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研究成果の概要（和文）：　発光を電場で制御できる材料の開発は、学術的に非常に重要な研究の一つである。
本研究では、ナノシート構造をもつ炭素材料である酸化グラフェン（GO）と、強い発光を示す材料として知られ
る希土類錯体を化学結合を介して複合化させ、強い発光を示す新たな発光性炭素材料の開発に成功した。この複
合膜は黒色でありながら紫外光照射下では赤や緑の発光を示す。
　酸化グラフェンは加熱処理することにより導電性を示すようになる。一方、本研究の複合膜は熱処理後もほと
んど絶縁体であった。今後の展開として導電性のあるイオン液体を複合膜に付加させ、電場に応答し発光を制御
できる素材の開発を目指す。

研究成果の概要（英文）：　The development of luminescence materials which can be controlled by an 
electric field is one of the most important studies. In this study, a carbon material with a 
nanosheet structure, graphene oxide (GO), was hybridized via chemical bonding with lanthanide 
complexes known as a strong luminescent material to develop a new luminescent carbon material that 
exhibits strong luminescence. The color of hybrid film is black but shows red and green luminescence
 under ultraviolet light irradiation.
　Graphene oxide becomes conductive by heat treatment. On the other hand, the hybrid film was almost
 an insulator even after heat treatment. As a future perspective, we aim to add conductive ionic 
liquid to the hybrid film to develop a novel electrofluorochromic material.

研究分野：無機化学、錯体化学、光化学

キーワード： 発光性複合膜　希土類錯体　酸化グラフェン
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研究成果の学術的意義や社会的意義
　本研究は、二次元薄膜炭素材料である酸化グラフェン(GO)に発光特性を付与した新規発光性炭素材料の開発に
成功した。本来優れた蛍光消光性のあるGOに蛍光特性をもたせることは学術的に非常に難しいとされていた。そ
こで導入する発光性分子の構造に炭素鎖を組み込み、GOと発光中心の間にスペースを構築することで、発光性の
炭素材料の開発に成功した。さらにこの複合膜はろ紙のように自立したフィルムとして取り出すことができる。
このような炭素材料はこれまで報告がなく、コスト削減やデバイスの軽量化に有用とされる炭素材料に一石を投
じる結果である。

※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 
(1) 二次元平面構造を有する“ナノシート”は大きな表面積や原子レベルで平滑な表面をもち、
その骨格内に電荷をもつ、層構造が環境によって可変である。中でも、高い導電性をもつ炭素材
料として二次元ハニカム構造をもつグラフェンを用いた素材の研究は大いに注目されている。
一方、窒素と炭素のみで構成されるグラフェンは、異種材料との化学的結合を介した複合化は難
しい。筆者はこれまで、グラフェン表面に水酸基（－OH）やカルボキシル基（－COOH）など
の多様な酸素官能基を有する酸化グラフェンを中心に研究を行なってきており、機能性分子の
機能補助および新規機能発現の“場”として、二次元材料である酸化グラフェンの可能性を見出
すため本研究を行うに至った。 
(2) 酸化グラフェンと複合化する機能性材料として注目したのが、強い発光を示すレアアース
（希土類）錯体である。希土類は有用な発光性材料として、例えば蛍光灯やお札のセキュリティ
ーインクとして私たちの身の回りに多く普及している。筆者は 2020 年 4 月よりレアアースの発
光性材料を中心に研究を行なっている青山学院大学長谷川美貴教授のもとに助教として着任し、
酸化グラフェンの特異な電気化学的特性と、希土類錯体のもつ強い発光、とをハイブリッドさせ
た新規材料の開発を目指した。 
(3) 高い電気伝導性を示す材料と強発光性の錯体とを複合化し、協奏的にそれらの機能性を発
現させることは、非常に難しく、大きな課題とされていた。一つは、金属錯体が金属単体や酸化
物と比較し優れた導電性を得ることが非常に難しいためである。これはπ電子系では分子内，分
子間にわたる非局在性と比較的強い分子間相互作用を有するのに対し、錯形成させることで電
子の局在性が強くなり、電気をほとんど流さなくなるためである。分子設計性に優れた金属錯体
では、有機配位子と金属イオンの特徴を活かした機能性が発現できるにも関わらず、電気伝導性
の金属錯体の設計は非常に限られている。二つめは、複合化による希土類錯体の発光の消光現象
である。希土類錯体は、多くの光エネルギーを吸収することのできる芳香族有機分子（配位子）
と三価の希土類イオンから構成され、配位子に集まった光エネルギーを希土類イオンへ分子内
エネルギーを経て受け渡すことで強発光を実現している。しかし、一般に蛍光材料は電気伝導性
を示す材料と混合すると消光されることが知られており、大きな課題となっている。 
２．研究の目的 
(1) 本研究では二次元ナノシート炭素材料として知られる酸化グラフェン(GO)を土台とし、そ
こへ優れた発光特性を示す希土類錯体を導入することで、強発光性のカーボン材料の開発を目
指した。GO は本来、蛍光物質を消光させる(クエンチ)効率が非常に高いことが知られており、
蛍光特性を保ったままの複合化は困難であるとされてきた。この課題は、カーボン素材の需要が
増えている現代の新規カーボン素材開発において大変重要であり、早急な解決が求められると
ころである。本研究では、GO 上に発光特性を保ったまま複合化できる方法として、発光性材料
の分子構造にアルキル鎖を導入し、複合化することで発光性の新規カーボン材料の開発を目的
とする。 
(2) 優れた電気伝導性と強く・色純度の高い発光性特性を協奏的に発現できる素材は、電場で
発光を制御できる可能性をもち、新たなエレクトロクロミックデバイスとしての応用が期待さ
れる。GO はシートの表面に多くの酸素官能基を有しており、熱や光によって脱酸素することが
できる。この操作によって得られた還元型酸化グラフェン(rGO)は、高い電気伝導性を示す炭素
材料であるグラフェンと同程度の電気伝導性を示すことが知られている。電場を rGO で調整し、
その電場に応答して導入した希土類錯体の発光特性を制御できるような新規素材の開発をめざ
す。 
３．研究の方法 
(1) 強発光を示す希土類錯体の合成 

