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《解 説≫

希土類発光素子のホストとしてのナノゼオライトー

ネオジム（ⅠⅠⅠ）近赤外フォトルミネッセンスを制御する

梁宗範，和田雄二

大阪大学大学院工学研究科

光科学の研究者にとって，ゼオライトを反応，発光，光エネルギー制御のホストとして用い

る期待は大きい。しかし，従来のマイクロサイズの粒径を持つ白色粉体では，光に村して透過性，

散乱などの間遣が，光科学への応用を困難にしていた。筆者らは，ナノゼオライトを媒体中に透

明コロイド分散することでこの間題解決の糸口を見いだした。ネオジム（ⅠⅠⅠ）はNd（ⅠⅠⅠ）－YAGレ

ーザーの発光体として知られているが，その近赤外領域の励起エネルギーは0－H，C－H振動へ
のエネルギー移動および近接するNd（ⅠⅠⅠ）イオン間のエネルギー移動に伴って急速に失活するた

め，水，有機溶媒，プラスティックス等の環境中では決して発光は得られない。筆者らは，

Nd（ⅠⅠⅠ）錯体をナノサイズゼオライト細孔内に導入し，低振動の分子を配位させることで強力な
近赤外発光を達成した。この高効率発光ナノゼオライトは，有機溶媒中で透明なコロイドを構成

し，強いフォトルミネッセンスを与える。希土類交挽ゼオライトの発光性制御の指針について言

及する。

1．序論

1．1ゼオライトの新しい用途

純物質分子あるいは複合分子を用いて高秩序ナノ

構造を設計・創製する技術は，新規な電子工学，光

工学，ならびに磁気デバイス工学を創製するために

必須となった。その魅力的な手法のひとつは，ナノ

メーターサイズの単位構造を有する固体ホスト格子

を用いることである。ゼオライトは，高い横械的強

度と熱的安定性をもつことから有機ホストに比較し

て有利である。ゼオライトをホストとする種々のホ

ストーゲスト系が研究されてきた。すなわち，金属

クラスター，半導体ナノクラスター，金属錯体，有

機化合物ならびに導電性高分子である。これらは，

“分子ふるい’’としての古典的な用途とは異なり，以

前には考えられなかった新規な応用，すなわち，デ

ータ保存1），量子電子工学2），非線形光学3），化学セ

ンサー4），レーザー5），ナノ反応容器6），そして光エ
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ネルギー変換系7）への展開を目指したものである。

1．2 希土類発光材料

希土類イオンの発光は，はとんどの場合，f軌道

間の遷移に起因している。f電子は，d軌道により周

囲の化学環境からシールドされているため，その原

子固有の性格を保持している。結果として，吸収お

よび発光スペクトルの位置は環境にはほとんど依存

せず，鋭い線状となる。加えて，fイ遷移は禁制であ

り，その多くはスピン禁制でもある。従って，電子

遷移は遅く，マイクロ秒からミリ秒の時間領域で起

こる。

発光性の希土類材料は，今日，幅広く使われてい

る。主要な用途として，発光性ディスプレー，蛍光

灯，X線感光材料，およびレーザー材料がある。し

かし，これらの材料の発光特性は研究の結果，物理

学的原理の限界に近付いており，従来の材料を扱う

限り，より性能の高いものを作ることは不可能とな

り，材料設計，研究手法に大きな変化が望まれる状

況になった。

近年，希土類イオンをドープした無機ナノ粒子を

有機媒体中にコロイド分散した系が注目され始めた。
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高分子を基本材料とする通信システム，レーザー，

