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研究成果の概要（和文）：無機蛍光体は蛍光灯や白色LEDなどに使われている発光材料である。本研究では、外
部からの物理的あるいは化学的な刺激を受けて発光特性が変化するフルオロクロミズムという新たな機能を無機
蛍光体に付与することを目指した。実際に、水素ガスや過酸化水素など反応性の高い化学物質の存在下で発光強
度が著しく低下するような応答性を確認することができ、化学センサなどへの応用を見込める無機蛍光体の合成
に成功した。

研究成果の概要（英文）：Inorganic phosphors are luminescent materials that are widely used in 
fluorescent lamps and white LEDs. In this study, we aimed at creating a new function in inorganic 
phosphors; it is fluorochromism that can be recognized as changes of luminescent properties in 
response to physical or chemical stimuli. Actually we have succeeded in synthesizing inorganic 
phosphors that are highly responsive to reactive chemical substances such as hydrogen gas and 
hydrogen peroxide. We believe that they are promising as materials in developing new types of 
chemical sensors.

研究分野： 無機材料化学

キーワード： 蛍光体　希土類元素　フルオロクロミズム　光物性　表面科学　イメージング　化学センサ　蛍光セン
サ

  ２版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
　物質の発光現象を利用して、身の回りの化学的および物理的情報を可視化する技術が注目されている。そのよ
うな物質のほとんどは有機物質であるが、繰り返しての利用や過酷な環境下での利用には、耐久性に優れる無機
物質が望まれる。本研究では、無機蛍光体の発光特性が結晶の歪み、欠陥の生成、表面状態の変化などに対して
敏感であることに着目し、水素ガスや過酸化水素に高感度に応答する無機物質の開発に成功した。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属されます。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
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（イメージングおよびセンシング）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始めてきた。例えば、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つようになった。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、無機蛍光体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いくつかの試みがなされた。とくに、燃焼系など極度の高温
にさらされる材料の表面温度を、蛍光体を利用して測定する技術が注目された。化学的変化につ
いては、液体中での酸化還元反応や金属イオンの存在状況を蛍光体の発光挙動の変化を通して
可視化する試みが当研究室を含むいくつかの研究グループで開始された。当研究室では、発光挙
動の変化をフルオロクロミズムとして捉え、無機蛍光体における現象の理解と応用展開を目指
した。 
 
２．研究の目的 
 無機蛍光体と外部環境との相互作用に基づくフルオロクロミズム現象発現のために必要な材
料科学的基盤を構築し、その工学的応用技術を開発するために、以下の 3 つの目標を定めた。す
なわち、第 1 に、相互作用の様式に応じたフルオロクロミズムの発現が可能な新規蛍光体を合
成すること、第 2 に、良好なフルオロクロミズムを示す蛍光体のプロセッシングデザインと微
細構造制御を行うこと、第 3 に、フルオロクロミズムに基づくセンシング・イメージングを実現
する固体素子を開発することである。 
 
３．研究の方法 
 フルオロクロミック無機蛍光体の開発に向け、基礎ステージ（材料デザイン、合成実験、評価
実験）から応用ステージ（固体光学素子の開発に向けた試験）へと段階的に研究を進めた。材料
の種類に応じてそれぞれ副研究課題を設定し、多角的な視点からフルオロクロミズムの実現に
関連した研究を、当研究室所属の大学院生の協力を得て同時に進行した。合成には、ゾル-ゲル
法、水熱法、ソルボサーマル法、ウェットコーティング法など、蛍光体の微細構造制御に有利な
種々の液相合成技術を採用した。評価には、所属機関保有の一連の分析・解析装置を使用すると
ともに、種々の応答性を評価できる実験系を新たに構築した。さらに、フルオロクロミズムの発
現機構に応じて、得られた蛍光体を新しい固体素子として応用するための技術を研究協力者と
ともに開発した。 
 
４．研究成果 
 以下では、材料の種類と合成法に応じて設けた複数の副研究課題のなかで、とくに進展が見ら
れた課題の主要な研究成果を、蛍光体の種類で分類して報告する。 
 
(1) CaWO4:Eu3+蛍光体のフルオロクロミズム 
金属硝酸塩およびタングステン酸ナトリウム（Na2WO4）

を原料に用いた水熱法により、約 50 nm のサイズをもつ
ナノ粒子が凝集して構成された大きさ約 1.5 μm の
CaWO4:Eu3+マイクロ粒子を合成した（図 1）。CaWO4:Eu3+蛍
光体は、CaWO4母体自体も青色発光を示し、さらに賦活し
た Eu3+イオンの赤色発光も見られる。そこで、還元剤と
して L(+)-アスコルビン酸(ビタミン C)、酸化剤として次
亜塩素酸ナトリウム（塩素系漂白剤の主成分）水溶液を
用いて CaWO4:Eu3+の酸化還元応答性を調べた。その結果、
青色発光と赤色発光では応答性が異なり、これらの発光
の励起波長の違いから、紫（青色発光と赤色発光の混合）
→青（赤色発光の消滅）の 2 色スイッチングと、赤色発
光のみの明滅スイッチングといった多元的なフルオロク
ロミズム現象が発現することを見いだした（図 2）。この
成果は ECS Journal of Solid State Science and 
Technology誌にオープンアクセス論文として掲載された
（https://doi.org/10.1149/2.0171805jss）。 
 
