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概要 
１．NIMSの研究チームは、クエン酸などを主原料とした、環境に優しいマイクロビーズ型の発光材料の
開発に成功しました。このマイクロビーズは照らす光やビーズのサイズによって様々な色の光を放射する

ため、幅広い用途に利用できると考えられます。また、植物由来の材料を主に用いることで、低コストか

つ省エネルギーで合成できます。 
 
２．これまでの発光素子には金属を含む化合物半導体の薄膜やナノ粒子、あるいは希土類元素を含むセラ

ミック焼結体による無機材料が多く利用されてきました。しかし循環型社会においては、供給が不安定な

希土類元素や環境負荷が大きい金属元素を使用しない発光材料の開拓が望まれます。我々が開発したマイ

クロビーズは、植物由来の、簡単に豊富に得られる材料を主原料として用いることで、環境負荷の低い発

光材料の供給を目指します。 
 
３．今回、ナノアーキテクトニクス材料研究センター（MANA）のナノ光制御グループを中心とする研究
チームが開発したのは、清涼飲料水や食品添加物に利用されるクエン酸やポリアミノ酸を主な原料とし

て、加熱により合成されたマイクロビーズ型の発光材料です。このビーズは熱変性により凝集させたポリ

アミノ酸に含まれる、煤やグラファイトに似たナノ構造からの発光を用いており、赤、青、黄色の光と共

に、目に見えない近赤外の光を発します。マイクロビーズの光の閉じ込め効果を利用することで１つのビ

ーズから様々な色の光（異なる波長の光）を発することを明らかにしました。 
 
４．このマイクロビーズは様々な色の光を発

することに加え、さらにその形状やサイズに

応じて発光の波長と光の強度の分布（発光ス

ペクトル）が大きく異なります。こうしたビ

ーズごとに個性を示す発光スペクトルは、認

証タグやバーコードになぞらえて利用する

ことが可能です。光を用いてひとつひとつの

ビーズを同定することが可能になり、色が変

わる塗料、偽造防止用のインク、生体内でひ

とつひとつのビーズを同定し個別に追跡で

きる蛍光プローブなどが期待できます。 
 
５．本研究は 、MANAナノ光制御グループ 長尾忠昭グループリーダー、B.K. Barman NIMSポスドク研

究員（元日本学術振興会外国人特別研究員）、山田博之日本学術振興会特別研究員、渡邊敬介研究員、マテ

リアル基盤研究センター 固体NMRグループ 後藤敦グループリーダー、端健二郎主幹研究員、技術開発・

共用部門 強磁場計測ユニット 大木忍主幹エンジニア、出口健三エンジニアからなる研究チームによっ

て、日本学術振興会科学研究費助成事業の一環として行われました。 
 
６．本研究成果は、Advanced Science誌（オンライン版）の2024年6月13日発行号にて掲載されます。 
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研究の背景 
これまでの発光材料は、金属を含む化合物半導体の薄膜やナノ粒子、あるいは希土類元素 1を含むセラ

