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研究成果の概要（和文）：フェニルイソオキサゾール基を基盤として新たな発光性色素のらせん集積体の創製に
成功した。発光性色素として，白金(II)フェニルビピリジン錯体，カルバゾール，ジチエノゲルモールを用い
た。これらのらせん集積体はいずれも円偏光発光(CPL)を示し，集合状態を変化させることでCPLのスイッチング
が可能であることを明らかにした。特に白金(II)フェニルビピリジン錯体は高い発光量子収率と円偏光度を両立
しており，優れた円偏光発光材料であることが分かった。今後は，さらなる高輝度・高円偏光度をもった発光性
らせん集積体の開発を進めると同時に，CPL材料としての応用を検討する予定である。

研究成果の概要（英文）：Pi-conjugated molecules possessing phenylisoxazolyl units assemble to form 
the helical stacks. In this work, self-assembly and chiroptical properties of photo-functional 
platinum(II) phenylbipyridine complex, carbazole, and dithienogermole possessing phenylisoxazolyl 
units were studied. These molecules self-assembled to form helical stacks that displayed circularly 
polarized luminescence (CPL). The CPL properties can be controlled by assembling and dissembling of 
the molecules. Among them, Pt(II) phenylbipyridine complex exhibited strong CPL with high quantum 
yield. Further development of molecular assemblies showing CPL is ongoing. 

研究分野： 超分子化学
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１．研究開始当初の背景 
	 円偏光発光(CPL)を利用することで，光に円
偏光度という強度や波長とは異なる次元の情
報をもたせることができる。これは三次元デ
ィスプレイやキラルメモリー，暗号化技術な
どへの応用が期待されており，注目を集めて
いる。CPL を示すためには，発光性色素がキラ
ルな環境になければならない。しかし，分子
構造と円偏光度の関係については未だに不明
な部分が多く，高円偏光度を示す分子の明確
な設計指針は得られていないのが現状である。
我々はトリス（フェニルイソオキサゾリル）
ベンゼンが π—π スタッキングと分子間双極
子–双極子相互作用によって自己集合し，平面
積層型らせん集積体を形成することを明らか
にした。このらせん集積体の巻き方向は，側
鎖に光学活性なアルキル鎖を導入することで
制御可能である。フェニルイソオキサゾリル
基を基盤として様々な発光性分子のらせん集
積体を構築することで，高輝度・高円偏光度
を備えた外部刺激によりスイッチング可能な
CPL を実現することができると期待される。	 
 
２．研究の目的 
	 発光性色素を用いた刺激応答性円偏光発光
材料の開発：CPL 材料の多くは高い量子収率
と高い円偏光度の両立が極めて難しく，現在
でも多くの研究者が CPL 材料の開発を行って
いる。また，メモリーや暗号化技術への応用
のためには，CPL のスイッチング技術の開発
が不可欠であるが，その開発例は極めて限ら
れている。我々が成功した外部刺激によるCPL
のスイッチング制御に，高量子収率と高円偏
光度を付与することができれば，CPL 材料の
応用範囲を大きく広げることは明らかである。
そこで，様々な π 共役系色素を基盤とした，
高量子収率と高円偏光度を両立するスイッチ
ング機能をもつ CPL 材料を開発する。フェニ
ルイソオキサゾール基を発光部位に複数組み
込むことで，色素の自己集合を誘起し，光捕
集効果を利用して高い輝度と高い円偏光度の
両立を目指す。また，集合状態で強い光を発
する凝集誘起発光（AIE）を示す分子をらせん
集積させることで，高輝度・高円偏光度の両
立を試みる。	 
 
３．研究の方法 
	 高輝度・高円偏光度を備えた外部刺激によ
りスイッチング可能な円偏光発光分子集合体
を開発した。そのために，以下の三種類の発
光性分子にフェニルイソオキサゾリル基を導
入し，らせん集積化を行った。	 
（１）白金(II)フェニルビピリジン錯体	 
（２）カルバゾール	 
（３）ジチエノゲルモール	 
	 
