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研究成果の概要（和文）：高い対称性を持つ軸不斉ビナフチルおよび面不斉[2.2]パラシクロファンをキラル源
とした拡張型π共役系化合物をいくつか合成し、CPL特性の向上を達成した。特に励起状態でも高い対称構造が
期待される化合物は、高いglum値が観測された。円偏光を利用した発光デバイスを視野に、輝度が高い分子の合
成も行った。ビナフチルに[5]ヘリセンを連結した分子を合成し、その構造とキラル光学特性の関係を調査し
た。基底状態および励起状態の双方においてC2対称構造を持ち、磁気遷移双極子モーメントおよび電気遷移双極
子モーメントが平行に制御され、CPLにおいて比較的高い非対称性因子(g値)を示すに至った。

研究成果の概要（英文）：We synthesized several extended π-conjugated compounds with axially chiral 
binaphthyl and planar chiral [2.2]paracyclophane as chiral sources with high symmetry and achieved 
improved CPL properties. In particular, high glum values were observed for compounds that are 
expected to have a high symmetric structure even in the excited state. We have also synthesized 
molecules with high brightness with a view to light-emitting devices using circularly polarized 
light. Molecules consisting of [5]helicenes linked to binaphthyl were synthesized and the 
relationship between the structure and chiral optical properties was investigated. The C2 symmetric 
structure in both the ground and excited states, parallel control of the magnetic and electric 
transition dipole moments, and a relatively high asymmetry factor (g-value) in CPL were obtained.

研究分野： 構造有機化学

キーワード： 円偏光発光　キラル化合物　円二色性スペクトル　大環状化合物

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
キラルな分子から生じる円偏光発光(CPL)は、偏光を発する光源としてフィルターレスな液晶バックライトや情
報通信技術に期待されている。これらキラル光学特性を利用した新しい技術を実現するには、十分な強度をもつ
CPL発光物質が必要であり、より高い円偏光度を示す材料が求められるが、キラル光学特性を支配する因子は不
明瞭な点が多く、適切な分子設計の指針が存在しない。本研究では対称性の高いキラル分子を用いることで、キ
ラル物性の鍵となる磁気および電気遷移双極子モーメントを制御し、優れた特性を導く分子の開発に成功した。
これにより、傑出した特性を持つCPL発光物質の開発が加速されるものと思われる。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 
キラルな分子から生じる円偏光発光(Circularly Polarized Luminescence: CPL)は、偏光を発する
光源としてフィルターレスな液晶バックライトや情報通信技術に期待されているほか、高度な
セキュリティー技術に向けた不可視性のインク、医療診断のためのキラルな蛍光プローブなど
の利用も提案されている。これらキラル光学特性を利用した新しい技術を実現するには、十分な
強度をもつ CPL 発光物質が必要であり、より高い円偏光度(左右の円偏光の偏りの割合)を示す
材料が求められる。しかしながら、キラル光学特性を支配する因子は不明瞭な点が多く、どのよ
うな分子設計で、どのように発色団を配置すれば高い円偏光度を示すのか？について明確では
ない。従ってキラル分子の励起状態の学理を深化させ、分子設計にフィードバックすることこそ
が課題となっていた。 
 なお、CPL の偏光度の指標として、非対称性因子 gCPLが用いられる。 

𝑔!"# =
2(𝐼#– 𝐼$)
𝐼# + 𝐼$

 

この時、(IL, IRはそれぞれ左回転、右回転の円偏光の発光強度)。実際に材料へ応用する基準は現
在のところ提唱されていないが、単分子有機化合物では、gCPL = 0.15 が最高値であり、ほとんど
のキラル有機化合物では gCPL < 0.005 程度である。 
 
２．研究の目的 
 このような背景のもと、傑出した円偏光度を示す円偏光発光(CPL)材料を創出し、CPL 材料の
合理的分子設計を明らかにすることを目的とした。理論的な gCPL 値は、光励起された分子にお
ける電気遷移双極子モーメント(µ)と磁気遷移双極子モーメントの(m)スカラー値の比率および
その２つのベクトルのなす角の余弦の値によって表現される。 

𝑔!"# =
|𝑚|
|𝜇| cos 𝜃 

 従って、磁気遷移双極子モーメントのスカラー値を長く、余弦の値の絶対値を大きくすること
が理論的指針になる。本研究では、「Dn (n > 1)構造を持つ分子」「C2対称構造を持つ分子の一部」
が示す電気遷移双極子モーメントと磁気遷移双極子モーメントは、光の選択律からそのなす角
が常に 0°または 180°（すなわち cosq = 1 または–1）となることに着目した。この場合、gCPLの
値はµと m の比に関わらず最大化することが予測される。この仮説をもとに分子の設計を行い、
卓越した円偏光度を示すキラル発光分子の開発を行うこととした。 
 
