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研究成果の概要（和文）：　無機蛍光体の発光挙動の変化を利用して、化学的あるいは物理的情報を検出（センシング
）あるいは可視化（イメージング）する技術の構築を目指して研究を行った。水溶液の酸化還元性に応答して発光の明
滅スイッチングを示す蛍光体や特定の有機分子の存在に応答して発光が増強される蛍光体を設計し、種々の無機合成法
を駆使して微細構造が制御された蛍光体材料を作製した。その結果、ハンドリングが容易で簡便に情報をイメージング
できる材料群の開発に成功した。

研究成果の概要（英文）：This work was aimed to establish the technology for sensing and imaging chemical 
or physical information by using apparent changes of luminescence behavior in inorganic phosphor 
materials. Actually we designed and fabricated phosphor materials that are responsive to the redox 
conditions in aqueous solutions by luminescence on/off switching or the presence of certain kinds of 
organic molecules by luminescence enhancement. Through microstructural control during the fabrication 
process, we could obtain the materials of easy handling and high convenience for practical sensing/ 
imaging applications.

研究分野： 無機材料化学
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１．研究開始当初の背景 
 発光を利用した化学的および物理的情報
の可視化（イメージング）が、種々の工業あ
るいは医療分野において重要な要素技術と
なりはじめた。医療では、がん細胞の可視化
のために、がん細胞の酵素と共存していると
きだけ発光する有機蛍光分子が開発され、手
術時に細かく散らばったがん細胞のみを摘
出するのに役立っている。一方で、有機分子
は一般に化学的・熱的安定性に乏しく利用で
きる環境が著しく制限される。そこで、無機
物質の発光を利用してより過酷な環境下で
の化学的・物理的変化を可視化する試みがな
されている。例えば、動作温度が 400 °C 前後
の半導体ガスセンサとして機能する酸化ス
ズ（SnO2）厚膜を多孔質化して酸化ユウロピ
ウム（Eu2O3）を添加すると、発光中心とし
てはたらくEu3+イオンのフォトルミネッセン
ス特性がアセトンやエタノールといった有
機可燃性ガスあるいは NO2 および O2 ガスに
応答することが報告された。 
研究代表者らは従来、無機蛍光体の材料的

側面において、表面微細構造に由来する機能
発現に注目してきた。本研究課題で新たに注
目したのは、蛍光体の粒子表面と外部との化
学的・電子的相互作用である。従来の蛍光体
（おもに希土類賦活型）は、母体結晶が絶縁
体であり、賦活した希土類イオンによる発光
も内殻電子（4f および 5d 電子）が関わるだ
けなので、外部との相互作用という意味では
電子的に不活性であった。そのような蛍光体
では電子の授受などを基本とする外場応答
的な機能発現は期待できない。これに対し研
究代表者らは、緑色蛍光体である CePO4:Tb3+

が外部の化学的環境の変化に応じてその蛍
光強度を定量的に変化させることを見出し
た（M. Kitsuda and S. Fujihara, J. Phys. Chem. C 
115, 2011, 8808）。こうした現象を利用すれば、
目に見えないミクロな化学的変化を容易に
可視化することができ、無機蛍光物質による
イメージングおよびセンシングという新し
い光利用技術の創出につながると期待され
た。 
 
２．研究の目的 
 本研究課題では、無機固体結晶と外部の化
学的環境との相互作用（酸化還元、吸脱着現
象、可逆的化学反応、電気化学的相互作用な
ど）により発光色が変化したり、発光・消光
を制御したりできる新しい蛍光体材料の基
盤を構築し、その応用技術を開発することを
目的とした。研究開始の時点で、周囲の酸化
還元状態がセリウムイオンの価数変化
（Ce3+/Ce4+）に反映される CePO4を母体に用
いて、発光希土類イオンである Tb3+を賦活し
た際の発光明滅スイッチング現象を確認し、
酸化剤および還元剤濃度と蛍光強度との関
係が指数関数的な定量性を持つことを明ら
かにしていた。スイッチングの応答原理とし
て、Ce3+から Tb3+へのエネルギー移動が酸化

