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研究成果の概要（和文）：　厚み1 nm程度ナノシートが巻き上がった構造を持つナノスクロールは、スクロール
の外側と内側でその長さが異なるため結晶骨格内に構造的な歪みが生じ、さらにはその曲率に依存して歪みの大
きさが変化すると予想される。本研究ではナノスクロール中に生じた歪みを利用した光吸収・発光特性の制御が
可能であることを実験的に示すことを目的とし、発光性イオンを賦活剤としたイオン交換性ナノスクロールを合
成した。層間対イオンの交換により壁間距離が変化するとともに、極大吸収波長および発光スペクトルが変化す
ることを明らかとした。

研究成果の概要（英文）： Nano-scroll rolled-up of a single nanosheet will have distortion because of
 the difference between the length of inner and outer surfaces, and magnitude of distortion will 
depend on the curvature of the nano-scroll. In this research, we synthesized ion exchangeable 
nano-scrolls showing photon absorption and emission behavior. Counter ion incorporated in 
synthesized nano-scroll was exchanged to other ions to control the interlayer space and curvature of
 nano-scroll. Maximum absorption wavelength and emission spectra of nano-scroll could be 
successfully controlled by incorporated counter ion species.

研究分野： 光化学

キーワード： 層状化合物　ナノスクロール　歪み　発光　遷移金属

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
　酸化物結晶中にドープされた遷移金属は結晶構造により光吸収・発光波長のチューニングが可能である。一般
にこれらの波長チューニングにおいては適切な母体となる結晶の探索が必要となるが、本研究では二次元状ナノ
シートの特徴を活かし、比較的ソフトな反応であるイオン交換反応により光吸収・発光波長が制御可能であるこ
とを見出した。また当該機構は層状化合物が元来持つイオン交換特性に加え、形状制御によりイオンセンサーや
イオン交換を可視化するインジケーター(水処理施設等で用いられるイオン交換カラムにおける反応の進行・再
生の可視化、破過の事前予知など)としての機能を付与できる可能性を示している。

※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。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１（共通） 
 
 
１．研究開始当初の背景 
 
イオン交換性層状化合物は電荷を持つナノシート(厚

み数 nm)と、ナノシートの電荷を補償する対イオンが交
互に積層した構造を有している。この荷電ナノシートは
単一のシートに剥離できるだけではなく、条件を整える
と 1 枚のナノシートが自発的に巻き上がり、チューブ状
のナノスクロールが形成されることが報告されている 
(図 1)。このナノスクロールが形成されると、ナノシー
トの外側と内側でその長さが異なることになり(図 2)、
その結果結晶骨格内に構造的な歪みが生じることが容
易に想像できる。さらにこの歪みはナノスクロールの内
径や壁面間距離によっても変化すると考えられる。構造
的な歪みが無機結晶の様々な物性に影響を与えること
を考慮すると、図. 1 のような形態変化やスクロールの
構造(内径や壁面間距離)変化によってナノシートの物
性変化を誘発・制御できると考えられる。
しかしこのような形態・構造制御による物
性制御を実現した例はない。 
報告者らはこれまでにイオン交換性層状

化合物の合成および機能性評価に従事して
きた。その成果の一つとして Eu3+などの発
光性希土類イオンをドープした層状複水酸
化物(LDH)の合成に成功し、その発光特性
が LDH 結晶中においても維持されること
を明らかとした。これと同様に発光性イオ
ンをドープしたナノスクロールを調製でき
れば、構造的な歪みにより発光特性(波長や強度)の変化を誘起できると考えられる。そこで本研
究では発光性イオンをドープしたナノスクロールを合成し、ナノスクロールに保持されている
対イオンを交換してナノスクロールの壁面間距離を制御する。これにより生じている歪みを変
化させ、ナノスクロール中の光吸収・発光特性の制御を目指す。また構造的特徴と光吸収・発光
特性との関係を明らかし、歪みの大きさが光物性に与える影響の詳細を明らかとする。 
 
２．研究の目的 
本研究ではナノスクロールの構造を制御し、生じた構造的な歪みによりナノスクロールの光

物性を制御することを目的とする。これを成すため、(i) 発光性イオンをドープしたイオン交換
性ナノスクロールの合成、(ⅱ)イオン交換による壁面間距離の制御と光吸収・発光変化特性の調
査、(iii) ナノスクロール構造中に生じた歪みの状態解析と発光特性の相関関係の解明に取り組
む。 
 
３．研究の方法 
 研究初期においては母体となるナノスクロー
ルとして紫外から可視光域において吸収を持た
ない Zn および Al からなる LDH を選択した。
発光特性を付与する賦活剤として、発光性希土
類イオンであるユーロピウムを選択し、これを
ドープした。スクロールの壁面間距離を制御す
るため、イオン交換反応を行った。これにより
ナノスクロール中に生じる歪みが変化すること
を期待した(図 3)。生成物の結晶構造および粒子
形状は XRD、TEM、SEM より評価し、ICP-AES
により、組成を調査した。これらの光吸収・発
光特性は拡散反射スペクトル、発光スペクトル、励起スペクトルより評価した。研究後期におい
ては母体をチタン酸ナノスクロールに、賦活剤を Cr3+に変更して同様の検討を行った。 
 
