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研究成果の概要（和文）：本研究では、環状分子（シクロデキストリン(CyD)）を利用した『空間的に制限され
たエキシマー』を生み出す独自の戦略によって、優れたCPL分子を創出することに成功した。CyD環上にピレンな
どの発光団を複数修飾することで、立体的に混み合った状況を生み出し、空間的に制限されたエキシマーを創り
出し、優れた異方性を示すCPLを達成した。さらに、本研究で創出するCPL分子は内部空間を生体分子認識の場と
して利用することができ、生体分子のCPLセンシングを世界に先駆けて達成することに成功した。

研究成果の概要（英文）：Excellent CPL molecules using our original strategy of generating "spatially
 restricted excitons" using cyclic molecules (cyclodextrins, CyD) were successfully developed. By 
modifying multiple luminescent groups such as pyrene on the CyD ring, under molecular crowded 
situation, generating spatially restricted excimers and achieving excellent anisotropy in CPL. 
Furthermore, the CPL molecules created in this study can utilize their internal space as a 
recognition site for biomolecules, enabling pioneering CPL sensing of biomolecules.

研究分野：超分子化学

キーワード： 円偏光発光　シクロデキストリン　超分子化学　エキシマー　ピレン

  ３版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究成果によって、新たに高輝度CPL分子が創出されるものと期待される。これらは、ディスプレイ、通信、
情報処理等の様々な技術への応用が期待される。また、本研究で開発した分子は、ゲスト分子を内包することで
CPL特性を大きく変化させることを明らかにした。これらの成果は、CPLバイオセンシングへの応用可能性を明確
に示している。

※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。
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１． 研究開始当初の背景 

 

光の性質を利用したディスプレイ、通信、情報処理等の様々な技術が社会実装され、世界を大

きく変革させてきた。光はエレクトロニクス分野のみならず、エネルギーやバイオイメージング

分野などに利用され、現在も次世代光技術の創出を目指した研究が活発に行われている。本研究

では、回転しながら進行する特殊な光である円偏光発光（Circularly Polarized Luminescence: 

CPL）に焦点を絞る。円偏光には左回転と右回転の二種類のキラルな光が存在し、左回転と右回

転の発光を使い分けることで新たな価値の付与が可能である。この光は、三次元表示ディスプレ

イ、次世代情報通信技術、バイオセンサー、高度セキュリティ印刷、植物の成長促進、医療診断

への利用など広範な領域での応用が期待され、様々な CPL マテリアルの開発が活発に行われて

いる。 

数ある CPL マテリアルのうち、有機分子は『分子レベルでの精密な設計』が可能であり、溶

媒への溶解性などの観点から扱いが比較的容易なマテリアルであるため、エレクトロニクスお

よびバイオ応用への大きな可能性を秘めている。しかしながら、その CPL 特性（光吸収特性、

発光量子収率、CPL 異方性因子など）は不十分であり、改善が必要である。 

分子の CPL特性の評価の指標として、式（1）で示される異方性因子 g 値が用いられる（図

1A）。 

g = 2 (IL－IR) / (IL + IR)     (1) 

 

図１．CPL異方性因子の定義（A）と理論式（B） 

 

ここで g は発光異方性因子、IL および IRはそれぞれ左回転および右回転の円偏光発光強度で

ある。すなわち g 値とは総発光強度に占める円偏光成分の割合で、最大値は 2（円偏光性 100%）

である。人間の目は、g > 0.1であれば左右の円偏光発光の違いを認識できると言われているが、

ほとんどのキラル有機化合物の g値は 1.0 × 10−3程度である。この値は、理論的には電気遷移双

極子モーメント () と磁気遷移双極子モーメント (m) とそれらの角度 (cos) の関数として、

式（2）で示される（図 1 B）。 

g = (4│m│cos) ││     (2) 

分母である  の値を小さく、かつm と cos の積が最大値をとる分子設計が良好な g値を

示すことが期待される。しかしながら、磁気遷移双極子モーメントの予測は極めて難しく、良好

な CPL特性を示す有機小分子の探索は未だに難航しており、『優れた CPL分子を生み出すため

の分子設計戦略』を確立することが重要である。また、そのような状況にあるため、CPL有機分



子を利用したバイオテクノロジーは完全に未開拓である。 

 

２．研究の目的 

 

本研究では、環状分子（シクロデキストリン(CyD)）を利用した『空間的に制限されたエキシ

マー』を生み出す独自の戦略によって、優れた CPL 分子を創出する（図３A）。CyD環上にピレ

ンなどの発光団を複数修飾することで、立体的に混み合った状況を生み出し、空間的に制限され

たエキシマーを創り出す。このようなエキシマーは、優れた g値を示す傾向にある (図３B、M. 

