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研究成果の概要（和文）：物質に力学的な力を加えたときにその物質が励起状態を形成し、発光する現象のこと
をトリボルミネッセンスという。申請者は希土類錯体を基盤としたトリボルミネッセンスの研究を行っており、
近年「力学的な刺激で効率的に励起状態を形成する錯体設計」を明らかにしている。本研究ではこの配位子設計
に基づき、力学的な刺激で形成する励起状態を利用して「化学反応」を起こせる新しい錯体材料を検討した。具
体的には積層したアントラセン骨格を導入した二核ユウロピウムおよびガドリニウム錯体を合成した。合成した
希土類錯体のトリボ励起反応を検討したところ、それぞれアントラセンの酸化反応、二量化反応が起こることが
確認された。

研究成果の概要（英文）：Tribo-luminescence is an unique phenomenon in crystalline compounds, wherein
 tribo-energy is converted to light energy. Recently, the lanthanide complex design with strong 
tribo-luminesence were revealed. In this study, the tribo-excited chemical reactions have been 
studied using the lanthanide complex based on the design with strong tribo-luminescence. The 
trivalent europium (Eu(III)) and gadolinium (Gd(III) complexes with stacked anthracene framework 
were prepared for the demonstration of the tribo-excited chemical reactions. The tribo-stimulus 
induced oxidation reaction and dimerizaiton of Eu(III) and Gd(III) complexes, respectively. Thus, I 
also successfully demonstrated the lanthanide ion dependent reactivity of tribo-excited chemical 
reaction.

研究分野：光化学

キーワード： 希土類錯体　アントラセン　多環芳香族　ユウロピウム　ガドリニウム

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
人類の暮らしを豊かにするための革新的な化学反応技術が求められている。化学反応を起こすためには、外部か
ら物質へのエネルギー注入が重要となる。そのエネルギー源として熱が主に用いられてきた。また光も反応駆動
力となることも知られている。光を物質に照射するとエネルギーが高い励起状態が形成し、その励起状態を介し
て化学反応が進行していく。この高いエネルギーを利用することで熱エネルギーでは達成できない物質変換が達
成されている。一方、摩擦刺激をトリガーとした励起状態形成に基づく発光現象が古くから研究されている。こ
の摩擦刺激励起をトリガーとした合成法の研究は新しい錯体材料構築の観点から学術的に高い意義がある。

※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 

現代において人類の暮らしを豊かにするための革新的な化学反応技術が求められている。化学
反応を起こすためには、外部から物質へのエネルギー注入が重要となる。そのエネルギー源とし
て“熱”が主に用いられてきた(図 1a)。一方、“光”も反応駆動力となることが知られている。
光を物質に照射するとエネルギーが高い励起状態が形成し、その励起状態を介して化学反応が
進行していく(図 1b)。この高い励起状態エネルギーを利用することで熱エネルギーでは達成で
きない物質変換が達成されてきている。一方、摩擦刺激をトリガーとして励起状態が形成し、発
光する現象(トリボルミネッセンス)が古くから研究されている(Chem. 2018, 4, 943)。近年、こ
の刺激により X線領域に対応した高いエネルギーが生じることも報告されている(Nature 2008, 
455, 1089)。この大きなエネルギーを生み出す摩擦刺激で光では合成できない物質の創成を実
証することで、光化学、有機合成化学、エネルギー変換化学の分野に大きなインパクトを与える
ことができる。 

図 1(a)熱エネルギーによる反応、(b)光励起による反応、(c)摩擦励起による反応 
 
２．研究の目的 
物質に力学的な力(摩擦)を加えたときにその
物質が励起状態を形成し、発光する現象のこ
とをトリボルミネッセンスという (Acc. 
Chem. Res. 1978, 11, 289)。申請者は希土類
錯体を基盤としたトリボルミネッセンスの研
究を行っており、摩擦刺激による励起状態形
成に基づき強く発光する錯体設計を見出して
いる(図 2a、Chem. Eur. J. 2017, 23, 2666; 
Inorg. Chem. 2018, 57, 14653)。本研究で
はこの配位子設計に基づき、摩擦刺激で形成
する励起状態を利用して「化学反応」を起こ
せる新しい錯体材料を創成する(図 2b)。 
 
