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研究成果の概要（和文）：トリボルミネッセンスとは摩擦刺激により物質が発光する現象である。本研究では摩
擦刺激により蓄光を示す希土類錯体の創成を目的とした。
(1)摩擦刺激による配位子蓄光：多環芳香族骨格を導入した二座ホスフィンオキシド配位子とβ-ジケトナト配位
子から構成される二核ガドリニウム錯体を合成した。このガドリニウム錯体は低温条件において摩擦励起により
青色の蓄光を示すことが明らかとなった。 
(2)摩擦刺激による希土類蓄光：(1)のガドリニウム錯体結晶中に赤色発光性ユウロピウムをドープした混晶を合
成した。この混晶は低温条件において摩擦励起により青色と赤色発光帯に基づく蓄光機能を示すことが明らかと
なった。

研究成果の概要（英文）：Triboluminescence is an interesting phenomenon involving the transformation 
of tribo-energy to visible light emission. In this study, we demonstrated the construction of 
tribo-induced persistent luminescence using lanthanide complexes. 
(1)Tribo-induced persistent luminescence from ligands: A dinuclear Gadolinium (Gd(III)) complex with
 bidentate phosphine oxide and β-diketonate ligands were synthesized. The Gd(III) complex provided 
blue color persistent luminescence by tribo-excitation, which is originated from the phosphine oxide
 ligands. 
(2)Tribo-induced persistent luminescence from europium: A dinuclear mixed Gd(III)-Eu(III) complex 
was also prepared. The mixed complex provide blue and red color persistent luminescence bands by 
tribo-excitation, which are originated from the phosphine oxide ligand and Eu(III), respectively. 

研究分野：光化学

キーワード： トリボルミネッセンス　ユウロピウム　ガドリニウム　多環芳香族化合物　β-ジケトナト　蓄光
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研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究は発光性錯体という学術研究を基盤としており、従来にない(1)希土類錯体内の有機配位子に蓄光機能を
付与、(2)希土類錯体混晶中における長距離エネルギー移動に基づく蓄光機能の伝搬に成功している。
この高度に設計された希土類錯体は摩擦刺激で物質に光エネルギーを蓄積でき、有機機能材料の可能性を切り開
くことができる。また、摩擦励起に基づく長距離エネルギー移動を示した初めての例となる。よって、本研究は
これまでの発光性錯体に関する研究とは大きく異なり、学術的意義のある研究と位置付けることができる。ま
た、光源を必要としない発光現象の深化は材料化学分野においても意義深い研究である。

※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。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 
21 世紀における「光」に関する技術革新は目覚ましく、その中でも特に発光体の開発が重要視
されている。様々な励起源に基づく発光が報告されている中で、「トリボルミネッセンス」と呼
ばれる摩擦刺激により物質が光る現象がある(Acc. Chem. Res. 1978, 11, 289)。本現象が発見
されたのは約 400年前であり、これまでに様々なトリボルミネッセンスを示す有機化合物・無機
化合物が報告されてきた(Chem 2018, 4, 943)。このトリボルミネッセンスは高エネルギー励起
源を用いず力学的刺激で発光エネルギーを獲得することができるため材料化学の観点から注目
を集めている。様々なトリボルミネッセンスを示す化合物が報告されている中で、私は希土類錯
体のトリボルミネッセンスに着目して研究をしている(Chem. Eur. J. 2017, 23, 2666; Inorg. 
Chem. 2018, 57, 14653)。希土類錯体は線幅の狭い発光帯を示すという利点があり、二種の希土
類を混合した希土類配位高分子においては紫外線励起とトリボ励起で異なった発光色が生じる
ことを実証している(Angew. Chem. Int. Ed. 2017, 56, 7171)。本結果は励起プロセスが紫外
線励起と摩擦励起で異なっていることを示しており、トリボルミネッセンスの新しい可能性を
示すものである(Chem. Eur. J. 2021, 27, 2279)。希土類錯体のトリボルミネッセンスに機能
付加を行う研究は新規な発光材料開発の観点から重要と考えられる。 
 
２．研究の目的 
本研究では希土類錯体のトリボルミネッセンスに新しい機能として「蓄光」機能を付加すること
を目的とした(図 1a)。そのために多環芳香族化合物を含む二座ホスフィンオキシドと 2,2,6,6-
テトラメチル-3,5-ヘプタンジオナト配位子を導入した二核希土類錯体に着目した。近年、申請
者は希土類イオンとして光らない Lu(III)を導入することで多環芳香族部位が長寿命発光を発
現することを報告している(図 1b、Commun. Chem. 2023, 6, 122)。そこで、この二核希土類錯
体骨格を基盤として、摩擦刺激によりトリボ蓄光を示す錯体の創成を検討した。 
さらに、本研究者はこの長寿命発光を示す Lu錯体結晶の中に 4f-4f 発光性希土類イオンをドー
プすることでエネルギー移動遅延により 4f-4f 発光寿命が伸長することを見出している(化学系
学協会北海道支部 2021年冬季研究発表会、1C09)。そこで本技術を用いて、摩擦刺激をトリガー
とした遅延型エネルギー移動伝搬により 4f-4f 蓄光を創出できるか併せて検討した(図 1c)。本
研究は発光性錯体という学術研究を基盤としている。これまでの発光性錯体に関する学術研究
は「金属イオン特有の電子軌道」を制御することで機能を高めることに着眼してきた。本研究に
おいて従来研究の視点にはない重要なポイントとして、(1)希土類イオンをリンカーとして用い
ることで配位子を集積させ蓄光機能を付与、(2)“ゆっくりした”エネルギー移動を利用した蓄
光機能の伝搬させることにある。これらを達成することで希土類錯体を基盤とした光化学の新
しいフィールドを構築することも本研究の目的となる。 

図 1(a)摩擦励起による蓄光、(b)光励起により多環芳香族化合物が長寿命発光を示す Lu(III)二
核錯体、(c)錯体間エネルギー移動に基づく 4f-4f遷移に基づく蓄光機能の創出. 
 
