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要 旨 超短パルスガンマ線を用いた陽電子消滅寿命分光（Gamma-ray-induced Positron Annihilation Lifetime Spec-
troscopy; GiPALS）はバルク内部に含まれる極微量の空孔型欠陥を正確に捉えることができる優れた手法である。

この方法を用いて，ガーネットシンチレータである Gd3Al2Ga3O12 : Ce（GAGG : Ce）結晶中に空孔型欠陥が存在す

ることを明らかにした。空孔型欠陥はシンチレータに不要な燐光を生じさせる原因と考えられており，この発見は

GAGG : Ce 結晶のシンチレータ特性を改善するための重要な手がかりとなる。

1. はじめに

物質科学の研究において良質の結晶を入手できるかどう

かは，その後の研究の行く末を左右する生命線である。結

晶には多かれ少なかれ不純物や欠陥が含まれるのが自然で

あり，不純物や欠陥のない理想的な完全結晶を得るのは不

可能である。こうした不純物や欠陥は極微量であっても母

体の物理的性質や化学的性質に影響を及ぼすことが多々あ

るため，できるだけ排除しなければならない場合もある一

方，積極的に取り込んで機能性を発現させたり活性化させ

たりしようとする場合もある。不純物や欠陥の定性的かつ

定量的な分析評価は物質科学の研究には決して欠かすこ

とはできず，その手法の開拓や高度化が現在に至るまで継

続して行われている。

結晶中に含まれる不純物や欠陥の様子を詳しく知る場

合，それらの周辺に局在した電子を直接プローブしてその

状態を明らかにしようと努める。その際には非接触分析を

可能にする広い意味での光を利用するのが都合良く，電子

が分布さえしていれば観察することができる。一方，物質

中には実効的に負に帯電する格子位置が存在し，例えばカ

チオンの原子空孔がこれにあたる。その位置では広がった

電子分布が十分に期待できないため，当然，電子をプロー

ブしてもその様子を直接探ることが困難である。このよう

な場合には，電子の反粒子である陽電子が正電荷を持つの

で，これを利用すれば負に帯電する格子位置に関する豊富

な情報を得ることができる。陽電子を用いた分光法は陽電

子消滅分光法と呼ばれ，金属や半導体，ガラス中における

原子空孔等の格子欠陥の可視化に威力を発揮する1,2)。こ

の方法では，陽電子がトラップされた格子欠陥の環境場に

依存してその消滅に至る間の運動量や寿命が変化すること

を利用し，サブナノメートルサイズの単原子空孔からナノ

メートルサイズの比較的大きな空孔クラスターまで非破壊

かつ高感度で調べることができる。その結果から欠陥の格

子位置を解き明かしたり，その濃度を見積もったりするこ

ともできる。陽電子消滅分光の実験では 22Na などの放射

性同位元素や加速器により生成された陽電子ビームが用い

られている。一方，我々はこの数年来，分子科学研究所極

端紫外光研究施設 UVSORIII のビームライン 1U におい

て，超短パルスガンマ線を物質に照射して陽電子消滅寿命

スペクトルを得るガンマ線誘起陽電子消滅寿命分光法

（ Gamma-induced Positron Lifetime Spectroscopy;

GiPALS)3)を開発してきた。この方法では，超短パルス

レーザーと電子ビームを垂直90度衝突させて逆トムソン

散乱によって発生した超短パルスガンマ線を用いる。指向

性が高くバックグラウンドの低いガンマ線を用いて試料内

部に陽電子を生成するため，極微量な原子空孔由来の弱い
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Fig. 1 (Color online) Schematic diagram of garnet crystal struc-

ture, and local structures of cations at WyckoŠ positions of

24c, 24d, and 16a.
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信号を高精度で調べることができる。

この記事では，ガーネットシンチレータである Gd3Al2

Ga3O12 : Ce（GAGG : Ce）結晶に含まれる空孔型欠陥を

GiPALS 実験で調べた結果を報告する4)。まず，GAGG :

