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研究成果の概要（和文）： 
本研究では、新しいタイプの蛍光ナノシートや発光効率が高い蛍光ナノシートの合成を実施し、光機能性

材料としてのナノシートの可能性を調査した。その結果、水酸化希土類ナノシート、白色発光、発光効率

が高い青色ナノシートなど、新しい蛍光ナノシートの開発に成功した。また、これらのナノシートの蛍光

はプロトンなどの表面吸着イオンに強く影響を受けることが明らかとなり、発光プローブして応用できる

可能性が見えてきた。 
 
研究成果の概要（英文）： 
Luminescent nanosheets have the potential to be useful not only as materials for next-generation optical 
and electro-optical devices but also as the luminescent probes for chemical and bioanalytical sensors. In 
this study, we succeeded in many types of luminescence nanosheets such as lanthanide hydroxide 
nanosheets, blue emitting nanosheet with high efficiency. In addition, it was found that these nanosheets 
have a potential for application as luminescent probes. 
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１．研究開始当初の背景 

ナノシートとは、ホスト層とゲスト種から
なる層状化合物を水溶液中で剥離すること
によって得られる二次元平面の単結晶子で
あり、その厚さはホスト層1層の厚さ（約1nm）
とほぼ一致する。例えば、層状ペロブスカイ
トである Bi2SrTa2O9は、酸処理、アミン系界

面活性剤処理を経て、ナノシートに剥離する
ことができる。ナノシートの厚さは単分子レ
ベルであるため、量子閉じ込め効果に代表さ
れるバルクには見られない様々な物性を示
す。また、ナノシートは電荷を帯びているた
め、交互積層法などの薄膜作製法により、ナ
ノシートを緻密に基板上に積層させること
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ができ、複数のナノシートやイオン・錯体を
任意の組み合わせで周期的に積層させるこ
とも可能になっている。我々は、ナノシート
の発光という観点に特化して、研究を行なっ
ている。例えば、これまでに、発光量子効率
1-3%程度の赤、緑、青に発光するペロブスカ
イト型酸化物の蛍光ナノシートや、ナノシー
ト薄膜の蛍光を光電気化学的に制御する手
法などを開発してきた。また、最近ではナノ
シートの蛍光は、表面に吸着した化学種に強
く影響を受けやすいことが分かってきた。し
かしながら、ナノシート蛍光体の発光メカニ
ズムや、蛍光色の制御、高い発光量子効率の
ナノシート蛍光体を用いた具体的な応用研
究などは殆ど行なわれていない状況である。 
 
２．研究の目的 
 
本研究では、以下の 4つの目標に対して研究
を実施し、発光ナノシートがもたらす新しい
材料展開・応用を提案することを目的とした。 
 
１）１枚で三原色を同時に発光するナノシー
トなどの新しい蛍光ナノシートの開発 
２）発光量子効率が高いナノシート蛍光体の
開発 
３）異種ナノシートの積層構造を持つ、新し
いナノシート蛍光薄膜の作製 
４）発光ナノシートを用いたイオン・分子の
発光センサーの提案 
 
３．研究の方法 
 
新規希土類水酸化物ナノシートの合成と異
種ナノシートの積層構造を持つ、新しいナノ
シート蛍光薄膜の作製： 

界面活性剤（ドデシル硫酸ナトリウム）と
硝酸ニッケルを含む溶液に熱処理によって
アンモニアを生成する化学種（尿素やヘキサ
メチレンテトラミン）を加えて、熱処理する
と、層間に界面活性剤を含む層状 Ni 水酸化
物が合成される。その層状水酸化物をホルム
アミド溶液中で処理すると、ホスト層一層一
層がバラバラとなり、Ni 水酸化物ナノシート
を得ることができる。これまで、2価と 3価
のイオンを含む層状複水酸化物からはナノ
シートの剥離ができるとされていたが、上記
の発見により、単一の金属イオンしか含まな
い層状水酸化物からでもナノシートの合成
できる可能性が出てきた。そこで、上記の方
法を利用して、層状水酸化希土類を作製し、
その層状構造を剥離することで、新しい希土
類水酸化物ナノシートの作製を試みた。また、
作製した水酸化希土類ナノシートと酸化チ
タンナノシートの積層膜を作成し、その発光
特性を評価した。 
 

