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研究成果の概要（和文）：小型かつ高機能な次世代光機能素子の発展に資する材料として，単一薄膜でありなが
ら，光渦や円偏光といった多様な偏光モードで発光する材料の開発が盛んに行われている。分子が凝集した状態
であるフィルムなどにおいて，高い発光強度を示す凝集誘起発光材料の開発は成熟しつつあるが，自在な偏光モ
ードの実現と両立することは容易ではない。そこで，分子配向に基づく偏光モード制御に着目した。本研究で
は，分子構造設計により優れた凝集有機発光性分子を合成するとともに，分子配向制御により偏光モードを付与
することで，凝集状態でも高い強度で偏光発光を示す材料の作製に成功した。

研究成果の概要（英文）：For realizing next-generation photonic and optic microsystems, the single 
luminescent films, enabling to exhibit on-demand polarization state, have attracted much attention. 
Recently, various luminescent molecules with high quantum yield even in aggregate such as film, 
referred as to aggregation-induced emission (AIE), have been developed. However, the control of the 
polarization state of AIE molecules remains challenging. In this study, we have succeeded to 
synthesize the AIE molecules and control the polarization state by designing molecular orientation 
patterns.
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研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究では，分子構造設計により発光特性（強度や波長）を，分子配向設計により偏光モード（直線偏光や円偏
光）を独立して制御できることを明らかにした。フィルムなど分子が凝集した状態においても高強度かつ偏光制
御された発光が可能となるため，従来の光デバイスの高機能化や小型化が容易となり得る。更なる研究の発展に
より次世代型ディスプレイやセキュリティーインクへの応用が期待できる。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 
超解像イメージングや 3D ディスプレイ， AR（拡張現実）などを可能とする次世代光機能
デバイスが脚光を浴びている。このような応用において重要となるのは，光の偏光モードを制御
することである。例えば，円偏光発光材料は 3Dディスプレイやセキュリティーインクなどへの
応用が期待されている。一般的には，偏光制御においては，レーザー光学系やレンズ等から構成
される光学系が必要であるが，高分子フィルムのような薄膜素子で高度な発光特性が実現でき
れば，デバイスの小型化・低コスト化が可能となり，次世代光機能デバイスに資する。特に，高
分子フィルムは柔軟性や軽量性，加工性に優れるため，フレキシブルフォトニクスへの展開も可
能となる。 
有機発光材料の多くは溶液中でのみ発光し，固体状態では著しく発光強度が低下する。一方，

2001年の Tangらの研究を皮切りとして，AIE (Aggregation-Induced Emission）材料に注目が
集まっている。これらの研究の鍵は，プロペラ状の分子骨格を有する発光分子を用いた点にあり，
分子凝集状態で分子内回転運動などが抑制されるため発光強度が格段に増大する。最近では，プ
ロペラ状分子のみならず，回転部位を持たないものや金属錯体などの多種多様な AIE 材料の開
発が盛んに行われている。分子構造を綿密に設計することで，直線偏光発光材料や円偏光発光材
料が実現されてきているが，高発光強度と偏光モード制御を両立するのは困難であった。すなわ
ち，AIE 材料において，発光強度と偏光性を独立して制御できる材料設計指針が開拓する必要
がある。この課題を解決するために，分子構造設計により発光強度を制御し，分子配向設計によ
り偏光モード制御を行えば，多彩な偏光発光を示す AIE 材料が創製できるとの着想に至った。
ここで鍵となるのは分子配向制御を施すために，液晶性 AIE 分子を合成することである。剛直
な分子骨格に対してアルキル基などの柔軟鎖を導入することで液晶性の発現が期待できるが，
一般的な AIE 分子はプロペラ状分子構造を有するため，スメクチック液晶性材料の開発が主で
あった。一方で，分子配向方向と偏光発光の相関性に鑑みれば，ネマチック液晶相を示す棒状分
子構造が望ましい。これまで，本研究室では金(I)錯体が凝集状態において，親金相互作用と呼ば
れる分子間相互作用を発現し，強い発光を示すことを明らかにしている。さらに，直線 2配位構
造を形成するため，棒状液晶の分子骨格として利用でき，多彩な分子配向制御が可能となりうる。 
 
