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1.背 景

無機蛍光体 は,こ れまで蛍光灯やテ レビな どに幅広 く用い られてきているが,最 近,従

来の蛍光体微粒子を100分 の1以 上の大 きさのナ ノメーターサイズまで微細化することで,

次世代のプラズマデ ィスプ レイパネル(PDP)の 蛍光体やナ ノバイオセンサな ど新たな用途

が期待 されている。 しか しなが ら,蛍 光体 をナノサイズ化す る と表面上の欠陥によ り蛍光

性能が著 しく低下す るため,実 用化す るためにはいかに表面欠陥を抑制す るかな どが大 き

な課題 となってい る。 さらには,プ ロテイ ンな どをコーテ ィングすることで,癌 などの病

巣部位 を細胞 レベル で確認,特 定できるバイオセ ンサへ の応用 も強 く求め られてい る。一

方,わ れわれは,独 自に開発 したナ ノ粒子合成法 によ りすでにい くつかの無機酸化物ナノ

蛍光体(「 マルチカラーナ ノ蛍光体」)の 合成 に成功 してお り,こ の ものが青色や赤色に強

く発光す るとい う特異な性質を持つ ことを確認 してお り,こ のことは2006年9月1日 に 日

刊工業新聞な どで取 り上げ られている。

われわれ は,見 る角度 により色か ら赤色に連続的 に変化す るとい うフ リップフロップ現

象 を有す る色材(rフ リップフロップ色材」)を,ナ ノ構造を駆使す ることに より世界で初

めて作製 してお り,さ らに色彩変化 を多様化 させ ることにも見いだ している。

2.目 的

「マルチカラーナ ノ蛍光体」お よび 「フ リップフロ ップ色材」について研究す る。マル

チカ ラーナ ノ蛍光体 は,次 々世代 のプラズマデ ィスプ レー用蛍光粒子 として強 く望まれて

いる唯一無二の材料であ り,な おかつナ ノバイオセンサ としても期待できる。 「フ リップフ

ロップ材料」は見 る角度によ り色 が異なる とい う非常にユニー クな材料 として最近多 くの

分野で注 目を集 めてい る材料 である。

3.研 究組織

研究代表者である伊藤征司郎お よび共同研究者の岩崎光伸 を中心 として,「 マルチカラー

ナ ノ蛍光体」は(株)ノ リタケカンパニー リミテ ド佐合澄人氏お よび多木化学(株)黒 田

武利氏 と,「 フリップフロップ材料」は 日本電気化学工業所(株)長 谷川太一氏 と精力的に

共同研究を進 めていく。
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4.研 究方法

「マルチカ ラーナノ蛍光体」

ホス ト酸化物 となる金属塩 と ドーパン トとなる

希 土類 塩化 物 を溶 解 したアル コール 溶液 に,

NaOHを 予 め溶解 させておいたエ タノール溶液

を加熱還流下で所定量を1時 間かけて滴下 し,さ

らに所 定時間加熱 還流 を行 うことによ り合成 し

た。その時の模式図Fig.1に 示す。その後,遠 心

分離 洗浄,真 空乾燥す ることで希土類イオ ン ド

ープ無機酸化物ナ ノ蛍光体 を得た。 さらに,ナ ノ

蛍光体を,シ ランカップ リング剤 を溶解 させたエ

タノール溶液 中に分散 させ ることで,ナ ノ蛍光体

表面 にシ リカ コーテ ィングを行 うこ とで表面改

質をお こなった。

「フ リップフロップ色材」

Al基 板 の前処理:ア セ トンにて脱脂 した純度

99.85%A1板(30w×501×0.5T(mm))を 電解研磨

す ることで。鏡面研磨 した。

アノー ド酸化:

