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■ はじめに 
[1]応力発光(Mechano-Luminescence : ML)体とは、機械

的な刺激を加えることで、そのエネルギーに相関した発光

を示す材料である。これらは、産業社会で、インフラや生

体の構造体診断への応用が期待されている。ここで、応

力発光センサ―として将来幅広く用いられるようになるに

は、発光色の多色化が望まれる。現在、緑色応力発光材

料と比べると赤色応力発光材料の発光強度は依然として

弱く、更なる発光強度向上が課題である。 

Ruddlesden-Popper 層状ペロブスカイト構造を有する

An+1BnX3n+1は、圧電特性を含む様々な機能を持つ材料

として広く注目されている。[2] ML 強度は、層内のペ

ロブスカイトユニットの数に依存すると考えられてい

るが、現段階で、n=3 の高次構造を有する ML 材料は、

報告がなされていない。 
本研究では、n=3 の RP 構造を有するチタン酸カルシ

ウムにPrをドープした新規赤色応力発光体の合成を行

い、種々の混合条件および焼成条件において、その構造

と光学特性についての研究結果を報告する。 
 
■ 活動内容 
１．Ca4Ti3O10:Pr3+の合成とML評価 

Ca4Ti3O10:Pr3+は、固相反応法により合成した。原料となる

高純度試薬を秤量後、粉砕・混合を行い、得られた混合

試料を種々の条件にしたがって焼成した。得られた焼成

試料は粉末X 線回析装置により結晶相の同定を行い、蛍

光分光光度計により蛍光特性を評価した。ML 特性は、焼

成試料と樹脂を混合し作製した樹脂ペレットを用いて ML

評価システムより評価した。Fig. 1 に Ca4Ti3O10:Pr3+の応力

発光曲線の例を示す。この結果から、応力発光強度は荷

重と共に増加し、減少していることがわかる。したがって、

Ca4Ti3O10:Pr3+は、応力発光特性を持つことが示唆される。 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 

２．Ca4Ti3O10:Pr3+のML強度の最適化 
MLメカニズムは、未だ原理解明に到達できておらず、
ML強度増加の要因を推定することは困難である。その
ため、様々な条件を調査する必要がある。本系では、
以下のような条件変化によりML強度増加を試みた。 

 
●プラセオジウム添加量の最適化 
発光中心金属であるPrを0.1, 0.2, 0.3, 0.5, 0.7mol%と変
化させることにより、最適な添加量を調査した。 
 
●融剤添加量の最適化 
融剤であるホウ酸H3BO3を、1, 2, 3, 5, 7mol%と変化させ
ることで、結晶性の向上および変化を調査した。 
 
●非化学量論組成による最適化 
純相に加えて不純物相が多量に生成された場合のML
強度変化を調査した。 
 
●他金属共添加による最適化 
エネルギー移動効率の向上や、電荷バランスの崩れが
引き起こす結晶の歪みを狙って、種々の金属イオンを
共添加させた。 
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Fig. 1 Mechano-luminescence curve for Ca4Ti3O10:Pr3.  

 

   

■ はじめに 

 ブロックコポリマーの自己組織化により形成されるミクロ
相分離構造は分子量や体積比により形態や周期を制御
することが可能である。このナノ規則構造をテンプレートと
することで、ナノ構造に特異的な物性や機能性の探索に
著しい進展があると期待されている。共同研究者である
Yabu らは疎水性スチレンブロックと親水性ビニルカテコー
ルから成るブロックコポリマーの合成に成功しており、その
周期構造制御を報告してきた。カテコールのイオン結合
性と金属還元能を生かし、ブロックコポリマーの相分離構
造をテンプレートとすることで銀イオンの位置選択的還元
に成功し、その触媒特性について報告している[1]。さらに
界面での超薄膜ポリマーの立体配座的および形態学的
挙動は、誘電体層、コーティング、複合材および潤滑
などの多数の技術的応用にとって基本的に重要である。
そこで束縛場である気液界面場を用い、ブロックコポリマ
ーを超薄膜化するとともに、新たな階層構造を作製した。
また、これをテンプレートとした複合界面の構築を試み
た。 

 
■ 活動内容 
１．実験 

poly(vinylcatechol116-b-styrene273) (PVCat116-b-PSt273)の
前 駆 体 で あ る poly(dimetoxystyrene116-b-styrene273) 
(PDMSt 116-b-PSt273) (Fig. 1a)と5CB(Fig. 1b)を用い、表面
圧(π)-面積(A)測定より水面上高分子膜の挙動を検討し
た。PDMSt 116-b-PSt273と5CBの共展開溶液は5CB溶液の
量を280 μlに固定して様々なポリマー溶液と混合させて
調製した。続いて、気液界面上に形成させた薄膜を水平
付着法により疎水性のSi基板に転写し、ポリマーのみのも
のと、5CBと共展開させたものの膜表面の構造を原子間力
顕微鏡(AFM)により観察した。 

 
２．結果 

●水面上単分子膜挙動 
 水面上における高分子膜の挙動をπ-A等温線より検
討した。π-A等温線の鋭い立ち上がり部分から表面圧
0 mN/mに補外して得られる極限占有面積は、ポリマー
のみの場合が0.095 nm2であり、理想的な単分子膜より
も極限占有面積が小さいため、水面上ではポリマーが
凝集していると考えられる。一方で5CBと共展開させる
と極限占有面積は0.70 nm2となり、ポリマーのみのもの

と比べて非常に大きな値となった。これは疎水性部位
であるスチレンブロックが5CBの存在により広がったた
めと考えられる[2]。 
●AFM測定 
PDMSt116-b-PSt273の薄膜を１層転写したAFM像は球

状構造を示した(Fig. 2a)。また、位相像との比較により
凝集体の隙間部分にPDMStが存在すると考えられる
(Fig. 2c)。一方で、5CBとPDMSt116-b-PSt273を共展開さ
せると、ポリマーのみを展開したものと比較して凝集体
が小さくなり、その球状凝集体から線状のものが伸びた
構造をとることが観測された(Fig. 2b)。この線状のものは
表面構造の温度依存性より5CBであると示唆され、考え
られる模式図はFig. 2dのようになると考えられる。これよ
り、気液界面を用いることで新たな階層構造が発現した
と考えられる。また、これをテンプレートとした複合界面
の構築については当日報告する予定である。 
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