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＜研究内容・成果等の要約＞ 

 近年、三次元ディスプレイをはじめ、光暗号通信などの高度な光情報プロセシングへの応用を志向

したキラルな光、円偏光の利用に注目が集まっている。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円偏光発光 (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。さらに、CPL材料を活用した3次元有機EL（3D-OLED）ディスプレイ技術の開発にも

大きな注目が集まっており、よりエネルギー変換効率の高い材料の創成が待たれる。本研究ではフレ

キシブル有機ELディスプレイへの応用を志向し、無溶媒液体状態でCPLを示す材料の開発に取り組

んだ。主な研究対象として簡便に合成可能かつ高い発光性・光安定性を兼ね備えたシッフ塩基錯体に

着目し、低融点化を促進するポリエチレングリコール（PEG）鎖を導入することで高機能な発光性液

体材料の開発を目指して研究を行った。 

まずPEG鎖の導入に伴う低融点化を検討するため、シッフ塩基配位子の窒素原子上にPEG鎖を導

入した蛍光性ホウ素錯体の合成を行った。その結果、室温下でも無溶媒液体状態を保持する材料の開

発に成功し、発光性ドーパントを溶解させることによって単分子では困難な白色発光を実現した。続

いて上述のホウ素錯体に軸性キラリティーを導入し、CPL 活性な無溶媒液体材料の開発に取り組ん

だ。結果として PEG 鎖の導入に伴う室温液状化は達成されなかったものの、凝集状態における流動

性の向上を活かしたCPL性能の向上を達成した。また、これらの研究過程で高効率なCPLを発する

らせん状分子、外部環境に応答して動的にキラリティーが変化するホウ素錯体、CPL輝度とπ共役系

拡張の相関の解明にも成功した。さらに、燐光性白金錯体を用いたCPL材料の開発にも着手し、世界

初の超音波刺激による CPL の瞬時制御および軸性キラリティー骨格を活用した高効率円偏光燐光実

現にも成功した。本研究成果は、高輝度な有機 CPL 材料開発のための重要な分子設計指針となるこ

とが予想される。 
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＜研究の目的、経過、結果、考察（5000字程度、中間報告は2000字程度）＞ 

研究目的 

近年、三次元ディスプレイをはじめ、光暗号通信

などの高度な光情報プロセシングへの応用を志向

したキラルな光、円偏光の利用に注目が集まってい

る（図 1）。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円偏光

発光 (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）。 

さらにごく最近、フレキ

シブル有機ELディスプレ

イへの利用性から、液体状

態で CPL を示す材料の開

発に注目が集まっている。

液体材料は柔軟かつ容易

に加工や形状変更可能で

あり、従来の固体材料と比してより幅広い形状・サイズのデバイスに適用することが可能である。さ

らに、固体状態とは異なる流動的なバルク状態から、外部刺激による形態変化に伴う高度な機能性の

発現も期待できる（図 2）。 

本研究では、簡便に合成可

能かつ高い発光性・光安定性

を兼ね備えたシッフ塩基錯

体を主な研究対象とし、低融

点化を促進するポリエチレ

ングリコール（PEG）鎖を導

入することで、高機能な発光

性液体材料の開発を目指し

て研究を行った（図 3）。シ

ッフ塩基錯体は、凝集誘起発

光（AIE; Aggregation Induced 

Emission）を示す基本骨格と

しても広く知られ、液体状態

における凝集消光の回避も

見込める。本研究においては実際に発光性ホウ素含有骨

格に対して PEG 鎖を導入したアキラル錯体 1 およびキ

ラル錯体2の合成を行い、その熱的特性および光学特性

の調査を行った（図 4）。その結果、錯体 1 においては

室温下で無溶媒液体状態を保持し、固体ドーパントの取

り込みに基づく発光色調の制御にも成功した。一方、錯

体 2 は融点が 90 ℃ 程度となり円偏光発光性無溶媒液

体状態の形成はできなかったが、凝集状態において強い円偏光発光を示すことを見出した。また、一

連の研究の中で種々の高効率な円偏光発光性錯体の開発にも成功したので併せて報告する。 

 