Fig.1環 境調和型合成法による無機

酸化物ナ ノ粒子の合成の模式図

17wt%H2SO4-0.4g/LAI2(SO4)3混 合 浴 中,浴 温 度20℃,電 流 密 度

1.OA!dm2の 電解 条件 下 で直流 定電 流 電解 を行 い,厚 さ0.25μm～1.0μmの 多孔 質 ア ノー一

ド酸化皮 膜 を形成 させ た。

合金 ナ ノロ ッ ドの電析:多 孔 質 ア ノー ド酸 化皮 膜 を形成 させ たAl板 を貴金 属 イオ ン含 有

浴 中,浴 電圧6V,電 析 時 間3～20分 間 と変化 させ て 交流 定電圧 電解 をお こない,Alア ノー

ド酸化皮 膜 の細 孔 中に貴 金属 ナ ノロ ッ ドを電析 させ た。

5.研 究成果

5.1マ ルチカラーナ ノ蛍光体

われわれは,最 近,無 機酸化物ナノ粒子合成方法

として環境負荷の非常に低い合成方法 を開発 した。

この合成方法の特徴は,

1.100℃ 以下の低温で合成可能

2.比 較的高結晶性のナ ノ粒子 を合成可能

3.高 比表面積

な ど で あ る 。'ま た,ド ー ピ ン グ(Tio2:Co2+),固 溶 体{

(MgO-ZnO),複 合酸化物(InTaO4)な ど多種多様な無

機酸化物が合成可能であ り,さ らに数nm～ 数百nm Fig.2LaPO4ナ ノ粒 子
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サ イ ズ ま でナ ノ メー タ ー サイ ズの 単 結 晶 を幅 広 く制 御 で き る非 常 に汎 用 性 の広 い合 成 方 法

で あ る こ とを報 告 して い る。本 合 成 法 に よ り合 成 したLaPO4ナ ノ粒 子 の透 過 型 電子 顕 微鏡

(TEM)写 真 をFig.2に 示 す。 長 軸 約30nm,短 軸 約10nmの 棒状 のナ ノ単結 晶 で あ り,格

子模 様 が は っ き りと確 認 で き る こ とか ら結 晶 性 の 非 常 に 高 い も のが で きて い る こ とが わ か

る。 現 在,こ の 方 法 を活 用 して ナ ノメ ー ター サ イ ズ の 無機 酸 化 物 ナ ノ蛍 光体 微 粒 子 を 作製

す る こ とに注 力 して い る。す で に,さ ま ざま なナ ノ蛍光 体 を作製 す る こ とを成 功 してお り,

そ の一 例 をFig.3に 示 す。

駕
嵐
㍉

Y203:Eu 1」aPO4:Ce Y203:Ce,Tb

Fig.3さ ま ざま なナ ノ蛍 光体

光 の 三原 色(赤 青 緑)に 相 当 す

るナ ノ蛍 光 体 が 合 成 順 列 で,

これ らを用 い る こ とで 次 々 世

代 のプ ラ ズマ デ ィス プ レイ パ

ネ ル(PDP)の 蛍 光 体 へ の応 用

が非 常 に期 待 され て い る。 こ

の よ うに環 境 調 和 型 合 成 法 は

付 加 価 値 の 高 い 無 機 ナ ノ粒 子

が合成 可 能 で あ る。

っ ぎに,セ リウム イ オ ン を

lmol%ド ー フ し゚た各 種 無機 酸

化 物 ナ ノ粒 子(MmMVO4:ICe

(Mm:La,Y;MV:VP)お よび

Y203:ICe)の 蛍 光 スペ ク トル

をFig.4に 示 す 。 この図 か ら,

無 機 酸 化 物 ナ ノ粒 子 に よ り蛍

光 ピー ク位 置 が 異 な る こ とが
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Fig.4さ ま ざま なナ ノ蛍 光 体 の 蛍光 スペ ク トル
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わか る。 これ は,Ce3+イ オ ン の5d-4f遷 移 特