４．研究成果 
(1)発光性イオン含有層状複水酸化物ナノスクロールの合成と発光特性評価 
 既報[1]を参考に様々な組成の発光性イオン含有層状複水酸化物(LDH)ナノスクロールの合成を
試みた。試料の SEM 像(図 4)において多数の針状粒子が観測され、XRD パターンは既報の LDH

図 1. イオン交換性層状 

化合物の形態変化  

図 2. イオン交換性ナノスクロールの 

断面イメージ  

図 3. イオン交換による壁面間距離と 

歪みの制御イメージ  



ナノスクロールと一致した。これらのことから、発光性
イオン含有 LDH ナノスクロールの合成に成功したと考
えている。得られた試料に対してイオン交換を行い、ス
クロールの壁面間距離の制御を試みた。層間陰イオンの
全てを交換するには至らなかったが、層間陰イオンをト
リメシン酸イオンから硫酸イオン、および塩化物イオン
に交換することに成功し、またスクロールの壁面間距離
は陰イオン交換後に 0.84 nm(トリメシン酸イオン)から
0.39 nm(硫酸イオン)、0.30 nm (塩化物イオン)に変化した。
顕微鏡観察よりイオン交換後もスクロール形状を維持し
ていたことから、壁面間距離のことなる LDH スクロール
を得ることに成功したと考えている。これら壁面間距離
が異なる LDH スクロールの発光スペクトルにおいて、周
辺環境に鋭敏に応答する 5D0→7F2 遷移の発光帯がイオン
交換後に分裂しており、またその挙動は層間陰イオン種により異なっていた。同一組成の板状
LDH においてはイオン交換を行った場合でも同様の挙動は見られなかったことから、これはイ
オン交換による壁面間距離の縮小によりナノスクロールの曲率および歪みが変化し、発光スペ
クトルに変化を与えた可能性を示唆している。一方、ナノスクロールの合成時にはいかなる条件
においても花弁状粒子や板状粒子が不純物として生成し、精製による除去も困難であった。これ
らの不純物により詳細な評価が困難であったため、母体を(2)で示すチタン酸ナノスクロールに
変更することとした。 
 
(2) 発光性イオン含有チタン酸ナノスクロールの合成と光吸収・発光特性評価 
選択的にナノスクロールを合成可能な母体と

して、チタン酸ナノスクロール(Mn+
2/n[Ti3O7], 以

下 Mn+-TiScr, Mn+は交換可能な n 価の層間カチオ
ン)を用いることとした。また Eu3+は発光スペク
トルの変化がわずかであり、より明確な変化が起
こる発光中心を用いる必要がある。そこで結晶の
歪みに対してより明確な応答が期待できる Cr3+

を発光中心として用いることとした。以下、Cr3+

をドープした Mn+-TiScr を Mn+-TiScr:Cr3+と表記
する。 
既報[2]を参考に Na+-TiScr:Cr3+を合成した。得ら

れた Na+-TiScr:Cr3+の XRD パターンはドーパン
トがない Na+-TiScr と酷似しており、観測された
全ての回折線が Na+-TiScr に帰属可能であった。
Na+-TiScr:Cr3+の SEM 像を図 5 に示す。多数の針
状粒子が観測され、すべての観測視野において同様の粒子が見られた。また形状が異なる粒子は
観測されず、これらの粒子が選択的に得られていることがわかり、また TEM 観察においてこれ
らの針状粒子が直径 10-15 nm 程度のチューブ構造であることが明らかとなった。以上の結果か
ら、Na+-TiScr:Cr3+を単相で得ることに成功したと考えている。 

Na+-TiScr:Cr3+を塩酸にて処理し、層間イオンを Na+から H+への交換した H+-TiScr:Cr3+の合成
を試みた。H+-TiScr:Cr3+の回折線は Na+-TiScr:Cr3+とおよそ一致していたが、スクロールの巻き上
がりによって形成されている積層方向の回折線(020 面)が 9.1 Å から 9.3 Å へと増加した。これは
層間の Na+と水和した H+の交換により、壁面間距離が増加したためであると考えられる。また
SEM および TEM 観察からスクロール構造が維持されており、また EDX 分析では Na+のピーク
がおよそ消失していた。ナノスクロールの構成元素である Ti および Cr の元素比率はおよそ変化
していなかったことから、塩酸処理に対して TiScr:Cr3+は溶解せず、イオン交換のみが進行する
ことが明らかとなった。また H+-TiScr:Cr3+を tetramethylammonium(TMA+) hydroxide と混合・撹拌
して層間イオンを H+から TMA+へと交換し、020 面の面間隔を 10.9Å まで拡張することに成功し
た。 
得られた 3 種類の Mn+-TiScr:Cr3+(Mn+=H+, Na+, TMA+)の拡散反射スペクトルにおいて、イオン

