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研究成果の概要（和文）：光エネルギーの変換機能を有するフォトニクス材料を異核複核ランタニド錯体を基に
創製することを目的とする．配位子としてチアカリックスアレーンTCASを用いると複数種類のランタニド，例え
ばTbとYbを有するTb3-xYbxTCAS2 (x = 1,2)を生成した．本錯体におけるTb→Ybエネルギー移動効率は高い．こ
れらを電気泳動で分離すること，また段階的に選択的に生成させることに成功した．またTb3TCAS2を第４級ホス
ホニウムイオンと塩を形成させ，ポリマーに取り込ませることで振動失活の少ない発光材料を得ることに成功し
た．以上フォトニクス材料創製の各要素について基盤的な成果を得た．

研究成果の概要（英文）：Ultimate goal of this study was preparation of a photonic material to 
convert photon energy by use of heteronuclear lanthanide cluster complex. For this purpose, we used 
thiacalix[4]arene (TCAS) which form the complex Tb3-xYbxTCAS2 (x = 1,2) with Tb and Yb. In the 
complex, the Tb to Yb energy transfer efficiency was high. Also, they were separated by 
electrophoresis and prepared by stepwise manner. Luminescent material was prepared by doping 
phosphonium salt of Tb3TCAS2 in a polymer, PMMA, showing that de-activation was suppressed. These 
outcomes are basic but essential to prepare photonic material by doping Tb3-xYbxTCAS2 (x = 1 or 2) 
into PMMA.

研究分野： 分析化学，錯体化学
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１．研究開始当初の背景 
	 吸収した光子のエネルギーを自在に変換
して放出するフォトニック材料は様々な領
域から希求されている．例えば 500 nm 以下
の太陽光をダウンコンバージョン(DC)し，
1100 nm以上をアップコンバージョン(UC)す
ることにより，結晶シリコン太陽電池の効率
を最大 40%増加させることができる．一方生
体透過性と安全性が高く，自家蛍光を生じな
い近赤外(NIR)光を励起光とする画像診断法
の実現には，UC によって可視発光するプロ
ーブが有効である．ランタニド(LnIII)は可視
-NIR領域に多数の励起状態をもつ上，その寿
命は長い．このため異種 Ln 間エネルギー移
動によって UCや DCし，「光エネルギーの
自在変換」ができる（図１挿入図）．しかし
現在，これを実現しているのは Ln をドープ
した金属酸化物などセラミクスが専らで，錯
体化学からのアプローチはほとんど例がな
い．これは(i)配位子の C–H伸縮振動など高い
フォノンで失活しやすいこと，(ii)複数種類の
ランタニドを規則的に配列させることの困
難に起因する．最近我々はこれらを克服し得
る多核金属錯体を見出した．もし金属錯体で
光エネルギー変換が実現すれば，これまでセ
ラミクス化学の独壇場であったフォトニク
ス材料領域に風穴を開け，錯体化学からのア
プローチに道を拓くと考え本研究を開始し
た． 
 

 

図１	 光エネルギーを高効率変換するフォ
トニック金属錯体（UCを例示．DCの場合は
矢印の向きが逆で 1光子の吸収に対して 2光
子放出．理想的には量子収率 200%となる．
量子切断ともいう．吹き出し内は Yb-Er対の
例．） 
 

 

２．研究の目的 
	 最近我々はチアカリックスアレーン
(TCAS)が水溶液中で Ln に O4S4配位し，Ln
間距離が 3.6 Å と近接したクラスター錯体
Ln3TCAS2 を与えることを見いだした(Eur. J. 
Inorg. Chem., 2011, 3541)．これは水溶液中で
も長寿命，強発光性であり（Tb3TCAS2では τ 
= 1.1 ms, Φ = 16%），(i) Ln3TCAS2骨格のフォ
ノンエネルギーが低いこと，(ii)異種 Ln から
なる Ln2Ln’1TCAS2 を生成できれば，光エネ

ルギーを変換するフォトニック金属錯体を
創製できることを示唆している．これは近接
Ln-Ln'間エネルギー移動の高効率性を示唆す
る萌芽的成果である．そこで本研究は
Ln2Ln’1TCAS2 をベースに「光エネルギーを
高効率変換するフォトニック金属錯体の創
製」に挑戦する． 
 
