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 はじめに 

中性子はホウ素中性子捕捉療法（BNCT）[1][2]、
放射性同位体の製造[1]、元素分析[3]、中性子ラジ
オグラフィ[3][4]など、多岐にわたる分野で利用さ
れており、高感度かつ広いダイナミックレンジを
有する中性子検出器の開発が求められている。中
性子は電荷を持たないため直接的な電離を起こ
さないため、3He、6Li、10Bなどの核種との核反応
により高エネルギーの光子や荷電粒子へ変換す
ることで間接的に検出される。中でも、ホウ素を
含む蓄積型蛍光体は、組織等価性および中性子に
対する感度の観点から、中性子線量計として数多
くの研究が行われてきた[5][6]。蓄積型蛍光体は、
入射放射線エネルギーの一部を吸収し、蓄積する
素子である。放射線照射により材料内部に多数の
キャリア（電子や正孔）が生成され、トラップサ
イトと呼ばれる欠陥準位に捕獲される。これらの
捕獲されたキャリアは、加熱などの外部刺激によ
り再励起され、発光中心に輸送され発光
(thermally-stimulated luminescence: TSL）を呈す
る。 

TSL強度は、放射線量に対して広い範囲で比例
関係を持つことから、医療用画像診断[7]、環境放
射線測定[8]、個人線量モニタリング[9]など、さま
ざまな用途で利用されてきた。一方で用途に応じ
て素子の要求特性が異なるため、これまでに多種
多様な蓄積型蛍光体が開発されている[10][11][12]。 
特に、希土類元素や遷移金属元素を添加したカ
ルシウムホウ酸塩 (CaB2O4, Ca2B2O5, CaB2O7) 
については、β線や X線照射後に強い TSLが観測
されることが報告されている[13][14]。 
しかしながら、これらの材料における中性子照

射後の TSL 特性についての報告は極めて限られ
ており、現在までに報告されているのは主に Tb
添加やDy添加Ca2B2O5セラミックスに関するも
のに限られる[15][16]。 
本研究では、希土類および遷移金属を添加した

CaB2O4 単結晶に着目し、中性子照射後の光学特
性および TSL特性を評価し、その中性子線量計材
料としての可能性について検討した。 
手始めに 0.5%のそれぞれの希土類 (Ce, Pr, Nd, 

Sm, Eu, Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Yb)を添加した 
CaB2O4 (CBO) 単結晶を合成した。これらについ
て TSL特性を調査したところ、希土類添加 CBO
は TSL を示さない結果を得た。一方で合成時に
Fe のコンタミネーションが生じた試料のみ TSL
を示したことから、添加材として遷移金属 (Mn, 
Fe, Cuなど) を添加した CBO結晶を合成したと
ころ TSLを呈することが明らかになった。その中
でも特に良好な TSL特性を示したMn添加 CBO
について、詳細に報告する。 

 
 実験方法 

2.1. 試料合成 

Mn 濃度を 0.01%、0.1%、および 0.5%に変化
させた Mn添加 CBO単結晶を、フローティング
ゾーン (Floating Zone: FZ) 法により育成した。
原料には、CaCO3 (純度 4N、高純度化学研究所製)、
B2O3 (純度 4N、高純度化学研究所製)、および
MnO (純度 3N、高純度化学研究所製)を用い、化
学量論比で秤量・混合した。B2O3には天然同位体
組成のものを使用し、これは 10Bが 19.9%、11Bが
80.1%の割合で含まれている。 
混合した粉末は、冷間静水圧プレスによって円

柱形に成形し、成形圧力は 40 MPa、保持時間は 5
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分とした。その後、電気炉を用いて 800℃で 8 時
間焼結を行い、セラミック棒を作製した。作製し
た棒状試料は、楕円鏡とハロゲンランプにより構
成される FZ 炉を用いて単結晶の育成を行った。
育成条件として、引き上げ速度は 5 mm/h、回転
速度は 15 rpmとした。 

2.2. 評価方法 

得られた結晶の組成を確認するために、X 線回
折装置 (Rigaku 社製 MiniFlex400) を用いて構
造解析を行った。光学特性については、フォトル
ミネセンス (PL) の励起および発光スペクトル
ならびに PL の減衰曲線を測定した。これらの測
定には、それぞれ蛍光分光光度計 (日本分光製 
FP-8550)、および蛍光寿命測定装置 (浜松ホトニ
クス製 Quantaurus-τ、型式 C11367) を使用した。
TSL特性の評価には、独自に構築した測定システ
ムを用いて TSL グロー曲線を測定した[17]。TSL
グロー曲線は CBO 単結晶に対して中性子照射を
行った後、50℃から 400℃まで 1℃/s の昇温速度
で加熱した際の TSL 発光強度をモニターするこ
とで取得した。中性子源としては、近畿大学の研
究用原子炉 UTR-KINKIを使用した[18]。中性子場
には通常 γ線が含まれているため、中性子をカッ
トするための Cd フィルター (厚さ約 1 mm）で
覆うことで、中性子場での γ線の影響を考慮した。
また、中性子フラックスと TSL強度の関係を明ら
かにするために、1.0×109、1.0×1010、1.0×1011 neu-
trons/cm2 の異なる中性子照射量 (フラックス) 
で TSL測定を行い、中性子線量計としてのダイナ
ミックレンジの評価を行った。 

