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フッ化リチウム単結晶 TLDの製作と特性料
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ABSTRACT 

Single crystals of thermoluminescence lithium f1uoride dosimeter (LiF TLD) with copper 

(0.05 mol%)，magnesium (0.2 mol%) and phosphorus (0.1，.....，0.5 mol%) as activators were produc-

ed for::.， J)urpose of eliminating the self-absorption of thermoluminescent light. TLD elements 

of the size 4 x 4 X 2 mm3 were cut from the single crystal produced. Among the activators 

phosphorus was reported to be the most effective for the thermoluminescence. For single crystal 

formation the threshold of the doping amount was observed even in the chemical form of LiSP04・

Results obtained are that the optimum amount of phosphorus activator is 0.5 mol% and the 

optimum bottom angle of the graphite crucible for single crystal formation is nearly 600. 

For practical use production of large volume single crystal (60 mmゆx90 mm) was examined. 

Two single crystals were successful1y produced and 474 usable TLD chips were obtained from 

the both crystals. This suggests that the single crystal LiF TLD may replace the TLD's cur-

rent1y used. 
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1 .緒 一一冒

ム (LiF)のような生体等価素子が望ましい。 LiFの

実効原子番号は 8.14で生体組織の実効原子番号の7.4

に近く， 1.2MeVと 3.0keVの光子エネjレギーに対

して約307ぢしか応答が違わないω。これに対して，硫

酸カJレシウムの実効原子番号は15.6で， 30keVの光子

エネノレギーに対する応答は 60Co(1.17と 1.33MeV)

に対するそれの11倍であるω 〈松下電器製 UD-200S

TLDは個人の線量当量測定用だけでなく，環境の

線量測定用としても広く利用されているoわが国で

は，熱蛍光物質として硫酸カルシウムが主として使用

されているが，それは感度が非常に良いことによると

思われるo

しかし，より正確な線量当量評価にはフッ化リチウ

*応用光研工業側 (OhyoKoken Kogyo Co.， Ltd.) 
**日本原子力学会誌， 34(9)，869-877(1992) 