有 の性 質 で あ り,す べ て のナ ノ蛍 光体 にお

い てCe3+イ オ ンが ホ ス ト中 に ドー プ され て

い る こ とがわ か る。 さ らに,LaPO4:1Ceの

蛍光 強 度 が他 の もの に 比べ て著 し く大 きい

こ とがわ か る。 バ ナ ジ ン酸イ オ ン(VO43り を

ア ニ オ ン種 と した もの の 量子 効 率 が 著 し く

小 さかっ た のは,V5+イ オ ン とCe3+イ オ ン と

の 間 で酸 化 還 元 反 応 が 起 こ り,そ の 結 果

Ce3+イ オ ンがCe4+イ オ ンに酸 化 され てCe3+

イ オ ン の濃 度 が著 しく減少 したた め と考 え

られ る。 さ らにLaPO4の 方 がYPO4よ り蛍

光 強度 が 大 き いの はCe3+イ オ ンの ドー プ に

よるひ ず み がLaPO4の 方 が 小 さか った た め

と推 測 され る。 これ らの こ とか ら,ホ ス ト

の 塩 基 度 が 蛍 光 ピー ク位 置 に 強 く

影 響 を及 ぼ してい る とい え る。

っ ぎ に,内 部 量 子 効 率(η,xt)の

Ce濃 度 依 存 性 をFig.5に 示 す。 内

部 量子 効 率 はCeの ドー プ 量 が0.5

mol%ま で はCe濃 度 と とも に増加

し,05mol%以 上 で は濃 度 消 光 が

お こ る こ とに よ り量 子 効 率 は 下 が

った と考 え られ る。 最 も高 い 内部

量 子効 率 は,LaPO4:0.5Ceで36%

で あっ た 。 ナ ノ蛍 光 体 の 量 子効 率

はほとんど測定されておらず・特20

に青色ナノ蛍光体の効率は測定例

がない。今回得 られたナノ蛍光体

は青色発光ナノ蛍光体 としては非

常に高い量子効率をもっていると

いえる。

ηi瞳

Fig.5外 部 量 子 収率 のCe濃 度依 存 性

Fig.6表 面修 飾Y203:Euナ ノ粒 子

つ ぎ に,Y203:Euナ ノ蛍 光 体 の表 面 改質 結 果 に つ いて 示 す。Y203:Euナ ノ蛍 光体 表 面 を

シラ ンカ ップ リン グ剤 に よ りコーテ ィ ング した もの のTEM観 察 をFig.6に 示す 。ナ ノ粒 子

の 表 面 には膜 厚5nm程 度 のア ミノ プ ロ ピル 基 を有す るSio2層 系 の 有機 無 機 ハ イ ブ リッ ド

薄 膜 が粒 子 表 面 全 体 を覆 って い る こ とが わか る。 最 後 に,表 面 改 質 処理 有 無 サ ンプ ル の蛍
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光スペ ク トル結果をFig.7に 示す。両スペ ク トルには,Eu2+イ オンによるブロー ドな蛍光 ピ

ーク(400nm付 近)を 中心 とした青色発光 と,600nm付 近に鋭い赤色発光が見 られ る。両 ピ

ーク とも表面改質処理 したサ ンプルのほ うが蛍光強度の向上がみ られたことか ら,ナ ノ蛍

光体表面上の欠陥の抑制に成功 した といえる。 この表面改質が単に蛍光体 としての性能向

上を達成 した とい うことではな く,プ ロテイン等 を付加 したバイオセ潔サ機能 を持 たせ る

ために必要 な技術である。
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Fig.7蛍 光 スペ ク トル
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アノー ド酸化皮膜表面の走査型プ ローブ顕微鏡による表面観察結果をFig.8に 示す。この

結果,ア ノー ド酸化皮膜表面には,直 径20-50nmの 細孔が皮膜表面全面 にみ られ,な お

かっ これ らの細孔中には複数個か らなる直径約10nmの 細孔が存在することが確認 できる。

っぎに,Agナ ノロッドを電析 したAlア ノー ド酸化皮膜の断面FE-SEM写 真 をFig.9に 示

す。Agナ ノロッドは,ア ノー ド酸化皮膜の孔底か ら連続 して皮膜表面方向に成長 してい る

のがわかる。ナノロッ ドは皮膜細孔 をテ ンプ レー トとして成長 してい ることか ら,直 径約

10nm一 定で電析 時間を変化 させ るこ とによ り長軸 を制御することが可能である。

Agナ ノロッ ドを電析 させたAlア ノー ド酸化皮膜 を30°,60° に傾 けた時の外観写真 を

Fig.10に 示す。傾 ける角度によ り,色 彩が異なることがわかる。 この現象 はフ リップフロ

ップ現象 といい,構 造色 とAgプ ラズモ ン吸収 の相乗効果によ り起 こる。 さらに,電 析時間

を変化 させ ることで色調変化 も変わる。全体 としては視角 を変 えると淡黄一濃黄系へ と変

わるが,電 析時間により赤色系や緑色系が濃 くできる。
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Fig.8Alア ノー ド酸化皮膜 の走査型 プ ローブ顕微鏡観 察
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Fig.9ア ノ ー ド酸 化 皮 膜 の 断 面FE-SEM観 察
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30°

