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研究成果の概要（和文）：深紫外残光を示す Pr3+：Cs2NaYF6ダブルペロブスカイトナノ粒子の合成に成功し
た。合成にはホットインジェクションアプローチを採用し、ナノ粒子のサイズ分布と光物理的特性に影響を与え
る合成パラメーターを検討した。 特に、光学特性を支配するパラメーターについては詳細に調べた。 さらに、
これらのナノ粒子の構造と構造形態の関係も検討した。このスペクトル範囲においては有機物も強く光吸するた
め、表面配位子は深紫外残光に大きな影響を及ぼすと考えた。表面配位子を除去したところ、深紫外残光の強度
が大幅に向上し、医療用途に有益であることが分かった。

研究成果の概要（英文）：The synthesis of Pr3+-doped Cs2NaYF6 double perovskite nanoparticles showing
 deep ultraviolet afterglow has been investigated. The hot-injection approach was adopted for the 
synthesis, and the detailed synthetic parameters affecting the size distribution and photophysical 
properties of nanoparticles were thoroughly investigated. In particular, the parameters governing 
the optical properties were examined and determined. Additionally, the structure and morphology of 
these nanoparticles were investigated. The obtained particles showed deep ultraviolet afterglow 
after charging by X-rays. It has been found that the surface ligand of nanoparticles can greatly 
affect the deep ultraviolet afterglow because of strong absorption of ligands in this spectral 
range. Removing the surface ligands greatly boost the intensity of deep ultraviolet afterglow, which
 benefits the medical application. 

研究分野：物理化学、機能物性化学およびその関連分野

キーワード： ナノ粒子　深紫外残光
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研究成果の学術的意義や社会的意義
可視-近赤外波長域では、既に超残光蛍光体が報告されているが、深紫外波長域において超残光特性を示すナノ
蛍光体は、現時点で世に存在しない。本研究成果は、深紫外超残光ナノ蛍光体がソフトケミストリーアプローチ
によって合成できることを実証した点で学術的意義が高く、医療応用への道が拓かれたと考える。今後研究を深
化させ開発する「深紫外光放射ナノ粒子を活用した深紫外エミッション増強放射線療法」は、現行の放射線療法
に革命を起こす可能性を秘めている点で社会的意義が高い。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 