- 25ー



丹羽他:フッ化リチウム単結晶 TLDの製作と特性

はフィノレタ付きであり，乙の部分は裸の素子にのみ適

用される〉。生体等価という面では，酸化ベリリウム

(BeO)が実効原子番号が7.13ω とLiF よりむしろ

優れている。

検出器としては，硫酸カルシウムの 1μGyω に比べ

てLiF等は2桁高く， 100.μGy(1)で硫酸カノレシウムよ

り劣るが，個人モニタ用としては乙の程度で十分であ

る。また，単結晶化した場合は素子のサイズを大きく

す石乙とにより〈もちろんそのときは読取り機の受光

部分のサイズの変更が必要になるが)，光利得を上昇

させるととができる可能性をもっている D すなわち，

従来の粉末素子の場合は2次元的にしか発光を捕捉で

きないのに対し，単結晶 lとすれば透明になるため，

NaIシンチレータの場合のように発光を3次元的に捕

捉できるので，必要に応じてそのサイズを決めるとと

ができる。さらに， LiFの単結品は潮解性がほとんど

ないのでガラス等に封入する必要がない。また， LiF 

の融点は 845
0

Cと比較的低いことが単結品素子の製造

を容易にしている(他の酸化物融点はみな1000
0

Cを超

えている〉。また，結品系が立方晶系で，希望の形に

分割することが容易であるという利点があるo

以上の観点から，われわれは LiF単結晶を試作し

て，その TLDの諸特性と製造上の問題点を探究し，

さらに実用化に備えて，大容積の単結品を試作して，

それに伴う諸問題，すなわち同量の活性剤の添加によ

り単結晶化が可能か，また単結品の軸方向の感度分布

や直線性等を検討した。

ll.小容積単結晶製作と TL特性

1.実験

(1) 単結晶の製作

LiFを内底部を尖らせた内径 23mm，長さ 100mm

の円筒型黒鉛るつぼ (Fig.1)に入れて真空中で9000C

lζ加熱し，加熱用コイルヒータを 2mmjhの速度で引

き上げると， るつぼの下部尖端から単結品が成長す

る印刷(ブリッジマン法〉。 乙の試料には，高感度活

性剤として中島らにより報告され(7)一間， Wu Da-ke 

らにより確かめられた Mg，Cu， Pを入れた(10)。生

成した単結晶から，へき開面に沿って 12x3x2およ

び 5x5x2mmsの素子を切り取った。

乙の場合，(NH4)H2P04 を活性剤として添加した

場合，0.25mol%以上では単結晶にならなかったり，

単結品化しても結品全域にわたって無数のヒビ割れを

Unit mm 

f1 at bottom tapered bott叩

Fig. 1 Dimensions of f1at bottom crucible 
and tapered bottom crucible 

ιー

LO 

起し，良質の素子を切り取るのが困難であった。そこ

で， PをLiSP04 の化学形で添加すると ，0.25mol% 

以上に添加でき， 0.5mol%でも良好な単結品が得ら

れた。

T線照射による発光量の測定においては，上記製作

の素子は，残存捕獲担体または不用捕獲担体消去のた

め， r線照射前に， Ar雰囲気中350
0

Cで 30minアニ

ーリングを行なった。

従来は MgO. 2mol%， Cu O. 05mol必として，感度

に大きく影響するP量を変えて特性を調べたが(削6}，

Mg量も一般に影響を及ぼす因子であるので， Cu， P 

を一定にして Mgを変えて特性を調べた。

また，るつぼの底の平らな平面底と底の尖った先鋭

底の 2種類を使用し (Fig.1)，それぞれの先端角 α

を600，900， 1200 と300
，600， 900 とに変化させて

単結品を生成した。

(2) r線照射と測定

活性剤の量ならびにるつぼの形状などが発光量に及

ぼす影響を調べる目的で， r線照射を行なった。 T線

照射は 60CO線源を使用し， 2.58x10-4Cjkg(lR)で

行なった。

測定に使用した熱Jレミネッセンス測定装置はアロカ

TR-1010および HARSHAW 2000であるo加熱温度

は100--300
0

Cの範囲であった。発光量は，アロカ TR

-1010では mRで， HARSHA W 2000ではCで表示

される。それぞれの装置での直読値を相対発光量 (re-

lative intensity)と定義した。
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Table 1 Inf1uence of phosphorus content on TL intensity 

近畿大学原子力研究所年報

Mole percent of P 0.10 0.15 0.20 0.25 

Relative TL intensityt 259 499 310 976 

tIntensities of single crystal TLD were normalized 
to that of 200mg TLD. 

Photo. 1 LiF single crystal 

2. 結果と考察

(1) P量と発光量

単結晶中の活性剤である Mgを 0.2mol箔， Cuを

0.05mo196 と一定にして Pを0.10，0.15， 0.20. 

0.25mol必とする素子に同一線量の T線照射を行な

った場合の相対発光量を Table1 I[示す。素子重量

は 200mg!L換算した。 P量を増すと発光量は増加す

る。

製作した単結品は.Pho.to. 1のように，円筒型で

先端が尖った形をしており，軸方向の長さが約 3cm，

直径約 1.6cmである。先端部分(下部)と上部との

聞の各部の発光量を比較するため， Fig.2のように，

軸方向に垂直な面で 5等分してA，B， C， D， Eと

し，乙れより切り取った素子について発光量を測定し

た (Fig.3)0 Pの添加量が 0.25mol必の場合，上部

から切り取った素子の発光量が若干高くなる傾向を示

した。乙れはゾーニング現象で，活性剤として添加し

た Mg，Pが上部K押し上げられるため，上部に行く

ほど濃度が高くなるからと思われる。

前述のように，活性剤 Pの化学形を (NH4)H2P04

から Li3P04 に変えて添加すると発光量が増加し，P 

量も 0.25mol% 以上に添加できる乙とがわかった

。ω 
的

Un1t mm 

Fig. 2 Dimension of single crystal cross section 

(Fig. 3)0 Li3P04 0.5mol必の場合，切断部位Bで発

光量が最大になるが， C. D， Eと上部へ行くほど発

光量が低下するのは，上部では単結晶化が不十分で透

明度が低いためと思われる。

(2) Mg量と発光量

単結品中の活性剤である Pを 0.25mol必，Cuを

o .05mo15ちと濃度を一定lとして Mgの濃度を0.05.