Ce 結晶で GiPALS 実験を行った研究の背景を述べる。次

に，GiPALS システムの概要を説明する。GiPALS 実験の

測定結果と解析結果を示し，先行研究との比較を通じて

GAGG : Ce 結晶における空孔型欠陥を考察する。シンチ

レータ特性を改善するために様々な元素の共賦活が検討さ

れており，GAGG : Ce 結晶では Mg の共賦活が有効であ

った。その原因を GiPALS 実験の結果から探り空孔型欠

陥との相関を明らかにする。最後に，この記事を振り返っ

て内容を要約するとともに，新たなガンマ線誘起陽電子消

滅分光の研究開発について簡単にふれる。

2. 研究の背景

GAGG : Ce 結晶で行った GiPALS 実験の測定結果を示

す前に，GiPALS 実験を行うに至った研究の背景をここで

述べる。シンチレータは目に見えない放射線を目に見える

可視光に転換する物質の総称である5)。GAGG : Ce は近年

開発されたシンチレータ結晶の中でも特に発光量が高いこ

とで知られる優れた物質である6)。シンチレータ結晶には

短い寿命の蛍光を持つものが好まれる。しかし，母体結晶

には必然的に格子欠陥が含まれるため，光で作られた伝導

電子や価電子正孔がその格子欠陥に捕獲（トラップ）され

発光に至るまでに時間を要し，その結果として寿命の長い

燐光が現れる。この燐光を抑制することが特性改善への鍵

であり，低温育成7)，雰囲気制御8)や共賦活9)など様々な

方法が検討されている。一方，トラップとして働く格子欠

陥の正体を解き明かすことも有効な抑制方法を検討する上

では有用である。GAGG : Ce 結晶の場合，励起電子が母

体の格子欠陥によって捕獲されることが燐光を引き起こす

要因であり，このトラップの正体をめぐって国内外の研究

者が研究を行ってきた1018)。

母体の GAGG 結晶はガーネット（柘榴石）の一種であ

り，様々な光学物質に利用される重要な物質群の一つであ

る。ガーネットは空間群 Ia3d の立方晶系に属する。その

模式図を Fig. 1 に示す。ワイコフ位置24c, 24d, 16a に 3 つ

のカチオン位置が存在し，それぞれ 8 個，4 個，6 個の酸

素原子によって配位される。分光実験や理論計算によって，

24c サイトを占める原子と 16a サイトを占める原子が置き

換わったアンチサイト原子が最も安定な欠陥であることが

明らかにされており1921)，こうしたアンチサイト欠陥は

非化学量論組成においてより多く導入される。ガーネット

シンチレータの燐光を生じさせる格子欠陥として，アンチ

サイト欠陥は最も有力な候補であり，このアンチサイト欠

陥が励起電子を捕獲する電子捕獲中心であると考えられて

いる22)。

蛍光と燐光は互いに出現する時間領域が異なるため，発

光を時間分解して調べることで蛍光と燐光の素過程を区別

して知ることができる。燐光を時間分解して抽出し温度依

存性についてトラップを介した発光の現象論モデルに従っ

て解析したところ，燐光に関与する電子捕獲中心のトラッ

プ深さが約 0.25 eV であることが判明した10,11)。見積もら

れたトラップ深さがトラップ準位から伝導帯への熱励起に

よるとすれば，中赤外域の光子を用いて励起すれば捕獲電

子をトラップ準位から放出することが可能である。この吸

収は電荷移動遷移によって起こるため，比較的光子密度の

高い中赤外光源が必要であり，この目的には中赤外域の自

由電子レーザーが合致する。自由電子レーザーを用いたポ

ンププローブ分光によってトラップ準位から上準位へと遷

移する捕獲電子の吸収過程を輝尽発光をモニタして調べた

ところ，約0.31 eV から吸収が起こることを見出した18)。

2 つの実験結果はよく一致しており，GAGG : Ce 結晶で

は伝導帯直下に浅い電子捕獲中心のトラップ準位が存在す

ることが明らかとなった。

既に述べたように，ガーネットの浅い電子捕獲中心には

アンチサイト欠陥が関与すると考えられている。GAGG :

Ce 結晶の場合，アンチサイト欠陥は16a サイトを占める

Gd である。GAGG の伝導帯底部には Gd の 5d 軌道が存

在し，この 5d 軌道が結晶場やスピン軌道相互作用の影響

を受けて副準位に分裂しそのうちの一つがトラップ準位を

形成すると予想される。5d 軌道内遷移は禁制遷移であり

弱い吸収帯が赤外領域に観測されると期待される。そこ

で，紫外光で Ce の 4 f 電子をイオン化して伝導電子を作

り，その伝導電子がトラップ準位に捕獲される際に観測さ

れる吸収スペクトルの変化を低温において測定した16)。

Fig. 2 には GAGG : Ce 結晶における紫外光未照射/照射時

における吸収帯の変化を示す。実験データは試料温度 9 K

で得られた。紫外光照射によって約 12000 cm－1 に幅広い

吸収帯が現れる。なお，3650 cm－1 に現れる鋭い吸収線は
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Fig. 2 Absorption spectra of a GAGG : Ce crystal measured at 9 K

under UV irradiation and non-UV irradiation. (Reproduced

with permission from Appl. Phys. Express 9, 072602 (2016).