(2) Y2WO6:Eu3+のフルオロクロミズム 
CaWO4:Eu3+と Y2WO6:Eu3+は基本的に同じ結晶構造をもっ

ている。CaWO4中の Ca2+を Eu3+で置換すると必然的に格子
欠陥が生じるが、Y2WO6中の Y3+と Eu3+は同じ価数のイオン
なので置換による欠陥の生成はない。一般に、格子欠陥
の存在は蛍光体の発光強度を低下させる最大の要因であ
る。フルオロクロミズム発現の初期状態の発光強度は高



い方が望ましく、そのために Y2WO6:Eu3+は CaWO4:Eu3+より
も優れた蛍光体であると予想した。実際に Eu3+による赤
色発光の強度は Y2WO6:Eu3+の方がはるかに高いことが確
認された（図 3）。 
次に、金属硝酸塩およびタングステン酸（H2WO4）を原

料に用いた水熱法により、約 50 nm のサイズをもつナノ
粒子が凝集して構成された大きさ約 10 μmの Y2WO6:Eu3+

マイクロ粒子を合成した。液体中での酸化還元応答性を
調べようとしたが、Y2WO6:Eu3+は L(+)-アスコルビン酸中
で溶解してしまい困難であった。そこで、気相中での酸
化還元応答性の調査に切り替えて研究を進めたところ、
700℃程度の高温で水素ガスと反応し発光強度が大きく
減少することがわかった。さらに、空気（酸素）中で再加
熱すると発光が復活することもわかった。これらの結果
は無機蛍光体を用いた水素ガスセンサの可能性を示唆し
ている。しかしながら、700℃という温度はセンサとして
使用するには高すぎる温度である。そこで、水素との反
応性を高めて低温で使用できるように白金を触媒として
用いることを考えた。実際に、一度合成した Y2WO6:Eu3+マ
イクロ粒子に後処理として白金ナノ粒子を担持したとこ
ろ、担持プロセスおよび担持量の最適化により、150℃で
良好な水素ガス検知能力を発揮できるマイクロ粒子を得
ることに成功した（図 4）。この温度は従来の半導体型水素ガスセンサの動作温度 400℃よりもか
なり低く、安全に使用できる光学式水素ガスセンサとして有望である。以上の成果は ACS Omega
誌にオープンアクセス論文として掲載された（http://doi.org/10.1021/acsomega.9b04476）。 
 
(3) YVO4:Eu3+のフルオロクロミズム 
YVO4:Eu3+は古くから知られている代表的な赤色蛍光体の 1つである。本研究では、バナジウム

アルコキシドを有機相に、希土類塩化物を水相に溶解させて得られる互いに不混和な液液 2 相
系を用いたゾル-ゲル法により、YVO4:Eu3+ナノ/マイクロ構造体を粉体および基板上に固定した膜
として作製した。窒素吸着を用いた表面構造解析により、得られた構造体は階層的な多孔質構造
を有する高比表面積な蛍光体粒子であることがわかった。これを用いた化学センシングの対象
を殺菌技術への応用が期待される過酸化水素とし、多孔質構造および粒子全体のサイズをさま
ざまに制御し、過酸化水素への応答性を調べた。その結果、YVO4:Eu3+ナノ/マイクロ構造体は表
面に過酸化水素が吸着した状態では赤色発光の強度が大きく低下し、過酸化水素を取り除くと
強度が回復することがわかった。さらに、2相系プロセスにおける溶液組成の改善や添加物の効
果により機械的強度の高い膜試料（図 5a）を得ることができ、水溶液中の過酸化水素の濃度に
対する定量的な発光強度の変化（図 5b）と、気相中の過酸化水素に対する高速かつ高感度な応
答性を実現することができた。以上の成果の一部は ACS Omega 誌にオープンアクセス論文とし
て掲載されるとともに（http://doi.org/10.1021/acsomega.9b02915）、Journal of the Ceramic 
Society of Japan 誌 2020 年 8月号にも掲載予定である。 
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 ３．学会等名
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藤原忍, 叶洪, 原莉沙子, 萩原学
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 １．発表者名
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2相ゾル-ゲル法によるYVO4:Eu3+ナノ/マイクロ構造体の作製およびH2O2センシング

Design and Fabrication of Antireflective Luminescent Coatings by Liquid Processes

Eu3+賦活タングステン酸系蛍光体の微細構造制御とフルオロクロミック特性
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日本セラミックス協会2019年年会
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本宮香純, 萩原学, 藤原忍

H. Ye, M. Hagiwara, S. Fujihara

 ４．発表年

 ４．発表年
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Synthesis of Y2WO6:Eu3+ particles by hydrothermal method for luminescence sensing applications

2相ゾル-ゲル法によるYVO4:Eu3+ナノ/マイクロ構造膜の作製およびH2O2センサーへの応用
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