする、請求項９に記載の単結晶のシン
チレーター物質の成長方法。
【請求項１１】
　請求項１～９のいずれか一項に記載の無機シンチレーター物質を含む、シンチレーショ
ン検出器。
【請求項１２】
　請求項１１に記載の検出器を含む、ＣＴ（コンピュータ断層撮影）スキャナー。
【請求項１３】
　シンチレーション検出器の成分としての、請求項１～９のいずれか一項に記載のシンチ
レーター物質の使用。
【請求項１４】
　産業用途、医療分野及び／又は石油の掘削の探知向けの、請求項１３に記載の使用。
【請求項１５】
　ＣＴスキャナーの成分、及び／又はＰＥＴ（ポジトロン放出断層撮影）スキャナーの成
分としての、請求項１～９のいずれか一項に記載のシンチレーター物質の使用。
【請求項１６】
　前記ＰＥＴ（ポジトロン放出断層撮影）スキャナーが飛行時間測定型ＰＥＴスキャナー
であることを特徴とする、請求項１５に記載の使用。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、シンチレーター物質、当該物質を得るための製法、並びに上記物質の使用、
特にガンマ線及び／又はＸ線の検出器における使用に関する。
【背景技術】
【０００２】
　シンチレーター物質は、ガンマ線、Ｘ線、宇宙線、及び１ｋｅＶ以上の次数のエネルギ
ーを有する粒子の検出器に広く使用されている。
　シンシレーター物質は、シンチレーション波長帯において透明な物質であり、光パルス
を放射して入射光に応答する。
【０００３】
　一般的に単結晶である上記物質から検出器を製造することができ、当該検出器内で、検
出器に含まれる結晶から放射した光が光検出手段と対になり、そして受け取った光パルス
の数及びそれらの強度に比例して電気信号が生成する。上記検出器は、厚さ及び秤量又は
コーティング重量を測定する産業、並びに核医学、物理学、化学及び石油探索の分野で特
に用いられている。
【０００４】
　用いられている公知のシンチレーター結晶の一つの系統群は、セリウムドープ化ルテチ
ウムシリケートの結晶である。セリウムドープ化Ｌｕ2ＳｉＯ5は、米国特許第４９５８０
８０号明細書に開示され、そして米国特許第６６２４４２０号明細書には、Ｃｅ2x（Ｌｕ

