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＜研究内容・成果等の要約＞ 
本研究は、天然の炭酸カルシウムを媒体としそのメソクリスタル構造体の表面に希土類錯体を界面錯

形成させた新しい複合型発光体の開発を目的としている。メソクリスタルには、ウニの棘を用いてい

る。これは、成長方向にカルサイト形炭酸カルシウムのc軸が沿って成長しており、異方性を有した

メソクリスタルである。表面に覆われているたんぱく質を除去し、錯体凝集による表面の改質が比較

的容易な試料を用意した。 
 表面に吸着させる材料には、ヘリカルな希土類錯体を基本骨格とし、種々の炭素数のアルキル鎖を

用い両親媒性と分子サイズを調整した。また、媒体にすぐに乾燥するアセトニトリルや、錯体が吸着

する際に共存するであろうイオン液体を用いた。 
 ウニ棘へはあらかじめ硝酸ユウロピウムをアニールにより吸着させその後配位子を錯形成・凝集さ

せたプロセスと、錯体の溶液を1段階で吸着させたプロセスで試料を調製した。 
 得られた物質の表面への吸着の様相と炭酸カルシウムの改質の度合いは、放射光実験施設SPring-8
による粉末 X 線回折（ビームライン BL02B2）と、X 線光電子スペクトルを用いた。FT-IR の測定

を試みたが、吸着している物質量が極めて少ないため十分なデータは得られない。また、導波路分光

測定による配位子の吸着の様相も確認した。この際、貴財団の研究費により購入した導波路分光用グ

ランテラー偏光子を用い、配位子の配向の様相を確認することができた。この偏光子は、導波路分光

装置の入射光側に設置し、p偏光とs偏光による吸収スペクトルの差分から、特に芳香族化合物の界

面における分子の配向角を求めるのに大変有用である。 
 今回、元となる物質の合成に成功し、国際学術誌に成果を報告することができた。また、この課題

に取り組んでいる学生が、５件の学会発表賞を受賞した。 
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＜研究の目的、経過、結果、考察（5000字程度、中間報告は2000字程度）＞ 
研究の目的 
本研究は、天然から採取した炭酸カルシウム等からなる自己組織化高分子／無機ハイブリッド材料表
面の化学組成と精密構造を利用し、自己集合能を分子設計した有機分子光アンテナにより希土類イオ
ンを吸着した会合体を創成し、その配列による発光の偏光発現を目的とする。 
発光性材料は、エネルギー・情報機能材料として、極めて重要性が増しており、高効率化や偏光性

等の機能発現は、必須の課題である。本研究は、自然界に存在する生体が形成する精緻な構造を有す

るバイオミネラルの自己組織化を活用することにより、高度な発光機能材料として、高効率発光素子

を構築しようとするものである。これにより高度発光機能素子の新たな設計指針も得られると期待さ

れる。一般に、発光性分子は一般に「波長（色）」と「輝度（発光効率・強度）」の二次元型機能設計

が主体である。π電子系化合物をユウロピウムなどの希土類イオンに結合させることで、配位子が光

アンテナとしてUV光を効率よく吸収し、その励起エネルギー移動により希土類が励起され緩和過程

で特徴的な ff遷移による発光を示す。これは本来禁制であるが有機分子との連結により色調（波長）

が安定で純度の高い(半値幅の狭い)発光が利点である。申請者は、希土類錯体の発光の設計に、分子

集合化による「ff発光の直線偏光」を誘導する仕組みを見出している(J. Photochem. Photobiol., 2007等)。
すなわち、この「直線偏光」の設計が自在にできれば、新規エネルギー変換材料にセキュリティなど

の付加価値を含めた高度機能化が実現する。 
本研究は、整然と配列した微小空間に両親媒性希土類分子を自己集積させた発光複合体の合成とそ

の偏光発光発現を実現させる。自己集積の場には、天然のウニが形成するトゲのタンパク室を除去し

て得られる炭酸カルシウムを用いる。このような試みは世界的に見てもなく、きわめてユニークなア

プローチである。 
経過 
前年度は、水溶性および両親媒性の希土類錯体の合成と基礎物性の解析を行い、それらは論文として

報告することができた。また、表面改質とその界面錯形成の技術は、光電変換材料としての技術にも

応用できることが明らかになった。 
表面に吸着させる材料には、ヘリカルな希土類錯体を基本骨格とし、種々の炭素数のアルキル鎖を

用い両親媒性と分子サイズを調整した。また、媒体にすぐに乾燥するアセトニトリルや、錯体が吸着

する際に共存するであろうイオン液体を用いた。 
 ウニ棘へはあらかじめ硝酸ユウロピウムをアニールにより吸着させその後配位子を錯形成・凝集さ

せたプロセスと、錯体の溶液を1段階で吸着させたプロセスで試料を調製した。 
 得られた物質の表面への吸着の様相と炭酸カルシウムの改質の度合いは、放射光実験施設

SPring-8による粉末X線回折（ビームラインBL02B2）と、X線光電子スペクトルを用いた。FT-IR
の測定を試みたが、吸着している物質量が極めて少ないため十分なデータは得られない。また、導波