ミック焼結体が多用されてきました。また、これらの材料は高価な真空成膜装置や複雑なプロセスを含む

化学反応を用いたり、毒性のある金属や石油化学系の有機分子を主材料として合成される材料が殆どでし

た。もし、自然界に広く存在する材料を主原料として使用でき、シンプルで省エネルギーなプロセスを用

いて合成できる発光材料が実現すれば、環境負荷の低減につながり、新たな用途も拓けます。このような

ニーズが高まるなか、自然界に存在するクエン酸とアミノ酸を主原料として用いた、グラファイトや煤に

似た芳香環構造をもつグラフェン量子ドットやカーボンドット 2（カーボンナノドット）の研究がこの数

年で大きく進展しています。特にカーボンドットは、人体に害のある紫外線やブルーライトを高効率に吸

収でき、高い量子収率で青色発光するなどの特徴を持ちます。このため、紫外線やブルーライトの防御材

料として[1,2]、また、希少材料の供給や環境負荷への懸念がない、演色性の高い新たな蛍光体 3として注目

されています[3]。しかし、このカーボンドットはコロイド分散液の状態では良好な発光特性を示しますが、

乾燥固化させると発光が殆どなくなり、加えて経時による劣化もあって固体の材料としては使いにくいと

いう問題がありました。 

 
研究内容と成果 
 NIMS の研究チームは、発光材料としてのカーボンドットの特徴を保持しつつ、固体状態でも強い発光

強度を示す新たなマイクロビーズ状の材料を開発しました。通常のコロイド蛍光体は乾燥固化させると、

隣接する粒子からの発光をお互いに吸収し合い、発光効率が落ちてしまう「自己消光」現象が問題となっ

ていました。今回NIMSの研究チームは、天然微生物による発酵生成物である高分子状アミノ酸（ポリリ

ジン）と植物由来のクエン酸を主原料に p-フェニレンジアミンを少量加え、ポリアミノ酸の熱変性 4を利

用することで真球状の固体マイクロビーズ材料の開発に成功しました。このマイクロビーズの中には、光

を良く吸収して発光する、カーボンドットに似た縮合芳香環を持つ構造がところどころに形成されていま

す。これらの縮合芳香環構造は、ビーズ中で離れて分散しているため、お互いが出す光を吸収しにくく、

このため、このマイクロビーズに光を当てると強く発光します。このように、生物や植物由来の材料を主

原料にし、希土類元素などを用いない、固体状態でも自己消光しない発光材料が実現しました。 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図１．(a) (左) レモンなどから得られるクエン酸と天然微生物由来のポリアミノ酸を主成分としたマイク

ロビーズ発光体の水熱合成反応と(右)その電子顕微鏡写真。(b) (左)マイクロビーズに照射する光の波長
(λex)を変えることで、(右) マイクロビーズの発光を赤色、黄色、青色、近赤外光へと自在に変化できる。

光学顕微鏡写真のスケールバーは5µm.。 
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このマイクロビーズは、照射する光の波長に応じて様々な色に発光させることができます。たとえば、

(1) 波長355nmの紫外線を照射した場合には、波長450-650nm近辺の青色の光を量子収率約50%の効率で

発光します。また、(2) 波長470 nmの青色の光を照射すると波長550-700nm近辺の黄色の光を放射し、(3) 
波長532 nmの緑色の光を照射すると波長550-800nmにわたるオレンジや赤色の光を放射します。(4) 波長
580 nm以上の光で照射した場合には、波長600-900 nm にわたる赤色の発光や、さらには波長が1000 nm
を超える近赤外線も発光しました。本材料のように、単一の粒子から、青、緑、黄、赤のすべての可視光

だけでなく、1000 nm 以上の近赤外の光までを、自在に変化させて発光する材料については、世界的に見

ても報告の例がありません。 
このマイクロビーズの中で発生した光は、マイクロビーズの表面に沿って周回し、ビーズ外周の光学的

距離が光の波長の整数倍となる場合に共鳴を起こし、強く発光します。この現象は、発光スペクトル 5の

中の多数のスパイク状の輝線として現れ、ビーズのサイズや真球度に応じてそれらの波長、強度、輝線の

幅が大きく変わります。このような現象は、ビーズを周回する光波の干渉効果によるものであり、ささや

きの回廊モード(Whispering Gallery Mode: WGM)6と呼ばれます。 
このWGMは、過去に希土類元素や石油化学系の色素をドープしたガラスビーズやプラスチックビーズ

などで観測された報告があります。本研究では、WGM 現象を示すビーズの母材として、無機材料や石油

化学系の材料ではなく、生物や植物由来の材料を用い、シンプルな一回の水熱合成法で合成できることを

初めて示しました。本材料は金属を用いない材料であるため、日常用途に使用できる安価かつ安全なシー

クレットインクや、医療やバイオ分野におけるマーカー粒子などへの使用が可能と期待されます。 
さらに、本材料では、ビーズの個性を反映して一つ一つのWGM発光スペクトルが異なるため、認証タ

グやバーコード 7の様に個々のビーズを同定することが可能となります。これを利用することで、偽造防

止用のインク、複製不可能な認証技術としての応用が期待されます。特に今回開発した材料では、照射す

る光の波長を替えることにより、認証キーとしてのWGMスペクトルも変化するため、2波長以上の光を

使用することで、多重認証技術としての使用も可能です。このような特徴は、複製不能な認証キーをもつ

偽造を防ぐ商品のタグや、ひとつひとつのマイクロビーズを識別し追跡できるバイオマーカーなど、バイ

オ研究や医療への応用も期待できます。細胞イメージングにおける蛍光プローブの研究については英国エ

クセター大学との共同研究が予定されています。 

 

