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研究成果の概要（和文）：本研究では、有機物を主要成分とし、生体組織と等価な原子番号分布を有する輝尽蛍光材料
の合成を目的とした。そのためには、有機無機ハイブリッド材料の合成手法の確立が不可欠である。本研究では、ゾル
ゲル法というone potの手法、および超臨界水熱合成したナノ粒子のポリマーへの分散という２段階プロセスによる合
成手法の２つの手法を採用し、いずれの手法においても、透明な有機無機ハイブリッド蛍光材料の合成に成功した。

研究成果の概要（英文）：We aim at developing optically-stimulable phosphors composed mainly of organic 
materials to achieve biological tissue-equivalent response for ionizing radiation. We have developed 
phosphors based on organic-inorganic hybrid materials using two methods: one is sol-gel method, and the 
other is the synthesis of surface-modificed nanoparticles in supercritical water followed by 
hybridization of the nanoparticles with polymers. For two synthesis methods, we successfully fabricated 
transparent organic-inorganic hybrid phosphors.

研究分野：放射線物理化学
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１．研究開始当初の背景 
輝尽蛍光体は、放射線の線量測定に用いら
れる蛍光体の一種である。放射線照射後に、
この蛍光体に対して適当な波長の光を照射
すると、その波長よりも短波長な光が放出さ
れる。通常の光励起において、このようなこ
とは生じない。また、この発光の量は、非常
に幅広い線量範囲で、照射線量に比例する。
この２点を利用し、低ノイズかつ広いダイナ
ミックレンジでの線量測定が可能な時間積
分型の素子として、放射線工学分野で広く利
用されている。その過程を図１に示す。 
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図１ 輝尽蛍光過程の模式図 

 
 現在、輝尽蛍光材料が最も頻繁に用いられ
ているのは、イメージングプレートである。
主にＸ線ラジオグラフィ（レントゲン撮影）
に用いられている。一方、最近、医療分野に
おける線量計としての利用可能性の開拓も
進んできており、例えば名古屋大学の渡辺准
教授のグループでは、輝尽蛍光体と光ファイ
バーとを組み合わせ、放射線治療時の体内で
の線量をリアルタイムに計測する技術の開
発を進めている。しかしながら、生体計測を
行う上では、現状の輝尽蛍光体の組成は最適
とはいえない。典型的な輝尽蛍光体は、ハロ
ゲン化バリウムベースの無機結晶粉末で構
成されており、その密度は 5 g cm-3程度であ
り、構成元素の原子番号も大きいため、放射
線の吸収挙動が生体組織と大幅に異なる。そ
こで本研究では、有機物ベースの輝尽蛍光体
を開発し、生体での線量計測用途に供する。 
 これまでに有機物ベースの輝尽蛍光材料
は存在しない。有機物での構成が可能となれ
ば、生体内部での線量評価を行う際に、生体
等価な材料でモニターすることが可能とな
る。これは、正確な線量測定を行う上で、非
常に大きなメリットであり、チャレンジする
価値があると考える。 
 一方、輝尽蛍光材料を有機物で構成すると
いうのは、材料科学的には一つのチャレンジ
である。輝尽蛍光過程を図１に示す。輝尽蛍
光材料においては、放射線照射により生じた
電子正孔対が、それぞれ準安定的にそれらを
保持するサイトへとトラップされる必要が
ある。これが、放射線照射の痕跡の記録に対
応する。その後、このトラップから電子を伝
導帯へと（読み出し光により）光励起し、こ
の伝導電子が正孔と再結合する際に、発光が
生じる。この発光量が、放射線量に比例する

こととなる。無機結晶においては、これらの
トラップサイトは、不純物サイトや格子欠陥
に相当し、その濃度の制御は比較的容易であ
る。 
本研究では、無機結晶と同様の状況を有機物
ベースの材料で実現するために、電子や正孔
のトラップサイトとして、価数変化の可能な
遷移金属・希土類元素イオンを用いる。これ
らを高濃度に含む系として、これらの金属の
有機錯体結晶を構成するのが、本研究でのア
イディアである。このような系における放射
線照射効果はほぼ知られておらず、全くの未
踏領域であるため、チャレンジングな研究で
あるといえる。 
 
２．研究の目的 
 研究期間内に明らかにし、達成することは、
次の２点である。 
（１） 有機物ベースの物質での輝尽蛍光挙
動の実現 
 有機金属錯体結晶、あるいは有機金属錯体
結晶とポリマーとの複合体において、世界で
始めて輝尽蛍光挙動を実現する。 
 
（２） 有機物ベースで輝尽蛍光挙動を実現
するためのストラテジーの確立 
 無機結晶ベースの場合とは、物質設計の方
針が明確に異なる。特に、電子や正孔をトラ
ップするサイトを、遷移金属・希土類元素イ
オンとして、どのように導入した物質系が必
要となるのかを解明する。 
 
