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研究成果の概要（和文）：本研究課題では、層状ケイ酸塩の層間の固体ナノ二次元場に、異なる

２種の色素が共存する異種色素共存固体ナノ二次元場の構築を達成した。異種色素の比

（[Guest]/[Coum]）は、出発組成により、比較的容易に制御でき、0.004 ~ 40 mol/mol の範囲

で異種色素共存固体ナノ二次元場を構築できた。ゲスト色素を 3,3’-ジエチルオキシカルボシ

アニン(DOC)とした異種色素共存固体ナノ二次元場では、クマリン部分の吸収位置である 320 nm

で励起しても、DOC の発光が見られ、クマリン部分から DOCへのエネルギー移動が示唆された。

さらに、固体ナノ二次元場における異種色素の配置について考察し、構造モデルを提案した。 

 

研究成果の概要（英文）：Two functional dyes were integrated by intercalating guest dyes into the 

solid-state two-dimensional nanospace of a coumarin/phyllosilicate hybrid, wherein the coumarin moiety 

was anchored covalently to the phyllosilicate moiety. Ultraviolet–visible spectroscopy and X-ray 

diffraction analysis showed that the mole ratios of the guest dye to the coumarin moiety ([Guest]/[Coum]) 

ranged from 0.004 to 40 mol/mol. Fluorescence spectroscopy revealed that both the coumarin moieties 

and gust dyes fluoresced. Furthermore, in the case of the integrated 

coumarin/3,3’-diethyloxacarbocyanine (DOC) systems, the guest dye (DOC) even emited by excitation at 

320 nm due to energy transfers within the integrated coumarin/DOC systems. The extent of the energy 

transfers and fluorescence intensities depended on [DOC]/[Coum]. The proposed models of the 

arrangements of the fluorophores for the integrated dyed systems consist of the coumarin moieties located 

on both close to and far from the guest dyes in the same two-dimensional nanospace with the guest dyes 

always in close proximity to a coumarin moiety. These unique arrangements of fluorophores allow two 

types of fluorescence behavior for the integrated coumarin/DOC systems: (1) fluorescence resonance 

energy transfer (FRET) from the excited coumarin moiety located close to DOC and (2) radiative energy 

transfer. 
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１．研究開始当初の背景 
 様々な機能性色素間で、エネルギー移動や
光誘起電子移動反応が起こることが既に明
らかにされている。これらの反応は、人工光
合成の素反応になりうることから大変注目
されており、実用の観点からも固体材料化が
望まれていた。固体材料の特徴を活かせば、
異種色素間距離を制御できるため、目的の反
応のみが進む固体ナノ光化学反応場の構築
も期待できる。 
 粘土鉱物である層状ケイ酸塩は、層間距離
が数 nm の固体ナノ二次元空間を与え、さら
に、比較的容易に層間に有機分子を取り込め
ることから、異なる機能性色素を共存させる
には、適した物質である。また、環境親和性
が高いため、多くの層状化合物の中でも積極
的に開発されるべき物質である。しかしなが
ら、二種類以上の色素等の機能性有機分子の
層間への挿入を試みても、殆どの場合、各成
分が異なる層に取り込まれる segregationと
呼ばれる状態になることが報告されており
1,2)、研究は一旦下火になった。研究開始当初、
色素間のエネルギー移動や有機基間の距離
と反応の制御に強い興味が集まっていたた
め、再び研究が活発化し、懸濁液状態で異種
の色素を層状ケイ酸塩層面に共吸着させた
報告 4）等がなされる様になったが、まだ報告
は多くはなかった。 
 