図 1. キラル分子の円偏光発光（CPL） 

図 2. 物質の固液相転移の概念図と液体材料の利点 

図 3. 本研究で対象とする液状化錯体の基本骨格と目指す機能化 

図 4. PEG鎖を有する発光性ホウ素錯体 
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① PEG鎖の導入に基づく発光性ホウ素錯体の液状化 （Soft Mater 2024） 

申請者はシッフ塩基配位子を有するホウ素錯体が希薄溶液

中ならびに固体状態において高効率な蛍光発光を示し、さら

にその色調を配位子のπ共役系に依存して制御可能なことを

報告している（Ikeshta et al. PCCP 2022, 24, 15502）。さらに

シッフ塩基の芳香族環状に PEG 鎖を導入することで融点の

低下に成功し、室温下で青色CPLを発する液体材料の開発に

も成功している（Ikeshta et al. Chem. Lett. 2023, 52, 556）。

本研究では、液状化ホウ素錯体のさらなる発光能および色調

制御性の向上を目指し、シッフ塩基配位子の窒素上にPEG鎖

を導入したホウ素錯体1a–dを設計した（図 5上）。PEG鎖を

有するシッフ塩基配位子は N-3,6,9,12-tetraoxatridecylamine と

アルデヒド誘導体をエタノール中で反応させることにより合

成した。さらに、得られた配位子とBF3‧OEt2を反応すること

で、錯体1a–dを良好な収率（50–80%）で得ることができた。

同定は 1H, 13C NMR, IR, 質量分析（HRMS）によって行うこ

とに成功している。錯体 1a–d は室温下で流動性をもつ液体

状態であり、紫外線照射化で強い蛍光発光を示した（図 5

下）。その蛍光色はシッフ塩基配位子のπ共役系に依存して変

化し、青・緑・黄色の発光が観測された。また、蛍光量子収

率1bにおいて最大で26%と算出された。 

 続いて錯体 1a–d の熱物性を DSC により分析したところ、–41 ℃にガラス転移点にベースライン

変化が観測された（図 6）。このことからも錯体1a–dは室温以下に融点を有する液体材料であること

が確認された。液体材料の有用な特性の一つとして、種々のドーパントを他の溶媒やホスト材料など

を用いずにそのまま溶解可能なことが挙げられる。本研究では、青色発光を示す錯体 1a に対して、

緑色発光性固体の Alq3 ならびに赤色発光性固体のルブレンを溶解させることでさらなる発光色調制

御を検討した（図 7a）。図 7bに発光性固体を溶解させたサンプルの発光写真を示す。溶解させる固

体の比率を I–Vの順に増やしていくことにより、発光色調の長波長化が観測された。さらにホウ素錯

体に対して適当な比率でドーパントを混合させることにより、単分子では実現困難な白色領域の発光

を実現することにも成功した。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 5. ホウ素錯体1の構造と 

紫外線照射下で発光挙動 

図 6. 錯体1a–dのDSC分析結果 

図 7. (a) 錯体 1a への有機ドーパント添加

の模式図 (b) Alq3およびルブレンを混合さ

せた試料の発光写真 
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② PEG鎖を導入した軸性キラルホウ素錯体の合成とCPL増強（Chirality accepted） 

