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研究成果の概要（和文）：本研究の主目的は、強力な『力学刺激発光を示す希土類配位結晶』の設計指針を明ら
かにする材料学理の構築を行うことである。力学刺激発光を示す配位化合物の結晶に対して詳細な分光測定/解
析を行い、その特異現象の光物理と刺激発光性を創出する物質設計の実証と材料化学深化を目的に研究を行なっ
た。具体的には顕微レベルの分光測定装置を立ち上げ、粒子からの可視刺激発光測定と放射速度定数解析に必要
な刺激蛍光寿命τ/s測定および解析を行った。その結果、実際の放射速度定数の値が光励起による放射および非
輻射の速度定数と大きく異なる値を示すことを単結晶粒子を用いた解析で明らかにすることができた。

研究成果の概要（英文）：The purpose of our study is to develop the materials science to clarify 
design guidelines for lanthanide coordination crystals that exhibit strong mechanically stimulated 
luminescence. Detailed spectroscopic measurements/analysis of lanthanide coordination crystals 
showing mechanically stimulated luminescence were performed to demonstrate the photophysics of this 
unique phenomenon and the design of materials that create stimulated luminescence, and to deepen 
materials chemistry. Specifically, we set up a microscopic spectrometer and measured the visible 
stimulated photo-emission from the crystals and the stimulated fluorescence lifetime τ/s necessary 
for the analysis of the emission rate constants. As a result, we were able to show that the actual 
values of the emission rate constants and non-radiation rate constants using single crystalline 
particles are significantly different from under light-excitation  and  mechanically 
stimulated-excitation .

研究分野：希土類の材料化学

キーワード： 蛍光体　希土類　配位結晶　刺激発光性
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研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究では希土類配位結晶が示すユニークな光機能の解明を目指す。立ち上げた測定システムの本格運用と多角
的な見地からポリマー結晶や単核錯体など多くの刺激発光体の合成、評価を進めた。その結果、温度等のパラメ
ータの違いに対して刺激発光励起と光発光励起の本質的な物理過程に違いがあることを見出すことができた。ま
たりん光発光性の刺激発光体としてGdを用いた配位結晶による検討の結果、刺激発光の励起寿命時間の方が一様
に長くなることがわかり、刺激発光の起源には有機配位子側の励起状態の寄与が深く関わっていることが明確に
できた。本研究により新たな価値が付与された新しい光機能材料の開発が進むと考えている。

※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 

刺激発光とは破壊など力学刺激により結晶固体が発光する現象である。その原理は‶結
晶破断″によるパルス X 線の発生(Nature, 455, 1089, 2008)や‶弾性/塑性変形″によるピエゾ強電場
など物質系ごとに異なり学術的に未解明な点が多くある。一方で『光や電子線の高エネルギーの
励起源を用いず、シンプルな力学刺激のみで光エネルギー』を獲得できるため、新しい光機能材
料としても注目される。ここではソフトな希土類配位結晶が示す刺激発光体の学理と材料化に
向け、結晶粒子に注目した顕微単粒子分光解析を取り入れた新しい学術研究を進め、その特異現
象の原理解明と材料設計指針を明確にする。具体的には、希土類配位化合物の単結晶を用いた顕
微単粒子診断解析により、結晶構造および刺激発光を含めた光物性、破壊に関する機械特性を系
統的にデータ収集し、その特徴を体系化する。本対象である希土類化合物は刺激発光に関する報
告が多い反面、励起状態形成から発光へダイナミクスは未解明であり、材料設計指針を含めその
ブレイクスルーが強く求められる。この背景のもと我々は、他の力学刺激発光物質と一線を画す
高輝度な刺激発光体として有機分子と希土類で構成された希土類配位化合物のソフト結晶に注
目してきた(Angew. Chem. Int. Ed,. 56, 7171, 2017)。この一連の特異現象の原理と学理構築を行う
ため顕微鏡下で瞬間的な発光とその寿命計測が行える新しい単結晶粒子程度の大きさでの分光
解析装置が必要であり、それを用いて既知物質および新規の刺激発光性分子群の光物性解析を
行う。一般に単結晶粒子(粉体)を得ることは有機あるいは無機化合物を問わず、比較的に容易で
ある。測定対象を微小な単結晶粒子にすることで、ピュアな機能／光物性を計測できまた本系だ
けでなく様々な系の既知物質で未解明なままである機械刺激発光に対しても統一的な評価・考
察を行えることが期待される。 
 
