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研究成果の概要（和文）：発光色の異なる多種類のシクロメタレート型イリジウム錯体を用いて、合成サポナイ
トとのハイブリッドＬＢ法と人工積層法の開発を行った。膜の積層方向や膜面内におけるエネルギー移動機構を
制御することにより、酸素圧力に依存した多色発光性を実現した。また、合成サポナイト面での効率的な光エネ
ルギー集約系の構築を行った。さらに、イリジウム錯体の光学分割に成功し、エナンチオ選択性を実現した。本
研究で多機能デバイス化への足がかりをつくることができた。

研究成果の概要（英文）：The molecular devices for photo-sensing oxygen gas are manipulated by using 
cyclometalated iridium(III) complexes as an emitting element. In the attempts, an ultra-thin film 
hybridizing a luminescent Ir(III) complex with a clay mineral (synthetic saponite) was prepared by 
applying the modified Langmuir-Blodgett method. Such hybridization resulted in the enhancement of 
robustness of films and the reliability of sensing.  By use of artificially controlled layering, the
 interlayer distance between the donor and the acceptor was changed to tune energy transfer 
efficiency. The results indicate the possibility of developing of multi-emitting device, efficient 
energy harvesting or chiral sensing on clay surface. 

研究分野：機能物性化学
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様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 

シクロメタレート型イリジウム（III）錯体

(Ir(III)錯体)は可視領域での高い発光収率と

温度や電場に対する安定性のために有機 EL

素子などの燐光型発光材料として注目を浴

びている（例えば、S. R. Forrest, et. al., Nature, 

440, 908, (2006)）。このような状況の中で我々

は、長寿命で堅固な層構造をもつ発光性薄膜

をめざして、剥離化した無機ナノシート（合

成サポナイト等）と種々の陽イオン性 Ir(III)

錯体）との複合化の検討を行った（H. Sato, K. 

Tamura, S. Nagaoka et al., New J. Chem., 35, 394 

(2011))(粘土ＬＢ法)。その結果、LB 法による

ナノメータースケールの厚さの平坦な複合

膜の製造条件を確立することができた。種々

の粘土鉱物の検討を行った結果、サポナイト

粘土との複合化により Ir(III)錯体のみからな

る LB 膜と比較して、機械的強度の増大、よ

り可逆的な酸素センサー応答性を示す膜を

実現した。モンモリロナイト粘土との複合化

では、二種の発光色の異なる錯体を用いた二

重積層膜を製造し、酸素の圧力によって異な

る発光色を示す２色発光性に成功した（H. 

Sato, K. Tamura, S. Nagaoka et al., New J. Chem., 

36, 2467 (2012) Hot article and inside front 

cover）。 

 

２．研究の目的 

シクロメタレート型イリジウム（III）錯体

(Ir(III)錯体)は可視領域での高い発光収率と

温度や電場に対する安定性のために有機 EL

素子などの燐光型発光材料として注目を浴

びている（例えば、S. R. Forrest, et. al., Nature, 

440, 908, (2006)）。このような状況の中で我々

は、長寿命で堅固な層構造をもつ発光性薄膜

をめざして、剥離化した無機ナノシート（合

成サポナイト等）と種々の陽イオン性 Ir(III)

錯体）との複合化の検討を行った（H. Sato, K. 

Tamura, S. Nagaoka et al., New J. Chem., 35, 394 

(2011))(粘土ＬＢ法)。その結果、LB 法による

ナノメータースケールの厚さの平坦な複合

膜の製造条件を確立することができた。種々

の粘土鉱物の検討を行った結果、サポナイト

粘土との複合化により Ir(III)錯体のみからな

る LB 膜と比較して、機械的強度の増大、よ

り可逆的な酸素センサー応答性を示す膜を

実現した。モンモリロナイト粘土との複合化

では、二種の発光色の異なる錯体を用いた二

重積層膜を製造し、酸素の圧力によって異な

る発光色を示す２色発光性に成功した（H. 

