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研究成果の概要（和文）：分子間相互作用の一つである水素結合は、物質の発光挙動を誘起する効果がほとんどないと
考えられてきた。本研究では、相補に強固な分子間水素結合を有する発光性イリジウム(III)錯体を構築することで、
水素結合による発光挙動の誘起効果を検討した。得られた錯体の発光挙動を調べた結果、水素結合を有するダイマー体
は、水素結合を有しないモノマー体に比べ、発光強度を示す発光量子収率が2倍程度に増強され、水素結合によって発
光挙動が誘起される錯体系の構築に成功した。

研究成果の概要（英文）：Hydrogen bonding which is one of the intermolecular interaction has been 
considered hardly inducing the luminescent behavior of the compounds. In this project, I attempt the 
construction of the luminescent iridium(III) complexes having strong complementary dual hydrogen bonding. 
As the result of the measurement of the luminescent behavior of the obtained complexes, the quantum yield 
value of dimer complexes are twice as large as those of monomer complexes because of suppression of 
non-radiative process.

研究分野： 化学
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１．研究開始当初の背景 
発光性物質は、古くから知られており、近

年では有機 EL 素子などの機能性材料の観点
から盛んに研究されている。その中でも、遷
移金属錯体は多様な発光パス（三重項MLCT、
配位子内遷移、金属金属間相互作用）が存在
し、一重項－三重項項間交差過程による長寿
命リン光物質の形成が容易なことから、特に
着目されている。これらの発光性金属錯体は、
発光特性制御の観点からも様々な研究がな
されている。発光特性の制御は、主に分子内
のチューニングによる制御、分子間相互作用
を利用した制御の 2 つに分類される。分子内
の効果は、配位子の電子供与性・受容性置換
基の影響や、立体的なかさ高さの観点から、
分子間の効果は、金属有機構造体（MOF）に
代表される配位結合や、分子間の πスタッキ
ングや金属－金属間相互作用などの観点か
らが挙げられる。しかし、本研究課題に挙げ
た水素結合を利用した発光特性制御の研究
はほとんどなされていないのが現状である。
一般に、水素結合はエネルギー放出を伴う振
動を起こしやすいため、発光挙動の誘起には
適さないと考えられているが、強固に水素結
合された分子系を構築することで、水素結合
の振動モードを抑制し、励起エネルギーの散
逸を防ぎ、発光挙動の誘起されたシステムの
創製が可能になるのではないかと考えた。 

 
２．研究の目的 
本研究では、光励起状態の分子系に電子移

動と連動したプロトン移動を導入し、水素結
合を介した相互作用をもつ発光物質の構築
を目指す。発光性イリジウム錯体として、発
光の基幹ユニットとなる 2 つの 2-フェニルピ
リジル配位子（以下 ppy とする）誘導体と、
分子間水素結合を誘起する 2,2’-ビイミダゾ
レート配位子（以下 Hbim とする）を配位さ
せ た 水 素 結 合 ダ イ マ ー 錯 体 1 
[IrIII(ppy)2(Hbim)]2 を設計した。1 のような分
子系を確立することで、これまでの発光素子
にはみられなかった長寿命のリン光材料に
なり得ると考えている。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
我々のグループでは、相補的な水素結合を

形成する Hbim 配位子を用いた遷移金属錯体
について研究してきた。例えば、Hbim 配位
子が相補的な水素結合を持つ ReIII 錯体
[ReIIICl2(P

nBu3)(Hbim)]2は、電気化学的な酸化
還元反応により、ReIIReIIIと ReIIIReIVの混合原

子価状態が安定化されることが分かった。こ
れは、電子的な相互作用ではなく、水素結合
内のプロトン移動が関係し、それぞれの混合
原子価状態が安定化しているものと考えら
れる。つまり、ReIIIReIVの場合には ReIII錯体
側にプロトンが 2 つ移動して、ReIV錯体側に
はプロトンが存在しない状態をとる。そのた
め、それぞれの錯体が別の電位で酸化還元反
応 を 示 し 、 混 合 原 子 価 錯 体
[ReIIICl2(P

nBu3)(H2bim)]･[ReIVCl2(P
nBu3)(bim)]+

の状態で安定化されると考えられる。(M. 
Tadokoro et al. Angew. Chem. Int. Ed. 2007, 46, 
5938.) 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
上記の例は、基底状態で電子移動と連動し

たプロトン移動を引き起こすことによって、
混合原子価状態を安定化させているが、本研
究ではそれを拡張し、光励起状態の分子系に
電子移動と連動したプロトン移動を導入し、
水素結合を介した相互作用をもつ発光物質
の構築並びに、光励起に伴う電子移動を誘起
した物質群の創製を最終目標とする。 