２．研究の目的 
本研究では，(i) 分子構造設計によりネマチック液晶性 AIE分子を合成し，(ii) 分子配向構造
を制御することで偏光特性を付与することで，偏光発光性 AIE材料の創製を目的とした。 
 
３．研究の方法 
本研究では，まず(i) 分子構造設計によ
り AIE 特性および液晶性を有する棒状金
(I)錯体を合成した。一般的に，親金相互作
用は金原子同士が 3.6 Å以下に近接してい
る場合に働くことが知られている。そこ
で，液晶性が発現し得る AIE 金(I)錯体に
おける分子構造設計の指針として，(a) 凝
集状態での最近接分子間距離が近くなるようにエチニルベンゼン誘
導体やイソシアニド誘導体のような配位子を用いることで金原子周
辺における立体障害を低減するとともに，（b）液晶性において重要
となる様々な柔軟鎖の置換基を配位子に導入することが重要である
と考えた（図 1）。ついで，(ii) 合成した液晶性 AIE金(I)錯体の分子
配向構造を制御することで偏光発光特性が付与できるか検討した。
特に，円偏光発光特性に着目した。具体的には，置換基にキラリテ
ィを導入することで，自発的にらせん状にねじれた分子配向構造を
形成するキラルネマチック液晶相を形成し（図 2），らせん状分子配
向構造と円偏光発光の相関性について考察した。円偏光発光におけ
る円偏光性の度合いは，右円偏光と左円偏光の強度比で表される非
対称性因子 glum（完全な円偏光の際に掌性に応じて 2もしくは−2の
値をとる）を用いて評価した。 
 
４．研究成果 
図 1に示す分子構造を基本骨格とし，種々のアルコキシ鎖長を有するエチニルベンゼン誘導
体およびイソシアニド誘導体を配位子とした金(I)錯体を合成することで，分子構造と液晶性に
ついて検討した。単結晶 X 線構造解析により最近接金原子間距離を測定した。エチニルベンゼ
ンにおける置換基のアルコキシ鎖炭素数が 6 の場合，結晶状態において最近接金原子間距離は
3.55 Åとなり，親金相互作用が働きダイマー構造を形成することがわかった。DSC測定および

