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研究成果の概要（和文）：次世代の立体視可能ディスプレイ開発において、EL発光デバイスによる円偏光
（CPL）発生に注目があつまる中で、りん光を含むELデバイスの多波長化およびCPLへの応用の観点から、励起三
重項状態におけるキラリティの理解が必要とされてきている。学術的にも、有機分子の励起三重項状態のキラリ
ティの検出は、いまだ萌芽的かつほぼ未踏の分野である。
研究者は、これまで楕円偏光を用いた高感度円二色スペクトル測定法および過渡円二色測定手法の開発を行って
きている。本研究では、これらを発展させ、特にりん光CPL材料開発に重要とされる励起三重項のキラリティを
測定するための方法論の開発、そしてその具体的な実証実験を行った。

研究成果の概要（英文）：Recently, circular polarized luminescence (CPL) has been focused on to 
develop the newer light-emitting devices. Moreover, the importance of the chirality understanding in
 the photo-excited triplet states comes to be considered from the viewpoint of multi-wavelength EL 
devices including phosphorescence with circular polarization. From the academic viewpoint, the 
detection of the chirality in the excited triplet state of organic molecules in room temperature in 
solution is still a nascent and almost unexplored field. For chirality detection in the excited 
triplet state, the circular dichroism measurement is the promising methodology because 
phosphorescence is basically hopeless in room temperature. 
Therefore, in this work, we plan to develop a methodology for measuring the chirality of the 
photo-excited triplet state based on our sensitive circular dichroism spectrum measurement system, 
which is particularly important for the development of phosphorescent CPL materials.

研究分野： 光化学
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  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究では、励起三重項状態のキラリティを観測するために、ベンゼン環がらせん状に縮環したヘリセン分子に
着目し、その励起三重項状態のキラリティを観測するために過渡円二色性測定を行った。現有設備を本申請によ
り発展させ、検出効率を大幅に向上させることに成功し、ベンゼン環が6つらせん状に縮環した[6]ヘリセンの励
起三重項の室温、溶液中での円二色性測定にも成功した。
この実験結果は、時間依存密度汎関数法による円二色スペクトル予測とも定性的に一致し、りん光CPL材料開発
に重要とされる励起三重項のキラリティの理解には、実験、および計算化学的手法が有効であることが実証され
た。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 
 近年取り組まれている立体視可能なディスプレイの開発研究において、円偏光発光（Circular 
Polarized Luminescence，以下 CPL）を示す分子の研究開発の必要性が高まっている。現状の
円偏光を利用した立体視可能ディスプレイは、直線偏光を発する発行体にフィルタを組み合わ
せ、CPL 成分を発するように組上げられたデバイスであり、部品点数が多く高コストにつなが
るとともに、組み上げに高い製造技術が必要不可欠となっている。この問題点を克服するため
に、ディスプレイからの発光そのものを CPL とすればよいというアイディアが、CPL を示す
分子開発の直接的な動機であり、その要請に答えるための CPL 発光性の分子の検討が行われ
ている。 
 これまでのところ、CPL を示す分子としてよく研究されているキラル配位子を有する希土類
錯体の他にも、キラルな発光性有機化合物を用いたポリマー、もしくは発光性有機化合物の自
己会合的集合体を用いることで、大きな g 値（右巻き、および左巻き円偏光の強度差を表す指
標）を示す CPL を発生させることが可能であるという指針が報告されている。一方で、キラ
ルな分子単独においては、g 値が上記した大きな g 値を示す例に比較し 1/100 程度の大きさで
しかない。 
 学術的な観点から見ると、ポリマーもしくは自己組織的な会合による CPL の g 値の増大は、
現象的には興味深いが、理論的な解釈はこれからの課題として認識されている。さらには、理
論的に取扱いが容易と思われるキラルな単分子からの CPL ですら、理論的な予測は現時点で
も容易ではない。この点は、そもそも CPL を発する励起状態のキラリティに関する理論的そ
して実験的な知見が不足しているからに他ならないと申請者は考えている。 
さらに、誘起分子の蛍光に現れる CPL は、近年の研究例が示すように進展がみられ、申請者
を含む研究グループにおいても数例のヘリセンを基本骨格とした CPL 発生分子を報告してき
ている。しかしながら、これが有機分子のりん光となると、近年ほとんど進展がみられない。
EL に用いる発光デバイスの多波長化を目指した、りん光利用の有用性が示されている今日、
りん光の CPL の発生、そのメカニズムの理解という学術的な部分が必要とされていると申請
者は考えており、その根本である、励起三重項状態におけるキラリティの検出実験が必要とさ
れていると着想した。 
 研究者を含む研究グループは、生命分子である DNA やたんぱく質の構造変化を、キラリテ
ィの変化として検出するために、キラリティを選択的に検出可能な円二色性（Circular 
Dichroism, CD）分光法の新規測定法開発を主な研究テーマとしている。われわれの CD 測定
法は、キラルなサンプルが、光の楕円率を変化させることに着目しており、通常の円偏光を用
いた円二色性測定法に比較し、100 倍程度の高感度測定を達成してきている（Chem. Lett. 2013, 
42, 261）。従来の CD 測定法は、左右円偏光の吸光度の微小な違いを捉えるために、Lock-in
検出器が必要不可欠である。しかし、Lock-in 検出器を使用した場合、その動作周波数が測定
装置の時間分解能を決定してしまうため、時間分解測定には不向きであった。我々が提案する
CD 測定法は、楕円偏光を用いた高感度化が達成されているために、Lock-in 検出器を用いずに
CD 測定が可能であり、原理的には光検出器の時間分解能で時間分解 CD 測定が行える。すで
に我々は、キラルなポルフィリンダイマーの励起三重項状態の CD スペクトルを、10 s の時
間分解能で測定できることをテスト実験として実証しているが、いまだ初期的な試みであり、
後述するように、励起状態のキラリティを検出するための測定法のさらなる改良が必要である
段階である。 
 
