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研究成果の概要（和文）：近年円偏光発光(CPL)性機能材料の研究が活発である。本研究では、1. 基底状態と励
起状態の不斉構造は同一とは限らず、逆転、あるいは常に負符号のみを示す現象を見出した。2. 円偏光源の励
起波長によって非フォトクロミック高分子、オリゴマー、低分子に不斉性が誘起され、その左右性は励起波長で
支配されることを実証した。3. Mislowが提唱したCryprochiralityの概念を証明するため、1960年以降多くの理
論家らによって予言されていた分子パリティー非保存説を支持する結果を、アキラル溶媒に溶解させたアキラル
なnon-rigid蛍光分子の系統的なCPL分光実験から得た。

研究成果の概要（英文）：Recently, circularly polarized luminescent (CPL) materials using luminescent
 polymers, molecules, lanthanide, supramolecules are of particular interest with the aid of 
understanding of polarized light-matter and light- chiral matter interactions, and potent 
applications. Herein, we showed that (1) population between left and right hand structure of chiral 
structures at the photoexcited and ground states were not aways identical, in some case, inversion, 
in some case, showing negative-sign CPL and CD signals regardless of S-/R-chirality, (2) product 
chirality of several polymers as aggregates were determined by helicity and wavelength (photon 
energy) of circularly polarized light source, (3) inherent left-right dissymmetry of several 
non-rigid chiral luminophoric molecules was observed by systematically measuring their CPL 
charactetistics. The luminophores revealed only negative sign-CPL signal, that supports molecular 
parity violation hypothesis.

研究分野： 高分子科学
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研究成果の学術的意義や社会的意義
1.円偏光源による不斉発生の励起波長依存性実験から、「生成物の不斉性は円偏光源の左右性で決定される」と
されたvan't HoffやLeBelの時代からの定説を覆す結果を得た。
2.アキラルなnon-rigidな蛍光分子をアキラル溶媒に溶解させてCPL/CD特性と溶媒粘度の相関を計測したとこ
ろ、量子化学トンネル効果による常に負符号のCPL/CD信号が出現した。1960年以降、多くの分子物理の理論家ら
によって予言されていた分子パリティー非保存説を不斉分光実験から支持する結果を得た。van't HoffやLeBel
の時代から、左右分子はエネルギー的に等価であるとの常識を覆す結果を得た。



様	 式	 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通）	
１．研究開始当初の背景 
 近年 CPL光機能材料の研究が活発である（例えば、総説 E.M. Sánchez-Carnerero et al., Chem. 
Eur. J. 21, 13448-13500 (2015)）。発光性高分子、分子、金属錯体は、基底状態（S0）の不斉構造

に由来する円二色性（CD）を、励起状態（S1）の不斉構造に由来する CPL 特性を示す。しかしな

がら CD/CPL 特性の付与には化学的不斉源を用いるため、CPL 信号の発生・消去・符号反転・

固定の可逆な制御は困難である。物理バイアス（光、電場、磁場）であればこれらの特性制御が

可能になる。量子光物理の分野では、円偏光が角運動量を有することを利用し、マクロな物質を

時計回り/反時計回りに回転トルクを発生することが知られる（石英板の例: B.A. Beth, Phys. Rev., 
50, 115-125 (1936)、直径 2µm のポリテトラフロロエチレンの例: N.B. Simpson et al., Opt. Lett., 22, 
52-54 (1997)）。これらの知見から、円偏光による液晶分子の液滴の回転制御も可能である（J.P. 
Torrres, L. Torner (eds), Twisted photons (Wiley-VCH, 2011)）。 
 一方、不斉励起状態を利用した CPL 発光機能設計の視点から、CPL 信号増幅と蛍光量子収率

(ΦF)の維持という相反する課題の解決が必要である（総説、藤木:円偏光増幅フォトニクス,高分子, 
63, 468-472(2014)）。円偏光度は gabs = 2•(AbsL–AbsR)/(AbsL+AbsR), glum = 2•(IL–IR)/(IL+IR)で規

格化され、(AbsL+AbsR)/2 と(IL+IR)/2 はそれぞれ自然光の吸光度と全発光強度である。gabsは基底

状態の、glum は励起状態のキラリティーを反映し、完全円偏光特性は|gabs| = 2, |glum| = 2 である。

許容遷移(π−π*帯)では|gabs| ≈ 10–5−10–3、禁制遷移(n−π*帯, f−f 帯)では|gabs| ≈ 10–3−10–1 となる 
(J.P. Riehl, F.S. Richardson, Chem. Rev., 86, 1-16 (1986))。|glum |とΦF はトレードオフの関係にあり、

100%ee の蛍光分子でも許容遷移帯は|glum| ≈ 10–5-10–3 であり、|glum| = 2 に向けた材料設計指針

が提案されている。研究代表者は、1999 年世界初の市販モデルとなる CPL 分光計（日本分光）１

号機を導入した。2002 年キラル側鎖ポリフルオレン薄膜の CPL 特性(H.-Z. Tang et al., Polymer, 
43, 6213-6220 (2002) を初めとしてこれまでに CPL に関する論文（近大、北大、蘇州大との共同