0.1， 0.2， 0.3， 0.5， 1. Omol% と変化して製作した

素子1[，同一線量の 7線照射を行なった場合の発光量

を Fig.4 (a) 1と示す。 Mgの濃度が0.1， O. 2mo15ぢ

の素子が発光量の大きいことがわかった。

Pを添加せず， Cuの濃度を 0.05mol労と一定に

し， Mgの濃度を1.0， 3.0， 5. Omol形と変化して製

作した素子についての発光量を Fig.4 (b) に示す。

Mgの量を3.0，5.0mol必添加したものは単結品化せ

ず白濁した。 1.0mol労添加して製作した素子は，単

結品化されて透明なものができ， A--Eの全部位で一

様な発光量を示した。そして P，Cu， Mgの濃度がそ

れぞれo. 25 ， 0 . 05， 0.1--0. 2mol必の素子に近い値

(Fig. 4 (a))を示した。これらのことは，同ーの単結

品から，より多くの均一な発光特性の高感度素子を取

り出すことができることを示唆するので，さらに検討

中である。また， P以外の活性剤の混入によっても感

度の向上が期待できる。
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Fig. 3 Inf1uence of TLD cutting positions and activator chemical forms on TL 
intensities (Activator: Mg 0.2 mol%， Cu 0.05 mol%， PO.25 & 0.5mol%; f1at 
bottom crucible， bottom angle 1200
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(b) Activator: Mg 1.0......，5.0mo19ぢ， Cu 0.05mol%; 
tapered bottom crucible， bottom angle 600 
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CUTTING POSITION 

(a) Activator: P O.25mo19ぢ， Cu O.05mo19ぢ，
Mg 0.05'""-'1.0mol%; tapered bottom crucible， 
bottom angle 600 

Fig. 4 (a)， (b) Inf1uence of TLD cutting positions and Mg amount on TL intensities 
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(のるつぼの形状による単結晶の状態 うに，生成した微結晶間の距離が近い(さらに結晶方