２．研究の目的 
 本研究は、ターゲット分子として、ヘリセンおよびの類縁体をターゲットとし、その光励起
三重項状態のキラリティを時間分解分光法を用い明らかとするとともに、その結果の解釈を行
う。また、このテーマを実現するための、時間分解 CD 測定技術の改良・発展を目指す。 
過渡 CD 測定技術の改良・発展について 
 現在の時間分解 CD 測定システムは、ナノ秒フラッシュホトリシス法を基盤技術とし、その
プローブ光を楕円偏光とし、キラルサンプル透過後の楕円率変化をレーザーに同期して検出す
る手法をとっている。本申請では、楕円偏光を検出する光検出器をイメージインテンシファイ
アとフォトダイオードアレイに交換し、測定手段を可能な限り自動化することで、測定の高精
度化を達成する。 
ターゲット化合物について 
 研究者と、本研究の研究協力者である慶応大学の羽曾部博士、酒井博士は、これまでらせん
状に連なったπ共役分子であるヘリセンおよびその誘導体の光励起挙動について、いく例かの
報告している。その結果から、ヘリセンは、無置換のヘリセンは三重項生成量子収率がT=0.8
と比較的高く、励起三重項分子のキラリティ検出を目指すうえでの試金石的化合物であると判
断される。そこで、次年度以降は、ヘリセンをターゲットとした、時間分解円二色性測定を行
い、溶液状態のヘリセンの励起三重項状態の CD スペクトル測定を目指す。 
 
３．研究の方法 
 吸収スペクトルの高感度、低ノイズ化のための有用な取り組みとして、光源のダブルビーム
化が挙げられる。ダブルビーム化においては、光源からの光を 2分割し、一方をサンプルへと



導き透過率を測定するために使用し、もう一方は、透過光強度のばらつきを補償するためのリ
ファレンスとして使用する。CD 測定においても、ダブルビーム化によるベースラインの安定化、
それに伴う積算効率の増大の寄与は計り知れないと考えられる。本研究においてもイメージイ
ンテンシファイアとフォトダイオードの組み合わせを 2台取得すべく予算申請を行ったが残念
ながら減額された内定額が提示されたために、新規に購入するイメージインテンシファイアと
フォトダイオードの組み合わせを１台とし、可能な限り自動化を進める方針で、装置の高精度・
高感度化に取り組んだ。 Fig.1 に概要図を示す。 

Fig.1  Setup for time-resolved CD measurement. 
Light sources: Xe lamp (Energetiq Technology Inc. LDLS EQ-99) for CD spectrum measurement. 

He-Ne laser (OptoSigma 05-LHP-121) as a light source for measuring the temporal 
profile of CD. 