研究を含む）を約 40 報報告してきた。2015 年光学不活性ポリフルオレンビチオフェンコポリマー

(PF8T2)のµm サイズの凝集体粒子に円偏光源を照射したところ、世界初となる CPL 特性（|glum| ≈ 
10–3,ΦF 8%）が発現した。	

 さらに円偏光源の励起波長依存性実験から、「生成物の不斉性は円偏光源の左右性で決定さ

れる」という van't Hoff や LeBel の時代からの常識を覆す結果を得た (M. Fujiki et al. Polym. 
Chem., 6, 1627-1638 (2015))。円偏光源による PF8T2 凝集体の CPL 特性は、リモネンキラリティ

ー誘起法のそれと比較し、光学収率 10%である。しかし円偏光源の左右性と励起波長による CPL
信号の逆転現象の確認は未着手であった。 
 
２．研究の目的 
 本研究では円偏光源による CPL 信号の保持と反転を含む CPL 信号誘起/消去/反転/固定を完

全制御するため、基底状態(S0)では 2−3kcal/mol（単結合当り）程度の回転障壁を持ち、CD 不活

性な蛍光性高分子や蛍光性オリゴマーを用い、円偏光源の波長選択により 10–15 秒で励起状態

(S1, S2...)にしたのち、回転・振動モード(10–12 秒)により CPL 信号が最大になる最低振動励起準位

（S1(v'=0)）に落ち込み、左右にねじれた準安定構造(寿命：10–8 秒)となり、S0(v=0,1,2)状態ヘ緩和

して CPL 発光する機構を考案した。ZINDO 計算から、分子長軸（主鎖軸平行）は長波長にπ−π*
遷移、分子短軸(主鎖軸直交)は短波長側にπ−π*遷移があり、右の円偏光励起であっても長軸方

向と短軸方向では分子ねじれ運動方向が逆旋関係にある(M. Fujiki et al., Polym. Chem., 6, 
1627-1638 (2015))。	
 
３．研究の方法 
 1929 年 W. Kuhn が最初の円偏光源による絶対不斉分解実験を報告して以来(W.Kuhn, 
E.Knopf, Naturwissenschaften 17 , 292-310(1929))、生成物の不斉構造は円偏光源の励起波長に

依存しないと考えられていた(総説 Y.Inoue, Chem. Rev., 92 , 741-770 (1992), B.L.Feringa, R.A. 
van Delden, Angew. Chem. Int. Ed., 38 , 3418-3438 (1999))。しかしながら 2015 年上述した PF8T2
を含め、1972 年 Calvin はヘリセンの円偏光不斉環化反応で(M. Calvin, et al. J. Am. Chem. Soc., 
94, 494-498 (1972))、2013 年アゾベンゼンを主鎖に持つ高分子(PF8AZO)のらせん誘起反応で

（M. Fujiki, et al., RSC Adv., 3, 5213-5219 (2013)、2014 年 独仏共同研究チームはアラニンラセミ

体薄膜に対する円偏光分解反応で(U.J. Meierhenrich et al., Angew. Chem. Int. Ed., 53,210-214 
(2014))、生成物の不斉構造が円偏光源の励起波長によって逆転するとの報告が数例知られてい

た。本研究は、(i)この逆転現象の一般性を実験的に証明し、(ii)円偏光源の左右性と励起波長の

デュアル制御により、全フォトンモードによる CPL 発生・消去・反転・固定を可能にするキラルフォ

トニックシステムを構築する。研究材料として、高い蛍光量子収率（ΦF）を持ち、内部回転自由度



が少し拘束された光学不活性高分子とそのモデルオリゴマーを用いる。以下に示す 5つの系を主

として検討した。 

 系 1.	アキラル蛍光性分子/オリゴマー/ポリマーとキラルポリマー/キラル溶媒	 	 	 	 	 	 	 	

	 	 			との複合分子系 

 系 2.	アキラルパイ共役高分子と光分解性キラルポリシランとの共凝集体系	

 系 3.	キラルパイ共役高分子の凝集体系	

 系 4.	波長可変円偏光源によるアキラル蛍光性/非蛍光性高分子の単独凝集体	

	 	 	 	からの不斉発生系	

 系 5.	アキラル蛍光性分子とアキラル溶媒からなる不斉発生系	

	