図 1. 本研究で使用した金(I)錯体の分子構造例
（R: アルキル基）。 

図 2. コレステリック
液晶相における分子
配向構造。 



偏光顕微鏡観察により液晶相転移挙動について検討したところ，ダイマーを形成する炭素鎖数 6
の金(I)錯体はエナンチオトロピック液晶であり，液晶相温度においてネマチック相を示すこと
が明らかとなった。一方，炭素鎖数 8のものはモノトロピック液晶であり，スメクチック相のみ
を示した。以下，炭素数 6のものについて述べる。発光スペクトル測定を行ったところ，結晶相
において紫外光照射下で 430 nmを極大発光波長とする強いリン光発光（発光寿命 > 10 µs，発
光量子収率 > 51%）を示し，濃厚溶液中および液晶相においても，発光量子収率は低下するもの
の同様の発光バンドが現れることを明らかにした。詳細な解析の結果，この発光バンドは親金相
互作用に由来することがわかり，AIE特性を示すことが明らかとなった。さらに，濃厚溶液中お
よび液晶相中でも同様の発光バンドが発現しており，結晶状態で形成されるダイマー構造が保
持されることが示唆された。すなわち，液晶性 AIE 材料の開発に成功した。また，メソゲン骨
格における芳香環の影響について検討したところ，エチルビフェニル誘導体を配位子に用いる
ことで，親金相互作用に由来する発光バンドが長波長シフトし，極大発光波長が~500 nm とな
った。この棒状金(I)錯体はモノマー発光に由来する極大発光波長が~380 nm であるため，凝集
状態を制御することでマルチカラー発光が可能となりうる。また，芳香族骨格の分子アスペクト
比が増大することで，液晶相温度範囲も拡大することがわかった。そこで，液晶相における分子
配向状態と発光特性の関係を検討する実験においては，エチニルビフェニル誘導体をメソゲン
の基本骨格として用いた。 
高い glum値を示す円偏光発光材料の
開発を目的とし，コレステリック液晶相
における分子配向構造と円偏光発光特
性の関係性について検討した。前述した
通り，コレステリック液晶は，自発的に
らせん状にねじれた分子配向構造を形
成する（図 2）。分子長軸の方向が 2π回
転する距離がらせんピッチ P と定義さ
れる。キラリティを有する分子をアキラ
ルなネマチック液晶へ添加することで，
系全体においてキラリティが誘起され
る。この時，P はキラル剤のらせん誘起
力HTPと濃度の逆数により表さられる。
また，液晶材料が複屈折（分子長軸と短
軸で異なる屈折率）を示すため，コレス
テリック液晶は P に応じて Bragg反射を示す; λpeak = nave × P（λpeakは反射ピーク波長，naveは
平均屈折率，P はらせん構造の周期を示す）。反射バンドと円偏光発光の関係性を詳らかにする
ために，キラリティを導入した金(I)錯体に対して，HTP が既知のキラル剤および低分子液晶を
混合した。反射スペクトル測定より，キラル剤濃度の増大に伴い反射バンドが短波長シフトする
ことを確かめた（図 3）。発光スペクトル測定を行ったところ，低分子液晶および金(I)錯体のモ
ノマー発光に由来する発光バンドが低波長側（< ~400 nm）に生じる一方で，金(I)錯体のダイマ
ー由来の発光バンドが長波長側に現れた（図 3）。これは，混合状態においてもダイマー形成に
より親金相互作用に由来する AIE 特性が発現することを示唆している。ついで，円偏光発光ス
ペクトル測定を行い，本材料系の glumを測定した。反射バンドと金(I)錯体の発光バンドが重な
る領域において，最大で 1.21と極めて高い値を示し，円偏光発光を示すことを見出した。これ
は，コレステリック液晶が同じ掌性の円偏光を
反射する特性を有するため，円偏光フィルター
として機能した可能性を排除しきれない。そこ
で，あえてキラル剤濃度が低いサンプルを調製
し，反射バンドと発光バンドが異なる状態での
円偏光発光スペクトル測定を試みた。その結果，
反射バンドと発光バンドが異なる場合でも， 
glumは 0.60の値を示し，円偏光発光特性を示す
ことが明らかとなった。すなわち，本材料系にお
いて，コレステリック液晶相は単なる円偏光フ
ィルターとして機能したのではなく，分子のら
せん状分子配向構造により円偏光発光強度が増
幅できることが明らかとなった。一方，反射バン
ドを制御することで，発光強度が制御されるこ
とが明らかとなり，任意の波長で円偏光発光を
示す材料の展開が期待できる。 
本研究では，ネマチック液晶性を示す棒状金(I)錯体を合成することで，分子凝集状態でも強
い発光を示す AIE材料の開発を行い，分子構造と発光強度・波長の関係について明らかにした。
さらに，分子配向構造を制御することで，発光特性を損なうことなく偏光モードが制御すること
に成功した。発光特性と偏光モードを独立して設計する本材料設計指針は，多種多様な偏光発光
材料の開発に資する。 

図 3. (a)本研究において使用した混合物。(b, c) 各
キラル剤濃度（CD; 0~5 mol%）における混合物の
反射スペクトルおよび外観。 

図 4. 金(I)錯体，低分子液晶および混
合物の発光スペクトル 
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