還元状態により制御されるという機構を提
案していたが、その検証を十分行えていなか
った。さらに、CePO4の形状・形態（バルク、
ナノ粒子、薄膜など）と酸化還元作用との関
係、酸化還元力の強さと蛍光強度変化との関
係、発光スイッチングの速度など未解明の部
分も多かった。研究期間の初期には、このよ
うな問題を解決すべく、酸化還元作用による
無機結晶の発光スイッチングに関する基礎
的研究を重点的に行うこととした。これと同
時に、無機結晶の材料化プロセス、すなわち
ナノ結晶や薄膜といった形状・形態への作り
込みにより固体光化学素子への道筋をつけ
ることも目指した。 
さらに、新しい蛍光体材料を開発するため

に、酸化還元の繰り返しによる可逆的な発光
明滅スイッチングが確認された CeO2:Sm3+に
おいて、機構の解明、形状・形態制御、素子
の試作を行うことを目指した。また、吸脱着
および可逆的化学反応による分子応答性ス
イッチング機能を開拓するため、発光希土類
イオンをドープした層状金属水酸化物由来
の層状ナノシート蛍光体および有機－無機
ハイブリッド蛍光体を合成し、インターカレ
ーションによる構造変化と電子的相互作用
あるいはナノシート上での表面反応による
外場応答性を導入することを試みた。 
 
３．研究の方法 
(1) 材料設計 
蛍光体の基本構造は、母体となる結晶中に

微量の賦活剤（おもに希土類イオン）が添加
されたものであり、まずは CePO4および CeO2

に一連の希土類イオンをドープした蛍光体
を作製した。CePO4 中ではセリウムイオンは
3 価（Ce3+）、CeO2中では 4 価（Ce4+）の状態
を取っており、外部の酸化剤および還元剤と
の相互作用によりそれぞれ 4 価および 3 価と
の間を行き来することができるが、その応答
性は周囲に存在する化学種の酸化還元電位
に依存すると考えられるため、応答機構の設
計に電気化学的な視点を取り入れた。分子応
答性の層状金属水酸化物では、インターカレ
ートされる無機および有機アニオン種と発
光挙動との関係を調査した。 
 
(2) 材料合成 
無機物質の材料化には微細構造および合

成プロセスのデザインが必要である。応答性
の高い比表面積の大きな蛍光体をつくるた
め、常温に近い温度で精密に核生成および結
晶成長を制御してナノ結晶粒子を得ること
を主眼とした液相合成実験を行った。具体的
な手法は、ゾル－ゲル法、水熱およびソルボ
サーマル法、スプレードライ法、液液二相法
である。また、薄膜作製のために化学溶液析
出法、ディップおよびスピンコート法、SILAR
法を用いた。さらに高次構造を制御した材料
として、コア－シェル粒子や中空粒子の合成
を試みた。 



 
(3) 評価実験 
得られた無機蛍光体材料の構造、組成、形

態・微細構造を、Ｘ線回折、Ｘ線光電子分光、
フーリエ変換赤外分光、ラマン分光、電界放
射走査型電子顕微鏡、高分解能透過型電子顕
微鏡などを用いて行った。材料の光学的性質
は UV-VIS-NIR 分光光度計および分光蛍光光
度計により調査した。蛍光体の化学的な応答
性は、酸化還元反応およびインターカレーシ
ョン反応を水溶液中で行い評価した。 
 