発光効率の高い LaNb2O7ナノシートの合成： 
ペロブスカイト構造を持つ発光ナノシート
溶液を熱すると、蛍光ナノシートの発光強度
を増大できる可能性があることが事前実験
により分かってきた。そこで、本研究では、
LaNb2O7ナノシートの発光強度が熱処理によ
りどのように変化するか以下のような手法
で調査した。LaNb2O7-ナノシートの出発物質
として固相法により層状ペロブスカイト酸
化物である KLaNb2O7を作製した。K, La, Nb
のモル比が1.3:1.0:2.0となるように、K2CO3, 
La2O3, Nb2O5粉末を秤量し、メノウ乳鉢で 30
分混合した。その後、1100 ℃で 10 時間焼成
することで目的の層状酸化物を得た。この粉
末 0.2 g を 1 M HCl 100 mL 中で 3日間攪拌
することで層間の K+を H+と交換した。この溶
液を Mill-Q で洗浄・遠心分離後、乾燥させ
プロトン体層状酸化物(HLaNb2O7)粉末を得た。
この粉末 0.1 g を 0.1 M エチルアミンもしく
は、テトラブチルアンモニウムヒドロキシル
溶液 50 mL 中で 7日間攪拌し、アミン系イオ
ンを層間にインターカレーションさせるこ
とで層状構造を剥離した。その後、遠心分離
(3000rpm)で未剥離の層状酸化物を沈殿させ、
その上澄みを回収して LaNb2O7ナノシートの
分散溶液とした。得られたナノシート分散溶
液に 60－160℃の熱処理を施し、発光強度の
変化を測定した。 
 
白色発光ナノシートの合成： 
Bi2O3, SrCO3, Ta2O5, Eu2O3, Tb2O3を化学量

論費で混合させた後、900℃で 5時間焼成し
た。その後、粉末を再度粉砕した後、1100℃
で 5時間焼成して、目的の層状酸化物
（Bi2SrTa2O9）を得た。希土類イオン（Eu3+, 
Tb3+）のドープ量は、Srのサイトに 1-20％に
なるように混合した。ナノシートへの剥離は
まず、得られた層状酸化物を３M ＨＣl中で
5日間撹拌処理して、酸化ビスマス層をプロ
トンと交換した。その後、プロトン体を 8倍
モルの 0.1M テトラブチルアンモニウムヒド
ロキシル水溶液中で 5日間撹拌処理しホスト
層を剥離した。最後に、遠心分離（3000rpm, 
20min）により未剥離の層状体を沈殿させ、
上澄みをナノシートのコロイド溶液とした。 
 
発光ナノシートを用いたイオン・分子の発光
センサーや発光素子の提案: 
本研究で開発した上記の蛍光ナノシート

を用いてイオン・分子などの発光センサーが
提案できないかを検討するために、様々な pH
条件で作成した蛍光ナノシートの発光強度
を測定した。また、ナノシートを発光層とし
た電極/発光ナノシート/電極構造を作製し、
発光素子として応用可能か検討した。 
 
 



 

 

４．研究成果 
新規希土類水酸化物ナノシートの合成と異
種ナノシートの積層構造を持つ、新しいナノ
シート蛍光薄膜の作製： 

作製した層状水酸化ユーロピウムをホル
ムアミド溶液中で処理することで、水酸化ユ
ーロピウムを作成することができた図１。ま
た、同様な手法を用いることで、様々な希土
類水酸化物のナノシートの作製に成功した。
図 2 はその PL スペクトルであり、紫外から
近赤外まで幅広い発光を示すナノシートを
合成することに成功した。また、水酸化物ナ
ノシート 1枚では、非常に発光強度が弱いが、
酸チタンナノシート 1層を水酸化ユーロピウ
ムナノシート表面に重ねると、100倍以上Eu3+