60°

Fig.10Agナ ノロッ ド電析皮 膜材 の外観 写真

測定試料
、

受光器
＼、

＼

/

反射測定時の投光位置

Fig.11フ リ ップ フ ロ ッ プ現 象 測 定 機 の原 理 図

このフリップフロップ現象は,投 光位置を固定して受光角度を変化 させて色彩を測定する

ことにより検証できる(Fig.11)。 この測定器により測定したAlア ノー ド酸化皮膜材の色

彩変化をFig.12に 示すAgは 黄色系,AgAu合 金は榿色系,PtAg合 金は黄緑色領域で

フリップフロップ現象を発現 しているのがわかる。ここには示 していないが,AgAu合

金はその合金比率により色彩系が異な り,Au比 率が大きいほど赤色系が強くなるとも

明らかに している。最後 に,非 常に薄いAlア ノー ド酸化皮膜(膜 厚:0.3μm)に
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Agを 細孔のみならず,表 面にも異常析出させ ることにより青色系フリップフロ

ップ色材を作製でき,Ag異 常析出の電析量を制御することにより青赤系と青緑

系のフリップフロップ色材の作製に成功 している。

b冒ye■low

gr

blue

Flig.12各 貴金属ナ ノロッ ド電析皮膜材 のa㌔ 索色度図

6.今 後の 展 開

「マ ル チ カ ラー ナ ノ蛍 光 体 」

希 土 類 イ オ ン ドー ブナ ノ蛍 光 体 の表 面 を改 質 して,表 面 酸 素 欠 陥 を補 修 す る こ とで失 活

を 防 ぐに よ り,発 光 強 度 の 高 い 無機 ナ ノ蛍 光 体 を 作製 す る。 具 体 的 に は,各 種 希 土類 イ オ

ン(Eu2+,Eu3+,Ce3+,Yb3+な ど)を ドー プ したMIIIMvO4(MIII=La,YMv=RV)ナ ノ粒 子

の表 面 を改 質 し,こ の表 面 改 質 薄膜 の種 類 や 膜厚 を制 御 す る こ とに よ り量 子 収 率 の最 適 化

を 図 る。 さ らに,表 面改 質 した 無機 ナ ノ蛍 光 体 に ガ ン細 胞 な どと結 合 で き る官 能 基 を有 す

るカ ップ リン グ剤 を化 学 結合 す る こ とでナ ノバ イ オセ ンサ と して の機 能 を付加 させ る。

「フ リップ フ ロ ッ プ色 材 」

新 規 の 貴金 属(合 金)ナ ノロ ッ ドを担 持 したAlア ノー ド酸 化皮 膜 を作製 し,見 る角 度 に

よ り色 調 が 異 な るフ リ ップ フ ロ ップ 色材 を構 築 す る。 これ ま で の赤 緑 色 系,赤 黄 色 系 に加

え,昨 年 度 は 青 緑 色 系 の フ リップ フ ロ ップ色 材 の 作製 に成 功 した の で,本 年 度 は残 され た

赤 青 系 の フ リップ フ ロ ップ色 材 の 作製 を試 み る。 さ らに,フ リ ップ フ ロ ップ色 材 を多層 膜

解析 す る こ とで,所 望 の色 調 変 化 を有す る も の を定 量 的 に材 料 設 計 し,現 在 問題 とな っ て

い る 「全 体 的 に色 が 淡 い」,「色 調 変 化 のバ ラエ テ ィが 十 分 で な い」 な どに つ い て,実 験 お

よび理 論 の両 面 か ら相補 的 に解 析 し,最 終 的 に所 望 の フ リ ップ フ ロ ップ 色材 を作 製 で きる

よ う研 究 を遂行 して い く。
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