がんは世界における主要な死亡原因である。がんをはじめとする悪性腫瘍細胞の治療法は、大

きく分けて外科手術、薬物療法、放射線療法に大別される。放射線療法は、限局性固形がんの治

療に最も効果的な細胞毒性療法として知られている。その有効性はがん患者の約 50〜60％が根

治的放射線治療を継続して受けているという事実からも明らかである。放射線療法は、放射線の

電離作用により生成したフリーラジカルが悪性腫瘍細胞の DNA を損傷させ、悪性腫瘍の成長を

遅らせるあるいは縮小させることで治療する方法である。無侵襲性的の視点に立つと放射線療

法が最良であるが、被爆に伴う副作用が大きい。放射線の損傷は放射線量に比例することから、

治療効果を損なうことなく放射線量を少なくすることが求められている。 

この問題を抜本的に解決するために、放射線励起によるエネルギーをナノ粒子内に貯められ

る材料、そして放射線励起停止後もその貯蔵したエネルギーを数時間にわたって悪性腫瘍細胞

へ放射できる「長残光材料」があれば、内部被曝することなく悪性脂肪細胞の治療が行えるので

はないかと着想した。 

 
２．研究の目的 

本研究の目的は、悪性腫瘍の治療のために、X 線励起による深紫外残光ナノ粒子を設計・合成

することである。また、これらのナノ粒子の深紫外残光強度に影響を与えるパラメータを詳細に

調べる。最終的には、放射線治療に向け、強い深紫外線残光特性を示すナノ粒子を開発するため

の解決策を提供することである。 

 
３． 研究の方法 
（１） 深紫外長残光特性を示すナノ粒子の合

成 

深紫外長残光特性を示す Pr3+をドープした

Cs2NaYF6 ダブルペロブスカイトナノ粒子を化

学合成する。具体的には、単分散の Cs2NaYF6ナ

ノ粒子を得るために、チフルオロ酢酸金属前駆

体の熱分解を詳細に検討した。また、Pr3+をドー

プした Cs2NaYF6ナノ粒子への K 金属イオンのド

ーピングも検討した。 

ナノ粒子を水溶液に溶解させるために、調製

した試料をシリカでコーティングすることを試

みた。ナノ粒子を窒素雰囲気中で高温熱処理す

ることで、発光消光中心を部分的に除去する効

率的なアプローチを用いた。 

（２）合成されたナノ粒子の発光特性の評価 

可視光ストークス光ルミネッセンスとアップ

コンバート深紫外光ルミネッセンススペクトル

は、ナノ粒子の予備的な特性評価に用いられた。 

該ナノ粒子が放射する長残光の発光波長は

DNA の光吸収波長と一致するので、がん細胞の

DNA を光損傷させられる。深紫外長残光放射特

性は X 線励起後に PL 分光器で評価する。特に、

ナノ粒子からの深紫外発光と残光に対するキャ

ッピング配位子の影響を評価した。 

（３）これらナノ粒子のバイオメディカル応用に向けた好ましいルートの決定 

研究課題(1)と(2)の得られた結果を土台として、これらナノ粒子のバイオメディカルアプリ

ケーションに向けた最適ルートが提案され、今後の研究指針として活用される。 

 
４．研究成果 

(1) 深紫外長残光特性を示すナノ粒子の合成 

金属チフルオロ酢酸前駆体の熱分解により Cs2NaYF6 ナノ粒子の合成に成功し、均一なナノ粒

図 1. 異なる条件下で合成したナノ粒子の

TEM 画像 



子を得るためのキーポイ

ントを把握した。特に、

Cs2NaYF6 ナノ粒子のサイ

ズの均一性は、反応に用い

るキャッピング配位子の

量と密接に関係している

こと（図 1a）、K ドーピン

グがナノ粒子のサイズの

均一性に影響を与えるこ

と（図 1b）を明らかにし

た。また、合成直後のナノ

粒子へのシリカコーティン

グを実現した。    

（２）合成されたナノ粒子

の光学特性 

紫外光と 450 nm の励起

光で、それぞれ可視光スト

ークス発光とアップコンバ

ート深紫外光ルミネッセン

スを示すことがわかった

（図 2）。合成直後のナノ粒

子の発光は、可視光と深紫

外光の両方で強いバックグ

ラウンドを示し、発光強度

が弱いことが示唆された。 

そこで、合成したナノ粒

子をアニール処理すること

で、発光強度を向上

させることができる

と考えられる。次に、

合成したナノ粒子を

700℃でアニールし

た後、10Gy の X 線を

照射した。 

興味深いことに、

ナノ粒子は強い深紫

外線残光を示し、そ

の残光強度はドーピ

ング濃度に関係して

いることがわかった

（図 3）。 

重要なことは、Kを ドーピングすることで、深紫外

アフターグローの強度

と持続時間が大幅に向

上することで、これは、

望ましくない構造欠陥

が抑制されたためと考えられる（図 4）。これらの結果から、K+/Pr3+共役ナノ粒子の有機配位子

を除去した後、不活性雰囲気中で高温アニールすることで、強い残光強度を持つ粒子が得られた

と考えられる。 

 

（３）これらナノ粒子のバイオメディカル応用に向けた好ましいルートの決定 

上述したように、配位子を剥離し、調製したナノ粒子を熱処理すると、強い深紫外線のアフタ

ーグローが得られる。しかし、これらの処理後のナノ粒子は、リン酸等バッファー中において良

好な溶解性を示さなかった。 

これは当初計画にない想定外の問題であった。この問題を解決し、バッファー中へ溶解させる

ため、ナノ粒子の表面修飾を試みている。一例を挙げると、ナノ粒子をシリカの殻でコーティン

グし（図 5）、緩衝液への溶解性を高める実験を進めている。将来的には、このような水溶性ナ

図 2. a) 250 nm 励起の可視光ルミネッセンス b) 450 nm 励

起のアップコンバート深紫外光ルミネッセンス 

図 3. a) X 線照射停止後 5 分の深紫外アフターグロスペクト

ル記録 b) Pr3+濃度を変えたアニール試料のアフターグロー

減衰 

図 4. K+と Pr3+を共添加した試料の

アフターグロー減衰 

図 5. シリカでコーティングされた

ナノ粒子の TEM 画像。  



ノ粒子をがん治療に利用するための試験を行う計画である。 
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