高分子ディスプレー，およびLED技術に高い関心が

寄せられるようになったためである8）。

1．3 有機媒体中で強発光するNd〈‖）系設計

ネオジムイオン（Nd（ⅠIl））は4F3′2－4IJ（J＝9／2，

11ノ2，13／2，15／2）の遷移に対応する近赤外領域に発

光を示し，レーザー発信に理想的な4準位系を有す

るため，高い出力を示すY3A15012：Nd（IH）（YAG）、

YLiF4：Nd（ⅠⅠⅠ）およびリン酸ガラス：Nd（ⅠⅠⅠ）を材料

とするレーザーに用いられている。近年，有機媒体

中の発光性Nd（ⅠⅠⅠ）を創製する試みが強い興味を引

いている。これは，有機流体レーザー10），光通信用

光プラスティックフアイーバー9），近赤外イミュノ

アッセイ法11）の開発・発展に重要なためである。し

かし，Nd（ⅠⅠりの近赤外発光は，これらの媒体中で

得ることは困難である。これを理解するためには，

励起状態にあるNd（ⅠⅠⅠ）が被るエネルギー失活過程

を論ずる必要がある。

1・？・1振動励起（図1）
Nd（ⅠⅠⅠ）の電子準位は，周囲環境中の振動子と相互

作用することによりその振動励起を起こし，結果的

にNd（ⅠⅠⅠ）の励起エネルギーの無放射緩和につながる。

この振動励起速度は，発光準位と遷移する先の電子

準位との間のエネルギーギャップならびに振動子の

振動エネルギーによって決定される12）。Nd（ⅠII）のエ

ネルギーギャップは小さい ト5000cm－1）ため，

有機化合物の有する0－HやC－Hの振動とカップリン

グし，効率的な無放射振動失活が起こる13）。

図2 Faujasite zeolite
as asuitable host fbr suppressing

nonradiative relaxation processes ofNdくⅠⅠけ

1，3．2 濃度消光（国1）

Nd（111）の濃度が増加すると，イオン間距離が小さ

くなり，交差失活および勅起エネルギー移動に伴う

無放射失活速度が増加する14）。これらの速度は，双

局子一双局子無放射エネルギー移動過程を記述する

F6rster－Dexter理論15†16）に従い，距離の6乗に反比例

する。交差失活は，勃起エネルギーが部分的に近接

イオンに移動する過程で，結果的に生じる2個の低

い励起状態のイオンは基底状態へと急速に緩和する。

一方，ホッピングによる励起エネルギー移動は，発

光効率を減ずることはないが，移動の過程で励起子

は不純物，欠陥にトラップされ無放射失活を起こす。

以上の失活過程を考えると，有機媒体中での

Nd（ⅠIl）の高効率な発光を得るためにはC－Hないし

0－H等の高い振動数を有する結合を周囲環境から排

除すること，ならびに濃度消光を抑制するためにあ

る距離でイオンを分離・固定することが戦略となる。
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1．4 ゼオライトを用いたNd川け発光系

