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研究成果の概要（和文）：本研究より、紫外線やX線照射下で蛍光を示す希土類添加金属酸化物ナノ粒子を水熱
合成する条件を見出した。合成された粒子は30~40 nm程度の粒径を有し、焼成過程を経ていないので有機分子の
共存下で合成することで表面修飾および分散性の制御もできることを確認した。希土類元素を変えることで発光
スペクトルも制御でき、これら粒子は動物細胞内における物質移動などのトレーサーなどとして用いることが期
待できる。

研究成果の概要（英文）：This research realized the synthesis of rare-earth doped metal oxide 
nanoparticles that show luminescence under UV-light or X-ray irradiation. The size of the produced 
nanoparticles were 30~40 nm. Because the nanoparticles were synthesized without calcination process,
 we can perform organic surface modification during synthesis to improve dispersibility. The 
luminescence spectra depended on the doped rare-earth elements. The produces nanoparticles are 
expected to be used as a tracer in animal cells.

研究分野：化学工学

キーワード： 蛍光ナノ粒子　金属酸化物　希土類添加　水熱合成　表面修飾

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
従来、多くの蛍光体は高温焼成プロセスで合成されてきたたが、生成した粒子サイズが大きいという問題点があ
った。また、溶液中における化合物半導体ナノ粒子の合成も研究されてきたが、毒性を示すものも多かった。本
研究では、高温高圧水中で比較的安定かつ安全な酸化物粒子を合成することに成功した。さらに、高原子番号の
ルテチウム含むLu3Al5O12ナノ粒子を合成することで、X線照射下での蛍光を実現している。

※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 
動物細胞は 10~30 μm程度の大きさを持ち、核や粗面小胞体など様々な小器官を有する。小器
官では生体活動、すなわち物質輸送・化学反応・濃縮が生じており、ミクロレベルの反応装置と
言える。その役割を知るため、細胞を破砕、分画、染色して構造を観察するアプローチが取られ
てきたが、細胞を破壊した後に電子顕微鏡で観察するものであり、生きた動物細胞内における物
質移動など動的挙動の解明には困難な点があった。 
以上のように生きた動物細胞内の動的挙動を知る手段が限られている一方、その重要性は明
らかである。動物細胞内および小器官間において、どのような物質移動が生じているのかを知る
ことは、細胞内における動的平衡の理解という理学的視点から重要である。さらに、例えば細胞
におけるタンパク質生産が拡散律速なのか反応速度律速なのかに応じて培養条件を使い分けた
り、律速過程の速度向上を目指した遺伝子組み換えを行うなど、細胞内システムを対象とした化
学工学的アプローチを取ることも可能になろう。 
研究申請者は、細胞内における物質移動を評価する１つの方法として、表面修飾酸化物ナノ結
晶に蛍光を付与し、これをトレーサーとして利用することを着想した。ここで用いるナノ結晶は、
細胞内でトレーサとして用いられるよう十分に小さく必要があり、一方紫外線・X線照射下で蛍
光を示す必要がある。さらに、生体に対して無毒で安定に存在する必要がある。 
研究申請者は、これまでに様々な金属酸化物ナノ粒子の合成を行なっており、原料となる金属
塩の選択、反応条件の調整により数十 nm以下の粒径をもつナノ粒子の合成に成功している。ま
た、複酸化物やドープを行ったナノ粒子の合成も実現している。 
 
２．研究の目的 
以上の背景のもと、本研究では、生体中で安定な金属酸化物に希土類元素を添加したナノ粒子
を合成し、100 nm 以下で蛍光を示すナノ粒子を実現することを目的とした。この目的を実現す
るには、金属酸化物を結晶性良く合成するとともに、表面欠陥を可能な限り抑制する必要がある。
さらに、添加する希土類元素が適切な位置の金属元素と置換される必要がある。これらを実現す
るためには、合成過程における各金属元素の反応過程の理解、特に温度や pHが反応過程に与え
る影響や、結晶構造内に複数の金属イオンサイトが存在する場合、水熱合成過程のどのようなフ
ァクターが複数の金属イオンの配置決定するのか、理解を進める必要がある。また、サイズの小
さなナノ粒子を合成できることが知られている流通式装置を用いた連続合成を行うことを想定
すると、その装置内における原料溶液の挙動を知ることも重要となる。以上の検討のもと、本研
究では希土類元素添加金属酸化物ナノ粒子の合成と蛍光評価を行うとともに、複酸化物におけ
る金属イオンのサイト選択要因の評価、さらに流通式装置内における原料水溶液の挙動解明を
目的として研究を行った。 
 
