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研究成果の概要（和文）：本研究では，発光性金属錯体と水素結合性カプセルを組み合わせることで得られる錯
体内包型超分子の光物性を，用いる発光性金属錯体を変えることでオンデマンドに制御する方法を確立すること
を目指した。その結果，用いるカチオン性錯体の対アニオンによって錯体内包型超分子の熱力学的安定性が変化
し，観測される発光特性が変化することを見出した。また，発光性錯体の分子サイズを大きくすることで錯体内
包型超分子が分子非対称化を起こし，円偏光発光の異方性因子g値も変化することが分かった。このように超分
子形成に用いる発光性錯体の性質によって，アキラルな光物性だけでなくキラルな光物性も制御できることが示
された。

研究成果の概要（英文）：This study aimed at on-demand tuning of photophysical properties in 
supramolecular coordination complexes covered by hydrogen-bonded capsules. The emissive host-guest 
complexes showed anion-dependent photoluminescence, indicating that the coordination complex cation 
is trapped together with its counter anion to form an ion-pair in the capsule. A molecular size of 
the guest complex cation is also important to tune the photophysical properties of the assemblies. 
The coordination complex, carrying sterically demanding substituents, causes a significant 
structural perturbation of the hydrogen-bonded capsule, yielding a C1 symmetric supramolecular 
complex. The symmetry breaking effect desymmetrizes the electronic transitions in the photo-excited 
luminescence process of the coordination complex, resulting in a tuning of the dissymmetry factor 
glum in the circularly polarized luminescence property.

研究分野：超分子化学・錯体化学・光化学

キーワード： 発光性超分子　自己集合　分子認識　分子間相互作用　アニオン　キラル　円偏光発光　分子対称性

  ２版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究によって錯体内包型超分子の光物性をオンデマンドに制御する手法が明らかになった。近年ではレドック
ス活性の高い金属錯体の励起三重項状態を触媒として用いた研究が盛んに行われていることから，本研究で行わ
れた成果は新たな発光性材料の開発につながるだけでなく，光レドックス触媒の開発にも応用できる可能性があ
る。また本研究では超分子形成に柔軟性が高い水素結合と分子間相互作用の協奏作用を用いている。本研究によ
って，通常では熱力学的に得ることが困難な低対称な分子集合体が生成することが明らかになったことから，本
研究で用いている手法が新奇な分子集合構造を与える新しい方法論になる可能性がある。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 
	 超分子化学は古くよりホストゲスト化学と共に洗練されてきたこともあり，自己集合性ホス
トに介在する「空隙」の利用が大きな注目を集めている。国内でも「超空間」をキーワードと
して国内有数の大型予算によってその利用法が精力的に模索されている。空隙を利用した研究
で精力的に行われているトピックの１つに，空隙内錯体（金属触媒）反応がある。空隙内錯体
反応は超分子構造の恩恵を受けやすく，金属酵素と類似性を多くもつことから，今日の超分子
化学・ホストゲスト化学における主要な研究領域の一つになっている。それに対して，自己集
合性ホスト空間内で「錯体の発光」に基づく研究は，意外なことに例が少ない。自己集合性ホ
スト内では錯体の発光が有利になることが期待されるにもかかわらず，超分子化に伴う新たな
要因によってかえって錯体の発光が不利となる
ためである。そのため，自己集合性ホスト空間
内で錯体の発光を有利にできる超分子系を構築
できれば，空隙の利用法に新たな可能性を提示
できるほか，新たな研究領域を確立する足がか
りとなる。そのような研究背景に対して研究代
表者のグループでは 2016年に，水素結合性カプ
セルを用いた「錯体内包型超分子」の創出を報
告した（図 1）。この超分子の最大の特徴は，空
隙内において錯体の発光は不利となるという従
来の問題点を克服し，包接させることで錯体の
発光が有利（高エネルギー化，高効率化，長寿
命化）になる点にある。これにより「空隙」の
恩恵を最大限活かした「錯体の発光」を扱える
ようになった。 
 
