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研究成果の概要（和文）：本研究は、物質のフレキシビリティに着目した研究を行なった。特にナノシートは、
原子レベルの厚みとそれに比べて1000倍以上のサイズの広がりを持つ物質であるため、形状に依存した柔らかさ
を有する材料である。この材料を巧みに利用することで、外場応答性のソフトな材料を開発した。ナノシートが
多数スタッキングした硬い固体材料中で生じるナノシートの外部との物質のやりとりを利用したセンシング材
料、コロイド中のナノシートに外部から物質が投入されることで生じるナノシートの形態変化も新たに発見し
た。

研究成果の概要（英文）：This study focused on the flexibility of the material. In particular, 
nanosheets are materials with shape-dependent softness because they have atomic-level thickness and 
a lateral size more than 1000 times greater than their thickness. By utilizing this material, we 
developed a soft material that is responsive to external fields. We have also discovered new sensing
 materials that utilize the exchange of matter with the outside of nanosheets that occurs in a hard 
solid material with many stacked nanosheets, and nanosheet morphology changes caused by external 
input of matter to nanosheets in colloids.

研究分野：物理化学

キーワード： ナノシート　無機ー有機複合材料　レーザー分光

  ２版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
ナノシート-有機化合物ハイブリッド材料は、有機化合物が潜在的に持つ電子的性質を最大限引き出しうる材料
であることに加え、無機化合物が持つ加工性・安定性・耐久性を併せ持つ。そのため、センシング材料、発光材
料、人工光合成材料などのさまざまな電子・光機能性材料への応用が期待されている。本研究でもたらされた知
見は、クロミズム材料のみならず、層間環境の機能への影響が大きい上述の機能性材料の特性改善にも有用とな
る。したがって、ハイブリッド材料開発の学理の発展に寄与するのに加え、将来的には高機能なデバイスの創造
にもつながり、持続可能な社会の実現への貢献が可能である。

※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、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 

粘土鉱物は無機層状化合物の一種で、その層間

には有機物を取り込ませることが可能である。

我々の研究グループは、粘土層間の環境が外部

刺激によって容易に変化させられるフレキシ

ブルな場であることに着目し、粘土-有機化合

物ハイブリッドに取り込まれた有機化合物の

光機能を外部刺激によりスイッチできる材料

を創出した(J. Phys. Chem. C, 2016, Appl. Clay Sci., 2017)。粘土鉱物の層間に取り込まれ

た有機化合物が特異的な性質を示すことは古くから知られており、有機化合物の仕込み量を変

えるという「静的」な手法により光機能性を制御する研究例は数多い。一方、粘土鉱物の層間環

境を外部刺激により「動的」に制御し、取り込まれた有機化合物の光学特性をスイッチングする

ことを世界に先駆け実現したのは我々のグループである。 

有機化合物を基盤とするクロミズム材料は、ジアリールエテンに代表されるフォトクロミック

分子がよく知られているが、これらの材料では有機化合物内の化学結合の組み換えにより性質

がスイッチングする。一方我々の系で有機化合物は、層間環境、すなわち分子周辺の環境の変化

に伴い性質を変化させているため、性質のスイッチングに際して結合の組み換えは生じない。し

たがって、一般的な有機化合物を基盤とするクロミズム材料に比べて、飛躍的に高いスイッチン

グ耐性を持っている。 

 

２．研究の目的 

研究当初は、ホスト材料としては、粘土鉱物に焦点を当てた研究を行なった。研究の進展ととも

に、粘土鉱物以外のナノシートも利用して研究を進展させてきた。ナノシートは、原子レベルの

厚みとそれに比べて 1000 倍以上のサイズの広がりを持つ物質であるため、形状に依存した柔ら

かさを有する材料である。この材料のソフトさを巧みに利用することで、外場応答性のソフトな

材料の開発を目指した。 

 
３．研究の方法 
粘土鉱物の層間に存在する水は、①粘土の層表面や交換性イオンに配位している配位水と、②バ

ルク水に大別できる。粘土鉱物を脱水すると、層や交換性イオンとは何の相互作用も持たないバ

ルク水が先に抜け、配位水のみが残った状態を作れること、残った配位水は、プロトン供与性を

有することが 1970年代に報告されている(レビュー：Yariv, Inter. Rev. Phys. Chem., 1992, 

11, 345.)。そこで、pH 指示薬を層間に導入したハイブリッドを作製し、加熱に伴う脱水により

劇的に色が変化する材料を開発することを目指した。 

有機物を含まない粘土では、バルク水の脱離は、常温から 120℃の範囲で連続的に生じる事が

知られている。しかしながら、有機物を取り込んだハイブリッドにおける脱水挙動は研究例がな

い。そこで、層間への pH 指示薬の導入量を系統的に変化させた試料を用い、pH 指示薬の導入量

とハイブリッドの状態での脱水挙動との関係を熱重量分析(TG) 測定により明らかにする。脱水

のプロセスに伴って、取り込まれた pH 指示薬が感じる pH は温度の上昇に伴って連続的に変化

する材料が得られると考えられる。 



 
 
