
10

20

JP 7621652 B2 2025.1.27

(19)日本国特許庁(JP) (12)特許公報(B2) (11)特許番号　　
特許第7621652号

(P7621652)
(24)登録日　令和7年1月17日(2025.1.17)(45)発行日　令和7年1月27日(2025.1.27)

(54)【発明の名称】　希土類錯体、希土類錯体溶液、発光性成形体、発光性物品を製造する方法、発光性シート 
、及び農業用ビニールハウス

(51)国際特許分類
　   Ｃ０７Ｆ 9/53 (2006.01)
　   Ｃ０９Ｋ 11/06 (2006.01)
　   Ｃ０７Ｃ 49/92 (2006.01)
　   Ｃ０７Ｆ 5/00 (2006.01)

ＦＩ
　Ｃ０７Ｆ 9/53 　　　　 ＣＳＰ
　Ｃ０９Ｋ 11/06 ６０３ 　　　
　Ｃ０７Ｃ 49/92 　　　　 　　　
　Ｃ０７Ｆ 5/00 　　　Ｄ 　　　

(21)出願番号　 特願2021-516219(P2021-516219)
(86)(22)出願日　 令和2年4月23日(2020.4.23)
(86)国際出願番号　 PCT/JP2020/017569
(87)国際公開番号　 WO2020/218451
(87)国際公開日　 令和2年10月29日(2020.10.29)

審査請求日　 令和5年3月16日(2023.3.16)
(31)優先権主張番号　特願2019-85626(P2019-85626)
(32)優先日　 平成31年4月26日(2019.4.26)
(33)優先権主張国・地域又は機関　

日本国(JP)

(73)特許権者　 504173471
国立大学法人北海道大学
北海道札幌市北区北８条西５丁目

(74)代理人　 100088155
弁理士　長谷川  芳樹

(74)代理人　 100124800
弁理士　諏澤  勇司

(74)代理人　 100140578
弁理士　沖田  英樹

(72)発明者　 北川  裕一
北海道札幌市北区北８条西５丁目  国立 
大学法人北海道大学内

(72)発明者　 島  かおり
北海道札幌市北区北８条西５丁目  国立 
大学法人北海道大学内

最終頁に続く

( 5 7 ) 【 特 許 請 求 の 範 囲 】
【 請 求 項 １ 】
　 希 土 類 イ オ ン と 、
　 該 希 土 類 イ オ ン に 配 位 し 、 下 記 式 （ Ｉ ） ：
【 化 １ 】

で 表 さ れ 、 Ｒ １ 、 Ｒ ２ 、 Ｒ ３ 、 Ｒ ４ 、 Ｒ ５ 及 び Ｒ ６ が そ れ ぞ れ 独 立 に 、 置 換 基 を 有 し て い て  
も よ い ア ル キ ル 基 を 示 す 、 ホ ス フ ィ ン オ キ シ ド 配 位 子 と 、
　 前 記 ホ ス フ ィ ン オ キ シ ド 配 位 子 と は 別 に 、 前 記 希 土 類 イ オ ン に 配 位 し 光 増 感 作 用 を 有 す  

請求項の数　11　（全19頁）
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る 配 位 子 と 、
を 有 し 、
　 前 記 光 増 感 作 用 を 有 す る 配 位 子 が 、 下 記 式 （ ２ １ ） 、 （ ２ ２ ） 又 は （ ２ ３ ） で 表 さ れ る  
化 合 物 で あ り 、
【 化 ２ 】

【 化 ３ 】

【 化 ４ 】

　 式 （ ２ １ ） 中 、 Ｒ ２ １ 、 Ｒ ２ ２ 、 Ｒ ２ ３ 、 Ｒ ２ ４ 、 Ｒ ２ ５ 、 Ｒ ２ ６ 、 Ｒ ２ ７ 及 び Ｒ ２ ８ は 、  
そ れ ぞ れ 独 立 に 水 素 原 子 、 炭 素 数 １ ～ ３ の ア ル キ ル 基 、 若 し く は 炭 素 数 ６ ～ １ ２ の ア リ ー  
ル 基 、 又 は 、 互 い に 連 結 し て こ れ ら が 結 合 し て い る ピ リ ジ ン 環 と と も に 縮 合 環 を 形 成 し て  
い る 基 を 示 し 、
　 式 （ ２ ２ ） 中 、 Ｒ ３ １ 、 Ｒ ３ ２ 及 び Ｒ ３ ３ は 、 そ れ ぞ れ 独 立 に 、 水 素 原 子 、 炭 素 数 １ ～ ５  
の ア ル キ ル 基 、 炭 素 数 １ ～ ５ の ハ ロ ゲ ン 化 ア ル キ ル 基 、 ア リ ー ル 基 又 は ヘ テ ロ ア リ ー ル 基  
を 示 し 、
　 式 （ ２ ３ ） 中 、 Ｒ ３ ４ 、 Ｒ ３ ５ 、 Ｒ ３ ６ 、 Ｒ ３ ７ 及 び Ｒ ３ ８ は 、 そ れ ぞ れ 独 立 に 、 水 素 原  
子 、 炭 素 数 １ ～ ５ の ア ル キ ル 基 又 は 炭 素 数 １ ～ ５ の ハ ロ ゲ ン 化 ア ル キ ル 基 を 示 す 、
希 土 類 錯 体 。
【 請 求 項 ２ 】
　 請 求 項 １ に 記 載 の 希 土 類 錯 体 と 、 該 希 土 類 錯 体 が 溶 解 し た 溶 媒 と 、 を 含 有 す る 、 希 土 類  
錯 体 溶 液 。
【 請 求 項 ３ 】
発 光 性 の 希 土 類 錯 体 と 、
　 該 希 土 類 錯 体 の 結 晶 性 を 低 下 さ せ る 芳 香 族 化 合 物 と 、
　 前 記 希 土 類 錯 体 及 び 前 記 芳 香 族 化 合 物 が 溶 解 し た 溶 媒 と 、
を 含 有 す る 、 希 土 類 錯 体 溶 液 で あ っ て 、
　 前 記 希 土 類 錯 体 が 、
　 希 土 類 イ オ ン と 、
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　 該 希 土 類 イ オ ン に 配 位 し 、 下 記 式 （ Ｉ ） ：
【 化 ５ 】

で 表 さ れ 、 Ｒ １ 、 Ｒ ２ 、 Ｒ ３ 、 Ｒ ４ 、 Ｒ ５ 及 び Ｒ ６ が そ れ ぞ れ 独 立 に 、 置 換 基 を 有 し て い て  
も よ い ア ル キ ル 基 を 示 す 、 ホ ス フ ィ ン オ キ シ ド 配 位 子 と 、
を 有 す る 、 希 土 類 錯 体 溶 液 。
【 請 求 項 ４ 】
　 前 記 芳 香 族 化 合 物 が 、 下 記 式 （ １ ０ ） 、 （ １ １ ） 、 （ １ ２ ） 又 は （ １ ３ ） ：
【 化 ６ 】

【 化 ７ 】

【 化 ８ 】
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【 化 ９ 】

で 表 さ れ 、 Ｘ が 、 水 素 原 子 、 ハ ロ ゲ ノ 基 、 置 換 基 を 有 し て い て も よ い ア ル コ キ シ 基 、 水 酸  
基 、 ニ ト ロ 基 、 置 換 基 を 有 し て い て も よ い ア ミ ノ 基 、 置 換 基 を 有 し て い て も よ い ア ル キ ル  
ス ル ホ ニ ル 基 、 置 換 基 を 有 し て い て も よ い ア リ ー ル ス ル ホ ニ ル 基 、 シ ア ノ 基 、 ト リ ア ル コ  
キ シ シ リ ル 基 、 ト リ ア ル キ ル シ リ ル 基 、 ホ ス ホ ン 酸 基 、 ジ ア ゾ 基 、 置 換 基 を 有 し て い て も  
よ い ア ル キ ル カ ル ボ ニ ル オ キ シ 基 、 置 換 基 を 有 し て い て も よ い ア リ ー ル カ ル ボ ニ ル オ キ シ  
基 、 置 換 基 を 有 し て い て も よ い ア ル キ ル オ キ シ カ ル ボ ニ ル 基 、 置 換 基 を 有 し て い て も よ い  
ア リ ー ル オ キ シ カ ル ボ ニ ル 基 、 ア ル デ ヒ ド 基 又 は メ ル カ プ ト 基 を 示 し 、 同 一 分 子 中 の 複 数  
の Ｘ は 同 一 で も 異 な っ て も よ く 、 同 一 分 子 中 の 複 数 の Ｘ の う ち １ 個 以 上 が 、 酸 素 原 子 又 は  
窒 素 原 子 を 含 む 基 で あ る 、 化 合 物 で あ る 、 請 求 項 ３ に 記 載 の 希 土 類 錯 体 溶 液 。
【 請 求 項 ５ 】
　 請 求 項 ２ ～ ４ の い ず れ か 一 項 に 記 載 の 希 土 類 錯 体 溶 液 の 膜 を 基 材 上 に 形 成 す る こ と と 、  
前 記 膜 か ら 前 記 溶 媒 を 除 去 し 、 そ れ に よ り 前 記 希 土 類 錯 体 を 含 む 膜 状 の 発 光 性 成 形 体 を 形  
成 す る こ と と 、 を 含 む 、 発 光 性 物 品 を 製 造 す る 方 法 。
【 請 求 項 ６ 】
　 請 求 項 １ に 記 載 の 希 土 類 錯 体 を 含 む 、 発 光 性 成 形 体 。
【 請 求 項 ７ 】
　 希 土 類 錯 体 と 、
　 該 希 土 類 錯 体 の 結 晶 性 を 低 下 さ せ る 芳 香 族 化 合 物 と 、
を 含 む 、 発 光 性 成 形 体 で あ っ て 、
　 前 記 希 土 類 錯 体 が 、
　 希 土 類 イ オ ン と 、
　 該 希 土 類 イ オ ン に 配 位 し 、 下 記 式 （ Ｉ ） ：
【 化 １ ０ 】