３．研究の方法 
アントラセン骨格を利用した摩擦励起反応(Chem. Eur. J. 28, e202104401 (2022))に関する錯
体合成 
①1,5-bis(diphenylphosphoryl)anthracene (bpa)の合成 
1,5-dibromoanthracene (1 g、3 mmol)、Potassium acetate (700 mg、7 mmol)、及び Palladium(II) 
acetate (約 3 mg)を DMA(30 ml)に加え、110℃に加熱し溶解させた。Diphenylphosphine (1.2 
ml、6.9 mmol)を滴下し 110℃で 2 日間加熱還流すると茶色の沈殿が生じた。反応溶液を空冷し
た後、H2O(250 ml)を加え、沈殿物を回収した。得られた沈殿物を CH2Cl2(100 ml)に分散し、0℃
で 30％過酸化水素水(3 ml)を滴下して 2 時間撹拌すると、沈殿物は溶解し、黄色の溶液が得ら
れた。この溶液を CH2Cl2 と飽和食塩水で抽出し、溶媒を揮発させた。得られた粉体を
CH2Cl2/MeOH(1:3)の混合溶媒で再結晶し、黄色の結晶を得た(収率：915 mg、53％)。 
1H NMR (400MHz, CD2Cl2) δ/ppm =7.22-7.77 (m, 24H), 8.09 (d, 4.2 Hz, 2H), 9.20 (d, 7.2 
Hz, 2H); 31P NMR (400MHz, CD2Cl2) δ/ppm =34.180. 
 
②アントラセン骨格を導入した Eu(III)錯体の合成 
 Bpa (60 mg, 0.1 mmol)を CH2Cl2 (40 ml)に溶解した。この溶液に Eu(hfa)3(H2O)2 (hfa: 
hexafluoroacetylacetonate、84 mg, 0.12 mmol)を加えたところ、溶液が橙色に変化した。室温
で 5時間撹拌した後、得られた黄色溶液を濾過した。濾液を CH2Cl2で再結晶させることにより、
黄色結晶を得た(収率：92 mg、68％)。  
Elemental analysis (％): C106H62F36O16P4Eu2 calcd for C 47.09, H 2.31. found: C 47.10, H 
2.30; FT-IR(ATR) = 1651 (st, C=O), 1250 (st, C-F), 1136 (st, P=O) cm-1. 
 
③アントラセン骨格を導入した Gd(III)錯体の合成 
 Bpa (100 mg, 0.17 mmol)を CH2Cl2 (60 ml)に溶解した。この溶液に Gd(hfa)3(H2O)2 (hfa: 
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hexafluoroacetylacetonate、140 mg, 0.17 mmol)を加えた。室温で 7時間撹拌した後、得られ
た黄色溶液を濾過した。濾液を CH2Cl2 で再結晶させることにより、黄色結晶を得た(収率：107 
mg、23％)。  
Elemental analysis (％): C53H31GdF18O8P2 calcd for C 46.91, H 2.30. found: C 46.91, H 
2.17; FT-IR(ATR) = 1654 (st, C=O), 1256 (st, C-F), 1142 (st, P=O) cm-1. 
 
 再結晶により得られた Eu 錯体の結晶について単結晶 X 線構造解析を行った。結果を図 3 およ
び表 1 に示す。Eu 錯体は二核構造をとり、アントラセンが積層していることがわかった。アン
トラセン間距離は 3.9 Åであり、二量化反応が進行する距離(3.8 Å 程度)であった。合成した結
晶の粉末 X線回折パターンおよび単結晶構造から計算された回折パターンとよく一致しており、
二核錯体を選択的に合成できたことを確認した。 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
④反応方法：Eu(III)錯体の結晶を粉砕した試料について生成物の解析および発光特性評価を行
った。比較として、Eu(III)錯体結晶に光照射をした試料についても同様の解析を行った。光の
波長には、365 nm(hfaおよびアントラセン配位子を励起)および 448 nm(アントラセン配位子を
選択的に励起)を用いた。以下、実験方法の詳細を述べる。 
摩擦反応(反応物を「摩擦 Eu」と呼ぶ)：Eu錯体の結晶を色が黄色から白色に変化するまで乳鉢
で粉砕した(図 4)。粉砕の前後で発光色は弱い青色から赤色へ変化した。 
紫外光励起反応(365 nm)(反応物を「紫外光 Eu」と呼ぶ)：希土類錯体の結晶をガラス板の上に
のせ、365 nmの光を大気下で 48時間照射した。光照射には UVクロスリンカー(UVP社、CL-1000L)
を用いた。 
青色光励起反応(448 nm)(反応物を「青色光 Eu」と呼ぶ)：Eu(III)錯体結晶を光化学反応用ガラ
ス容器の中に入れ、448 nmの光を Ar下で 48時間照射した。光照射には青色 LED(Techno Sigma, 
PER-448)を用いた。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 Eu(III)錯体 

chemical formula C106 H62 Eu2 F36 O16 P4 

formula weight 2703.35 

crystal system monoclinic 

space group I2/a  

(a, b, c) / Å (35.9, 14.2, 42.5) 

(α, β, γ) / deg (90, 97.94, 90) 

volume /Å 21612.4(6) 

