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研究成果の概要（和文）：本研究課題では、水溶液錯体化学立脚した手法により、フォトセラミックスを対象とした高
度機能化と新規物質探索を目的としていた。高度機能化においては、例えば、水分散性ケイ素化合物を利用した水溶液
プロセスによる白色LED用としての応用が期待できる蛍光体の高輝度化や水分解光触媒および超親水性材料における高
度機能化を達成した。材料探索では、シリコン含有化合物を中心とし、複数の新規フォトセラミックスを見出した。加
えて開発した材料の高度機能化にも取り組み、その結果それらは、民間企業において実用化に向けた検討がなされてい
る。

研究成果の概要（英文）：In the project, we have attempted improvement of photoceramics' properties as well
 as exploration of new photoceramics, which exhibit functions by photo-irradiation, based on aqueous solut
ion process. As for the improvement of photoceramicss' properties, for example, wer have succeeded in synt
hesis of phosphors with high efficiency and brightness by aqueous solution based methods employing a water
-dispersible silicon compound, and in high-functionalization of water splitting photocatalyts and superhyd
rophilic materials. As for the exploration of new photoceramics, various photoceramics including silicates
, silicon oxynitrides and thioshilicates have been discovered. Moreover, we have performed high functional
ization of them, and some companies are working toward their practical use.  
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様 式 Ｃ－１９，Ｆ－１９，Ｚ－１９，ＣＫ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 
 有機化学や薬学分野に比し，セラミックス
分野では新物質探索の研究が大幅に遅れて
いた。これは，【新物質探索を可能にする効
率的で信頼性の高い合成法が確立していな
い】ことによると研究代表者らは考えた。セ
ラミックス分野での新物質探索研究は，これ
まで固体物理および結晶化学の知見に基づ
き行われてきた。しかしながら従来法では，
固体中でのイオンの拡散が遅いため，均一組
成・組織を有するセラミックスを合成するこ
とは容易ではなく，その結果，新物質発見と
いう目標達成には膨大な時間を浪費するも
のであった。すなわち，限られた組成範囲で
の物質探索を余儀なくされていた。 
 『溶液並列合成法』は，数十種類の試料を
同じ条件で一度に合成する手法であり，複雑
な組成のセラミックスの均一合成に優れる
『錯体重合法（垣花:J. Ceram. Soc. Jpn, 117 
(2009) 857）』を併用することで，従来研究で
は実現困難であった材料のスクリーニング
を簡便かつ効率的に行うことを可能にする。
研究代表者等は，クラーク数第２位のケイ素
に着目し，『溶液並列合成法』を駆使するこ
とで，ケイ素を含有する新規蛍光体の探索を
進めてきた。ありふれた元素であるケイ素を
含有する無機結晶化合物の種類は１万８千
を越えるが（無機結晶構造データーベース
(2012)，（社）化学情報協会），そのほとんど
が天然鉱物に由来し，人工合成が困難なこと
から，機能性セラミックスとしての応用展開
はほとんど検討されていない。 
 鉱物を模するケイ素含有化合物の人工合
成における障害は，溶液プロセスで利用でき
るケイ素原料がテトラアルコキシラン
（TAS）に限定され，TAS が揮発性であるた
め，組成の高度制御が可能な合成法が確立さ
れていないことである。このため，機能の宝
庫と目されるケイ素化合物群から新物質を
発見することは至難の業であった。研究代表
者等は，不揮発性，不燃性かつ水分散性のグ
リコール修飾シラン（GMS）を適用すること
で，安心・安全で環境に配慮した水溶液プロ
セスによるケイ素含有化合物の合成を初め
て可能にし，『溶液並列合成法』による新規
ケイ素含有化合物の開発研究を飛躍的に加
速させることできると考えた。 
 以上のような背景から，『GMS に代表され
る独自の水に馴染む化合物を活用した“水を
溶媒とする環境調和型水溶液プロセス”によ
るフォトセラミックス（蛍光体・光触媒）の
合成および溶液並列合成法による新物質探
索』を本課題の核とし，研究を開始した。 
 
２．研究の目的 
（１）安全な水を溶媒とした水溶液プロセス
によるフォトセラミックス合成法の確立 
 白色 LED 用蛍光体合成のケイ素原料とし
て GMS を駆使し，GMS が汎用性の高い革新
的ケイ素原料であることを明らかにする。ま

