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Abstract 

The scintillation properties of organic–inorganic layered perovskite-type compounds were analyzed using pulsed 

beams having different LETs. Initially the decay was slower and then became faster at higher LET. A possible cause of 

slower decay at higher LET is a competition between the radiative process and trapping at nonradiative sites, resulting in 

some excitons not being trapped at nonradiative sites at which other excitons have already been trapped at high LET. The 

faster decay at higher LET is attributed to the interaction of excited states, such as biexciton formation or a nonradiative 

Auger process. In addition, the LET dependence was most pronounced for (C6H5C2H4NH3)2PbBr4, whose radiative rate 

and luminescence quantum efficiency were the highest among the investigated compounds. This result is because the 

radiative process in this compound as a major decay process is more significantly influenced by excited state interactions 

at high LET. 
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1．はじめに 

 重粒子線が凝縮相中で、その飛跡に沿って高密度
な励起状態を形成することは広く知られている。こ
れを特徴づける量としては、単位飛跡長さあたりの
付与エネルギーである線エネルギー付与（LET）が長
く用いられている。LET に依存した照射効果は広く
調査されており[1]、高温超伝導体におけるピニング
センターとしての柱状欠陥の導入[2]やポリマーにお
けるイオン穿孔[3]など、多様な照射効果が明らかと
なってきている。 

 放射線計測においては、LET に依存した放射線検
出器の応答は、重粒子線計測における問題の一つで
ある。シンチレータに関して言えば、LET に依存し
た応答性は Birks により 1964 年に定式化された[4]。
この式はLETに依存したシンチレーション収率に関
するものであり、ややあいまいな物理的根拠と限定
的な応用範囲にも拘らず、長年使用されてきた。LET

に依存したシンチレーション収率は、シンチレータ
に付与されたエネルギーの正確な積算を困難にする。
他方、6Li(n,α)3H や 10B(n,α)7Li という核反応を用いた
中性子計測においては、α-rays, 3H, あるいは 7Li は、
X 線やガンマ線よりも高い LET を有する。6Li や 10B

を含有し、シンチレーション時間プロファイルにお
ける顕著な LET 依存性がある場合には、ガンマ線と
中性子の検出イベントを、検出信号波形の違いに基
づいて弁別可能となる[5]。 

 LET に依存したシンチレーション特性は励起状態
間相互作用により生じる。励起状態の移動を考慮す
ると、初期に高密度に生じた励起状態は拡散するた

め、重粒子線により生じる励起状態間相互作用を考
慮する上では、定常状態モデルではなくダイナミク
スを考慮する必要がある。そのため、シンチレーシ
ョン時間プロファイルに基づく議論が必要となる。
以前には、時間相関単一光子計数法を用いた重粒子
線照射下でのシンチレーション時間プロファイル計
測系において、BaF2 のシンチレーションにおける
LET 依存性が解析されてきた[6-8]。近年では我々のグ
ループで、パルスイオンビームを用いたシンチレー
ション時間プロファイル測定系を構築し[9]、運用し
てきた。これまでに、Ce 添加リチウムガラスシンチ
レータ[10]、Ce 添加 LiCaAlF6

[11]、Ce 添加 Gd2SiO5
[12]、

および Ce 添加 Gd3Al2Ga3O12
[13]において、ホストか

ら発光中心へのエネルギー移動と励起状態間相互作
用による消光との競合が観測されてきた。また、自
己賦活型シンチレータとして、Bi4Ge3O12のシンチレ
ーション時間プロファイルも解析し、近接した自己
束縛励起子間相互作用により、高い LET で速い立ち
上がりと減衰を観測した[14]。 

 本研究では、新しいタイプのシンチレータである、
有機無機層状ペロブスカイト型化合物のLET依存性
を調査した。このシンチレータについての基礎的概
念については、我々のグループにより 15 年以上前に
提唱された[15-17]。近年、有機層を構成するアミンの
選択により、10.000 光子/MeV 以上のシンチレーショ
ン収率と速い減衰とを兼ね備えたシンチレータの開
発に成功した[18-21]。これらの化合物は、有機アミン
と無機ハロゲン化鉛の層の交互積層構造を形成する。
無機層のバンドギャップエネルギーが有機層よりも



2020 年度 日本原子力研究開発機構・量子科学技術研究開発機構 施設利用共同研究 

一般共同研究 成果報告書 

[20001] 

 

顕著に小さいため、この化合物の構造は多重量子井
戸構造となる。量子井戸層となる無機層に閉じ込め
られたワニエ励起子からの高効率かつ高速な発光に
より、高性能シンチレータの開発に成功している[16, 

17]。本研究では、高い LET でのワニエ励起子間相互
作用に焦点を当て、このシンチレータにおけるシン
チレーションの LET 依存性を解析した。 

2．実験方法 

試料は有機無機ペロブスカイト型化合物の単結晶
であり、フェネチルアミン、ベンジルアミン、ある
いはブチルアミンが有機層を構成する化合物である。
これらの化学式はそれぞれ、(C6H5C2H4NH3)2PbBr4、
(C6H5CH2NH3)2PbBr4、および(C4H9NH3)2PbBr4であり、
これ以降、これらをそれぞれ Phe, Ben, および C4 と
呼称する。これらの化合物については、アミンと臭
化水素酸との反応後、その反応生成物と PbBr2 との
反応により合成した[19-21]。結晶の形状は薄片上であ
り、おおよそ 1 cm角の面積であり、厚さは Phe、Ben、
および C4 でそれぞれ 0.95、0.10、および 0.25 mm で

