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 We measured photoluminescence in rare-earth-doped palygorskite clay. A broad peak 
was observed around 440nm in non-doped palygorskite and two sharp peaks 
characteristic to Eu(III) ion were observed in the Eu-doped sample. Slight shifts of 
440nm peak were discernible in the samples doped with La, Nd or Yb. 
 
 
１．はじめに

色褪せない顔料は実用的に重要でその代

表格は新幹線に使われているフタロシアニ

ン銅である。青色顔料はこのように退色効

果の少ないものが開発されているが、赤色

の顔料で退色の少ないものはまだ開発がな

されていない。ここではマヤ文明やアステ

カ文明で用いられたマヤブルー[1]の基材で
ある粘土（パリゴルスカイト）とその粘土

に希土類イオンをドープした材料の発光を

調べることにより新しい発光顔料の開発の

足がかりにするのが目的である。 
マヤ文明は西暦３００年ころから数世紀

にわたって中米メキシコ南部、グアテマラ、

ホンジュラス付近で続いた。ピラミッドや

太陽暦、マヤ文字などで知られ零の概念を

持つなど数学が進んでいた。陶器や絵画な

どにも洗練されたものが多いがそれらの色

彩にマヤブルーと言われる顔料が用いられ

た。この顔料は明るい空色で時間がたって

も色あせず、厳しい気候の変化や酸、アル

カリにも非常に強いことが知られている。 
マヤブルーは１９５０年代にその組成が

決定され、有機物と無機物が合体した特殊

なものであることがわかった。藍の成分で

あるインディゴという有機分子が天然粘土

の一種であるパリゴルスカイトという無機

結晶と組み合わさった構造をしている。具

体的にはパリゴルスカイトの nm サイズの
穴に図１のようなインディゴ分子がはめ込

まれている。 
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図１インディゴの分子式 
 
マヤブルーの合成はすでに行われており

そのすぐれた性質を用いて様々な化合物を

合成するため米国では会社も作られている。

我々のグループでもマヤブルーの合成に成

功し、他のグループ以上の退色効果の少な

いものが得られている。しかしながら今回

の測定ではマヤブルーの発光は確認できな

かったので、マヤブルーの基材であるパリ

ゴルスカイト粘土とそれに希土類イオンを

ドープした試料について発光を研究した。 
 
２．試料と実験方法 
試料はパリゴルスカイト粘土 PG(アタゲ

ル 40)とこれに三価の希土類イオン
Eu3+,La3+,Nd3+,Yb3+をドープした粉末であ

る。パリゴルスカイト粘土（palygoskite 別
称 attapulgute）はフラー土、漂布土とも言
われ、吸着活性の高い粘土で主として加水

アルミノケイ酸塩からなる。日本の酸性白

土もこの一種で繊維質粘土である。図２の

ように長さは 0.2～2μm、幅は 100～
300nm、厚さは 50～100nm程度である。) 
パ リ ゴ ル ス カ イ ト の 分 子 式 は 
(Mg2Al2)(Si7.8Al0.2)O20(OH)2(OH2)4 で、そ
の構造は図３のように層状構造である。 

 

 
図２ パリゴルスカイト粘土の SEM 写

真（Engelhard corporation） 
 

 

図３ パリゴルスカイト粘土の構造 
 
構造は複雑でわかりにくいが４配位の中

心にあるのがSi原子でそのまわりにO原子
が４つ結合しており SiO4を形成している。

SiO4の鎖の間に Mg と Al が入っており、
孤立した分子は OH2である。立体的には図

４のように多くのチャンネルを持つ蜂の巣

のような構造をしている。この蜂の巣にイ

ンジゴが取り込まれて、退色しにくくなる

と考えられている。試料は銀ペーストでア

ルミホイルに貼り付け、出力 20mW の

He-Cd レーザーの 325nm の紫外光で励起
した。 
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図４パリゴルスカイトの立体構造 
 
発光は焦点距離 25cm の分光器で分光し

たのち光電子増倍管で検出しロックインア

ンプで信号を増幅した。 
 
３．実験結果と考察 
図５のように波長 480nm 付近にピーク

を持つ発光が観測された。この試料はアタ

ゲル 40 という商品名のパリゴルスカイト
粘土を熱処理したものである。 

 
図５ アタゲル 40の発光スペクトル 

 

希土類元素をドープすることにより 
480nmのピークはその位置が変化する。 
 

 
図６La3+ドープアタゲル 40 のスペクト

ル 
 
図６のように La3+を Mg2+とイオン交換

してドープした試料ではピークが短波長側

にシフトして 440nm付近に観測された。 
また Nd3+をドープしたときは図７のよ

うにさらに短波長 430nm 付近までシフト

したピークが観測された。 

図７ Nd3+ドープアタゲル 40 の発光スペ
クトル 
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図８ Yb3+ドープアタゲルの発光スペク

トル 
 
図８のように Yb をドープした試料でも

Ndドープの試料と同様 430nm付近にピー
クが見られた。Yb3+または Nd3+をドープし

た試料からの発光スペクトルの幅はノンド

ープまたは La3+ドープのものと比較すると

幅が狭くなっている。 
 

図 9 Eu3+ドープアタゲル 40 の発光スペ
クトル 

 
Eu3+をドープした試料では発光ピークが

図９のように 580nmと 618nmに観測され
た。 
パリゴルスカイトは電気伝導度の温度変

化 が 半 導 体 的 で あ り variable range 
hopping モデルでその温度変化が説明され

ている。[2] Liu等は CdSiO3で電子正孔再

結合モデルでその発光を説明している。[3]
アタゲル40の場合もCdSiO3と同様にSiO4

が頂点共有して１次元鎖構造をしている。

その中の Mg3+と３価の希土類イオンがイ

オン交換するので電荷バランスから電子と

正孔ができる可能性がある。 
Eu3+ドープアタゲル 40で 600nm付近に

みられたダブルピークは CdSiO3に Eu3+を

ドープしたときにも見られるものでEu3+特

有の 4f-4f発光によるものと思われる。[3] 
 
４ まとめ 
パリゴルスカイト粘土アタゲル 40 の発

光スペクトルを紫外光励起で観測し

440nm 付近に幅の広いピークを観測した。

電子正孔再結合モデルで説明できる可能性

がある。La3+,Nd3+,Yb3+のドーピングによ

り発光ピークは短波長側にシフトした。ま

た Eu3+のドープにより 600nm 付近に２本
の発光線を観測したがEu3+によるものと思

われる。 
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