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研究成果の概要（和文）： 
本研究では，蒸気前駆物質を利用した蛍光ナノ粒子の気相燃焼合成法において，合成された

粒子の形状特性及び蛍光発光特性について検討を加えた．また，噴霧液滴前駆物質を利用した

気相燃焼合成法についても実施した．測定・分析では TEM,・SEM観察, XRD分析及び蛍光分
光計測を実施した．結果，蒸気前駆物質を利用した際には，粒子サイズは前駆物質蒸気分圧，

合成火炎温度及び合成燃焼場圧力の各条件に依存するが，蛍光発光強度は合成火炎温度のみに

依存することが分かり，この発光の依存性は合成火炎温度の違いによる結晶構造の変化に起因

していることが明らかとなった．また，噴霧液滴前駆物質を利用した際には，ナノ粒子のサイ

ズは噴霧液滴径と濃度にのみ強く依存することが明らかとなった． 
 
研究成果の概要（英文）： 

Rare earth doped nanophosphors were prepared by a gas-phase flame synthesis method, 
in which some vapors or liquid sprays were used as precursors. The prepared 
nanophosphors were examined by TEM, SEM, XRD, and fluorescence spectroscopy. The 
size of nanophosphors prepared with vapor precursors depended on partial pressure of 
vapor precursor, flame temperature and combustible gas pressure. On the other hand, the 
photoluminescence characteristics of those phosphors only depend on flame temperature, 
which influenced on the crystalline structure. As for flame synthesis with liquid spray 
precursors, the size was controlled by spray droplet size and concentration. 
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１．研究開始当初の背景 
 
希土類系酸化物蛍光ナノ粒子は，蛍光発光
特性を有するナノサイズの粒子であること
から，バイオマーカー，セキュリティ認証技
術等の最先端分野への応用が期待される高
機能材料である．近年のバイオ医療，生化学
試験，ナノテク素材への関心の強まりから，
蛍光ナノ粒子に対する需要は年々高まって
きており，高品質の蛍光ナノ粒子を高精度，
高効率で合成する手法の確立が重要視され
ている． 
高品質な蛍光ナノ粒子として，より微小か
つ発光強度が強い粒子であることが挙げら
れる．現在行われている主な合成法に，液相
合成法，スプレー熱分解法などがあるが，発
光強度強化のためアニリング等の再処理を
必要とし，それが粒子サイズの増大を招くな
ど多くの課題を抱えている．それに対し，本
研究で取り組む蛍光ナノ粒子の気相燃焼合
成法は，蒸気状態などの前駆物質を高温燃焼
反応場で酸化させて合成するため，粒子同士
の焼結が少なく，高純度，高結晶度で微小な
ナノ粒子がワンステップで合成できる優れ
た合成法であると考えられる． 
一般的に蛍光ナノ粒子の発光特性は，粒子
径や結晶構造に依存することが知られてい
るが，燃焼合成法においては，合成条件等も
含めてそれらの関連性が明らかになってい
ない部分が多い．特に，ナノメートルサイズ
の蛍光粒子の発光特性は，その結晶構造，表
面上の原子欠陥，量子サイズ効果など様々な
因子の影響を受け，複雑な現象を有している
と考えられるため，合成条件も含めた詳細な
調査・検討が必要であると考えられる． 
 
２．研究の目的 
本研究では，上記の研究背景を踏まえ，希
土類系酸化物蛍光ナノ粒子の気相燃焼合成
法による合成試験を実施する．そして，合成
条件と粒子特性（形態，蛍光特性等）との関
連性について検討を加え，現象に対する理解
を深めると共に，燃焼合成法における蛍光ナ
ノ粒子合成の条件最適化を目指すことを目
的とする．具体的には，燃焼合成法における
合成条件と，合成された粒子の粒子形状・結
晶構造・蛍光発光特性などの関連性について，
SEMや XRD，蛍光光学計測などの分析から
実験的に詳細に解明してゆく． 
 
