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研究成果の概要（和文）：外部刺激によって円偏光発光(CPL)をスイッチングする光機能性材料は、種々のキロ
プティカル技術への応用が期待されている。本研究では、CPLを電気化学反応によって制御可能な光電子機能性
複合材料の創製を目的とした。キラルなEu(III)錯体とエレクトロクロミズム（EC）を示すビオロゲン誘導体の
混合溶液中において、ビオロゲンのエレクトロクロミック反応に誘起されてEu(III)錯体からのCPLを含む赤色発
光が制御できることを明らかとした。また，キラルなEu(III)錯体への配位部位を有する新規ビオロゲン誘導体
を導入することで、電気化学反応によるCPL制御の効率化が見られた。

研究成果の概要（英文）：Photofunctional materials which show switching of circular polarized 
luminescence (CPL) by external stimuli are expected for applying as various chiroptical materials. 
In this study, we tried to create novel functional composite material enabling CPL modulation 
through electrochemical reactions.
By using chiral Eu(III) complex and electrochromic viologen molecule,red CPL from the Eu(III) 
complex was modulated via electrochemical coloration of viologen molecule. Moreover, effective CPL 
modulation was successfully demonstrated by introducing viologen derivative with coordination moiety
 for interacting to Eu(III) ion.      

研究分野： 機能性発光材料，電気化学，光化学，希土類錯体化学

キーワード： 希土類錯体　円偏光発光　エレクトロフルオロクロミズム　エレクトロクロミズム
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１．研究開始当初の背景 
 円 偏 光 発 光 （ Circularly Polarized 
Luminescence: CPL）を示すキラル発光材料
は，3D ディスプレイ用の円偏光光源やキラル
センサー、セキュリティペイント、量子情報
通信といったキロプティカル技術への展開
が可能な光情報機能材料として期待が寄せ
られている。現在実用化されている円偏光光
源のほとんどはフィルターなどの光学素子
を用いて円偏光の生成と制御を行っている
が、集積化へ向けた光源の微細化や簡便な偏
光制御の実現は困難なため、光学素子を用い
ない円偏光発光素子の開発が盛んに行われ
ている。その代表例は、スピン軌道相互作用
を用いたスピンLEDやキラル発光トランジス
タ、らせん構造を有する物質を利用した有機
EL などである。しかしながら、前者では磁場
や数 10 K の極低温が必要で、後者では円偏
光キラリティーを外部刺激により制御出来
ないなど、簡便な円偏光キラリティー制御の
点で原理的な問題を抱えている。このような
観点から、外部刺激によって CPL のスイッチ
ング可能とする新規光機能性材料が重要な
研究ターゲットとなっている。これまで、溶
媒極性変化やイオン添加、光異性化反応、超
分子形成等によって引き起こされる分子構
造や会合状態・結晶状態の変化によって CPL
特性を変化させうる材料が報告されている
が、素子化に有利である電場や電気化学反応
による CPL 反転の報告例はなされていない。 
 
２．研究の目的 
 本研究では、電圧の印加により円偏光発光
キラリティーの制御が可能な光機能性複合
体の創製を目的とする。互いに円偏光発光の
キラリティーが異なる 2種の光電気機能性材
料を、空間的に分離させて複合化し、円偏光
発光キラリティーの異なる 2種の部位を有す
る複合体を創製する。複合体からの左右どち
らかの円偏光発光を、電気化学的な発光制御
「エレクトロフルオロクロミズム」によって
選択的に消光することで、円偏光発光キラリ
ティーの制御を目指した。 
 