で 表 さ れ 、 Ｒ １ 、 Ｒ ２ 、 Ｒ ３ 、 Ｒ ４ 、 Ｒ ５ 及 び Ｒ ６ が そ れ ぞ れ 独 立 に 、 置 換 基 を 有 し て い て  
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も よ い ア ル キ ル 基 を 示 す 、 ホ ス フ ィ ン オ キ シ ド 配 位 子 と 、
を 有 す る 、 発 光 性 成 形 体 。
【 請 求 項 ８ 】
　 前 記 芳 香 族 化 合 物 が 、 下 記 式 （ １ ０ ） 、 （ １ １ ） 、 （ １ ２ ） 又 は （ １ ３ ） ：
【 化 １ １ 】

【 化 １ ２ 】

【 化 １ ３ 】

【 化 １ ４ 】

で 表 さ れ 、 Ｘ が 、 水 素 原 子 、 ハ ロ ゲ ノ 基 、 置 換 基 を 有 し て い て も よ い ア ル コ キ シ 基 、 水 酸  
基 、 ニ ト ロ 基 、 置 換 基 を 有 し て い て も よ い ア ミ ノ 基 、 置 換 基 を 有 し て い て も よ い ア ル キ ル  
ス ル ホ ニ ル 基 、 置 換 基 を 有 し て い て も よ い ア リ ー ル ス ル ホ ニ ル 基 、 シ ア ノ 基 、 ト リ ア ル コ  
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キ シ シ リ ル 基 、 ト リ ア ル キ ル シ リ ル 基 、 ホ ス ホ ン 酸 基 、 ジ ア ゾ 基 、 置 換 基 を 有 し て い て も  
よ い ア ル キ ル カ ル ボ ニ ル オ キ シ 基 、 置 換 基 を 有 し て い て も よ い ア リ ー ル カ ル ボ ニ ル オ キ シ  
基 、 置 換 基 を 有 し て い て も よ い ア ル キ ル オ キ シ カ ル ボ ニ ル 基 、 置 換 基 を 有 し て い て も よ い  
ア リ ー ル オ キ シ カ ル ボ ニ ル 基 、 ア ル デ ヒ ド 基 又 は メ ル カ プ ト 基 を 示 し 、 同 一 分 子 中 の 複 数  
の Ｘ は 同 一 で も 異 な っ て も よ く 、 同 一 分 子 中 の 複 数 の Ｘ の う ち １ 個 以 上 が 、 酸 素 原 子 又 は  
窒 素 原 子 を 含 む 基 で あ る 、 化 合 物 で あ る 、 請 求 項 ７ に 記 載 の 発 光 性 成 形 体 。
【 請 求 項 ９ 】
　 透 明 基 材 フ ィ ル ム と 、 該 透 明 基 材 フ ィ ル ム 上 に 設 け ら れ た 膜 状 の 発 光 性 成 形 体 と 、 を 備  
え 、 前 記 発 光 性 成 形 体 が 請 求 項 ６ ～ ８ の い ず れ か 一 項 に 記 載 の 発 光 性 成 形 体 で あ る 、 発 光  
性 シ ー ト 。
【 請 求 項 １ ０ 】
　 植 物 に 赤 色 光 を 供 給 す る た め に 用 い ら れ る 、 請 求 項 ９ に 記 載 の 発 光 性 シ ー ト 。
【 請 求 項 １ １ 】
　 請 求 項 ９ に 記 載 の 発 光 性 シ ー ト を 備 え る 、 農 業 用 ビ ニ ー ル ハ ウ ス 。
【 発 明 の 詳 細 な 説 明 】
【 技 術 分 野 】
【 ０ ０ ０ １ 】
　 本 発 明 は 、 希 土 類 錯 体 、 希 土 類 錯 体 溶 液 、 発 光 性 成 形 体 、 発 光 性 物 品 を 製 造 す る 方 法 、  
発 光 性 シ ー ト 、 及 び 農 業 用 ビ ニ ー ル ハ ウ ス に 関 す る 。
【 背 景 技 術 】
【 ０ ０ ０ ２ 】
　 特 許 文 献 １ は 、 光 照 射 に よ っ て 高 い 輝 度 で 発 光 す る 希 土 類 錯 体 を 開 示 し て い る 。
【 先 行 技 術 文 献 】
【 特 許 文 献 】
【 ０ ０ ０ ３ 】
【 文 献 】 国 際 公 開 第 ２ ０ １ ８ ／ １ ５ ５ ５ ５ ７ 号
【 発 明 の 概 要 】
【 発 明 が 解 決 し よ う と す る 課 題 】
【 ０ ０ ０ ４ 】
　 高 い 輝 度 で 発 光 す る 従 来 の 希 土 類 錯 体 は 、 溶 解 性 が 低 い 、 又 は 、 結 晶 化 を 生 じ 易 い と い  
っ た 問 題 の た め に 、 希 土 類 錯 体 を 含 む 透 明 な 発 光 性 成 形 体 を 形 成 す る こ と が 困 難 で あ っ た 。
【 ０ ０ ０ ５ 】
　 本 発 明 は 、 高 い 輝 度 で 発 光 す る だ け で な く 、 結 晶 化 が 抑 制 さ れ た 透 明 な 発 光 性 成 形 体 を  
容 易 に 形 成 で き る 希 土 類 錯 体 を 提 供 す る 。 本 発 明 は 更 に 、 希 土 類 錯 体 の 結 晶 化 を 抑 制 し 、  
そ れ に よ り 希 土 類 錯 体 を 含 む 透 明 な 発 光 性 成 形 体 を 容 易 に 形 成 で き る 方 法 を 提 供 す る 。
【 課 題 を 解 決 す る た め の 手 段 】
【 ０ ０ ０ ６ 】
　 本 発 明 の 一 側 面 は 、 希 土 類 イ オ ン と 、 該 希 土 類 イ オ ン に 配 位 し 、 下 記 式 （ Ｉ ） ：
【 化 １ 】
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で 表 さ れ 、 Ｒ １ 、 Ｒ ２ 、 Ｒ ３ 、 Ｒ ４ 、 Ｒ ５ 及 び Ｒ ６ が そ れ ぞ れ 独 立 に 、 置 換 基 を 有 し て い て  
も よ い ア ル キ ル 基 を 示 す 、 ホ ス フ ィ ン オ キ シ ド 配 位 子 と 、 を 有 す る 希 土 類 錯 体 に 関 す る 。
【 ０ ０ ０ ７ 】
　 本 発 明 の 別 の 一 側 面 は 、 上 記 希 土 類 錯 体 と 、 上 記 希 土 類 錯 体 が 溶 解 し た 溶 媒 と 、 を 含 有  
す る 、 希 土 類 錯 体 溶 液 に 関 す る 。
【 ０ ０ ０ ８ 】
　 本 発 明 の 更 に 別 の 一 側 面 は 、 希 土 類 錯 体 と 、 該 希 土 類 錯 体 の 結 晶 性 を 低 下 さ せ る 芳 香 族  
化 合 物 と 、 前 記 希 土 類 錯 体 及 び 前 記 芳 香 族 化 合 物 が 溶 解 し た 溶 媒 と 、 を 含 有 す る 、 希 土 類  
錯 体 溶 液 に 関 す る 。
【 ０ ０ ０ ９ 】
　 本 発 明 の 更 に 別 の 一 側 面 は 、 上 記 希 土 類 錯 体 溶 液 の 膜 を 基 材 上 に 形 成 す る こ と と 、 前 記  
膜 か ら 前 記 溶 媒 を 除 去 し 、 そ れ に よ り 前 記 希 土 類 錯 体 を 含 む 膜 状 の 発 光 性 成 形 体 を 形 成 す  
る こ と と 、 を 含 む 、 発 光 性 物 品 を 製 造 す る 方 法 に 関 す る 。
【 ０ ０ １ ０ 】
　 本 発 明 の 更 に 別 の 一 側 面 は 、 式 （ Ｉ ） で 表 さ れ る ホ ス フ ィ ン オ キ シ ド 配 位 子 を 有 す る 希  
土 類 錯 体 を 含 む 、 発 光 性 成 形 体 に 関 す る 。
【 ０ ０ １ １ 】
　 本 発 明 の 更 に 別 の 一 側 面 は 、 希 土 類 錯 体 と 、 該 希 土 類 錯 体 の 結 晶 性 を 低 下 さ せ る 芳 香 族  
化 合 物 と 、 を 含 む 、 発 光 性 成 形 体 に 関 す る 。
【 ０ ０ １ ２ 】
　 本 発 明 の 更 に 別 の 一 側 面 は 、 透 明 基 材 フ ィ ル ム と 、 該 透 明 基 材 フ ィ ル ム 上 に 設 け ら れ た  
膜 状 の 発 光 性 成 形 体 と 、 を 備 え る 、 発 光 性 シ ー ト に 関 す る 。 前 記 発 光 性 成 形 体 が 上 記 発 光  
性 成 形 体 で あ る 。
【 ０ ０ １ ３ 】
　 本 発 明 の 更 に 別 の 一 側 面 は 、 上 記 発 光 性 シ ー ト を 備 え る 、 農 業 用 ビ ニ ー ル ハ ウ ス に 関 す  
る 。
【 発 明 の 効 果 】
【 ０ ０ １ ４ 】
　 本 発 明 に よ れ ば 、 高 い 輝 度 で 発 光 す る だ け で な く 、 結 晶 化 が 抑 制 さ れ 、 透 明 な 発 光 性 成  
形 体 を 容 易 に 形 成 で き る 希 土 類 錯 体 が 提 供 さ れ る 。 本 発 明 に よ れ ば 、 希 土 類 錯 体 の 結 晶 化  
を 抑 制 し 、 そ れ に よ り 希 土 類 錯 体 を 含 む 透 明 な 発 光 性 成 形 体 を 容 易 に 形 成 で き る 方 法 も 提  
供 さ れ る 。
【 図 面 の 簡 単 な 説 明 】
【 ０ ０ １ ５ 】
【 図 １ 】 発 光 性 シ ー ト の 一 実 施 形 態 を 示 す 断 面 図 で あ る 。
【 図 ２ 】 農 業 用 ビ ニ ー ル ハ ウ ス の 一 実 施 形 態 を 示 す 斜 視 図 で あ る 。
【 図 ３ 】 Ｅ ｕ （ ｈ ｆ ａ ） ３ （ ｔ ｄ ｍ ｐ ｏ ） ２ を 含 む 希 土 類 錯 体 溶 液 の 発 光 ス ペ ク ト ル で あ  
る 。
【 図 ４ 】 Ｅ ｕ （ ｈ ｆ ａ ） ３ （ ｔ ｄ ｍ ｐ ｏ ） ２ を 含 む 希 土 類 錯 体 溶 液 の 発 光 減 衰 曲 線 で あ る 。
【 図 ５ 】 Ｅ ｕ （ ｈ ｆ ａ ） ３ （ ｔ ｄ ｍ ｐ ｏ ） ２ を 含 む 希 土 類 錯 体 溶 液 の 発 光 ス ペ ク ト ル で あ  
る 。
【 図 ６ 】 Ｅ ｕ （ ｈ ｆ ａ ） ３ （ ｔ ｄ ｍ ｐ ｏ ） ２ を 含 む 希 土 類 錯 体 溶 液 の 発 光 減 衰 曲 線 で あ る 。
【 発 明 を 実 施 す る た め の 形 態 】
【 ０ ０ １ ６ 】
　 以 下 、 本 発 明 の い く つ か の 実 施 形 態 に つ い て 詳 細 に 説 明 す る 。 た だ し 、 本 発 明 は 以 下 の  
実 施 形 態 に 限 定 さ れ る も の で は な い 。
【 ０ ０ １ ７ 】
　 一 実 施 形 態 に 係 る 希 土 類 錯 体 は 、 希 土 類 イ オ ン と 、 該 希 土 類 イ オ ン に 配 位 し 、 下 記 式 （  
Ｉ ） ：
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【 化 ２ 】

