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研究成果の概要：厚さ１nm 程度、四方の大きさが数マイクロメートル程度の形状を持つ酸化物

発光ナノシート及び、それを利用した層状ナノシート発光体の作製方法を開発した。さらに本

研究において、酸化チタンナノシートに挟まれたユーロピウムの発光を、層間水の量・pH 変化・

光電気化学反応などによりその発光強度を制御する手法を開発した。また、発光ナノシートに

おいては、赤・緑・青の発光に成功した。
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１．研究開始当初の背景
層状酸化物はホスト層とゲストイオン・分

子がインターカレートしたユニークな構造
を有している。層状酸化物の最も興味ある点
は、ホストの機能とゲストの機能を組み合わ
せることにより、全く予想もしない機能を得
ることができる事である。例えば、コバルト
層状酸化物では、層間水が存在することによ
りホスト層で超伝導性が生じることが報告
されている。我々は、層間に希土類イオンを
インターカレートした物質がホスト層の励
起と層間希土類イオンへのエネルギー移動
により希土類イオンが異常な強い発光を示

すことなど次々に発見している。
この種の発光材料においては、発光現象に

層間水が強く関与しており、湿度の上昇とと
もに発光強度が上昇する。この場合、湿度の
上昇により平衡関係にある層間水の量が増
加し、発光が促進するのである。一般に、水
がその緩和によって発光を抑制するという
これまでの常識を覆すものである。このよう
に、層状酸化物の層間水が特別な結合状態に
あり、その結合状態の変化により様々な発光
現象が変化する。
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図１. 光電気化学的手法によるナノシート
希土類複合薄膜の発光の制御

図２. ナノシート／希土類複合薄膜の構造

(1) 外部電場による層間水の量と結合状態
の変化による発光の制御

ナノシート／希土類イオンの組み合せ、温
度、溶液種、及び電場の大きさが発光強度の
変化特性に与える影響を明らかし、外部電場
により発光強度を制御する手法の開発を目
指した。
(2) 新しい発光ナノシートの作製

これまでに報告されているナノシートの
発光は、層間希土類イオンに基づく材料しか
なく、ナノシートそのものは光らない。そこ
で本研究では、ナノシート自身を発光させる
ことを目的とした。

３．研究の方法
ナノシートは層状酸化物の剥離によって

作製した。層状ナノシート発光体は、交互積
層法等で作製した。

発光制御は、図１に示すような装置構成で
行なった。0.1 M K2SO4溶液中にサンプル電極
を入れ、電極の電位を変化させながらフォト
ルミネッセンス測定を行った。参照電極には
Ag/AgCl 電極、対極には Pt 電極を用いた。作
用極は以下のようにして作製した。導電性ダ
イヤモンド電極をポリカチオンであるポリ
エチレンイミン（PEI）水溶液に浸漬し、基
板表面に PEI を付着させた。その後、電極を
ナノシート水溶液と 0.01M Ln(CH3COO)3 水溶
液（Ln; Eu, Tb）に交互に浸漬させ、静電的
にナノシート/希土類イオン層を電極上に積
層させた。各浸漬の過程では水洗により余分
なナノシート及び希土類イオンを除去した。
上記の手法により、図２に示すような構造を
有する希土類含有層状酸化物薄膜を作製し
た。
新しい発光材料の作製は、層状ペロブスカ

イト酸化物をナノシート出発材料として
様々なナノシートを作製した。ナノシートを
合成する出発の層状酸化物として K2Ln2Ti3O10,
KLnNb2O7、RbLnTa2O7、Bi(2-x)LnxSrTa2O9 (Ln:希
土類イオン)を固相法により合成した。合成
した層状酸化物を 3 M～0.1 M の HCl で処理
して、層間のアルカリ金属イオン及び酸化ビ
スマス層をプロトンと交換した。その後、作
製したプロトン体を 0.1M のアミン系界面活
性剤中で数日間撹拌した。この処理により層
間にアミン分子がインターカレートされ、層
間が大きく膨潤し、ホスト層一枚一枚（ナノ
シート）が剥離される。撹拌後、遠心分離に
より剥離不十分な層状酸化物を沈殿させ、上
澄み液をナノシート溶液とした。

