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1. 緒言 

円 偏 光 発 光 (CPL : Circularly Polarized 

Luminescence)とは、キラルな化合物が右巻きま

たは左巻きのどちらかに偏った光を発する現

象であり、三次元ディスプレイや光暗号通信分

野などへの応用が期待されている。CPLの性能

を評価する指標として、異方性因子（g値）が

用いられ、左円偏光強度をlL、右円偏光強度を

lRとしたとき、glum = (lL − lR) / 0.5(lL + lR)で表す

ことができる。このglum値が高く、かつ発光強

度の強い円偏光発光材料の開発が現在求めら

れている。また近年では、高いCPL制御性の観

点からキラル有機小分子に注目が集まってお

り、特に軸性キラリティーを有する1,1'-ビナフ

チル誘導体は有望な CPL 材料として認識さ

れている1）。 

我々の研究グループでは、種々の蛍光発光性

ホウ素錯体の開発を推進しており、キラルシッ

フ塩基配位子を有するホウ素錯体が高効率な

CPLを示すことを報告している2)。さらに最近

では、シッフ塩基配位子に柔軟なポリエチレン

グリコール（PEG）鎖を導入することで、分子

の流動性が向上し、常温・常圧下で液体状態を

保持する発光性材料の開発に成功した3)。 

本研究では、軸性キラリティーを示す1,1'-ビ

ナフチル骨格にPEG鎖を導入したホウ素錯体

(1a)を合成し、円偏光発光特性の調査を行った。

その結果、1aは希薄溶液状態では弱いCPLを示

したが、フィルム状態ではCPLの増強と符号反

転が起こることが分かった。さらに、新たな軸

性キラリティーを有する円偏光発光材料の開

発を目的として、スピロ環構造を有するホウ素

錯体（2a−e）の合成と光学特性の調査を行った。

その結果、窒素上の置換基を変えることで発光

色を変化させることに成功した。 

 

 

 

 

 

 

Figure 1. Structures of (S)-1a and (S)-2a−e. 

2. 実験方法および測定方法 

塩基存在下で対応する配位子とBF3∙Et2Oを

反応させることでホウ素錯体1および2a−eを得

た。これらの錯体 はIR・NMR・MS測定によっ

て同定し、UV-vis吸収・発光・CD・CPLスペク

トル測定によって光学特性の評価を行った。得

られた物性データを、Gaussian16を用いたDFT

計算により理論的に解析し、考察を行った。 

 

3. 実験結果および考察 

3−1. ホウ素錯体 1aの円偏光発光特性 

錯体 1は、CH₂Cl₂溶液中で紫外線ライトの照

射により黄緑色の発光を示した。また、ドロッ

プキャスト法により石英板上に透明で均一な

フィルムを形成し、このフィルムも同様に黄緑

色の発光を示した。絶対発光量子収率は、溶液

状態で 21%、フィルム状態で 13%であった。発

光スペクトルは、発光極大が溶液状態と比べて

フィルム状態ではわずかにブルーシフトして

いることが分かった（Figure 2）。 

溶液およびフィルム状態で、CPLスペクトル

を測定した結果、フィルム状態では溶液状態と

比較して CPL強度が増強され、glum値は約 2.5

倍増大していた（Figure 3）。加えて、スペク

トルの符号反転も確認され、溶液とフィルムの

異なる外部環境によって、CPLを制御すること

に成功した。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 2. Emission spectra of (S)-1a in CH2Cl2 and 

in the drop-cast film state. The inset shows 

photographs under UV irradiation (365nm). 
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Figure 3. CPL spectra of (S)- and (R)-1a in CH2Cl2 

and in the drop-cast film state. 

 

ビナフチル発光体における円偏光発光特性

の制御に関する研究はこれまでに多く行われ

ており、Imaiらは、ビナフチル発光体の二面角

を変えることで CPL スペクトルの符号反転を

実現している 4)。以上の先行研究をふまえ、類

縁体である錯体 1bを用いてビナフチル骨格の

二面角が変化すると、glum値がどのように変化

するかシミュレーションを行った（Figure 4）。

その結果、二面角が 90°を超えると g値の符号

反転が起こることが明らかになった。このこと

から、CPLの符号反転は、フィルム状態を形成

した際の二面角の変化や、分子間相互作用によ

る分子配列の変化が引き起こしたものである

と結論付けた。 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 4. Relationship between the theoretical glum 

value, θem,, and binaphthyl dihedral angle (φ) of (S)-1b. 

 

3−2. 錯体 2a−eの光学特性 

 ホウ素錯体 2a−e はジクロロメタン溶液中、

紫外線照射下において青から黄色の蛍光発光

を示した。また、フェニル基上の置換基に依存

して発光強度も変化し、ジエチルアミノ基を有

する 2eでは絶対量子収率が 11%であったのに

対し、メトキシ基を導入した 2cでは 1%程度で

あった（Figure 5）。続いて発光スペクトルを

測定したところ、極大発光波長は 2a（435nm） 

< 2b（456nm）< 2c（466nm）< 2d （511nm）< 

2e （558nm）の順に赤方偏移していた。（Figure 

6）。これらの置換基に依存した発光挙動は、

分子内電荷移動特性の変化に基づくものであ

ると推測され、現在 DFT 計算に基づく考察を

進めている。発表当日は、2a−eの CPL特性に

ついても議論を行う予定である。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 5. Photographs of 2a−e under UV irradiation 

(365nm). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 6. Emission spectra of 2a−e. 

 

4. 結言 

本研究では、軸性キラリティーを示す1,1'-ビ

ナフチル骨格にPEG鎖を導入したホウ素錯体

1aを合成し、CPL特性の調査を行った。その結

果、希薄溶液状態と比較して、フィルム状態で

はCPLスペクトルの増強と符号反転が起こる

ことが分かった。さらにスピロ環構造を有する

ホウ素錯体2a−eの合成と光学特性の調査を行

い、窒素上の置換基を変えることで発光色を制

御することに成功した。 
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