で 表 さ れ る ホ ス フ ィ ン オ キ シ ド 配 位 子 を 有 す る 。
【 ０ ０ １ ８ 】
　 希 土 類 イ オ ン は 、 通 常 、 三 価 の 希 土 類 イ オ ン で あ る 。 希 土 類 イ オ ン は 、 発 光 色 等 に 応 じ  
て 、 適 宜 選 択 す る こ と が で き る 。 希 土 類 イ オ ン は 、 例 え ば 、 Ｅ ｕ （ Ｉ Ｉ Ｉ ） イ オ ン 、 Ｔ ｂ  
（ Ｉ Ｉ Ｉ ） イ オ ン 、 Ｇ ｄ （ Ｉ Ｉ Ｉ ） イ オ ン 、 Ｓ ｍ （ Ｉ Ｉ Ｉ ） イ オ ン 、 Ｙ ｂ （ Ｉ Ｉ Ｉ ） イ オ  
ン 、 Ｎ ｄ （ Ｉ Ｉ Ｉ ） イ オ ン 、 Ｅ ｒ （ Ｉ Ｉ Ｉ ） イ オ ン 、 Ｙ （ Ｉ Ｉ Ｉ ） イ オ ン 、 Ｄ ｙ （ Ｉ Ｉ Ｉ  
） イ オ ン 、 Ｃ ｅ （ Ｉ Ｉ Ｉ ） イ オ ン 、 及 び Ｐ ｒ （ Ｉ Ｉ Ｉ ） イ オ ン か ら な る 群 よ り 選 ば れ る 少  
な く と も 一 種 で あ る こ と が で き る 。 高 い 発 光 強 度 を 得 る 観 点 か ら 、 希 土 類 イ オ ン は 、 Ｅ ｕ  
（ Ｉ Ｉ Ｉ ） イ オ ン 、 Ｔ ｂ （ Ｉ Ｉ Ｉ ） イ オ ン 又 は Ｇ ｄ （ Ｉ Ｉ Ｉ ） イ オ ン で あ っ て も よ い 。
【 ０ ０ １ ９ 】
　 式 （ Ｉ ） 中 の Ｒ １ 、 Ｒ ２ 、 Ｒ ３ 、 Ｒ ４ 、 Ｒ ５ 及 び Ｒ ６ は そ れ ぞ れ 独 立 に 、 置 換 基 を 有 し て  
い て も よ い ア ル キ ル 基 を 示 す 。 Ｒ １ ～ Ｒ ６ と し て の ア ル キ ル 基 は 、 直 鎖 状 、 分 岐 状 、 環 状  
又 は こ れ ら の 組 み 合 わ せ で あ っ て も よ く 、 そ の 炭 素 数 は １ ～ ２ ０ 、 １ ～ １ ５ 、 １ ～ １ ０ 、  
１ ～ ５ 又 は １ ～ ３ で あ っ て も よ い 。 ア ル キ ル 基 に 結 合 す る 置 換 基 は 、 例 え ば ハ ロ ゲ ノ 基 で  
あ る こ と が で き る 。 Ｒ １ ～ Ｒ ６ が 、 そ れ ぞ れ 独 立 に 、 メ チ ル 基 、 エ チ ル 基 、 又 は プ ロ ピ ル  
基 で あ っ て も よ い 。
【 ０ ０ ２ ０ 】
　 一 実 施 形 態 に 係 る 希 土 類 錯 体 は 、 式 （ Ｉ ） の ホ ス フ ィ ン オ キ シ ド 配 位 子 と は 別 に 、 そ の  
他 の 配 位 子 を 更 に 有 し て い て も よ い 。 例 え ば 、 希 土 類 錯 体 が 、 １ 個 の 希 土 類 イ オ ン と 、 ２  
個 の 式 （ １ ） の ホ ス フ ィ ン オ キ シ ド 配 位 子 と 、 ３ 個 の そ の 他 の 配 位 子 と を 有 し て い て も よ  
い 。
【 ０ ０ ２ １ 】
　 そ の 他 の 配 位 子 は 、 光 増 感 作 用 を 有 す る 配 位 子 で あ る こ と が で き る 。 光 増 感 作 用 を 有 す  
る 配 位 子 は 、 希 土 類 イ オ ン に 対 す る 光 増 感 作 用 を 有 す る 化 合 物 か ら 、 任 意 に 選 択 で き る 。  
光 増 感 作 用 を 有 す る 配 位 子 は 、 単 座 配 位 子 又 は 二 座 配 位 子 で あ っ て も よ い 。
【 ０ ０ ２ ２ 】
　 光 増 感 作 用 を 有 す る 配 位 子 は 、 配 位 原 子 （ 例 え ば 、 窒 素 原 子 ） を 含 む 複 素 芳 香 族 基 を 有  
す る 複 素 芳 香 族 化 合 物 で あ っ て も よ い 。 光 増 感 作 用 を 有 す る 配 位 子 と し て 用 い ら れ 得 る 複  
素 芳 香 族 化 合 物 の 例 と し て は 、 下 記 式 （ ２ １ ） で 表 さ れ る 化 合 物 が 挙 げ ら れ る 。
【 化 ３ 】
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【 ０ ０ ２ ３ 】
　 式 （ ２ １ ） 中 、 Ｒ ２ １ 、 Ｒ ２ ２ 、 Ｒ ２ ３ 、 Ｒ ２ ４ 、 Ｒ ２ ５ 、 Ｒ ２ ６ 、 Ｒ ２ ７ 及 び Ｒ ２ ８ は 、  
そ れ ぞ れ 独 立 に 水 素 原 子 、 炭 素 数 １ ～ ３ の ア ル キ ル 基 、 若 し く は 炭 素 数 ６ ～ １ ２ の ア リ ー  
ル 基 、 又 は 、 互 い に 連 結 し て こ れ ら が 結 合 し て い る ピ リ ジ ン 環 と と も に 縮 合 環 を 形 成 し て  
い る 基 を 示 す 。 ア ル キ ル 基 の 炭 素 数 は １ ～ ３ 、 又 は １ で あ っ て も よ い 。 ア リ ー ル 基 の 炭 素  
数 は ６ ～ １ ２ 、 又 は ６ ～ １ ０ で あ っ て も よ い 。
【 ０ ０ ２ ４ 】
　 式 （ ２ １ ） で 表 さ れ る 化 合 物 は 、 下 記 式 （ ２ １ ａ ） で 表 さ れ る フ ェ ナ ン ト ロ リ ン 化 合 物  
で あ っ て も よ い 。
【 化 ４ 】