希土類イオンをドープしたゼオライトはクラッキ

ング触媒への利用がよく知られている。ゼオライト

中の希土類イオンの発光は，ゼオライト中のイオン

の位置の解析のために観測された例が多い17）。しか

し，最近，設計・制御可能なモルフォロジーと低コ

ストという特徴のため，ゼオライトの蛍光材料への

利用は魅力的なオプションとなってきた18〉。

低振動エネルギーのSi－0－SiおよびSト0－Al網目構

造からなるゼオライトは，希土類近赤外発光のホス

トとして適している。特にホージャサイト型ゼオラ

イトはイオンを一定距離に固定化し，さらに第2の

分子を取り込むスーパーケージを有していることか

ら最適のホスト材料と言える（図2）。しかし，ゼオ

ライト中のNd（lIl）の近赤外発光に成功した例はなか

った。これは，吸着水ないしゼオライト壁に存在す

るヒドロキシル基が振動励起による励超エネルギー

失活の原因になるためである18）。

1．5 ナノゼオライト

ゼオライト結晶成長の基礎的な研究において，ゼ

オライトナノ結晶の合成には興味が持たれていた19）。

また，触媒としての観点からは，大きな外表面と細

孔内への反応物質の拡散が速くなることから，ナノ

結晶利用の有用性が考えられていた。

光科学的あるいは電気化学的に活性な化学種をゼ

オライト細孔内に包埋した系に関する多くの研究が

あるト7）。ナノゼオライトは，これらの研究に用いれ

ば多くの優れた点が期待できる。第一に，透明なコ

ロイド溶液が構成できるため，分光学的な研究を行

うために適している。第二にサイクリックボルタン

メトリー等，電気化学測定において，ゼオライト細

（4）

孔内の外表面に近い化学種がレド．ックス反応に関与

するとする証拠がある。ナノサイズゼオライトを用

いれば，ゼオライト細孔内の化学種の多くを電気化

学的手法で扱えることになる。第三にゼオライトを

ホストとする光化学反応系は，マイクロサイズの光

散乱の強い系に比較して大きな利点となる。

1．6 本稿の趣旨

筆者らは，有機溶媒，プラスティックスとの複合

化を念頭に置き，ホージャサイト型ゼオライトナノ

結晶をホスト材料とするNd（ⅠⅠⅠ）発光体を創製したu

その内容を記述し，ゼオライトを発光材料として展

開する指針を明確化することにより，さらに広範な

応用への展開への展望につなげたい。

2．ナノサイズホージャサイトゼオライト細孔内のネ

オジム錯体の高効率近赤外発光20－23〉

ゼオライト細孔内において，Nd（Hりの発光を得

るためには，Nd（Ill）の配位水を取り除く必要がある。

高温加熱により配位水は脱離するが，ナノ結晶の凝

集を引き起こす。筆者らは，Tetramethylammonium

ion（TMA＋）をカウンターカチオンとするゼオライ

トナノ結晶をホスト材料として選択，そのスーパー

ケイジ内のNd（ⅠⅠⅠ）の配位水を低振動エネルギー結

合から成る配位子bis－（pernuoromethylsulfonyl）amide

（PMS）で置換することで，有機媒体分散可能型

Nd（ⅠIl）強発光体の創製に成功した（Schemel）。ま

た，Judd－Ofelt解析から判明したゼオライト細孔内

のNd（Hりの位置と発光効率との相関の明確化を試

みた。

図3に示す粒径50、80nmのホージャサイトゼオ

ライトナノ結晶（以下，TMA－nanO－FAU）は既報に
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図4 Emission spectra of Nd（1Ⅰり一eXChanged TMA－nanO－
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図5 Changesin the n2Value
orthe Nd（m）－eXChanged

zeolites heatedatdi脆renttemperatures；TMA－nanO－

FAU（c10Sed circle），Na－micro－TMA（open circle）・

NdCll・H20水溶液を用いて，ゼオライト細孔内の

TMA＋またはNa十をNd（ⅠⅠⅠ）で置換した。ICP測定

より，単位格子当たりのNd（ⅠIl）数は，TMA－nanO－

FAUおよびNa－micro－FAUでそれぞれ14．3，14．4と

決定した。ゼオライトを423Kにて真空脱気した後，

373Kでの気相反応によりPMSを細孔内に導入した。

2．1発光特性とゼオライト内におけるNd川l）の位

置の相関の解明21〉

図4にPMS処理，あるいは異なる温度で加熱処理

したNd（＝）交換ゼオライトの発光スペクトルを示

す。TMA－nanO－FAUではPMS処理によってのみ

Nd（III）起因の発光が誘超された。Nd（Ill）の配位水

がPMSによって的確に置換されたものと考えられる。

村照的に，Na－micro－FAUでは処理温度が高温にな

るにつれ発光強度が増大し，PMS処理によって得ら

れた発光を上回った。これは，配位水の熱脱離のた

めと考えられる。2種のゼオライトで観測された挙

動の相違には，Nd（ⅠIl）のサイト選択性が起因してい

るものと考えられる。

図5にJudd－Ofeltパラメーターn2の加熱温度依存

性のプロットを示す。n2はNd（ⅠⅠⅠ）が存在する配位

子場の村称性を表す数値で，数値が大きいほど配位

子場の非村称性が大きい。Na－micro－FAUの幻2は

473Kまで上昇した後下降し，623Kからほぼ一一定

値を示した。イオン交換直後，Nd（ⅠⅠりはスーパーケ

イジ内にて8または9個の水分子に囲まれ，球村称

な配位子場を経験している。加熱で配位水が減少す

ると，Nd（11りはソーダライトケイジヘ移動し，対称
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性が低下する。水分子の脱離がさらに進行すると，