グラフェンへ導入する希土類
錯体として、アルキル鎖をもつ
二種類の希土類錯体 EuPCn お
よび TbLCn を用いた（図１）。
EuPCn は、フェナントロリンの
5 位にペプチド結合を介してア
ルキル鎖を付加させた配位子
PCn（n はアルキル鎖の炭素数）
とユウロピウムを撹拌すること
によって得られる。TbLCn は、
ユウロピウム錯体ですでに報告している既知の錯体であり、既報に従って合成した。合成に用い
た金属塩はすべて硝酸塩である。配位子 PCn および LCn の同定は核磁気共鳴分析（NMR）で
行い、希土類錯体 EuPCn および TbLCn は元素分析により同定した。 
(2) 酸化グラフェンの合成と希土類錯体との複合化およびその評価 
酸化グラフェン（GO）は、炭素二次元膜として知られるグラフェンの表面を、多様な酸素官

能基で修飾した炭素膜である。本研究では、GO の合成手法の中でも Hummers 法を用いて合成

図 1 酸化グラフェンに導入した発光性希土類錯体 EuPCn および

TbLCn 錯体の分子構造 



した。GO は、表面の酸素官能基の静電反発により、水やアルコール中で分散する。この分散液
をメンブレン膜で吸引ろ過することにより、自立膜と呼ばれるフィルムを得ることができる。走
査型電子顕微鏡測定により、二次元のナノシートが積層した様子を観察することができた。また
X 線光電子分光測定（XPS）により、表面の酸素官能基の種類と存在比を同定した。 
複合化は、錯体と GO を質量比 1:1 でエタノール溶媒中で撹拌することにより合成した。一般

に、GO はマイナスであるため、金属イオンや錯体を導入するとただちに沈殿を形成するが、本
系は分散を保っていた。これは金属錯体に導入したアルキル鎖の効果によるものであると推察
される。また２つ目の特徴として、本複合材料はメンブレンフィルムでろ過することで GO と
同様に自立膜を形成することができた。これまで報告されてきた GO と金属錯体の複合材料の
中でも、このような現象は見られておらず、非常に稀である。 

