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研究成果の概要（和文）：一般的手法により、左回転の光を出す円偏光発光(CPL)発光体、右回転の光を出すCPL
発光体を得るには、有機合成的手法を用い、分子構造のどこかに、それぞれ右手と左手の関係にある不斉炭素
（[R]および[S]）などの導入が必要である。本研究では、有機合成的手法をできるだけ回避し、光学活性な発光
性分子を、各種物性を有する有機あるいは無機マトリックス中にドーピングすることにより、光の回転方向の制
御に成功した。

研究成果の概要（英文）：Chiral organic fluorophores (COFs) emitting circularly polarized 
luminescence (CPL) with a high quantum efficiency have recently garnered considerable attention in 
the field of chiral photoluminescence. Generally, to yield a pair of (+) and (-) CPL signals, it is 
necessary to design a pair of enantiopure COFs with opposite stereogenic centers. However, this 
approach has several practical limitations, as the preparation of such enantiomers may not always be
 possible. Herein, we demonstrated that the signs of the CPL and circular dichroism (CD) signals 
could be reversed by changing the external environment such as solvent.

研究分野： 円偏光発光
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１．研究開始当初の背景 
 
 発光には、左回転・右回転 2 種類の円偏光
発光(CPL)が存在し、現在の液晶に多用され
る直線偏光とは異なる光学特性を有する。一
例をあげると、CPL は、省エネルギー型液晶
ディスプレイのバックライト、省エネルギー
型 3 次元ディスプレイ用光源、高度セキュリ
ティー用ペイント、植物成長制御用 LED ライ
トなどに利用されている。一方、今日の材料
開発においては、省資源・省エネルギー的手
法に基づく、画期的な材料設計の提案と実証
が強く求められている。 
 CPL を光学材料として用いる場合、左回転
用・右回転用 2 種類の CPL が必要である。そ
のため、従来の手法では、キラリティーの異
なる R 体・S 体 2 種類の光学活性発光体を必
要としていた。 
 
２．研究の目的 
 
 本研究では、生命分子システムにおける
「鍵と鍵穴」機構を模倣し、光学活性な有機
発光体（鍵）を各種有機あるいは無機マトリ
ックス（鍵穴）中にドープすることにより、
発光体の構造・配列様式の制御を行う。それ
により、マトリックスの種類に応答して、円
偏光発光(CPL)の回転方向を制御する。 
  
３．研究の方法 
 
 有機合成的手法をできるだけ回避し、発光
性分子を各種有機あるいは無機マトリック
ス中にドープする非古典的手法によりマト
リックス複合円偏光発光(CPL)材料を開発す
る。発光性分子として、軸性キラリティーを
有する光学活性バイアリール発光体を、各種
有機マトリックスとして、各種溶媒、有機高
分子を用いる。 
 
４．研究成果 
 
4-1. BINAP を用いた円偏光発光(CPL)発光体

の開発 
 
近年、発光体開発手法として、 green 

chemistry に基づいた手法に基づく材料開発
が強く求められている。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
本研究では、これまで燐光性であり蛍光

体としては使えないと考えられていた軸不

斉を持つ BINAP を用い、有機高分子である
PMMA 中 に ド ー プ す る こ と に よ り
BINAP-PMMA film ハイブリッド発光体を作
製し、その CPL 特性について検討した。 
その結果、絶対量子収率f = 0.03、発光波

長 355 nm、異方性因子| gem | = 8.3 × 10-4 で
CPL を観測することに成功した。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
4-2. 光学活性ビナフチルジ酢酸発光体の溶

媒による円偏光発光(CPL)スイッチング 
 

本研究では、光学活性ビナフチルユニット
に、酢酸基を導入した光学活性ビナフチル有
機発光体 1 を用い、外部環境を変える事によ
る、CPL 符号のスイッチング特性について検
討した。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
CPL スペクトルを測定したところ、CHCl3

溶液中では、極大 CPL 波長(λCPL)356 nm、異
方性因子(|gCPL|)0.18 × 10-3、DMF溶液中では、
λCPL = 361 nm、異方性因子|gCPL| = 0.19 × 10-3、
CH3CN 溶液中では、λCPL = 355 nm、異方性因
子|gCPL| = 0.30 × 10-4、MeOH 溶液中では、λCPL 
= 358 nm、異方性因子|gCPL| = 0.14 × 10-3でCPL
を観測しました(Fig. 2)。興味深いことに、
CHCl3溶液中、MeOH 溶液中では(R)-1 は負(-)
の CPL スペクトルを示したのに対し、DMF
溶液中、CH3CN 溶液中では、正(+)の CPL ス
ペクトルを示し、外部環境である溶媒を変化
させることにより、CPL 符号の制御に成功し
た。 

 
 
 

0
0.2
0.4
0.6
0.8
1
1.2
1.4
1.6
1.8
2
2.2
2.4

-18

-15

-12

-9

-6

-3

0

3

6

9

330 350 370 390 410 430 450

I = 1/2

・(IL
+ IR )

10
4
・Δ

I =
 I L

-
I R

Wavelength / nm

(R)

(S)

Fig.1 PMMA film-dispersed state CPL and PL 
spectra of [(R)-BINAP] (black lines) and 
[(S)-BINAP] (gray lines) in PMMA film 
(1.0~10-2 M). 