最終的には，12個の酸素原子に囲まれるために大き

な安定化を受けるヘキサゴナルプリズムに到達する。

ソーダライトケイジおよびヘキサゴナルプリズム内

のNd（エーI）の配位子場の対称性は，それぞれC3，とOh

で表され，後者の方が高い対称性を持つ。由2の加熱

温度依存性は，473Kまではスーパーケイジからソ

ーダライトケイジへの移動，473から623Kまでは

ソーダライトケイジからヘキサゴナルプリズムへの

移動，623Kからはヘキサゴナルプリズムに留まっ

たことを示す。ソーダライトケイジにおいて，希土

類イオンは一つの配位水を持つとされる。473Kま

で発光が観測されないのはこのためであろう。ヘキ

サゴナルプリズムへの移動が始まる473Kより高温

で発光が観測されるのは，このケイジでNd（Ⅰ＝）が

配位水を持たないためと推測される。

一方，TMA－nanO－FAUでは，n2は極大値はなく

上昇するのみであった。図6にTMA－nanO－FAUの

Nd（ⅠⅠり交換前後のDSC曲線を示す。Nd（ⅠIl）交換前

のTMA－nanO－FAUにおいて，623および773Kの発

熱ピークはそれぞれスーパーケイジ，ソーダライト

ケイジ内のTMA＋の分解に因る。Nd（ⅠⅠⅠ）交換後で，

前者のピークは消失したことから，スーパーケイジ

内のTMA＋はNd（1ⅠⅠ）で交換できるが，ソーダライ

トケイジ内のものは不可能であると判る。すなわち，

TMA－nanO－FAUでは，ソーダライトケイジに存在

するTMA＋のために，Na－micro－FAUでみられたよ

うなカチオン移動は起こらないと考えられる。n2の

上昇は，Nd（IlI）が内部のケイジヘカチオン移動す

ることなしにスーパーケイジに留まり，球対称配位

．
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図7 Emissionspectraofthedis匹rSionofNd（llり－eXChanged

TMA－nanO－FAU treated with PMS．1nset shows the

Size distribution measuredby DLS．

子場を与える配位水が脱離したためと推測される。

水の再吸着によるn2の低下が確認され，このこと

は上に述べたことを支持する。

PMS分子は細孔径の大きなスーパーケイジケイジ

を拡散する。TMA－nanO－FAUでは，Nd（llI）が内部

のケイジヘ移動することなく常にスーパーーケイジに

存在するので，容易な配位が達成され，この時に

Nd（HI）に配位している水分子を除去する。これが

PMS処理による高効率発光誘起の要因である。

2．2 分散ゼオライトの安定性と光物性20〉

PMS処理をしたNd（IH）交換TMA－nanO－FAUは，

ジメチルスルホキシドにコロイド分散することが可

能である。その動的光散乱測定（図7）より，2また

は3個の粒子が凝集するものの，DMSO－d6中におい

て安定に分散できることが判った。また，分散した

PMS処理Nd（ⅠIl）交換TMA－nanO－FAUは非常に強い

近赤外域発光を示し（図7），その発光量子収率は有

機媒体中における，最高の9．5髄であった。

3．高効率近赤外発光をもたらすゼオライト細孔内の

ネオジム錯体のナノ構造22〉

発光物性のNd（ⅠⅠⅠ）導入量依存性について検討し

た。発光緩和速度から各導入量時でのゼオライト細

孔内におけるNd（IH）錯体の構造を予測するととも

に，これより得られた知見に基づき，Nd（ⅠIl）間で起

こるエネルギーホッピングの抑制による発光効率の

向上を狙った。
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表1EmissionLi托timesoftheNd3トーExchangedZeolites

Treated with PMS．

T／けS
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図9 Emission decay curves monitored at890nmofthe