２．研究の目的  

 本研究課題では、従来の難題であった

segregation やデインターカレーションを克

服し、異なる機能性色素が、固体中のナノオ

ーダーの二次元空間に共存した異種色素共

存固体ナノ二次元場の創製を目指した。 

 さらに、エネルギー移動が起こる異種色素

共存固体ナノ二次元場を探索すること、光化

学反応とナノレベルの構造の関係について

知見を得ることも目的とした。 

 
３．研究の方法 
 前項に述べた目的を達成するため、以下の
方法で、研究を行った。 
（１） 異種色素共存固体ナノ二次元場の構

築 
 一方の色素を共有結合で固定することで、

従来の難題であったデインターカレーショ

ンや segregation を克服しようとした。共有

結合型層状ケイ酸塩／クマリン複合体（ホス

ト複合体）の層間への、第２の色素（ゲスト

色素）の挿入をインターカレーション反応に

より試み、異種色素共存固体ナノ二次元場の

構築を目指した。 

 ホスト複合体は、層状ケイ酸塩部分とクマ

リン部分が共有結合により複合化している

（K. Fujii et al., Proc. 12th Inter. Clay 

Conf., 2003）。クマリンは、比較的高いエネ

ルギーを吸収、発光するため、ゲスト色素へ

のエネルギー移動等が期待できる。このため、

ホスト複合体として層状ケイ酸塩／クマリ

ン複合体を選択した。 

 ゲスト色素としては、キサンテン色素系、

ポリメチン系（シアニン色素等）、クマリン

誘導体等のレーザー色素を用いた。 

 インターカレーション反応後に得られた

試料（異種色素共存固体ナノ二次元場）は、

可視・紫外分光法(UV-Vis)、X 線回折(XRD)

等により評価した。 

 

（２） 色素濃度の範囲 

 異種色素共存固体ナノ二次元場が構築さ

れる異種色素の組み合わせと、異種色素の割

合の範囲を明らかにするため、ゲスト色素の

種類と出発組成における濃度を変えてイン

ターカレーション反応を試みた。ゲスト色素

のホスト複合体に対する比(x)は、0.010 ~100 

mmol/100g とした。 

 

（３）固体ナノ二次元場における色素の配向 

 異種色素共存固体ナノ二次元場を XRD、蛍
光分光法等により評価し、二次元場における
色素の配向について考察した。 
 
（４） 蛍光発光特性評価 
 異種色素共存固体ナノ二次元場を蛍光分
光法で評価した。さらに、比較試料の結果と
比較した。 



 
（５） ナノレベルの構造と蛍光発光特性 
 XRD や色素濃度等の実験結果に基づき、固
体ナノ二次元場における色素の配置モデル
を提案し、蛍光発光特性との関係を考察した。 
 
４．研究成果 
（１）異種色素共存固体ナノ二次元場の構築 
 インターカレーション反応前のゲスト色
素溶液では、ゲスト色素の強い吸収が見られ
るが、インターカレーション反応後の上澄み
液では、ゲスト色素の吸収は非常に弱い（図
１）。インターカレーション反応により得ら
れた試料（異種色素共存固体ナノ二次元場）
の吸収スペクトルでは、320 nm付近のブロー
ドなクマリンの吸収だけではなく、ゲスト色
素の吸収も見られる（図２）。これらの結果

から、インターカレーション反応により得ら
れた試料（異種色素共存固体ナノ二次元場）
には、ゲスト色素が含まれていると考えられ
る。 
 また、インターカレーション反応後に得ら
れた試料（異種色素共存固体ナノ二次元場）
は、ホスト複合体と比較して、面間隔が広い
ことが、XRD の結果から示された。ゲスト色
素が、ホスト複合体の層間に取り込まれ、固
体中の二次元場での、クマリンとゲスト色素
の共存が達成されたと考えられる（図３）。
ホスト複合体中では、クマリン部分が共有結
合で基質に強固に固定されているため、従来、
難題であった segregationやデインターカレ
ーションが、克服出来たと考えられる 
 以上の様に、ゲスト色素のホスト複合体の
層間へのインターカレーション反応により、
異種色素共存固体ナノ二次元場が構築でき
る事が示された。 
 
 
（２）色素濃度の範囲 
 出発組成におけるゲスト色素濃度の増大
に伴い、構築された異種色素共存固体ナノ二
次元場のゲスト色素濃度も増大した。異種色
素共存固体ナノ二次元場の[ゲスト色素]／
[クマリン]比は、出発組成により比較的容易
に制御できる事が示された。ゲスト色素に、
ポリメチン系色素である 3,3’-ジエチルオ
キシカルボシアニン(DOC)を用い、出発組成 