あった。 

異なるLETでのシンチレーション時間プロファイ
ルについて、TIARA の AVF サイクロトロンから発
生する 20 MeV H+、50 MeV He2+、および 220 MeV C5+

のパルスイオンビームを用いて測定した。二つのチ
ョッパを用いてパルスビームを発生させた[22]。照射
室内、大気中で試料を照射した。試料から発生した
シンチレーションを光電子増倍管（R7400U、浜松ホ
トニクス）で検出し、その検出信号を照射室外のデ
ジタルオシロスコープ（DPO7104、テクトロニクス）
で記録した。デジタルオシロスコープへのトリガー
信号として加速器から提供されたものを用い、1000

パルス分の検出信号を平均して時間プロファイルと
した。同一の測定系で測定したプラスチックシンチ
レータ（BC-400）の時間プロファイルのピークを、
時間軸の原点とした。計測系の時間分解能は半値半
幅で 2 ns程度である[9]。 

3．結果と考察 

 

 

Figure 2. Scintillation temporal profiles up to 50 ns of 

Phe under irradiation with 20 MeV H+, 50 MeV He2+, 

and 220 MeV C5+. 

 

 

Figure 3. Scintillation temporal profiles up to 50 ns of 

Ben under irradiation with 20 MeV H+, 50 MeV He2+, 

and 220 MeV C5+. 

 

 

Figure 1. Linear energy transfers of (a) Phe, (b) Ben, 

and C4, estimated using the SRIM code. 
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Figure 4. Scintillation temporal profiles up to 50 ns of 

C4 under irradiation with 20 MeV H+, 50 MeV He2+, 

and 220 MeV C5+. 

 

図１に 20 MeV H+、50 MeV He2+、および 220 MeV 

C5+の試料中での LET についての SRIM コード[23]で
の推算値を示す。本研究の実験条件では、重いイオ
ンほど高い LET を有していた。 

図２～４に、50 ns までの Phe、Ben、および C4 の
シンチレーション時間プロファイルをそれぞれ示す。
全ての試料で、立ち上がりの LET 依存性は観測され
なかった。立ち上がりの半値半幅は 2～3 nsであり、
これは計測系の時間分解能とほぼ一致する。そのた
め、時間分解能以内での立ち上がりの LET 依存性を
排除できない。一方で、50 ns までの初期の減衰には
複雑な LET 依存性が観測された。即ち、220 MeV C5+

で最も速く、50 MeV He2+で最も遅かった。また、試
料ごとの比較では、Phe で最も LET 依存性が顕著で
あり、C4 では依存性が最も弱かった。 

図５～７には 400 ns までの Phe、Ben、および C4

のシンチレーション時間プロファイルをそれぞれ示
す。120、180、210、および 240 ns の形状は電気的あ
るいは光電子増倍管の反射ノイズである。それらを
除外して LET 依存性を議論する。この時間領域でも
LET 依存性は 50 ns までとおおむね同様であった。 

 

 

Figure 5. Scintillation temporal profiles up to 400 ns of 

Phe under irradiation with 20 MeV H+, 50 MeV He2+, 

and 220 MeV C5+. 

 

Figure 6. Scintillation temporal profiles up to 400 ns of 

Ben under irradiation with 20 MeV H+, 50 MeV He2+, 

and 220 MeV C5+. 

 

 

Figure 7. Scintillation temporal profiles up to 400 ns of 

C4 under irradiation with 20 MeV H+, 50 MeV He2+, 

and 220 MeV C5+. 

 

 初期減衰過程を議論する上では、このシンチレー
タにおける高速減衰成分の原因である自由励起子の
挙動を考察する必要がある[19-21]。高い LET でのより
高速な減衰の原因として、いくつかの原因が提案さ
れうる。一つは励起子分子の形成であり、その放射
再結合過程は自由励起子よりも顕著に速い[24]。もう
一つは無放射オージェ過程であり、一つの励起子が
近隣の別の励起子にその励起エネルギーを渡して消
滅する過程である[25]。このオージェ過程と自由励起
子の放射過程が競合する場合、より速い減衰が観測
される。他方、高い励起密度でより遅い減衰という
のは、これまでにほとんど、光励起での自由励起子
系では観測例がない。可能性があるものとして一つ
考えられる過程は、自由励起子の放射過程と、無放
射サイトへのトラップとの競合である。高い励起密
度では、既に励起子を捕獲したトラップサイトへの
さらなるトラップがないため、結果として、無放射
サイトにトラップされる自由励起子の割合が低くな
るため、結果として減衰が遅くなると推察される。 

 観測された LET 依存性について、Phe で最も顕著
であった。このことは、各試料の放射減衰速度と蛍
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光量子収率の観点から議論できる。我々の以前の報
告によると[19]、放射減衰速度は Phe > Ben > C4 であ
る。即ち、Phe では放射減衰が主要な減衰過程である
ために、高い LET での励起状態間相互作用の影響を
受けやすい。一方で、C4 では、放射減衰過程は主要
過程とは言えず、LET 効果を受けにくいと推察され
る。 

4．結論 

 本研究では有機無機層状ペロブスカイト型化合物
シンチレータの LET 依存性を解析した。減衰の LET

依存性は複雑であり、LET 増大とともに、減衰は遅
くなったが、さらなる LET の増大では速くなった。
これらの要因として、励起子分子の形成やオージェ
無放射過程との競合、あるいは放射過程と無放射過
程へのトラップとの競合などが示唆された。 
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