
科学研究費助成事業　　研究成果報告書

様　式　Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９ （共通）

機関番号：

研究種目：

課題番号：

研究課題名（和文）

研究代表者

研究課題名（英文）

交付決定額（研究期間全体）：（直接経費）

１４４０１

挑戦的萌芽研究

2016～2014

無機・有機複合体におけるランタニド錯体の多機能性発光特性の研究

Multifunctional inorganic-organic composite phosphors with lanthanide complexes 
embedded in fibrous clays

２００８９８７４研究者番号：

海崎　純男（Kaizaki, Sumio）

大阪大学・産学連携本部・特任教授

研究期間：

２６６２００６４

平成 年 月 日現在２９   ８ ２５

円     3,100,000

研究成果の概要（和文）：マグネシウムケイ酸塩セピオライト(SEP)のMgイオンをランタニドイオンとイオン交
換して光増感配位子を配位して得た研究目的の視認性発光についてはSEPとベンゾフェノン系とポリピリジン及
びβ-ジケトン配位子を含むSEP:Euが実用化レベルの紫外光励起の蛍光灯下視認性赤色発光を示すことがわかっ
た。これらの紫外部と4f-4f発光強度比を視認性発光の基準とすることができた。さらに配位子による光安定性
の違いに基づき、高耐光性強発光体の合成に成功した。紫外光照射によって、発光強度が30分で20％近く増大す
ることを見出した。この原因はSEP内トラップ電子による熱ルミネッセンスが関連していると考えられる。

研究成果の概要（英文）：Multifunctional luminescence such as temperature dependent luminescence for 
the phosphors, Ligand@SEP:Ln, are exhibited where light harvesting ligands such as  1,
10-phenanthroline (phen) and/or 1,4-dibenzoylbenzene(dbb) coordinate with Eu(III) and Tb(III) 
complexes embedded into fibrous magnesium silicate clay sepiolite(SEP) in which the magnesium ion 
are ion exchanged.　For these phosphors, a variety of the photostability are observed under UV (300 
nm) irradiation; decreasing 50 % of the 4f-4f luminescence intensity after 10 min for phen@SEP:Eu3+,
 probably due to the decomposition of phen, whereas increasing 20 % of the intensity for dbb@SEP:Eu3
+ and dbb@SEP:Tb3+ after 20 min. This may be elucidated by　the thermoluminescence in connection 
with　the trapped electrons in the SEP clay. The photostable practically usable naked eye visible 
phosphor is prepared by considering the difference of ligands in photostability. 

研究分野： 錯体化学

キーワード： fibrous clays　multifunction　photostability　Lanthanide phosphors　Temperature dependence
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１．研究開始当初の背景 
本研究の切掛けとなったのは、これまでの本

