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研究成果の概要（和文）：機能の異なる2種類の機能性分子（発光性分子と光学活性分子あるいは光学活性有機発光体
とマトリックス）を組み合わせることにより、円偏光発光(CPL)特性を有する光学活性ハイブリッド超分子有機発光体
の開発に成功した。さらに、同じ軸性キラリティーを有する光学活性ビナフチル有機発光体において、光学活性ビナフ
チルの二面体角の角度の違い、光学活性ビナフチルユニットの永久双極子モーメントの方向の違い、さらには外部マト
リックスの違いにより、CPLの回転方向の制御に成功した。

研究成果の概要（英文）：Chiral hybride supramolecular organic fluorophore was successfully prepared by 
using two functional component molecules (fluorescent and chiral molecules or chiral fluorescent and 
matrix molecules). Intersetingly, it was found that the chiroptical signs of chiral binaphthyl organic 
fluorophores with the same axial chirality are controllable: (i) by controlling the dihedral angle of the 
binaphthyl units; (ii) by employing the neighbouring effect between the fluorescent binaphthyl units, and 
(iii) by manipulating their external environments, in addition to using opposite chiral counterparts.

研究分野： 化学
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１． 研究開始当初の背景 

 

 発光には、左回り・右回り 2 種類の円偏光
発光(CPL)が存在し、一般の発光には、左回
り・右回り 2 種類の CPL が混在している。
CPL は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している。その特性を
利用し、省エネルギー型液晶ディスプレイの
バックライト、高度セキリュティー用ペイン
ト、植物成長制御用 LED ライトなど、特殊偏
光を利用した省エネルギー社会への貢献が
期待され、さらには、生命の起源にも直結し
ている可能性がある。しかしながら、現在の
CPL 用発光体は、CPL 特性を有しないため、
円偏光フィルターを用い、直線偏光を円偏光
に変換することにより、左円偏光・右円偏光
の光を作り出している。しかしながら、この
方法では、円偏光フィルターを用いるため、
光強度の大幅な減少が生じる。 

 

２． 研究の目的 

 

発光体として円偏光発光(CPL)型の発光体
を使用すれば、円偏光フィルター無しに、CPL

を作り出せるため、エネルギー効率の大幅な
改善が可能となる。すなわち、CPL 型の発光
体を使用すれば、エネルギー効率の大幅な改
善と高品位化を同時に達成することが可能
となる。 
本研究課題は、環境に低負荷な手法により、

次世代有機発光材料である CPL 特性を有す
る光学活性超分子有機発光体を創製するも
のである。即ち、有機合成的手法をできるだ
け回避し、機能の異なる 2 種類の機能性構成
分子（発光性分子と光学活性分子あるいは光
学活性有機発光体とマトリックス）をコンビ
ナトリアム的に組み合わせ、超分子・ハイブ
リッド化させることにより、CPL 特性を有す
る光学活性ハイブリッド超分子有機発光体
を開発しようとするものである。 

 

３．研究の方法 

 

 (1) 光学活性超分子有機発光体の創製と構

造解析および固体光学特性評価 

 

発光性分子と光学活性分子を組み合わせる
ことにより、光学活性なカラム構造を構築し、
その自己集合により円偏光発光(CPL)特性を
有する光学活性な超分子有機発光体を作成
する。超分子・錯体形成は、室温中、溶液か
らの結晶化により試みる。 
得られた光学活性超分子有機発光体の構造
について検討するため、単結晶 X 線結晶構造
解析を行う。 

作成した光学活性超分子有機発光体に関
して、固体蛍光(PL)特性、固体円偏光二色性
(CD)特性、固体 CPL 特性に関して、検討を行
う。 

 

(2) 光学活性ハイブリッド超分子有機発光体
の創製と固体光学特性評価 

 

光学活性有機発光体とマトリックスを組
み合わせることにより、CPL 特性を有する光
学活性ハイブリッド超分子有機発光体を作
成する。ハイブリッド化は、スピンコーター
により試みる。作製した光学活性ハイブリッ
ド超分子有機発光体に関して、固体PL特性、
固体 CD 特性、固体 CPL 特性に関して、検討
を行う。 

