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研究成果の概要（和文）：本研究では、3次元ディスプレイやセキュリティデバイスなどの次世代光情報技術へ
の応用を目指した高効率円偏光燐光を示す平面四配位白金錯体の創成を目的としている。特に、遷移金属錯体の
構造および凝集状態と円偏光発光特性の関連性を精査する基礎研究を行うことによって、高機能性材料を志向し
た研究に取り組んだ。
　本研究成果として、シッフ塩基配位子をベースとした新規キラル白金錯体の開発に成功し、希薄溶液、高分子
分散フィルム、無溶媒液体などの種々の状態における高効率な円偏光燐光を観測した。またその他にも、円偏光
発光を示す亜鉛、ホウ素錯体の開発にも成功した。

研究成果の概要（英文）：In this study, we aim to create square planar platinum complexes that 
exhibit highly efficient circularly polarized phosphorescence for application in next-generation 
optical information technologies such as three-dimensional displays and security devices. In 
particular, we have conducted fundamental research to investigate the relationship between the 
structure and aggregation state of transition metal complexes and their circularly polarized 
luminescence properties, which is intended to be used as highly functional materials.
As a result of the research, we succeeded in developing new chiral platinum complexes based on 
Schiff base ligands and observed highly efficient circularly polarized phosphorescence in various 
states, such as dilute solutions, polymer dispersion films, and solvent-free liquids. We also 
succeeded to develop zinc and boron complexes that exhibit circularly polarized luminescence.

研究分野： 錯体化学・有機光化学

キーワード： 円偏光発光　円二色性　キラル　遷移金属錯体　燐光発光　白金錯体

  ４版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究では、金属錯体の配位構造に由来するキラリティーに注目し、種々のキラル光物性制御法の開発を目指し
て研究を遂行した。円偏光発光をはじめとするキラル光物性は、光暗号化技術や3Dディスプレイなどに応用が期
待される技術であるが、高効率なキラル光学特性を示す分子の設計指針の確立が求められている。今回は、金属
配位平面の配位キラリティーに着目し、キラル構造を強く円偏光発光などの光物性に反映できるユニークな発光
性分子を構築できた点は学術および社会的にも意義深いと考えている。

※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 

 近年、高輝度ディスプレイ材料への応用を目指して、高効率な円偏光発光（CPL）を示すキラ
ル分子の開発に注目が集まっている。一般的に、CPL の性能は異方性因子 (glum) で評価され、
この値が理論値である glum = 2 (IR = 1, IL = 0) となれば完全に左右選択的な円偏光発光が達成され
ていることとなる。 
発光性遷移金属錯体は、中心金属に依存した多様な発光特性、高効率な燐光特性の観点から有

機 EL の発光素子材料として優れており、円偏光発光素子としてのキラルな遷移金属錯体の開発
が期待される。しかしながら、磁気的許容な f–f, d–d 遷移からの CPL を示す Eu や Cr 錯体は高
い glumを示す一方で発光量子収率（Φ）が低く、ラポルテ許容遷移から CPL を示す Pt や Ir 錯体
は高いΦながら glumが非常に小さい値をとる。この glumとΦの間でのトレードオフ関係を克服
し、glumが大きいかつ高い Φを示すキラル分子を開発することが、高効率 CPL デバイスへのさ
らなる応用的利用に向けた現時点での最重要課題となっている。 

 

２．研究の目的 

本研究では、点不斉、配位キラリティーおよび超分子キラリティーを活用し、電子遷移におけ
る明確な分子不斉空間の構築を目的としている。具体的に、配位形式によるキラリティーを持た
ない平面四配位白金錯体に対して、独自的な分子設計を施すことによって高効率円偏光燐光の
実現を目指す。さらに、磁気的許容・ラポルテ禁制の f–f, d–d 遷移からの発光を示す錯体では困
難な分子修飾による発光色調チューニングや外部環境(温度、磁場、電場、力学刺激)に対して誘
発される CPL スイッチングなどを目指して研究を行った。 