３．研究の方法 
図 1(b)と同様の配位子を導入した Eu(III)錯体、Lu(III)錯体、Tb(III)錯体において摩擦励起に
よる発光を観測できなかった。また、フルオレン骨格を導入した Lu(III)錯体結晶も合成したが、
それも摩擦励起による発光は観測されなかった。そこでフルオレン骨格を導入した Gd(III)錯体
結晶(Adv. Opt. Mater. 2023, 11, 2203139)と Gd(III)錯体結晶の中に Eu(III)をドープした結
晶を用いて実験を行った(図 2a)。 
Gd(III)錯体の合成：配位子 dcph (2,7-bis(dicyclohexylphosphoryl)phenanthrene, 50.4 mg, 
8.48×10-2 mmol)と[Gd(tmh)3] (tmh: 2,2,6,6-tetramethyl-3,5-heptanedione, 119 mg, 0.168 
mmol)をメタノール(7 mL)に溶解させた。溶液を 70℃で 1.5時間加熱還流し、得られた反応溶液
をろ過した後に 25℃で再結晶した。収量：78.7 mg (3.85×10-2 mmol)、収率：45.4%。 
Gd(III)-Eu(III)錯体の合成：配位子 dpdf (2,7-bis(diphenylphosphoryl)-9,9-dimethyl 
fluorene, 50.0 mg, 8.41×10-2 mmol)と前駆錯体[Eu2(tmh)6] (1.23 mg, 8.7×10-4 mmol)、
[Gd(tmh)3] (118 mg, 0.167 mmol)をメタノール(7 mL)に溶解させた。溶液を 70℃で 7.5時間加
熱還流し、得られた反応溶液をろ過した後に 25℃で再結晶した。収量：38.9 mg (1.94×10-2 mmol)、
収率：23.0%。 
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Elemental analysis calcd. (%) for C105H146Eu0.02Gd1.98O14P2, C 62.79, H 7.33; found: C 62.31, 
H 7.32. 
得られた希土類錯体について、攪拌子で結晶をすり潰して発光を CCDにより検出した(図 2b)。 

図 2 (a)フルオレン骨格を導入した希土類錯体(Gd(III)錯体結晶: Ln1(III)=Ln2(III)=Gd(III), 
Gd(III)Eu(III)錯体結晶: Ln1(III)、Ln2(III) = Eu(III) or Gd(III))、(b)摩擦励起による希
土類錯体結晶の発光検出システム. 
 
４．研究成果 
(1)Gd(III)錯体結晶のトリボルミネッセンス： 

Gd(III)錯体の結晶を室温ですり潰すことで青色のトリボルミネッセンスが観測された。スター

ラーを切った後における発光の様子を動画で測定した。すり潰し後における時間ごとに切り出

した発光の写真を示す(図 3上)。図 3上のように室温条件では蓄光機能は示さなかった。そこ

で低温条件(液体窒素下)でトリボ蓄光の観測について検討した。時間ごとに切り出した発光の

写真を示す(図 3下)。その結果、スターラーを切った後においても明確に青色発光を観測する

ことができた。この青色発光はフルオレンのりん光に由来していると考えられる。 

 
図 3 Gd(III)錯体結晶のスターラーを切った後の発光色の時間依存性(上：室温条件、下：低温

条件). 

 

(2)Gd(III)-Eu(III)錯体混晶のトリボルミネッセンス 

Gd(III)-Eu(III)錯体の混晶を室温ですり潰すことで赤色のトリボルミネッセンスを示した(図

4上)。スターラーを切った後における発光の様子を動画で測定した。時間ごとに切り出した写

真を示す。スターラーを切った後、0.03秒後までしか赤色発光を確認できず、蓄光機能を示さ

なかった。そこで液体窒素でサンプルを冷やしながら、本実験を行った。その結果、スターラ

ーを切った後も明確に青白い発光を観測することができた(図 4下)。この発光色は Gd(III)錯

体結晶のトリボルミネッセンスと発光色が異なっていたため、CCDを用いて発光スペクトル解

析を行った。その結果、420nm付近にブロードな発光帯および 610 nm付近にシャープな発光帯

が観測された(図 5)。それぞれフルオレン配位子のリン光、Eu(III)のリン光に相当すると考え

られる。どちらもスターラーを切って 120 ms後も発光帯が観測されており、長寿命発光を示し

ていることが明らかになった。この観測された Eu(III)の長寿命発光は遅い Gd錯体間エネルギ

ー移動を介した Eu(III)励起子の生成に由来していると考察している。 

 
図 4 Gd(III)Eu(III)錯体混晶のスターラーを切った後の発光色の時間依存性(上：室温条件、下：
低温条件). 
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図 5 低温条件下(液体窒素温度)における Gd(III)Eu(III)錯体混晶のスターラーを切った後の発
光スペクトルの時間依存性((a) 0 ms後、(b) 40 ms後、(c) 80 ms後、(d) 120 ms後). 
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