た，酸化物に限定せず窒化物（酸窒化物）や
硫化物にまで拡張する。良質な酸化物前駆体
を窒化もしくは硫化することで（酸）窒・（酸）
硫化物合成が可能なことを明らかにする。 
（２）溶液並列合成法によるフォトセラミッ
クスの同時合成スキームの確立および新物
質の発見 
 溶液並列合成法に適用可能な溶液法を選
別確定する。溶液並列合成により，様々な組
成の物質を短時間で同時合成できることを
明らかにし，特に鉱物を手本にした組成ライ
ブラリーの構築が蛍光体や光触媒として機
能する新物質探索の鍵になることを明らか
にする。 
（３）フォトセラミックスの飛躍的性能向上
を可能にする材料プロセッシング技術の確
立 
 GMS や各元素の水溶性錯体を原料に用い
た液相法による組成の高度制御及びフラッ
クス処理による表面改質の組合せが蛍光体
や光触媒の性能向上に普遍的であることを
明らかにする。 
 
 以上の３つの研究課題を設置し，安心・安
全社会の実現に貢献できる有用な新物質の
発見および低環境負荷の水溶液プロセスの
普及を研究目的とする。 
 
３．研究の方法 
 水分散性 Si 化合物やほかの水溶性錯体の
特性を利用した水溶液プロセスを基礎とす
る手法により，微量添加元素が原子レベルで
均一に分散することで達成される高性能フ
ォトセラミックスの創製を実施する。同時に，
これまでに実績のある溶液並列合成法を拡
張し，新規物質探索を行う。加えて，フォト
セラミックスの飛躍的な高機能化を狙うた
めの材料プロセッシング技術を確立するた
めに，得られた材料の後処理手法の開発にも
注力をする。また，新規酸窒化物・硫化物フ
ォトセラミックス材料の探索スキームの確
立および新規物質の探索を，溶液並列合成法
をベースとすることで行う。さらには確立し
た手法を適用することによる新規酸窒化
物・硫化物フォトセラミックス材料の高機能
化・性能のチューニングを実現する。 
 
４．研究成果 
（１）GMS と溶液並列合成法を利用した新規
シリケート蛍光体の開発 
 白色 LED用新規ケイ素含有蛍光体の開発を
指向し，Eu2+賦活蛍光体のための新規ホスト
化合物合成を，GMS を活用した錯体重合並列
合成法により約400種類のシリケートを合成
し，それらの蛍光特性評価を行った。その結
果，新規蛍光体として，AAlSixOy（A = 
Li,Na,K）:Eu2+，NaScSi2O6:Eu

2+，Na3ScSi3O9:Eu
2
+

や強発光青色蛍光体として広く知られてい
る市販蛍光体 BaMgAl10O17：Eu2+より強発光の
BaZrSi3O9:Eu

2+を発見するに至った。また，



Ca-Si-O-N 系の新規物質を合成することで新
規蛍光体の開発を目指したところ，蛍光体母
体として利用できる Ca-Si-O-N 系に 3つの新
物質が存在している可能性を見出している。 
また，GMS とアルカリ土類金属を用いて母

体結晶を作製し，最適量の Eu2+と Dy3+をそれ
ぞれ発光イオンとエネルギー捕捉イオンと
してドープすることで，新しい長残光蛍光特
性を示す組成を見出した。Ba-Sr-Si 複合酸化
物母体では約 75 分の青色残光が，Ca-Sr-Si
複合酸化物母体では約 40 分の黄色残光が観
察された。いずれも単相の結晶ではないにも
かかわらず良好な残光特性を示し，本手法の
材料探索がこのような非化学量論組成の材
料の利用を見出せる優れた手法といえる。こ
れらの材料は，従来より使われている
SrAl2O4:Eu

2+,Dy3+の緑色残光とは異なる残光
色をもつ蛍光体を見出し，非常時における避
難誘導標識(図１)などへの利用が期待され
る。 

 

図１ Ca-Sr-Si 系黄色長残光蛍光体を用
いて作製した避難誘導標識(停電時の危険個
所を明示するなど) 
 