【 ０ ０ ２ ５ 】
　 式 （ ２ １ ａ ） 中 、 Ｒ ２ １ 、 Ｒ ２ ２ 、 Ｒ ２ ３ 、 Ｒ ２ ５ 、 Ｒ ２ ６ 及 び Ｒ ２ ７ は 、 式 （ １ ） と 同 様  
に 定 義 さ れ る 。 Ｒ ２ ９ 及 び Ｒ ３ ０ は 、 そ れ ぞ れ 独 立 に 水 素 原 子 、 炭 素 数 １ ～ ３ の ア ル キ ル 基  
、 又 は 炭 素 数 ６ ～ １ ２ の ア リ ー ル 基 を 示 す 。 ア ル キ ル 基 の 炭 素 数 は １ ～ ３ 、 又 は １ で あ っ  
て も よ い 。 ア リ ー ル 基 の 炭 素 数 は ６ ～ １ ２ 、 又 は ６ ～ １ ０ で あ っ て も よ い 。 Ｒ ２ １ 、 Ｒ ２ ２

、 Ｒ ２ ３ 、 Ｒ ２ ５ 、 Ｒ ２ ６ 、 Ｒ ２ ７ 、 Ｒ ２ ９ 及 び Ｒ ３ ０ が 水 素 原 子 で あ っ て も よ い 。
【 ０ ０ ２ ６ 】
　 光 増 感 作 用 を 有 す る 配 位 子 の 他 の 例 と し て は 、 下 記 式 （ ２ ２ ） 又 は （ ２ ３ ） で 表 さ れ る  
化 合 物 が 挙 げ ら れ る 。
【 化 ５ 】

【 ０ ０ ２ ７ 】
　 式 （ ２ ２ ） 中 、 Ｒ ３ １ 、 Ｒ ３ ２ 及 び Ｒ ３ ３ は 、 そ れ ぞ れ 独 立 に 、 水 素 原 子 、 炭 素 数 １ ～ １  
５ の ア ル キ ル 基 、 炭 素 数 １ ～ ５ の ハ ロ ゲ ン 化 ア ル キ ル 基 、 ア リ ー ル 基 又 は ヘ テ ロ ア リ ー ル  
基 を 示 す 。 ア ル キ ル 基 及 び ハ ロ ゲ ン 化 ア ル キ ル 基 の 炭 素 数 は １ ～ ５ 、 又 は １ ～ ３ で あ っ て  
も よ い 。 ア ル キ ル 基 は 、 タ ー シ ャ リ ー ブ チ ル 基 で あ っ て も よ い 。 ハ ロ ゲ ン 化 ア ル キ ル 基 の  
ハ ロ ゲ ン は 、 例 え ば 、 フ ッ 素 で あ っ て も よ い 。 ア リ ー ル 基 又 は ヘ テ ロ ア リ ー ル 基 の 例 と し  
て は 、 ナ フ チ ル 基 、 及 び チ エ ニ ル 基 が 挙 げ ら れ る 。 特 に 、 Ｒ ３ １ 及 び Ｒ ３ ３ が ト リ フ ル オ ロ  
メ チ ル 基 等 の ハ ロ ゲ ン 化 ア ル キ ル 基 で あ っ て も よ い 。 こ の と き 、 Ｒ ３ ２ が 水 素 原 子 （ 重 水  
素 原 子 を 含 む ） で あ っ て も よ い 。
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【 化 ６ 】

【 ０ ０ ２ ８ 】
　 式 （ ２ ３ ） 中 、 Ｒ ３ ４ 、 Ｒ ３ ５ 、 Ｒ ３ ６ 、 Ｒ ３ ７ 及 び Ｒ ３ ８ は 、 そ れ ぞ れ 独 立 に 、 水 素 原  
子 、 炭 素 数 １ ～ ５ の ア ル キ ル 基 又 は 炭 素 数 １ ～ ５ の ハ ロ ゲ ン 化 ア ル キ ル 基 を 示 す 。 ア ル キ  
ル 基 及 び ハ ロ ゲ ン 化 ア ル キ ル 基 の 炭 素 数 は １ ～ ５ 、 又 は １ ～ ３ で あ っ て も よ い 。 ハ ロ ゲ ン  
化 ア ル キ ル 基 の ハ ロ ゲ ン は 、 例 え ば フ ッ 素 で あ っ て も よ い 。 特 に 、 Ｒ ３ ４ 、 Ｒ ３ ５ 、 Ｒ ３ ６