４．研究成果	

(1)発光性(高)分子や金属錯体は、基底状態(S0)の不斉構造から円二色性(CD)を、励起状態
(S1)の不斉構造から円偏光発光(CPL)を示す。従来のアプローチでは化学的不斉源に由来
していたため、外部バイアスにより CPL 信号の正負符号を迅速かつ可逆な制御が困難で
あった。これまでに研究代表者は、物理的不斉源の円偏光源(左右性と励起波長)を外部バ
イアスに非フォトクロミックで光学不活性な蛍光性π共役高分子に照射し、CPL/CD 特性
の発現と同時に CD 特性の消去・反転・固定に成功した。今年度はこの知見をさらに発展
させ、円偏光源の左右性と励起波長のデュアル制御による、全フォトンモードによるCPL
特性の発生・消去・反転・固定をすべて可能にするキラル発光フォトニック高分子システ

ムを構築した。その結果、①らせんポリシランから光学不活性なパイ共役高分子への不斉転

写とそれに続くポリシランの光主鎖分解により、青色、緑色、赤色の円偏光発光性を有す

る光学活性なパイ共役高分子凝集体の発生に成功した。②光学活性な高分子凝集体や光学

活性なカンファー分子からの円偏光発光励起スペクトルから、これらの系が Kasha則に従
わない、Anti-Kashaの系であることを見出した。③光学不活性なパイ共役高分子/パイ共役
分子/金属錯体を溶媒可溶性セルロース誘導体にドープ薄膜化することにより、それぞれ
無触媒 /常温常圧 /短時間でそれぞれ対応する光学活性体となることを CPL/CPL 励起
(CPLE)/CD スペクトルから実証した。計算化学(MM/MD/MP2/DFT/TD-DFT)から分子内/分
子間に弱い引力的相互作用が関わっていることを示した。 	
(2)	蘇州大学から提供された、アゾベンゼンを側鎖に持つ光学不活性な鎖状高分子を(貧
溶媒と良溶媒の最適化による屈折率制御より)μm サイズの凝集体とし、物理的不斉源で

ある円偏光源(左右と励起波長)を照射した。その結果、アゾベンゼン側鎖高分子から、紫
外可視域に正負または負正に大きく分裂した巨大な円偏光吸収(CD)特性が出現した。さら
に CD 特性は、右円偏光源の波長で逆転した。左円偏光源では逆の特性を与えた。円偏光
源(左右と励起波長)のデュアル制御により、CD特性の発生・消去・反転・スイッチ・記録
のすべて可能にするキラルフォトニック高分子/超分子システムの構築に成功した。150年
以上に わたって定説となっていた円偏光による絶対不斉合成/不斉発生の知見を覆す結果
となった。JACSに掲載され、表紙の候補になった。 
(3)光学不活性なパイ共役高分子/パイ共役分子/金属錯体を溶媒可溶性セルロース誘導体に
ドープ薄膜化することにより、それぞれ無触媒/常温常圧/短時間でそれぞれ対応する光学
活性体となることを CPL/CPLE/CDスペクトルから実証した。計算化学(MM/MD/MP2/DFT/ 
TD-DFT)から分子内/分子間に弱い引力的相互作用が関わっていた。 
(4)光学不活性クロメン分子を貧溶媒と良溶媒の助けを得てμmサイズの凝集体とし、波長
254nmの円偏光源照射により光学活性クロメン凝集体になることを、CDスペクトルから実
証した。円偏光発光特性は検出できなかった。計算化学(MP2/DFT/TDDFT)からクロメン分
子内に弱い引力的 CH/π 相互作用と CH/O相互作用が関わっていることを示した。 
(5) K. Mislowが提唱した Cryprochiralityの概念を証明するため、近畿大学グループと共同
で、基底状態では CD不活性だが励起状態では CPL活性な不斉分子系をいくつか見出した。 
(6) Cryprochiralityの発展形として、1960年以降、多くの分子物理の理論家らによって予言
されていた分子パリティー非保存説を実験的に支持する結果を得た。理論によれば、エナ

ンチオマーは微小ながら左右分子間の固有エネルギー値が異なっており、厳密に言えばジ

アステレオマーであるというものである。今回、アキラルな non-rigidな蛍光分子をアキラ
ル溶媒に溶解させて CPL/CD特性と溶媒粘度の相関を計測したところ、量子化学的トンネ
ル効果による階段状の不斉発生の挙動が認められた。その結果、常に(–)-符号のみの
CPL/CD信号が出現した。比較のため、アキラルな rigidな蛍光分子をアキラル溶媒に溶解
させても CPL/CD特性は認められなかった。さらに、キラルな rigidな蛍光分子をアキラル



溶媒に溶解させた場合、蛍光分子の左右性を反映して鏡像関係にある CPL/CD特性を与え
た。アキラルな non-rigidな蛍光分子は分子パリティーを保存しないとの結果を得た。	
	 以上の結果をまとめると、基底状態と励起状態の不斉構造は同一とは限らず、逆転、あ

るいは常に同一の負符号のみを示す現象を多数見出した。円偏光源の励起波長によって非

フォトクロミックの高分子、オリゴマー、低分子にも不斉性が誘起され、その左右性が励

起波長で支配されるとの一般性を実証した。 
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