（２）新規リン酸塩蛍光体の開発 
 これまでに，ケイ素を含有する酸化物，酸
窒化物，窒化物をホスト材料に用いた蛍光体
開発が広く行われてきた。一方で，リン酸塩
は化学的，熱的に高い安定性を有しているこ
とから，リン酸塩をホストとした Eu2+賦活蛍
光体開発が期待される。そこで，様々なリン
酸塩化合物について，Eu2+賦活体を合成し，
そ の 蛍光特 性 を調べ た 。その 結 果 ，
KSrY(PO4)2:Eu

2+が，250–450nm に励起帯を有し，
520nm に極大を与えるブロードな発光を示す
新規 Eu2+賦活蛍光体であることを見出した。
加えて，Sr9M(PO4)7:Eu

2+（M = Sc,Y,Gd）が新
規リン酸塩蛍光体として機能することを見
出した。Sr9M(PO4)7:Eu

2+は，いずれも 250–
450nm に励起帯を有し，とくに 400nm におけ
る励起強度が大きいため近紫外LEDで励起可
能な蛍光体であるという特徴を有していた。
Sr9M(PO4)7:Eu

2+の発光波長は構成元素に強く
依存し，Sc 体，Y体，Gd 体が，それぞれ 570，
520，543nm に極大を与える発光を示した。こ
れらの物質および知見は，今後，白色 LED 用
蛍光体の合成において有用であるといえる。 
 
（３）水溶液法による酸化物および酸窒化物
蛍光体の高輝度化 
 GMS を利用した水溶液法により発光中心と
なる賦活剤を均一分散させることで，蛍光体
の高輝度化を目指した。その結果，黄色蛍光

体(Sr,Ba,Eu)2SiO4 の発光強度を市販の黄色
蛍光体である YAG:Ce3+の 1.6 倍に高めること
に 成 功 し た 。 ま た 緑 色 蛍 光 体 で あ る
Ba3Si6O12N2:Eu

2+(BSON)の高輝度化を検討した
ところ，水溶液法を利用して得た酸化物前駆
体をアンモニア窒化することで合成した
BSON を，水素還元雰囲気でアニールすること
で蛍光強度が向上することを見出した。また，
合成した BSON をボールミル粉砕し，フラッ
クス剤として BaCl2 を添加して熱処理するこ
とで，発光強度が強く，かつ分散性の良い数
ミクロン程度の粒子が得ることに成功した
（図２）。これらの知見は，今後の材料開発
における高度機能化において非常に価値が
ある。 

 図２ 溶液法を駆使して作製した高分散
性・高輝度蛍光体の励起発光スペクトルおよ
び SEM 画像 
 
（４）新規組成を有するチオシリケート蛍光
体の開発 
 Eu2+賦活蛍光体の新規ホスト化合物開発を
目的として，水溶液法を組み合わせた手法に
より，新規チオシリケート化合物の合成を行
った。その結果，Ca と Sr を複合させること
で，一般式(Ca1-xSrx)2nSin+1S4n+2 で表される 2
種 類 の 新 規 チ オ シ リ ケ ー ト 化 合 物 ，
(Ca1-xSrx)3Si2S7 (n=3, x=0.3) お よ び
(Ca1-xSrx)8Si5S18 (n=4, x=0.03-0.1)の合成に
成功した（図３）。そして，Eu2+で賦活した
(Ca1-xSrx)3Si2S7 および(Ca1-xSrx)8Si5S18 蛍光体
が，可視光領域に強い励起帯を有し，さらに
室温から 150℃にかけて顕著な温度消光特性
を示すことから，示温性材料としての応用が
可能な蛍光体であることを明らかにした。 

 図 ３  本 研 究 課 題 で 見 出 し た
(Ca1-xSrx)2nSin+1S4n+2 (n = 3, 4)の結晶構造 
 
 また，Ba と Sr を複合させることで
(Ba1-xSrx)4Al2S7 固溶体の合成に成功し，そし
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て，Eu2+で賦活した(Ba1-xSrx)4Al2S7 固溶体が，
近紫外から青色領域の幅広い光で励起され
オレンジ色発光を示す蛍光体であることを
見出した。チオアルミネート系におけるオレ
ンジ色発光は，本蛍光体が初である。さらに，
Eu2+賦活 (Ba1-xSrx)4Al2S7 の発光強度が，市販
の YAG:Ce 蛍光体のそれよりも強発光である
こと，および，Eu2+賦活(Ba1-xSrx)4Al2S7 が，
YAG:Ce と同程度の優れた温度消光特性を有
していることを明らかにした。加えて本蛍光
体(Ba1-xSrx)4Al2S7:Eu