 
３．研究の方法 
(1) 異核副核 Ln クラスター錯体の生成法の
確立 
	 構成要素を単純に混合・反応させた場合，
４種のクラスター錯体LnnLn’(3–n)TCAS2 (n = 0 
~ 3)が 1:3:3:1の統計比で生成する．ここでは
その中から目的とする異核複核クラスター
Ln2Ln’1TCAS2を単離する手法を確立する．具
体的には次の 2法を検討する． 
①分離法：	 上記のクラスターをゲル電気泳
動で分離・分取する．Lnや Ln’の Lewis酸性
の僅かな差違を識別するのが分離の鍵と考
え配位水の pKaの差違や相互作用試薬を利用
し分離する． 
②段階的生成法：	 Ln系列の中でも Ybは速
度論的に不活性である．そこで速度論的に不
活性な 1:1 錯体 Yb1TCAS1を一旦生成させ，
そこにより速度論的に活性な異種ランタニ
ド Ln’を添加し，Yb2Ln’TCAS2を段階的に生
成させる（図 2）． 

 

図 2 速度論的に安定な 1:1錯体を経た段階的
生成法 
 
(2) フォトニクス材料化 
	 水溶液中でアニオンとして存在している
Ln3TCAS2 を塩として固体化し，有機溶媒に
溶解してポリメタクリル酸メチルに導入し
て材料化する方法を検討する． 
 
(3)エネルギー変換能の評価 
	 検討事項(1), (2)で得た Ln2Ln’1TCAS2 につ
いてエネルギー変換能を評価する．UV 光に
よる配位子励起を利用し発光スペクトルを
測定し発光中心を確定する． 
 
 
４．研究成果 
(1) 異核副核 Ln クラスター錯体の生成法の
確立 
	 YbIII, TbIIIおよび TCASを pH 9.3で反応さ
せた．反応混合物のエレクトロスプレーイオ



ン化-質量分析(ESI-MS)により，４種のクラス
ター錯体 Tb(3–n)YbnTCAS2 (n = 0 ~ 3)が生成し
ていることを確認した．各錯体のイオン化効
率に差が無いと仮定すればMSの信号強度は
ほぼ 1:3:3:1 の統計比であった．ついで
Tb2Yb1TCAS2 や Tb1Yb2TCAS2 の単離を下記
①②により検討した． 
 
① 分離法：	 ゲル電気泳動で分離・分取の
前段階として，キャピラリー電気泳動(CE)で
の分離を検討した． 
i)	pH制御： Ln3TCAS2の Ln中心には 2.0–2.5
個の配位水分子が存在していること 1)，また
LnIII,aq.の pKaはそれぞれ Nd: 8.70, Tb: 8.43, 
Yb: 8.19と異なることから，配位水分子の pKa

も異なると予想し，pH制御で CE分離できる
と考えた．Ln3TCAS2の移動度の pH依存性か
らそれぞれの pKa を求めたところ Nd: 8.27, 
Tb: 8.35, Yb: 8.39となり，その序列は水和イ
オンの pKaと逆であった．これは，イオン半
径の小さな Ybほど 2個の TCAS配位子間の
距離が小さくなり，Yb のルイス酸性が弱ま
ったためと考えた．一方 pKa付近の約 pH 8.4
で同核錯体および異核複核錯体の分離を試
みた．同核錯体同士の分離は可能であったも
のの異核複核錯体 Tb3-xYbxTCAS2 (x = 1, 2)と
の混合物の分離はできなかった． 
ii)	相互作用試薬：	錯体との相互作用試薬と
して PEG を用い，分離を試みた．分子量
20,000 の PEG を 1.0 w/v%添加したとき，ピ
ークが 6つに分裂し，同核および異核複核錯
体（Tb3-xYbxTCAS2, x = 0 – 3）の分離を達成し
た（図 3）．予想される化学種の数より 2つ多
くピークが観測されたのは，x = 1, 2において
は中心 Ln の配置によりそれぞれ 2 種類の位
置異性体を生じるためである．PEGが位置異
性体をも認識し超精密分離を可能としたの
は Ln-TCAS 錯体と PEG との間に中心 Ln が
有する配位水分子を介して PEG 鎖と相互作
用し，その強さが Ln 種やその存在位置によ
って異なるためと考えている（図 4）．ゲル電
気泳動系での分取の高い可能性を期待させ
る成果である． 
 

 
図 3  Tb-Yb-TCAS 三元系から得られる錯体
の電気泳動図. 試料：[TbIII] = [YbIII] = 30 µM, 
[TCAS] = 40 µM, pH 9.3 by NH3. 泳動緩衝
液：[Na2B4O7] = 20 mM, pH 9.0, 1.0(w/v)% PEG 
#20000. 

