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研究成果の概要（和文）：200 字 

有機エレクトロルミネッセンスなどで重要な発光材料であるイリジウム(III)トリスシク

ロメタレート錯体はその発光機構が従来の有機物異なっており，発光効率を飛躍的に増大で

きる事から重要である。錯体には 1 対の幾何異性体と，それぞれには 1対の光学異性体が存

在する。これらの異性体間で片道の光幾何異性化することを明らかにした。この異性化の機

構を実験科学的にまた計算科学を活用して明らかにすることができた。 

 
研究成果の概要（英文）： 

Iridium (III) triscyclometalated complexes have attracted much attention as the material for the 
organic light emitting diode (OLED) because of their high performance of electroluminescence. The 
complex has a pair of geometrical isomer and optical isomer. To elucidate photochemical geometrical 
one-way isomerization, experimental and theoretical approaches were applied and successfully we 
have understood the mechanism. 
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１．研究開始当初の背景 
イリジウム錯体は近年、有機エレクトロル

ミネッセンス素子の発光材料として有望で
あることから，基礎，応用両面から高い関心
がもたれている。ELは発光層内における電子
と正孔の再結合により生成する励起子から
の発光である。励起子は電子と正孔スピンの
組み合わせから一重項励起状態，三重項励起
状態がそれぞれ1対3の割合で生成すること

が知られている。りん光材料では三重項励起
状態は一重項励起状態よりもエネルギーが
低いことから，当初生成する75%に加え，25%
の一重項励起状態を項間交差させて三重項
励起状態に導くことが可能である。つまり，
理想的りん光材料では100% のりん光発光量
子効率をもたせることが可能で，実際そのよ
うな素子が報告されている。りん光型発光材
料 と し て tris(2-phenylpyridine)iridium 
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(Ⅲ) (Ir(ppy)3)を代表とするイリジウム錯
体は大きな期待が持たれている。フェニルピ
リジンを配位子に有するイリジウム錯体は、
d6 配置で,電荷が中性となる興味深い錯体で
ある。申請者らはこれまでイリジウム錯体の
配位子による赤色から青色にいたる可視領
域をカバーする発光色の調整を中心に研究
してきた（科研費H17-19）。その研究の中で、
イリジウム錯体の光幾何異性化に関する非
常に興味深い反応を見出すに至った。 
 
２．研究の目的 
 本申請ではイリジウム錯体の光異性化の
機構についての学理を解明することを目的
とした。Ir(ppy)3などのトリスキレート錯体
にはキレート型配位子の配位の仕方の対称
性 に よ り facial (fac) 体 と meridional 
(mer) 体の幾何異性体が存在する。fac体錯
体は発光効率が高く，また合成法も確立され
ていたことから主な研究の対象となってき
た。一方，異性体であるmer体の光化学的特
性はわずかに研究されているに留まってい
たが，近年，mer体の選択的な合成方法，お
よびmer体から対応するfac体への片道異性
化が報告されている（A. Tamayo, et al. J. 
Am. Chem. Soc., 2003、T. Karatsu, et al., 
Chem. Lett., 2003）。 

 申請者らは，青色発光材料の中で，fac
体，mer 体とも，室温，固体では強く発光す
るが，溶液中では非常に小さな発光効率を示
すなど興味深い光物理・化学挙動を示す
1-phenylpyrazole (ppz)を配位子として有す
る錯体(Ir(ppz)3)，を中心に mer-fac 幾何異
性体，およびそれぞれに存在する Δ 体と Λ
体の光学異性体を分離し，その光異性化挙動
を詳細に検討し，イリジウム錯体の励起状態
の性質を総合的に理解することをめざした。
mer-Δ体異性体からの光幾何異性化に付随
して誘起される光学異性化では，fac-Δとそ
の光学異性体 fac-Λがやや過剰に（fac-Δが
約 18%ee）生成してくる。これは典型的な熱
異性化反応と反対の光学異性体が過剰に生
成したことになる。別途単離した fac-Δ,- 
Λは幾何異性化しないが，ラセミ化の量子収
率は mer体の幾何異性化の少なくとも２０分
の１以下であった事から，mer 体の幾何異性
化で誘起される光学異性化は，幾何異性化に
付随して起きた事がわかる。さらにこの幾何
異性化の時，mer-Δ異性体から mer-Λ異性体
への光学異性化が起きないことがわかり，非
常に注目される。これまで提案されている熱
異性化や光異性化の機構では，結合（配位子）
の組み換えについて生成する四角錐や三方
両錐型中間体からの幾何学的かつ確率的な
扱いが主になされてきたが，これまでの機構
では説明ができないことは明らかである。こ
れまで，光化学が研究されてきたキレート錯

体はルテニウムなどを中心金属とした錯体
で，配位子もビピリジンやアセチルアセトナ
ト型のものがほとんどであり，今回の申請し
ているような反応機構はあまり問題になら
なかった。しかし、やや対称性の低いフェニ
ルピリジン型の配位子を有するイリジウム
錯体では，異性化経路がやや複雑になるが示
唆に富んだ反応系であり、詳細な検討から新
たな知見を得ることを目的とした。 