３．研究の方法 
 本研究では、発光材料としてキラルな配位
子を有するユウロピウム[3-(トリフルオロ
メチルヒドロキシメチレン)-(+)-カンホラ
ート][Eu(D-facam)3、Eu(III)錯体]と、EC 材
料として側鎖にホスホリル基を有する
1-(2-(ジエトキシホスホリル)エチル)-1’-
ヘプチル-4,4’-ビピリジニウムジブロミド
(DEPOHV2+)を合成し用いた(図 1)。これらの材
料を用いて、まず 4 種の溶液調製を行った。
支持電解質として過塩素酸テトラ-n-ブチル
アンモニウムを 200 mmol/L となるように炭
酸プロピレンに溶解させ、ブランク溶液とし
た。ブランク溶液に Eu(D-facam)3を 2 mmol/L
となるように溶解させ溶液①とした。またブ
ランク溶液および溶液①にそれぞれ DEPOHV2+

を 2 mmol/L となるように溶解させることで
溶液②、③を調製した。 
 次に、これら 4種の溶液に対して、作用極
に ITO ガラス、対極に白金線、参照電極に
Ag/AgCl を用いることで 3 極セルをそれぞれ
構築した。この 3極セルを用いて-1.1~0.8 V
の電位範囲でサイクリックボルタンメトリ

ー(CV)測定を行い、その際の波長 612 nm に
おける吸光度変化を測定した。また溶液②、
③に対して、DEPOHV2+の一電子還元電位(-0.5 
V)および二電子還元電位(-0.9 V)印加時にお
ける吸収スペクトルおよび CD スペクトル測
定を行った。 
溶液①～③に対しては、75 μmのスペーサ

ーを用いて 2 枚の ITO ガラスで挟み込み、2
極型素子①~③をそれぞれ構築した。素子①~
③に対して、DEPOHV2+の着色電圧(-1.8 V / 50 
s)電圧印加前後における吸収スペクトル測
定、発光スペクトル測定(励起波長 340 nm)
および CPLスペクトル測定(励起波長 365 nm)
を行った。 
 
４．研究成果 
4.1 Eu(D-facacm)3 および DEPOHV2+の電気化
学特性 
DEPOHV2+は側鎖に電気陰性度の大きなホスホ
リル基を有するために、正の電荷を帯びる
Eu(III)イオンとの配位が期待できる。しか
し、ニュートラル状態の DEPOHV2+は分子全体
として正の電荷を帯びているために、
Eu(III)イオンと静電的に反発してしまうと
考えられる。そこで電気化学的に DEPOHV2+の
電荷を制御し、DEPOHV2+を Eu(III)イオンに配
位させることができれば、Eu(III)錯体と
DEPOHV2+間の相互作用により、DEPOHV2+の着色
帯に誘起 CD といった機能性を発現すること
ができると考えられる。 
 はじめに、Eu(III)錯体および DEPOHV2+の電
気化学特性を評価した図2にブランク溶液お
よび溶液①~③の CV測定結果とその際の波長
612 nm における吸光度変化を示す。溶液①の
結果より、ブランク溶液と同様の電流値であ
ったことから、Eu(III)錯体はこの電位範囲
において酸化還元反応を示さないことが明
らかとなった。また溶液②、③ともに、負電
位方向の掃引において-0.47 V と-0.86 V 付
近にそれぞれ DEPOHV2+の一電子還元および二
電子還元に起因する電流ピークが観察され、
それに伴い吸光度が増加した。また正電位方
向の掃引において、それぞれの還元電流ピー
クの対となる酸化電流ピークが-0.75 V と
-0.35 V 付近に観察され、-0.50 V 付近から

Eu(D-facam)3 DEPOHV2+ 

図 1 Eu(III)錯体と EC 分子の構造 



吸光度が減少した。-0.75 V 付近の酸化電流
に起因して吸光度の減少が生じないのは、バ
ルク溶液にて二電子還元状態の DEPOHV から
ニュートラル状態の DEPOHV2+に電子移動が起
こり、着色を示す DEPOHV・+が生成されるため
と考えられる。溶液②、③が同様な挙動を示
したことから、DEPOHV2+は Eu(III)錯体存在下
にて良好な EC 反応を示すことが明らかとな
った。 