研究代表者が行ってきた蛍光性ランタニド

錯体の安定化を目指すマヤブルーの再現で

ある。古代マヤ人が作り出したマヤブルーは、

数百年に及ぶ中米の過酷な熱帯気候下で優

れた高耐候性を示すことから、21 世紀のナノ

マテリアルとして海外で活発に基礎研究が

行われている。マヤブルーでは、インジゴが

安価な繊維状粘土パリゴルスカイトのナノチ

ャンネル構造に取り込まれて、高耐候性が実

現している。本研究代表者らはマヤブルーの

再現を試み、無機顔料の王者フタロシアニン

銅と同程度で色差1.0以下を示す高耐候性の

青・赤・黄色顔料の合成に成功した。さらに、

類 似 の 繊 維 状 粘 土 セ ピ オ ラ イ ト

（SEP=Mg8(Si12O30)(OH)4）(H2O)4･8H2O）)とラ

ンタニドイオン(Ln)及び光増感配位子

(Ligand)からなる無機・有機複合体錯体

Ligand@Clay:SEP が多機能性発光特性を発揮

して、蛍光灯下視認性発光し、可視光励起発

光、温度や励起光依存マルチカラー発光が見

られることを明らかにした。これらの発光特

性は光増感配位子だけでなく、粘土のトラッ

プ電子が関わっていて、従来にない全く新し

いタイプの多様な発光特性を発現するもの

である。本無機・有機ハイブリッド蛍光体は、

繊維状粘土組成中の Mgイオンが Lnイオンで

イオン交換され、繊維状粘土の構成成分に希

土類イオンが直接結合して、」この Ln イオン

に光増感配位子が結合配位した希土類錯体

を形成して、粘土の発光励起準位と Ln 錯体

の 4f励起準位が相互作用できる配置にある。 

２．研究の目的 
X 繊維状粘土とランタニドイオン及び光増感

配位子からなる無機・有機複合体における錯

体では、通常のランタニド錯体とは異なり、

可視光励起視認性発光、励起波長依存マルチ

カラー発光及び温度逆依存高温発光などの

多機能性発光特性が見られる。この独特の発

光性は粘土のトラップ電子が関与している

ものであって、その発光機構を解明すること

は新しい発光特性をコントロールすること

ができ、新規蓄光材や有機半導体素子の開発

に繋がるものである。 

３．研究の方法 

粘土の種類・分散性・粒度の違いが、ランタ

ニドイオンやポリピリジルやベンゾフェノ

ン系配位子などの光増感配位子の組合せ及

び反応条件（ランタニド含有量・温度・溶媒）

によって、発光性（温度依存性・光安定性）

にどのように影響するかを詳細に検討する。 

４．研究成果 

はじめに： 

  繊維状粘土セピオライト（SEP）に三価

ユウロピウムイオン(Eu3+)を取込んだ SEP: 

Eu3+に光増感配位子(Ligand：スキーム１)と

SEP が配位した新しいタイプの無機・有機複

合体における埋込み型ランタニンド錯体

Ligand @ SEP: Eu3+ (図１)を合成し、それら

の特異な発光特性を検討した。 

 

1,10-phenanthrolin＝ phen;4,4'-dimethoxybenzo- 
phenome=dmbp);4-phenylbenzophenone=pbp; 
1,4-dibenzoylbenzene=dbb;1,1,1,2,2,3,3-hepta- 
fluoro-7,7-dimethyl- 4,6-ocatadionate=Hfod 
 
 
 

 

 

 

 