３．研究の方法 
 
３−１ 希土類添加金属酸化物ナノ結晶の水熱合成 
本研究では、Lu3Al5O12 (LuAG)ないし Y3Al5O12をホストとする希土類添加金属酸化物ナノ結晶
の合成条件の探索を行った。ここでは Lu3Al5O12について示す。Lu3+, Al3+イオンおよび Ce3+など
希土類イオンを含む水溶液を調製し、1 Mの KOH 水溶液を加え pHを調整した。表面修飾のた
めの有機分子は、この反応溶液に加えた。この溶液を内容積 5.0 mLの回分式反応器を用いて各
反応温度で 10分間加熱し、冷却後に生成物を回収、精製した。これを X線回折(XRD)、走査電
子顕微鏡(SEM)、動的光散乱法(DLS)、紫外線照射による蛍光観察で評価した。 
 
３−２ 複酸化物における金属イオンの配置選択 
スピネル型酸化物を対象とし、2価イオンとして Co、3価イオンとして Gaを用いた際に、そ
れぞれの金属イオンの配置が合成条件によってどのように変化するかを明らかにした。硝酸ガ
リウムと硝酸コバルトを含む水溶液を調製し、ここに 1 M の KOH 溶液を加えることで pH = 2
程度の原料溶液の pHを 3〜11 へと上昇させて金属水酸化物を析出させた。その後、回分式容器
に原料溶液を封入し 200〜400℃、合成時間 1〜30 minの条件で加熱した。 
 
３−３ 流通式装置内における原料水溶液の挙動解明 
流通式水熱合成装置の混合部における原料水溶液の挙動を明らかにするため、中性子ラジオ

グラフィ測定を行った。室温の原料水溶液と高温の加熱水が混合する挙動を理解するため、混合
部に中性子線を照射し、その透過像を観察することで、超臨界水と原料室温水の混合状態を観察
した。中性子ラジオグラフィ測定は、京大複合原子力研の B-4 ポート、原研 JRR-3の 7R 実験孔
で行った。さらに、観察に用いた混合部を用いて CeO2ナノ粒子の合成実験を行った。合成した
粒子は、走査型電子顕微鏡(SEM)を用いて粒径を評価した。 
 



４．研究成果 
 
４−１ 希土類添加金属酸化物ナノ結晶の水熱合成 
まず、合成溶液の pH が生成物に与える影響を評価した。ここでは、pH を 7 付近に調整した

場合の生成物の XRD パターンを示す。300℃の合成温度では 2θ=10 deg.付近に Lu や Al の水酸
化物と考える回折が存在し、LuAG 由来に回折プロファイルは確認できなかった（図１）。一方、
合成温度をこれ以上にすると、LuAGの生成が確認でき、他の結晶相は存在しなかった。 

 

 

 

 

 

 

 
同様の評価を他の pH条件において行った結果を表 1にまとめる。これより、合成温度の上昇
とともに LuAGの単相が生成されるようになること、pHは 9付近が最適であることが明らかと
なった。これより LuAGの合成条件が明らかとなったが、その形状・サイズを評価するために走
査電子顕微鏡を用いた観察を行った。原料水溶液の pHを 9としたときの像を図 2に示す。生成
物は角ばった球状の形状を示し、そのサイズは 30 nm程度であった。これらの電子顕微鏡像より
サイズの平均値および分散を評価した結果を図 3に示す。このように、原料水溶液の pHが 9な
いし 11 の場合は、平均粒子径は 30 nm 程度であることが明らかとなった。これより、数十 nm
程度のサイズを有する LuAGナノ粒子の合成条件を見出すことに成功した。 
 

 

 
 
 
 
 
続いて本研究では、この LuAGナノ粒子への Ce イオンの添加を試みた。Ceは 3価および 4価
の価数を取る一方、既往のバルク蛍光体における研究では Ceは 3価の状態で蛍光体にドープさ
れていることが知られているため、当初は 3価の Ce イオンを含む原料溶液にギ酸を加えて 4価
への酸化の抑制を試みた。その後、X線吸収微細構造(XAFS)解析法を用い、合成した粒子の Ce 
L3 端の XAFS スペクトルを評価すると、ギ酸が無くても Ce イオンは主に 3 価を取ること、合
成温度が高くなるほど 4 価の状態を取る Ce が増えることが明らかとなった(図４)。そこで、ギ
酸を加えず、Lu, Al イオンおよび Ce イオンを含む原料水溶液より Ce 添加 LuAGナノ粒子の合
成を行った。pHを 9とした原料水溶液から合成した試料に紫外線を照射した時の可視光像を図
５に示す。これより、強度としては 350℃で合成した試料からの蛍光が最も顕著であることが明
らかとなった。これは、温度上昇に伴って LuAG マトリックスの結晶性向上と Ce イオンの 4価
への酸化が並行して生じ、結果として 350℃の蛍光が顕著になったものと考える。 
 