Inouye et al, Angew. Chem. Int. Ed. 2014, 53, 14392, K. Takaishi et al, J. Am. Chem. Soc. 2019, 

141, 6185.)。また、本分子設計では CPL異方性のみならずに『多数の色素に由来する優れた光

吸収特性』『振動失活抑制による量子収率向上』『市販化合物からの簡便な合成』が可能であり、

CPL有機分子が抱えている課題を解決しうるポテンシャルを秘めている（図 2A）。 

 

図２．本研究の CPL分子（A）と先行研究例（B） 

 

さらに、本研究で創出する CPL 分子は内部空間を生体分子認識の場として利用することがで

きる。これを利用して生体分子の CPLセンシングを世界に先駆けて達成する。生体分子が CPL

分子に取り込まれた場合、その情報は色素分子の配列へと伝播し、エキシマー由来の CPL が変

調すると考えられる。CPL と超分子化学を融合させた本研究は、最先端バイオテクノロジーへ

の足掛かりとなることが期待できる。 

 

 

３．研究の方法 

 

本研究ではシクロデキストリン(CyD)を基盤とした高機能 CPL 分子を創出し、計算化学を駆

使して優れた CPL 特性を発現させるための理論を構築した。また、それらによるゲスト分子に

よる CPL 特性の変調によるセンシングを達成する。さらに、血漿もしくは細胞内などの生物学

的環境下での CPL センシングに挑戦して疾病診断への応用を試みた。これらを実現するため、

以下の項目を順次実行した。 

 
高輝度・高異方性 CPL 有機分子の分子設計指針および合成技術の確立 

 市販のアミノ化 CyD 誘導体とピレンやペリレンなどの多環式芳香族(PAH)化合物のカルボン

酸誘導体を縮合反応させることで、目的化合物を One-pot で迅速に合成した。CyD、PAH の種

類や CyD/PAH間のリンカー長を変えた分子を網羅的に合成し、合成技術を確立した。 



CPL有機分子の光物性評価および理論構築 

 合成した化合物の光物性（光吸収特性・蛍光特性・円二色性など）を評価し、CPLと分子構造

の相関を明らかにする。理論計算と実験データを駆使してエキシマーの分子配向を明らかにし、

これまで未知であった分子配列と異方性因子の関係の解明を試みた。 

CPL有機分子の生体分子認識に伴うキロプティカル特性変化の評価 

 水溶性の CyD 型 CPL 分子とゲスト分子との相互作用を核磁気共鳴スペクトル(NMR)や分光

学的手法（紫外可視吸収および蛍光スペクトル）を用いて評価した。CPL 分子では、生体分子の

取り込みによって立体障害が生じた結果、エキシマーのコンフォメーションが変化し、CPL 特

性の変調が誘起されると考えた。この変化について、理論計算を駆使して詳細に検討した。 

 
４．研究成果 

図３．本研究で合成に成功した高輝度 CPL分子（A）と模式図（B） 

 

 本研究のコンセプトに沿って合成した分子が、世界トップクラスの高輝度 CPL 分子であるこ

とを見出した (Angew. Chem. Int. Ed. 2022, 61, e202114700.)。また、理論計算によって、その

複雑な分子コンフォメーションを明らかにし、エキシマー発光する際に磁気双極子モーメント

が強く誘起されることが良好な g値を示す直接的な要因であることを明らかにしている。また、

これらの成果をベースとしてより優れた CPL 分子を探索した結果、g 値が 3.0 × 10−2の優れた

光学特性を有する分子を見出した。コンフォメーション解析や理論計算によって詳細を解析中

である。また、通常はエキシマーを形成しない分子を CyD 環上に修飾することで、強制的にエ

キシマーが形成され、CPL 特性が発現することも見出している。 

順調に研究は進展しているものの、分子設計を確立するためにはデータは不足している現状

である。多様な観点から基底および励起状態の分子構造を明らかにする必要がある。本研究期間

中には、さらに多様な分子を合成してデータを収集して高輝度 CPL 発光分子の設計指針を確立

する。 
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