 
３．研究の方法 
水素結合ダイマー錯体 1 の前駆体となるモ

ノマー錯体、[IrIII(ppy)2(H2bim)]+塩 1’の誘導体
[IrIII(tpy)2(H2bim)]+ (tpy = 2-(p-tolyl)pyridine) 2’
は、2008 年に Wenger らによって報告されて
いる。(O. S. Wenger et al. Chem. Commun. 2008, 
4267.) そこで、上記論文の合成法を参考にフ
ェニルピリジル配位子を用いたモノマー錯
体を合成した。さらに、目的物である水素結
合ダイマー錯体はモノマー錯体を塩基性溶
液から再結晶することで得た。得られた錯体
の分光学的性質や電気化学的性質、発光特性
を検討することで、水素結合の有無による発
光挙動の差を詳細に検討した。また、フェニ
ルピリジル部位の置換基効果を検討するた
めに、種々のフェニルピリジル配位子を用い
た錯体も新たに合成し、発光特性を検討した。
発光メカニズムの解明には、発光スペクトル
の結果と、DFT 計算によるそれぞれの錯体の
エネルギー状態から考察した。 
 
４．研究成果 
(1) モノマー錯体 [IrIII(C^N)2(H2bim)](ClO4) 
(C^N = ppy; (1’), tpy (2’), piq (1-phenyl- 
isoquinoline); (3’), bzq (benzo[h]quinoline); (4’), 
MeOppy (2-(4-methoxyphenyl)pyridine); (5’), 
dfppy (2-(2,4-difluoro-phenyl)pyridine); (6’)) ダ
イマー錯体 [IrIII(C^N)2(Hbim)]2 (C^N = ppy; 
(1), tpy; (2), piq; (3), bzq; (4), MeOppy; (5), 
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図 1. 水素結合ダイマー錯体 1 

図 2. [ReIIICl2(P
nBu3)(Hbim)]2水素結合 

ダイマー錯体



dfppy; (6))をそれぞれ合成した。得られた錯体
の構造を明らかにするために、単結晶 X 線構
造解析を実施した。その一例を下記に示す。
モノマー錯体である、1’は、図 3 に示すとお
り、H2bim 配位子と対イオンである過塩素酸
イオンの酸素原子と強い水素結合をしてい
ることが確認された。このことは、この錯体
系が強い水素結合を形成しやすいことを示
唆している。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 水素結合ダイマー錯体 2 の結晶化にも成功
し、Hbim–配位子同士が相補的に強い水素結
合を有していることが確認された。（分子間
N…N の距離 = 2.719(13) Å） 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
(2) 発光スペクトル、吸収スペクトルの結果
から、非極性溶媒であるジクロロメタン
（CH2Cl2）中において水素結合型ダイマー錯
体 1~6 の発光極大波長、吸収極大波長はモノ
マー錯体 1’~6’と比較して、それぞれ約 10 nm
長波長シフトした。しかし、極性溶媒である
ジメチルホルムアミド（DMF）中では、ダイ
マー錯体の発光極大波長と吸収極大波長が
モノマー錯体と一致した。そのため、CH2Cl2

中では水素結合型ダイマー構造が保たれる
が、DMF 中では溶媒自身が錯体と水素結合を
形成し得るため錯体間の水素結合が切れ、モ
ノマー錯体と似た構造をとっているものと
推察される。また、CH2Cl2中における発光量
子収率は、得られたダイマー錯体すべてが、
モノマー錯体に比べて、配位子によって差は
あるものの概ね 2 倍程度高い値になることが
確認された。特に錯体 2 は 83%と極めて高い
値を示した。このことからフェニルピリジル
配位子の依らず、相補的な水素結合を有する
ダイマー錯体の発光挙動は向上することが

確認された。また、発光の輻射速度定数 kr、
無輻射速度定数 knrを算出した結果、ダイマー
錯体を形成することで、knr が低下しており、
強固な水素結合により熱的な失活が抑制さ
れ、発光が誘起されていることが示唆された。 
 
(3) 水素結合ダイマー錯体とモノマー錯体
のサイクリックボルタンメトリー（CV）を測
定した結果、モノマー錯体はイリジウム中心
の一電子酸化波が可逆的に生じたが、ダイマ
ー錯体の場合、モノマー錯体よりも低電位側
に不可逆な一電子酸化波が生じ、さらにモノ
マー錯体とほぼ同じ位置に可逆な一電子酸
化波が生じた。さらに、電位を連続的に掃引
すると、この酸化波は連続的に変化すること
が分かった。このことは、イリジウム中心の
酸化に伴って、強固な水素結合ダイマー間で
プロトンが移動していることを移動してい
ることを示す結果である。また、TD-DFT 法
を用いて、発光挙動にかかわる電子軌道を調
べた結果、水素結合ダイマー錯体では、片側
のモノマーユニット内の遷移に加え、ユニッ
ト間での遷移も生じる結果を得た。このこと
は、励起状態におけるダイマー内での電子移
動とプロトン移動が協奏して生じているこ
とを示唆するものである。 
 
これらの結果は、これまで、水素結合は発光
挙動を誘起することが難しいと考えられて
いたが、適切な分子設計を施すことで発光挙
動を誘起できることを示すものである。今後
は、非対称な水素結合ダイマー錯体を構築し、
光励起に伴う電子移動を更に誘起した物質
群の創製を目指す。 
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