路分光測定による配位子の吸着の様相も確認した。この際、貴財団の研究費により購入した導波路分

光用グランテラー偏光子を

用い、配位子の配向の様相を

確認することができた。この

偏光子は、導波路分光装置の

入射光側に設置し、 
p偏光とs偏光による吸収ス

ペクトルの差分から、特に芳

香族化合物の界面における

分子の配向角を求めるのに

大変有用である。以下、本研

究を遂行する過程で得られ

た基礎的な希土類錯体の発 

 
 
図１ 両親媒性錯体 EuLC18(a)とこの分子を用いたグラフェンの

可視化。(b)白色光下のグラフェン、(c) UV光下のグラフェン。 
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光スペクトルおよび構造の知見に関し、報告する。 
結果 
ウニ棘を希土類錯体で被覆させることができた。この際、被覆する分子の構築は主に２種用いた。 
希土類錯体のコンセプトは、分子が自己会合すること、希土類の光アンテナとして機能するπ電子

系を含むこと、溶液中で解離しにくいこと、を加味した分子設計に基づき、まずは両親媒性のヘリカ

ルなユウロピウム錯体を用いた。この際、アルキル鎖をヘリカルな分子に導入した（図１）。この錯

体は、固体および溶液中で高い発光量子収率を示す。また、銅錯体を用いてグラフェンの可視化にも

成功し、自己会合性と発光能を持ち合わせた材料の構築が可能であることを見出しApplied Physics 
Letters で報告した。さらに研究を進めると、この錯体は、溶液中でコンフォメーションが変わるこ

とを見出した。この場合、６座で配位していたヘリカルな構造ではなくなり、アシル基の酸素原子が

２座でユウロピウムと錯形成し、配位

子とユウロピウムの組成比は 2:1 とな

る（図２）。この結果は、種々の発光ス

ペクトルの現象を支持する結果であ

り、計算科学との融合により証明に成

功し、英国王立化学会誌 Dalton 
Transaction で報告するとともに、同

誌のBack cover artworkに選ばれた。

現在、放射光X線による単結晶構造解

析に成功し、その成果を論文に投稿す

るべく執筆中である。単結晶では配位

子とユウロピウムの組成比は 3:2 であ

った（図２）。 
現在、ユウロピウム錯体を被覆したウニ棘のスペクトル測定が完了した。興味深いことに、ウニ棘

に EuLC18 は吸着し、UV 光下で目視できるほど明るく赤色発光が確認できるが、同じ組成である

粉末の炭酸カルシウムに同実験を行っても吸着しない。このことはEDX測定による元素分析からも

確認している。EuLC18 はグラフェンなど疎水性の表面に吸着する。これは溶液中でも固体状態で

も親水部位は分子の内側にあり、系の表面は疎水性であるためであるとすると、親水性の表面である

炭酸カルシウムには吸着しないことは妥当な結果である。これに対してウニ棘の炭酸カルシウムに吸

着した理由は、メソクリスタルの空隙の間隔が5 nm程度であり、表面張力で吸着が始まり自己会合

しながら乾燥した結果、発光が確認できるほどの錯体が吸着したためであると推測できる。錯体の吸

着量は非常に微量であり、それに対して更にユウロピウムの量は極微量となるため電気特性を測定し

たところ、絶縁体であった。この系に電極を設置してもイオン伝導あるいはプロトン伝導の変化を測

定することは困難であると判断し、今後改善を行っていく。なお、プロトン電導度測定にかかわる実

験には、北陸先端大学院大学長尾先生にご助力いただいた。 
 
今後の研究計画 
 最近、同上の配位子の設計指針から、絶縁体基板上に整然と分子を配列させた系で、希土類錯体の

偏光発光スペクトルの発現とその原理を解明することに成功した。光導波路分光を用いると、界面で

の錯体の傾きまでわかってきた。今後は、この系をウニ棘に適用し、ウニ棘の化学的性質と形状の特

異性を利用し、複合材料としての可能性を模索していく予定である。 
 
 
 
 
 
 

  
図２ コンフォメーション変化を示すユウロピウム錯体

の構造（左：溶液中の理論計算により得られた構造、右：

固体状態での実測で得られた構造）。 