複合膜の膜の状態と構造に関する知見は、フーリエ変換赤外分光光度計(FT-IR)、粉末Ｘ線回
折装置(XRD)、XPS、SEM 装置を用いた測定により得た。また発光特性については、分散液お
よび自立膜を用いて、定常発光、発光量子収率および発光寿命を測定し評価した。 
４．研究成果 
(1)複合膜の構造的知見 
 SEM 観察から、複合膜は GO と同様に二次元薄膜が累積した積層構造を構築していることが
わかった。カチオン性の錯体や金属イオンと GO との複合体は、ほとんどの場合混合してすぐ
に沈殿し、粉末になることが多い。一方アルキル鎖をもつ金属錯体を導入した本系は、粉末化す
ることなく GO のような自立膜を形成させることが可能である。これはこれまで報告されてい
る GO と異種化合物の複合材料に類を見ない稀な現象であり、実際にアルキル鎖を持たないフ
ェナントロリン錯体を導入しても沈殿が形成され、粉末となってしまうことが実験的にわかっ
ている。 
 複合化後も自立膜が形成されることから、導入した金属錯体が GO の層間に取り込まれてい
ることが推察される。そこで、アルキル鎖の炭素数の異なる EuPCn 錯体(n=14,18,22)と変化さ
せ、XRD 測定から GO シート間の層間距離を求めたところ、アルキル鎖が長くなるにつれて、
層間距離が大きくなっていることがわかった。この結果と SEM の結果から、金属錯体は分子構
造にアルキル鎖を持たせることで、GO の層状構造に影響を与えずに層間に導入できることが明
らかになった。 
(2)複合膜の発光特性 
 GO の特徴の一つに発光のクエンチ効率が非常に高いことが報告
されている。本研究ではこのクエンチ効果を阻害するために、導入
する発光性錯体にアルキル鎖を導入し、GO と発光中心に距離を持
たせることで発光する GO の開発に挑戦した。本研究では、
GO/EuPCn(n=14,18,22)および GO/TbLCn(n=18)の複合膜を合成
しており、実際の複合膜の発光の様子を図２に示す。 

GO/EuPCn の自立膜は、紫外光を照射することでユウロピウム
三価由来の強い赤色発光を示し、GO/TbLCn も GO/EuPCn と同様
にテルビウム三価強い緑色の発光を観測することに成功した。
GO/EuPCn についてはアルキル鎖の長さに依存して発光量子収率
の値が変化しており、GO/EuPC22は最も発光量子収率が高く 15.3%
という値を示した。この結果から、アルキル鎖を長くすることで、
導入した発光性錯体の発光中心と GO 間との距離が大きくなり、発
光量子収率が向上したことが推察される。さらに、酸化グラフェン
を熱処理し、表面の酸素官能基を脱酸素した rGO/EuPC14 についても GO 複合膜と同様に発光
を保っていることがわかった。 
(3)複合膜の電気化学的特性 
 酸化グラフェン（GO）は熱や光、ヒドラジンなどを用いて表面の酸素官能基を脱酸素するこ
とができ、グラフェンと同程度の電気伝導性を示す還元型酸化グラフェン（rGO）を得ることが
できる。GO/EuPCn を真空条件下 200℃で 4 時間加熱処理し、rGO/EuPCn を得た。rGO/EuPCn
はGO/EuPCnよりも黒色が強く、発光の消光が懸念されたが、熱還元後も発光性を保っていた。 

電気化学測定装置を用いて電気伝導率の測定を試みたが、rGO 単体と比較して rGO/EuPCn
はほとんど電気を流さないことがわかった。この現象は、熱処理の温度や時間など条件を操作し
ても変わらなかった。この原因について明らかにするため、XPS の測定を行った。その結果、
GO のみを熱処理し還元した rGO ではエポキシ基を中心とした多くの酸素官能基が脱離されて
いるにも関わらず、rGO/EuPCn は多くの酸素官能基が残存したままとなっていることがわかっ
た。これは、GO 状の酸素官能基が導入した錯体と化学的に結合することで、安定化したことが
推察されるが詳細は現段階では不明であり、本研究目的を達成する上で大きな課題である。 

この課題を解決するために、現在、酸素官能基の割合を減らした GO を原料として用いる実
験、また導電性の向上のためイオン液体を導入するなどの取り組みを現在行っている段階であ
る。 

図２  GO/EuPC14 および

rGO/EuPC14 の発光の様子 
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