、 Ｒ ３ ７ 及 び Ｒ ３ ８ が 水 素 原 子 で あ っ て も よ い 。
【 ０ ０ ２ ９ 】
　 希 土 類 錯 体 は 、 水 、 又 は メ タ ノ ー ル 等 の ア ル コ ー ル の よ う な 配 位 性 の 溶 媒 を 有 し て い て  
も よ い 。
【 ０ ０ ３ ０ 】
　 一 実 施 形 態 に 係 る 希 土 類 錯 体 溶 液 は 、 以 上 説 明 し た 希 土 類 錯 体 と 、 希 土 類 錯 体 が 溶 解 し  
た 溶 媒 と を 含 有 す る 。 こ の 希 土 類 錯 体 溶 液 は 、 例 え ば 、 希 土 類 錯 体 を 含 む 発 光 性 成 形 体 を  
形 成 す る た め の 成 形 用 材 料 と し て 用 い る こ と が で き る 。
【 ０ ０ ３ １ 】
　 溶 媒 は 、 希 土 類 錯 体 を 溶 解 す る も の か ら 任 意 に 選 択 で き る 。 溶 媒 は 、 例 え ば 、 ア セ ト ン  
、 テ ト ラ ヒ ド ロ フ ラ ン 、 ジ ク ロ ロ メ タ ン 、 又 は こ れ ら か ら 選 ば れ る ２ 種 以 上 の 組 み 合 わ せ  
で あ っ て も よ い 。
【 ０ ０ ３ ２ 】
　 希 土 類 錯 体 溶 液 に お け る 希 土 類 錯 体 の 濃 度 は 、 例 え ば 、 希 土 類 錯 体 溶 液 の 質 量 を 基 準 と  
し て 、 ０ ． １ ～ ６ ０ 質 量 ％ 、 ０ ． １ ～ ５ ０ 質 量 ％ 、 又 は ０ ． １ ～ ４ ０ 質 量 ％ で あ っ て も よ  
い 。
【 ０ ０ ３ ３ 】
　 上 記 実 施 形 態 に 係 る 希 土 類 錯 体 溶 液 は 、 例 え ば 、 式 （ Ｉ ） の ホ ス フ ィ ン オ キ シ ド 配 位 子  
を 有 し な い 希 土 類 錯 体 と 、 式 （ １ ） の ホ ス フ ィ ン オ キ シ ド 配 位 子 と を 溶 媒 中 で 混 合 す る こ  
と に よ り 、 容 易 に 得 る こ と が で き る 。 式 （ Ｉ ） の ホ ス フ ィ ン オ キ シ ド 配 位 子 を 有 し な い 希  
土 類 錯 体 に 対 す る 式 （ １ ） の ホ ス フ ィ ン オ キ シ ド 配 位 子 の 当 量 比 （ モ ル 比 ） が 、 １ ． ８ 以  
上 、 １ ． ９ 以 上 、 又 は ２ ． ０ 以 上 で あ っ て も よ く 、 １ ０ 以 下 、 ８ ． ０ 以 下 、 ６ ． ０ 以 下 、  
又 は ４ ． ０ 以 下 で あ っ て も よ い 。 こ れ ら 範 囲 内 で あ れ ば 、 混 合 後 、 速 や か な 配 位 子 交 換 に  
よ り 、 式 （ １ ） の ホ ス フ ィ ン オ キ シ ド 配 位 子 が 生 成 す る こ と が 多 い 。
【 ０ ０ ３ ４ 】
　 式 （ １ ） の ホ ス フ ィ ン オ キ シ ド 配 位 子 を 有 し な い 希 土 類 錯 体 は 、 例 え ば 、 光 増 感 作 用 を  
有 す る 配 位 子 と 、 そ の 他 の 配 位 子 と を 有 す る 錯 体 で あ っ て も よ い 。 そ の 他 の 配 位 子 は 、 水  
の よ う な 配 位 性 の 溶 媒 で あ っ て も よ い 。
【 ０ ０ ３ ５ 】
　 希 土 類 錯 体 溶 液 は 、 任 意 の 発 光 性 の 希 土 類 錯 体 と 、 希 土 類 錯 体 の 結 晶 性 を 低 下 さ せ る 芳  
香 族 化 合 物 と を 含 有 し て い て も よ い 。 本 発 明 者 ら の 知 見 に よ れ ば 、 結 晶 性 の 希 土 類 錯 体 に  
芳 香 族 化 合 物 を 混 合 す る こ と に よ り 、 希 土 類 錯 体 の 結 晶 が 低 下 し 、 そ れ に よ り 結 晶 化 が 抑  
制 さ れ た 透 明 な 発 光 性 成 形 体 、 及 び こ れ を 有 す る 種 々 の 発 光 性 物 品 を 容 易 に 形 成 す る こ と  
が で き る 。 こ の 溶 液 の 溶 媒 も 、 希 土 類 錯 体 を 溶 解 す る も の か ら 任 意 に 選 択 で き る 。 溶 媒 は  
、 例 え ば 、 ア セ ト ン 、 テ ト ラ ヒ ド ロ フ ラ ン 、 ジ ク ロ ロ メ タ ン 、 又 は こ れ ら か ら 選 ば れ る ２  
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種 以 上 の 組 み 合 わ せ で あ っ て も よ い 。
【 ０ ０ ３ ６ 】
　 芳 香 族 化 合 物 は 、 例 え ば ベ ン ゼ ン 環 、 ナ フ タ レ ン 環 、 フ ェ ナ ン ト レ ン 環 、 及 び ト リ フ ェ  
ニ レ ン 環 か ら 選 ば れ る 芳 香 環 と こ れ に 結 合 し た 置 換 基 と を 有 す る 化 合 物 で あ る こ と が で き  
る 。 置 換 基 は 、 配 位 原 子 （ 例 え ば 、 酸 素 原 子 又 は 窒 素 原 子 ） を 含 む 基 で あ っ て も よ い 。 よ  
り 具 体 的 に は 、 芳 香 族 化 合 物 は 、 下 記 式 （ １ ０ ） 、 （ １ １ ） 、 （ １ ２ ） 又 は （ １ ３ ） ：
【 化 ７ 】

【 化 ８ 】

【 化 ９ 】

【 化 １ ０ 】

で 表 さ れ る 化 合 物 で あ っ て も よ い 。 こ れ ら 式 中 の Ｘ は 、 水 素 原 子 、 ハ ロ ゲ ノ 基 、 置 換 基 を  
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有 し て い て も よ い ア ル コ キ シ 基 、 水 酸 基 、 ニ ト ロ 基 、 置 換 基 を 有 し て い て も よ い ア ミ ノ 基  
、 置 換 基 を 有 し て い て も よ い ア ル キ ル ス ル ホ ニ ル 基 、 置 換 基 を 有 し て い て も よ い ア リ ー ル  
ス ル ホ ニ ル 基 、 シ ア ノ 基 、 ト リ ア ル コ キ シ シ リ ル 基 、 ト リ ア ル キ ル シ リ ル 基 、 ホ ス ホ ン 酸  
基 、 ジ ア ゾ 基 、 置 換 基 を 有 し て い て も よ い ア ル キ ル カ ル ボ ニ ル オ キ シ 基 、 置 換 基 を 有 し て  
い て も よ い ア リ ー ル カ ル ボ ニ ル オ キ シ 基 、 置 換 基 を 有 し て い て も よ い ア ル キ ル オ キ シ カ ル  
ボ ニ ル 基 、 置 換 基 を 有 し て い て も よ い ア リ ー ル オ キ シ カ ル ボ ニ ル 基 、 ア ル デ ヒ ド 基 又 は メ  
ル カ プ ト 基 を 示 す 。 同 一 分 子 中 の 複 数 の Ｘ は 同 一 で も 異 な っ て も よ い 。 同 一 分 子 中 の 複 数  
の Ｘ の う ち １ 個 以 上 が 、 酸 素 原 子 又 は 窒 素 原 子 を 含 む 基 で あ る 。 こ こ で の 置 換 基 は 、 例 え  
ば ハ ロ ゲ ノ 基 で あ っ て も よ い 。
【 ０ ０ ３ ７ 】
　 酸 素 原 子 又 は 窒 素 原 子 を 含 む 基 は 、 例 え ば 、 置 換 基 を 有 し て い て も よ い ア ル コ キ シ 基 、  
水 酸 基 、 ニ ト ロ 基 、 置 換 基 を 有 し て い て も よ い ア ミ ノ 基 、 置 換 基 を 有 し て い て も よ い ア ル  
キ ル ス ル ホ ニ ル 基 、 置 換 基 を 有 し て い て も よ い ア リ ー ル ス ル ホ ニ ル 基 、 シ ア ノ 基 、 ト リ ア  
ル コ キ シ シ リ ル 基 、 ホ ス ホ ン 酸 基 、 ジ ア ゾ 基 、 置 換 基 を 有 し て い て も よ い ア ル キ ル カ ル ボ  
ニ ル オ キ シ 基 、 置 換 基 を 有 し て い て も よ い ア リ ー ル カ ル ボ ニ ル オ キ シ 基 、 置 換 基 を 有 し て  
い て も よ い ア ル キ ル オ キ シ カ ル ボ ニ ル 基 、 置 換 基 を 有 し て い て も よ い ア リ ー ル オ キ シ カ ル  
ボ ニ ル 基 、 又 は ア ル デ ヒ ド 基 で あ る こ と が で き る 。 Ｘ が 、 水 素 原 子 、 置 換 基 を 有 し て い て  
も よ い ア ル コ キ シ 基 、 水 酸 基 、 又 は ア ル デ ヒ ド 基 で あ っ て も よ い 。
【 ０ ０ ３ ８ 】
　 芳 香 族 化 合 物 は 、 下 記 式 （ １ ０ ａ ） 又 は （ １ ０ ｂ ） ：
【 化 １ １ 】