４．研究成果 
(1) CePO4系蛍光体 
共沈法によって室温で作製された緑色発

光 CePO4:Tb3+ナノロッド粒子（図 1）は、過
マンガン酸カリウム水溶液（酸化剤）および
L(+)-アスコルビン酸水溶液（還元剤）と作用
させると、それぞれの濃度に応じた消光およ
び発光の回復を示す。その応答機構の詳細を
明らかにし、さらに実用的な形状・形態を持
たせることを目的として、高温熱処理により
サイズの大きな焼結粒子、ゾル－ゲル法によ
り透明な薄膜、SILAR 法により不透明なナノ
結晶膜、多段階溶液法によりサブミクロンサ
イズ SiO2@CePO4:Tb3+コアシェル粒子をそれ
ぞれ作製し、その発光挙動および酸化還元応
答性を調べた。その結果、CePO4:Tb3+の酸化
は母体中のCe3+からCe4+への価数変化と反応
溶液中の O2–イオンの取り込みの両方を伴っ
ており、そのために粒子表面近傍でのみ消光
が進むことがわかった。実際に大きな焼結粒
子や緻密なゾル－ゲル薄膜では消光が起こ
りにくく、ナノ結晶膜やコアシェル粒子では
消光しやすいという知見を得た。これらのこ
とから、ハンドリングが容易で応答性の高い
材料の形状・形態がわかり、センシング応用
への目処がついた。 

図 1 CePO4:Tb3+試料の TEM 写真 
 
(2) CeO2系蛍光体 
橙色発光を示す CeO2:Sm3+について、水熱

合成により単結晶的なナノ粒子（図 2）、ゾル
－ゲル法により透明な薄膜、テンプレート法
により中空粒子をそれぞれ作製し、発光特性
と酸化還元応答性との関係を調べた。その結
果、粒子の最表面として露出する結晶面の種
類によって応答性が変化することがわかり、
適切な結晶面が露出したナノサイズの試料
において高い酸化還元応答性が得られた。ま

た、薄膜では反応溶液への数秒間の浸漬で消
光とその回復が起こり、高速な酸化還元応答
が可能であることが見出された。 

図 2 CeO2:Sm3+試料の TEM 写真 
 
中空粒子では、先行研究を参考にしてグル

コースやスクロースなどの糖を水熱処理し
てカーボン粒子を合成し、これを鋳型に用い
る こ と でサ ブ ミ ク ロ ン サ イ ズ の 中 空
CeO2:Sm3+粒子が得られ、同サイズの中実粒
子よりも良好な酸化還元応答性を示すこと
を明らかにした。さらに、カーボン粒子の合
成法を一から見直した結果、サイズの揃った
中空粒子が得られるようになり、より高い酸
化還元応答性を示し、なおかつ回収が容易な
蛍光イメージング粒子を実現することがで
きた。 

 
(3) 層状金属水酸化物系蛍光体 
有機分子の挿入により分子応答性スイッ

チングを示す Y-Eu 系層状水酸化物および
Mg-Al-Eu 系層状複水酸化物の構造設計およ
びプロセス設計に焦点を当てて研究を進め
た。Y-Eu 系層状水酸化物のプロセス設計には、
不混和な溶媒を利用した液液二相系におけ
る合成反応などを導入し、層間アニオン種に
応じて新たな表面形態を有する粒子を合成
することに成功した。また、合成時における
層間への特定の有機分子の取り込みとそれ
に伴う Eu3+の発光増強が確認された。 
水熱反応により作製した Mg-Al-Eu 系層状

複水酸化物では、高温焼成による酸化物への
変換と室温での水溶液への浸漬による水酸
化物への変換を交互に繰り返す際、水溶液中
に特定の有機分子が存在するときにのみEu3+

の発光が増強されることがわかり、有機分子
センサとして利用できる可能性が示された。
さらに、ゾル－ゲル法により作製した
Mg-Al-Eu 系薄膜でも同様に、一度高温焼成に
より酸化物とした薄膜を室温で水溶液に浸
漬すると、特定の有機分子を取り込んだ層状
複水酸化物に変換されEu3+の発光が増強され
た。薄膜化したもので応答性が確認されたこ
とは、より簡便な有機分子センシングデバイ
スとして利用できる可能性を示している。 
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(4) 新物質の開拓 
研究期間全体を通して、酸化還元に応答し

て実際に蛍光特性が変化する蛍光体材料
（CaWO4:Eu3+、Y2WO6:Eu3+）と、その可能性
が示唆される蛍光体材料（CeVO4:Eu3+、
YVO4:Eu3+、CaMoO4:Eu3+、Ba2V2O7、CaNb2O6）
を合成し、微細構造と光学特性との関係を調
査した。今後、種々の環境に応答する蛍光体
材料へと発展させていく予定である。 
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