 
４．研究成果 
 
(1) π-共役拡張カルボン酸発光体とフェニルエチ

ルアミンによる自然分晶型光学活性超分子
有機発光体の創製 

 

当研究室ではこれまでに、ラセミ体のアミ
ン分子 Rac-1-phenylethylamine (Rac)-1 と発光
性 カ ル ボ ン 酸 分 子
4-[2-(4-methylphenyl)ethynyl]-benzoic acid (2)

を組み合わせることにより、超分子有機発光
体(I)を得ることに成功している。この錯体 I

の X 線結晶構造解析を行ったところ、構成分
子は、カルボキシル基とアミノ基による水素
結合およびイオン結合 1 次元ネットワークで
結ばれており、興味深いことに超分子・錯体
化過程で自然分晶を起こし、光学活性な錯体
が得られることを見出した。光学特性につい
て検討したところ固体状態円偏光発光(CPL)

を観測することに成功した。 

 本研究では、アミン分子としてラセミ体の 

(Rac)-1 を、発光性カルボン酸分子として置換
基の異なる 4-[(4-ethylphenyl)ethynyl]benzoic 

acid (3) 及 び 、
4-[(4-propylphenyl)ethynyl]benzoic acid (4)を用
い、新しい π‐共役拡張型光学活性超分子有
機発光体の創製を試みた。 

 

 

 

 

 

 

 

 まず、 (Rac)-1/3 系超分子錯体 (II) を、
(Rac)-1 と 3 の MeOH（メタノール）混合溶液
を調整し、室温で静置する事により得る事に
成功した。興味深いことに、X 線結晶構造解
析を行ったところ、超分子錯体 II は自然分晶
により光学活性な錯体であることを見出し
た(Fig. 1)。 

同様に、(Rac)-1/4 系超分子錯体(III)におい
ても自然分晶していることを見出した(Fig. 

2)。いずれの錯体も、2 種類の構成分子は水
素結合及びイオン結合による光学活性な一
次元ネットワーク構造を形成しており、これ
らが集合することにより、光学活性な錯体を
形成していた。 



これら錯体 II 及び III の固体蛍光(PL)特性
について検討したところ、いずれの錯体も固
体 PL 特性を示した。 

 

 
 
 
 
 
 
 
 

Fig. 1 Crystal structures of II. 

 
 
 
 
 
 
 
 

Fig. 2 Crystal structures of III. 

 

(2) 内部回転角による軸不斉ビナフチル発光体の

非古典的円偏光発光(CPL)特性制御 

 

一般的に、光学活性材料のキラリティーに
基づく光学特性を反転させるには、逆のキラ
リティーを有する光学活性分子を用いる。こ
れまでに、光学活性超分子有機発光体におい
て、同じキラリティーの光学活性分子を用い、
構成分子のパッキング構造を変化させるこ
とにより、光学活性分子のキラリティーの違
いではなく、パッキング構造の違いにより、
左右の円偏光発光(CPL)を作り分けすること
に成功している。 

 本研究では、同じ絶対配置を有する軸不斉
ビナフチル化合物の非古典的 CPL 特性制御
について検討を行ったので報告する。軸不斉
ビナフチル化合物として、光学活性な
(S)-2,2'-Diethoxy-1,1'-binaphthyl [(S)-1]および
(S)-2,2'-(1,4-Butylenedioxy)-1,1'-binaphthyl 

[(S)-2]を用いた。 

はじめに、(S)-1, 2 の chloroform（クロロホ
ルム）溶液中の蛍光スペクトルの測定を行っ
たところ、極大蛍光波長(em) = 365、368 nm 

でそれぞれ蛍光特性を示した。次に、(S)-1, 2

の chloroform溶液中でのCPLスペクトルを測
定した。興味深い事に、g-因子約+1.0×10-3, 

-1.4×10-3 と、同じ軸不斉を有しているにもか
かわらず、(S)-1 と (S)-2 では、CPL スペクト
ルの符号が反転していた(Fig. 1)。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

