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研究成果の概要（和文）：希土類発光体は優れた発光性を有するものの，有機分子や遷移金属錯体のような外部
刺激によるダイナミックな発光制御は困難であった。本研究では，電気化学反応活性な物質と希土類化合物を
種々複合化させ，電気化学反応によって誘起される物質間の電子移動，励起エネルギー移動などの光物理過程を
用いることで，これまで困難であった希土類イオン励起状態の可逆的な形成や制御を目指した。その結果，赤色
発光を示すEu錯体の発光強度や発光波長の電気化学的な制御を可能とするエレクトロフルオロクロミックデバイ
スや，Eu錯体からの交流電気化学発光の発現など，励起状態の制御を電気化学的に行えることを見出した。

研究成果の概要（英文）：Although luminescent lanthanide materials have excellent luminescence 
properties, it has been difficult to control their luminescence properties by external stimuli like 
organic molecules and transition metal complexes. In this study, we aimed to control excited states 
of the lanthanide ions by electrochemical reaction and following photophysical processes such as 
electron transfer and excitation energy transfer. 
As a result, we found that electrochemical control of the excited states of Eu complexes, such as 
electrochemical control of the emission intensity and wavelength of Eu complexes and AC 
electrochemiluminescence from Eu complexes, can be achieved.

研究分野：光機能性材料・デバイス

キーワード： 発光性希土類錯体　エレクトロクロミズム　エレクトロフルオロクロミズム　電気化学発光　励起エネ
ルギー移動

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究によって，希土類錯体の発光性を制御する電気化学デバイスを見出した。具体的には，赤色発光を示すEu
錯体の発光強度や発光波長の電気化学的制御や，Eu錯体からの交流電気化学発光を可能とする電気化学デバイス
を創製した。本研究で得られた知見により，希土類化合物の励起状態の生成および発光性を電気化学的刺激で動
的に制御可能となり，光機能材料として重要な希土類発光体設計や刺激応答性材料化学に寄与するものと考えら
れる。

※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 

希土類錯体やナノ結晶などに代表される希土類化合物は，f-f 遷移に由来する高い発光色純度

や長い励起寿命などの優れた発光特性を有し，発光材料，非線形光学素子，イムノアッセイなど

のラベリング剤，センシング材料及びセキュリティー材料など幅広い分野で基礎・応用研究が進

んでいる。この優れた発光性を有する希土類錯体の発光特性を外部刺激によりフレキシブルに

制御できるようになれば，バイオ・化学センシングや発光素子への応用の幅を飛躍的に拡げる新

規光機能性材料となりうる。 

しかしながら，希土類発光体は有機分子や遷移金属錯体のように外部刺激によるダイナミッ

クな発光制御が困難であった。その主な理由としては，外部からの影響を受けにくい内殻の f 軌

道内の電子遷移であることや，希土類化合物の電気化学反応性の低さなどが挙げられている。研

究開始当初の外部刺激による希土類錯体発光性の制御に関しては，フォトクロミック配位子を

有する Eu3+錯体において，光照射による Eu3+錯体の対称性の変化に由来する発光形状の変化が

報告されていたが，発光性の ON-OFF という観点では十分とは言えなかった。それに対して申

請者らは，エレクトロクロミック反応を用いた希土類錯体の発光性制御によって，3000：1 とい

う大きなコントラストの発光強度変化を実現した。これらの研究では，既に生成された励起状態

からの発光強度を電気化学的に制御することは可能だが，励起状態からの発光波長変化や，励起

状態自体の電気化学的生成など，よりダイナミックな発光性制御は実現できていなかった。 

 

２．研究の目的 

そこで本研究では，希土類錯体や希土類無機ナノ結晶などの発光性希土類化合物における励

起状態の動的な制御を電気化学的に実現することを目的とした。具体的には，電気化学反応活性

な物質と希土類化合物を種々複合化させ，電気化学反応によって誘起される物質間の電子移動，

励起エネルギー移動，ダウンコンバージョン，アップコンバージョンなどの光物理過程を用いる

ことで，これまで困難であった希土類イオン励起状態形成や，励起状態の電子状態変化による発

光性制御を目指した。 

  