 

３．研究の方法 

 キラルなシッフ塩基配位子を用い、高いキラル光学能を示す燐光性白金錯体を構築する。なお、
本研究においては、アルデヒド誘導体と市販品の光学純粋なアミンを用いて脱水縮合すること
で目的とするキラル配位子の合成を行った。また、当初の研究計画で予定していた燐光性の白金
錯体だけでなく、類似配位子を用いた蛍光性亜鉛・ホウ素錯体の合成も行いそのキラル光学特性
について評価を行った。 
 
４．研究成果 

(1) キラルサレン型 4 座配位子を有する円偏光燐光性 Pt(II)錯体の合成（図 1, Chem. Lett. 2022, 51, 

832–835） 

 本研究では、キラルサレン型 Pt(II)錯体 1aおよび配位子の π 共役系を拡張させた 1bを新たに
合成し、それらの円偏光燐光特性の調査を行った。その結果、希薄 DMF 溶液状態において黄色
またはオレンジ色の燐光発光が観測され、いずれの錯体においても(S,S)-体では左巻き、(R,R)-体
では右巻きの円偏光燐光が観測された。得られた CPLスペクトルから glum値を算出したところ、
いずれの錯体においても 10–3 オーダーであった。この値はこれまでに報告されている円偏光燐
光性 Pt(II)錯体の中では中程度のものである。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 1. キラルサレン型 Pt(II)錯体 1の構造と希薄 DMF 溶液状態における円偏光発光特性 

 



(2)シッフ塩基配位子を有するキラル Pt(II)錯体の折り曲げに基づく円偏光発光の発現（図 2, 

ChemystryOpen 2022, 11, e202100277） 

 本研究では、trans 型配位構造を有するキラル Pt(II) 錯体 2a および 2b の合成を行った。密度
汎関数理論 (DFT) 計算により、(S,S)-2a および (S,S)-2b の構造最適化を行ったところ、嵩高い
シクロへキシル基を有する(S,S)-2aでは配位平面が折れ曲がったおわん型構造、分岐アルキル鎖
を有する(S,S)-2b では平面型構造が得られた。続いて、ポリメチルメタクリレート (PMMA) に
錯体を分散させた薄膜を作成し、CPL 測定を行った。その結果、2b は円偏光燐光を示さなかっ
た一方で、2aでは 590 nm 付近を発光極大とする円偏光燐光を、glum ＝3.6×10−3で観測すること
に成功した。これらの結果は、おわん型構造がキラル光学特性の向上に優位に働いていることを
示している。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 2. キラル Pt(II)錯体 2の構造と PMMA 分散フィルム状態における円偏光発光特性 

 

(3) 無溶媒液体状態で円偏光燐光を示す Pt(II)錯体の開発（図 3, ChemPhotoChem 2023, in press 

(DOI: 10.1002/cptc.202300010)） 

 本研究では、キラルサレン型 Pt(II)錯体に対して、低融点化を促進する柔軟なポリエチレング
リコール（PEG）鎖を 4 つ導入した錯体 3の合成を行った。錯体 3は常温常圧下で粘性固体であ
り、44 ℃と比較的温和な条件で融解した。続いて、融解させたサンプルを室温まで冷却したと
ころ、30 分以上液体状態を保持することに加え、黄色の燐光発光を示すことが判明した。さら
に、液体状態における CPL 測定を行ったところ、希薄溶液状態と比較して約 7 倍もの glum値が
観測された。現在、室温以下の融点を有する類縁体の合成および液状化に伴う CPL 増強のメカ
ニズム解明に向けて検討を進めている。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 3. キラル Pt(II)錯体 3の構造と無溶媒液体および希薄溶液状態における円偏光燐光特性 



(4) キラルシッフ塩基配位子を有する Zn(II)錯体の円偏光発光特性制御（図 4, Chem. Commun. 