３．研究の方法 
(1). 燃焼合成装置 
図 1に本研究で使用した実験装置の概略図

を示す．実験装置は，前駆物質供給室，同軸
二重円管バーナー，燃焼室，粒子捕集器から
なる．同軸二重円管バーナーは内管径が
5.4mm，外管径が 22.4mmとなっている．内
管バーナーからは燃料と希釈剤と前駆物質
の混合気を，外管バーナーからは酸素と希釈
剤を各々噴出させる仕様としている．尚，内
管から噴出される燃料と前駆物質を完全に
酸化させるため，外管からの酸素は燃料に対
する化学量論比より十分多くの量を流せる
ように設定している．また，内外各噴流は，
互いの流れのせん断が極力少なくなるよう
にするため，各々の出口断面平均流速が 0.3 
m/s で同速となるように噴出流量を設定して
いる． 
前駆物質供給室については，図 1に示すよ
うに，前駆物質を蒸気化するための蒸発室を
設けた．蒸発室は容積 2.0 ℓのステンレス製
円筒容器となっている．蒸発室には実験開始
前に前駆物質を封入し，その後，下部の電気
加熱器及び側壁のリボンヒーターによって
加熱され，内部を約 550Ｋの高温に維持する
ことで前駆物質を蒸気化する．蒸発室は，内
管供給路，燃料供給路，真空ポンプ，圧力計
測装置に接続されており，任意の流量，圧力
にて内管バーナーへ燃料及び前駆物質蒸気
を供給することが可能となっている． 

 

 

 
Fig. 1  Experimental apparatus. 



また，前駆物質供給装置には，蒸気前駆物
質の代わりに液滴（スプレー）前駆物質も供
給できるように，別途，液滴噴霧装置に変更
することも可能となっている．液滴噴霧装置
では， 1.7MHzの超音波振動装置によって液
体の状の前駆物質溶液を粒径約 5μmの液滴
にスプレー状に噴霧し，内管燃料流に分散・
追従させることが可能となっている． 
以上の装置により，燃料流中に混合・分散
された前駆物質蒸気又は噴霧液滴が，バーナ
ー上に形成される燃料-酸化剤拡散火炎を通
過することで分解・酸化反応を起こし，結果
として対象とする蛍光ナノ粒子を合成する
ことが出来る構造となっている． 
最後に，合成された粒子は，燃焼室出口に
設けられた粒子捕集器によって捕集される．
捕集器では，燃焼ガス中に浮遊しているナノ
粒子を石英製濾過フィルターによって捕
捉・堆積させることで，粒子特性分析に必要
充分な量を捕集することが可能となってい
る． 

 
(2). 前駆物質 
 蒸気化した前駆物質を使用する際には，常
圧で 200～300℃程度の低沸点を有する蒸気
化が容易なジピバロイルメタン錯体
(R(C11H19O2)3, R:希土類元素)を使用すた．今
回，蒸気化した前駆物質を用いて合成を実施
した蛍光ナノ粒子は，Y2O3:Yb,Er(アップコ
ンバージョン)及び Y2O3:Tb(ダウンコンバー
ジョン )の 2 種類であり，Tb(C11H19O2)3, 
Y(C11H19O2)3, Yb(C11H19O2)3, Er(C11H19O2)3
の任意の錯体を適量に混合することで前駆
物質とした． 
 一方，噴霧化した前駆物質を使用する際に
は，各希土類硝酸塩水和物を純水に溶解させ
た水溶液を使用した．特にこの合成試験では， 
Y2O3:Eu, Gd2O3:Euの 2種類の粒子を合成対
象としたため，各希土類の硝酸塩水和物
（ Gd(NO3)3・ 6H2O , Gd(NO3)3・ 6H2O, 
Eu(NO3)3・6H2O）を任意の量に混合した水
溶液を前駆物質として使用した． 
(3). 合成燃焼場条件 
 今回の燃焼合成では，合成場（火炎）の条
件を種々変化させ，その合成条件が粒子特性
に与える影響について検討を行う．そこで合
成場条件として，主に合成火炎温度及び合成
場圧力をパラメータとして任意に変化させ，
それらが粒子形状や結晶構造・蛍光発光特性
にどのような影響を与えるかを検討した．な
お，合成火炎温度を変化させる際には，燃料
（メタン又は水素）・酸化剤（酸素）を窒素
にて希釈することで実現し，また合成場圧力
を変化させる際には，装置内部全体を真空ポ
ンプや電子制御弁等から成る PID 圧力制御
装置によって適切に調整することとした． 
 

 
(4). 粒子特性分析 
 得られた粒子は FE-TEM(FEI TECNAI 
F20 200kV)，FE-SEM(FEI:Sirion)にて形状観
察， XRD(Bruker:D8 Advance)にて結晶構造分
析を行った．また，蛍光発光特性については，
分光蛍光光度計(Shimadzu: RF-5300PC)，又は
半導体レーザー（励起）と分光器 (Ocean 
Optics 製 HR4000)を組み合わせた光学シス
テムからスペクトル分析を行った． 
 
