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研究成果の概要（和文）：本研究は、分子界面の特異性を有するソフトクリスタルの光機能開拓を目的としてい
る。特に、湿式成膜法に依る分子会合体が直線偏光発光を示す。これは、エネルギードナーである光励起による
配位子の遷移双極子遷移がアクセプターである金属イオンの発光に関わると言われていた。このことを実験的に
証明する成果を得た。
　ソフトクリスタルのユニットに一連のヘリカルな希土類錯体の合成とその発光現象と配位子場の歪の関係を説
明する系を見出した。例えば、キラルな希土類錯体の合成とその構造解析を行い、円偏光発光性とその凝集した
際の増強が明らかになった。　これらは、国際的な学術誌に論文や総説および書籍として広く成果を報告した。

研究成果の概要（英文）：The study aims to develop the photo-function of soft crystals with molecular
 interface specificity. In particular, the molecular association by the wet-film formation process 
exhibits linearly polarized luminescence. It was expected that the transition dipole transition of 
the ligand by photoexcitation as the energy donor was related to the polarized luminescence of the 
acceptor, lanthanide ion. The result which proved this experimentally was obtained.
 The synthesis of a series of helical rare earth complexes in a unit of soft crystal and the system 
which explains the relation between the luminescence phenomenon and the distortion of the ligand 
field were found. For example, a chiral rare earth complex was synthesized and its structure was 
analyzed, and circularly polarized luminescence and its enhancement in aggregation were clarified.
 These results have reported widely in international journals as articles, reviews and books.

研究分野：金属錯体の光化学
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研究成果の学術的意義や社会的意義
希土類錯体の発光は光励起によるエネルギー移動を経由している。例えば、ソフトクリスタルとして分子薄膜を
累積した系は、配位子そのものの遷移双極子モーメントが効率よく金属イオンに転写されることを見出した。こ
のような系は溶液や粉末では相殺されて現れない現象で、学術的に新しい解釈を実験的に示すことができた。
このような、分子レベルの層構造が結晶としてソフトクリスタル現象を示す場合の、原理解明や制御ができれ
ば、新素材へのコンセプト提供となりうる。

※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。
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１．研究開始当初の背景 
 光化学現象は、分子自身やその集合化にかかわる情報が鋭敏に反映される。希土類錯体は、配
位子が光アンテナとして機能し、分子内エネルギー移動を経由して ff 発光に由来する希土類イ
オンの発光を促進する。希土類イオンが内殻遷移金属であるため、ff発光は配位子場の影響を受
けにくく、混成軌道も形成しない場合が多い。そのため、エネルギー移動には錯形成によるエネ
ルギードナーとの最近接距離を取りながら、配位子のりん光（励起三重項状態）帯の位置が希土
類の ff 遷移エネルギーと共鳴できる条件を整えれば、金属イオン固有の発光色を導出できる。
このように比較的容易に光アンテナ効果を利用して発光を促すことができるが、結晶や分子累
積により形成する界面制御に着目した系は非常に稀である。例えば、研究代表者は LB膜法によ
り、希土類イオン（プラセオジム）が室温で重原子効果を及ぼし、同時に膜内に挿入した多環縮
合した芳香族メレムの室温でのりん光と、その直線偏光性を発見している。ff発光の直線偏光性
は配位子の双極子モーメントが転写されて生じるといわれていたが、それを実験的に証明した
系は見られなかった。すなわち、ソフトクリスタル界面を制御し、分子集合体の光機能を開拓す
るために本課題は迅速に展開されるべきタイミングで研究を開始した。なお、本研究グループで
は、超分子合成とその物理化学を専門とする山中正道グループと、含希土類セラミックスの圧電
効果を専門とする徐超男グループと共に目的達成に向けた連携を通じ、加速して共同研究を推
進する。 
 
２．研究の目的 
本研究では、発光性希土類錯体の直線偏光発光や発光の長寿命化など、奇異な光化学の支配因
子を解明し、ソフトクリスタルの界面制御による分子集合体の新たな光物性の開拓を目的とし
ている。具体的には、板状あるいはナノ粒子の石英を基盤に用い、ソフトクリスタルの界面制御
による「発光の偏光性」や「寿命」支配因子の物性開拓を行い、更に分子膜の層間の機能や配置
をも制御することを目指す。最終的には界面における準安定状態の単分子累積や整然と配列し
た分子集合体に一連のランタニドを用いた希土類を含む錯体の発光性ランタニド錯体を適用し、
界面錯体のソフトクリスタルの配向制御とその光物性の開拓を目的とする。 
 