図４. 異種色素共存固体ナノ二次元場にお

ける DOC（ゲスト色素）の濃度（縦軸）と出

発組成（横軸）の関係 

guest 
Coumarin moiety 

図３. 異種色素共存固体ナノ二次元場の模式

図 

図２. 異種色素共存固体ナノ二次元場の

UV-Vis.スペクトル 

x = 0.010 (a), 0.10 (b), 1.0 (c), 10 (d), 

100 (e) 

x は、出発組成における、ゲスト色素とホス

ト複合体の比（mmol/100g） 

図１. UV-Vis.スペクトル (a)インターカレ

ーション反応前のゲスト色素溶液 (b)イン

ターカレーション反応後の上澄み液 



 
における DOC のホスト複合体に対する比(x)
を、0.010〜100 mmol/100g として行った実験
の結果を図４に示す。ゲスト色素の取り込み
量は、ホスト複合体のカチオン交換容量を超
え、ゲスト色素とホスト複合体の比が、0.01 
~ 100 mmol/100g という非常に広い範囲で、
異種色素共存固体ナノ二次元場が構築され
た。色素の比に換算すると、[DOC]/[クマリ
ン]が 0.004〜40 mol/mol である。 
 ゲスト色素の層間への取り込みの機構は、
陽イオン交換だけではないと考えられる。ク
マリン部分との疎水的な相互作用等が関与
している可能性も考えられる。 
 
（３） 固体ナノ二次元場における色素の配

向 
 XRD の結果から、x を 100 として得られた
共存系については、層状ケイ酸塩の層間隔は、
1.9 nmであることが示された。ケイ酸塩層（無
機部分）の厚みは 0.95 nm (S. W. Bailey, 
Hydrous Phyllosilicates, 1988)と考えられ
るので、固体ナノ二次元場の高さは、0.95 nm
と考えられる。図 ５に示すように、DOC の厚
みは 0.3 nm、幅は 0.8 nm と見積もれるので、
DOCは、図６(b)の様に環をケイ酸塩層に対し
て垂直に立てて、層間に入る事も可能ではあ
るが、図６ (c)の様に、環をケイ酸塩層に対
して平行に寝かし、３分子重ねたモデルの方

が、実験値と良く合う。 
 xを 0.010 ~ 10として得られた共存系では、
同様に、固体ナノ二次元場の高さは、0.45 nm
と見積もれるので、DOC は、図６ (d)に示す
様に、環をケイ酸塩層に対して平行に寝かし
て、存在していると考えられる。 
 
（４）蛍光発光特性評価 
 いずれの異種色素共存固体ナノ二次元場
も、クマリン、ゲスト色素ともに、発光する
事が示された。 
 クマリン／DOC 共存系では、図７に示す様
に、クマリンの吸収位置である 320 nm で励
起すると、クマリンの発光だけではなく、DOC
の発光も見られた。比較試料として、クマリ
ンを含まない、層状ケイ酸塩／DOC 複合体の
蛍光発光スペクトルを測定したところ、DOC
の吸収位置である 490 nm 付近で励起すると、
DOCの発光が見られたが、320 nm で、励起し
ても、DOC の発光は非常に弱く、ノイズとの
分離が困難であった。 
 

 
 また、DOC の吸収とホスト複合体における
クマリン部分の発光は、重なる。さらに、図
７に示す様に、DOC濃度が増大するのに伴い、
DOC の発光が強くなるだけでなく、クマリン
の発光は弱くなっている。 
 以上の結果から、クマリンから DOCへのエ
ネルギー移動が起こっているのではないか
と考えられる。 
 
（５）ナノレベルの構造と蛍光発光特性 
 本課題の異種色素共存固体ナノ二次元場
では、クマリン部分が、共有結合で無機部分
に強固に固定されているため、固体ナノ二次
元場における色素の配置を、色素の濃度から
算出される平均異種色素間距離(S. Takagi, 