1-yＹy）2(1-x)ＳｉＯ5が開示されている。米国特許第６４３７３３６号明細書は、Ｌｕ2

(1-x)Ｍ2xＳｉ2Ｏ7タイプの組成物（式中、Ｍは、少なくとも部分的にセリウムである。
）に関する。これら種々のシンチレーター組成物は、全て共通の、高エネルギー放射線に
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関する高い阻止能（ｓｔｏｐｐｉｎｇ　ｐｏｗｅｒ）を有し、そして非常に速い光パルス
を有する強い光を放射させる。
【０００５】
　さらに望ましい特性は、入射光を止めた後に放射する光の量（すなわち、遅延発光又は
残光）を減らすことである。当業者に周知のこの現象は、物理的に、上記物質の結晶構造
内の電子トラップの存在により説明される。上記シンチレーション現象は、シンチレータ
ー物質内で電子と正孔の対を生み出す光電効果による。活性位置（上述のシンチレーター
のＣｅ3+の位置）上の再結合において、上記電子は、１マイクロ秒より非常に短い時間で
生ずるのが一般的である過程を経て光子を放出する。
【０００６】
　上述の特に速いシンチレーターは、約４０ｎｓの一次の指数の定数で減少するパルス持
続時間をもたらす。しかし、捕獲された電子は光を発生させないが、熱励起（室温におけ
るものを含む）によって放出された電子は、１秒を超える時間の後、測定可能なまま残る
光子放射－残光を生じさせる。
【０００７】
　この現象は、非常に短い時間枠（ｗｉｎｄｏｗｉｎｇ）を用い、各パルスを分離するこ
とが望ましい用途には受け入れられないであろう。特にこれは、医療又は産業部門に周知
である、ＣＴ（コンピュータ断層撮影法）用途（スキャナー）にあてはまる。上記ＣＴシ
ステムを、産業標準となりつつあるＰＥＴ（ポジトロン放出断層撮影法）スキャナーと連
結させると、上記ＣＴの解像度の低さがシステム全体の性能に影響を与え、従って、ＰＥ
Ｔ／ＣＴシステム全体の結果を判断する臨床医の能力に影響を与える。これらの用途には
、残光は全く受け入れられないことは公知である。
【０００８】
　米国特許第４９５８０８０号明細書（当業者の表記を用いると、ＬＳＯ：Ｃｅタイプ）
、及び同第６６２４４２０号明細書（ＬＹＳＯ：Ｃｅタイプ）に開示されている、ルテチ
ウムシリケートタイプの組成物が、深刻な残光を発生させることが知られている。一方、
米国特許第６４３７３３６号明細書（ＬＰＳ：Ｃｅタイプ）に開示されている組成物は、
残光が非常に弱い利点がある。これらの効果は、例えば、Ｌ．Ｐｉｄｏｌ，Ａ．Ｋａｈｎ
－Ｈａｒａｒｉ，Ｂ．Ｖｉａｎａ，Ｂ．Ｆｅｒｒａｎｄ，Ｐ．Ｄｏｒｅｎｂｏｓ，Ｊ．ｄ
ｅ　Ｈａａｓ，Ｃ．Ｗ．Ｅ．ｖａｎ　Ｅｉｊｋ、及びＥ．Ｖｉｒｅｙの「Ｓｃｉｎｔｉｌ
ｌａｔｉｏｎ　ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ　ｏｆ　Ｌｕ2Ｓｉ2Ｏ7：Ｃｅ3+，ａ　ｆａｓｔ　
ａｎｄ　ｄｅｎｓｅ　ｓｃｉｎｔｉｌｌａｔｏｒ　ｃｒｙｓｔａｌ」，Ｊｏｕｒｎａｌ　
ｏｆ　Ｐｈｙｓｉｃｓ：Ｃｏｎｄｅｎｓｅｄ　Ｍａｔｔｅｒ，２００３，１５，２０９１
～２１０２に記載されている。
【０００９】
　図１に示す曲線は、この論文から引用され、そして数時間の間、Ｘ線励起の下、時間の
関数として、シンチレーター物質のｍｇあたりの事象の数（又はカウント）の形で検出さ
れた光の量を表している。上記ＬＰＳ：Ｃｅ組成物は、残光に関して、非常に良好な結果
を有する。
【００１０】
　ＬＹＳＯの作用は、この観点からのＬＳＯの作用と非常に良く似ている。この残光の少
なさが、本出願の主題を構成する。
