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研究成果の概要（和文）：ゾル－ゲル法により作製した酸化物薄膜を温水に浸漬することにより、

様々なアニオンが層間に挿入された層状複水酸化物（LDH）微結晶が析出した薄膜を作製した。

末端にスルホ基を有する有機色素や蛍光色素が容易に挿入されることがわかった。また、陰イ

オンの種類を選択することにより、その微結晶の配向性を制御できることがわかった。一方、

Mg-Al 系、Ni-Al 系 LDH が、高い水酸化物イオン伝導性を示すことを見出した。 
研究成果の概要（英文）：Thin films of layered double hydroxide (LDH) intercalated with various 
anions were prepared by immersing sol-gel derived precursor thin films. Organic dyes with sulfo groups 
were found to be easily intercalated in LDH nanocrystals in this process.  Orientation of the 
nanocrystals on the surface can be controllable with the kind of organic molecules.  Mg-Al and Ni-Al 
LDHs were found to show high hydroxide ion conductivity. 
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１．研究開始当初の背景 
層状複水酸化物（LDH）は、アニオン交換
能を有する層状構造を持つ結晶であり、層を
形成するカチオンの種類や、その層間へのイ
ンターカレーションによる機能材料化が可
能である。これまでに、医薬用制酸剤、陰イ
オン交換体、ポリマー安定化剤などとして実
用化されており、近年では、ドラッグデリバ
リー材料、環境浄化剤、無機－有機複合体の
ホストなどとして研究が急増している。しか
し、LDH は主に金属塩水溶液の pH をコント
ロールすることによる共沈法により作製さ

れるので、粉末での検討が中心に行われてお
り、薄膜での検討は十分とは言えない状況で
ある。 
一方、研究代表者はこれまでに、ゾル－ゲ

ル法で作製されたアモルファス薄膜を温水
中に浸漬することによって、表面に微細な結
晶を析出させるプロセスについて検討を行
なってきた。Al2O3-ZnO 系 2 成分薄膜を温水
中に浸漬すると、Zn-Al 系 LDH が析出した
薄膜が得られること、様々な有機アニオンの
水溶液中に Al2O3-ZnO 系２成分薄膜を浸漬
することによって、有機アニオンが挿入され
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た LDH 薄膜が容易に形成できることを見出
した。さらに、研究代表者は LDH の構造が、
固体のイオン伝導体として適しているので
はないかと着目した。LDH のイオン伝導体
への応用については、これまでほとんど検討
されておらず、研究者代表者らの独創的な発
想といえる。 
２．研究の目的 
本研究では、基板上に形成した前駆体薄膜
を温水処理することによって、基板上に層状
複水酸化物（LDH）薄膜を直接形成する手法
を用いて、電気化学素子における電極材料な
どを目指した電子機能性 LDH 薄膜、プロト
ンおよび水酸化物イオン伝導性を示す LDH
薄膜、様々な有機色素などを層間に挿入した
光機能性を有する LDH を創出し、粘土鉱物
のハイドロタルサイトを代表とする LDH 系
化合物に様々な機能を付与することを目的
としている。また、温水処理における薄膜表
面での反応、LDH 結晶の析出機構、シート
層とアニオンとの相互作用についても明ら
かにする。 
３．研究の方法 
 ゾル－ゲル法により、ガラス基板上に前駆
体薄膜をまず形成し、これを様々な陰イオン
が溶解した温水に浸漬させることによって、
表面に LDH 微結晶が析出した薄膜を形成し
た。また、イオン伝導性に関しては、バルク
での性質がまだ十分に解明されていないの
で、共沈法などによって作製した粉末の圧粉
体に対する評価を行った。 
 
４．研究成果 

（１）光学的な応用 
様々な有機色素が挿入されたLDH薄膜の

作製を試みるとともに、挿入される有機分子

の構造が結晶成長に及ぼす影響について検

討した。 
まず、様々なアニオン性有機色素の挿入に

ついて検討した。着色剤として用いられる、 
Brilliant Blue FCF、Fast Green FCF、 Bordeaux 
S、Sunset Yellow FCF、Pyraninなどの末端にス