２．研究の目的 

刺激発光は破壊など力学刺激により結
晶固体が発光する現象であり、近年は学術的な
見地だけでなくセキュリティなど実用的な見地
から材料として注目を集めている。本研究では
ソフトな希土類配位結晶が示す刺激発光体の学
理とその材料化応用を指向して一粒の結晶粒子
に注目した顕微鏡下での単粒子分光解析を取り
入れた独自の研究を進めており、その特異現象
の原理と刺激発光体創出に関する材料設計指針
を明確にすることを目的に研究を進め、本現象
の学術的な問いに答えを出すことを目指して先
駆的な刺激発光体の材料研究深化を行った。具
体的には、構造解析が可能な微小な単結晶粒子に対して顕微鏡操作下で行う力学発光解析およ
び単結晶構造解析を行い、希土類配位結晶の効率的な分光評価システムの構築(Fig. 1 研究イメー
ジ)とその実験運用を行った。また新しい材料検討と合成を並列して進め、この系として特異現
象の原理解明を目指し検討を行ってきた。 
 
３. 研究の方法 

希土類配位化合物の単結晶粒子を用いた顕微単粒子診断解析により結晶構造および刺
激発光を含めた光物性、破壊に関する機械特性評価、また他の結晶系の結果との比較検証をしつ
つ体系的に研究を計画した。上記の詳細解析を行うため、初年度は特に顕微システムの構築を行
い、一つの粒子からの刺激発光を捉えることに注力した。次年度および最終年度は温度やガス環
境を変更できる測定環境可変の顕微測定ステージなど実験装置を立ち上げて、その測定により
種々の光物性解析を進めた。またこれまでに上記の顕微分光評価システムを用いて、新しい刺激
発光性の配位高分子結晶の発見を含めて、新規の希土類配位結晶を複数種類見つけることがで
き、その光物性評価を同時に進めることで物質創製の学術研究を行った。また発光特性に関連し
て希土類配位高分子結晶の形態制御および分子の機械的強度に関する検討も行なった。 
 
４．研究成果 

単粒子サイズレベルでの微小な刺激発光現象を捉える高感度分光計測装置システムの
確立を行なった。結晶粒からの常温下での可視発光観測(スペクトル)と放射速度定数解析に必要
な刺激励起での蛍光寿命測定 τ/s を行うことができた。次に測定環境可変の特注顕微ステージの
作製と実験中心に行い、外気環境に強く影響を受ける配位蛍光体材料の光物性を調べ、外部環境
にセンスティブな PL と TL の温度依存性を測ることで刺激発光性の発現に関する知見を得た。
また本研究では得られた新規材料および既存の材料系を用いた検証を進めた。結晶構造が明ら
かな単結晶を用いて刺激発光の活性中心を検討するため、配位子の部分置換により配位化合物
結晶の構造を変化させず、発光機能中心である希土類周りの幾何学構造および局在電子状態を
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Fig.1 研究イメージ：微小結晶の分光計測 