【００１１】
　上記残光特性を、熱ルミネセンス（Ｓ．Ｗ．Ｓ．ＭｃＫｅｅｖｅｒの「Ｔｈｅｒｍｏｌ
ｕｍｉｎｅｓｃｅｎｃｅ　ｏｆ　ｓｏｌｉｄｓ」，Ｃａｍｂｒｉｄｇｅ　Ｕｎｉｖｅｒｓ
ｉｔｙ　Ｐｒｅｓｓ（１９８５）を参照のこと。）により、さらに基本的に実証すること
ができる。この特性は、放射後の検体の熱励起と、放射の測定とにある。室温に近い３０
０Ｋにおける光ピークは、程度の差はあってもその強度（放出された）によって決まる大
きさの残光に相当する。
【００１２】
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　より高温におけるピークは、より深いトラップの存在に対応するが、室温における熱励
起には敏感ではない。これは、Ｌ．Ｐｉｄｏｌらによる上述の論文から引用した図２で具
体的に説明され、別の方法において、残光に関する上記ＬＰＳの組成物の優位性を示して
いる。
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【００１３】
　上記ＬＰＳタイプの組成物は、上記ＬＳＯ又はＬＹＳＯタイプの組成物より、阻止能が
低い欠点を有する。この状況は、単に化合物の平均原子番号と、結合された相の密度とに
起因する。
【００１４】
　ＲＩＳＯ（デンマーク）により製造された、自動化ＴＬ－ＤＡ－１５機器を用いて、熱
ルミネセンス計測を行う（図３に図解的に示す。）。ヒーター、熱電対、及び試料を位置
付ける「リフト」は、光電子増倍管（ＰＭ）及び光学フィルターと一直線上にある。窒素
流の下にある分析チャンバーの内部において、モーターにより作動させる回転テーブル（
回転試料ホルダー）により、上記試料を、放射線照射段階のため放射線源の前（鉛容器内
に置かれる）か、又は熱ルミネセンス計測のためヒーター及び光電子増倍管の間のどちら
かに、配置させることができる。
【００１５】
　各測定の前に、厚さ約１ｍｍの結晶を、数分間、６７２Ｋまで加熱する。次に、放射線
を当て、次いで、３１３～６７２Ｋの一定の加熱速度を用いて、窒素流の下、熱ルミネセ
ンス曲線を記録する。さらに高温での計測は、黒体放射のため不可能である（「黒体放射
」は、白熱するまで加熱させた物質により、自然に放射する光である。）。各曲線を、生
成物の質量に関して正規化する。
【００１６】
　我々の場合には、関心ある発光は、３５０～４５０ｎｍのセリウムイオンからの発光で
ある。上記光電子増倍管に整合フィルター（ＨＡ３及び７－５９）を選んだ。定量的な測
定において上記照射は、空中に３．６グレイ／時間の線量を供給する90Ｓｒ／90Ｙβ源に
より、その場で行われる。上記ＴＬ（熱ルミネセンス）計測の際、変更されうるパラメー
タは、線量（照射時間、ここでは２０秒）及び加熱速度（ここでは、０．５Ｋ／秒）であ
る。
【課題を解決するための手段】
【００１７】
　本件出願人は、ＬＹＳＯ－タイプの組成物に、二価のアルカリ土類金属Ｍ及び／又は三
価の金属Ｍ’を加えることにより、残光が、非常に大きく減少することを見出した。特に
、ＭはＣａ、Ｍｇ又はＳｒであることができる（二価のカチオンの状態）。特に、Ｍ’は
、Ａｌ、Ｇａ又はＩｎであることができる（三価のカチオンの状態）。上記元素Ｍは、Ｙ
又はＬｕを置換し、そして上記元素Ｍ’は、Ｓｉを置換する。
【００１８】
　驚くべきことに、Ｍ、特にＣａの導入の結果、本発明に従う生成物は、考えられる比率
の密度に影響を与えることなく、残光を減少させる。
【００１９】
　本発明に従うシンチレーター物質は、次の式：
　　Ｌｕ(2-y)Ｙ(y-z-x)ＣｅxＭzＳｉ(1-v)Ｍ’vＯ5　（式Ｉ）