 pH 5 pH 7 pH 9 pH 11 

300 ℃ × × ○ △ 

350 ℃ × ○ ○ △ 

400 ℃ △ ○ ○ ○ 

450 ℃ △ ○ ○ ○ 
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図１ pHを7に調整した前駆体より
生成した粒子の XRDパターン 

表１ 原料溶液の pHおよび合成温度が
生成物の結晶相に与える影響（◯：LuAG
単相、△：LuAGと複生成物、×：LuAG
は得られない） 

図２ pH=9, 400℃の条件で合成
した粒子の電子顕微鏡像 

図３ 粒子径のpHおよび合成温度
依存性 



 
 
 
 
これより紫外線照射下で発光し、粒子径が 30 nm程度の Ce ドープ LuAGナノ粒子の合成に成

功したが、その溶液中分散特性を制御するため、合成された粒子の表面に有機分子を結合する表
面修飾を試みた。様々な有機分子を原料水溶液に加え有機分子共存下で合成を行った所、修飾剤
無しで合成した LuAG ナノ粒子が水中に良分散するのに対し、オレイン酸共存下で合成した粒
子がヘキサン中に分散することが明らかとなった（図６）。これは、オレイン酸が合成した LuAG
ナノ粒子の表面に結合し、ナノ粒子の表面化学特性を調節したためと考える。 
 
 
 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
４−２ 複酸化物における金属イオンの配置選択 
上記のように、Ce 元素の場合は原料水溶液への Ce イオンにより LuAG 中への添加と蛍光が

確認されたが、一般的には、結晶構造内に複数の金属イオンサイトが存在する場合、水熱合成の
条件がどのように金属イオンの配置を決定するのか理解する必要がある。そこで本研究では、広
く合成がされているスピネル酸化物を対象として、合成条件と金属イオンの配置との関係を評
価した。対象を CoGa2O4に設定し、同じ結晶構造を持つ γ-Ga2O3の合成を試みた所、水熱合成で
合成できること、水中ではより安定相である β-Ga2O3の合成は困難だが、イソプロパノール中で
は β-Ga2O3まで反応が進行することを確認した。これを受け、γ-Ga2O3と同様の条件で CoGa2O4

を合成すると共に、pH などの条件が CoGa2O4 中の金属イオンの配置に与える影響を評価した。
XAFSを用いてサイト分布を評価した結果を図７に示す。スピネル構造中の 4面体、8面体の各
サイトを占める Co, Ga 原子の割合を示してい
るが、このように pHが変わってもサイト分布
は大きく変化しなかった。一方、図中の直線で
示している焼結プロセスで合成した試料とサ
イト分布は大きく異なり、水熱合成プロセスが
金属イオンのサイト分布を変えた生成物を合
成可能であることが明らかとなった。本実験で
は、合成過程に生成される中間体である層状水
酸化物における金属イオンの構造がサイト分
布に影響を及ぼしていることを、中間体の構造
の評価により解明しており、中間体の構造の設
計や選択により、生成物中の金属イオン配置を
制御しうることが明らかとなった。 
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図５ 紫外線照射下におけるCeドープ
LuAGナノ粒子の可視光像 

図６ オレイン酸修飾による分散性の制御 

318 stoichiometric Co−Ga NPs with a Co/Ga molar ratio larger
319 than 0.5 were successfully prepared by the present technique.
320 They were found to hold extremely large numbers of cobalt
321 atoms within the octahedral site but less within the tetrahedral
322 site when compared to CoGa2O4.
323 3.2. Magnetic Properties of the Produced Non-
324 stoichiometric Co−Ga NPs. Since cobalt ions are the only
325 magnetic ions in the Co−Ga NPs, their site distribution could
326 affect superexchange interactions between Co2+ ions, that is,
327 tetrahedral−tetrahedral exchange interaction JAA, octahedral−
328 octahedral exchange interaction JBB, and tetrahedral−octahe-
329 dral exchange interaction JAB. Therefore, nonstoichiometric
330 Co−Ga NPs with large inversion parameters and less Co2+
331 within the tetrahedral site prepared by the present technique
332 might exhibit different magnetic behavior compared to
333 CoGa2O4. Regarding the magnetic behavior of CoGa2O4,
334 Fiorani and Viticoli53 revealed an antiferromagnetic order of
335 CoGa2O4 with TN = 10 K, produced from the solid-state