PMS－treated zeolites with different Nd（IIl）一10ading

levels upon excitation with the second harlれOnic of

a Nd：YAGlaser（532nm）．

Nd8．2 5（0．71）

Nd12．7 5（0．80）

Nd14．3 4（0．77）

Ndl．1Lall．4 7（0．64）

Nd6．OLa7．7 6（0．73）

35（0．24） 148〈0．05）

105（0．20）

110〈0．23）

仙丁。19≡

120（0．36） 48

Ⅰ45（0．27） 37

異なる濃度のNd（NO3）3・6H20水溶液を用いて，

単位格子あたり1．3，4．4，8．2，12．7，14．3個のNd（Ill）

を含有するTMA－nanO－FAUを調製した。サンプル

名をNdl．3，Nd4．4，Nd8．2，Nd12．7，Nd14．3とする。

また，異なるNd（ⅠⅠⅠ）とLa3＋比の0．1MLn（NO3）3・

6H20（Ln＝Nd，La）水溶液を用いて，Nd（lII）と

La3＋が完全充填されたサンプルNdl．1La14．4と

Nd6．OLa7．7を調製した。イオン交換されたゼオライ

トをPMS処理した後，光物性を測定した。

3．1発光特性のNd〈＝〉量依存性

図8に示した4F3′2－4Ill′2遷移強度のNd（III）導入量

依存プロットより，発光強度はNd（lH）量の増加と

ともに放物線状に増加すると判った。図9に発光減

衰曲線を示す。Nd8．2は3成分exponential関数に，

それ以外は2成分exponential関数によくフィットし

た。表1に示すように，単位格子当たりのNd（111）数

が8（スーパーケイジあたり1）を越えると，100トlS

を越える寿命をもつ成分が顕れはじめ，その割合は

Nd（＝）量増加に伴い大きくなった（表1）。また，平

均寿命は濃度が大きいほど長く，発光強度と同様な

傾向にあった。これより，Nd（IH）導入量が大きい

方が，発光効率は高いといえる。発光強度が放物線

状に増加するのは，濃度上昇に由来する光吸収度の

増加と発光効率の増加の相乗効果のためである。

3．2 細孔内のNd〈川）錯体の構造と発光特性との相関

TG－DSC曲線よりPMS含有量を算出したところ，

最低Nd（IlI）導入量のサンプルNdl．27では，Nd（ⅠⅠり

はスーパーケイジ内にてNd（PMS）3として存在して

いると判った。水中で合成されたNd（PMS）3の配位
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水数は2である。PMS導入前のゼオライト細孔内に