Copyright (2016) The Japan Society of Applied Physics.)

Fig. 3 UV-induced absorption spectra of Lu3－xGdxAl2Ga3O12 crys-

tals at 16 K. The data were obtained by subtracting unir-

radiated spectra from UV-irradiated spectra. The photon

energy of the UV-light was 3.31 eV. (Reproduced from

Appl. Phys. Lett. 113, 041906 (2018), with the permission

of AIP publishing.)

Fig. 4 (Color online) Solution energies for Gd solved for 16a and

24d wykoŠ positions in GAGG crystal. The inset shows a

schematic phase diagram of the GdAl/GaO system. The

solution energies were calculated under thermodynamic con-

ditions of AE in the phase diagram. (Reproduced from

Appl. Phys. Lett. 113, 041906 (2018), with the permission

of AIP publishing.)
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Ce の 4 f 軌道内遷移に対応し，2500 cm－1 よりも低波数側

に現れる強い吸収帯は GAGG 結晶のレストストラーレン

反射である。12000 cm－1 の吸収帯の消失は熱発光の出現

とよく対応しており，この吸収帯が浅い電子捕獲中心に起

因することを示す。12000 cm－1 の吸収帯の振動子強度を

スマクラの式23)を用いて見積もった結果，その値は 1×

10－4 であった。これは遷移金属イオン等の d 軌道内遷移

の振動子強度とほぼ等しく，捕獲電子が Gd の 5d 軌道に

存在することを示唆する。つまり，電子捕獲中心が Gd か

らなることを裏付ける。より確かな証拠を得るために

Lu3－xGdxAl2Ga3O12 : Ce 混晶を育成して紫外光未照射/照

射時における吸収スペクトルの変化を調べた24)。その結

果を Fig. 3 に示す。x＝0 において吸収帯は観測されないが，

x が大きくなるにつれて12000 cm－1 の吸収帯が次第に強

くなる。この事実から Gd が浅い電子捕獲中心の構成要素

であることは明らかである。

12000 cm－1 の吸収帯は還元雰囲気での高温アニールに

よって強められた。一般に酸化物結晶を還元雰囲気で高温

アニールすると酸素空孔が導入されるので，酸素空孔もま

た浅い電子捕獲中心を安定化させる構成要素と考えられ

る。励起電子を捕獲した酸素空孔は深い電子捕獲中心を形

成するので，12000 cm－1 の吸収帯のような浅い電子捕獲

中心を形成しない。この事実から判断すると，GAGG : Ce

結晶における酸素空孔の一部は励起電子を捕獲することな

く実効的に二価に帯電する。では，何故二価に帯電した酸

素空孔が導入されるのだろうか16a サイトを占める Gd

アンチサイト欠陥の安定性を調べるために密度汎関数理論

に基づく電子状態計算を行い，16a サイトおよび 24d サイ

トを占めた Gd アンチサイト欠陥の固溶エネルギーを複数

の組成条件 AE に分けて見積もった24)。その結果を Fig.

4 に示す。図中には GdAl/GaO 系化合物の相図を挿入

し複数の組成条件を領域 AE で示した。Gd3(Al/Ga)5O12

で示した点が GAGG の化学量論組成に対応する。GAGG

において Gd や Al/Ga が不足する場合，それらの非化学

量論組成はそれぞれ領域 A と領域 B に対応する。計算方

法の詳細をここでは述べないが，固溶エネルギーを比較す

ると Gd アンチサイト欠陥には二つの特徴がある。一つは

24d サイトよりも 16a サイトを好むということである。も

う一つは Al/Ga が不足した場合に最も安定であるという

ことである。これらの計算結果から，浅い電子捕獲中心が

形成されるのは Al/Ga が不足したためであると考えられ，

Al/Ga の原子空孔を可能な限り減らすことで GAGG : Ce

結晶の特性改善への道が開かれると期待される。そのため
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Fig. 5 Decay curves of Ce 5d4f luminescence for (a) GAGG : Ce

and (b) GAGG : Ce, Mg crystals, measured at 300 K under

pulsed excitation with 175 nm photons. The shading indi-

cates the pile-up component, which is caused by the accumu-

lation of phosphorescence persisting over the 177.6 ns pulse

interval. (Reproduced with permission from Appl. Phys.

