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1. 緒言 

円 偏 光 発 光  (CPL; Circularly Polarized 

Luminescence) は、キラルな色素が示し得る発

光特性であり、三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

用を期待して、近年大きな注目を集めている。

現在円偏光は、無偏光の発光源から円偏光フィ

ルターを通して作り出されており、この方法で

はフィルターによる光強度の大幅な減少が生

じる。そこで、左右どちらかの円偏光が過剰な

CPLを示すキラルな化合物を利用することで、

フィルター無しに円偏光を作り出す技術の開

発がエネルギー効率の向上に向けた重要な研

究課題となっている（図 1）。外部環境や外部

刺激によってCPLの強度・色調・シグナル方向

を制御可能な材料は、次世代光情報技術の開発

の観点から特に興味が持たれる1)。本研究では、

キラルシッフ塩基配位子を有するZn(II)錯体1

および2の合成を行い、錯体1が外部環境に依存

したCPL特性のシグナル反転を示すことを見

出した（図 2）2)。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。 

 

 

 

2. 実験方法および測定方法 

ZnCl2 と光学純粋なシッフ塩基配位子を

tBuOK存在下、メタノール溶媒中室温で反応

させ、対応するZn(II)錯体 1および 2を得た。

得られた錯体は NMR・MS・元素分析測定に

よって同定を行い、単結晶 X線構造解析によ

りその構造を明らかにした。また、ジクロロ

メタン溶液およびKBr分散ペレットの各状態

における紫外可視吸収・発光・CPLスペクト

ルを分光蛍光光度計により測定した。さらに、

得られた物性データの理論的解析を Gaussian 

16を用いた DFT計算によって行った。 

 

3. 実験結果および考察 

 単結晶X線構造解析により錯体(S,S)-1および

(S,S)-2の分子構造を解析したところ、いずれの錯

体においても四面体型の配位構造をとっているこ

とが判明した（図 3）。興味深いことに、錯体の配図 1. キラル分子の円偏光発光  

図 2. 亜鉛錯体1および2の構造と溶液中にお

けるジアステレオマー平衡． 
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位キラリティーを配位原子の二面角（φ = O(1)–

N(1)–O(2)–N(2)）から解析したところ、(S,S)-1はΔ

（φ < 0）、(S,S)-2はΛ（φ > 0）とそれぞれ真逆の配

位キラリティーを有していることがわかった 

 

 

 

 

 

 

 

錯体(S,S)-1および(S,S)-2は溶液状態において、

Δ-(S,S)-体およびΛ-(S,S)-体のジアステレオマー平

衡を示し、CDCl3中での1H NMRスペクトルの積分

比からその存在比はいずれの錯体においても

Δ-(S,S)-体：Λ-(S,S)-体 = 1 : 2と決定された。それ

ぞれのジアステレオマーのシグナルは2D NMRに

よって帰属することに成功しており、NOESYスペ

クトルからはΛ-(S,S)-体では窒素上置換基のメチ

ルプロトンと配位芳香環のペリ位のプロトンの相関

が観測された一方で、Δ-(S,S)-体では観測されな

かった（図 4）。これは単結晶X線構造解析により

得られた立体配座と整合性のとれる結果である。 

錯体1および2はジクロロメタン溶液中において、

紫外線照射下で青色の蛍光発光を示した（図 5 

下図）。溶液状態におけるCPLスペクトルを測定し

たところ、いずれの錯体においても(S,S)-体では正、

(R,R)-体では負のミラーイメージのCPLを示した

（図 5 上図）。一方、単結晶をKBr粉末とすり潰し

作成したペレット状態においては、紫外線照射下

で錯体1は青色、錯体2は黄緑色の蛍光発光を示

した（図 6 下図）。KBrペレット状態におけるCPL

スペクトルを測定したところ、錯体1では(S,S)-体で

負、(R,R)-体で正のCPLを示し、これは溶液状態と

反転する結果となった（図 6 上図）。このシグナ

ル反転は錯体1が溶液状態ではΛ-(S,S)、KBrペレ

ット状態では結晶状態と同様のΔ-(S,S)-体が主生

成物であることが要因であると考えられる。 
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図 3. (a) (S,S)-1と(b) (S,S)-2のORTEP図． 

図 5. (a) 1 と(b) 2 の CH2Cl2溶液状態での CPL

（上）・発光スペクトル（下）． 

図 4. (S,S)-1の NOESYスペクトル． 

図 6. (a) 1 と (b) 2の KBr分散ペレット状態での

CPL（上）・発光スペクトル（下）． 
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