 
図２．(a) 近赤外光の照射による近赤外光のWGM発光のスペクトル。(b) WGM現象によるシャープな輝

線は、ビーズの形状やサイズなどの個性の違いを反映して、その波長の位置、間隔、強度、幅が変わるた

め、商品の認証タグや複製不能な偽造防止用の多重認証キー、暗号情報を持つ蛍光材料として使用可能で

ある。 
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今後の展開 
本研究で開発されたマイクロビーズ材料は、１回のシンプルな加熱プロセスで合成でき、環境負荷が小

さく毒性も低い材料です。また特徴的な光学特定を示し、一つのビーズから発する光を、可視帯域から近

赤外まで自在に変えることが出来ます。加えて本材料は、ビーズ表面での光波の干渉効果であるWGMに
よる発光を示すため、サイズや形状に応じて特徴的なスペクトルを示します。このため、指紋やバーコー

ドの様に用いることができ、革新的な認証技術への応用も期待できます。将来的には、安価でカラフルな

蛍光塗料、汎用性の高い商品タグや高いセキュリティの認証技術、位置追跡可能なバイオマーカーなどへ

の応用が考えられます。今後は、さらなる発光効率の向上や認証技術への応用を目指しつつ、より環境負

荷の低い安全な材料開発へ向けた研究を続けてゆきます。 
 
掲載論文 
題目： Rare-Earth-Metal-Free Solid-State Fluorescent Carbonized-Polymer Microspheres for Unclonable  

Anti-Counterfeit Whispering-Gallery Emissions from Red to Near-Infrared Wavelengths 
著者： Barun Kumar Barman, Hiroyuki Yamada, Keisuke Watanabe, Kenzo Deguchi, Shinobu Ohki, Kenjiro Hashi, 

Atsushi Goto, and Tadaaki Nagao 
雑誌： Advanced Science (Wiley-VCH)（DOI: 10.1002/advs.202400693） 
掲載日時： 2024年6月13日 

 
 
用語解説 
(1) 希土類元素： 17種類の希少元素からなる希少金属（レアメタル）であり、レアアースとも呼ばれま

す。磁石や、照明やディスプレイなどで使用される蛍光体で多く使用されます（ネオジム、サマリウ

ム、イットリウム、テルビウム、ユウロピウム、ランタン、セリウム、ガドリニウムなど）。産出国が

限られるため、供給源の多角化や代替材料への関心が、世界的に高まっています。 
(2) カーボンドット： 炭素を含む新しいナノ材料であり、優れた紫外光吸収や発光特性を持ちます。半

導体や金属化合物を原料とする光学材料に比べ、低毒性であり、シンプルで省エネな方法で合成が出

来、低環境負荷な材料です。バイオ領域での研究でも将来性が高いとされています。 
(3) 蛍光体： 外部からの光エネルギーを吸収して別の波長の光に変えて放出する物質です。さまざまな

分野で活用されており、家屋のLEDランプや信号機、液晶ディスプレイなどのエレクトロニクスデバ

イスにも使用されています。 
(4) 熱変性： タンパク質はアミノ酸からなり、その立体構造が複雑で安定しています。しかし、熱を加

えるとその立体構造が崩れ、物理的・化学的性質が大きく変わり、このような現象を熱変性と呼びま

す。たとえば、卵の白身は透明な液体ですが、熱を加えると白く固まります。 
(5) スペクトル： 光の波長ごとの強度の分布を分光スペクトルといいます。光をプリズムや回折格子と

いった分光器を通すことによりスペクトルを測定できます。 
(6) ささやきの回廊モード(WGM)： ロンドンのセント・ポール大聖堂のドーム（直径約34 ｍ）では、
ドームの中心に向かって話しても声は殆ど届きませんが、壁の近くでひそひそ話をすると反対側にい

る人に聞こえてしまうという現象が知られています。これは、ある音の高さ（音の波長、あるいは音

波のモード）で話すとドームの壁に沿ってその音波がよく伝わるためであり、この音波のことをささ

やきの回廊モード（ウィスパリングギャラリーモード: Whispering Gallery Mode: WGM）と言います。電

磁波の波である光でも同様なWGM現象が存在し、本材料でもマイクロメートルサイズの球の表面に

沿って良く伝わるWGMが生じています。 
(7)  バーコード： バーコードとは、縞模様状の線の太さによって数字や文字などを表す識別子の一種で

す。商品の流通管理で使用される情報端末の読み取り機が、読み取りやすいデジタル情報となってい

ます。バーコードは横方向の位置と線の太さに意味がありますが、本研究のマイクロビーズ材料の示

すWGMのスペクトルは、波長を横方向の軸、強度をバーコードの太さになぞらえることができ、新

しい認証技術としての使用が可能です。 
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