2+について，結晶構造解
析を行った。その結果，(Ba1-xSrx)4Al2S7 固溶
体（x = 0.2–0.6）の結晶構造が，Ba4Ga2S7の
それと類似しているものの，アルカリ土類金
属—硫黄結合の配位数および M2S7 ユニットの
結合様式に違いが有ることが明らかになっ
た（図 4）。 

 図４ (Ba1-xSrx)4Al2S7 と Ba4Ga2S7 の結晶構
造の比較：本研究課題で化合物（前者）が， 
既知化合物とは異なる局所構造を有してお
り，この違いにより性能が異なることが示さ
れた。 
 
特に，(Ba1-xSrx)4Al2S7 では，８および７配位
サイトに，4Åを超える異常に長い 1 つの
(Ba,Sr)–S 結合がそれぞれ存在していた。以
上の知見より，(Ba1-xSrx)4Al2S7:Eu

2+が示すEu2+

賦活チオアルミネート蛍光体の中では珍し
いオレンジ色発光は，異常に長い(Ba,Sr)–S
結合により配位環境が著しく歪んだことで，
Eu2+における結晶場分裂が大きくなったこと
に由来するものと結論された。また，Al を
Ga に置換しても同様の化合物が生成するこ
とを確認している。 
 メリライト型硫化物 ALaM3S7 (A: Ca, Sr, M: 
Al, Ga)に Eu2+を賦活して蛍光特性の比較を
行った。Al 体，Ga 体ともに Ca 体の方が Sr
体よりも長波長側に発光を示した。これは，
Sr よりも Ca のイオン半径が小さいため，Ca
体の結晶場分裂が大きくなり，発光エネルギ
ーが小さくなるためである。また，Al 体と
Ga 体を比べると，Ga 体が長波長の発光を示
した。Al–S 結合と Ga–S 結合を比べると Ga–S
結合の共有結合性が強くなるため，Ga 体でよ
り大きな電子雲拡大効果が得られるため，Ga
体が Al 体に比べて長波長の発光を示したと
考えられる。このように，同じ結晶構造を有
する化合物をホストに用いて構成元素を変
えることで構成元素の蛍光特性に与える効
果が明らかになった。 
 

（５）溶液プロセスを駆使したフォトセラミ
ックスの高機能化 
 可視光応答性光触媒として知られている
遷移金属ドープルチル型酸化チタン光触媒
について，機能向上を目的として TiOCl2を用
いた低温合成を検討した。その結果，核成長
過程の温度および pH を制御することで，Cr
および Rh がドープされたルチル型酸化チタ
ン微粒子を，焼成処理をすることなく得るこ
とに成功した。そして，このように合成した
Rh ドープルチル型酸化チタンが，可視光応答
性の光触媒として機能することを明らかに
した。 
 また，グリコール酸チタン錯体水溶液を塩
基性下および硫酸酸性下で水熱処理するこ
とでブルカイト型とブロンズ型二酸化チタ
ンを合成した。これらの合成条件を最適化し
て微粒子を作製し，ガラス基板上に塗布して
薄膜化した。ブルカイト型二酸化チタン薄膜
は従来のアナターゼ型に比べて速い光親水
化速度を示した。一方ブロンズ型二酸化チタ
ン薄膜は親水化後，光照射を遮断しても 5日
間に渡って水の接触角が 10 度以下の高い親
水状態が維持されるという新しい特性が見
出された(図５)。これは夜間でも曇らないカ
ーブミラー等へのコーティング剤として利
用できる新規特性の発現といえる。 
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 図５ ブロンズ型と二酸化チタン薄膜の
暗所における親水性維持 
 

50μm
 

図６ 均一沈殿法で合成したテトラポッド
型 Ag3PO4粒子 

 
 さらには、可視光応答型の光触媒として報
告されたAg3PO4を均一沈殿法によって合成し、
種々の反応条件を変化させることで形態制



御に成功した。形態制御による光触媒活性の
向上は見られなかったものの、4 方向に伸長
する独特の形状をもつ粒子が得られ(図６)、
構造材料として高分子との混合によるフィ
ラーやそのテンプレートへの利用が期待で
きる。 
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