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We have investigated the radio-luminescence (RL) properties of Ce3+ and Pr3+ doped fluoride 
crystals, including YLiF4 (YLF), BaLiF3 (BLF), and LiCaAlF6 (LiCAF). These crystals were 

grown by micro-pulling down method in diameter of 2 mm φ and ~10 cm length for the 
radiation measurement applications. The dopant concentration of them was set to be 0.5mol% to 
the cation. After the growing process, they were cut and polished to have physical dimension of 
1 ×2×7 mm3. They all showed 80% transparency in near UV and visible wavelength. In order to 
study the luminescence property when radiation is irradiated, 1 GBq 137Cs 662 keV gamma-ray 
was irradiated to them. As a result, Ce:YLF, Ce:BLF, and Ce:LiCAF showed a luminescence 
due to Ce3+ 5d-4f (F7/2, F5/2) transition around 300 nm. On the other hand, Pr3+ doped samples 
showed an intense line around 260 nm due to 5d-4f transition, and a lot of line between 400 and 
600 nm due to 4f-4f transition.  

 
1. はじめに  

シンチレータ結晶は核医学(PET、X線CT)、
資源探査、空港の手荷物検査機などのセキ

ュリティ分野、原子力発電所におけるモニタ、

宇宙・素粒子といった基礎物理など、広汎な

分野で利用されている放射線検出器のメイ

ンデバイスである。シンチレータは一般に放

射線を光電吸収などにより電子に変換する

ホスト物質と、その電子のエネルギーを発

光に変換する発光中心元素から成る。近年

では発光中心としてCe3+、Pr3+などの5d-4f遷
移を用いるシンチレータが主流であり、特に

酸化物ホストに関して幅広く研究が行われ

ている。 
これに対し、我々は次世代シンチレータ

デバイスとして、フッ化物単結晶の開発に着

手している。フッ化物材料の利点としては、

真空紫外から可視域にかける広い透明帯
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シールドした。シンチレータ自体の温度は

室温だが、CCD は -60 ℃に冷却して用

いており熱電子ノイズを低減させている。

各測定における積分時間は各々 30 秒で

ある。また、透過率の測定には、JASCO 

V550 を用いた。 

 

4. 実験結果と考察  

図4-9 に、得られた蛍光スペクトル、およ

びサンプルの透過率を示す。全サンプルに

お い て  70-80% の 透 過 率 が 得 ら れ た 。

Ce:YLF 、 Pr:YLF 、 Ce:BLF 、 Ce:LiCAF 、

Pr:LiCAF はガンマ線励起スペクトルである

が、Pr:BLF に関しては、確保した放射線管

理区域での実験時間に間に合わなかったた

め、PL の結果で代替している。各結果にお

けるスパイク状の信号および連続成分は、

放射線が分光器を直接に励起したノイズで

ある。 

Ce3+ を添加したシンチレータにおいては、

Ce3+ の 5d-4f (2F5/2) および 5d-4f (2F7/2) 

の 二 通 り の ピ ー ク が 分 離 で き て い る 。

Ce:BLF においては、無添加 BLF のSTE 

の波長が 300-400 nm に存在することが分

っていることから [3]、その成分と混在して

いるために分離できていないと考えられる。

これは同様に Pr:BLF にも当てはまり、300 

-400 nm に跨るブロードなピークは STE 

に起因するであろう。これらは off-site 型

STE であり、シンチレータとして見た際には

その数マイクロ秒の蛍光減衰時定数成分は

パイルアップなどの問題を引き起こし、その

抑制策が盛んに研究されており、希土類イ

オンなどの不純物を添加すればするほどそ

の発光を抑制できることが明らかになってい

る [4]。加えて、BLF は 220 nm にオージェ

フリー発光を持つことも知られているが、こ

れも完全に抑制されている。 

Ce 系シンチレータにおいて、特に長波長

成分に着目して見た場合、BLF (360 nm)、

YLF (340 nm)、LiCAF (320 nm) と順に短くな

っていることにより、結晶場の強さは LiCAF 

> YLF > BLF であることが分かる。 

Pr 系シンチレータにおいてはラインが多

数存在するため判別しがたいが、YLF、BLF

で も顕著に見える 260 nm 近辺のライン

が 5d-4f (3H4) に対応していると思われる。

Ce 系と同様に、LiCAF が も結晶場の影

響が大きいために、このラインはより短波長

側、210 nm 近辺にシフトしていると思われ

る。なお、当該 Pr:LiCAF シンチレータにお

いては、別所においてより短波長のラインが

存在しないことを確認している。よって、210、

220、240、250、260、280 nm のラインは

各々3H4、
3H5、

3H6、
3F3、

3F4、
1G4に対応すると

考えられる。 

 

5. まとめと今後の課題 

 本研究では、μ-PD法を用い、6種類の

Ce3+、Pr3+添加シンチレータを開発し、そのガ

ンマ線励起時における蛍光スペクトルの評

価を行った。結果として結晶場の強さは 

LiCAF > YLF > BLF であることが分かった。 

 今後は、ガンマ線以外での発光特性評価

を行うと共に、22Naの電子陽電子対消滅線

を用いた詳細な蛍光寿命の測定や温度依

存性の測定を行いたいと考えている。 
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 図 4 Ce:YLF の蛍光スペクトル。 図 5 Pr:YLF の蛍光スペクトル。 

    
図 7 Pr:BLF の PL による蛍光スペクトル。  図 6 Ce:BLF の蛍光スペクトル。 

    
 図 8 Ce:LiCAF の蛍光スペクトル。 図 9 Pr:LiCAF の蛍光スペクトル。 
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