 
 実験結果 

Fig. 1に 0.5% Mn添加 CBOの XRDパターン
を示す。合成した試料の回折パターンはデータ
ベースの CaB2O4 (COD:1010437)と一致してお
り、不純物相由来の回折ピークは検出されなかっ

た。したがって、FZ法により単相の CBO結晶の
育成に成功した。 

 

Fig. 1 0.5% Mn添加 CBOの XRDパターン。 

Fig. 2に、0.5% Mn添加 CBO単結晶の PL励
起スペクトルおよび発光スペクトルを示す。405 
nmの励起下において、530 nm付近に発光ピーク
が観測された。既報からの類推により、発光起源
はMn2+イオンの 4T1(4G) → 6A1(6S)遷移によるも
のであると考えられる[19][20]。また Mn 濃度の増
加に伴い発光強度が増加する傾向が確認された。
530 nm 付近の発光をモニター波長として測定さ
れた励起スペクトルは、320 nm、350 nm、405 nm
付近に複数のピークが観測された。これらは、Mn
における 4E(4D)、4T2(4D)、および 4A1 (4G)/ 

4E(4G) → 6A1(6S)の遷移に対応していると考えら
れる[20][21]。 

 
Fig. 2 0.5% Mn 添加 CBOの PL励起(点線)および

蛍光(実線)スペクトル。 
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Fig. 3 に Mn 添加 CBO 結晶の PL 減衰曲線を
示す。Mn 添加 CBO 試料の減衰曲線は単一の指
数関数で良好に近似でき、算出された蛍光寿命は
10.1 msであった。これらの値はMn2+イオンの d-
d 遷移における典型的な蛍光寿命と一致していた
[20][22]。Mn濃度が高くなるにつれて寿命が長くな
る傾向も見られ、これは PL 強度の増加傾向とも
一致しており、合理的な結果である。 

 

Fig. 3 400 nmの励起下における0.5% Mn添加CBO
の PL減衰曲線。 

Fig. 4に 1.0×1010 neutrons/cm2の中性子照射後
に得られたMn添加CBO単結晶の TSLグロー曲
線を示す。ここで実線は Cd フィルター無し、点
線は Cd フィルター有りで中性子を照射した結果
である。すべてのMn添加試料において、約 100°C、
150°C、および 200°C付近に複数のグローピーク
が観測された。これらのピーク位置は、既報のMn
添加 CaB4O7 の報告と類似していた

[15][16]。過去
の研究によれば、100°Cおよび 150°C付近のピー
クは無添加 CBO セラミックスにおいても観測さ
れており、それらのトラップ中心はアニオン格子
中の欠陥に起因する可能性が示唆されている
[23][24][25]。 
グロー曲線の形状は、Cd フィルターの有無に

より明らかな違いが認められた。これは、中性子

場には通常 γ 線が混在しているためであり、Cd
フィルターを使用することで熱中性子が効果的
に吸収され、γ 線のみが照射された条件と見なせ
る。Cdフィルターを用いた条件では、200°C付近
の TSL ピークの強度が他のピークと比較して顕
著に減少していた。したがって、この 200°C近傍
のピーク強度の変化は中性子照射に起因してい
ると考えられ、本試料が中性子検出に対して感度
を有する可能性を示唆している。 

 
Fig. 4 中性子照射後における Mn添加CBOのTSL

グロー曲線。実線と点線それぞれ Cd フィル
ターの有無で中性子照射を行った結果である。 

Fig. 5 に Mn 添加 CBO 単結晶における中性子
フラックスと TSL積分強度との関係を示す。ここ
でTSL強度の積分範囲はCdフィルター有無の条
件で顕著な強度差が確認されたピークを含む 70–
230°Cの温度域とした。結果として、すべてのMn
添加 CBO 結晶において、積分 TSL 強度は
1.0×109

–1.0×1011 neutrons/cm2 の範囲にわたり、
中性子フルエンスに対して直線的に増加する傾
向を示した。これは従来の線量計より高線量場で
の計測に対応可能であることを示している。さら
に本研究で合成した Mn添加 CBO単結晶は、天
然同位体組成の B2O3（

10Bが 19.9%含有）を原料
として使用しているが、原料粉末に 10Bを濃縮し
た B2O3を用いることで、少なくとも 5 倍程度の
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中性子感度の向上が期待される。 

 
Fig. 5 中性子照射後における TSL線量応答特性。 
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