Sato, K. Tamura, S. Nagaoka et al., New J. Chem., 

36, 2467 (2012) Hot article and inside front 

cover）。 

 

３．研究の方法 

第１段階として、合成した両親媒性陽イオ

ンの Ir(III)錯体(青色系、黄色系、赤色系)

と剥離化した無機ナノシートとの複合単層

膜および交互積層 LB 膜を製造する。赤色モ

ニタリングを確立する。このために、膜に対

して水平および垂直方向の青色から赤色発

光へのエネルギー移動を検討する。第２段階

として、複合多層膜を用いて各種気体雰囲気

下での消光作用を調べる。気体の種類や圧力

によって発光色の変化する多色発光センシ

ングを実現する。第３段階として、時間分解

環境応答型寿命測定による解析システムを

確立する。それに基づいて捕獲した光エネル

ギーの効率的集約について検討する。最終段

階として、用いる錯体の光学異性に着目した

キラルセンシングを行う。 

 
４．研究成果 

(1) 各種イリジウム錯体の合成と光学分割 

第１段階として膜用の両親媒性や陽イオン

性 Ir(Ⅲ)錯体、さらに配位子にペプチド結合

をもつ錯体などの合成と光学分割をおこな

った。合成した錯体の例として図１に、

[Ir(dfppy)2(Cn-bpy)]+, Ir(piq)2(Cn-bpy)]+ 

[Ir(dfppy)2(R-pep-bpy)] ((dfppyH =2-(4’,6’- 

difluoro phenyl) pyridine; Cn-bpy = 

4,4’-dialkyl- 2,2’-bipyridine), piqH=1- pheny 



isoquinoline, R-pep-bpy = 4,4’- bis ((R-1,2- 

dimethyl propyl ) amino carbony l-2,2’- 

bipyridine)を示した。光学分割した錯体の絶

対配置（Δ、Λ）は、すでに報告されている

類似錯体の CD スペクトルと比較、あるいは

振動円二色性分光法で決定した。 

(2)合成サポナイトとのハイブリッド化 

粘土 LB 法を用いた製膜方法の製造をおこ

なった。ハイブリッド化する層状無機化合物

は合成サポナイト（クニミネ工業 : 

[(Na0.25Mg0.07) (Mg2.98Al0.01) (Si3.6Al0.4) O10 

(OH)2)], 80 meq/100 g）(SAP)を用いた。次に

人工積層法の条件検討をおこない、

layer-by-layer 交互積層法によってハイブリッ

ド多層膜を積層した（図２）。 

(3)コロイド状態におけるエネルギー集約 

C1-DFPPY(量子収率 93％ )（ドナー）と

C1-PIQ(量子収率16％)（アクセプター）のSAP

コロイド中では図３示すようにドナーから

アクセプターへの効率的なエネルギー移動

が確認した。一方、SAP が無い場合では、エ

ネルギー移動はほとんど生じなかった。以上

の結果から、同一 SAP 粒子に吸着した錯体間

でエネルギー移動が効率的に起こると結論

した。ドナー/アクセプター対において、Λ-

Δ、（またはΔ-Λ）の方がΔ-Δ（またはΛ-

Λ）よりも移動効率が高く、エナンチオ選択

性が現れたことから、エネルギー移動は近接

した錯体間で起こっていると結論した。また、

ドナー / アクセプター対の濃度比が～

30(C1-PIQ が 0.7×10－７M 付近)の条件下でも

っとも高いエネルギー移動効率（～50%）を

示すことがわかった。このことは、SAP 面上

で光エネルギーの集約が起こっていること

を示している。開発した装置で発光寿命の測

定も行った。2 成分存在することが分かり、

寿命の測定からも C1-DFPPY から C1-PIQ へ

の光エネルギーの集約が起こっていること

がわかった。アルキル鎖が長い C12、C19 に

おいてはエネルギー移動効率が下がること

がわかった。また、エナンチオ選択性も現れ

ないことがわかった。SAP 面におけるエネル

ギー集約のモデルとして、モンテカルロ法に

て２つの錯体を任意に選び、両者間の距離と

エネルギー移動効率との関係を導いた。この

予測からも粘土面において、励起されたドナ

ーがドナー間の移動によってアクセプター

にエネルギーが移動していることが支持さ

れた。 

 

図１ 用いたイリジウム錯体の例  

(a)-[Ir(dfppy)2(Cn-bpy)]+(dfppyH=2-(4’,6

’-difluorophenyl)pyridine; Cn-bpy = 

4,4’-dialkyl-2,2’-bipyridine) (Cn-DFPPY),  

(b) -[Ir(piq)2(Cn-bpy)]+ (piqH = 

1-phenyisoquinoline) (Cn-PIQ) 

(c) [Ir(dfppy)2(R-pep-bpy)] (R-pep-bpy = 

4,4’-bis((R-1,2-dimethylpropyl)aminocar

bonyl-2,2’-bipyridine))(DFPPY-R-pep) 