Express 13, 085505 (2020). Copyright (2020) The Japan

Society of Applied Physics.)

Fig. 6 (Color online) Schematic illustration of GiPALS experi-

ment.
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には，GAGG : Ce 結晶において Al/Ga の原子空孔が存在

するかどうかを確かめなければならない。

発光中心である Ce をドープするには還元雰囲気が必要

である一方，還元雰囲気では原料の Ga2O3 が分解溶融す

る。そのため，融液成長を採用する限り良質の結晶を育成

することは容易ではない。一方，アルカリ土類金属等のカ

チオンの共賦活が浅い電子捕獲中心の形成を抑えることが

明らかにされた9)。Fig. 5 には GAGG : Ce 結晶と GAGG :

Ce, Mg 結晶における Ce 発光の発光減衰曲線4)を示す。

Mg を共賦活すると，燐光に起因するいわゆるパイルアッ

プ成分が減少する。何故 Mg を共賦活すると浅い電子捕

獲中心の形成が抑制されるのか，この問いに対する答えを

導き出せば，GAGG 結晶の性能を極限まで高めるための

有効な方策を見出すことができる。

3. GiPALS システムの概要

GiPALS 実験システムは UVSORIII のビームライン

1U において開発した。実験に用いた超短パルスガンマ線

は，750 MeV 電子ビームと800 nm レーザーの90度衝突逆

トムソン散乱によって発生させた3)。レーザーの平均パ

ワーは1.5 W，繰返し 1 kHz，パルス幅1.8 ps（FWHM）

であった。ガンマ線の最大エネルギーは6.6 MeV，パルス

幅は計算値で 5 ps（FWHM），光子数は～104 photons/

sec であった。そのガンマ線が試料に入射すると対生成と

呼ばれる現象によって電子と陽電子が発生する。発生した

陽電子は，試料内部で熱化して直ちに電子と対消滅した

り，欠陥にトラップされた後に電子と対消滅したりする。

この際，2 本の消滅ガンマ線を180度方向に放出する。陽

電子が消滅するまでの時間は周囲の電子密度に依存するた

め，電子密度の低い欠陥にトラップされると陽電子の寿命

は長くなる。したがって，陽電子の寿命を測定すること

で，欠陥の種類，大きさや濃度を非破壊で分析できる。試

料からは消滅ガンマ線だけでなく，コンプトン散乱ガンマ

線も発生する。シグナルノイズ比を高くするために，試料

を挟んで対向する位置に 2 本の検出器を配置して消滅ガ

ンマ線のコインシデンス測定を行った。

Fig. 6 に GiPALS システムの概要を示す。陽電子の寿命

スペクトルを測定するためには，基準信号と消滅ガンマ線

発生の時間差を測定する必要がある。そのために，基準信

号は電子ビームとの衝突点近傍に設置したフォトダイオー

ドの出力とし，消滅ガンマ線の信号は高速時間応答の

BaF2 と光電子増倍管を組み合わせた検出器の出力とし

た。検出器出力の測定とデータ解析はデジタルオシロス

コープとパソコンを用いて行った。フォトダイオードを

CH1，光電子増倍管を CH2 と CH3 に接続し，また，電

子ビームとレーザーのタイミング調整のために電子蓄積リ

ングの一部に取り付けてあるピックアップ電極の出力を

CH4 に接続した。超短パルスガンマ線によって発生する

消滅ガンマ線のコインシデンス測定を行うには，CH1～3

の 3 チャンネル同時に出力があったイベントだけをトリ

ガーする。そのために，オシロスコープのトリガー機能の

一つである Qualiˆed トリガーを使用し，A トリガーを

CH1，B トリガーをパターンとして CH2 と 3 の信号が同

時に出力されたときにトリガーをかけて CH1 から CH3

の波形データを保存した。Fig. 6 に示すように，消滅ガン

マ線の計数率をあげるために 2 組計 4 本の BaF2 検出器を

使用している。2 本の BaF2 検出器の出力が同一のチャン

ネルに接続されているため，そのまま接続しただけではど

ちらの検出器からの出力なのかを判別することはできな

い。そこで，光電子増倍管の出力端子にループケーブルと

アッテネータを取り付け，ループの長さ（1 m または1.5

m）によって生じる遅延時間の違いから検出器を識別して

いる25)。陽電子消滅寿命スペクトルを計算する際には，
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Fig. 7 (Color online) Photographs of GAGG, GAGG : Ce, and

GAGG : Ce, Mg crystals.

