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研究成果の概要： 
本研究課題の新規蓄光デバイスは、配列化した半導体ナノ粒子層とインターカレーショ

ンイオンを収納できるナノ空間を作る有機分子との複合体で構成される。自己組織化によ
ってナノ構造を有する半導体材料を物理気相蒸着法および湿式化学合成法を用いて作製し、
サイズ制御と構造解析を行った。物理気相蒸着法として、分子線エピタキシー法を用いて 
Si 基板表面上に GaAs ナノ粒子を蒸着させた。得られたナノ粒子薄膜に対して、高分解能
透過型電子顕微鏡による観察を行った。成長時間を変えてナノ粒子の形状異方性を調べた
ところ、格子ひずみが加わる方向と、基板と平行な面における形状異方性との間に、強い
相関があることを明らかにした。また、湿式化学合成法として、界面活性剤水溶液中での
化学合成により様々な形状を有する ZnO ナノ結晶を合成した。作製条件が形状変化に与え
る影響について重要な知見を得た。得られた試料の蓄光性を評価したが、蓄光性が非常に
低いことが分かった。これは、試料中に多くの格子欠陥が存在するため、光励起キャリア
の寿命が短いことが原因だと考えられる。一方、放射状に伸びた形状の ZnO 結晶について
は、放射状ロッドの隙間にナノ空間を有するため、水溶液中で優れた光触媒特性を発揮す
ることが分かった。 
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１．研究開始当初の背景 
 蓄光材とは、半導体への光照射によって
励起された光キャリアが、バンドギャップ
中の不純物準位などに一時的にトラップさ
れ、基底状態への緩和過程が遅延すること
によって、励起光遮断後もしばらく発光を
続ける残光性蛍光（燐光）を示す材料であ
る。古くから、時計の文字表示部分などに
使用されてきた。最近では、大地震やテロ
などの災害時の避難経路案内表示板などへ
の蓄光材の利用が大きな注目を集め始めて
いる。特に東京や米国ニューヨーク市など
の大都市では、電源不要の自動発光型避難
経路案内板の設置が条例で義務付けられる
ようになってきた。視認できる程度の残光
輝度を持つ蓄光材が開発されれば、こうい
った避難経路案内板に最適な材料となる。
また、他の応用例としては、住宅用のガラ
スに透明な蓄光材を貼り付けて使用するこ
とで、夜間の照明用電気エネルギー消費を
低減する、などが挙げられる。 
 既存の蓄光材は、SrAl2O4:Eu,Dy などの
複数の希土類元素をドープしたアルミナ系
酸化物結晶が主である。光照射によって、
ドープした希土類元素に束縛された電子は
基底状態から励起状態に遷移する。その電
子が結晶中の別の希土類元素のエネルギー
準位に弱く束縛されることで、光励起状態
の保持が行われる。励起光遮断後は、熱励
起などによって束縛が解かれ、発光性遷移
によって基底状態に戻って発光する。これ
らのアルミナ系酸化物蓄光材は、耐候性に
優れているものの、残光輝度が市販の蛍光
灯の 1000 分の 1 程度しかなく、また残光の
持続時間が数分から数十分程度と非常に短
い、という大きな問題点がある。蓄光材は
一般的には基板上に堆積した膜として使用
するため、膜厚が数十μm 程度より大きく
なると、励起光が蓄光材全体に届かなくな
る。したがって、単純に蓄光材の体積を増
やしても、単位面積当たりの残光輝度は増
大しない。そこで、蓄光材の母体結晶中の
欠陥の種類や不純物のエネルギー準位を精
密に制御することで発光効率を高めて、残
光輝度を増大させる試みがなされている。
一方、残光持続時間の増大のためには、母
体のアルミナ系酸化物結晶のスピン多重度
の制御などが必要であるが、これは技術的
な困難をともなう。 
 以上のように、災害時のための自動発光
型避難経路案内板などに蓄光材を用いるた
めには、既存の蓄光材に比べて残光輝度と
残光持続時間を飛躍的に増大させたものが
必要である。当該研究では、これら既存の
蓄光材とは根本的に異なった蓄光原理を持
つ、有機無機複合体を用いた新規蓄光デバ