２．研究の目的 
	 本研究では研究代表者のグループで培ってきたこれまでの成果を基礎とし，錯体内包型発光
性超分子の発光特性を，用いるコンポーネントおよび包接方法を適切に組み合わせることでオ
ンデマンドに制御することを目指す。 
 
３．研究の方法 
	 本研究ではまず初めに，錯体内包型超分子の形成メカニズムの解明と基礎的光物性を明らか
にするため，実験を行なった。これまでの研究で既に，錯体内包型超分子の形成には用いる金
属錯体の対アニオンが重要な役割を果たしていることを示唆する結果が得られている（Chem. 
Eur. J. 2016, 22, 17533）。そこで様々なサイズの 1価のアニオンを持つ Ir錯体を用いて錯体内包
型超分子の形成とその発光特性を調べた。続いて，Ir 錯体の配位子上の置換基を変え，ゲスト
の分子サイズと超分子形成の影響を調べた。 
 
４．研究成果	
	 塩化物イオンと同族の臭化物イオン（Br–）を有する Ir錯体を用いて錯体内包型超分子の合成
を試みた（図 2）。重クロロホルム中，レゾルシンアレーン 1と Ir錯体[2a]Brを 6:1の割合で混
合し，その溶液を 1時間 50 ºCで加熱した。加熱後の溶液 1H NMR測定の結果，Ir錯体由来の
シグナルが顕著に高磁場シフトし，ブロードに観測された。この変化は錯体内包型構造を形成
したことにより，カプセル内部に位置した Ir錯体がカプセルから遮蔽を受けたこと，および Ir
錯体がカプセル内で NMR タイムスケールと同程度の速度で回転しているためである。この溶
液に対して，テトラブチルアンモニウムブロミド（[TBA]Br）を添加すると，Ir 錯体とアンモ
ニウム塩とのゲスト交換が起こり，Ir 錯体がカプセルから放出されることも確認した。これら
の 1H NMRスペクトルの変化から，臭化物イオンを有する Ir錯体も水素結合性カプセルに包接
され，錯体内包型超分子を与えることを確認した。 

	

図 2.		錯体内包型超分子の形成とアンモニウム塩によるゲスト交換挙動	

 
 
 
 
 
 
 
 
図 1. 錯体内包型超分子のモデル構造と発
光特性の変化 



 

 

	 臭化物イオンを有する Ir錯体が錯体内包型超分子を与えることを確認したため，次に錯体内
包型超分子の形成前後において発光スペクトルを調べた。Ir 錯体を溶解させたクロロホルム溶
液（10 µM）を窒素バブリングにより脱気し，溶液に光照射（λex = 400 nm）を行ったところ，
極大波長λmax = 608 nmのブロードな発光スペクトルが得られた（図 3）。この溶液にレゾルシン
アレーンを添加したところ，発光スペクトルの短波長シフト，発光量子収率の増大および発光
寿命の長寿命化が観測された。これは，Ir 錯体がカプセルに包み込まれることで，失活経路が
抑制され保護効果が発現したものと考えられる。この傾向は塩化物イオンを有する Ir錯体でも
同様の挙動が観測されている。 
	 次に，種々の 1価のアニオンを有する Ir錯体を用いて，錯体内包型超分子の形成とその発光
挙動を系統的に調べた。その結果，対アニオンのサイズが増大するにつれて錯体内包型超分子
形成に基づく発光の短波長シフトの度合いが小さくなっていくことが明らかになった（表 1）。
レゾルシンアレーン存在下で観測された発光波長λmax は，どの程度錯体内包型超分子が形成し
たかのを示す指標となることから，この結果はアニオンのサイズが小さいほど錯体内包型超分
子が形成しやすい，すなわち錯体内包型超分子の熱力学的安定性が増大することを意味してい
る。また， NMRを用いて対アニオンの振る舞いを確認したところ，対アニオンはカチオン性
Ir 錯体と一緒に水素結合性カプセルに包接されていることが明らかになった。カチオン内包カ
プセルの分子モデリングおよび空隙サイズ計算を行なったところ，対アニオンが存在可能なほ
どの空隙サイズ（50–70 Å3）が存在することも確認した。このことから水素結合性カプセル内
でイオン対が形成されることで錯体内包型超分子が形成することを明らかにできた。	
 