 
 CV 測定の結果から、DEPOHV2+の一電子還元
電位および二電子還元電位をそれぞれ-0.5 V、
-0.9 V とし、一電子還元状態(DEPOHV・+)およ
び二電子還元状態(DEPOHV)における着色特
性および円偏光特性を評価した。 
4.2 DEPOHV 還元状態における光物理特性 
 図 3 に溶液②、③の一電子還元電位(-0.5 
V)印加前後における吸収スペクトル測定結
果を示す。溶液②、③ともに、電位未印加時
では可視域に大きな吸収帯は持たず、セルは
無色透明であった。一方-0.5 V 印加時では、
DEPOHV2+の EC 反応に伴った波長 612 nm をピ
ークとする新たな吸収帯が見られ、セルはシ
アンへ色調変化した。以上の結果から、
DEPOHV2+は Eu(III)錯体存在下において、一電
子還元反応に伴う良好な着色特性を示すこ
とが明らかとなった。 

 DEPOHV2+の一電子還元状態において、
Eu(III)錯体によって誘起される円偏光特性
を評価するために、溶液③の-0.5 V 印加前後
における CD スペクトルを測定した結果，電
位未印加時において、波長 450 nm より短波
長に配位子であるD-facamのπ-π*遷移に起
因する正の CD シグナルが観察された。また
波長 465 nm 付近に、Eu(III)イオンの 7F0→

5D2

遷移に起因する正負のコットン効果、波長
525 nm 付近に 7F0→

5D1遷移に起因する負のコ
ットン効果が観察された。また-0.5 V 印加時
では、電位印加による CD スペクトルの大き
な変化は観察されなかった。 
 次に、DEPOHV2+の一電子還元による CPL 制
御を検討した。これまで用いてきた 3極セル
では、バルク溶液の影響を強く受けるために、
電極近傍におけるCPL特性の変化を検討する
ことができない。そのため発光特性を検討す
る際には二極型素子を用いた。また二極型素
子においては、DEPOHV2+の一電子還元電圧を
-1.8 V とした。 
図 4に素子③の電圧印加前後における発光ス
ペクトル，図 5に CPL スペクトル測定の結果
をそれぞれ示す。電圧印加前では Eu(III)錯
体由来の波長 615 nm をピークとする赤色発
光が観察され、Eu(III)イオンの 5D0→

7F1遷移
に起因する波長 597 nm で負の、5D0→

7F2遷移
に起因する波長 615 nm で正の CPL シグナル
が観察された。一方、電圧印加時では発光が
消光し、それに伴い CPL シグナルが観察され
なくなった。 

以上の結果より、電気化学的な DEPOHV2+の
一電子還元反応によって，Eu(III)錯体の CPL
を含む発光制御に成功した。キラリティーが
異なる Eu(L-facam)3錯体を用いた場合も CPL
の制御が可能であることも確認されたため，
今後はこれらの錯体を個別の電極へ固定化
した電気化学素子を作成しどちらか一方の
電極での還元反応を引き起こすことで，電気
化学素子としてのCPLシグナルのスイッチン
の検証を行う予定である。 
 

図 2 溶液①～③の CV曲線（下）と 612 nm の吸光度変化 
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図 3 溶液②,③の電位印加前後の吸収スペクトル 
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種類：特許 
番号：特許第 6210500 号 

取得年月日：平成 29 年 9月 22 日登録 
国内外の別：国内 

③ 名称：発光材料及びこれを用いた表示装
置 
発明者：小林範久, 中村一希 
権利者：千葉大学 
種類：特許 
番号：特許第 6218291 号 
取得年月日：平成 29 年 10 月 6日登録 
国内外の別：国内 

 
〔その他〕 
ホームページ等 
千葉大学大学院工学研究院 
小林・中村研究室ホームページ 
http://photo-m.tp.chiba-u.jp/i-poly/ind
ex.html 
 
６．研究組織 
(1)研究代表者 
中村 一希（NAKAMURA, Kazuki） 
千葉大学・大学院工学研究院・准教授 
研究者番号：00554320 
 
(2)研究分担者 
小林 範久（KOBAYASHI, Norihisa） 
千葉大学・大学院工学研究院・教授 
研究者番号： 50195799 