で 表 さ れ る 化 合 物 で あ っ て も よ い 。 式 （ １ ０ ａ ） 及 び （ １ ０ ｂ ） 中 の Ｘ は 、 式 （ １ ０ ） 中  
の Ｘ と 同 義 で あ る （ た だ し 、 水 素 原 子 は 除 く 。 ） 。 式 （ １ ０ ａ ） 及 び （ １ ０ ｂ ） 中 の Ｘ が  
置 換 基 を 有 し て い て も よ い ア ル コ キ シ 基 、 水 酸 基 、 又 は ア ル デ ヒ ド 基 で あ っ て も よ い 。
【 ０ ０ ３ ９ 】
　 芳 香 族 化 合 物 と 組 み 合 わ せ ら れ る 希 土 類 錯 体 は 、 発 光 性 の も の で あ れ ば よ く 、 式 （ Ｉ ）  
の ホ ス フ ィ ン オ キ シ ド 配 位 子 を 有 し て い て も 、 有 し て い な く て も よ い 。 希 土 類 錯 体 が 、 例  
え ば 、 希 土 類 イ オ ン と 、 任 意 の ホ ス フ ィ ン オ キ シ ド 配 位 子 と 、 光 増 感 作 用 を 有 す る 配 位 子  
と を 有 す る 錯 体 で あ っ て も よ い 。 こ の 場 合 の ホ ス フ ィ ン オ キ シ ド 配 位 子 は 、 例 え ば 、 下 記  
式 （ １ ４ ） で 表 さ れ る ホ ス フ ィ ン オ キ シ ド 配 位 子 を 有 す る 錯 体 で あ っ て も よ い 。
【 化 １ ２ 】

【 ０ ０ ４ ０ 】
　 式 （ １ ４ ） 中 、 Ａ ｒ １ 、 Ａ ｒ ２ 及 び Ａ ｒ ３ は そ れ ぞ れ 独 立 に 、 置 換 基 を 有 し て い て も よ い  
ア リ ー ル 基 を 示 す 。 Ａ ｒ １ 、 Ａ ｒ ２ 及 び Ａ ｒ ３ と し て の ア リ ー ル 基 の 例 と し て は 、 フ ェ ニ ル  
基 、 及 び ナ フ チ ル 基 が 挙 げ ら れ る 。 Ａ ｒ １ 、 Ａ ｒ ２ 又 は Ａ ｒ ３ と し て の ア リ ー ル 基 が 有 す る  
置 換 基 は 、 例 え ば ハ ロ ゲ ノ 基 で あ る こ と が で き る 。 Ａ ｒ １ 、 Ａ ｒ ２ 及 び Ａ ｒ ３ が 置 換 又 は 無  
置 換 の フ ェ ニ ル 基 で あ っ て も よ い 。
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【 ０ ０ ４ １ 】
　 芳 香 族 化 合 物 を 含 有 す る 希 土 類 錯 体 溶 液 に お け る 希 土 類 錯 体 の 濃 度 は 、 例 え ば 、 希 土 類  
錯 体 溶 液 の 質 量 を 基 準 と し て 、 ０ ． ０ １ ～ ６ ０ 質 量 ％ 、 ０ ． ０ １ ～ ５ ０ 質 量 ％ 、 又 は ０ ．  
０ １ ～ ４ ０ 質 量 ％ で あ っ て も よ い 。 希 土 類 錯 体 に 対 す る 芳 香 族 化 合 物 の 当 量 比 （ モ ル 比 ）  
が 、 ０ ． ０ １ ～ １ ０ ０ で あ っ て も よ い 。
【 ０ ０ ４ ２ 】
　 希 土 類 錯 体 を 含 む 発 光 性 成 形 体 の 形 状 は 、 膜 状 、 板 状 、 そ の 他 任 意 の 形 状 で あ る こ と が  
で き る 。 例 え ば 、 上 述 の 希 土 類 錯 体 溶 液 を 用 い る こ と に よ り 、 基 材 の 表 面 を 覆 う 膜 状 の 発  
光 性 成 形 体 （ 又 は 発 光 性 膜 ） を 容 易 に 形 成 す る こ と が で き る 。 こ の 場 合 の 基 材 は 、 例 え ば  
、 基 材 フ ィ ル ム で あ っ て も よ い し 、 任 意 の 三 次 元 形 状 を 有 す る 成 形 体 で あ っ て も よ い 。
【 ０ ０ ４ ３ 】
　 発 光 性 成 形 体 に お け る 希 土 類 錯 体 の 含 有 量 は 、 発 光 性 成 形 体 の 質 量 を 基 準 と し て 、 例 え  
ば ４ ０ ～ １ ０ ０ 質 量 ％ 、 ５ ０ ～ １ ０ ０ 質 量 ％ 、 ６ ０ ～ １ ０ ０ 質 量 ％ 、 ７ ０ ～ １ ０ ０ 質 量 ％  
、 ８ ０ ～ １ ０ ０ 質 量 ％ 又 は ９ ０ ～ １ ０ ０ 質 量 ％ で あ っ て も よ い 。
【 ０ ０ ４ ４ 】
　 図 １ は 、 膜 状 の 発 光 性 成 形 体 で あ る 発 光 性 膜 を 有 す る 発 光 性 シ ー ト の 一 実 施 形 態 を 示 す  
断 面 図 で あ る 。 図 １ に 示 す 発 光 性 シ ー ト ５ は 、 発 光 性 物 品 の 一 例 で あ り 、 透 明 基 材 フ ィ ル  
ム １ と 、 透 明 基 材 フ ィ ル ム １ 上 に 設 け ら れ た 発 光 性 膜 ３ と を 有 す る 。
【 ０ ０ ４ ５ 】
　 発 光 性 膜 ３ は 、 発 光 性 の 希 土 類 錯 体 を 含 有 す る 。 希 土 類 錯 体 が 光 照 射 に よ っ て 各 種 波 長  
の 発 光 を 生 じ る 性 質 を 利 用 し て 、 発 光 性 シ ー ト ５ を 任 意 の 波 長 に 変 換 さ れ た 光 を 供 給 す る  
た め の 部 材 と し て 用 い る こ と が で き る 。 例 え ば 、 赤 色 発 光 を 生 じ る 希 土 類 錯 体 を 含 有 す る  
発 光 性 膜 を 有 す る 発 光 性 シ ー ト を 、 植 物 に 赤 色 光 を 供 給 す る た め に 用 い る こ と が で き る 。  
赤 色 光 は 、 植 物 の 生 育 を 促 進 す る こ と が で き る 。 そ の た め 、 発 光 性 シ ー ト ５ を 、 農 業 用 ビ  
ニ ー ル ハ ウ ス 用 の シ ー ト 材 と し て 用 い る こ と が で き る 。 図 ２ は 農 業 用 ビ ニ ー ル ハ ウ ス の 一  
実 施 形 態 を 示 す 斜 視 図 で あ る 。 図 ２ に 示 す 農 業 用 ビ ニ ー ル ハ ウ ス １ ０ は 、 パ イ プ フ レ ー ム  
を 有 す る 骨 格 ７ と 、 骨 格 ７ を 覆 う 発 光 性 シ ー ト ５ と を 備 え る 。
【 ０ ０ ４ ６ 】
　 透 明 基 材 フ ィ ル ム １ は 、 例 え ば ポ リ 塩 化 ビ ニ ー ル フ ィ ル ム の よ う な 樹 脂 フ ィ ル ム で あ る  
こ と が で き る 。 透 明 基 材 フ ィ ル ム １ の 厚 さ は 、 特 に 限 定 さ れ ず 、 例 え ば ０ ． ０ １ ～ ５ ｍ ｍ  
程 度 で あ っ て も よ い 。 発 光 性 膜 ３ の 厚 さ は 、 特 に 限 定 さ れ ず 、 例 え ば ０ ． ０ １ ～ ２ ｍ ｍ 程  
度 で あ る こ と が で き る 。
【 ０ ０ ４ ７ 】
　 発 光 性 シ ー ト ５ は 、 例 え ば 、 上 述 の 希 土 類 錯 体 溶 液 の 膜 を 透 明 基 材 フ ィ ル ム 上 に 形 成 す  
る こ と と 、 膜 か ら 溶 媒 を 除 去 し 、 そ れ に よ り 希 土 類 錯 体 を 含 む 膜 状 の 発 光 性 成 形 体 （ 発 光  
性 膜 ３ ） を 形 成 す る こ と と を 含 む 方 法 に よ っ て 製 造 す る こ と で き る 。
【 実 施 例 】
【 ０ ０ ４ ８ 】
　 以 下 、 実 施 例 を 挙 げ て 本 発 明 に つ い て さ ら に 具 体 的 に 説 明 す る 。 た だ し 、 本 発 明 は こ れ  
ら 実 施 例 に 限 定 さ れ る も の で は な い 。
【 ０ ０ ４ ９ 】
１ ． 合 成 例
１ － １ ． ト リ ス （ ２ ， ６ － ジ メ ト キ シ フ ェ ニ ル ） ホ ス フ ィ ン オ キ シ ド （ ｔ ｄ ｍ ｐ ｏ ） の 合 成
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【 化 １ ３ 】