の発光強度が増大した図 3。これは酸化チタ
ンナノシートから水酸化ユーロピウムへの
エネルギー移動が起こっているためであり、
この成果はナノシート間でエネルギー移動
が起こることを初めて示すことができた結
果でもある。 

 

図 1．水酸化ユーロピウムナノシートの原子
間力顕微鏡像（a）、透過電子顕微鏡像（b）、
電子線回折パターン（c）. 
 
 

 
図 2．開発した水酸化物ナノシートのフォト
ルミネッセンス特性；(a) Tb(OH)3−x, (b) 
Dy(OH)3−x, (c) Sm(OH)3−x, (d) Eu(OH)3−x, and 
(e) Nd(OH)3−x ナノシート. 

 
図 3. 水酸化ユーロピウム１層と水酸化ユー
ロピウム/酸化チタンナノシート積層膜のフ
ォトルミネッセンス特性. 
 
 
発光効率の高い LaNb2O7ナノシートの合成： 

図 4(a)、4(b)に作製した層状酸化物のプロ
トン交換前後のXRDパターンを示す。KLaNb2O7

は斜方晶系の結晶であり(空間群：Cmmm , a 
=3.9060, b = 21.6030, c = 3.8879 Å)で
あり、Dion-Jacobson 相型の層状ペロブスカ
イトに属する。酸処理により層間の K+が H+と
交換するとペロブスカイト層が半ユニット
分スライドして空間群が P4/mmm へと変化す
る。また、プロトン交換体の層状酸化物の結
晶系は正方晶であり、格子定数は a = b = 
3.886, c = 10.548 Åである。得られた回折
パターンは既報のデータベースのスペクト
ルと一致し、目的の層状酸化物が作製できて
いることが確認された。図 4(c)はナノシート
を回収するときの遠心分離で得られた沈殿
物の XRD パターンであり、(001)面に由来す
る回折ピークが低角度側にシフトした。これ
は層間へのエチルアミンのインターカレー
ションによるものであり、層間隔が 10.60Å
から 16.61Åへと変化した。図 5 に剥離によ
って得られた LaNb2O7ナノシートの AFM 像を
示す。四方の大きさが数百 nm 程度の均一な
厚さの板状の構造体が観察され、その厚さは
約 1.5nm であった。母結晶の構造から予想さ
れるナノシートの厚さは約 0.92nm であり、
AFM により求められた厚さはそれよりも大き
い。これは、ナノシート表面の吸着水や吸着
剥離剤イオンによりその厚みが大きく観察
されたと考えられる。図 6 に 120℃で熱処理
されたナノシート分散溶液の PL スペクトル
を示す。未処理のナノシートでは、330nm の
励起で 395 nm 付近にピークをもつ蛍光が観
察された。このサンプルを 120℃で 6 時間熱
処理すると、335nm の励起で 415nm の蛍光が
得られ、蛍光強度は未処理のナノシートに対
して 2倍となった。熱処理時間を長くすると、
蛍光強度は強くなり 24 時間目には蛍光強度
は未処理のサンプルに対して約 5倍となった。
発光の内部量子効率は 4％程度であった。さ
らに１週間から 2週間処理すると、その量子
効率は 15－20%まで向上し、目的とする高効



 

 

率に発光する蛍光ナノシートの合成にある
程度成功した。 

LaNb2O7 ナノシートが青色に発光するメカ
ニズムに関して、似た組成を持つ LaNbO4粒子
が同様な青色発光（Nb-O の Charge transfer
によるもの）を示す。LaNbO4の場合、主励起
ピークが 260nm 以下に存在する。しかしなが
ら、本サンプルでは、励起ピークが 340nm 付
近であり、LaNbO7-ナノシートのバンド吸収端
よりも長波長側に位置するため、LaNbO4の青
色発光とは発光メカニズムが異なると考え
られる。発光メカニズムに関してはさらなる
研究が必要である。 
 

 

図 4 XRD パターン；(a) KLaNb2O7, (b) HLaNb2O7, 
(c) エチレンアミンがインターカレートし
た LaNb2O7. 