図 5. (a)クマリン部分 (b)DOC の模式図 

図６. (a) ホスト複合体および (b~e) 異種

色素共存系（(b 及び c) x = 100、 (d 及び

e) x ≦ 10の模式図 

図７. クマリン／DOC 共存固体ナノ二次元

場の蛍光発光特性（励起波長；320 nm） 

x = 0.010 (a), 0.10 (b), 1.0 (c), 10 (d), 

100 (e) 



et al., Res. Chem. Intermed., 2007 等)で
論ずる事はできない。 
 図８(a)に、ホスト複合体の層間の固体ナ
ノ二次元場におけるクマリン部分の配置の
モデルを示す。クマリン部分と無機部分が共
有結合するため、無機部分の一部で、Si-O-Si
架橋が形成されない。このため、クマリン部
分の局在は不可能であるから、クマリン部分
は、平均的に分布していると考えられ、クマ
リン部分間の距離は、クマリン部分の濃度か
ら算出される平均クマリン間距離で記述で
きる。 
 この様なホスト複合体の層間の固体ナノ
二次元場に取り込まれたゲスト色素は、クマ
リン部分から 3 nm以内に位置する（図８(b)）。
しかし、クマリン部分の多くは、ゲスト色素
から離れており、15 nm 以上離れているクマ
リンもある。図 8〜10にゲスト色素が DOC の
系について、色素の配置モデルを示す。ゲス
ト色素の配置がランダムであると仮定する
と、ゲスト色素の濃度が増大するのに伴い、
図８(c)の様に、ゲスト色素までの距離が短
いクマリン部分が増える。ゲスト色素濃度が
高い（x = 10, [DOC]/[クマリン] = 4）異種
色素共存固体ナノ二次元場についても、ゲス
ト色素の配置がランダムであると仮定すれ
ば、図９に示す配置モデル I を示す事も出来

る。しかし、ゲスト色素間の距離が短くなる
ため、ゲスト色素がクラスターを形成する可
能性も考慮しなければならない。図１０に示
す配置モデル II が、クラスターが形成され
た場合の一例として提案できる。 
 異種色素共存固体ナノ二次元場（x ≦ 
1.0）については、配置モデル I が、全ての
実験結果と矛盾がない。 
 クマリン／DOC 共存固体ナノ二次元場のフ
ェルスター距離は、4.2 nm と算出される。蛍
光共鳴エネルギー移動（FRET）は、ドナーと
アクセプターの間の距離（D-A 距離）に依存
する。フェルスター距離とは、FRET 速度と、
ドナーの発光減衰速度が等しくなる D-A距離
である。参考のため、図 8 (b)及び(c)に、半
径がフェルスター距離である円を施した。色
素の配置が、配置モデル Iの様である時、全
ての DOC（アクセプター）は、ドナーからフ
ェルスター距離以内にあり、ほぼ全てのアク
セプターが、FRET に関与する。しかし、ドナ
ーに関しては、FRETに関与するのは、一部で
しかない。FRETに関与しないドナーからの発
光の一部は、アクセプターが再吸収すると考
えられる。 

 本課題の異種色素共存固体ナノ二次元場
では、同一の固体ナノ二次元場において、
FRETと再吸収の両方が起こる事が、実験結果
から示唆されており、この実験結果とも配置
モデル I は、矛盾がない。 
 異種色素共存固体ナノ二次元場(x = 10)に
関しては、ナノレベルの構造が配置モデル I
（図９）の通りである時、ほぼ全ての励起さ
れたクマリン部分（ドナー）が、励起エネル
ギーをドナーに受け渡すはずである。しかし
ながら、図７(d)に示す様に、ドナーからの
発光も認められ、配置モデル I（図９）は、
ゲスト色素濃度が高い（x = 10）異種色素共
存固体ナノ二次元場については、実験事実と
矛盾する。異種色素共存固体ナノ二次元場（x 
= 10）では、ゲスト色素がクラスターを形成
すると考えられる。 
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配置モデル II  
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