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研究成果の概要（和文）：本研究は、希土類元素を用いない酸窒化物発光材料(特にカーボン系のナノドット)の
作製とエネルギー変換材料への応用展開を目的としており、研究期間（3年）内に、1)水熱合成法による窒素ド
ープカーボンドット粒子の合成と速度論的評価、２）水溶性ポリマー内でのカーボンドット直接合成と紫外線吸
収特性の評価、３）ビスマステルル板状粒子による窒素ドープカーボンドットの表面プラズモン増強、４）ピロ
ール窒素を多く含むカーボンドットの合成と光熱治療へ向けた近赤外吸収特性の評価などに取り組んだ。本研究
期間中にSCI論文5報、国内外の発表5件の研究成果を挙げた。

研究成果の概要（英文）：In this study, I focused on the development of light emitting oxynitride 
nanodots (mainly, carbon based nanodots) for energy conversion materials. I successfully achieved 
the following subjects. 1) Kinetics of nitrogen-doped carbon dot formation via hydrothermal 
synthesis, 2) Direct synthesis of carbon quantum dots in aqueous polymer solution: one-pot reaction 
and preparation of transparent UV-blocking films, 3) Surface plasmon enhanced nitrogen‐doped 
graphene quantum dot emission by single bismuth telluride nanoplates, 4) Design of pyrrolic-N-rich 
carbon dots with absorption in the first near-infrared window for photothermal therapy, etc. I 
published 5 scientific citation index journal papers and had 5 conference presentations in this 3 
years. 

研究分野：化学工学

キーワード： ナノドッド　水熱合成法　発光材料　赤外吸収　紫外線吸収　エネルギー変換材料　光熱治療　レアメ
タル代替材料
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研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究では、酸窒化物（BCNOおよびそれに派生したカーボン系ナノドット）の発光特性に着目し、その生成過
程、特性の制御、表面プラズモン増強、紫外線吸収フィルム、近赤外線吸収材への応用展開について評価した。
このような元素で発光する材料の発光機構や反応速度を解析した研究はこれまでになく、学術的にも意義深い。
また、この材料は、安全で希土類元素を用いず、更に安価な原料で大量合成が可能であることから産業的観点か
らも魅力的である。さらに、溶媒中に高度に分散安定していることから、汎用のポリマーと複合化できることも
明らかとなり、エネルギー変換材料としての幅広い応用が期待できる。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 
 
１．研究開始当初の背景 
光エネルギーを変換する材料である発光材料は、白色 LED（蛍光体）、癌診断（生体イメージ

ング）、水素生成（光触媒）、スマートウインドウ（紫外・赤外線遮断フィルム）など、エネル
ギー、環境、医療などの分野で幅広く利用されている。その中でも、コロイド状のナノ蛍光体
や量子ドッドは、希土類元素の種類やナノ結晶のサイズによってバンドギャップを調節できる
ことや、溶液に分散可能であるため、低コストのプリント技術やコーティング技術への展開が
期待できる。一方で、現行のナノ蛍光体や量子ドッドは、高価な希土類元素が必須であること
や人体に有毒な物質を含む等の問題があり、安全でありふれた元素のみで構成される発光材料
を開発することは挑戦的かつ重要な研究課題といえる。申請者は、発光材料を含む機能性微粒
子材料の開発に取り組む中、無機材料である窒化ホウ素（BN）の原料中にポリマーを添加する
事により、B と N の結晶構造中に C と O 原子を組み込ませることで、世界で初めて希土類元
素を使用しない酸窒化物発光材料（BCNO）の開発に成功し研究を進めてきた（Ogi ら: Adv. 
Mater., 20, 3235(2008), Ogi ら: J. Mater. Chem., 2, 4297(2014)）。これらの研究過程において、最近、
この BCNO 酸窒化物発光材料を水熱合成下で合成することで、コロイド状で発光する BCNO
ナノドッドが合成できること発見した。 
 
２．研究の目的 
上記の研究背景の下、本研究では、希土類元素フリーで、液体状態で発光する酸窒化物発光材

料（特にカーボン系のナノドッド）の創製とエネルギー変換材料への応用展開を目的とした。
具体的には、1）水熱合成法による窒素ドープカーボンドッドの合成と速度論的評価、2）水溶
性ポリマー中でのカーボンドッド直接合成と紫外線吸収特性の評価、3）ビスマステルル板状粒
子による窒素ドープカーボンドッドの表面プラズモン増強、4）ピロール窒素を多く含むカーボ
ンドッドの合成と光熱治療へ向けた近赤外吸収特性の評価などに取り組んだ。本成果報告書で
は、1)と 2)について報告する。 