４．研究成果 
図 2に，蒸気前駆物質を使用し Y2O3:Yb,Er

蛍光粒子を合成した際の粒子の TEM 画像を
示す．ここで，これら粒子の画像((a)～(c))は
合成火炎温度，燃焼反応場圧力を各々変化さ
せて合成したものであり，また，各条件に対
応する火炎写真((d)～(f))も示してある．これ
らの画像を見ると，合成粒子同士は殆ど焼結
しておらず，(a)(c)の粒子は六角形の断面形状
をしており，一方で(b)の粒子は長方形の断面
形状をしていることがわかる．また，合成さ
れた粒子サイズは，各条件によって異なって

いることも分かる． 
 
次に，図 3(a)に合成火炎温度 Tad，(b)に燃

焼反応場圧力 pを変化させて合成した際の平
均粒子径を示す．なお，各図には，前駆物質
蒸気分圧 pp を幾つか変えた場合のプロット
も示してある．まず，図 3(a)より合成火炎温
度 Tadを低くしていくにつれ粒子径が小さく
なることが分かる．これは，合成火炎温度が
低いほうが，粒子結晶が成長する温度領域に
滞留する時間が短くなるためだと考えられ
る．また，前駆物質蒸気分圧 ppが低くなるに
つれ粒子径が小さくなっていることが分か
る．これは前駆物質蒸気分圧 ppが低くなるに
つれ前駆物質の分子数密度が低くなるため
だと考えられる．また，図 3(b)より燃焼反応
場圧力を低くしていくにつれ，粒子径は小さ

 
Fig. 2  TEM images of phosphors and 
flames; (a)(d) Tad=3056K, p=100kPa, 
(b)(e) Tad=2643K ,p=100kPa, (c)(f) Tad= 
2891K, p=25kPa. 



くなっている．これは燃焼反応場圧力が低く
なると図 2(f)のように火炎長さが短くなり，
粒子結晶が成長する高温領域に滞留する時
間が短くなるためだと考えられる．以上のこ
とより，合成火炎温度や合成場圧力，また前
駆物質蒸気分圧を変化されることで，粒子径
を制御して蛍光ナノ粒子を合成できること
が明らかとなった．但し，今回実施した蒸気
前駆物質を用いた合成試験では，粒子径は最
大でも数十 nmにまでしか成長しなかったこ
とも付け加えておく． 

 
次に，図 4(a)に前駆物質蒸気分圧 ppを変化
させて合成した粒子の蛍光発光スペクトル
を示す．横軸は発光波長，縦軸は発光強度で
ある．前駆物質蒸気分圧 ppを変化させると粒
子径の異なる粒子が合成されるが，その蛍光
発光スペクトルに大きな違いは見られない．
よって合成された粒子では蛍光発光特性は
粒子径に依存していないことが分かる．一方，
図 4(b)には合成火炎温度 Tadを変化させて合
成した粒子の蛍光発光スペクトルを示す．こ
のスペクトルを見ると，合成火炎温度を低く
すると蛍光発光強度が弱くなることが分か

る．また，高温の火炎温度で合成された粒子
の発光のピークは約 672nm 付近にあるのに
対し，低温で合成された粒子の発光ピークは
約 660nm 付近にある．これらのことは，粒
子を構成する発光中心イオンのバンド構造
が異なることに起因すると考えられるが，こ
の点に関しては後述する．また，燃焼反応場
圧力 pを変化させた場合では，蛍光発光特性
は燃焼反応場圧力には殆ど依存せず，主に合
成火炎温度 Tadによって変化する傾向が強く
見られた．従って，蛍光発光特性は，合成火
炎温度に強く依存しているということが出
来る． 

 
図 5には，各合成火炎温度 Tadにおいて得
られた粒子の XRD 分析結果を示す．この結
果を見ると，高温の火炎温度にて合成された
粒子の結晶構造は単斜晶となっているのに
対し，低温にて合成された粒子は立方晶の結
晶構造となっている様子が伺える．従って，
先述の蛍光発光特性の変化は，合成火炎温度
の違いにより異なる結晶構造を持つ粒子が
創製され，その結晶構造の違いにより発光中
心イオンのバンド構造も変化したために現
れた現象であると考えることができる． 

 

 
Fig. 3  Average particle diameters as 
functions of (a) flame temperature and 
(b) combustible gas pressure. 