交換により Cr3+の 4A2g→4T2g 遷移に由来する吸収帯の極大吸収波長が最大で 17 nm シフトした。
これはイオン交換により Cr3+の結晶場強度が変化したことを示している[3,4]。現在のところ、こ
れは壁間距離の変化によりナノスクロールの曲率が変化し、生じた歪みにより結晶場強度に変
化が生じたためであるか、対カチオン種自体が結晶場強度にわずかな影響を与えたためである
と考えている。また 740 nm 付近に 4A2g→2Eg と思われる吸収帯が観測され、これが Na+から H+

へのイオン交換により消失し、その後 H+から TMA+へのイオン交換後には再び観測された。
4A2g→2Eg 遷移は対称禁制かつスピン禁制であるが、イオン交換によりこれらの禁制がわずかに
許容になった可能性があり(例えば歪みによる対称性の変化など)、現在その要因の調査を進めて
いる。また Cr3+ドープしていない Mn+-TiScr 光吸収特性を調査したところ、イオン交換に伴い紫
外領域のバンド間遷移がシフトしており、バンドギャップが 0.16 eV 程度シフトすることが明ら

1 μm

図 4.  LDH ナノスクロール

の SEM 像  

図 5.  Na+-TiScr:Cr3+のSEM像  



かとなった。この結果はナノスクロールのイオン交換により生じた歪みが、ナノスクロールのバ
ンドギャップに対しても影響を与える可能性を示唆している。 

77K における Mn+-TiScr:Cr3+(Mn+ = Na+, H+)
の発光スペクトルを図 6 に示す。発光スペク
トルは分解能、SN 比ともに十分ではないもの
の、拡散反射スペクトルとは異なって対イオ
ン種によりスペクトル形状が変化した。Cr3+

の発光は 2Eg→4A2g 遷移に対応するりん光
(690-750 nm 近辺に見られるシャープな発光
帯)と 4T2g→4A2g 遷移に対応する蛍光(ブロー
ドな発光帯)がある。このうち 4T2g

 準位は結晶
場強度により変化し、発光波長のシフトが観
測される。拡散反射スペクトルにおいては
Na+から H+へのイオン交換により 4A2g→4T2g

遷移が短波長シフト  (676→671 nm, ΔE = 
−1.3×10-2 eV) したことから、4T2g準位が増加
していると考えられるが、極大発光波長は長
波長シフトしており、またそのシフト幅も大
きかった(731→744 nm, ΔE = 3.0×10-2 eV)。こ
れらのことから単なる 4T2g準位の変化による
蛍光の発光波長変化ではなく、Na+-TiScr:Cr3+ではりん光と蛍光の両者が観測されており、H+-
TiScr:Cr3+では蛍光のみが観測されていると考えられる。拡散反射スペクトルにおける 4A2g→2Eg

遷移と思しきピークの出現・消失からも 4A2g-2Eg間遷移の禁制の大きさがわずかに変化すること
が示唆されていることから、発光においてもこの変化が反映され、りん光の ON-OFF が見られ
たと考えている。これらの考察を確たるものとするためには発光寿命測定や発光スペクトルに
おける SN 比・分解能の向上が必要であり、現在これを達成する光学系の測定に取り組んでいる。 
 
(3) まとめ 
本研究では発光性イオンをドープしたイオン交換性ナノスクロールを合成し、対イオン種が

ナノスクロールの光吸収・発光特性に及ぼす影響を調査した。対カチオン種により Cr3+の 4T2g準
位を制御しうることが明らかとなった。これは当初の構想通り対カチオン種のサイズに応じて
歪みが変化し、結晶場強度に影響を与えたことを示唆している。また壁面間距離の拡張は 2Å に
満たないにもかかわらず、極大吸収波長において 17 nm の変化が現れており、壁面間距離の拡張
に対して光吸収特性が鋭敏に応答することが明らかとなった。ナノスクロールの対カチオン種
により発光波長変化のみならず、りん光と蛍光の比率が変化する可能性を見出した。これは励起
状態におけるスピン状態を制御可能であることを示しており、これは研究当初の予想を上回る
成果である。これら興味深い現象を捉えることに成功しているものの、現状ではそのメカニズム
解明には至っていない。今後は温度制御下での発光スペクトルや発光寿命を精査して光物性を
明らかとするとともに、ラマン分光や顕微観察等から歪みの状態解析やナノスクロールの曲率
の評価を行い、観測された現象のメカニズム解明を目指す。 
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図 6.  Mn+-TiScr:Cr3+の発光スペクトル 

(Mn+ = Na+(黒), H+(青)) 
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