 
 

	 続いて，Ir錯体の 2,2’-bipyridine（bpy）配位子上に置換基を有する Ir錯体を用いて，超分子
形成と光物性の変化を調べた。置換基に Me基（[2b]Cl）， tBu基（[2c]Cl），Ph基（[2d]Cl）と
サイズを大きくしたところ，錯体[2b]Clおよび[2c]Clは錯体内包型超分子を与えたのに対して，
Ph基を持つ錯体[2d]Clは超分子形成を示さなかった。このことから置換基のサイズは超分子形
成に大きな影響を与えることが分かった。中でも tBu 基を有する錯体[2c]Cl は，超分子形成に
伴い，1H NMRスペクトルが複雑に分裂した（図 4）。1H-13C HSQCスペクトルによって詳細に
構造解析を行ったところ，超分子形成によって分子の対称性が低下し，C1対称の超分子化合物
が生成していることが分かった。 
 

 

図 4. 錯体[2c]Clを用いた錯体内包型超分子の合成とその 1H NMRスペクトル（500 MHz, CDCl3） 

表 1. レゾルシンアレーン 1存在下（30 eq 
for [2a]X）の Ir錯体[2a]Xの発光変化 
[2a]X Δλmax (nm) Anion size (Å3) 
[2a]Cl –36 24 
[2a]Br –28 28 
[2a]NO2 –31 32 
[2a]I –26 35 
[2a]NO3 –28 41 
[2a]BF4 –14 53 
[2a]ClO4 –4 55 
[2a]PF6 –1 75 
[2a]OTf 0 85 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 3. レゾルシンアレーン存在下の Ir錯体
[2a]Brの発光変化 



 

 

 
	 次に Ir錯体[2c]Clで観測された分子非対称化に関して，円偏光発光に与える効果について調
べた。Ir錯体[2c]Clを光学分割し円偏光発光を調べたところ，Δ体からは右円偏光，Λ体からは
左円偏光が観測され，円偏光発光を示す錯体内
包型超分子の創出に成功した（図 5）。特に，超
分子化した後の円偏光発光の性質は，発光波長
が高エネルギー化，および高効率化することが
分かった（Δλmax = –50 nm, ΔΦ = +33%）。さらに，
円偏光発光の偏光度を評価する異方性因子 glum
も，錯体単独では 2 × 10–4であったところ，超
分子化によって 8 × 10–4へと向上することが分
かった。異方性因子 glumは，励起状態における
電子遷移ベクトルに関与した物理定数であるた
め，分子の対称性が大きな影響を与える。すな
わち，分子サイズの大きな Ir錯体[2c]Clが超分
子化すると，ゲストの対称性が低下するため，
円偏光発光の異方性因子 glumも変化したと理解
できる。対照実験として，分子非対称化を示さ
ない Ir錯体[2b]Clを用いたところ，[2c]Clと同
様に円偏光発光を示す錯体内包型超分子は得ら
れたが，超分子形成前後で異方性因子 glumに変
化が観測されなかった。 
	 以上のように本研究によって，用いる発光性錯体のアニオンや分子サイズを変えることで，
錯体内包型超分子の形成をコントロールできることを明らかにした。特に，適切な分子サイズ
を持つ錯体を用いた場合，錯体の分子対称性を変化させ，円偏光発光の強度や異方性因子もコ
ントロールできることが示された。これらの研究は，錯体内包型超分子のオンデマンドな発光
制御を行うために重要な設計指針を与えるものとなる。 
 
	

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 5. レゾルシンアレーン添加前後の円偏
光発光スペクトル（CHCl3, 10 µM for 
[2c]Cl） 
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