 

 
Fig. 4  Photoluminescence spectra with 
(a) partial pressure of vapor precursors 
and (b) flame temperature. 



また，同様な合成試験及び粒子特性分析を
Y2O3:Tb蛍光粒子についても実施したところ，
ほぼ同様な結果が得られた． 
以上のことから，蒸気前駆物質を利用した
蛍光ナノ粒子の燃焼合成法では，粒子径は前
駆物質蒸気分圧，合成火炎温度，燃焼反応場
圧力の各合成条件を適切に設定することで
制御が可能であるが，一方，粒子の蛍光発光
特性は合成時の火炎温度に強く左右され，
Y2O3:Yb,Er や Y2O3:Tb 蛍光粒子において高
発光強度を得るためには合成火炎温度を高
温にする必要があると言える． 

 
次に，比較的大きなサイズのナノ粒子（粒
子径数百 nm程度）についての簡便な合成に
ついて検討するために，前駆物質を蒸気では
なく噴霧液滴として合成した場合の結果を
示す．なお，蒸気の噴霧液滴への変更は，2.
研究の方法(1)で述べた様に，蒸発室を液滴噴
霧装置へと代替することで成される．図 6は，
前駆物質に 0.3M の希土類硝酸塩混合水溶液
を使用してGd2O3:Eu蛍光粒子を合成した際
の SEM 画像であり，(a)は合成火炎温度
Tad=2050 K,(c)はTad=1365Kのものである ．
この粒子画像を見ると，どちらの画像の粒子
もほぼ球形の粒子となっており，また粒子径
はどちらも約 500nm であった．さらに，前
駆物質硝酸塩溶液の濃度を 0.1M, 0.01M と
変化させたところ，粒子径は濃度の低下によ
って減少するが，火炎温度の違いには殆ど影

響を受けずに一定であった．これは，個々の
粒子は，前駆物質溶液の溶媒の蒸発によって
残された溶質の結晶化により創製されるた
め，その合成粒子サイズは各単一前駆物質溶
液液滴中に存在する前駆物質量で決まるこ
とに起因している．つまり，粒子径は前駆物
質液滴径と濃度に強く依存し，その他の合成
条件には殆ど影響を受けないということが
言える．但し，これらの粒子画像を詳細に見
てみると(a)の高温の合成火炎温度の場合に
は多くの粒子が割れた殻のような構造を持
っているのに対し，(b)の低温合成火炎温度の
場合には，そのような殻構造の粒子は殆ど観
察されないことがわかる．これは次のように
考えることができる．まず，噴霧液滴による
燃焼合成法では，粒子の合成過程としては，
液滴の火炎への接近もしくは通過時に，液滴
溶媒の蒸発が起こり，溶質の濃度増加により
結晶化が進行する．この際，蒸発速度が極め
て早いと液滴の外殻部分から結晶化が始ま
り，内部には溶液が残った殻構造を持つ粒子
が創製される．その後，さらにその状態にて
高温に粒子が晒されると，内部の溶液は蒸発
し内部圧力が上昇するために粒子の殻の部
分が破壊され，殻が割れた形状となる．つま
り，合成火炎温度が高い場合には，液滴の蒸
発速度も速くなるため，割れた殻の形状を持
つ粒子が多く観察されたものと考えられる． 

 
また，上記の方法にて種々の条件にて合成

された粒子の蛍光発光特性及び結晶構造に
ついて分析・検討を加えた結果，先述の蒸気
前駆物質を使用した際の結果と同様な傾向，
つまり蛍光発光特性は粒子径には依存しな
い一方で合成火炎温度に強く影響を受け，そ
の影響は結晶構造の変化によるものである
ことが明らかとなった． 
以上のことより，液滴噴霧前駆物質を利用

した蛍光ナノ粒子の燃焼合成法では，粒子サ
イズは前駆物質液滴径と濃度によって決ま
るが，一方，粒子の蛍光発光特性は合成時の
火炎温度に強く左右されるため，最適な蛍光
発光を得るためには合成火炎温度に注意す
る必要があると言える． 
 
 

 
Fig. 5  XRD patterns for various 
flame temperatures. 

 
Fig. 6  SEM images of Gd2O3:Eu 
phosphors prepared by flame spray 
synthesis. 
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