錯体1a–d はキラリティーを持たないため、CPL不活性であ

った。そこで、軸性キラリティーを有する1,1'-ビナフチル骨格

をシッフ塩基配位子に組み込んだホウ素錯体 2 を新たに設計

し、無溶媒液体状態で高効率な CPL を発する材料の開発を目

指した（図 8）。錯体 2 は市販品の光学純粋な(S)-BINOL また

は(R)-BINOLから5段階の反応で合成することに成功し、同定

は 1H, 13C NMR, IR, 質量分析（HRMS）によって行った。錯体

2 は黄色の粘性固体として得られ、融点測定を行ったところ

97–98 °Cで融解が確認されたため、当初の目的である室温液状

化材料とはならなかった。一方、参照物質として合成した窒素

上にメトキシエチル基を導入した錯体は 300 °C 以上の融点を

有しており、PEG鎖導入による分子の流動性の向上および低融

点化は確認された。 

合成した錯体の光学特性の調査を行ったところ、ジ

クロロメタンに溶解させた希薄溶液状態においては

紫外線照射下で黄色の蛍光発光が観測された。また、

CPL測定を行ったところ、10–4オーダーの glum値を有

する非常に弱いシグナルが観測された（図 9 点線）。

続いて PEG 鎖の導入に基づく流動性の向上の優位性

を実証するため、ドロップキャスト法による薄膜形成

の検討を行った。その結果、参照物質であるメトキシ

エチル基を導入した錯体は不透明な微結晶を形成し

たのに対し、PEG鎖を有する錯体2では透明かつ均一

な薄膜の形成が確認された（図 9 写真）。錯体2は薄

膜状態においても溶液と同様の黄色蛍光発光を示し

たが、CPLスペクトルを測定したところ、10–3オーダ

ーのglum値を有する強いシグナルが観測された。さらに興

味深いことに、そのCPL符号は溶液状態と比較して反転

しており、凝集に基づく劇的なCPL特性変化が観測され

る結果となった。 

 薄膜状態におけるCPLの増強と符号反転について考察

するため、DFT 計算による理論的解析を行った。計算は

計算コストの削減のため、メトキシエチル基を有する参

照化合物の構造を用いて行った。図10にモデル化合物に

おける 1,1’-ビナフチル骨格の 2 面角と glum値の相関を示

す。結果として、ビナフチル2面角が鈍角（90 < φ）のト

ランソイド構造においては、10–4オーダーのglum値を有す

る弱いCPLの発現が予測された一方で、鋭角（90 > φ）の

シソイド構造では符号の反転したglum = 10–3オーダーの強

いCPLが予測される結果となった。これらの結果から、

錯体2で観測された薄膜の形成に基づくCPL符号反転お

よび強度の増強は、分子の凝集に伴う1,1'-ビナフチル2面

角の固定化が鍵となっていると結論付けた。 

 

 

図 8. 軸性キラルホウ素錯体2の 

薄膜形成に伴うCPL増大 

図 9. 錯体2のジクロロメタン溶液ならび

にドロップキャストフィルム状態におけ

るCPLスペクトル 

図 10. DFT計算に基づく1,1’-ビナフチ

ル骨格の2面角とglum値の相関予測 
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③ らせん型ホウ素錯体の合成とCPL特性 （Chem. Asian J. 2024, Front Cover） 