３．研究の方法 
  
 本研究では、２つの手法により、有機無機
ハイブリッド材料の合成に成功した。一つは
ゾルゲル法という one pot での合成法である。
もう一つは、超臨界水熱合成により表面修飾
ナノ粒子を合成後、ポリマーとのハイブリッ
ド材料を合成する手法である。本稿では後者
の合成手法とその成果を述べる。 
 超臨界水熱合成法を用いて、有機修飾され
たナノ粒子の合成を行った。超臨界水とは臨
界点 374℃、22.1 MPa を超えた状態の水を言
う。この超臨界水は誘電率の低下から無極性
化し、同じく無極性な有機溶媒とよく混合し、
高い反応性を示す。この性質を利用した水熱
合成法を超臨界水熱合成法と言い、有機修飾
金属酸化物ナノ粒子の合成に有効である。 
 直接合成法では、バッチ管リアクターに前
駆体溶液である Hf(OH)4水溶液と修飾剤であ
るカルボン酸を直接入れて合成を行った。 
使用した実験試薬 
 98.5%HfCl4(和光純薬) 
 精製水 
 水酸化カリウム(固体、和光純薬) 
 オクタン酸(和光純薬) 
 オレイン酸(和光純薬) 
 ステアリン酸(和光純薬) 
 マンデル酸(和光純薬) 



 99.5%エタノール(和光純薬) 
 n-ヘキサン(和光純薬) 
ナノ粒子合成手順は下記の通りである。 
（１）HfCl4へその化学量論比で電荷が等価と
なるように KOH 水溶液を添加。（HfCL4 1 
mol に対して、KOH 4 mol となるように
混合） 
（２）析出物である白いスラリー状のHf(OH)4
を遠心分離器で沈め上澄みを取り除き、
捕集(10000 rpm で 3 回) 
（３）集めたスラリー状 Hf(OH)4を水へ再分
散させバッチ管へ想定の圧力条件を満
たすように入れた。 
（４）超臨界反応装置に反応容器であるバッ
チ 管 リ ア ク タ ー を 所 定 の 温 度
(250℃,300℃,350℃ or 400℃)で 10 分
間設置して反応させた。 
（５）反応終了後、反応器内容物を水、ヘキ
サンを用いて捕集した。 
（６）回収した内容物の上相であるヘキサン
溶液を分離した。 
（７）分離したヘキサン溶液にエタノールも
しくはアセトンを添加した。添加後、ヘ
キサン溶液に遠心分離をかけて上澄み
を捨て、残った沈殿物をナノ粒子として
捕集した。 
 その後、合成したナノ粒子をポリマーとハ
イブリッド化した。合成したハフニアナノ粒
子を用いてプラスチックシンチレータの作
製を行った。その作製方法を以下に示す。 
（１）粉末状の合成したハフニアナノ粒子を
乳鉢で細かくすり潰した。 
（２）ハフニアナノ粒子及び b-PBD を THF に
添加した。(b-PBD はスチレンに対して
0.1 wt%の割合で用いた。) 
（３）THF 溶液に超音波を 30 分あてて、よ
く分散させた。 
（４）その後、ポリスチレンを加え、撹拌す
る。 
（５）ポリスチレンが溶けきったら、10 ml
スクリュー管に流し込み、60℃で乾燥さ
せる。 
THF がすべて蒸発しサンプルが固まったら、
サンプルを取り出して完成とした。 
 
４．研究成果 
 
 図１に合成したナノ粒子の TEM 像を示す。
修飾剤なしの時は修飾剤による粒子成長の
抑制が無いため、修飾剤ありの時に比べ大き
い粒径となった。粒径は 20 nm 程度であった。
修飾剤を用いた場合には、いずれの粒子もナ
ノオーダーの粒径であることを確認し、粒子
間距離の形成からも、表面修飾されているこ
とも示唆された。 
 

 
図１ 合成したナノ粒子の TEM 像 

 
 THF 20 ml にハフニアナノ粒子 0.1 g を添
加してそのTHF溶液の分散性を静置してから
の時間を計測して調べた。THF 溶液にハフニ
アナノ粒子を添加した時のナノ粒子の分散
性を図２に示す。THF への分散性はある程度
あるもののほとんどの粒子は数時間で沈ん
でいき、数日後には上澄みは透明になってい
た。数日静置後の THF 溶液にレーザーを当て
るとチンダル現象が確認された。このことか
ら、特に修飾率の高い粒子は高い分散性を維
持出来ることが分かる。また、合成した有機
無機ハイブリッド材料の外観を図３に示す。
透明なハイブリッド材料の合成に成功した。 
 

 
図２ THF へのナノ粒子分散の様子 

 

 

図３ 合成したハイブリッド材料の外観 
 
 また、図４および図５に、合成したハイブ
リッド材料の蛍光およびシンチレーション
スペクトルを示す。有機無機ハイブリッド蛍
光体としての合成に成功したことが示され
た。 
 

 
図４ 合成したハイブリッド材料の蛍光ス
ペクトル 

 
 



 
図５ 合成したハイブリッド材料のシンチ
レーションスペクトル 

 
 残念ながら、現状までで有意な強度の輝尽
蛍光は観測されていない。そのため、ハイブ
リッド材料の組成の選定が今後の課題とな
ると考えられる。 
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