L1, L2, L3: Lens, AP: Aperture, GP: Glan laser prism (THORLABS inc, GL15-A), M: Mirror, R: 
Retarder (quartz plate: 2 mm width, 30 mm in diameter. House-made retarder: Rotation mount 
(THORLABS Inc., Ø1" motorized precision rotation stage, PRM1/MZ8), Monochrometer (Acton 
Research Co., SpectraPro-150, slit width: 0.5 mm) and I/I+PDA (Unisoku, USP-TSP1000-TRS transient 
absorption measurement system), PC: Personal computer, LCU: Laser control unit, S: Sample,  
Nd:YAG: Nd:YAG laser (continuum, Surelite, 6 nm fwhm, 355 nm, 10 Hz, 0.01 J), Motor controller: 
K-cube brushed DC servo motor controller (THORLABS inc., KDC101) 
 
 無偏光の Xeランプを使用する場合、直線偏光である He-Ne レーザーを用いる場合、いずれに
おいても、まず Glan laser prism によって、直線偏光面を決定し、自作の retarder により楕
円偏光を発生させた。自作の retarder と入射した直線偏光の偏光面のなす角を制御することで
楕円偏光の回転を右回り、もしくは左回りにすることができる。本申請における改良では、そ
の角度の制御を精密回転ステージを用いて完全自動化した。 
ヘリセンは、ベンゼン環がらせん状に縮環した分子の総称で、縮環数が多くなると不斉炭素

はないが右らせん、左らせんのキラリティが生じる。
研究者と研究協力者からなる研究グループは、近年、
ヘリセンを CPL 発生の基盤分子として活用するため
に、ヘリセンを骨格とした誘導体を新規に合成し、
蛍光量子収率の増強の有無を定量的に議論した報告
をした。（J. Phys. Chem. C., 2015, 119, 13937.）その研
究を通し、ベンゼンが 7つ縮環した[7]ヘリセンは三
重項生成量子収率が 0.9 程度と、比較的大きい分子
であると理解できた。 
すなわち、本研究で必要とされる三重項状態の CD
を検出するためのベンチマーク分子として申し分ない性質を示す。 
そこで、まず必要十分量のヘリセンを購入もしくは合成し、パルスレーザーを用いたナノ秒

過渡 CD 測定から、ヘリセンの励起三重項状態の吸収（T-T 吸収）スペクトルに現れる CD の測
定を試みる。これまで、励起三重項状態の CD 測定例は凍結溶媒中のもののみである。本申請
で行うヘリセンについても、同様の測定、すなわち凍結溶媒中の T-T 吸収の測定および光定常
状態の CD の測定を試みる。 
最後に、得られた過渡 CD 測定により得られた CD スペクトルと、計算化学手法により予測さ
れる CD スペクトルと比較することで、両者の妥当性の検討を行った。 



 
４．研究成果 

Fig.2 Transient circular dichroism (TR-CD) spectra of (P)- and (M)-[6]helicene (left) and (P)- and 
(M)-[9]helicene (right) in toluene solution at room temperature. Transient absorption spectra of raemic 
[6]helicene and [9]helicene were also shown for comparison.  
 
 トルエン溶液中、室温における[6]および[9]helicene の励起三重項が示す過渡 CD スペクトルを
Fig.2 に示す。励起波長は 355 nm (半値幅 6 ns)であった。どちらの helicene の励起三重項状態に
おいても、可視から近赤外にかけて、モル吸光係数がおよそ 10000 M-1 cm-1 の吸収帯が観測さ
れ、そこに、P 体、M 体で符号が異なる CD が観測された。[6]helicene に関しては、過去に凍
結溶媒における励起三重項状態の CD スペ
クトルが示されている。その結果と本研究
の結果は本質的に同一であり、本研究にお
ける過渡円二色性測定の妥当性が示され
た。 
 この妥当性をさらに検討するために、時
間依存密度汎関数法による CD スペクトル
を計算し、実験結果との対比を行った。
Fig.3 には、実験で得られた(P)-[9]helicene
と UCAM-B3LYP/6-31G(d,p)レベルの計算
手法により得られた励起三重項状態の吸
収スペクトルおよび CD スペクトルを示す。 
時間依存密度汎関数法計算によるスペク
トルは、すべての化合物において、強度も
含めて実験結果とよい一致を示していた
ことからも、本研究における過渡円二色性
測定が妥当であったと考察した。 
本結果は、今後、励起三重項状態の円二

色性は、過渡円二色スペクトル測定と密度
汎関数法による計算機実験の両面から検
討することによりより確かな検討が可能
であることを示している。今後、本申請にお
ける結果を基にして、りん光 CPL 材料開発に
むけたキラルな励起三重項状態の研究が進
展することが期待できる。 
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