と素子の発光量 向も〉ととが単結晶に成長する条件かもしれない。る

①るつぼの形状と単結晶の透明度 つぼの尖端角の大小，さらにその壁の厚み，平面底か

るつぼの底の平らな平面底と底の尖った先鋭底につ 先鋭底かがその初期条件に大きく関係するのではなか

いて， それぞれの先端角を 600，900， 120。と， 300， ろうか。われわれの場合は600
，....，，900，壁厚 5mm，先

600， 900と変化させて生成した単結晶について，その 鋭底が最適であった(平面底ではむしろ鈍角が良かっ

透明度を調べた (Table2)。乙こで， A， B， C， D， た〉。文献旧)の著者は鈍角が良いとしているが，その

Eは生成した単結品を5等分した時の最下部からの位 具体的な実験説明は何もない。

置を表わすくFig.2)。透明度は素子を肉眼で観察し， ② るつぼの形状と素子の発光量

素子全体がガラスのように透明であるか，一部に不透 次に， るつぼの先端角の違いによる素子の発光量

明な部分があるかで良否を判定した。平面の場合，活 を，生成された単結晶の取り出し部位をA，B，C，D，

性剤 P量が 0.25mol~ぢで， 600， 900，1200について Eの5段階に分け (Fig.2)，活性剤の P量も0.25，

比較して見ると 600
は単結晶化がほとんど進まず 0.5，0.7mol必の単結晶について測定し比較した

1200のものがほぼ最上部Eの部分まで透明になり，鈍 (Fig. 5 (a) ，....，， (c))。活性剤 P の量が 0.5mol~ぢについ

角の方が単結品化が良好である。一方，先鋭底はこの て見ると，取り出し部位の中央をピークに山形になる

逆で， .例えば， Pの量が O.5mol%で見ると，先端角 (Fig. 5 (a))。これは，活性剤が単結品成長時に不純

30。のものがEの部分まで透明で，先端角が先鋭にな 物となり，ゾーニング現象で押し上げられて次第に発

るほど単結品化が良好であるo 光量が多くなるが，中央部を過ぎると活性剤等の量が

単結品製作法のブリッジマン法では種結晶を用いな 多くなり，単結品化が困難となって結品が白濁し，乙

くてよいので，るつぼの下端の尖った部分がまず冷え れによる自己吸収が多くなり，発光量が減少するため

て，自然に発生した結晶核を中心とした微結品が先端 であると考えられる。 0.5mol%では発光量は 600
の

にいくつかでき， 乙れが各成長を続け，やがて 1つ ものが最大であった。活性剤の Pの量が0.25，0.7 

の方位を持つ結品だけになる 〈単結晶〉と考えられ mol%のものも同様な現象が現れると思われるが，

る(11)。 乙れはあたかも流体中のいくつかの小渦が集 O.25mol%のものは活性剤のPの量が全体に少ないた

まって1つの渦に成長する現象を連想させる。この場 め，発光量も O.5mol%のものより少ない (Fig.5 

合，小渦相互間の距離が離れすぎては1つにならぬよ (b))。また， Pの量が O.7mol%の素子は活性剤量が

Table 2 Shape of crucible and transparency of single crystal produced 

Shape of crucible P (mol%) Bottom angle Transparency 

600 N ot crystallized 

0.25 90
0 Transparent up to C* 

Flat bottom** 120
0 

Transparent up to E* 

0.50 1200 
Transparent up to B* 

600 
Transparent up to C* 

0.25 90
0 

Transparent up to C* 

120
0 

Transparent up to B* 

30
0 

Transparent up to E* 

Tapered bottom 0.50 
60

0 
Transparent up to C* 

90
0 

Transparent up to B* 

120
0 Transparent up to B* 

300 Transparent up to C* 

0.70 600 Transparent up to C* 

900 Transparent up to B* 

* cf. Fig. 2， ** cf. Fig.1 
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Fig.5 (a)...-.-(c) Influence of TLD cutting position 
and inner bottorn angle of crucible 
on TL intensities 
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(c) 

過ぎるため，単結品化が不十分で白濁の部分が多くな

る (Fig.5 (c))。

以上のように，るつぼの形状の違いによる単結品の

状態および、発光量を調べたが，平面底では鈍角になる

ほど，先鋭底では鋭角になるほど透明度の良い結晶が

出来た。しかし，発光量は先鋭底の先端角 600，活性

剤 Pの量が 0.5mol郊の場合が最も良い結果であっ

た。

(4) 再現性

製作した単結晶 TLD素子について，空気中および

Ar雰囲気中で測定回数と発光量の変動の関係を調べ

た。空気中では測定を繰り返するやはより発光量の減

少が見られるが， Ar中では減少が現れず再現性が良

好である。したがって，測定はすべて Ar雰囲気中で

行なった。

(5) 直線性

照射線量と発光量との関係は 2.58X10-6-3.87X

1O-4Cjkg(0 .01-1. 5R)の範囲で直線性を示した口

(6) フェーディング

同一 TLD素子に 2.58x 1O-4Cjkg(lR)照射して，

照射後 5min.......20日間， 6-10回リーダーで、読み取っ

たが，いずれも 45ぢ以内の変動であった。
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1H.大容積単結品から製作した素子

LiF単結晶 TLDの実用化のためには，均一な特性

を持つ素子を多く取り出す必要があり，結晶の大形化

が期待されている。そこで，今回は直径が 60mm，長

さ 90mmの単結品を2回製作し，乙れより切り出し

た素子の特性を調べた。

1. 単結品素子の製作

LiF粉末 0.4kgに活性剤として Mg，Cu， P (そ

れぞれ MgCl，CuCl， LiP04 で添加〉をそれぞれ

0.20; 0.05， 0.5mol必と0.5，0.10， 0.25mol労を一

様に混合し，直径 60mm，長さ 100mmの黒鉛るつぼ

に入れて真空中(__1Q-2Pa)で9000Cに加熱し，溶解

Large 

近畿大学原子力研究所年報

させた。るつぼの下端から上部方向にヒーターを0.5

mm/hの速さで移動させると，溶解したLiFは下端

から次第に結品化してゆく o

Fig. 6 (a)， (b)に第1回目(製作番号 LT-702，

活性剤 Mg，Cu， Pがそれぞれ0.20，0.05， 0.5mol~) 