３．研究の方法 

 希土類錯体の電気化学的な発光性制御へ向けて，本研究では以下の 3 つの観点からのアプロ

ーチを行った。 

（１）複数の発光種間のエネルギー移動による発光色制御 

これまでに申請者は，発光性化合物からエレクトロクロミック（EC）材料への励起エネルギ

ー移動の制御によって，その発光強度を制御できることを明らかとしている。この発光強度の

ON-OFF 比は，発光材料の発光帯と EC 材料の吸収帯の重なりや，発光材料の発光寿命に依存

している。そこで，発光波長や励起寿命が異なる希土類錯体と有機蛍光分子を EC 分子と組み合

わせ，各発光材料と EC 分子間のエネルギー移動効率の違いを利用することで，電気化学的に発

光色を制御できる電気化学デバイスの構築を目指した。 

（２）電気化学的な Eu イオンの価数変化による発光色制御 

 希土類イオンの一種である Eu イオンは，3 価および 2 価の両状態が他の希土類イオンに比べ

て比較的安定であり，価数により異なる発光性を有する。Eu3+は内殻の f-f 遷移由来のシャープ

で寿命が長い赤色発光を示すのに対し，Eu2+は d-f 遷移によるブロードな青色発光を示す。しか

し，安定な Eu3+に比べて，青色発光を示す Eu2+は一般的に錯体状態では不安定であり，Eu 錯体

の 3 価と 2 価の電気化学的な発光コントロールに関する研究はほとんど行われてこなかった。

そこで，発光性に優れたβ-ジケトン型 Eu 錯体を用いて，Eu2+が安定に存在することが知られ

るポリエーテル溶媒中における，Eu3+/Eu2+の可逆的制御と発光スイッチングを目指した。 

（３）Eu3+錯体の電気化学的な励起状態生成に基づく電気化学発光（ECL） 

電気化学発光（ECL）は電気化学的な酸化還元反応に伴う発光現象である。Eu3＋錯体を用いた

ECL 研究では，電気化学的な共反応剤と配位子間の電子移動に基づく発光が報告されているが，

反応機構的に不可逆な電気化学反応となり，発光デバイスへの応用には適していなかった。共反

応剤を用いない Eu3+錯体による対消滅型 ECL は，発光強度が弱いため ECL 機構の解析は困難

であった。本研究では，Eu3＋錯体の対消滅型 ECL の発光強度の向上のため，錯体の電気化学的

特性や ECL の反応機構を議論した。 



４．研究成果 

（１）複数の発光種間のエネルギー移動による発光色制御 

Eu3+錯体をベースとした電気化学的発光色制

御デバイスの作製を下記のとおり行った。炭酸プ

ロピレンに支持電解質，EC 分子であるビオロゲ

ン誘導体，発光材料として青色発光を示す 9,10-

ジフェニルアントラセン(DPA)，赤色発光材料と

して Eu(hfa)3(TPPO)2 を溶解させた。この溶液

を平滑 ITO電極と ITO粒子修飾電極間に挟み込

み，二極型電気化学素子を構築した。この素子に

対してビオロゲン誘導体の着色電圧(−1.2 V/ 10

秒)印加前後発光特性を評価した（図１）。 

その結果，素子に対してビオロゲン誘導体の着

色電圧の未印加時は波長 430 nm 付近の DPA 由

来の青色発光帯と波長 615 nm をピークとする

Eu(III)錯体由来の赤色発光を示し，素子全体とし

て良好なマゼンタ発光となった。一方，素子にビ

オロゲンの着色電圧(−1.2 V)を印加すると， 

DPA 由来の青色発光はほとんど変化せず，

Eu(III)錯体の赤色発光は大きく減少し，素子全体の発光色が青色に変化した。このエレクトロ

フルオロクロミズムは，発光材料からビオロゲン着色体へのエネルギー移動効率が，励起寿命が

長いリン光性 Eu 錯体と，短い蛍光性 DPA によって大きく異なるために引き起こされた。 

 

（２）電気化学的な Eu イオンの価数変化による発光色制御 

Euイオンの 3+/2+の価数変化による発光色制御を以

下のように試みた。ポリエチレングリコール（PEO400）

に，発光材料としてβ - ジケトン型 Eu 錯体

（Eu(hfa)3(H2O)2）と支持電解質を溶解させた溶液を用

いた電気化学素子を作製し，Eu 錯体の電気化学反応挙

動およびその際の発光特性の変化を測定した。その結

果，PEG 中でβ-ジケトン型の Eu 錯体が酸化還元反応

によってEu3+/Eu2+の価数変化を示すことが明らかとな

った。この様な可逆な酸化還元挙動は一般的な電気化学

計測溶媒では観測されず，PEG のポリオール構造によ

って Eu2+の状態が安定化されたためと考えられる。作

製した電気化学素子に対し，Eu イオンの還元電位の印

加に伴う発光特性変化を測定した（図２）。還元電位を

印加することで，430 nm 付近にブロードな青色発光帯

が出現・増加した。また，615 nm 付近の Eu3+の赤色発光も反応に伴いわずかに減少した。430 

nm の青色発光は，電気化学的に生成した Eu2+の d-f 遷移によるものと考えられ，発光特性に優

れたβ-ジケトン型 Eu 錯体において初めて Eu3+/Eu2+の電気化学的な発光色制御に成功した。 

 

（３）Eu3+錯体の電気化学的な励起状態生成に基づく電気化学発光 

発光材料として優れた性質を示す Eu3+錯体の，共反応剤レスの電気化学発光実現へ向け，β-

ジケトン型の Eu3+錯体を含む２電極型の電気化学素子を作製した。作製した素子の電気化学特

性を検討し，これまで我々が取り組んできた交流電圧駆動による電気化学発光の向上手法を活

かした ECL 発現を試みた。

その結果，図３に示すよう

に，明瞭なEu3+錯体からの赤

色 ECL を観測した。この様

な明瞭な Eu3+錯体からの対

消滅型 ECL の観測はこれま

で行われていなかったこと

から，希土類 ECL 素子の特

性改良が進むことで，新規機

能発光デバイスへの展開が

期待される。 

図３ Eu3+錯体からの共反応剤レスECLスペクトルと 

印加電圧依存性 

図１ Eu3+錯体と青色発光分子を用い

た電気化学的発光色制御 

図２ Eu錯体の電気化学的価数

変化によるエレクトロフルオロ

クロミズム 
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