 
図 5. LaNb2O7 ナノシートの原子間力顕微鏡
像. 
 

 

図 6. 120℃で熱処理した LaNb2O7 ナノシート
分散液のフォトルミネッセンススペクトル. 
 
 
白色発光ナノシートの合成と発光ナノシー
トを用いたイオン・分子の発光センサーや発
光素子の提案: 
酸化物系蛍光ナノシートの発光中心は非常

に表面近傍に位置するため、その発光は吸着

イオンに非常に敏感であり、特定のイオン・

分子をセンシングする発光プローブとして期

待されている。有機錯体や硫化物系・セレン

化合物系ナノ粒子蛍光体も発光プローブとし

て研究されているが、酸化物ナノシート蛍光

体はこれらのナノ蛍光体と比較して、安定か

つ無害といった利点があるため、長期間の使

用に耐えられる環境モニター用の発光材料と

して期待されている。 

このような、目的を達成するために、希土

類ドープSr1-xBixTa2O7ナノシートの多色発光

を用いたpHセンシング手法を開発した。この

ナノシートの作製プロセスを図7に示す。

Ln-doped Bi2SrTa2O9（BST）は、酸化ビスマス

層とSrTa2O7のペロブスカイト層が交互に積層

した構造を持つ。ドープした希土類イオンは

、ペロブスカイト層のSrサイト（Aサイト）に

位置していると考えられる。この層状体を酸

処理すると酸化ビスマス層がプロトンと交換

する。その後、剥離処理によりホスト層がテ

トラブチルアンモニウムヒドロキシル水溶液

中でバラバラになりナノシートを得ることが

できる。上記のナノシートは希土類イオンの

ドープ量を調整することで、赤、橙、黄、白

色など、発光色を制御できることを見出した

。これらのナノシートを用いてpH変化を発光

変化で示せないか検討したところ、

Sr0.8Bi0.1Eu0.1Ta2O7ナノシートはアルカリ性で

は白色、中性付近では橙色、酸性付近では暗

い赤色と、pH変化に応じて発光色が変化する

ことを見出した。このように、結構ナノシー

トを用いると、わかりやすい色彩でpHの状態

を観察できることが明らかとなった。 

その他、ナノシート薄膜を用いた希土類イ

オンの発光センシングを実施した。その結果



 

 

、約1nmの膜厚の酸化チタン系ナノシート薄膜

表面に希土類イオン、特に、Eu3+が吸着するだ

けでEu3+の蛍光強度が大きく増大することを

見出した。つまり、無機物と分子・イオンの

吸着でも特定の条件を満たせば、金属錯体の

ように、強い発光を得られることを示すこと

が示された。 

発光ナノシートを発光素子として用いる応

用研究については、デバイスは作製してみた

ものの、電界発光は達成できなかった。ナノ

シート一枚の縦方向電子物性がまだ、ほとん

ど明らかになっていないので、デバイス設計

や作製の前に、ナノシート１枚の基本的な電

気物性を明らかにする必要がある。 

 

このような研究成果は、今後の発光ナノシ

ートの応用展開の可能性を示す結果であり、

今後も、さらなる展開や向上を目指して研究

を進めていく予定である。 

 

 
図 7. Ln-doped Bi-Sr-Ta-O ナノシートの作製
プロセスモデル図. 

 

図 8. Sr0.8Bi0.1Eu0.1Ta2O7 ナノシートを用いた
pH センシング. 
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