３．研究の方法 
 高い gCPL 値を実現するには、µと m を揃える設計の他に、励起状態の構造や励起子間の相互
作用も考慮する必要がある。例えば、分子が凝集、集積化した系（エキシマー発光もこれに含ま
れる）円偏光度が増加することが知られている。そのメカニズムは理論的にも不明瞭だが、励起
状態にて励起子が非局在化することが原因の一つと考えられる。そこで、本研究では、複数の面
不斉（[2.2]パラシクロファン）や軸不斉(1,1’-ビナフチル)ユニットを環状に配置した系に、複数
の発色団が近接し相互作用しやすいように組み込んだ化合物群 1–3を設計し、CPL における円
偏光度の向上を目指した(図 1)。化合物[n]-1は、擬オルト二置換シクロファンユニットをビフェ
ニルで架橋したもの (n はユニットの数）。化合物[n]-2 は、ビナフチルをフェニレンで架橋した
ものである。化合物 3 は、ビナフチルをヘリセンで結んだ、軸不斉と面不斉が融合した系であ
る。 
 また、カルバゾールが結合した面不斉シクロファン化合物 4を発光性π共役系高分子にドー
ピングする手法で、優れたキラル光学特性を示す材料の創生を検討した(図２)。この方法では、
化合物 4がキラル添加剤として作用し、アキラルな高分子にキラリティーを誘起する。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
図１ 目的化合物の分子構造 



 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図２ (a)キラルな[2.2]Cの構造と、(b)化合物 4の分子構造 
 
４．研究成果 
 それぞれの環状分子の合成ルートを開拓し、キラル HPLCを用いた光学分割に成功した。分子
構造はそれぞれ核磁気共鳴スペクトル(NMR)や単結晶 X 線結晶構造解析により明らかにした。
ジクロロメタン中で、円二色性スペクトル(CD)や円偏光発光スペクトル(CPL)の測定を行ったと
ころ、いずれも発色団に由来した強い応答が観測された。 
化合物[2]-1, [3]-1 は、ねじれたテトラフェニレンユニットに由来して強い発光を示した。量子
収率はそれぞれ、70%, 83%であった。一方で、[2]-1, [3]-1の gCPL値は、どちらも 1.6 x 10–3で
あった。これらはいずれも Dn 対称構造を持つが、π共役系の拡張により電気遷移双極子モーメ
ントが伸長し、その結果 g値が一般的な値に留まった。 
 化合物[2]-1, [3]-1, [4]-1における gCPL値は、それぞれ 5.2 x10–3, 3.9 x 10–3, 4.9 x 10–3であった。
CPL輝度(BCPL = e f gCPL)を求めると、それぞれ 131, 107, 161 となり、一般的なキラル発光材料
よりも高い輝度を示した。これはπ拡張による電気遷移双極子モーメントの伸長により量子収
率が向上した一方で、非対称性因子はそれほど低下しなかったため、高い CPL輝度を示す発光
を実現することができた。 
 化合物 3 は、励起状態でも C2 対称性を維持する。これにより遷移双極子モーメントが揃い、
gCPL値の増強に有利に働く。溶液中の gCDおよび gCPLの値はそれぞれ、7.1-7.3 x10–3および 6.8-
8.0 x 10–3となった。一般的に gCD < gCPLであることが多いが、この場合、対称性が高いことと、
剛直な分子構造に由来し、励起状態の構造緩和が抑えられたことに由来する。 
市販の発光性のポリマー（F8BT）に、開発した添加剤を重量比 3%加え、スピンコートによっ

て薄膜を作製し熱処理したところ、F8BT 由来の強い円偏光発光を示すことがわかった（図３）。
この時、gCPL値は 0.01であり、一般的なキラル有機化合物の gCPLよりも 10-50 倍高い値を示
しました。キラルな添加剤そのものの gCPL値は 0.0005 以下であること、F8BTはキラリティーを
持たない構造で円偏光発光を示さないことから、添加剤によって F8BTのキラリティーが誘起さ
れたことがわかった。今回開発した化合物は少量でもキラル誘起添加剤として機能することが
特徴であり、従来の片方のキラリティーを持つ分子を利用した円偏光発光よりも低コストでの
製造が可能となる。 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図３ F8BTのキラル誘起剤とスピンコート薄膜の gCPL値 

 

 以上、本研究では対称性の高いキラル分子を用いることで、キラル物性の鍵となる磁気および

電気遷移双極子モーメントを制御し、優れた特性を導く分子の開発に成功した。また、[2.2]パ
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ラシクロファン骨格を用いたキラル化合物を用いて、アキラルな高分子化合物に対してキラル

誘起に成功し、高い gCPL 特性を持つ薄膜の調製に成功した。以上の研究から、傑出した特性を

持つ CPL発光物質の開発が加速されるものと思われる。 
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