Z 8 

density / g 𝑐𝑚−3 1.662 

Temperature / oC -150 

R 0.1169 

wR2 0.2973 

図 4 Eu(III)錯体結晶をすり潰した写真 

Before reaction 2 min 4 min 6 min

図 3 Eu(III)錯体の ORTEP 図 

表 1. 結晶構造データ 



 
４. 研究成果 
(1)積層したアントラセン骨格を導入した希土類二核錯体の摩擦励起反応 
反応前の Eu錯体、紫外光 Eu、摩擦 Eu の

発光写真を図 5 に示す。それぞれ対応する
発光色はそれぞれ緑、赤、赤紫であり、発光
色の大きな変化が観察された。反応前の Eu
錯体は緑色発光を示した。これは、アントラ
センのエキシマ―に由来していると考えら
れる。紫外光 Eu および摩擦 Eu は 450nm 付
近、610nm 付近にそれぞれアントラセン骨
格、Eu(III)に相当する発光がそれぞれ観測
された。また、配位子の蛍光に対する
Eu(III)発光強度は相対的に強く検出され
ている。青色光 Eu も紫外光 Eu と類似した
発光スペクトルが得られた。アントラセン
は Eu(III)発光をクエンチするため、紫外光
照射または摩擦刺激によりアントラセン部
位が化学反応をしていることを示唆してい
る。この Eu(III)発光の平均寿命は摩擦
Eu(τ = 0.44 ms)の方が紫外光 Eu(τ= 0.28 
ms)よりも長かった。反応前の Eu 錯体、紫
外光 Eu、摩擦 Eu の IR スペクトルを図 6
に示す。反応前の Eu 錯体で観測された
890cm-1付近の IR バンドはアントラセン骨
格に由来する。このバンドは紫外光 Euで消
失し、摩擦 Euのスペクトルにおいては弱められていた。また紫外光 Eu においては 868 cm-1 に
IRバンドを示し、これは二量化アントラセンに起因すると考えられる(CrystEngComm 2011, 13, 
4376)。反応前後で変化しない hfa 配位子に由来した 1255 cm-1の IRバンドをリファレンスに
して、出発物質の反応消費率を解析したところ紫外光照射、摩擦刺激でそれぞれ 8時間、3分で
飽和して、反応原料の消費率は最大で約 90%と 20%であった。摩擦刺激において反応原料の消費
率が低い理由として摩擦による表面反応に起因していると考えられる。 
 摩擦刺激により反応が起きていることが明らかに
なったため、生成物を明らかにするため ESI-MS ス
ペクトルを測定した。その結果、酸化アントラセ
ンの骨格に変換された MS スぺクトルパターンが
観測された(図 7)。また、二量化したアントラセ
ンのピークは観測されなかった。これより摩擦
刺激により酸化アントラセンが選択的に形成し
ていることが示唆された。 
さらに Gd(III)錯体でも同様の実験を遂行した

(摩擦後のサンプルを摩擦 Gdと名付ける)。しかし
ながら、Gd(III)錯体ではアントラセン酸化骨格
に由来した MS スペクトルパターンが観測されな
かった。一方、Eu(III)錯体においては二量化さ
れたアントラセンの MS ピークは観測されなかっ
たが、Gd(III)錯体においては二量化されたアン
トラセンの MS ピークが観測された(図 8)。これ
は希土類イオンの種類によって反応性が異なっ
ていることを示唆している。  
 

 
 
 
 
 
 

 
 

図 5 発光スペクトルと発光写真(a)反応前

の Eu 錯体、(b)紫外光 Eu、(c)摩擦 Eu 

図 6 IR スペクトル(a)反応前の Eu 錯

体、(b)紫外光 Eu、(c)摩擦 Eu 

1178 1180 1182 1184

m / z

強
度

 /
 a

.u
.

2555 2560 2565

m / z

強
度

 /
 a

.u
.

図 7 摩擦 Eu の MSスペクトル 図 8 摩擦 Gd の MS スペクトル 
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(2)その他の検討 

この摩擦励起反応を幅広く適用するために、触媒活性を示

す遷移金属を導入した複核希土類錯体の合成と反応も併せて

検討した(図 9)。Pt 触媒を導入したホスフィンオキシド位子

を 2段階反応で合成して、Eu(hfa)3(H2O)2および Gd(hfa)3(H2O)2
と錯形成反応させることで、複核希土類-遷移金属錯体を合成

した。MS スペクトル解析で目的物の生成を確認することがで

きたが、結晶性が低く再結晶精製が困難であった。また、励起

触媒反応を確認することができなかった。 

そこで触媒活性部位を導入した複核錯体を合成するのでは

なく、希土類のπ軌道と f 軌道間で電荷移動励起状態そのものを安定化した触媒活性を創出で

きないかも検討した。三価希土類の中で還元電位が低い Eu(III)および三価電位が低い Ce(III)

に着目した。高い HOMO準位を示す有機化合物を配位させた Eu(III)錯体および低い LUMO準位を

示す有機化合物を配位させた Ce(III)錯体を設計し、合成および光物性評価を行ったところ、π

軌道と f軌道間で電荷移動励起状態からの発光の観測まで成功している。 

図 9. Pt-Ln複核錯体 

(Ln = Eu or Gd) 
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