Fig. 8 (Color online) GiPALS spectra at 300 K of (a) GAGG, (b)

GAGG : Ce, and (c) GAGG : Ce, Mg crystals, acquired

with ultrashort gamma-ray pulses. (Reproduced with per-

mission from Appl. Phys. Express 13, 085505 (2020).

Copyright (2020) The Japan Society of Applied Physics.)

Table 1 Lifetimes ti, relative intensities Ii, bulk lifetimes tB, and positron trapping rate k for GiAPLS spectra of GAGG,

GAGG:Ce, and GAGG:Ce,Mg crystals.

t1 (ps) I1 () t2 (ps) I2 () tB (ps) k (s－1)

GAGG 165.1±1.9 92.0±4.3 286±20 8.0±4.3 171±9 (2.0±1.2)×108

GAGG:Ce 161.1±1.5 92.4±3.7 304±19 7.6±3.7 167±7 (2.2±1.1)×108

GAGG:Ce,Mg 161.0±0.3 99.7±0.2 806±32 0.3±0.2 161±3 (1.5±1.5)×107
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自作のプログラムを用いてフォトダイオードと BaF2 検出

器の出力の最大値に対して30の電圧値と交差する時間

差分布を計算した。

4. GiPALS 実験の結果

GAGG : Ce 結晶において解決すべき問いは，(i)Al/Ga

の原子空孔が存在するかどうか，(ii)Mg の共賦活が Al/

Ga の原子空孔を抑制するかどうか，であった。ここでは，

2 つの問いに答えるべく行ってきた GiPALS 実験の測定

結果と解析結果を示す。GiPALS 実験に用いた GAGG 結

晶，GAGG : Ce 結晶および GAGG : Ce, Mg 結晶の写真を

Fig. 7 に示す。密度とサイズの大きい試料ほど対生成によ

る陽電子の生成確率が上がるため，GiPALS 実験に用いる

試料は密度とサイズが共に大きい条件を満たすものが望ま

しい。そのため，結晶サイズが10×10×10 mm3 のものを

使用した。結晶に含まれる Ce 濃度は0.3 atであり，Mg

濃度は 0.05 at であった。 Fig. 8 には GAGG 結晶，

GAGG : Ce 結晶および GAGG : Ce, Mg 結晶の GiPALS

スペクトルを示す。測定は室温で行った。ここで示す

GiPALS スペクトルは 5 時間にわたって対消滅ガンマ線

の信号を蓄積して得られた。図中の青丸が測定データであ

る。一般に陽電子消滅寿命分光スペクトル N(t）は次のよ

うに指数減衰関数の和で表される1)。

N(t)＝∑
i

Ii

ti
exp(－ t

ti)

ここで，Ii と ti はそれぞれ i 番目成分の強度と消滅寿命を

示す。破線で示すように 3 つの結晶の GiPALS スペクト

ルは 2 つの指数減衰成分からなる。実線で示すように，

その和は測定データとよく一致する。解析して得られた Ii

と ti の値を Table 1 に示す。ここで，Ii は全強度で規格化

した相対強度比に換算して示した。第一成分と第二成分は

異なる寿命を持ち，異なる状態での陽電子消滅成分に対応

づけられる。トラップのない結晶中では陽電子はバルク状

態でのみ消滅する。2 つの成分の出現は結晶中に負に帯電

した欠陥状態が存在することを示す。負に帯電した欠陥状

態は陽電子に対しては引力的である一方，電子に対しては

斥力的である。その位置での陽電子消滅確率はバルク状態

でのそれに比べて低くなるので，その逆数で与えられる陽

電子消滅寿命はバルク状態よりも欠陥状態において長くな

る。上記の考察から，第一成分と第二成分はそれぞれバル

ク状態と欠陥状態での陽電子消滅に起因すると考えられる。

バルク状態での陽電子消滅は欠陥状態での陽電子の捕獲
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と競合するため，第一成分の消滅寿命は欠陥での捕獲のな