　（式中、
　Ｍは、二価のアルカリ土類金属、例えば、Ｃａ、Ｍｇ又はＳｒを表し、そしてＭ’は、
三価の金属、例えば、Ａｌ、Ｇｅ又はＩｎを表し、
　（ｚ＋ｖ）は、０．０００１以上、及び０．２以下であり；
　ｚは、０以上、及び０．２以下であり；
　ｖは、０以上、及び０．２以下であり；
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　ｘは、０．０００１、及び０．１以下であり；そして
　ｙは、（ｘ＋ｚ）～１の範囲にわたる。）。
【００２０】
　好ましくは、（ｚ＋ｖ）は、０．０００２以上である。
　好ましくは、（ｚ＋ｖ）は、０．０５以下、より好ましくは、０．０１以下、そしてさ
らに０．００１未満である。
【００２１】
　好ましくは、ｘは、０．０００１より大きく、０．００１未満である。
　特に、ｖは、ｚが少なくとも０．０００１である場合に、０であることができる（Ｍ’
の欠如）。
【００２２】
　特に、本発明に従うシンチレーター物質は、ｖが０であることができる。本発明に従う
シンチレーター物質はまた、ＭがＣａであることができ、特に好適な組成物に相当する。
ｖが０でありかつＭがＣａである組み合わせが、特に好適である。
　次いで、本発明に従う組成物は、次の式：
　　Ｌｕ(2-y)Ｙ(y-z-x)ＣｅxＣａzＳｉＯ5　（式ＩＩ）
　を有する。
【００２３】
　本発明に従うシンチレーター物質はまた、特に、ｚが０であることができる。本発明に
従うシンチレーター物質はまた、特に、Ｍ’がＡｌであることができる。ｚが０かつＭ’
がＡｌである組み合わせが、特に好適である。
　次いで、本発明に従う組成物は、次の式：
　　Ｌｕ(2-y)Ｙ(y-x)ＣｅxＡｌvＳｉ(1-v)Ｏ5　（式ＩＩＩ）
　を有する。
【００２４】
　元素Ｏのモル含有率は、（Ｓｉ＋Ｍ’）のモル含有率の実質的に５倍であり、この値は
約±２％で変わる可能性があることが理解される。本発明に従うシンチレーター物質は、
チョクラルスキー（Ｃｚｏｃｈｒａｌｓｋｉ）成長により単結晶状で得ることができる。
【００２５】
　本発明はまた、放射線検出器、特に、ＣＴ（コンピュータ断層撮影法）スキャナーにお
いて、特に、ガンマ線及び／又はＸ線の検出器の成分として本発明に従うシンチレーター
物質を使用することに関する。
【００２６】
　本発明はまた、特に、産業用途のため、医療分野のため、及び／又は石油の掘削におけ
る探知向けのシンチレーション検出器の成分として、本発明に従うシンチレーター物質を
用いることに関する。特に、これは、継続的な取得を行う任意のシンチレーターシステム
を含む（ＣＴ断層撮影法を含む）。また、随意選択的に放出断層撮影と組み合わせたポジ
トロン放出断層撮影タイプ（特に、飛行時間計測を行う）の任意のシンチレーターシステ
ムを含む。
【００２７】
　本件出願人は、特定の理論に縛られることなく、三価の希土類イオンを置換する二価の
アルカリ土類金属イオンＭを導入するか、又は四価のケイ素原子を置換する三価の金属イ
オンＭ’を導入することにより、残光の原因となる電子トラップを制限する正電荷欠乏が
作り出されると推測している。
【実施例】
【００２８】
　直径１インチの３つのＬＹＳＯ：Ｃｅ単結晶を、上述の特許に記載されるのと同じ条件
の下、チョクラルスキー法を用いて生成させた。上記を行うために、次の組成に対応する
原材料を使用した：
　対照（Ｃａなし）：
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　Ｌｕ1.8Ｙ0.1978Ｃｅ0.0022ＳｉＯ4.9961