【 ０ ０ ５ ０ 】
　 ト リ ス （ ２ ， ６ － ジ メ ト キ シ フ ェ ニ ル ） ホ ス フ ィ ン （ ８ ． ８ ４ ｇ ， ０ ． ０ ２ ｍ ｏ ｌ ） を  
ジ ク ロ ロ メ タ ン （ ３ ０ ｍ Ｌ ） に 溶 解 さ せ た 。 得 ら れ た 溶 液 を ア イ ス バ ス で 冷 却 し な が ら 、  
そ こ に 過 酸 化 水 素 水 （ ５ ｍ Ｌ ） を ゆ っ く り 添 加 し た 。 ３ 時 間 の 攪 拌 の 後 、 生 成 物 を ジ ク ロ  
ロ メ タ ン 、 及 び 飽 和 食 塩 水 を 用 い て 抽 出 し 、 有 機 層 を 硫 酸 マ グ ネ シ ウ ム で 脱 水 さ せ た 。 有  
機 層 か ら ジ ク ロ ロ メ タ ン を 留 去 し 、 残 渣 を 粗 生 成 物 と し て 得 た 。 こ れ を ア セ ト ン 及 び ヘ キ  
サ ン の 混 合 溶 媒 か ら の 再 結 晶 に よ り 精 製 し た 。 得 ら れ た 結 晶 を ろ 過 し 、 ア セ ト ン で 洗 浄 す  
る こ と で ｔ ｄ ｍ ｐ ｏ の 白 色 固 体 ３ ． ９ ５ ｇ を 得 た （ 収 率 ４ １ ％ ） 。
1 H  N M R : δ / p p m  =  7 . 2 3  ( t ,  3 H ,  J  =  8  H z , A r ) ,  6 . 4 8  ( d d ,  6 H ,  J  =  8  a n d  4 . 8  H z ,  A r  
) ,  3 . 5 1  ( s ,  1 8 H ,  C H 3 )
E S I - M S  ( m / z ) :  [ M + H ] +  c a l c u l a t e d  f o r  C 2 4 H 2 8 O 7 P , 4 5 9 . 1 5 ;  f o u n d ,  4 5 9 . 1 6
E l e m e n t a l  a n a l y s i s :  C a l c u l a t e d  f o r  C 2 4 H 2 7 O 7 P : C ,  6 2 . 8 8 % ,  H ,  5 . 9 4 % .  F o u n d :  C ,  
6 2 . 5 5 % ,  H ,  5 . 8 8 %
【 ０ ０ ５ １ 】
１ － ２ ． Ｅ ｕ （ ｈ ｆ ａ ） ３ （ ｔ ｄ ｍ ｐ ｏ ） ２ の 合 成
【 化 １ ４ 】

　 Ｅ ｕ （ ｈ ｆ ａ ） ３ （ Ｈ ２ Ｏ ） ２ （ １ ６ ｍ ｇ ， ０ ． ０ ２ ｍ ｍ ｏ ｌ ） と ｔ ｄ ｍ ｐ ｏ （ １ ４ ｍ ｇ  
， ０ ． ０ ３ ｍ ｍ ｏ ｌ ） を メ タ ノ ー ル （ １ ０ ｍ Ｌ ） に 溶 解 さ せ た 。 溶 液 か ら メ タ ノ ー ル を 留  
去 し て 、 Ｅ ｕ （ ｈ ｆ ａ ） ３ （ ｔ ｄ ｍ ｐ ｏ ） ２ の 白 色 固 体 を 得 た 。 こ れ よ り 、 Ｅ ｕ （ ｈ ｆ ａ ）
３ （ Ｈ ２ Ｏ ） ２ と ｔ ｄ ｍ ｐ ｏ を 溶 液 中 で 混 合 す る だ け で 、 速 や か な 配 位 子 交 換 に よ り Ｅ ｕ （  
ｈ ｆ ａ ） ３ （ ｔ ｄ ｍ ｐ ｏ ） ２ が 溶 液 中 に 生 成 す る こ と が 確 認 さ れ た 。
M a s s :  [ M - h f a ] + :  C 5 8 H 5 6 O 1 8 P 2 F 1 2 E u , c a l c d :  1 4 8 3 . 2 0 ,  f o u n d :  1 4 8 3 . 1 1
【 ０ ０ ５ ２ 】
２ ． 発 光 特 性
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２ － １ ． ポ リ 塩 化 ビ ニ ー ル フ ィ ル ム へ の 塗 布
　 Ｅ ｕ （ ｈ ｆ ａ ） ３ （ Ｈ ２ Ｏ ） ２ 及 び ｔ ｄ ｍ ｐ ｏ を 、 室 温 で ジ ク ロ ロ メ タ ン に 溶 解 さ せ た 。  
ｔ ｄ ｍ ｐ ｏ の 量 を Ｅ ｕ （ ｈ ｆ ａ ） ３ （ Ｈ ２ Ｏ ） ２ に 対 し て ２ 当 量 と し た 。 得 ら れ た 溶 液 を ポ  
リ 塩 化 ビ ニ ー ル フ ィ ル ム に 塗 布 し 、 塗 膜 を 乾 燥 さ せ た 。 乾 燥 後 、 透 明 な 膜 が 形 成 さ れ た 。  
形 成 さ れ た 膜 は 、 Ｅ ｕ （ ｈ ｆ ａ ） ３ （ ｔ ｄ ｍ ｐ ｏ ） ２ を 含 み 、 こ れ が 実 質 的 に 結 晶 化 し て  
い な い と 考 え ら れ る 。 膜 が 形 成 さ れ た ポ リ 塩 化 ビ ニ ー ル フ ィ ル ム に 紫 外 線 を 照 射 し た と こ  
ろ 、 赤 色 発 光 が 観 測 さ れ た 。
【 ０ ０ ５ ３ 】
２ － ２ ． Ｅ ｕ （ ｈ ｆ ａ ） ３ （ Ｈ ２ Ｏ ） ２ ／ ｔ ｄ ｍ ｐ ｏ の 溶 液
　 室 温 の ジ ク ロ ロ メ タ ン ２ ５ ｍ Ｌ に 、 Ｅ ｕ （ ｈ ｆ ａ ） ３ （ Ｈ ２ Ｏ ） ２ （ ２ ０ ｍ ｇ , １ ｍ ｍ ｏ  
ｌ ） と 、 こ れ に 対 し て ２ 当 量 （ ２ ３ ｍ ｇ ， ２ ｍ ｍ ｏ ｌ ） 、 ３ 当 量 （ ３ ４ ｍ ｇ ， ３ ｍ ｍ ｏ ｌ  
） 、 又 は ６ 当 量 （ ６ ９ ｍ ｇ ， ６ ｍ ｍ ｏ ｌ ） の ｔ ｄ ｍ ｐ ｏ と を 加 え た 。 得 ら れ た 溶 液 の 発 光  
特 性 を 評 価 し た 。 図 ３ は ３ つ の 溶 液 の 発 光 ス ペ ク ト ル （ 励 起 波 長 ： ３ ６ ５ ｎ ｍ ） を 重 ね て  
示 す 。 こ れ ら は 、 溶 液 中 に 生 成 し た Ｅ ｕ （ ｈ ｆ ａ ） ３ （ ｔ ｄ ｍ ｐ ｏ ） ２ の 発 光 特 性 を 示 し  
て い る と 考 え ら れ る 。 ３ つ の 溶 液 は い ず れ も 実 質 的 に 同 じ ス ペ ク ト ル を 示 し た 。 図 ４ は Ｅ  
ｕ （ ｈ ｆ ａ ） ３ （ Ｈ ２ Ｏ ） ２ ： ｔ ｄ ｍ ｐ ｏ ＝ １ ： ２ （ 当 量 比 ） の 溶 液 の 発 光 減 衰 曲 線 （ 励 起  
波 長 ： ３ ５ ６ ｎ ｍ ） を 示 す 。 発 光 寿 命 は ０ ． ７ ｍ ｓ で あ り 、 そ こ か ら 算 出 さ れ る 発 光 量 子  
収 率 は ５ ０ ％ と 高 い 値 で あ っ た 。
【 ０ ０ ５ ４ 】
２ － ３ ． Ｅ ｕ （ ｈ ｆ ａ ） ３ （ Ｔ Ｐ Ｐ Ｏ ） ２ ／ ｔ ｄ ｍ ｐ ｏ の 溶 液
【 化 １ ５ 】