 
４．研究成果 

・温度の変化に応答するクロミズム材料 

ここでは、一例として色素としてマラカイトグリー

ン、粘土鉱物として合成サポナイトを用いて作成した

ハイブリッドの温度による色調変化を示している。

120℃まで加熱すると色素の色が緑色から茶色へと

徐々に変化する様子が見られた。120℃まで加熱した

ハイブリッド膜を室温、大気中で放冷すると色が元に

戻った。また、130℃以上に加熱してもこれ以上の色調

変化は観察できなかった。200℃で 30 分間、250℃で

15 分間加熱するとハイブリッド膜はいずれも白色を

示し、室温大気中で放冷しても白色のままであった。

加熱温度が高すぎると層間の分子は分解していると考えられる。この変化を吸収スペクトルを

使ってモニターした。30℃でモル吸光係数が大きかった 625nm のピークは加熱に伴い減少し、

80～90℃の間で 480 nm の新しいピークと大きさが逆転した。120℃では 625nm のピークは

480 nm の新しいピークの 1/3 のモル吸光係数にまで減少した。吸収スペクトルの変化は写真の

色からは認識できない 30～70℃の間でも連続的に起こっており、625nm と 480 nm のピークの

大きさの割合が写真の色に反映されている。吸収スペクトルの変化は、加熱に伴う脱水に起因す

ると考えられる。 

加熱による変化として、粘土鉱物は脱水による重量減少が起こ

ることが知られている。ハイブリッドでも同様の重量変化が起こ

るのかを確認するために、TG測定を行った。図に作成直後のSSA-
MG ハイブリッドの重量変化率を示す。SSA-MG ハイブリッド粉

末は 120℃に加熱した際、連続的な重量減少を起こし、30℃のハ

イブリッド粉末に対して％の重量減少が起こった。ハイブリッド

においても、SSA のみの粉末試料と同様に脱水していると考えることができる。 
溶液の状態のマラカイト

グリーンの吸収スペクトル

測定を行なった。結果を右

図に示す。中性の水溶液と

30℃のハイブリッド膜でそ

れぞれ 617、425、316nm
と 625、437、317 nm に吸

収帯があった。SSA－MG
ハイブリッド膜のすべての

波長は、水溶液に比べて 12 
nm 以内のレッドシフトをしていた。この現象は粘土鉱物と有機化合物からなるハイブリッド

膜に典型的な挙動である。この二つのスペクトルは吸収波長、吸光度ともに同じような値を示

す非常によく似た形状であり、中性の水溶液と 30℃のハイブリッド膜は同じ色をしているとい

える。図において、酸性の水溶液と 120℃のハイブリッド膜でそれぞれ 615、433、316 nm と



619、477 nm に吸収帯があった。この二つの吸収スペクトルは吸収波長、吸光度ともに同じよ

うな傾向があるため、酸性の水溶液と 120℃のハイブリッド膜は似た色をしているといえる。

このことから、120℃の SSA－MG ハイブリッドの層間にある MG 分子は、pH 0.4 の水溶液中

にある MG 分子と同じ色を示しているといえる。 
以上のように本研究では、粘土層間に取り込まれた pH指示薬は温度上昇に伴いプロトン化す

ることを明らかにした。そのメカニズムは、温度上昇による粘土層間からの脱水で、粘土の酸サ

イトが露わになることで、層間の有機物へプロトンが付加していることが解明した。プロトン付

加反応は連続的に進行し、層間から脱水するほど色調変化は大きくなり、120℃における SSA 層

間は水溶液に置き換えると pH0 に近い酸の強度であることも明らかになった。また、関連した

研究として、コロイド中のナノシートに有機物が吸着したプロセスを顕微鏡観察することで、ナ

ノシートの形態が大きく変化すること、コロイド中のナノシートの積層数を明らかにする方法

を明らかにした。 
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