４．研究成果
(1)の目標に対しては、光電気化学反応に

よりナノシート層間の希土類イオンの発光

を ON/OFF させる手法を開発した。層間に希
土類イオンがインターカレートした層状物
質は、そのホスト層が Ti や Nb 酸化物ナノシ
ートであった場合、それらが半導体であるた
めに、バンドギャップエネルギーより大きい
エネルギーの光（UV）を照射することで電子
とホールが生成するため、光電気化学反応が
生じる可能性がある。その光電気化学反応す
る化学種が層間の希土類イオンであれば、層
間で価数が変化し、その結果発光に変化が生
じることになる。UV 照射のもと最も卑な電位
では発光しなくなり、それから貴に持って行
くと発光するようになり、この変化は電位を
変化させることで何回も繰り返される（図
３）。発光する電位は、Ti および Nb 酸化物ナ
ノシートのフラットバンド電位に相当し、そ
れより貴な電位では光生成したホールによ
り希土類イオンが酸化された状態 Eu3+と Tb3+

イオンとなっており、赤と緑の発光がそれぞ
れ生じる。一方、フラットバンド電位より卑
では、これらは光生成した電子により還元状
態、例えば Eu2+や Tb2+などに還元され、発光
がなくなると考えられる。このように、これ
ら層状物質では希土類イオンを光電気化学
的に酸化還元反応させることができるため
に、電位（電圧）により発光を制御すること
が可能となった。



図３. (a) Eu3+/酸化チタンナノシートの
発光の印加電位依存性、

(b) アノード・カソード電位に
おけるフォトルミネッセンス
スペクトル

図４． 発光ナノシート溶液の
フォトルミネッセンススペクトル

図５． 希土類含有層状酸化物薄膜の発光の
pH 依存性 (A); Eu3+/酸化チタン
ナノシート, (B) Tb3+/酸化ニオブ
ナノシート(励起波長:260nm)

(2)の目標に関しては、作製したナノシート
の中で Gd1.4Eu0.6Ti3O10 ナノシート（Eu-GdTiO
ナノシート）及び、La0.7Tb0.3Ta2O7ナノシート
(Tb-LaTaO ナノシート)溶液がそれぞれ最も
強い Eu3+の赤色発光及び Tb3+の緑色発光を示
した。また、青色発光が Sr(1-x)BixTa2O7ナノシ
ート（SBTO ナノシート）から得られた。図４
に合成した Eu-GdTiO ナノシート及び、
Tb-LaTaO ナノシート溶液の PL スペクトルを
示す。220-330 nm の領域の励起スペクトルは
TiO や TaO ネットワークのバンドギャップエ
ネルギーがナノシート内部で Eu3+や Tb3+にエ
ネルギー移動することに起因すると考えら
れる。発光スペクトルにおいては Eu3+の
5D0-

7Fn (n=1,2)、Tb3+の 5D4-
7Fn (n=3,4,5,6)

の発光がそれぞれ見られ、これらの発光は肉
眼でも観察できた。量子効率が既知のキニー
ネ硫酸塩(量子効率 53.6％)と比較してナノ
シート溶液の発光効率を計算すると、
Eu-GdTiOナノシート溶液のEu3+の相対発光効
率は 3.3％であり、Tb-LaTaO ナノシート溶液
の Tb3+の相対発光効率は 0.9％であった。こ
れは、ナノシート内部での TiO ネットワーク
から Gd3+、そして Eu3+へのエネルギー移動に
起因する。

(3)その他の成果として、ナノシート／希土
類イオン複合層状発光体は、pH に応じてその
発光強度が変化する（高い pH では光り、低
い pH では光らない）ことを見出した。

Ln3+/ナノシートからなる層状酸化物の発
光特性を様々な pH 溶液中で評価すると、発
光強度が pH に応じて変化することがわかっ
た。 例えば、図５に示すように、Eu3+/酸化
チタンナノシートからなる層状酸化物は酸
性領域では殆ど発光を示さず、 塩基性領域

では強い Eu3+の発光を示した。 一方、Tb3+/
酸化ニオブナノシートの場合は、強酸性・強
塩基性領域では殆ど発光せず、中性領域での
み Tb3+のグリーン発光を示した。 また、 基
板に積層した LBL サンプルの pH サイクル安
定性を検討したところ、 pH サイクルに応じ
て Ln3+の発光が応答することがわかった。燐
光寿命に基づいて層間 Ln3+の第一水和圏の水
和数を算出すると、 強い発光強度が得られ
た pH 領域では Ln3+の第一水和圏の水和数が
減少している結果を得た。つまり、このよう
な発光強度の変化は、 pH 変化に応じて層間
希土類イオンの水和状態が変化するためと
考えられる。
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