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研究成果の概要（和文）：本研究は、らせんキラリティーを有するヘリセン類に着目し、発光に関係する1Lb遷
移における異方性要因の決定因子を追求し、高輝度で発光性が高く、高異方性を有する誘導体の設計指針を得る
ことを目的としている。まず、ヘリセンのらせんキラリティー、ヘキサアリールベンゼンのプペラ状キラリティ
ー、拡張ポルフィリンのメビウスキラリティーなどを体系的に検討し、構造物性相関に関する知見を得た。ま
た、これらの結果を理論的に精査し、最終的な円偏光発光材料開発の設計指針を得ることに成功した。成果は36
報の原著論文をはじめ、多数の国際会議の招待講演などで発表した。現在、総説などでの成果取りまとめを計画
している。

研究成果の概要（英文）：Circularly polarized luminescence (CPL) of organic molecules has been less 
explored until recently. We focused in this study on the variety of chiral organic molecules 
including helical chirality in helicenes, propeller chirality in hexaarylbenzenes, as well as Mobius
 chirality in expanded porphyrins. Through our systematic investigation, we successfully obtained 
the structure-property relationship for the chiroptical responses, which can be utilized for design 
principle for advanced organic CPL materials. Results have been appeared in 36 international 
original papers. In addition, a relevant review article is under preparation and a book related on 
CD and CPL on small organic molecules is edited, both of which should be distributed shortly.

研究分野：有機光化学
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１．研究開始当初の背景 
ヘリセンは縮環系芳香族炭化水素の一種
であり、そのらせん構造が特徴的である。最
近、遷移金属触媒を用いた環化反応により多
様なヘリセン類が構築できるようになり、と
くに注目されるようになってきた。らせん構
造に特徴的な物性は旋光度や円二色性(CD)
であり、[6]ヘリセンで比旋光度＝3640°モ
ル円二色性＝259 M-1cm-1 と単分子としては
極めて大きいことが知られているが、ヘリセ
ンの合成に関する研究が比較的多いのに対
し、その物性に関する研究は限定的であった。
申請者自身のこれまでの研究により、らせん
に基づく 1Bb 遷移の CD に関しては制御指針
を得ることに成功している。しかしながら、
らせん構造に基づくキラル情報を円偏光(キ
ラル)発光に適応するためには、発光に関与
する第 1 励起状態(1Lb 遷移)に関して新たに
制御指針を得る必要があると考えられる。残
念ながら、これまで、関連の研究は皆無であ
った。 
 
２．研究の目的 
本研究により、円偏光発光有機材料の設計
指針が確立されれば、高輝度液晶偏光光源と
しての次世代 3D テレビのみならず、光暗号
通信やセキュリティーペイント等の分野、お
よび急成長分野である 3D 外科手術等におけ
る生体観察技術、3D 内視鏡など高度な光情報
技術応用に革新的な改革をもたらすものと
期待される。したがって、本研究提案におい
ては、ヘリセンのらせんキラリティーに着目
し、ヘリセン類の 1Lb 遷移の異方性と構造、
電子的因子の相関に関する体系的な検討す
ること、ヘリセン類の発光の制御因子の検討
をすすめること、最終的には、高輝度で高異
方性を有するヘリセン類の設計とデバイス
への応用実験へと展開すること、が本研究の
目的である。 
 
３．研究の方法 
円偏光発光有機材料の設計指針を得るた
めには、構造物性相関を体系的に検討する必
要がある。本研究提案では以下の課題を中心
に研究を進めた。 
① 一般にヘリセンの発光にかかる遷移は高
エネルギー側の強い遷移に埋もれてしま
っており単独でその物性を評価すること
が困難であった。縮環により 1Lb 遷移エ
ネルギーを低下、独立させて構造との相
関を体系的に検討する。 
② 構造因子、電子効果の再検討を行い、1Lb
遷移の異方性の要因を解明する。理論計
算による検証も進める。 
③ 一連の系において、高い CPL 特性と 1Lb
遷移の CD との相関を検証する。 
以上の検討を進めつつ、最終段階としては、
高輝度・高異方性を有するキラル化合物、と
くにヘリセン誘導体、の設計指針の確立とそ
の実証実験を行う。 

４．研究成果 
ヘリセンのらせんキラリティー、ヘキサア
リールベンゼンのプロペラキラリティー、ナ
ノチューブやメビウス構造体のキラリティ
ーなどを中心に、化合物の合成と円二色性、
円偏光発光特性の測定を行い、あわせて理論
計算による解析を行うことで、構造と物性相
関を体系的に検証した。 
ヘリセンのらせんキラリティーに関して
は、異なる様式にヘキサヘリセンを二つ縮環
したダブルヘリセン、および、三つのペンタ
ヘリセンが縮環したトリプロヘリセンに着
目し、その第 1遷移における円二色性と円偏
光発光特性に関して詳細に検討した。その結
果、これらのヘリセンが強い円偏光発光を示
すこと、一方で、円二色性における異方性因
子が、円偏光発光の異方性因子に対してかな
り大きく、励起状態での構造緩和が顕著であ
ることなどが明らかとった。このように、ヘ
リセン類のらせんキラリティーを円偏光発
光に有効に利用するためには、励起状態にお
ける構造緩和を制御することが重要である
ことが明らかとなり、新たな制御指針に加え
ることができた。 
ヘキサアリールベンゼン誘導体が有する
プロペラキラリティーにおいてはその羽の
向きにより符号の異なる大きなコットン効
果を示す。また、同時にトロイダル状の相互
作用が物性に強く影響することも明らかと
なった。即ち、キロプティカル特性が温度に
対し一次に依存せず、複雑な関数となって変
化することが明らかとなった。このような特
徴は、強いキロプティカル特性をオンオフで
きるスイッチ型の材料として利用できるた
め興味が持たれる。この特徴を発光性の強い
ボロンジピロメテン骨格に導入したところ、
期待通り強い円偏光発光が環境因子によっ
てスイッチング可能であることが明らかと
なった。一連の成果は、プレスリリース、新
聞報道され、注目を浴びることともなった。
今後のさらなる応用が待たれる結果である。 
今回の一連の研究により、これまで全く不
明であった円二色性と円偏光発光との相関
を体系的に明らかとし、新しい円偏光発光材
料の設計指針を示すことができたことは、極
めて意義深い成果であったと考えられる。 
関係する一連の成果により、多数の国際学
会で招待講演を行う機会を得るとともに、さ
らに発展的な共同研究への足掛かりもつけ
ることができた。個別の成果は、下に示す通
り計 36 報の原著論文として公表したほか、
現在、諸事情により公表を見合わせていた最
も良いデータに関して少なくとも3報の論文
が投稿準備中であり、これらを総合的にまと
めた総説や本に関しても出版を計画してい
る。本分野の更なる発展が期待できる成果と
なったものと考えている。 
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(2016 年 4 月、Osaka, Japan) 
16. Molecular Chirality Asia 2016 
Mori, T. “ Diastereodifferentiating 
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(2016 年 11 月、近畿大学東大阪キャンパス) 
26. Artificial Photosynthesis: 
Faraday Discussion Mori, T. “Effect of 
Toroidal Interaction on Photon 
Upconversion through the Triplet-Triplet 
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