変化させた化合物を用いて光物性の比較検討を
進めた。 
 
(1) 微小粒子分光評価システム構築 

本研究では強力な刺激発光を示す希土
類配位結晶の設計指針を明らかにする材料学理
の構築を行うことを基軸にしている。具体的に、
顕微鏡下の一つの刺激発光の単結晶粒子 (数
10μm)に対して、力学刺激による分光測定/解析を
行い、その特異な現象の光物理と刺激発光性を創
出する物質設計の確立を行い材料化学の深化を
行う。Fig. 2 は単粒子を用いた PL-PLE 量子効率
測定システムの例であり特許出願を行なったも
のである。第一ステップである単粒子での蛍光お
よび刺激発光現象を捉えることに関して計画通
り進め、結晶粒子からの可視発光の観測(PL-PLE スペクトル, 発光量子収率＋画像)ができてい
る。またソレノイド銃を使ったパルス刺激印加装置と光電子増倍管、CCD分光スペクトル装置を
用いて、刺激発光寿命計測およびそのスペクトル測定が行える装置を作製し、光物理過程で重要
な放射速度定数の解析に必要な刺激誘起蛍光寿命 τ/s を測定することができた。また当該計画で
は外気環境に強く影響を受ける配位蛍光体材料の特徴を活かし測定環境を変える光学クライオ
ステージを用いてその実験検討を開始した。通年計画で並行して進めた新規材料探索実験では
刺激発光を示す新物質を複数見つけることができた。代表材料を用いて上記の刺激発光特性を
評価したところ、光励起時と力学的刺激励起時では、明確に異なった光物性値(放射/無輻射速度
定数/s-1)を示すことがわかった。 第二ステップとして測定系の本格運用を目的に、本材料研究開
発で中核である希土類の配位高分子結晶系に加えて既知の単核錯体結晶などを含め検討を行っ
た。様々な刺激発光体に対しその温度等パラメータ変化に対する刺激発光と光励起発光の本質
的な光物理過程の違いについて多角的検討を行なった。 
 
(2) 力学刺激発光性単結晶粒子を用いた発光活性点に関する検証実験 

単核結晶を用いた研究例として強い力学
刺激発光性を発現することが知られる既存分子
(1,10-Phenanthroline)tris[4,4,4-trifluoro-1-(2-thienyl)-
1,3-butanedionato] Eu(III), Eu(tta)3Phen と、類似のフェ
ナントレン配位子誘導体を用い新規合成を行なった
異なる空間群を持つ新規 Eu(III)結晶の単結晶構造解
析を行い、その単粒子分光計測を行なった。Fig. 3 に
は構成する有機パーツは類似で 8 配位構造だが配位
の幾何学構造が少しずつ異なった４種の単核錯体の
PL スペクトルと、メカニカルに破砕することで発光
を 示 す 刺 激 発 光 ス ペ ク ト ル ： Mechano 
Luminescence(ML)の比較を示す。その発光中心は発
光直前の希土類の配位幾何学構造によって発光スペ
クトル形状が異なる(変化する)Eu を用いた。ここで
はその違いを定性的に見るため、4f-4f 電子遷移であ
る Eu：5D0→7FJの J=1 の磁気双極子遷移と J=2 の電
気双極子遷移の２つ発光バンド面積比：R = Int.(5D0

→7F2) / Int.(5D0→7F1)を計算した結果も図中に記載し
た。これまでバルク粉体を用いた解析では、多くの
希土類配位化合物に見られる光励起と刺激発光時の
発光スペクトル形状は非常に類似していると考えられていた単結晶レベルで注目すると明確に
異なる R値となることがわかった。この R値は Eu においては定性的に Eu周りの配位幾何学構
造の非対称性の尺度因子ともなっており PL に比べて TL が大凡高い数値つまり刺激発光が起こ
る直前の電子励起状態は光励起時と明確に異なる電子構造で、光り易い構造になっていること
がわかった。これはバルク粉体を用いた解析では情報の平均化で埋もれていた新たに情報が見
出されたものと考えている。一方でスペクトル比較だけでは、結晶異方性による変化の可能性も
含まれる。そこで幾何学構造の変化と光物性の影響を直接的に考察できる蛍光寿命測定を行な
ったところ Eu(tta)3Phen では光励起による計測では τ = 0.88μs であったのに対し、同じ測定系で
パルス刺激に切り替えて測定を行なった力学刺激寿命計測では τ = 1.04±0.03μs であり明確に
伸びることがわかった。刺激発光を示した他 2 分子においても同様であり単核に限らず既知
[Eu(hfa)3dpf]nポリマー結晶(Angew. Chem. Int. Ed,. 56, 7171, 2017)など多く希土類の刺激発光体で
構造により伸び率は異なるが 5-20%の寿命増加が観測され、明らかに異なる励起時の電子状態を
形成することがわかった。実際に蛍光寿命 τ/s は輻射と非輻射の２つの放射速度定数を用いて τ 
= 1 / kr+knrで定義される。観測された寿命増加は krもしくは knrあるいはその両方が現象する必

