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Development and the new aspects for photofunctions of rare earth complexes based
on the crystal clevage
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This study focuses on understanding and enhancing triboluminescence (TL) in lanthanide (Ln) complexes. While Ln
complexes are well-known for their photoluminescence (PL), reports on TL remain limited. TL, light emission induced
by mechanical stimuli such as crushing or rubbing, is still poorly understood, with no standardized methods or devices for
its quantitative evaluation. The research aims to clarify the TL mechanism in Ln complexes by synthesizing chiral
molecular crystals using amino acid-functionalized bipyridine ligands (LnL'*) and their phenanthroline analogues
(LnLvalehen) - Stryctural analysis is conducted via single-crystal X-ray diffraction and synchrotron PXRD, and TL is
measured using a customized drop tower system. Comparison with PL is also included. A key finding is that TL occurs at
similar wavelengths to PL for EuL** and TbL", while in GdL"?, the ligand-based emission is observed. The results
suggest that in LnL"*, mechanical energy excites the ligand, which then transfers energy intramolecularly to the Ln center,
leading to TL emission. This contrasts with conventional TL mechanisms and offers new insight into energy conversion

in molecular crystals.
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	研究目的
	希土類(Ln)錯体は有機化合物を配位子とすることで、多様なユニット（分子）を設計・合成することができる。Ln錯体のトリボルミネッセンス（以下TL）は分子の対称性やキラリティ、あるいは配位高分子などが報告されているが、Photoluminescence (PL)の報告数と比較し著しく少ない。また、破砕のエネルギーや、TLの波長や強度を検出する装置も未開発の段階であり、分子の開拓とともに定量的な測定プロセスの規格化も課題である。
	分子性結晶の破砕時に生じるエネルギーの光変換の増強について希土類(Ln)錯体により発現させ原理を明らかにすることを目的にしている。たたく、こするなどの外部刺激による発光は、約400年前にFrancis Baconが自身の哲学書でショ糖の破砕時の青色発光を紹介し「トリボルミネッセンス」という言葉で初めて表現した。現在でも、TLの原理は憶測の域に留まっている。例えば、ショ糖の青色TLは、破砕時の大気中の窒素が発光源であるか、破砕時の誘電性がショ糖を発光させたのか、議論は収束していない。Ln錯体は、芳香...
	具体的には、ビピリジンにアミノ酸を連結させた配位子を用いた希土類錯体(LnLval; Ln= Eu, Tb, Sm, Dy, Gd等)およびビピリジン骨格をフェナントロリンに替えた同錯体(LnLvalphen)を合成し、それらのキラル結晶の成長を試みTL測定を試みる。構造解析は、単結晶X線構造解析と放射光PXRDを用いる。TLは、ドロップタワーシステム(DTS)を用いる。これは、すでに報告されている系を独自に改造改良した装置である。TLとの比較のためにPLも測定した。分子
	図　上：2種の錯体の分子構造。中：ラセミ結晶の構造解析によるラメラ状分子配列。下右：ドロップタワーシステム、および研究の特徴的な進め方。
	内分極が大きい離散的なキラルLn錯体を系統的に合成し、そのキラル結晶のTL発現と結晶破砕前後の分子配列の考察を実験と計算化学の双方から理解し、TL発現の新たな原理に関する仮説を立証する。
	研究経過
	研究の発表

