
研 究 助 成 報 告 書（	 中間	 ・	 終了	 ） 	 	 No.1	

 
整 理 番 号	 	 	 	 	 	 

 

 
2019－Ｊ－041 報告者氏名	 	 	 	 	 	 堀内	 新之介 

 
 
	 研究課題名	 	 	 	 	 		 	 錯体内包型超分子システムに基づいた新世代発光素子の開発 
 

 
 
＜代表研究者＞	 機関名：長崎大学	 	 	 	 	 	 	 	 職名：助教	 	 	 氏名：堀内	 新之介 
 
 
＜共同研究者＞	 機関名：長崎大学	 	 	 	 	 	 	 	 職名：教授	 	 	 氏名：馬越	 啓介 

	 	 	 	 	 	 	 	 機関名：TU Dortmund University職名：Professor 氏名：Guido H. Clever 

	 	 	 	 	 	 	 	 機関名：	 	 	 	 	 	 	 	 	 	 	 	 職名：	 	 	 	 	 氏名： 

	 	 	 	 	 	 	 	 機関名：	 	 	 	 	 	 	 	 	 	 	 	 職名：	 	 	 	 	 氏名： 

 
 
＜研究内容・成果等の要約＞ 
 
	 我々は最近、自己集合と分子認識を合成手法に取り入れた新しいタイプの発光性超分子の構築に成

功している。本研究では錯体内包型超分子システムを用いて、新世代型発光素子の創成を目指し研究

を行う。本研究では初めに、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。そこで様々な対イオンを持つ Ir錯体を用いて錯体
内包型超分子の形成を検討し、その発光特性を調べた。その結果、対アニオンのサイズが増大するに

つれて発光波長が段階的に長波長シフトしていくことが明らかになった。各種NMR測定や計算化学
の結果、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示され
た。この結果は、錯体内包型超分子の設計指針に繋がるものであり、本研究の推進に極めて重要な価

値を持つ成果となる。 
	 今後も引き続き、様々な発光特性を持つ錯体内包型超分子を合成し、その性質を明らかにしていく

予定である。 
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＜研究の目的、経過、結果、考察（5000字程度、中間報告は2000字程度）＞ 
 
 ＜研究の目的＞ 
	 発光デバイスは電流励起によって励起種を発生させ、その励起種を発光源として用いている。この

時、励起された発光素子は一重項：三重項 = 1：3の割合で励起種を生じる。高効率な発光を示すデ
バイス開発の歴史において、この 75%の割合で生成する三重項励起種の利用法が研究対象となって
おり、研究開発のトレンドが大きく変化する要因となってきた。古くは三重項励起状態から発光（リ

ン光）を生じる発光性金属錯体が発光素子の候補として注目を集めた。しかし、希少金属元素を含む

金属錯体ではコストが問題なり、安価な有機発光素子の開発へと移った。しかし、有機発光素子は一

重項からの発光（蛍光）であるため、電流励起では高い発光効率の実現は困難である（最大効率25%）。
近年では、アップコンバージョンや熱活性化遅延蛍光と呼ばれる三重項励起種から一重項励起種を生

成する発光性材料が新たな発光素子として注目を集めている。それらは現在、国内有数の大型予算に

よって精力的に研究が行われている。 
	 一方我々は最近、自己集合と分子認識を合成手法に取り入れた新しいタイプの発光性超分子系の構

築に成功した（図 1）。この超分子の特徴の１つに、金属錯体と有機分子カプセルを組み合わせるこ
とで、金属錯体の発光特性を向上できる点が挙げられる。合成法も極めて単純であることから、多種

多様な発光特性を有する発光性超分子を創成できる。組み合わせ次第では従来の発光素子の特性（発

光効率）を上回る発光材料が得られる可能性がある。本研究では我々のグループが開発した錯体内包

型発光性超分子を用いて、新世代型発光素子の創成を目指し研究を行う。 

 ＜研究経過＞ 
	 本研究で扱う発光性超分子は、水素結合性カプセルと発光性金属錯体を超分子化学的な手法でハイ

ブリッドさせた構造を有する（図 1）。しかし現状、この発光性超分子がどのような可能性を持って
いるのか、類似研究も全く存在しないため明らかになっていない。そこで本研究では初めに、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。すなわち、Ir 錯体の対アニオンが塩化物イオン（Cl–）の場
合は錯体内包型超分子を与えるが、トリフラートアニオン（OTf–）の場合では錯体内包型超分子が得

られない（Chem. Eur. J. 2016, 22, 17533）。そこで次に様々なイオンサイズを持つ 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。 
	 初めに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と Ir錯体を 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（図3a, b）。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 

 
 
 
 
 
 
 

 
 

図1. 錯体内包型発光性超分子の形成と発光特性 
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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（図3c）。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ゲスト交換	 図3. 1H NMR スペクトル（CDCl3, r.t.）（a）混合直後、 
	 	 	 	 	 	 	 	 	 	 	 	 	 	 	 	 	 	 	 	 （b）1時間加熱後、（c）[TBA]Brとのゲスト交換後 
 
 
	 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
超分子形成前後の発光スペクトルの変化を調べた。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4）。この溶液にレゾルシンアレーンを添加したところ、
発光スペクトルが短波長シフトすることが観測された。この結果は、用いた Ir 錯体の発光が溶媒の
極性に敏感なMLCT性発光を示す錯体であることに起因しており、Ir錯体がカプセルに包接された
ことで錯体周りの極性環境が変化したためである。また、レゾルシンアレーンを添加する量を増やす

と、短波長シフトが大きくなった。これは、水素結合性カプセルの形成がレゾルシンアレーンの自己

集合に基づくためであり、レゾルシンアレーンの存在量が増えるに従って錯体内包型超分子が形成し

やすくなることを意味している。発光波長の短波長シフトに加えて、発光量子収率の増大および発光

寿命の長寿命化も観測された。これは、Ir錯体がカプセルに包み込まれることで、失活の経路が抑制
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。 

 

図4. レゾルシンアレーン添加前後の Ir錯体の発光スペクトル（CHCl3, r.t., λex = 400 nm）a1時間加熱 
 
	 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 
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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、核磁気共鳴分光法（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（図 5）。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。 
 
 
 
 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
	 	 	 図5. Ir錯体を内包した錯体内包型超分子の 
	 	 	 分子モデル図。空隙箇所は青色球体で表示。 
 

 
 
	 本研究で得られた結果は、錯体内包型超分子の設計指針の確立に繋がるものであり、本研究の推進

に極めて重要な価値を持つ成果である。本成果は既に化学系学術論文誌Dalton Transactions誌に採択
され、同誌のHOT articleおよびFront cover articleに選出された。今後も引き続き、様々な発光特性を
持つ錯体内包型超分子を合成し、その性質を明らかにしていく予定である。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

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

 