と第2回目(製作番号 LT-703，活性剤 Mg，Cu， P 

がそれぞれ0.5，0.1， 0.25mol彪)に製作した単結品

の中から， TLD用に切り取った切断面の位置を示す。

この製作ではそれぞれ176個と 298個の素子が得られ

た。素子の大きさは 4x4x2mm3である。

2. TLDリーダー

LiF単結晶 TLD素子および比較測定に使用した

HARSHAW製 LiFTL-100素子の熱ノレミネッセン

スの測定に使用したリーダーはHARSHAW製Model

single crystal TL・702 Onit mm 

Large LiF 

single crystal TL-703 

Fig. 6 (a)， (b) Dimension of large single crystal cross section (TL-702 and TL-703) 
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4 3 1 。

増加し，特に P量が 0.5mol%のものは上端の素子が

下端の素子の 2倍近くある D 一方， 0.25mol必の場合

は上端，下端の差は小さい。発光量のバラツキの土10

%以内の素子は，前者は200個中から50個，後者は300

個中から100個程度であった。

-2000であった。また，同じく比較測定に使用した松

下電器製 CaS04(UD-200S)，BeO(UD-170A， 170L) 

の各素子の測定は松下電器製 UD-502Bを使用した。

4. 照射線量と発光量との関係

製作した素子は 1.29x 1O-5--3.87x 1O-4Cjkg(0 .05 

3. 単結品切取り位置と発光量

Fig. 7 ~(単結晶 TLD の切出した位置と発光量の

関係 (P量 0.5mol%と 0.25mol%について〉を示

す。いずれの場合も上部に行くほど発光量は直線的に
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--1.5R) の範囲で良好な直線性が認められた (Fig. 

8)。

5. 再現性

60CO線源を用い， 1. 29 x 10-sC/kg(50mR)を照射

してから発光量を読み取る測定を10回繰り返した結

果， :t 4必のバラツキの範囲内で一致し，再現性が確

かめられた。

6. 放射線施設での使用

60CO線源で 2.58x 10-4Cjkg(lR)照射した場合の

ノfラツキが2%以内の大容積単結晶から切り取った素

子 LT-702 6個， LTー703 7個(これらの素子には

Mg O. 5mol%， Cu O. 05mol%のほか， P量がそれぞ

れ0.25，0.5mol%添加〉を選び，近畿大学原研放射

線施設 RI貯蔵室の線量値の異なる場所 I--Vを選定

して TLDを設置した。この貯蔵室には壁厚約 5cm

の鉛ケースに納めた 60CO，137CSの数 100MBq(数

mCi)の密封線源と数10種類の非密封線源を収納して

いるo また，比較測定のため，市販の HARSHAW製

LiF: Mg: Ti加熱成型素子 (TL-100)および松下電

器製 CaS04: Tm(UD-200S)， BeO(UD-170A， 170L) 

