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【概要】 

愛媛大学理学部佐藤久子研究員（元理工学研究科 教授）の研究グループは東邦大学医学部山岸

晧彦博士（元東京大学大学院理学系研究科・教授）、北里大学理学部瀧本和誉助教、日本大学文理

学部吉田純准教授らとの共同研究によって、粘土コロイド中における光アップコンバージョン

（TTA-UC）系の構築に成功しました。入射光よりも短波長の発光を起こすエネルギー変換を行う

UC には高度に設計された反応系が求められます。 

本研究では、エネルギーの高効率化を狙って陽イオン交換性を有する有機修飾合成ヘクトライト

に吸着させた高発光性の陽イオン性イリジウム錯体（[Ir(bzq)2(phen)]+ (bzqH = 

benzo[h]quinoline; phen = 1,10-phenanthroline)）を用いました。柑橘類に含まれる天然のリ

モネン溶媒中においても有機修飾合成ヘクトライトにより陽イオン性ドナーを可溶化でき、TTA-

UC を実現できたことに大きな意義が認められます。粘土鉱物とリモネン溶媒との相乗効果によっ

て、空気中においてもアクセプターである 9,10-diphenylanthracene(DPA)からの高効率の

TTA-UC を実現しました。R-リモネンはグリーン溶媒に属する天然物であり、今後は、環境調和

型粘土鉱物とグリーン溶媒を用いて、エネルギー高度利用にむけてさらなる効率向上が望まれま

す。 

 

 

 

 

 

 

 

 

粘土コロイドを用いた高効率光エネルギーアップコンバージョン 

光エネルギーの高度利用をめざした有機修飾合成ヘクトライトのグリーン溶媒系可溶化剤としての応用 
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有機修飾合成ヘクトライト中での R-リモネン溶媒中のD-[Ir（bzq）2(phen)]+ 

（ドナー）とDPA（アクセプター）を用いたUC発光のイメージ図 
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【ポイント】 

ポイント１ 三重項-三重項消滅による光アップコンバージョン（TTA-UC）は、入射光よりも短

波長の発光を起こすエネルギー変換である。TTA-UC は太陽エネルギーの高効率化、生体系のそ

の場検出など幅広い応用が期待される。しかしその一方で、実現には高度に設計された反応系が求

められる。 

ポイント２ 本研究では、グリーン溶媒であるリモネン溶媒中に有機修飾合成ヘクトライトにより

高発光性イリジウム錯体を可溶化して、空気下における TTA-UC の実現に成功した。その効率は

従来報告されている均一溶媒系と比較しても十分に高いものであった。 

ポイント３ さらに、リモネンがキラル溶媒であることに着目して、キラルイリジウム錯体を用い

ることにより、TTA-UC 量子収率に立体選択性があることを見出した。 

 

【詳細】 

シクロメタレート型イリジウム(III)錯体が関与する三重項-三重項消滅光子アップコンバージョ

ン(TTA-UC)が広く注目を集めています。最近では、イリジウム(III)錯体と有機または無機高分子

とのハイブリッド系へと研究が拡張されています。しかしながら、粘土鉱物をホスト材料としてコ

ロイド状態での試みはほとんど報告されていない状況です。本研究グループではこれまで陽イオン

性ルテニウム Ru（II）錯体を用いて合成サポナイトコロイド系での TTA-UC に成功してきまし

た。 

本研究では空気中でのアップコンバージョン効率の高効率化を狙った以下の検討をおこないまし

た。 

（１）高発光性をもつ陽イオン性シクロメタレート型イリジウム錯体の利用  

（２）立体規則的に吸着できる陽イオン性イリジウム錯体による粘土面における発光強度の増大効

果 

（３）アップコンバージョンの効率低下を引き起こす酸素の影響を抑制するリモネン溶媒効果 

（４）リモネン溶媒中で陽イオン性イリジウム錯体の溶解性をあげるために、有機修飾合成ヘクト

ライトの利用 

本研究では、まず、ドナーとして、高発光特性を持つイリジウム（III）錯体（陽イオン性イリジ

ウム(III)錯体[Ir(bzq)2(phen)]+（bzqH＝ベンゾ[h]キノリン、phen＝1,10-フェナントロリ

ン））を合成サポナイトに複合化させ、9,10-ジフェニルアントラセン（DPA）をアクセプターと

して TTA-UC を実現しました。コロイド粘土系ではイリジウム錯体の発光強度の増大および、

TTA-UC の効率が向上することに成功しました。 
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次に、ジオクタデシルジメチルアンモニウムカチオン鎖で修飾された有機修飾合成ヘクトライト

において陽イオン性イリジウム錯体との複合化を行いました。その結果、トルエン/リモネンの非

プロトン性媒体においてもアップコンバージョンを達成することができました。トルエン溶媒中の

みでは TTA-UC は低い効率でしたが、R-リモネンと粘土コロイドの相乗効果によって、酸素の影

響を抑制することに成功しました。その結果、高い効率の TTA-UC が空気中で達成できました。

特に TTA-UC の量子収率は R-リモネンとの相互作用によって、Δ-とΛ- [Ir(bzq)2(phen)]+錯体

で異なり、Δ-とΛ-エナンチオマーでそれぞれ 7.6±0.5%と 5.6±0.5%となりました。標準物質

の Ru（II）錯体の効率 1.2%と比較して高効率化に成功しました。 

R-リモネンはグリーン溶媒に属する天然物であり、今回の結果は、粘土鉱物とグリーン溶媒との

相乗効果により、エネルギー高度利用に有用であることを実証したと考えられます。また、キラル

イリジウム錯体とキラルリモネン溶媒との立体選択的な相互作用による効率化の影響を明らかにし

ました。 
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