2022, 58, 7503–7506） 

 本研究では、キラルシッフ塩基配位子を有する Zn(II)錯体の合成を行い、溶液および KBr 分散

ペレット状態における CPL 特性の調査を行った。その結果、外部環境に依存して CPL 特性のシ

グナル反転を示し、同一エナンチオマーであるのにもかかわらず溶液状態では正、KBr 分散ペレ

ット状態では負の CPL が観測された。単結晶 X 線構造解析および DFT 計算による考察からこ

の CPL シグナル反転は、配位子の不斉炭素によって誘発されるΔおよびΛの配位キラリティー

変化が鍵となっていることが判明した。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 4. キラル Zn(II)錯体の構造と希薄溶液および KBr 分散ペレット状態における円偏光燐光特性 

 

(5) マルチカラー円偏光発光を示すキラルホウ素錯体の合成（図 5, Phys. Chem. Chem. Phys. 2022, 

24, 15502–15510） 

 本研究では、高い発光色調制御性を併せもつ CPL 材料の構築を目指し、キラルシッフ塩基型

ホウ素錯体の合成および CPL 特性評価を行った。その結果、配位子のπ共役系拡張に基づく色

調制御に成功し、青色から赤色までの円偏光発光を示す材料の開発に成功した。さらに、本錯体

をドロップキャスト法によって作成した薄膜においては、最大 1.9×10−2もので glum 値を有する

CPL を観測することにも成功した。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 5. キラルホウ素錯体の希薄溶液状態におけるマルチカラー円偏光燐光特性 

 



(6) 外部環境応答型円偏光発光を示すキラルホウ素錯体の合成（図 6, RSC Adv. 2022, 12, 34790–

34796） 

 本研究では、ジエチルアミノ基を有するキラルホウ素錯体を新たに合成し、その CPL 特性に

ついて調査を行った。その結果、本錯体は外部環境に依存して円偏光発光の色調および強度が変

化することを見出した。合成した錯体の有機溶液中における発光スペクトル測定を行ったとこ

ろ、極性溶媒中 (CH2Cl2, THF, etc.) では青白い発光、非極性溶媒中 (Toluene) では強い青色の発

光を示した。続いて、溶液中および KBr 粉末に分散させたペレット状態における CPL スペクト

ル測定を行ったところ、KBr 分散ペレット状態においては溶液状態と比較して 8 倍以上の向上

が見られた。これは凝集状態における超分子キラリティーの発現が起因していると考えられる。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 6. 外部環境応答型円偏光発光を示すキラルホウ素錯体 

 

(7) 高効率円偏光発光を示すキラル 2 核ホウ素錯体の合成（図 7, ChemPhotoChem 2023, 7, 

e20220318） 

 本研究では、ナフタレン骨格を有するキラルシッフ塩基 2 核ホウ素錯体の合成を行い、それら

の光物性に関して調査を行った。これらの錯体は、希薄溶液中および KBr 分散ペレット状態に

おいて、紫外線照射により強い蛍光発光を発した。また、それぞれの状態における CPL スペク

トルを測定したところ、溶液状態と比較して KBr 分散ペレット状態では CPL 強度が増強され、

最大で 1.2×10–2の glum値を観測した。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 7. キラル 2 核ホウ素錯体の構造と紫外線照射下における発光特性 
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外部環境に敏感な円偏光発光性キラルホウ素錯体の光学特性
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分子の「折り曲げ」に基づく新たな円偏光発光分子の開発に成功 
https://www.cit.nihon-u.ac.jp/news/39076.html 
 
室温で円偏光りん光を発する液体材料の開発に成功 ～次世代セキュリティインクへの応用に期待～ 
https://www.cit.nihon-u.ac.jp/news/39180.html 
 
安価な有機ホウ素化合物を用いてマルチカラー円偏光発光を実現！ 
https://www.cit.nihon-u.ac.jp/news/39103.html 
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