336reaction method. Similarly, Mathur et al.40 investigated the
337magnetic properties of CoGa2O4 NPs produced from the sol−
338gel method, and the M−H curve measured at room
339temperature showed a typical paramagnetic behavior, that is,
340no spontaneous magnetization corresponding with an intercept
341on the Y axis. In our work, compared to CoGa2O4, the
342occupancies of the magnetic Co2+ ion in octahedral sites
343(0.5256, 0.5062, and 0.6266) of the nonstoichiometric Co−Ga
344NPs produced at pH 7, 9, and 11 were extremely higher than
345the corresponding percolation thresholds of superexchange
346interaction of JBB, which were reported to be 0.390(3).54
347Therefore, the superexchange interaction of JBB is considered
348to percolate through the nanocrystal, and a magnetic domain
349develops macroscopically in the crystals as a result.
350The M−H curves of the Co−Ga NPs measured at room
351 f9temperature are shown in Figure 9. Notably, a closed hysteresis
352loop was obtained, and the magnetic behavior was considered
353to be the combination of partially paramagnetic and partially

Figure 7. Occupancies of Ga and Co in tetrahedral and octahedral sites of nonstoichiometric Co−Ga NPs produced at 400 °C using precursor
solutions with pH 7−11, derived from Rietveld refinement using quantitatively determined initial cation distribution.

Figure 8. Fourier transforms of k3-weighted χ(k) oscillation of the
EXAFS analysis at the (a) Ga K-edge and (b) Co K-edge of
nonstoichiometric Co−Ga NPs produced at 400 °C using precursor
solutions with pH 7−11.

Figure 9. M−H curves (measured at room temperature, 300 K) of
nonstoichiometric Co−Ga NPs produced at 400 °C using precursor
solutions with pH 7−11.
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図７ 水熱合成した CoGa2O4中 4面体、
8面体サイトを占める Co, Gaの割合 



４−３ 流通式装置内における原料水溶液の挙動解明 
以上に示すように、本研究では回分式装置を用い合成条件を最適化することで目的とする数
十 nm程度の LuAG粒子を合成することに成功したが、これと並行して、サイズの小さなナノ
粒子の合成に適した流通式装置を用いることを想定し、装置内における原料溶液の挙動の解明
を行った。酸化物ナノ粒子の水熱合成は 400℃,250 気圧程度の高温高圧で行われるため、反応
器はステンレスで作られ内部の可視化は困難であった。そこで、中性子線を用いてステンレス
製反応器内における水密度の分布を評価し、加熱水と室温の水の混合状態を評価した。 
まず、これまでに利用してきた Swagelok 1/8 インチの混合部（内径 2.3 mm）において、上方
から加熱水、横から原料水溶液を模した室温の純水を供給して混合する過程の可視化を行なっ
た。その結果、図８aに示すように、横から供給された室温水は混合部に到達すると、垂直方
向の管内の壁を伝って下方に流れ、徐々に混合される様子が明らかとなった。また、横管内の
情報に、密度の小さい高温水が流入していることも判明した。このように、内径 2.3 mmとい
う狭い管内においても、その内部で十分に流れが混合しない様子が明らかとなった。そこで、
室温水を供給する管として外径 1/16 インチ（内径 1.0 mm）の管を挿入し、これより原料水を
供給することを着想し、中性子ラジオグラフィー像を観察した。その結果、室温水は上方から
流れる高温水の中央部分に供給され、早い段階で混合されることが明らかとなった（図８b）。 

 
 

 
 
このような混合過程の違いは、水熱合成により形成されるナノ粒子のサイズに影響を与える
はずである。そこで、上記の 2 種類の混合部を用いて酸化セリウムナノ粒子の合成を行ない、
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図８ 流通式水熱合成装置の混合部のラジオグラフィ像 (a) 従来の混合部、(b) 1/16 イン
チ管を挿入した混合部 
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図９ QSC = (a) 8.0 g/min, (b) 12.0 g/minの条件で、2 種類の混
合部を用いて合成した CeO2ナノ粒子の平均粒子径  
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