いバルク状態での消滅寿命 tB とは異なる。tB と欠陥状態

での陽電子捕獲確率 k は次の式で与えられる1)。

tB＝(I1

t1

＋
I2

t2
)
－1

k＝
I2

I1
( 1

tB
－

1

t2
)

tB と k の値は Table 1 に示した。tB の値は 3 つの結晶にお

いて不確かさの範囲内で一致しており，測定と解析の結果

が正しいことを裏付ける。GAGG 結晶と GAGG : Ce 結晶

では k の値がほぼ一致し，Ce の賦活が陽電子を捕獲する

欠陥を生成しないことを示す。Ce が四価として結晶中の

三価の Gd あるいは Al/Ga 位置を占めるなら，電荷補償

のために陽電子を捕獲するような負に帯電した欠陥が結晶

中に導入される。k の値を比べる限り，この可能性は小さ

い。四価の状態を取る Ce は無視できると考えられ，この

ことは GAGGCe 結晶の XANES 実験の測定結果とよく

一致する15)。従って，GiPALS 実験で観測された GAGG

結晶と GAGG:Ce 結晶の欠陥状態は元来 GAGG 結晶に存

在する欠陥であると考えられる。

GAGG 結晶と同じガーネットである Y3Al5O12（YAG）

結晶では，密度汎関数理論に基づく理論計算によって陽電

子消滅寿命が見積もられている26)。その結果と本研究の

結果を比較することは主要な空孔型欠陥を知る上で意味が

ある。ここでは陽電子消滅寿命の比較に基づいて GAGG

結晶における欠陥状態の起源を考察する。YAG 結晶にお

いて Al 空孔と AlO 空孔対での陽電子消滅寿命はそれぞ

れ約277 ps と約288 ps であると計算された。GAGG 結晶

と GAGG : Ce 結晶の第二成分は AlO 空孔対での陽電子

消滅寿命に近く，これらの結晶では Al/GaO 空孔対が主

な陽電子消滅サイトであることを示す。前節で述べた我々

の予想を裏付ける結果であり，Al/GaO 空孔対の導入が

浅い電子捕獲中心を形成する引き金となっていることを示

す重要な証拠である。現在は，より正確な裏付けを取るた

めに，GAGG 結晶のバルク状態と欠陥状態での陽電子消

滅寿命の理論計算を進めている。暫定的ではあるが，バル

ク状態での陽電子消滅寿命の値として167 ps が得られて

おり三つの結晶でのバルク寿命の解析値とよく一致する。

本研究の目的の一つであった Al/Ga 空孔の存在を明ら

かにできたので，もう一つの目的である Mg の共賦活効

果を解き明かそう。Table 1 を見ると，GAGG : Ce 結晶と

比べて GAGG : Ce, Mg 結晶では第二成分の相対強度比が

小さい。GAGG 結晶の第二成分は Al/GaO 空孔対に由来

するので，Mg の共賦活には Al/GaO 空孔対を減らす働

きがあるのは明らかである。このために，浅い電子捕獲中

心を抑制でき，燐光成分を弱めることができると考えられ

る。ここで述べた結果は最も単純な不純物の共賦活によっ

て結晶全体の特性改善を実現できた事例であり，極微量欠

陥の分析に威力を発揮する GiPALS 実験が重要な役割を

果たした研究成果である。一方，Mg が GAGG 結晶中の

どこに潜むのか，この点に関する明確な解は未だ得られて

いない。Mg は軽元素であり極微量な不純物であるため，

その状態分析は非常に困難である。Mg の占有位置を解く

鍵は陽電子消滅寿命にある。Table 1 を見ると GAGG : Ce

結晶と比べて GAGG : Ce, Mg 結晶では第二成分の陽電子

消滅寿命が長い。陽電子消滅寿命は空孔サイズに依存し，

空孔サイズが大きくなると消滅寿命も長くなることが知ら

れている1)。Mg が Al/Ga 空孔を占める場合，電荷補償体

として導入される酸素空孔は減らされて浅い電子捕獲中心

も減らされると予想される。一方，寿命の変化はより大き

な空孔クラスターの形成を示唆しており，単純なモデルで

は説明できない。Mg を賦活した GaN で見いだされてい

るような Mg 凝集体が取り囲む空孔クラスターが形成さ

れている可能性がある2729)。このような大きなサイズの

空孔型欠陥が実際に存在するかどうか，原子分解能を有す

る透過型電子顕微鏡で観察して確かめる必要がある。

5. まとめ

GiPALS 実験によって調べた GAGG : Ce 結晶の空孔型

欠陥に関する研究成果を報告した。GAGG : Ce 結晶のシ

ンチレーション特性の低下は結晶育成時に導入される Al/

GaO 空孔対に起因した。また，Mg の共賦活によって

Al/GaO 空孔対が抑えられることを明らかにし，シンチ

レータの特性改善に有効な手段であることを見出した。

本研究では，GiPALS によるシンチレータの測定結果を

報告したが，金属材料や高分子材料，液体も GiPALS の

測定対象となる。密度の大きい試料ほど短時間で測定が完

了するが，密度の低い試料は測定時間が長くなるため，今

後は測定時間を短くする技術開発に取り組む。具体的に

は，検出器の数を増やす事とガンマ線強度を上げる事であ