 
３．研究の方法 
1) 水熱合成法による窒素ドープカーボン
ドッド（N-CDs）の合成と速度論的評価 
合成にはワンステップ合成が可能な水

熱合成法を用いた。図 1 に当研究室で製作
した合成装置の概観図を示す。この合成装
置は独自に設計を行い、サンプリング管を
取り付けることで N-CDs の生成過程にお
ける特性評価を可能とした。原料にクエン
酸（炭素源）、尿素（窒素源）、超純水（溶
媒）を用い、調製した原料溶液を合成装置
に入れ、所定の温度と時間（120～180ºC、
40～150 分）で反応を行った。 
2) 水溶性ポリマー中での N-CDs 直接合成
と紫外線吸収特性の評価 
ポリビニルアルコール（PVA）水溶液中

に N-CDs の炭素源としてクエン酸（CA）を、窒素源としてポリエチレンイミン（PEI）を用い
て N-CDs -PVA 原料溶液を調製した。原料溶液をマイクロ波加熱装置で水熱合成法を行い高温
高圧下で CDs-PVA 溶液を合成した。合成した N-CDs -PVA 水溶液をガラス基板上にドクターブ
レードで成形を行い、120℃、30 分間乾燥させる事によってフィルムを作製した。 

1)と 2)で合成したサンプルは、透過型電子顕微鏡（HR-TEM）、動的光散乱装置（DLS）によ
り粒子形態を、蛍光分光光度計（PL）、内部量子効率測定装置（QY）により、発光特性を評価
した。また X 線光電子分光分析装置（XPS）、フーリエ変換赤外分光光度計（FTIR）による構
造を行った。 

 
４．研究成果 
4.1 発光に関与するファクターの解明 
原料の尿素とクエン酸のモル比を 60、原料濃度を 1.25 mol/L として、40 分から 120 分まで

10 分ごとにサンプリングを行った。得られたサンプルに紫外線（365 nm）を照射したときの概
観と発光強度の測定結果を図 2 に示す。N-CDs は青色発光を示し、発光強度は反応時間 70 分
で最大となった後、80 分以降は低下した。すなわち高輝度な N-CDs 生成には、最適な反応時
間があるといえる。続いて、強い発光に関与するファクターを明らかにするために、70 分と 120
分のサンプルについて、粒子形態評価と構造解析を行った。TEM 観察結果と粒子径測定結果を
図 3 に示す。70 分と 120 分のサンプルを比較すると、70 分の場合は 2 nm 程度の非常に小さな
粒子だったのに対して、120 分の場合は 20 nm 以上にまで大きく成長し、粒子径に大きな違い
がみられた。また XPS などによる構造解析を行ったところ、N-CDs は六員環を形成しながら大
きく成長していき、六員環中に窒素原子がドープされた N ドープの構造を持つことが確認され
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図 1 水熱合成装置概観 



た。したがって N-CDs が強く発光するため
には、粒子径が 2 nm 程度で、かつ窒素ド
ープ構造を持つことが重要であることが
明らかとなった。 
 
4.2 原料濃度の発光特性への影響 
原料の尿素とクエン酸のモル比を 60 で

一定とし、原料濃度を 0.025, 0.050, 0.075, 
0.250, 0.750, 1.25, 2.50, 3.75 mol/L として、
40 分から 120 分まで 10 分ごとにサンプリ
ングを行った。図 4 に発光強度の経時変化
（左軸、プロット）および溶液温度の経時
変化（右軸、点線）を示す。いずれの原料
濃度においても、溶液温度の経時変化が等
しくなる条件で合成を行った。図 4 のよう
に、発光強度はどの濃度においても最大値
を持つ形で変化した。これは、どの濃度に
おいても 4.1 で示したように 1.25 mol/L と
同様の反応が起こり、粒子径 2 nm 程度の
大きさの構造が形成された時点で発光強
度が最大となったからだと考えられる。ま
た原料濃度が低い場合、および高い場合で
は、発光強度の値は低くなった。原料濃度
が低い場合は、N-CDs の生成量が少ないこ
とが原因だと考えられる。一方で原料濃度
が高い場合は、N-CDs 生成速度が非常に速
いことで、不純物の生成や、最大発光強度
でのサンプリングが行えなかったことな
どが原因として考えられる。さらに、原料
濃度と反応時間の関係をみると、原料濃度
が高いほど、最大発光強度に達するまでの
反応時間が短くなったことが分かる。原料
濃度が高すぎる場合では、反応速度が速い
ので生産性の制御が難しくなることが予
想されるものの、原料濃度を高くすること
で合成時間を短縮できることが明らかと
なった。 
 