３．研究の方法 
 研究は、(1)合成・膜形成、（2）構造解析、(3)光物性測定を主な流れとして進めた。錯体は光
アンテナと分子間相互作用を設計した有機分子を配位子に用いた。この際、膜化に用いた錯体に
は両親媒性を付与し、例えば炭素鎖が 15あるいは 18個のアルキル鎖を導入した。一連のヘリカ
ルな希土類錯体とその誘導体は、キラルな置換基等を導入し、その結晶性の柔軟性にも着目した。
この際、蒸気応答性や機械刺激応答性や円偏光性に関する情報についても着目し、領域内の共同
研究、例えば、加藤昌子グループ、石井和之グループ、伊藤傑グループと共に実験を行った。ま
た、従来の希土類錯体の相転移メカニズムに関わる計算科学的なアプローチはほとんど見られ
ず、ソフトクリスタル現象を示す希土類錯体の相転移メカニズムに関わるパラメータがなかっ
たため、後藤仁志・中山尚史グループと共に、一連のヘリカルな希土類錯体をモデル分子に用い
てそのパラメータ決定のための作業を行った。 
 
４．研究成果 
主な研究成果として、ＬＢ膜化による直線偏光発光のメカニズムに関する理解、トリボルミネッ
センス型希土類錯体の評価、および相転移を伴う希土類錯体結晶のための van der Waals パラ
メータの決定があげられる。これらは、従来の希土類錯体の発光を促進する系では達成できなか
ったプロジェクト型の研究体制による成果である。 
(a) ＬＢ膜による直線偏光発光のメカニズムに関する理解 
一般的な 2種のπ電子系間のエネルギー移動の条件は、エネルギードナーとアクセプター間
の距離と、それらの発光帯と吸収帯の重なりおよび、芳香族の遷移双極子モーメントがそろ
うことが必要である。希土類は原子であり、エネルギーアクセプターとして機能する際、遷
移双極子モーメントは考えにくい。しかし、ＬＢ膜中では配位子の光励起を経由して希土類
のｆｆ発光に直線偏光性が発現した。この系の導波路分光偏光吸収スペクトルから、配位子
の傾き角を求め、分子膜の面外方向の規則的な累積から、遷移双極子モーメントが揃うこと
を見出した。更にｆｆ発光の直線偏光発現はこの増強された遷移双極子モーメントの転写で
あることがわかった。 
(b) トリボルミネッセンス型希土類錯体の評価法の確立 
トリボルミネッセンスの評価法は、まだ確立されていない。今回、種々の希土類イオンを中
心に有する希土類錯体のトリボルミネッセンスを評価するため、ドロップタワーシステムを
構築した。鉄球を落とす高さにより、地上の結晶に与えるフォースを変えられ、土台に設置
した光ファイバーを経由した分光測定を行うセットアップを確立した。これにより、高さ依
存性による発光強度の議論を行うことができる。 



(c) 相転移を伴う希土類錯体結晶のための van der Waals パラメータの決定 
希土類イオンは内殻遷移金属であり、スフェリカルな電子雲を外殻に有するため、配位数は
６から１２を取る。そのため、配位子の結合様式は単結晶を成長させた後の構造解析により
初めて明らかになる。長谷川らは一連の 6座の配位子を用いた希土類錯体の合成に成功して
おり、この系を用いると中心金属の種類に依存せず配位子がエカトリアル位にヘリカルに巻
き付くように配位する。その両方のアピカル位には硝酸イオンがそれぞれ 2座で結合し、合
計で 10配位構造をとる。 
 ソフトクリスタルは、結晶/結晶相転移を示す系が一つの定義であり、希土類錯体のソフ
トクリスタル現象は例えば水を吸着する系や、アセトニトリルを吸着する系などの実験によ
る報告がなされている。一方、結晶構造解析を行うために十分な質の結晶が得られない場合、
その相転移は計算化学に依存する。しかしながら、
これまでに分子配列予測に関する希土類錯体の例
はほとんど見られず、そのために金属イオンを区
別するための因子、特に van der Waals パラメー
タを新たに決定する必要があった。本研究では、
特にコンフレックスを用いた希土類錯体の結晶構
造予測を目的に、同じ配位子で同様の配位様式を
有する系として先のヘリカルな希土類錯体を用い
ることで、その系統的なパラメータの算出を行っ
た。またこのパラメータを用い、実験的に構造が
わかっている 4 種の誘導体の計算を試み、実測を
再現することも確認でき、パラメータの構造予測
への有用性を証明した。 
 
この間、４報のレビューあるいはアカウントアーティクル(Journal of Photochemistry and 
Photobiology C: Reviews, Coordination Chemistry Reviews, Chemistry Letters および
Chemical Communication(投稿準備中))および平均 5件の国内外での学会での講演に招待され、
2冊の英語版の本にそれぞれ 1章ずつ寄稿する機会があった。希土類錯体の分子層界面を意識し
たソフトクリスタルの発表を行っている。 
現在も、本プロジェクト内での共同研究による論文作成と、研究の遂行が続いており、引き続き
適切なデータ解釈と共に国際学術誌で公表する。 

 

 
図 1 直線偏光発光発現と分子の配向。右は光励起エネルギー移動(EnT)を経由したユウロピウムの
直線偏光発光スペクトル。 

 
図２ ヘリカルな希土類錯体の実測と最
適化された分子構造および配列。 
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