ベンゼン環がオルト位で

縮環した化合物群であるヘ

リセンは、右巻き（P体）あ

るいは左巻き（M体）のら

せん不斉を示し、その特異

ならせん構造に起因した高

効率な CPL を示すことが

知られている。本研究では

ヘリセン類の動的ならせん

構造変化に基づく CPL 制

御を目指し、フェネチルア

ミン骨格を不斉源とした

[4]ヘリセン配位子の設計

および種々のらせん型錯体

の合成検討を行った（図 11 

左）。(S)-3 の温度可変 1H 

NMR測定から、ジアステレオマーの関係にある (S,M)-1および (S,P)-1の存在が確認され、室温下で

は早いらせん反転に伴う平衡を生じていることが明らかとなった。一方、単結晶 X 線構造解析では 

(S,M)-3 のみの構造が確認され、不斉源によって一方向のらせんキラリティーが誘起されていること

が判明した。3 は、CH2Cl2溶液中ならびに単結晶をすりつぶして作成した KBr 分散ペレット状態に

てCPLを発現し、異方性因子（glum）はそれぞれ1.1×10–3、2.6×10–3であった。固体中におけるglum値

の向上は、[4]ヘリセン骨格の固定化が鍵となっていることが示唆される。本研究成果は査読者からの

高い評価を受けて国際学術誌Chemistry – An Asian Journalの表紙として採択された（図 12 右）。 

④ 動的軸性キラリティーを有するホウ素錯体の合成とCPL特性 （ChemPhotoChem 2024） 

外部環境や外部刺激によってCPLの強度・

色調・回転方向を制御できる分子は、センサ

ー材料や光暗号通信などへの応用が期待で

き、近年その開発が精力的に行われている。 

我々はこれまでに、キラルなシッフ塩基配位

子を活用し、高輝度な CPL を示すホウ素錯

体の開発を進めてきた。本研究では、キラル

サレン型配位子を有する2核ホウ素錯体が、

動的な軸性キラリティーの制御に基づく

CPL特性変化を示したので報告する。 

 種々の有機溶媒中におけるホウ素錯体の

CPLスペクトルを測定したところ、低極性溶

媒中では正、高極性溶媒中では負のシグナル

を示した（図12 左下）。また、希薄ジクロロ

メタン溶液中において温度可変（VT）CPLを

測定した結果、–20 ℃以下でCPLシグナルの

反転を観測した（図12 右下）。VT-NMR測定およびDFT計算による解析の結果、C–N単結合を軸と

したアトロプ異性体である(Sc,Sc,Sa,Sa)体と(Sc,Sc,Ra,Ra)体のジアステレオマー比率変化が CPL スイッチ

ングの鍵となっていることが判明した。 

 

図 11. らせん型ホウ素錯体3のCPL特性（左）掲載誌表紙（右） 

図 12. 2 核ホウ素錯体の種々の外部環境下における

CPLスペクトル 
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⑤ キラルホウ素錯体のπ共役系拡張に基づくCPL輝度の増強 （ChemPhotoChem 2024） 

近年 CPL 材料の性能を評価するための指標とし

てCPL輝度（BCPL）が提案されている。これはCPL

の異方性を指し示すglum値にモル吸光係数（ε）と発

光量子収率（Φ）を掛け合わせた値であり、物質の

発する発光の効率も加味した指標となっている。本

研究では、異なるπ共役系配位子を有するホウ素錯

体を新たに合成し、実験および理論の両観点から

BCPL値との相関を調査した（図 13）。その結果、適

切な方向にπ共役系を拡張することで、glum値を維

持しながら発光効率を向上させることに成功し、高

い BCPL 値を達成することに成功した。時間分解発

光測定ならびに DFT 計算による理論解析の結果か

ら、励起状態における分子の剛直化が鍵となってい

ることが判明した。 

⑥ 超音波応答性ゲル化に基づくCPL特性制御 （Responsive Mater. 2024） 

申請者らの研究グループでは、洗濯バサミ型

構造を有する2核白金錯体が超音波照射に伴う

超分子ゲル化を示すことを報告している。本研

究では、配位子にメトキシ基を有する洗濯バサ

ミ型錯体を設計・合成し、それらの光学特性に

ついて検討した（図 14）。合成された錯体はシ

クロヘキサン溶液中において超音波照射によ

る超分子ゲル化を発現し、置換基の導入位置に

依存して赤・黄・緑の色彩豊かな発光を示した。

さらに、形成されたゲルは CPL を発している

ことが判明し、超音波刺激による CPL の瞬時

制御の世界初の例となった。将来的には、この

原理を活用した生体イメージングやセンサー

材料などの開発に寄与すると考えられる。 

⑦ 赤色円偏光燐光を示す軸性キラル白金錯体の合成 （Inorg. Chem. 2024） 

本研究では、燐光性白金錯体を用いた高効

率な円偏光燐光の発現を目指し、軸性キラリ

ティーを有する1,1'-ビナフチル骨格を組み込

んだシクロメタレート型白金錯体の合成を

行った。合成された錯体はいずれも希薄溶液

中において赤色の燐光発光を示し、発光量子

収率は2～4%と算出された。CPLスペクトル

を測定したところ、glum = 3 × 10–3となる円偏

光燐光を発していることが確認され、これは

これまでに報告されている円偏光燐光性白

金錯体の中でも非常に高い値となった。 

 

 

図 13. π共役系拡張に基づくCPL増強 

図 15. 軸性キラル2核白金錯体の赤色円偏光燐光 

図 14. 2核白金錯体の超音波照射によるCPL誘起 