１） マイクロ波合成： 

①イオン交換：ユウロピウム(III)イオンの

イオン交換では、通常法と同様の条件

スキーム １ 光増感配位子 



（80 ℃；0.005M Eu3+溶液）で 5 分間マイク

ロ波照射して得られた SEP:Eu3+ (MW)は、ICP

分析から Euの含有量はそれぞれ 1.10 重量％

であって、2時間の通常法と Eu の含有量はほ

ぼ同じであるが、マイクロ波合成では短時間

でイオン交換することが明らかになった。 

②発光体の合成:ユウロピウム(III)イオン

の導入したセピオライト SEP:Eu3+に phen と

dbb を加えて、エタノール中で攪拌しながら、

80 ℃で 5 分間 マイクロ波を照射した後、

60 ℃ で 蒸 発 乾 固 し て 得 ら れ た

phen-dbb@SEP-E-Eu3+ (MW)と通常法で得られ

た phen-dbb@SEP:Eu3+では 300 nm 励起の発光

スペクトルはほぼ同じである。このことはマ

イクロ波による短時間での合成が可能であ

ることを示している。 

２）視認性高輝度発光体の検索： 

phen やベンゾフェノン系配位子がそれぞ

れ単独で配位した phen@SEP:Eu3+などでは

発光強度は弱いが、phen と dmbp、pbp およ

び dbb と の 混 合 配 位 子 錯 体 dmbp ･

phen@SEP:Eu3+ 、 pbp ･ phen@SEP:Eu3+ と

dbb･phen@SEP:Eu3+では蛍光灯下視認性高

輝度発光が観測された。これらの三つの錯体

の発光スペクトル強度を比較すると、375nm

励 起 で pbp ･ phen@SEP:Eu3+ ＜ dmbp ･

phen@SEP:Eu3+ ＜ dbb ･ phen@SEP:Eu3+ と

なり、視認性発光の強さと一致している。混

合配位子系で高輝度発光が見られるのは、

450 nm 付近の発光強度が 615 nm 付近の

4f-4f 発光に比較して弱くなっているためで

あ る 。 Eu(III) 錯 体 の 5Do→7F1(590nm) と
5Do→7F2(615 nm) の 発 光 強 度 比

(R=I(7F2)/I(7F2))はいずれも一般に(phen)Eu 錯

体で観測される R値に近い 3.0 であって、Eu

錯体の非対称性がほぼ同じであることを示

唆している。dbb･phen@SEP:Eu3+にを含む混合

配位子系錯体 fod･dbb･phen@SEP:Eu3+では R

は７以上で、これは tris(-diketonate)Eu 錯体

で見られる R値に近い。このことはこれらの

ligands@SEP: Eu3+は一般的な Eu 錯体と同様

の構造・対称性や配位状態（分極性）をもっ

ていることが明らかになった。このような R

値から明らかにたったことは本研究の対象

とするユウロピウム錯体は一般のユウロピ

ウム錯体と同じ構造と配位状態を示すこと

である。 

３）温度変化発光：ベンゾフェノン系化合物

を配位した錯体 dmbp@SEP:Eu3+は室温から温

度上昇に伴って、赤色発光が強くなる。これ

の温度変化発光測定では、図２のように 30

〜100℃で 450 nm の dmbp 由来発光と Eu3+の

615 nm の発光の強度が共に減少して、これら

の強度比は 50 ℃で I615/I450=0.5 と 80～

120 ℃で ca. 1.0 となり、615 nm の発光強

度が 450 nm 付近のものよりも相対的に強く

なるために、高温で視認性赤色発光が強くな

る。サンプルを 120℃で測定すると 450 nm の

強度が80℃と 100℃の場合よりも強くなるが

615 nmのピーク強度は図４の挿入図のように

30℃の場合と同程度になる。このような温度

変化発光特性の原因については、後述する。 

４）時間変化発光と光安定性： 



①単一配位子系 

時間変化発光測定によって明らかな紫外線

照射の影響は光増感配位子(スキーム 1)によ

って大きく異なる。 表 1 に示すように、単

一配位子系では３つのグループに分類でき

て 、 (i) は phen で 、 phen@SEP 

<phen@SEP:Eu <<phen(neat)の順で長く

なり、phen@SEP と phen@SEP:Eu（図３.①）

より phen 自体は紫外線照射による半減期

（50％減少）は短く、SEP が光触媒となって

いることを示唆している。 (ii)は 1， dmbp

で、dmbp 自体と dmbp@SEP は同程度の半

減期であるが、dmbp＠SEP:Eu は非常に安

定で、dmbp@SEP <dmbp(neat) <dmbp@ 

SEP:Eu の 順 に 長 く な る 。 (iii) は

1,4-dibenzoylbenzene(dbb)で、この場合、

dbb(neat)<<dbb@SEP＝dbb@SEP:Eu の

順に長くなり、dbb 自体は t1/2=0.17 分と非

常に不安定であるが、dbb@SEP:Ln の 300 

nm 励起時間蛍光測定では、Eu(III)錯体

(dbb@SEP:Eu)と Tb(III)錯体(dbb@SEP:Tb)

に特有の 4f-4f 遷移のシャープな発光ピーク

の強度は時間とともに増大し 30 分後には初

期値よりも約 20％増加した。（図３.②③）ま

た、dbb@SEP:Eu の 120℃での蛍光時間変化

の 30 分の増加率は約 80％である。これには

SEP 粘土内のトラップ電子が関わっている

と考えられる。実際に SEP の g=2.0 付近に

観測される ESR シグナル強度の紫外線照射

下における時間変化を測定したところ、スピ

ン濃度の増加は蛍光と同じ傾向であった。し

たがって、このような蛍光の時間変化が関連

している可能性がり、これらの実験結果から、

温度変化発光が熱ルミネッセンスによるも

のと考えられる。  

②混合配位子系 

こ れ ま で 最 も 視 認 性 が よ い 発 光 体 は

phen-dbb-Hfod@SEP:Eu で、実用化レベルの

I615/I383=26 であるが、表２に示すように、 

時間変化発光では紫外線照射で半減期が 3.9 

分と極めて光安定性が悪い。これは 

単一配位子系の光安定性から見て、明らかな

ように phen を含むためであるが、ddb と

hfac(hexafluoraoacetyacetone)を含むもの

は 比 較 的 安 定 で あ る こ と か ら 、

dbb-hfac@SEP-Eu を合成したところ、非常に

光安定性(t1/2=278 分)のよく、I615/I383=73 と

視認性発光も優れている。 

結語：本研究で得られた新しい意見はこれま

で報告されている粘土に取り込まれたラン

タニド錯体では見られない新規現象を含み。

これが図１に示すような繊維状粘土が配位

子となってランタニドイオンを配位して、ト

ラップ電子の影響で多機能性発光特性を発

揮していると考えられる。今後の研究によっ

て、新しいパラダイムへ進展する可能性があ

る。  
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