４．研究成果	 
（１）白金(II)フェニルビピリジン錯体	 
	 平面四配位型プラチナ錯体は，Pt–Pt相互作
用により自己集合することが報告されている。

この集合体は，吸収•発光スペクトルにおいて
Metal-Metal	 to	 Ligand	 Charge	 Transfer
（MMLCT）バンド由来の特徴的な電子遷移が観
測されることや，優れた半導体特性が示され
ることから機能性材料として注目を集めてい
る。そこでプラチナ(II)フェニルビピリジン
錯体にイソオキサゾール環を導入した分子 1

を合成し,自己集合挙動と光学特性について
検討した。	 

 
図１	 白金(II)錯体 1 のらせん集積	 
	 
	 S-1 の集合挙動を検討するため，クロロホ
ルム中で 1H	 NMR の濃度変化を測定した。濃度
を高くするに従って芳香環の各プロトンが高
磁場シフトしていることがわかった。これは
分子が積層構造を形成しているために，隣接
する分子がもたらす環電流の影響を受け，プ
ロトンが遮蔽されているためだと考えられる。
Pt 間相互作用の存在を確認するために，紫外
可視吸収スペクトルと発光スペクトルを測定
した。濃度を高くするに従って Pt–Pt 相互作
用を示唆する MMLCT バンドが現れた。以上の
結果より，S-1 はクロロホルム中で自己集合
し，プラチナ間に相互作用をもつ集積体を形
成することを明らかにした。しかし，集合体
の CD は不活性であり，らせん集合体は形成さ
れていないことがわかった。	 
	 続いて，トルエン中で集合挙動を検討した
ところ，クロロホルム中とは異なる集合挙動
が観測された。S-1 のトルエン中での紫外可
視吸収スペクトルと CD スペクトルを測定し
たところ，25	 ℃では 350-500	 nm に強い CD が
観測された（図２左）。これはトルエン中で分
子が自己集合し，らせん集積体を形成したこ
とを示唆している。集合体形成に伴う発光ス
ペクトルの変化を観測したところ，凝集誘起
発光が見られた。520	 nm に出現した会合体由
来であると考えられる発光バンドには強い
CPL が観測された（図２右）。CPL の g 値は 0.01
であり，有機化合物としては極めて強い CPL
であることがわかった。さらに，原子間力顕
微鏡を用いて基盤上で集合体の形態を観測し
たところ，超分子らせんポリマーの形成が確
認された。	 
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図２	 （左）S-1 のトルエン中における UV-vis
および CD スペクトル。（右）S-1 のトルエン中
における発光および CPL スペクトル。	 
	 
（２）カルバゾール	 
	 積層型自己集合においては，会合の各段階
において会合定数が等しい逐次的自己集合
（isodesmic	 self-assembly）と，核形成
（nucleation）とその後の伸長（elongation）
という二段階の過程を経て集合体を形成する
協同的自己集合（cooperative	 self-assembly）
という二種類の会合様式が知られている。こ
のうち，協同的自己集合は集合体の大きさを
制御しやすいという特徴があるために近年注
目を集めている。	 

	 

図３	 カルバゾール誘導体 2,3 の協同的自己
集合	 
	 
	 カルバゾールに非対称に三つのフェニルイ
ソオキサゾリル基を導入した分子 2 および 3
は，核形成と伸長の二段階のプロセスからな
る協同的自己集合によりらせん集積体を形成
することが分かった（図３）。紫外可視吸収ス
ペクトルを用いて 2 の集合挙動を検討した。
デカリン中で温度を下げるに従って270	 nmと
310	 nm の吸収が減少し，360	 nm に新たな吸収
が現れた。このことから，2はデカリン中にお
いて J 会合体を形成していることが示唆され
た。また，吸収スペクトルから会合度αを求
め，温度に対してプロットしたところ，290	 K
以下の温度で急激に変化することが分かった
（図４左）。これは協同的自己集合に特徴的な
変化であり，2 はデカリン中で協同的自己集
合をすることが示唆された。続いて，キラル
な側鎖を導入した S-3 および R-3 の集合挙動
について検討した。紫外可視吸収スペクトル
の温度変化より，S-3 は 2 と同様に低温で J会
合体を形成することが示唆された。S-3 の CD
スペクトルの温度変化を測定したところ，会
合体の形成に従ってピークが現れた。このこ
とから S-3 および R-3 はらせん集積体を形成
していることが示唆された。吸収スペクトル
およびCDスペクトルから求めた会合度αは，
いずれも 283	 K 付近で急激な変化を示した。
以上の結果から，S-3 は協同的自己集合によ
りらせん集積体を形成することを明らかにし
た。また，CPL スペクトルを測定したところ，

