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●	 「引っかく」力を検出して光る薄膜の開発

引っかく・こするなどの機械的刺激を材料に与えたと

きに光る現象をトリボルミネッセンス（TL；摩擦発光，
応力発光とも）という．近年，この TLを示す材料は，
機械的な力によって材料が受けるダメージや歪みを可視

化するセンサーとして急速に注目を集めている．TLを
示す代表的な材料としてユウロピウム添加アルミン酸ス

トロンチウム（SrAl2O4 : Eu2＋）があり，この結晶を微
粒子化することで，材料にかかる力を可視化する塗料な

ども作製されている．また，発光性の有機分子や金属錯

体の中にも，結晶状態で鋭敏な TLを示すものが発見さ
れている．この TLのメカニズムは未解明な点が多いも
のの，主として結晶中の欠陥準位への電子捕獲や結晶の

圧電効果など，結晶特有の現象によって発現すると説明

される場合が多い．そのため，これまでの TL材料の研
究対象は主として結晶であり，透明性やフレキシビリ

ティなどに制約を残していた．

最近，Khusnutdinovaらは明瞭な TLを示すポリマー
薄膜の作製に成功し，報告した1）．彼らはまず発光性銅

（I）錯体を合成し，これをポリメタクリル酸メチル
（PMMA）へと分散した透明薄膜を作製した．非常に興
味深いことに，この銅（I）錯体ドープ PMMA膜は，結
晶ではなくアモルファスであるのにもかかわらず，引っ

かきに応答して TLを示した．そこで，このメカニズム
を解明するために，さまざまな雰囲気下（窒素，アルゴ

ン，ヘリウム，CO2，SF6）および真空下にて TL測定
を行った．その結果，真空下および CO2 雰囲気下では
銅（I）錯体由来の発光のみが観測されたのに対し，窒素，
アルゴン，ヘリウム雰囲気下では銅（I）錯体の発光に加
えてこれらのガスの放電に由来する発光も観測された．

一方で，高い絶縁性で知られる SF6 雰囲気下では TLは
観測されなかった．これらのことから，PMMAを引っ
かくことで生じる帯電・放電を経由して銅（I）錯体が励
起され，発光につながるという TLメカニズムが提唱さ
れた．さらに，この TL現象は銅/PMMA系のみならず
銅（I）錯体をポリスチレンやポリ塩化ビニルにドープし
た場合にも観測でき，また 9,10─ジフェニルアントラセ
ンやユウロピウム（III）錯体などの他の発光性分子を
ドープした PMMA薄膜においても観測できたことから
も，本手法の適用範囲の広さがうかがえる．なお，これ

らの TLは空気によって消光されたことから，今回見い
だされた「発光性分子ドープ薄膜の TL現象」は空気下

における従来の TL測定では長らく見落とされていた現
象だと考えられる．

このようなシンプルなポリマーがあらゆる発光性分子

を TL活性な薄膜へと昇華させるというのは大きな驚き
である．本手法の改良により，材料のダメージや歪みを

より明瞭に可視化する透明薄膜の開発へとつながること

を期待したい．
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●	 電極近傍での溶媒和構造の分光分析

電極近傍での Liイオンの溶媒和構造の分析は，電池
研究において重要でありながら測定が難しい課題であ

る．電極と電解液の埋もれた固液界面を測定するため

に，X線反射率分光法や和周波発生分光法などの界面敏
感な分光法が活用されてきたが，界面での Liイオンの
濃度や溶媒和構造の定量的な議論にまでは至っていな

かった．そのような背景のもと，Rabergらは減衰全反
射赤外（ATR─ IR）分光法，密度汎関数理論（DFT）
計算，分子動力学（MD）計算を組み合わせることで，
Au電極近傍での Liイオン濃度と溶媒和構造を明らかに
した1）．具体的には，Au電極を蒸着した ZnSeプリズム
上に，過塩素酸リチウム（LiClO4）のジメチルカーボ
ネート（DMC）溶液を滴下し，電極電位を制御しなが
ら ATR─ IRスペクトルを測定した．Liイオンに溶媒和
することで波数シフトする（ここで DFT計算が活用さ
れる），DMCの C＝Oや ClO4－の対称伸縮振動のスペ
クトル強度を見積もることで，ATR測定空間に相当す
るプリズム表面から深さ～1 μmでの定量的なスペクト
ル解析を実現した．その結果，電極電位を約 1.2 V負側
に印加する間（PZCに対して＋0.4 Vから－0.8 V）に，
ClO4－は～0.3個/nm2 減少し，Liイオンは～0.3個/nm2

増加した．また，正側では ClO4－と DMCが約 2個ず
つ Liイオンに配位するのに対して，負側では ClO4－が
はずれ（約 0.5 個），DMCの配位数が増える（約 3.5
個）ことが明らかとなった．これらの挙動は，MD計
算とも一致した．このような実験と計算を対応させる定

量的な議論にあたって，筆者らはいくつかの工夫を凝ら

している．一つは，プリズム上に Au薄膜を蒸着した
ATR測定は，表面増強赤外吸収（SEIRA）スペクトル
測定と同様のセットアップであり，その増強効果を考慮

した．ただし，積極的に増強効果を狙うための Auナノ
構造化は施しておらず，増強度は 5.6 倍程度である．ま
た，MD計算では分極の効果を加味した力場を利用す
ることで，金属電極の鏡像電荷の効果なども考慮してい

る．本研究は，電極近傍での溶媒和構造の変化というダ

イナミクスを定量的に明らかにしたという点で大きな意
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義をもつ．一方で，適用可能な電極の種類や構造には制

限があり，例えば実用化されているカーボン電極への

Liイオンのインターカレーションに伴う脱溶媒和過程
などは，いまだ明らかとなっていない．界面分光分析研

究のさらなる発展が期待される分野の一つと言える．
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（2019）.
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