 
イリジウム錯体は有機 EL など応用面の研

究に比べ基礎的な性質の理解が不十分な状況
にある。光化学について解明することは、こ
れまで錯体光異性化の選択性について提案さ
れ て い る Adamson 則 や Vanquicken- 
borne-Ceulemans 理論(VC 理論)を新たに発
展・展開した理論を構築できる可能性を秘め
ている。 
 

３．研究の方法 
2 座配位子を有するトリスキレート型イリジ
ウム(III)錯体の mer-fac 幾何異性化を中心
とする光化学を解明するために，錯体の合成，
単結晶 X 線構造解析等による構造解析，反応
生成物の同定，反応効率の測定，量子力学計
算による反応準位の特定，反応経路の推定を
行った。そこでは，光学異性体を分割して用
いることにより詳細かつ精密な反応機構を解
明した。 
 

４．研究成果 
Ir(ppz)3 トリスキレート錯体に得られた

実験的データ(①～⑫)  
①mer 体は幾何異性化し，光学異性化しない
ことを明らかにした。 
②幾何異性化に伴って fac体の光学異性体が
起こり，完全なラセミ化でなく 18%eeとなっ
た。配位子，反応条件によっては 100%eeを
達成できた。 
③fac 体は mer体へ幾何異性化しない。 
④fac 体の光学異性化は mer 体からの幾何異
性化の＜1/20の効率である事を明らかにし
た。 
⑤非発光性の原因はラセミ化のためではな
いことを解明した。 
⑥単純な熱異性化の機構はあてはまらない 
をもとに，妥当な反応機構・経路を提案した。 



 

 

⑦ 幾何異性体・光学異性体の分離方法を確
立した。 
⑧光反応と熱反応の反応性生物の同定・定量
および反応効率の測定した。 
⑨ Ｘ線単結晶構造解析による種々の錯体の
mer，fac体分子構造の詳細な理解を行った。 
⑩配位子場理論とGaussian DFT法などを用い
た理論的考察による反応機構・経路の提案した。 
⑪反応に関与する励起状態の特定と，なぜfac
体はmer体に異性化しないのか解明した。 
⑫異なる配位子を有する錯体の検討による反
応の普遍性を解明した。特に赤色錯体では異性
化が起こらない事を明らかにした。また，青色
錯体では異性化が起こる場合と起こらない配
位子があり，その要因を解明した。 

 
この光幾何異性化の効率を比較検討すると

mer 体の axial 位の配位子の種類に依存して
いることがわかった。イリジウム錯体は d6電
子が t2g 軌道にあり低スピン型の電子配置を
しており、正八面体型の安定な構造をとって
いると考えられるが、光励起により，eg 軌道
に電子が入り，軸上に伸びたひずんだ構造を
とると考えられる。その後配位子の置換反応
が起きるが，光反応では熱反応と異なり，配
位子の脱離や，脱離した錯体の捕捉実験で中
間体が捕まらないことから，完全な配位子の
脱離・再配位による置換とは異なる経路で異
性化が起こっていると考えられる。このこと
は幾何異性化のなかで起こる光学異性化の挙
動からも裏づけられた。 
 近年注目されている実用化に最も近い青
色発光材料の一つであるカルベン錯体は mer
体の構造を有していることが知られており，
この錯体の挙動についても明らかにした。こ
れまで事前の実験でこの錯体は光幾何異性化
せず，耐久性，発光効率も高いことからこれ
までの mer-ヘテロ錯体とは異なる特性を有し
ていると予想されることから大変興味深い。
mer 体の選択的合成法についても検討した。
これまでの錯体合成方法は，塩素架橋２核錯
体を経由する方法（Nonoyama, Bull.Chem.Soc. 
Jpn,1974）である。mer 体は熱力学的に不安
定な幾何異性体なので，低温で速度論支配の
生成物として得る場合には収率が低い難点が
あった。近年別法が報告されたが（Leipold, 
et al, 特許 US20060135772），合成原料の点
で難点がある。さらに、異なる配位子を２核
錯体に反応させる経路で heteroleptic 錯体
を合成す場合には，mer 体の２個の axial 位
の配位子は同一で，ヘテロ配位子はその間に
位置することが必然であった。今回の研究に
おいて配位子の幾何学的な配置が異性化を含
めた励起状態の性質に重要であることから，
合成方法についても新たな方法を考案した。
３塩化イリジウムをトリスアセチルアセトナ
ト錯体に変換し，配位能が高く置換しにくい

配位子をまず１つ配位させ，次いで第２，第
３の配位子を順次交換した。 
 
本研究に当たっては，連携研究者及び研究

協力者（企業の研究者、大学院生等）の役割
によるところが大きい。研究代表者を中心に
４名の大学院学生で行った。すでに工業的に
生産されている錯体、あるいはその準備態勢
にある錯体については、三菱化学科学技術研
究センターの研究者から試料の合成に関する
情報提供を受けた。 
 
以上，３年間の研究の研究期間を総括して，

２座配位型のイリジウム錯体の光化学につい
て，合成法、構造解析，光反応性，反応に関
わる励起状態エネルギー準位，反応の機構を
総括し、基礎的学理を確立する事が出来た。
イリジウム錯体の基礎的な学理の解明は、特
にイリジウム錯体の励起状態の関与する光安
定性などにつながる成果であることから、耐
久性のある有機 EL 材料の分子設計など、実用
面にもフィードバックできる大変貴重かつ重
要な成果があげられたと確信している。 
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