 

図２ 粘土鉱物とのハイブリッド化によ

る Layer-by-Layer 交互積層法 

 

図３ SAP コロイド上での C1-DFPPY か

ら C1-PIQ へのエネルギー移動（左）   

(右) 



(4) ハイブリッド LB 膜を用いた垂直方向お

よび水平方向のエネルギー移動 

２つの錯体の各分子層が SAP ナノシートに

よって隔てられた複合膜の積層膜の検討を

おこない、得られた膜の垂直方向のエネルギ

ー移動の検討を行った。 {C9-PIQ/SAP}と

｛C9-DFPPY/SAP｝の間隔を非発光性のステ

アリルアミンを積層（｛SA/SAP｝n n=0-4）

して、エネルギー移動効率を調べた。非発光

性膜がない場合に 490 nm の発光がなくなり、

赤色発光が増大することがわかった。このこ

とから膜の垂直方向に沿っても効率的なエ

ネルギー移動が起きていることがわかった。

1 層の非発光性膜がある場合は 490 nm と

590 nm の強度比は約１であった。２つの錯

体間の距離が増加するにつれて、青色発光強

度が増大していった。フェルスター型エネル

ギー移動モデルを適用したところ、エネルギ

ー移動効率は非発光膜のない２層膜で 100%

であり、効率的なエネルギー移動がおきてい

るが、非発光膜が４層になると、エネルギー

移動がおこらなくなることがわかった（図

４）。 

次に水平方向のエネルギー移動の検討を

おこなった。C9-DFPPY/C9-PIQ の割合を変

えてハイブリッド単層 LB 膜を製造した。エ

ネルギー移動効率を図５に示す。割合に応じ

て 100%近いエネルギー移動効率を示すこと

 

図４ （左）ハイブリッドＬＢ膜を用

いた垂直方向のエネルギー移動効率

（非発光性のステアリルアミンを積

層）（右）エネルギー移動効率 

 

図５ 混合錯体の割合を変えた場合の

単層 LB 膜｛C9-DFPPY-C9-PIQ/SAP｝

面 内 の エ ネ ル ギ ー 移 動 効 率 : 

C9-DFPPY/C9-PIQ=39,19,12,9,6,3,1,0 

 

図７ 混合錯体の割合を変えた場合の面

内エネルギー移動を利用した酸素センシ

ング:{C9-DFPPY/C9-PIQ} 

 (左)１ （右）12   

酸素分圧,0,3,6,12,25,50, 101.3 kPa 

 

図６ ハイブリッド２層ＬＢ膜を用いた

垂直方向のエネルギー移動を利用した多

色 酸 素 セ ン シ ン グ :( 左 )

｛C9-PPY/SAP/C9-PIQ/SAP｝ 

(右)｛C9-PIQ/SAP/C9-PPY/SAP｝ 

酸素分圧,0,1,4,11,27,53,101.3 kPa 



がわかった。混合膜および２層膜を利用した

酸素センシングに関して、積層した場合には、

積層の順番によって酸素の分圧に応じた多

色発光性を実現できた（図６，７）。 

このようにエネルギー移動を利用した酸

素センシング膜の製造に成功した。 

(5) イリジウム錯体を用いたアミノ酸のキラ

ルセンシング 

発光性イリジウム(III)錯体に対するアミノ

酸のキラルセンシング調べた。アミノ酸分子

との特異的相互作用を起こさせる目的で、キ

ラルなアミド基を持つイリジウム(III)錯体

(DFPPY-R-pep, PIQ-R-pep)などを合成した。

SAP に吸着しないメチルエステルの中で、

DFPPY-R-pep に対して DL トリプトファン

メチルエステル(DL-Tyr-Me)において顕著な

消光作用がみられた。これは、トリプトファ

ンの側鎖のインドール基がエネルギーを受

けとる役割をするためであると推定した。し

かしながら、PIQ-R-pep の発光寿命は短く、

溶液からDL-Tyr-Meによって消光される前に

自然減衰してしまうため、全く消光作用を示

さなかった。アミノ酸エステルによる消光作

用が現れるためには、発光錯体の寿命がある

程長いことが必要条件であることがわかっ

た。さらに、DFPPY-R-pep では、R- あるい

は S-ジニトロベンゾイル化アラニンメチル

エステルを消光剤として、エナンチオ選択性

が表れることがわかった。 
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