これら CPL スペクトルの符号の反転につい
て検討するため、円偏光二色性(CD)スペクト
ルを、同様に chloroform 溶液中で測定した。
その結果、g-因子約 +2.0×10-4, -9.6×10-4 と、
CD スペクトルの最長波長の符号にも反転が
観測された。これは、同じ絶対配置を有する
軸不斉ビナフチル化合物の置換基の種類を
変えることにより、ビナフチルの二面体角が
変化し、CD 及び CPL スペクトルの符号が反
転したものだと考えられる。 

 以上、軸不斉ビナフチル発光体において、
軸斉キラリティーの違いではなく、ビナフチ
ルユニットの二面体角の角度の違いによる
左右の CPL の作り分けに成功した。 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

(3) 隣接基効果による軸不斉ビナフチル発光体の

非古典的円偏光発光(CPL)特性制御 

 

上記(2)では、光学活性な軸不性ビナフチル
発光体において、同じ軸性キラリティーを有
する光学活性ビナフチル化合物を用い、ビナ
フチルユニットの置換基の種類を変化させ
ることにより、軸性キラリティーの違いでは
なく、ビナフチルユニットの二面体角の角度
の違いにより、左右の円偏光発光(CPL)を作
り分けすることに成功している。  

本研究では、同じ絶対配置を有する軸不斉
ビナフチル化合物の隣接基効果の違いによる
CPL 特性制御について検討を行ったので報
告する。 

軸不斉ビナフチル化合物として、光学活性
ビ ナ フ チ ル ユ ニ ッ ト が １ つ の
(R)-(-)-(3,5-Dioxa-4-phosphacyclohepta[2,1-a:3,

4-a']dinaphthalen-4-yl)dimethylamine [(R)-1] お
よび光学活性ビナフチルユニットが 2 つの
(11bR,11'bR)-4,4'-9,9-Dimethyl-9H-xanthene-4,5

-diyl)bis-dinaphtho[2,1-d:1',2'-f][1,3,2]dioxaphos

phepin [(R,R)-2]を用いた。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

はじめに、(R)-1 及び(R,R)-2 の chloroform（ク
ロロホルム）溶液中の蛍光スペクトルの測定
を行った。その結果、極大蛍光波長(em) = 361、
362 nm でそれぞれ蛍光特性を示した。次に、
(R)-1 及び(R,R)-2 の CPL 特性について検討す
るため、chloroform 溶液中での CPL スペクト
ルを測定した。興味深い事に、(R)-1 では g-

因子約 +3.4×10-3 、 (R,R)-2 では g- 因子約
-1.3×10-3 と、同じ軸不斉をする同じビナフチ
ルユニットを有しているにもかかわらず、
(R)-1 と (R,R)-2 では、CPL スペクトルの符号
が反転する事を見出した(Fig. 1)。 

このように、軸不斉ビナフチル化合物にお
いて、同じ光学活性ビナフチルユニットを用
いているにもかかわらず、ビナフチルユニッ
トの個数を変えることにより、CPL スペクト
ルの符号を制御する事に成功した。 

 

 

 

 

  

 

 
 
 
 
 
 

(4) 外部マトリックスによる軸不斉ビナフチル

発光体の非古典的円偏光発光(CPL)特性制御

‒I 
 

溶液中で円偏光発光(CPL)特性を示した軸
不 斉 ビ ナ フ チ ル 発 光 体 

(R)-2,2'-Diethoxy-1,1'-binaphthyl [(R)-1]を用い、
外部環境の違いによる CPL スペクトルの変
化について検討を行った。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

固体KBrペレット状態及び固体 PMMAfilm

状態で、CPL スペクトル、CD スペクトルの
比較を行った。はじめに、(R)-1 の固体 KBr

ペレット状態及び固体 PMMAfilm 状態にお
ける蛍光(PL)スペクトルの測定を行ったとこ
ろ、極大蛍光波長(em) 377、373 nm、絶対量
子収率(f) 0.54、0.45 でそれぞれ固体蛍光特
性を示した。次に、(R)-1 の固体 KBr ペレッ
ト状態及び固体PMMAfilm状態におけるCPL