る。検出器の数については現時点では合計 8 個の検出器

を使用することで計数率は 4 個の検出器を使用する場合

と比べて，約1.4倍向上している。また，ガンマ線の強度

については，2021年度初めに電子蓄積リングへのレー

ザー導入ポートを新しくすることで，10倍以上のガンマ

線強度向上が見込まれる。計数率が向上することで，1～

2 時間で測定が完了するようになり，分析ツールとして本

格的な運用が可能になるであろう。将来は100 W 級の高

出力ファイバーレーザーを導入することで，さらに短時間

で測定が完了することも可能であると考えている。現在，

共同利用課題を積極的に受け入れており，GiPALS 実験を

希望される方は是非ご連絡いただきたい。

GiPALS 実験では消滅寿命に基づいて空孔型欠陥の様子

を探ろうとするが，有効な情報を得るには他の実験や理論

計算の手助けを必要とする。これに対して，ガンマ線誘起
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陽電子寿命運動量相関（Gamma-induced Age Momentum

Correlation; GiAMOC）実験は寿命と運動量に基づいて空

孔型欠陥の様子を探ることが可能であり，陽電子消滅サイ

トに関する情報を直接引き出すことができる。サブナノ

メートルからナノメートルにわたるサイズ分布を持つ極微

量の空孔型欠陥を探るのに GiAMOC 実験は他の追随を許

さない画期的な実験法方法である。現在 GiAMOC システ

ムの実現に向けた要素技術開発を進めており，近い将来多

くの研究者が利用可能となる。

本研究では，赤外線から真空紫外線，さらにガンマ線に

至る幅広いエネルギー領域にわたる光ビームを利用して一

定の研究成果をあげることができた。特筆すべきは，これ

らの成果の大部分が小型放射光リング UVSORIII を使っ

て通常のユーザー利用によって得られた点にある。幅広い

エネルギー範囲の光を利用できるのは放射光の強みである

が，その放射光とガンマ線を相補的に利用した研究が一つ

の施設で可能になったことで，物質材料の研究開発をよ

りいっそう推進できると期待される。
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Visualization of vacancy-type defect complexes
in garnet scintillator crystals by ultrashort gam-
ma-ray induced positron annihilation lifetime
spectroscopy

Mamoru KITAURA Faculty of Science, Yamagata University, Yamagata 9908560

Yoshitaka TAIRA UVSOR Synchrotron Facility, Institute for Molecular Science, Okazaki 4448585

Masaki FUJIMOTO UVSOR Synchrotron Facility, Institute for Molecular Science, Okazaki 4448585

Masahiro KATOH Hiroshima Synchrotron Radiation Center, Hiroshima University, Higashi-
Hiroshima 7390046

Heishun ZEN Institute of Advanced Energy, Kyoto University, Uji 6110011

Abstract Positron annihilation lifetime spectroscopy using ultra-short pulsed gamma-rays (Gamma-ray-in-
duced Positron Annihilation Lifetime Spectroscopy; GiPALS） is an excellent method for accurate-
ly detecting very small amounts of vacancy-type defects in bulk crystals. We have revealed the
presence of vacancy-type defects in a Gd3Al2Ga3O12:Ce (GAGG:Ce） scintillator crystal with gar-
net structure by GiPALS. Because such vacancy-type defects have been considered to be the ori-
gin of the occurrence of phosphorescence unnecessary for scintillators, this ˆnding is an im-
portant clue to improve the scintillator properties of GAGG:Ce crystals.