 
 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
4-3. 光学活性ビナフチル-フェナンスレン

発光体の外部環境による円偏光発光
(CPL)特性制御 

 
軸不斉ビナフチルユニットの 3,3'位にフェ

ナンスレン基を導入した光学活性ビナフチ
ル発光体 2 を用い、溶媒の種類を変えること
による、CPL 特性制御について検討した。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
発光体 2 の CPL スペクトルを、低極性溶媒

である CHCl3溶液中、高極性溶媒である DMF
溶液中で測定したところ、CHCl3 溶液状態で
は、極大 CPL 波長(λCPL) 375 nm で CPL を観
測し、その異方性因子(|gem|)は 7.9 × 10-4であ
った(gray lines, Fig 3)。同様に、DMF 溶液状
態では、極大 CPL 波長(λCPL) 373 nm で CPL
を観測し、その g 因子(|gem|)は 3.2 × 10-4であ
った(black lines, Fig 3)。興味深いことに(R)-2
を用いた場合、CHCl3溶液中では負(-)の、DMF
溶液中では正(+)の CPL スペクトルを観測す
ることに成功し、外部環境である溶媒の種類
を変化させることにより、その CPL 符号の制
御に成功した。 

 
 
 
 
 
 

 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
 
 
4-4. 光学活性ペプチド-ピレン有機発光体の

溶媒依存円偏光発光(CPL)特性 
 

2 つのピレンユニット間の炭素数が 4 であ
る、光学活性ペプチド-ピレン有機発光体
(D2C4) を用い、その溶媒依存 CPL 特性につ
いて検討した(Fig. 4)。 

 
 
 
 
 
 
 
 
興味深いことに、クロロホルム溶液中では、

負(-)の CPL を観測したのに対し、メタノール
溶液中では正(+)の CPL を観測することに成
功した。異方性因子(|gCPL|)を比較したところ、
クロロホルム溶液中では、0.5 × 10-2 (λCPL = 
484 nm)、メタノール溶液中では、0.27 × 10-2 

(λCPL = 451 nm)であった。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Fig. 2 CPL spectra of (R)-1 in CHCl3 

(black solid line), DMF (black dotted 
line), MeOH (gray solid line) and 
CH3CN (gray dotted line) (1.0×10-4 M.) 
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Fig. 3 CPL and PL spectra of (R)-2 in 
DMF (black lines) and CHCl3 (gray 
lines) (1.0×10-4 M). 

 

D2C4 

Fig. 4 CPL and PL spectra of D2C4 in 
CHCl3 (black solid lines) and MeOH 
(gray solid lines) (1.0×10-4 M). 
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Fig. 6 CPL and PL spectra of (R)-5/Eu 
(black lines) and (R)-6/Eu (gray lines) 
in CHCl3. (1.0×10

-4 M.) 

以上、単一の光学活性ペプチド-ピレン有機
発光体において、溶媒の種類を変えることに
より、CPL の回転方向を制御することに成功
した。 
 
4-5. 光学活性ビナフチル化合物による円偏

光発光(CPL)OFF-ON システムの構築 
 
円偏光発光(CPL)OFF-ON システムの構築

を指向し、チオカルバメート基をもつ光学活
性なビナフチル化合物を検討した。 

 
 
 
 
 
 
 
 
ビナフチル化合物 3 を用いることにより、

無溶媒条件下、加熱することによる熱刺激応
答特性を有する CPL・OFF-ON システムの構
築に成功した。加熱転位反応前の化合物(R)-3
は、ほとんど蛍光および CPL 特性を示さなか
ったのに対し、加熱転位反応後の化合物 4 は、
極大蛍光波長(λem) 375 nm で蛍光特性を示し、
化合物(R)-4では負(-)のCPL特性を示した(Fig. 
5)。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
4-6. ビナフチルを基軸とする分子の屈伸運

動を利用した円偏光発光(CPL)スイッチ
ング 

 
ビナフチル骨格に、カルボキシ基が直接結
合した化合物 5 と、オキソメチル鎖を有する
化合物 6 を用い、Eu 錯体と配位させることに
より、CPL 特性を有する光学活性ビナフチル
-Eu ハイブリッド発光体の創製を試みた。 
CHCl3溶液中、CPL スペクトルを測定したと
ころ、5/Eu、 6/Eu 共に Eu 由来の発光帯(≈592, 
613, 621 nm)による CPL を観測した(Fig. 6)。
それら異方性因子（|gem|）は、5/Eu では、1.1 
× 10-2 (at 590.5 nm), 1.6 × 10-3 (at 613.0 nm), 1.5 
× 10-4 (at 621 nm)であり、6/Eu では、1.1 × 10-2 

(at 591.5 nm), 1.5 × 10-3 (at 613.5 nm), 4.0 × 10-3 
(at 625 nm)であった。さらに興味深い事に
5D0→7F1と

5D0→7F2 遷移において(R)-5/Eu 発
光体では -/+/- の符号であったのに対し、
(R)-6/Eu では +/-/+と、符号の完全なる反転が
観測された。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
  

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
4-7. ケイ素ユニットを導入した光学活性ビ

ナフチル有機発光体の溶液・固体状態円
偏光発光(CPL)特性 

 
当研究室では、これまでに CPL 特性を有す

る、各種光学活性バイアリール有機発光体の
開発を報告している。本研究では、光学活性
ビナフチルユニットに、ケイ素ユニット（ト
リフェニルシリル基）を導入した、光学活性
ビナフチル有機発光体 7 および 8 の、
Chloroform 溶液状態、PMMA フィルム分散状
態、KBr ペレット分散状態における、キロプ
ティカル特性について検討した。 
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Fig 5. CPL and PL spectra of (R)-3 
(black lines) and (R)-4 (gray lines) in 
CHCl3 (1.0×10

-4 M). 
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その結果、3 状態でトリフェニルシリル基
を導入することにより、極大 CPL 波長の長波
長化が観測され、同じ絶対配置を有するビナ
フチルユニットを用いているにもかかわら
ず、Open 型 7 と Closed 型 8 で CPL の回転方
向を制御することに成功した(Fig. 7) 。 
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