 
 
 
 
 
 
 
 

 
Fig. 2 単粒子分光計測システム 
（写真:PL-PLE の計測セットアップ例） 
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Fig. 3 類似構造を持つ配位結晶系の光

および力学刺激発光スペクトルの比較 
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要がある。しかし ML スペクトル形状から判断すると放射速度は増加する方向に動くため逆の
動きをしておりこの寿命増加を説明するためには、低温下でエネルギー移動を含めた knr寄与の
詳細の理解が重要であることが初めてわかり考察を進めている。 
 
(3) 希土類配位高分子の形態制御性に関する検討 

刺激発光性を含め実用的な見地において
希土類の配位結晶の形態制御性に関する理解は非
常に重要である。ここでは光物性と密接に絡む光
機能特性、構造特性に関連して希土類配位高分子
結晶の形態制御に関する検討も行なった。刺激発
光性を示す希土類の配位高分子は架橋配位子が配
位結合で直鎖状に伸展する剛直構造を有しその結
晶性粉末となることが多い。本検討では単純な合
成プロセスの工夫で、これまで数 10μm の不溶性結
晶の粉体でしか得られていない配位高分子結晶に
対し、光機能/構造安定性を維持したままナノ結晶
粒子が集合した球状粒子(80nm-数 μm)に変換することで新しい機能化に成功した。このナノ集積
体の実現は、従来特徴である希土類配位化合物の光吸収能力を担う光増感エネルギー励起状態
の形成に加え、セラミックスでは実現できない特異的な配位幾何学による高い量子効率向上
(IQE>79%)と Eu 発光の先鋭化した形状発光(FWHM<7.8nm)が実現でき、さらに様々な形態制御
性により新しい光機能開拓に繋がる知見が得られた。元々、結晶性の高い配位高分子結晶は、そ
の剛直構造の形成で良好な化学的と熱的な安定性を付与できる事が知られるが、結晶子の巨大
化により柔軟な分子特性が消失する課題があった。ここでは配位反応の速度制御性に基づき、光
機能を損なわない程度の結晶成長、ナノ化で留め、さらにはその大きな凝集球状形成により、物
質設計の新たな可能性を開く事に貢献することができたと考えている。関連した成果は Science 
and Technology of Advanced Materials, 24 [1] (2023) 2183711 に論文掲載され Asia Research News 
2024(https://www.asiaresearchnews.com/content/illuminating-crystals)にて Selected articles として記事
紹介された。また応用物理学会:極限的励起状態の形成と量子エネルギー変換研究グループから
は研究論文賞を受賞した。 
 
(4) まとめ 

上記の検証により本研究では、予測した活性点が明確な刺激発光の活性中心になって
いることが明確に示唆された。現在はより詳細な物性研究を継続しており本質的な材料の光化
学に迫りたいと考えている。特に結晶性配位化合物の光物性はその固体形態に応じて機能を変
化することが当該研究を通してわかっており、その基礎的な形態変化性に関する材料論文とマ
クロな刺激発光の詳細解析に関する論文を報告し、関連した成果は論文および学会発表を通し
て広く情報発信することができたと考えている。 

 
 
 
 
 
 
 

 
Fig. 4 希土類配位高分子結晶の形態制御
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