　組成物１：
　Ｌｕ1.8Ｙ0.1778Ｃａ0.02Ｃｅ0.0022ＳｉＯ4.9961

　組成物２：
　Ｌｕ1.8Ｙ0.1878Ｃａ0.01Ｃｅ0.0022ＳｉＯ4.9961

【００２９】
　充填物（ｃｈａｒｇｅ）は、所望の化学式を得るように、対応する酸化物（Ｃａ，Ｃｅ
、ＬU，Ｙ酸化物）から調製した。最終の結晶中の実際のＣｅ及びＣａ濃度は、結晶成長
の際の偏析（ｓｅｇｒｅｇａｔｉｏｎ）により原材料を経由して導入した濃度より低い。
　最終的に得られた、式：Ｌｕ(2-y)Ｙ(y-z-x)ＣｅxＣａzＳｉＯ5の単結晶は、検体の上
に次の組成物を有していた。
【００３０】
【表１】

【００３１】
　組成物１は、対照の組成物（一般的なＬＹＳＯタイプ）より残光が非常に少なく、そし
て137Ｃｓガンマ線源による励起の下、２００００光子／ＭｅＶの光のレベルの推定値を
与える。すなわち、ＬＰＳ組成物（２６０００光子／ＭｅＶ）、ＬＹＳＯ組成物（３４０
００光子／ＭｅＶ）、及びＬＳＯ組成物（約２８０００光子／ＭｅＶ）を若干下回る。上
記光のレベルは、多くの用途において、決して許容できないものではない。非常に広く用
いられているゲルマン酸ビスマス（Ｂｉ4Ｇｅ3Ｏ12）は、９０００光子／ＭｅＶしか放射
しない。全体的に見て、組成物１は、光のレベルに関して重大な損失がなく、ＬＹＳＯ型
の組成物と同程度の阻止能を有し、一方、それにもかかわらず、残光を大きく減少させる
。
【００３２】
　組成物２は、さらに残光が少なく、そして２７０００光子／ＭｅＶの光収率を有するの
で、さらに有利である。
　図４は、一般的なＬＳＯ（対照）と、組成物１及び組成物２との残光値を比較するもの
である。
【図面の簡単な説明】
【００３３】
（原文に記載なし）
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【図２】

【図３】

【図４】



(8) JP 5390095 B2 2014.1.15

10

20

30

40

フロントページの続き

(51)Int.Cl.                             ＦＩ                                                        
   Ｃ０９Ｋ  11/08     (2006.01)           Ｃ０９Ｋ  11/00    　　　Ｅ          　　　　　
   　　　　                                Ｃ０９Ｋ  11/08    　　　Ａ          　　　　　

(74)代理人  100128495
            弁理士　出野　知
(72)発明者  フェルラン，ベルナール
            フランス国，エフ－３８３４０　ボレペ，リュ　デュ　プラサロ　１１５
(72)発明者  ビアナ，ブルーノ
            フランス国，エフ－９１２３０　モンジェロン，ブールバール　セリエ　１
(72)発明者  ピドール，ルディバン
            フランス国，エフ－６９００３　リヨン，リュ　エティエンヌ　リシェラン　５４
(72)発明者  ドレンボス，ピーター
            オランダ国，エヌエル－２２８１　ヘーエム　レイスウェイク　レーウェンダーラーン　１０７

    審査官  小川　由美

(56)参考文献  特開２００４－３００４１８（ＪＰ，Ａ）　　　
              特開２００４－３３９５０６（ＪＰ，Ａ）　　　
              特開２００６－０８３２７５（ＪＰ，Ａ）　　　
              特開２００６－１９９７２７（ＪＰ，Ａ）　　　
              特開２００６－２５７１９９（ＪＰ，Ａ）　　　
              特開２００７－００１８４９（ＪＰ，Ａ）　　　
              特開２００７－００１８５０（ＪＰ，Ａ）　　　
              特開２００７－０１６１９７（ＪＰ，Ａ）　　　
              特開平０２－３００６９６（ＪＰ，Ａ）　　　
              特開平０６－２８７５５３（ＪＰ，Ａ）　　　
              特表２００１－５２４１６３（ＪＰ，Ａ）　　　
              特開２００３－２５３２５５（ＪＰ，Ａ）　　　
              中国特許出願公開第１５６３５１７（ＣＮ，Ａ）　　　
              特表２００７－５１４６３１（ＪＰ，Ａ）　　　
              特表２００７－０１６１９７（ＪＰ，Ａ）　　　
              米国特許第０６３２３４８９（ＵＳ，Ｂ１）　　
              特開昭４８－０１８１７４（ＪＰ，Ａ）　　　
              特開平０２－２２５５８７（ＪＰ，Ａ）　　　
              ZAVARTSEV YU D，Czochralski growth and characterisation of large Ce3+:LuSiO5 single cr
              ystals co-doped with Mg2+ or C，JOURNAL OF CRISTAL GROWTH，NL，ELSEVIER，２００５年　
              ２月１５日，V275 N1-2，P.E2167-E2171
              Journal of the Electrochemical Society，２００１年，148(6)，H61-H66

(58)調査した分野(Int.Cl.，ＤＢ名)
              Ｃ０９Ｋ１１／００－１１／８９
              ＣＡｐｌｕｓ（ＳＴＮ）
              ＲＥＧＩＳＴＲＹ（ＳＴＮ）


	biblio-graphic-data
	claims
	description
	drawings
	overflow