ルホ基を有する有機色素がZn-Al系LDHに容

易に挿入され、様々な色に着色した薄膜を容

易に形成できることが確認された。 

蛍光色素であるスルホローダミンB(SRB)
がインターカレーションされたLDH 薄膜を

作製した。SRBのみが挿入された薄膜は層間

での会合体の生成によりほとんど蛍光を示

さないが、ドデシルベンゼンスルホン酸

(DBS) とのコインタカレーション、あるいは

DBSが挿入された結晶を析出させてからアニ

オン交換によりSRBを挿入することにより、

強い発光を示す薄膜を得ることができた。 
蛍光色素であるフルオロセイン（FLU）の

場合には、前駆体薄膜の温水処理時に色素を
溶解させるという手法では、FLU が挿入され
た LDH 薄膜は直接得られなかった。そこで、
1-ヘプタンスルホン酸イオンが挿入された
LDH 薄膜を温水処理により作製し、この薄膜
を FLU 溶液に浸漬することによりイオン交
換を行い、FLU が挿入された LDH 薄膜を作
製することができた。 

挿入される有機分子の種類によって、成長
する結晶の大きさも大きく変化することが
確認された。一方、多くのアニオンを用いて
温水処理した場合には、図 2 に示すように基
板に対して垂直方向に結晶成長するが、ドデ
シル硫酸イオンを添加した場合には、図 3 に
示すように結晶は基板と平行方向に成長し、
x 線回折測定において非常に強い回折線が得
られることがわかった。また、ドデシル硫酸
ナトリウムだけでなく、ドデシルベンゼンス
ルホン酸を挿入した場合にも、結晶は基板と

図 2 Brilliant Blue FCF を用いて温水
処理した場合の膜の断面の SEM 写真。
（結晶が基板に対して垂直に析出） 

図１ 左から Brilliant Blue FCF、Fast Green 
FCF、 Bordeaux S、Sunset Yellow FCF を用
いて温水処理した場合の膜写真。 

図 3 ドデシル硫酸ナトリウムを用いて
温水処理した場合の膜の断面の SEM 写
真。（結晶が基板に対して平行に析出） 



 

 

平行方向に成長し、x 線回折測定において非
常に強い回折線が得られることがわかった。 
様々なアニオンを層間に含むZn-Cr系LDH

の光触媒活性を評価した。炭酸イオンが層間
に挿入された Zn-Cr 系 LDH は光触媒活性を
示したが、塩化物イオンや硝酸イオンを層間
に含む LDH は光触媒活性を示さず、層間イ
オンが光触媒活性に重要な役割を果たすこ
とが分かった。 

 
（２）電極材料・イオン伝導体への応用 

Mg-Al 系 LDH に関して、イオン伝導性に
ついて検討を行った。炭酸イオンが挿入され
た Mg-Al LDH は、水蒸気濃淡電池の起電力
測定結果から、水酸化物イオンが伝導種であ
ることが証明された。その他、Ni-Al 系、Zn-Al
系 LDH も水酸化物イオン伝導性を示すこと
を確認した。そして、これらの LDH が、ア
ルカリ形ダイレクトエタノール燃料電池の
電解質（図 4）、あるいは触媒層におけるアイ
オノマーとして機能することがわかった。 

さらに、Ni-Fe 系 LDH の電気的性質を調べ
たところ、水酸化物イオン伝導性を示す一方
で、比較的高い電子伝導性を示すことが分か
った。アルカリ水溶液を電解質に用いる金属
－空気電池用空気極として、MnO2 と Ni-Fe
系 LDH を含む電極を作製したところ、酸素
還元反応・酸素生成反応が可逆的に起こり、
Ni-Fe 系 LDH が酸素還元反応・生成反応を促
進することがわかった。 

 
（３）まとめ 
様々な金属、層間のアニオンを組み合わせ

た LDH の薄膜を作製し、光学的、電気的そ
してイオン的な機能を付与した材料が創製
可能であることが示した。また、温水処理に
よる微結晶析出プロセスでは、アニオンの種
類により配向性が制御できることがわかっ
た。 
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