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1.背 景

無機ナノ蛍光体は,従 来の無機蛍光体微粒子 を100分 の1以 上の大 きさのナ ノメーター一

サイズまで微細化 した ものであ り,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。昨年度は,LaPO4ナ ノ粒子に各種希

土類イオ ンを ドープ し,三 原色に発光す る 「マルチカラーナノ蛍光体」を合成す ることに

成功 した。 さらに,こ れ らにナ ノコーティングす ることで蛍光効率が飛躍的に増大するこ

とをみいだ した。

も う一方のテーマである 「フ リップフロップ色材」(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)に 関 しては昨年度,赤 系,榿 系,

黄色系のみならず,青 赤系や青緑系のフ リップフロップ色材の作製に成功 してい る。

2.目 的

マルチカラーナ ノ蛍光体 においては,LaPO4ナ ノ粒子にCe,Tbイ オンを共 ドープさせ

て緑色ナノ蛍光体の作製を試みる。また,新 しくYAGナ ノ粒子の作製にも着手する。 さら

には,ナ ノコーティングについても研究を進 める。

「フ リップフロップ材料」に関 しては,色 彩変化 の材料設計をすべ く,色 彩変化 を干渉

波 とプラズモ ン吸収の理論計算 によ りシ ミュ レーシ ョンすることを試みる。 さらには,色

彩 を有するAlア ノー ド酸化皮膜材の機能化についても言及す 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 と共同研究 を進 めてい く。

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
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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,コ ー テ ィ 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 無機 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×50取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:17wt%H2SO4-0.4g/L

A12(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 ド酸化皮

膜 を形 成 させ た。

合 金 ナ ノ ロ ッ ドの電析:

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

多孔質アノー ド酸化皮膜 を形成 させたA1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。

「色彩 を有するA1ア ノー ド酸化皮膜材の機能化」

前処理を行 った純度995%Al板 を,10-30℃ の1.0-4.OMH2SO4溶 液 中,電 圧9-24V,

電解時間20-40分 の各範囲で変化 させて交流定電圧電解を行い,Alア ノー ド酸化皮膜を

形成 させ た。次に,こ れ を0.lMCdSO4水 溶液に温度25-60℃ および時間10-40分 の範

囲で変化 させ て浸漬 し,ア ノー ド酸化皮膜の細孔中にCdSを 析 出・固定化 させた。

5.研 究 成 果

5.1マ ル チ カ ラー ナ ノ蛍 光体

5.1.1LaPO4:Ce,Tbナ ノ蛍光 体

エ タノール と水 を1:1の 割合 で混 合 した溶 媒 を用 い ,加 熱還 流 時間 を変化 させ て合 成 した

LaPO4:1Ce,4TbのTEM写 真 をFig.2に 示 す。加 熱還 流 時 間1時 間の場 合 ,粒 径 は長軸50

nm,短 軸10nm程 度 で,加 熱還 流 時 間を2時 間以 上 にす る と長 軸20nm ,短 軸5nm程

度 と粒 径 が小 さ くなって い る こ とが わか る。 したが って,粒 径 は加 熱還 流 時 間依存性 を持

っ と考 え られ る。
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5.3Alア ノー ド酸化皮膜 中への金属硫化物の固定化

アノー ド酸化皮膜 とこれにCdSを 固定化 した皮膜 のUV-vis吸 収スペク トル をFig.11に

示す。アノー ド酸化皮膜では可視光域 に吸収はみ られ ないが,CdSを 固定化 した皮膜は510

㎜ 以下に吸収がみ られ,こ れはCdSの 吸収端 とほぼ一致 している。

つ ぎに,紫 外 ・可視光お よび可視光(400nm≦ λ)照 射による,各 皮膜のアセ トアルデ ヒ

ド気相光酸化分解試験の結果をTable2に 示す。んは基板1dm2当 た りの見かけの分解速度定

数である。電圧15V以 上でアノー ド酸化 したCdS固 定化皮膜 には可視光活性が発現 してい

るのがわかる。 これは,電 圧 の増加 にともなって,H2SO4溶 液 中のSO42一 がS2層 に還元 され

て皮膜中に取 り込まれ る量も増加 し,そ れに ともなって皮膜 中のCdS量 が増加 したため と

思われる。また,電 圧18V以 上で活性が大幅に増加 してい る。一連の結果か ら,一 般的傾

向として次 のことがいえる。①ア ノー ド酸化す る際の浴温が高いほど活性が増加す る。②

触媒活性 に対す るH2SO4濃 度および電解 時間の影響 はそれほ ど大きくはない。③電圧15V

でア ノー ド酸化 した場合,浸 漬温度 が高 く,浸 漬 時間が長 くなる と,活 性は低下す る。④

電圧21Vで ア ノー ド酸化 した場合 は固定化条件によらず活性はほぼ一定である。
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Table2Plvotocatalyticactivities

測定試料
ん/h櫛1dm二2

UV-visvis

9V 一 〇
.05

12V 一 〇
.03

15V 0,130.13
CdS固 定化皮膜

18V 0,740.73

21V 0,720.64

24V 一 〇
.55

ア ノー ド酸化皮膜 21V 0.06一

ア ノ ー ド酸 化 条 件:2.OMH2SO4,A.C.9-24V,30min,20℃

CdS固 定 化 条 件:0.1MCdSO4,40℃,30min

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,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

とともに,よ り発光強度の高い無機 ナノ蛍光体 を作製す る。

「フリップフロップ色材」

よ り多彩なフ リップ フロ ップ色材 を作製す る。 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,実 験および理論の両面か ら

色彩変化を相補的に解析 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 うに研

究を遂行 してい く。
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