298	 K では CPL は観測されなかったが 273	 K
では 400	 nm 付近に CPL が観測された（図４
右）。CPL の g 値は 0.0004 であった。	 

	 

図４	 （左）2 のデカリン中における会合度の
温度依存性。（右）3のデカリン中における CPL
スペクトル。	 
	 
（３）ジチエノゲルモール	 
	 14族メタロールとはシクロペンタジエン誘
導体の 5 位の飽和炭素を 14 族ヘテロ原子で
置き換えた分子のことである。その中でも他
の芳香環と縮環した 14 族メタロールは興味
深い性質を示す元素ブロックとして注目され
ている。これまで，シロールの自己集合や発
光特性は盛んに研究されてきた。しかし，ゲ
ルモールの自己集合や発光特性はほとんど報
告例がない。そこで，本研究では，ゲルモール
を基盤とした発光性分子集積体の合成を目的
として，ジチエノゲルモールを複数のフェニ
ルイソオキサゾリル基で修飾した分子 4 を合
成し，自己集合挙動およびキラル光物性につ
いて検討を行った（図５）。	 

	 

図５	 ジチエノゲルモール誘導体 4 のらせん
集積	 
	 
	 4 の会合挙動および光学特性について調べ
るために紫外可視吸収スペクトルおよび発光
スペクトル，CD および CPL スペクトルの測定
を行った。吸収スペクトルの温度変化を測定
したところ，温度が減少するに従って，420	 nm
付近の吸収が減少し，450	 nm 付近と 480	 nm 付
近に新たな吸収バンドが現れた。一方，CD ス
ペクトルの温度変化を測定したところ，高温
では CD不活性であったが，温度を下げると CD
シグナルが観測された。このことから，4が自
己集合し，キラルならせん積層体を形成した
ことが示唆された。次に，スペクトルの温度
変化についてより詳細に検討を行った。2	 ℃
ごとの吸収および CD スペクトルを測定し、
408	 nm での𝜀と𝛥𝜀の変化を温度に対してプロ
ットしたところ，いずれも 12	 ℃をさかいに
急激な変化が起こっていることがわかった。
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これは協同的自己集合に特徴的な変化であり，
4 も協同的自己集合をすることがわかった。
発光スペクトルおよび CPL スペクトルの温度
変化測定を行った（図６）。発光スペクトルに
おいて，温度を下げるに従って発光波長が長
波長シフトした。また，CPL スペクトルにおい
て，高温では CPL 不活性であったが，温度を
下げることで CPL シグナルが現れた。以上の
結果から，CPL のスイッチングに成功したと
言える。	 

	 

図６	 4 のメチルシクロヘキサン中における
（左）発光および（右）CPL スペクトル	 
	 
	 以上の本研究の成果をまとめると，フェニ
ルイソオキサゾール基を基盤として新たな発
光性色素のらせん集積体の創製に成功した。
これらのらせん集積体はいずれも CPL を示し，
集合状態を変化させることで CPL のスイッチ
ングが可能であることを明らかにした。特に
白金(II)フェニルビピリジン錯体は高い発光
量子収率と円偏光度を両立しており，優れた
円偏光発光材料であることが分かった。今後
は，さらなる高輝度・高円偏光度をもった発
光性らせん集積体の開発を進めると同時に，
CPL材料としての応用を検討する予定である。	 
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