4.3 昇温速度の発光特性への影響 
原料濃度を 1.25 mol/L で一定とし、昇温

速度すなわち溶液温度の上昇速度を 1.6, 
2.0, 3.0, 4.0, 5.0˚C/min として、溶液温度
120˚Cから 180˚Cまで 10˚Cごとにサンプリ
ングを行った。図 5 に発光強度の経時変化
（左軸、プロット）および溶液温度の経時
変化（右軸、点線）を示す。図 5 のように、
昇温速度を変えた場合においても発光強
度の経時変化は最大値を持った。そして、
この最大値の値は、どの昇温速度の場合に
おいてもほぼ等しい値となった。これは原
料濃度が等しいためであり、原料濃度が発
光強度の値を決める因子であることを示
しているといえる。また、どの昇温速度で
合成しても、発光強度は溶液温度 150˚C か
ら 160˚C あたりで最大となった。このことから、N-CDs 生成には、溶液温度すなわち合成温度
が非常に重要となることが明らかとなった。さらに、発光強度が最大となるまでの反応時間は、
昇温速度が速いほど短くなり、特に 9.6˚C /min の場合は、反応時間 16 分と非常に短い時間とな
った。これまでに文献で報告されている水熱合成法を用いた CDs の合成時間は、最短でも 180
分とされている。このことから、昇温時間を速くすることで、発光特性を維持したまま反応時
間を 91％削減することができたといえる。すなわち、水熱合成法による CDs 合成プロセスの
省エネルギー化を行うことができた。 
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図 2 (a)サンプル概観 (Ex=365 nm), 

(b)発光強度の経時変化 
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図 3 TEM 観察結果：(a)70 分, (b)120 分, 

DLS 測定結果：(c)70 分, (d)120 分 
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図 4 各原料濃度における発光強度 
および溶液温度の経時変化 



4.4 水溶性ポリマー（PVA）中での N-CDs

直接合成 

PVA 水溶液中に N-CDs の炭素源としてク

エン酸(CA)を用いて、窒素源として 3 種類(尿
素、ポリビニルピロリドン(PVP)またはポリエチ

レンイミン(PEI))を用いた。原料を加え室温で

攪拌させた3つの原料溶液を用意し、マイクロ

波加熱を用いた水熱合成により N-CDs-PVA
分散液を合成した。窒素源を変更して合成し

た 3 種類の N-CDs 分散液の透過率の結果を

図 6 に示す。可視光域から紫外領域での透

過率を比較した結果から、PEI から合成した

N-CDs-PVA 分散液が可視光域での高い透

過率と紫外線領域での高い吸光度を両立で

きている事がわかる。よって、PEI を添加して

合成した CDs が紫外線吸収材料に適してい

ると判断した。 
次に原料溶液の PVA 濃度を変化させて

N-CDs-PVA 分散液を合成した。合成溶液の
吸光度を測定したところ PVA 濃度の増加
に伴い紫外線吸光度が増加している事が
分かった（図 7a）。その理由として、粘度
が増加した事で反応速度が遅くなり、小さ
いサイズの N-CDs が合成され紫外線をよ
く吸収する事ができたと考えられる。また、
TEM の画像から PVA が含まれていない試
料は含まれている試料よりサイズが大き
い事が観察された（図 7e）。PEI、CA の増
加により吸光度も増加している事がわか
った（図 7 b, c）。また、CA 濃度を変更し
て合成したフィルムの吸光特性を評価し

た結果を図 7 d に示す。PEI、CA 濃度の増
加に伴い吸光度が増加している事がわか
った。PEI 濃度が増加する事で CDs の表面
に存在するアミド結合(350 nm の光の吸収
に起因)の数が増加したことにより吸光度
が増加したと考えられる。また、CA 濃度
が増加することで、液およびフィルムの紫
外領域での吸光度は、どちらも増加してい
ることがわかった。一般的に、吸光度はラ
ンベルト・ベールの法則に従って粒子濃度
と長さに比例する。しかし、液に着目する
と、吸光度の増加分は濃度とは比例的には
増加していないといえる。これについては、
溶液の pH の影響が考えられる。一方、フ
ィルムの方は、pHの影響がなくなるため、
ランベルト・ベールの法則に従って、粒子
濃度に比例して増加していると言え、この
ことからフィルムでは pH の影響を無視で
きる。 
 
4.5 N-CDs-PVA フィルムへの応用 

PET フィルム、N-CDs-PVA 溶液、および
PET に N-CDs-PVA が塗布されたフィルム
の 透 過 率 の 測 定 を 行 っ た 。 PET に
N-CDs-PVA が塗布されたフィルムは可視
光域での透過率が 80%以上のまま、紫外線
を 90%以上吸収している事がわかった（図
8 a）。さらに、N-CDs-PVA フィルムおよび
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図 5 各昇温速度における発光強度 

および溶液温度の経時変化 

 