は水が豊富に存在するので（50／unit cell），スーパ

ーケイジ内にて生成したNd（PMS）3も同様に配位子

数は2と考えられる。最も短い発光寿命は，消光を

引き起こす水分子が原因と考えられる。

一方，全てのスーパーケイジに2個のNd（lIl）を含

有するNd14．3では，その余剰電荷をゼオライト骨格

に補償されていると考えられる，2個の【Nd（PMS）】2＋

が存在することが判った（以下，これを［Nd（PMS）】－

zeoliteとする）。このゼオライトにおいて，4と100

いSの短い寿命成分と非常に長い成分が観測されたこ
とは，異なる環境の2種の【Nd（PMS）トzeoliteが存在

することを示す。水分子がNd（ⅠⅠⅠ）の良い消光剤で

あることを考慮すると，前者は配位水を持ち，後者

は持たないと予想される。

Nd8．2，Nd12．7は必ず2個のNd（IiI）を含むスー

パーケイジをもち，従ってこれらには【Nd（PMS）】－

zeoliteが含まれていなければならない。Nd8．2で，

100卜Sより長い寿命成分が顕れ，導入量増大にとも

ないその成分の割合が増すのは，【Nd（PMS）】－ZeOlite

が形成され，その濃度が大きくなったためと考えら

れる。

3．3 エネルギーホッピング抑制による発光効率の向

上22，23）

各スーパーケイジに二つのNd（Ⅰ‖）が均一に存在

したとき，最近接イオン間距離は約8Åと見積もら

れる。この距離はNd（IH）間で起こる交差緩和過程

を抑制するが，エネルギーホッピングは許容する。

Nd（ⅠⅠⅠ）が完全に充填されたゼオライトにおいて，発

光寿命が長い【Nd（PMS二小zeoliteと短いものが存在

すると明らかにした。エネルギーホッピングは，励

起状態緩和の速い（寿命の短い）【Nd（PMS）】－ZeOlite

より緩和の遅い（寿命の長い）【Nd（PMS）］－ZeOlite

上で優先して起こる。励起エネルギーが，緩和の速

い【Nd（PMS）】－ZeOliteに到達すると，ホッピングが

起こる前に失われる可能性もある。この考察から

ホッピングを抑制することで緩和過程の遅い

【Nd（PMS）】－ZeOliteからの発光の確率が増大すると期

待される。

ホッピングの抑制は，単純にはNd（＝）濃度をノト

さくすれば良い。しかし，上述のように，本系では

Nd（ⅠⅠⅠ）濃度が小さい時には水分子の配位した

Nd（PMS）3が生成し，Nd（ⅠⅠⅠ）の周囲環境は充分には

低振動化されない。これを解決するために，Nd（＝）

とイオン半径が同程度でエネルギーホッピングに参

加しない，La3＋による希釈を行うことにした。図8

に示すように，La3＋で置換されたNd（ⅠⅠⅠ）交換ゼオ

ライト（Ndl．1Lall．4，Nd6．OLa7．7）は，同程度の

Nd（ⅠIl）を含む無置換ゼオライトより，強い発光を示

した。Nd（III）の吸光度で補正した相村発光強度は，

Ndl．1Lall．4：Nd6．OLa7．7：Nd14．3＝9．1：4．7：1

になった。また，図10と表1に示すように，

Ndl．1Lall．4，Nd6．OLa7．7の長寿命成分はNd14．3

のそれより長い。これらは，低Nd（Ilり量時にエネ

ルギーホッピングがより抑制されたために，発光効

率が向上したことを示す。さらに，Nd（llI）量の減少

に伴う長寿命成分の割合の増加は，励起エネルギー

吸収直後に起こる，緩和の遅いNd（ⅠⅠⅠ）から緩和の

速いNd（IlI）へのエネルギーホッピングの抑制の結

果と解釈できる。

3．4 ゼオライト分散液の光物性22・23）

PMS処理されたNd14．3，Ndl．1Lall．4，

Nd6．OLa7．7の有機媒体DMSO中における発光は，

一次の指数関数で減衰することが判明した。全ての

ゼオライトは，同じ18トLSの発光寿命であった。こ

の値は粉体で得られた寿命より短い。これは，有機

分子が細孔内へ侵入し，全てのNd（ⅠⅠⅠ）に柑して等

価な環境を与えたうえ，Nd（1ⅠⅠ）の励起状態を失活し

ていることを示す。この侵入の阻止が，更なる発光
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効率向上をもたらすと期待される。

4．ナノゼオライトの光科学への展開

ゼオライトは，可視光領域で透明性，分子サイズ

のケージ，さらに安定な周期構造を有することから，

光科学でのこれからの期待が高い。しかし，そのた

めに解決しなければならない課題は，①外表面の

化学的構造の明確化，②粒径と粒径分布の精密制

御，③分子とのハイブリッド化のための化学，が

あげられる。ゼオライトを専門とされる方々との協

力が不可欠な研究分野である。
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Nano－Sized Zeolites as aHost forEmittlng Rare EarthIons

－ControlofNearIn什ared Photoluminescence ofNd（ⅠⅠⅠ）－

MunenoriRyo and YujiWada

Graduate schoolofEngineerlng，OsakaUniverslty

Researchers workingon photofunctionalmaterials havebeen attractedbyzeolites as a

hostoftheir molecules and clusters．However，they suffered from serious problems risen as

light scattering and heterogenelty Of systemsin their applications・The authors challenged

these problems by employlng nanO－Sized zeolites，Which
can be dispersedin organic media

givingtransparentcolloidalsolutions・Nd（ⅠⅠⅠ）iswellknownasanemitterinNd－YAGlaser，
butit never emitsin organic media due to vibronic energy transfer from Nd（llI）inits

excited statetothevibration ofO－H orC－H containedin organic substances．Weintroduced

Nd（ⅠⅠⅠ）intosupercages of nano－Sized faujasite type zeolite and treatedit with bis－

（perfluoromethylsulfonyl）amidehavir噂thelow vibrationfrequencyforligatingNd（ⅠⅠⅠ）・This

Nd（IlI）－eXChanged nano－Sized zeolite achieved high emissionefficiencyin thenearinfrared

reglOn and gave transparent colloidalsolutionin dueterated dimethylsulfoixde，glVlng the

Photoluminescence・Wediscuss strategyforcontrolli昭emissionofrareearthionsbyuslng

zeolites．

Keywords：nanOCryStallites，neOdymiu町nearinfrared emission，nanOhybrid