スペクトルを測定した。その結果、g-因子約 

+4.4×10-4、-7.9×10-4でそれぞれ CPL スペクト
ルを観測した。興味深い事に、固体 KBr ペレ

ット状態、固体 PMMAfilm 状態では、同じ軸
不斉ビナフチル化合物(R)-1 を用いているに
もかかわらず、CPL スペクトルの符号が反転
していた(Fig. 1)。(R)-1 の溶液状態と固体結晶
状態のビナフチルの二面体角について分子
シミュレーションと X 線結晶構造解析から
検討したところ、それぞれ-89.6°、-117.1°と、
二面体角に違いが見られたが、この違いに基
づく CD スペクトルの符号はシミュレーショ
ンでは同じであった。そのため、固体 KBr ペ
レット状態における、CPL スペクトル反転の
理由は、密につまった(R)-1 同士による弱い分
子相互作用に起因すると考えられる。 

このように、同じ軸不斉ビナフチル発光体
において、発光体の外部環境を変えることに
より、CPL スペクトルの符号を制御する事に
成功した。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

(5) 外部マトリックスによる軸不斉ビナフチル

発光体の非古典的円偏光発光(CPL)特性制御

‒II 
 

発光性ユニットとしてピレンユニットを
ジエチルエーテル鎖の末端に導入した光学
活性軸不斉ビナフチル化合物  (R)-1 および
(S)-1 を合成し、CHCl3溶液状態、PMMA film

状態で、円偏光発光(CPL)スペクトル、CD ス
ペクトルの測定を行い、光学特性について比
較検討を行った。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

はじめに、(R)-1 および(S)-1 の CHCl3（ク
ロロホルム）溶液状態における CPL スペクト
ルの測定を行った。その結果、極大蛍光波長
(em) 480 nm、絶対量子収率(f) 0.20、g-因子
約 | 7.8×10-4 |でCPLスペクトルを観測するこ
とに成功した(Fig. 1)。 

続いて、(R)-1 および(S)-1 の PMMA film 分
散状態における CPL スペクトルの測定を行
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Fig. 1 CPL spectra of (R)-1 and (R)-2 in 
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った。結果、em = 393 nm、f = 0.46、g-因子
約 | 3.6×10-4 |でCPLスペクトルを観測するこ
とに成功した(Fig. 1)。興味深いことに、CHCl3

溶液状態では、ピレン部位に由来するエキシ
マーCPL が観測されたのに対し、PMMA film

状態では、モノマー様 CPL が観測された。さ
らに、CHCl3溶液状態とPMMA film状態では、
同じ絶対配置を有する軸不斉ビナフチル化
合物を用いているにも関わらず、CPL スペク
トルの符号が反転していた。 

このように、ピレンユニットを導入した軸
不斉ビナフチル発光体において、外部環境を
変えることで、CPL 挙動を制御することに成
功した。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

(6)  酒石酸誘導光学活性有機発光体の   

非古典的円偏光発光(CPL)特性制御 

 

 一般に、光学活性材料の不斉光学特性を
反転させるためには、逆のキラリティーを有
する光学活性物質を用いる必要がある。しか
しながら、われわれの研究で必ずしもそうで
はないことが明らかとなってきた。 

本研究では、天然物である酒石酸を原料と
し、ナフタレン環の置換位置が異なる 2 種類
の酒石酸誘導光学活性有機発光体（(4R,5R)-1

及び(4R,5R)-2）の非古典的円偏光発光(CPL)

特性制御について検討した。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

(4R,5R)-1 及び(4R,5R)-2 は、CHCl3（クロロ
ホルム）溶液中、それぞれ、極大蛍光波長(em) 

344 nm、336 nm で蛍光特性を示した。続いて、
(4R,5R)-1 及び(4R,5R)- 2 の CHCl3溶液中での
CPL スペクトルを測定した。興味深い事に、

(4R,5R)-1 では g-因子-9.4×10-3、(4R,5R)-2 では
g-因子+3.9×10-3 と、キラル源としては同じ絶
対配置の酒石酸を用いたにもかかわらず、
(4R,5R)-1 と (4R,5R)-2 では、CPL スペクトル
の符号が反転することが明らかとなった(Fig. 

1)。 

この反転は、4 つの発光性ナフタレンユニ
ットのキラルな相対配置の違いに基づくも
のであり、このような CPL 特性の変化は、次
世代 CPL 特性の新しい制御法として期待さ
れるものである。 
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