【 ０ ０ ５ ５ 】
　 室 温 の ジ ク ロ ロ メ タ ン ２ ５ ｍ Ｌ に 、 Ｅ ｕ （ ｈ ｆ ａ ） ３ （ Ｔ Ｐ Ｐ Ｏ ） ２ （ ３ ４ ． ３ ｍ ｇ ，  
１ ｍ ｍ ｏ ｌ ） と 、 こ れ に 対 し て ２ 当 量 （ ２ ３ ｍ ｇ ， ２ ｍ ｍ ｏ ｌ ） 、 又 は ７ 当 量 （ ８ ０ ｍ ｇ  
， ７ ｍ ｍ ｏ ｌ ） の ｔ ｄ ｍ ｐ ｏ と を 加 え た 。 得 ら れ た 溶 液 と 、 ｔ ｍ ｐ ｄ ｏ が 加 え ら れ て い な  
い Ｅ ｕ （ ｈ ｆ ａ ） ３ （ Ｔ Ｐ Ｐ Ｏ ） ２ の 溶 液 の 発 光 特 性 を 評 価 し た 。 図 ５ は ３ つ の 溶 液 の 発  
光 ス ペ ク ト ル （ 励 起 波 長 ： ３ ６ ５ ｎ ｍ ） を 重 ね て 示 す 。 Ｅ ｕ （ ｈ ｆ ａ ） ３ （ Ｔ Ｐ Ｐ Ｏ ） ２
： ｔ ｄ ｍ ｐ ｏ ＝ １ ： ２ 又 は １ ： ７ （ 当 量 比 ） の 溶 液 は 、 溶 液 中 に 生 成 し た Ｅ ｕ （ ｈ ｆ ａ ）
３ （ ｔ ｄ ｍ ｐ ｏ ） ２ の 発 光 特 性 を 示 し て い る と 考 え ら れ る 。 ２ つ の 溶 液 は い ず れ も 実 質 的  
に 同 じ ス ペ ク ト ル を 示 し た 。 図 ６ は Ｅ ｕ （ ｈ ｆ ａ ） ３ （ Ｔ Ｐ Ｐ Ｏ ） ２ ： ｔ ｄ ｍ ｐ ｏ ＝ １ ：  
２ の 溶 液 の 発 光 減 衰 曲 線 （ 励 起 波 長 ： ３ ５ ６ ｎ ｍ ） を 示 す 。
【 ０ ０ ５ ６ 】
　 Ｅ ｕ （ ｈ ｆ ａ ） ３ （ Ｔ Ｐ Ｐ Ｏ ） ２ ： ｔ ｄ ｍ ｐ ｏ ＝ １ ： ２ 又 は １ ： ７ （ 当 量 比 ） の 溶 液 を  
ガ ラ ス 基 板 に 塗 布 し 、 塗 膜 を 乾 燥 す る こ と に よ り 、 透 明 な 膜 が 形 成 さ れ た 。 こ の 膜 に 紫 外  
線 を 照 射 し た と こ ろ 、 赤 色 発 光 が 観 測 さ れ た 。 一 方 、 Ｅ ｕ （ ｈ ｆ ａ ） ３ （ Ｔ Ｐ Ｐ Ｏ ） ２ の  
溶 液 を ガ ラ ス 基 板 に 塗 布 し 、 塗 膜 を 乾 燥 し た と こ ろ 、 結 晶 の 生 成 に よ る 膜 の 白 化 が 認 め ら  
れ た 。
【 ０ ０ ５ ７ 】
　 以 上 の 結 果 は 、 溶 液 中 で Ｔ Ｐ Ｐ Ｏ と ｔ ｄ ｍ ｐ ｏ の 配 位 子 置 換 が 生 じ た こ と を 示 唆 す る 。
【 ０ ０ ５ ８ 】
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３ ． Ｅ ｕ （ ｈ ｆ ａ ） ３ （ Ｔ Ｐ Ｐ Ｏ ） ２ を 含 む 膜 形 成
３ － １ ． Ｅ ｕ （ ｈ ｆ ａ ） ３ （ Ｔ Ｐ Ｐ Ｏ ） ２ ／ １ ， ３ ， ５ － ト リ メ ト キ シ ベ ン ゼ ン
　 室 温 の ジ ク ロ ロ メ タ ン ２ ５ ｍ Ｌ に 、 Ｅ ｕ （ ｈ ｆ ａ ） ３ （ Ｔ Ｐ Ｐ Ｏ ） ２ （ ３ ４ ． ３ ｍ ｇ ，  
１ ｍ ｍ ｏ ｌ ） と 、 １ ， ３ ， ５ － ト リ メ ト キ シ ベ ン ゼ ン （ ８ ． ４ ｍ ｇ ， ２ ｍ ｍ ｏ ｌ ） と を 加  
え た 。 得 ら れ た 溶 液 の 発 光 特 性 を 評 価 し た と こ ろ 、 希 土 類 励 起 で ６ ０ ％ の 高 い 発 光 量 子 収  
率 で 赤 色 発 光 を 示 し た 。 得 ら れ た 溶 液 を ガ ラ ス 基 板 に 塗 布 し 、 塗 膜 を 乾 燥 す る こ と に よ り  
、 結 晶 化 に よ る 白 化 が 抑 制 さ れ た 膜 が 形 成 さ れ た 。 膜 に 紫 外 線 を 照 射 し た と こ ろ 、 赤 色 発  
光 が 観 測 さ れ た 。 希 土 類 励 起 の 発 光 量 子 収 率 は ８ ０ ％ で あ っ た 。
【 ０ ０ ５ ９ 】
３ － ２ ． Ｅ ｕ （ ｈ ｆ ａ ） ３ （ Ｔ Ｐ Ｐ Ｏ ） ２ ／ ２ － ヒ ド ロ キ シ － ４ － メ ト キ シ ベ ン ズ ア ル デ  
ヒ ド
　 室 温 の エ タ ノ ー ル ５ ｍ Ｌ に 、 Ｅ ｕ （ ｈ ｆ ａ ） ３ （ Ｔ Ｐ Ｐ Ｏ ） ２ （ ６ ． ８ ｍ ｇ ， １ ｍ ｍ ｏ  
ｌ ） と 、 ２ － ヒ ド ロ キ シ － ４ － メ ト キ シ ベ ン ズ ア ル デ ヒ ド （ １ ． ５ ｍ ｇ ， ２ ｍ ｍ ｏ ｌ ） と  
を 加 え た 。 得 ら れ た 溶 液 の 発 光 特 性 を 評 価 し た と こ ろ 、 希 土 類 励 起 で ６ ０ ％ の 高 い 発 光 量  
子 収 率 で 赤 色 発 光 を 示 し た 。 得 ら れ た 溶 液 を ガ ラ ス 基 板 に 塗 布 し 、 塗 膜 を 乾 燥 す る こ と に  
よ り 、 結 晶 化 に よ る 白 化 が 抑 制 さ れ た 膜 が 形 成 さ れ た 。 膜 に 紫 外 線 を 照 射 し た と こ ろ 、 赤  
色 発 光 が 観 測 さ れ た 。 希 土 類 励 起 の 発 光 量 子 収 率 は ７ ７ ％ で あ っ た 。
【 符 号 の 説 明 】
【 ０ ０ ６ ０ 】
　 １ … 透 明 基 材 フ ィ ル ム 、 ３ … 発 光 性 膜 、 ５ … 発 光 性 シ ー ト 、 ７ … 骨 格 、 １ ０ … 農 業 用 ビ  
ニ ー ル ハ ウ ス 。
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【 図 面 】
【 図 １ 】 【 図 ２ 】

【 図 ３ 】 【 図 ４ 】
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【 図 ５ 】 【 図 ６ 】



10

JP 7621652 B2 2025.1.27(19)

フロントページの続き

(72)発明者　 和田  智志
北海道札幌市北区北８条西５丁目  国立大学法人北海道大学内

(72)発明者　 長谷川  靖哉
北海道札幌市北区北８条西５丁目  国立大学法人北海道大学内

(72)発明者　 伏見  公志
北海道札幌市北区北８条西５丁目  国立大学法人北海道大学内

審査官　 藤田  雅也
(56)参考文献 特開２００４－０１６８７５（ＪＰ，Ａ）

特開２０２０－１２２０４１（ＪＰ，Ａ）
特開２００８－２９７２５０（ＪＰ，Ａ）
特開２００６－２１３６６６（ＪＰ，Ａ）
特開２０１６－１２８３９２（ＪＰ，Ａ）
特許第２５２７５５５（ＪＰ，Ｂ１）
特開２００２－２６５７５３（ＪＰ，Ａ）

(58)調査した分野　(Int.Cl.，ＤＢ名)
Ａ０１Ｇ    ９／１４－    ９／１６
Ｂ３２Ｂ  ２７／１８－  ２７／２６
Ｃ０７Ｃ  ４３／２０５
Ｃ０７Ｃ  ４９／９２
Ｃ０７Ｆ    ５／００
Ｃ０７Ｆ    ９／５３
Ｃ０９Ｋ  １１／０６／１８  １１／０７
ＣＡｐｌｕｓ／ＲＥＧＩＳＴＲＹ（ＳＴＮ）
ＪＳＴＰｌｕｓ／ＪＭＥＤＰｌｕｓ／ＪＳＴ７５８０（ＪＤｒｅａｍＩＩＩ）


	biblio-graphic-data
	claims
	description
	drawings
	overflow