素子を同じ場所に置いた。設置した時間は1，176hで

ある。 Table3 Iζ測定結果を示す。

LT-702などの素子の線量率〈μGyjh)は，素子か

ら一定距離に置いた 60COから放射される T線で照射

して求めた。 リーダーの読み値クーロンから μGy/h

への換算は 60Cor線エネノレギーとその崩壊%を記し

た崩壊図より算出された空気衝突カーマ率定数0.306

を用いて計算した(12)。製作したLiF単結品 TLD素

子の値は市販の TLD素子および電離箱式サーベイメ

近畿大学原子力研究所年報

ータの値と比べ，一部を除いて20;;ぢ以内であった。

7. 考察

(1) 大容積単結品の製作は応用光研工業闘が担当し

た。同社では，かねてLiF のほか各種光学機器用

の単結晶を製作しており，当然不純物を含まない単

結品の生成には引上げ速度が 0.5mm/hの最適条件

で製作しているo したがって，不純物を含む今回の

場合は， LiFの場合より若干部分的に白濁した所が

あったが， 200個前後の素子を十分切り出すことが

できた。当方の実験室では，添加した不純物元素の

ゾーニングによる偏在傾向を少なくするため，引上

げ速度を 2mm/hIとしているが，単結晶生成の立場

からは遅い方が望ましい。大容積単結品製作の場合

にも 2mm/hの引き上げ速度が妥当であるかどうか

はまだ検討していなし、容積，添加する不純物の質

と量，引上げ速度，るつぼの形状のバランスは微妙

でありω，より多数の経験から最適条件が見出され

るであろう。

添加する不純物の種類および量についても，従来

Cu， Mg， Ti， Si， B， Pなど数多くの試みがされて

いるが，中島らの Cu，Mg， Pが特に高感度とされ

ている(7)(8)。この場合， Cu，Mgのほかに Pを追加

することにより格段に感度が向上できるととがわか

り，現在研究中であるo

われわれの研究室は単結晶製作には種結晶を用い

ないブリッジマン法を採用している。乙の場合，る

つぼの形状が単結晶化にかなり影響することがわか

り，現在の時点、では600の先鋭底が比較的良好であ

ることが見出された。しかし，大容量にした場合も

これと同じ条件になるかどうかは改めて検討を要す

Table 3 Comparison of dose rates among TLD's 

Dose rate (μGy/h) 

Setting Distance 
LiF LiF CaS04 BeO 

position 
from 

single crystal ribbon powder powder Ion 
floor 

UD-170L UD-170A chamber LT-702 LT-703 TL-100 UD-200S 

50 4.5 3.8 3.4 4.2 4.4 3.8 5.3 3.0 

I 100 6.7 5.8 5.3 5.9 6.2 5.2 7.3 4.0 

150 5.9 6.6 6.5 5.4 5.0 7.0 5.0 

E 20 3.8 2.8 2.9 2.9 2.9 2.1 3.5 3.0 

E 100 8.5 7.7 6.9 7.9 8.4 8.0 10.2 7.3 

w 100 1.8 1.9 1.8 1.7 1.8 1.3 2.0 1.0 

V 150 0.6 0.6 0.6 0.6 0.1 0.7 0.7 
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るだろう o

(2) HARSHAWリーダーの試料台の寸法は 5x5mm2

であるので，単結品の底面積もそれに合せて 4x4

x2mm3 にした。試料台の面積をもう少し大きくし

て，より大きく切り出した単結晶をのせ石ようにす

れば，感度もそれぞれ向上させるととができるの

で，その点も具体的に検討中である。

(3) 中島らの LiFTLD における添加元素は MgO.1

mol必， Cu O.05mol%， P 2.3mo19ぢで高感度を得

ているのでmm，われわれはまず， 15mgの粉末LiF

に Mg，Cuをそれぞれ0.1，O.05mol%， Pは 0.1

--2.3mol必を加えて TLDを作り発光量を調べ，

P 2.3mo]%で最高の発光量が得られることを確か

めた。 LiF粉末 TLDは秤量した LiFに Mg，Cu 

を上記の量を900
0

Cに加熱して焼結したものを粉砕

し，メッジュでふるいわけ，ガラス管に封入して製

作した。

そ乙で，単結晶 TLDは Mg，Cuは上記と同じ

く0.1， 0.05mo19ぢ， Pは 0.1--2.3molまで5種類

の製作を試みた。 P0.25mol%単結晶 TLDでP

2.3mol%の粉末 TLDとほぼ同じ発光量を得た。

しかし， Pをそれ以上入れると，単結品が出来なか

ったD 添加Pの化学形を NH4P04から LisP04に

変えると 0.5mo19ぢ まで単結晶にする乙とができ

た。

われわれは単結品 TLDと粉末あるいは焼結TLD

と直接の実験比較は行わなかったが，単結品 TLD

は発光を3次元的に完全に取り出せるので，後者よ

り光量利得が大きいととは明白であり，また必要に

応じ，その体積を大きくして光量を増加することが

できるo NaI(Tl)等の T線検出器がその単結品を

用いるのと同じ理由でLiFTLDも粉末などより単

結晶の方が有利であることは明らかであろう。

総合的に考えれば， LiF単結品 TLDは生体等価

であり，感度もある程度良好であり，立方品系で任

意の大きさに分割し易く，非潮解性であるので，中

低線量用として，将来的には従来の CaS04TLD IC 

代って実用化されるべきと考えるo

本研究を行うに当り，技術上のど助言を賜った近畿

大学原子力研究所の鶴岡隆雄教授および研究のど指導

を賜った名古屋大学工学部原子核工学科の池遁幸正教

授に深謝いたします。
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