 

 
図 4 Ln3TCAS2と PEGとの相互作用 

 
② 段階的生成法：Lnと TCASの錯形成は Ln 
+ TCAS → Ln1TCAS1 → Ln2TCAS2 → 
Ln3TCAS2 と逐次的に進行する．そこで中間
体であるLn1TCAS1を分取して異種Ln'と混合
することで，選択的な異核 Ln-TCAS 錯体の
形成を企図した．水：アセトニトリル  = 
85:15(wt/wt)，7 mmol/kg TPABr，10 mmol/kg 
酢酸アンモニウムの溶離条件で Tb1TCAS1と
Tb3TCAS2 の混合試料を液体クロマトグラフ
ィーに供したところ分離度Rs = 1.58で完全に
分離出来た．約 8~9分のフラクションを分取
し，分取前後のサンプルを HPLC測定したと
ころ，分取後では Tb1TCAS1のピークのみを
観測し Tb3TCAS2のピークを観測しなかった．
これより Tb1TCAS1の分取に成功した．つい
で分取したサンプルに NH3 溶液と Yb(NO3)3

溶液を加えて HPLC 測定したところ，3:2 錯
体のピークを観測し，異核副核錯体
Tb2Yb'1TCAS2 の形成が示唆された．ESI-MS
測定などより詳細な解析が必用であるが，異
核複核錯体 Ln2Ln'1TCAS2 の選択的生成に成
功したと言える． 
 
(2) フォトニクス材料化 
Ln3TCAS2 の固体塩を与え，それがポリメタ
クリル酸メチル(PMMA)に安定に分散し透明
の発光材料を与える第４級アンモニウム塩
およびホスホニウム塩を種々探索した．その
結果テトラデシルトリへキシルホスホニウ
ム(TDTHP)が良好な結果を与えた．水溶液中
でTb3TCAS2に対して 7倍量のTDTHPを添加
し，TDTHP塩を得た．これをDMFに溶解し，
クロロホルムに溶解した PMMA と混合し，
ガラス基板にスピンコートし発光材料膜を
得た．TDTHP 塩および発光材料の絶対発光
量子収率 Φ はそれぞれ 0.35, 0.68 となり，
TDTHP塩におけるよりも PMMA中における
発光量子収率が増大している．これは調製時，
DMF が Tbの配位水分子を置換し，OH 振動
に基づく失活が抑えられたことの寄与が大
きいと考えている．本手法を異核複核錯体に
適用し材料化できることは想像に難くなく，
振動失活の少ないフォトニック材料化の基
本的な技術を確立したといえる． 



 

(3)エネルギー変換能の評価 
水溶液中において Tb3-xYbxTCAS2 錯体(x = 
0–3)系と Tb3TCAS2および Yb3TCAS2につい
て Tbおよび Yb発光を測定した．励起発光ス
ペクトルを測定したところTbおよびYbが発
光中心であることが判った（図 5）．さらに
Tb3-xYbxTCAS2錯体系においてTb発光強度は
0.34倍に，Yb発光は 1.6倍となった． Tb発
光寿命は二元系では 1成分(τ = 1.1 ms)，三元
系では 2成分(τ1 = 1.06 ms, τ2 = 0.62 ms)確認さ
れたことから，τ1は Tb3TCAS2錯体に，τ2は異
核複核錯体(Tb3-xYbxTCAS2, x = 1 or 2)に帰属
した．これらのことから Tb3-xYbxTCAS2錯体
(x = 1 or 2)は Tb → Ybエネルギー移動すなわ
ち f-f communicationを有することが示された．
Tb→Yb エネルギー移動効率 η を式(1)に基づ
き計算したところ 0.45となった． 
 η = 1 – τ2 / τ (1) 
直接比較し得るデータがないが，今後フォト
ニクス特性を発現させるにあたり小さい値
ではないと思われる． 
 

 

 
図 5  Tb-Yb-TCAS三元系，Tb-TCAS系およ
び Yb-TCAS 系の励起発光スペクトル．三元
系：[TbIII] = [YbIII] = 2.5 µM, [TCAS] = 5.0 µM, 
[HEPES] = 0.01 M, pH 7.4. 二元系：[LnIII] = 2.5 
µM, [TCAS] = 5.0 µM, [HEPES] = 0.01 M, pH 
7.4. All systems: λex = (a) 316 and (b) 313 nm, 
λem = (a) 549 and (b) 980 nm. 
 

(4)総括 
	 以上を総括すればフォトニクス材料の基
本技術である異核複核錯体Tb3-xYbxTCAS2 (x 
= 1,2)の単離の目処を得，振動失活の少ない
発光材料化に成功しており，異核複核錯体の
フォトニクス材料化を待つばかりである．ま
た異種 Ln 間の高いエネルギー移動を
Tb3-xYbxTCAS2 (x = 1,2)系で確認しており，こ
れをドープしたフォトニクス材料の光エネ

ルギー変換がおおいに期待できる成果であ
る．今後，半導体レーザーを用いる Yb 中心
励起により Tb3-xYbxTCAS2 (x = 1,2)をドープ
したフォトニクス材料のフォトン変換機能
を検証する予定である． 
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