 
図 7 UV-vis 光度計による吸光度測定結果 

溶液状態における a) PVA、b) PEI、c) CA の濃度の影

響 d)フィルム状態における CA の影響、 
e) TEM 画像 
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図 6 窒素源の違いによる透過率の評価 



市販の紫外線フィルムに紫外線を長時間照射した場合、市販フィルムでは紫外線カット力が低
下した事に比べて、N-CDs-PVA フィルムはほとんど低下が見られなかった（図 8 b,c）。PVA 濃
度を増加させる事で粘度が増加し結果として紫外線吸光度の増加が観察された。また、PET と
の複合フィルムでは高透過率と高吸光度を示しただけでなく、耐久性のあるフィルムである事
がわかった。 

その他、カーボンドッドの近赤外光吸収特性と光熱療法への展開に関する研究を進め、原料に
クエン酸、尿素を用いてマイクロ加熱法により合成したカーボンドッドは、尿素とクエン酸比
および合成温度を最適化することで、近赤外領域である 650nm に吸収ピークを持つことが明ら
かとなった。また合成したカーボンドッドのサイズは、7-9nm であり、Pyrrolic-N を多く含む
（71％）構造が優れた赤外吸収に寄与していることを明らかにした。さらに、合成したカーボ
ンドッド分散液に 655nm のレーザーを照射して温度変化を測定したところ、その温度上昇はカ
ーボンドッドの初濃度が 450mg/mL の時に 25 度となり、光熱変換効率を計算した結果、54.3％
に達した。この結果は既往の研究と比較して高い値を示した。本研究で開発された窒素を多く
含むカーボンドッドは、365nm の照射により青色発光し、さらに 655nm の照射により光を熱に
変換できるという性質を持つことからがん細胞などの光熱治療分野への応用が期待される。 
 
まとめ 
本研究では、希土類元素を使用しない酸窒化物発光材料として、窒素がドープされたカーボ

ンドッド(N-CDs)の合成と特性評価について研究を進めた。特に N-CDs の合成プロセスの省エ
ネルギー化と反応速度解析については、以下のことを明らかとした。 
1) 原料濃度を変えて N-CDs を合成し、発光強度の経時変化を測定したところ、原料濃度によ
って発光強度が最大となる時間や強度の最大値が異なることが明らかとなった。原料濃度
0.0763 mol/L の場合に発光強度の最大値が最も高く、量子効率が 39.7%となった。これは低濃
度で反応の進行が遅いことで、発光物質であるクエン酸アミド縮合体が高濃度かつ分散した状
態で存在したためであると考えられる。 
2) 昇温速度を変えて N-CDs を合成し、発光強度の経時変化を測定したところ、いずれの昇温
速度においても発光強度は最大値をもつ形で変化し、昇温速度が速い程より短時間で発光強度
が最大となることが明らかとなった。昇温速度 9.6˚C/min の場合、量子効率を維持したままで
従来の水熱合成法の合成時間よりも 90%以上短い、16 分で N-CDs を合成することができた。
すなわち時間的観点からの合成プロセスの省エネルギー化に成功した。 
3) 合成温度 130˚C、150˚C、180˚C で合成した N-CDs の構造解析および粒子形態評価を行った
結果、N-CDs は環状構造を作りながら成長していき、クエン酸アミド縮合体の構造を経て、窒
素や酸素がドープされた N-CDs となることが示唆された。 
また、水溶性ポリマー中でのカーボンドッド直接合成と紫外線吸収特性の評価については、

以下のことを明らかとした。 
1) 窒素源の紫外線吸収特性への影響を検討したところ PEI が可視光域での高透過率と紫外領
域での高吸光度の両立ができる N-CDs-PVA 溶液の最適な原料であるとわかった。 
2) PVA 濃度が増加する事で N-CDs の粒子成長が抑制された。また PEI 濃度が増加する事によ
り、N-CDs 表面に結合するアミド結合（365 nm の波長の光の吸収に起因）が増加した。またク
エン酸濃度が増加する事で CDs 量が増加した。これらに起因して発光強度が増加した。 
3) ローダミン B 溶液の脱色試験により N-CDs-PVA 溶液をガラス瓶にコーティングしても紫外
線吸収フィルムとしての応用可能である事を明らかにした。PET フィルムに塗布して得られた
PET-N-CDsナノコンポジットフィルムは十分に可視光域での高透過率と紫外領域での高吸光度
の両立しているフィルムといえ、市販の紫外線吸収フィルムと比較して、紫外吸収能の点で優
れた性能を有するとことが明らかとなった。 
 
 

 

 
図 8 CDs-PVA フィルムの紫外線吸光特性 

a) CDs-PVA-PET 複合フィルムの紫外線吸光特性、b) CDs-PVA フィルムの c) 市販フィルムの劣化試験 
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