イス材料の研究開発を行う。この新規蓄光
材料では、溶液中での有機分子の自己組織
化によりビルドアップ的に形成された有
機・無機ナノ層状構造を用いて、光インタ
ーカレーション等の光電気化学反応を利用
した新しい原理での蓄光機能を発現させる
試みを行った。 
 
２．研究の目的 
 層状、繊維状あるいは多孔質状などのナノ
構造を有する光触媒は、その限定されたナノ
空間が金属イオンや分子の特異な光化学反
応場となるため、ユニークな光触媒機能を発
現する物質として期待されている。この光触
媒機能材料の一つとして筆者は、溶液中での
有機無機複合体のナノ構造への光インター
カレーション現象を利用した、既存の蓄光材
とは全く異なる原理に基づく新規蓄光材料
の創製を目的とした研究を行っている。本研
究が提案する蓄光原理の概要を図 1 に示す。
例として、無機酸化物による n 型半導体と有
機分子で構成される層状の形状を持つナノ
構造体が、陰イオンを含む水溶液中に浸漬し
ている系を示す。このナノ構造体に光照射を
行うと光励起により電子-正孔対が発生する
が、溶液との界面に形成された空間電荷層の
電界により電子は半導体内部へ、正孔は半導
体表面に移動し、これらの光励起キャリアは
分離される。光照射を続けると、正孔の蓄積
によって半導体表面は局所的に正電荷を帯
び、水溶液中の陰イオンが半導体表面に引き
付けられ、ナノ構造体の内部へ侵入する現象
（光インターカレーション）が発生する。こ
のとき、大部分の光励起キャリアはすぐに発
光遷移により基底状態に戻るが、電気陰性度
の大きい陰イオンが近傍に存在する場合に
は、このイオンと弱く結合することで一部の
正孔がトラップされる。これにより、光励起
状態が一時的に保たれ、室温程度の熱エネル
ギーを吸収して束縛から徐々に解放された
正孔が発光をともなって電子と再結合を起
こし、残光性蛍光が起こる。したがって、光
電気化学反応による光インターカレーショ
ンを利用することで新規蓄光機能が実現し、
ナノ構造内のイオンの移動と拡散の制御に
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図１ ナノ構造を有する有機無機複合体への光インターカレーション現象（上図）
および、その光電気化学反応を利用した新しい蓄光原理の概略図（下図）



より残光輝度や残光持続時間の増大が可能
である。 
 
３．研究の方法 
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 本研究で提案す
有機無機複合体に求められる条件は、主に以
下の３つである。 

①イオンのイン
層状構造などの規則的ナノ構造を有す

ること 
②上
どが容易に制御できること 
③半導体的な電気化学特性を
を有すること 

 層状構造を有す
には、溶液化学的作製法の中ではゾルゲル法
が一般的であるが、高い規則性ナノ構造を形
成するためにはラングミュア-ブロジェット
（Langmuir-Brodgett）法が適している。この
ラングミュア-ブロジェット法では、気相-液
相の界面に吸着した界面活性分子の単分子
層を基板に累積させることで、高秩序有機超
薄膜を作製することができる。しかしながら、
単分子層ごとの堆積しか行えないため、数十
層以上の層状構造体を形成するためには、多
大な時間と手間がかかってしまう。そこで、
本研究では、分子線エピタキシー（MBE）法
で基板上に配列した半導体ナノ結晶を成長
させ、その上に溶液中での化学合成によって
自己組織化層状秩序構造を持つ有機無機複
合体材料を作製するアプローチを目指した。 
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高分解能透過型電子顕微鏡による観察を行
った。成長時間を変えてナノ粒子の形状異方
性を調べたところ、格子ひずみが加わる方向
と、基板と平行な面における形状異方性との
間に、非常に強い相関があることを明らかに
した。また、湿式化学合成法として、界面活
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状の ZnO 結晶については、放射状ロッドの隙
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