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研究成果報告 

 

【背景と目的】  

 有機薄膜レーザは,活性媒体となる有機レーザ色素の設計自由度によりレーザ発振波長をある程度自在に設

定出来るという利点から,励起レーザ光の波長変換素子として多くの関心を集めてきた。しかしながら一般に

有機色素は薄膜のような固体状態では濃度消光を起こしてしまうため、有機薄膜レーザ用の色素には濃度消

光を起こさず，また，より低い励起エネルギーで増幅自然放出光(ASE)を発生させるための特性が求められて

いる。我々は，励起状態分子内プロトン移動(ESIPT)型蛍光色素がそれら条件を満たし得る有望な色素である

ことを報告してきた[1]。一方で最近，円偏光の有効活用を志向したデバイス開発が注目されている[2]。そ

のための色素にも固体状態での優れた発光特性や発光の円二色性(CD)が要求される。そこで本研究では、

ESIPT色素骨格を基にした、軸不斉(アトロプ異性)を有する新たな蛍光色素を設計・合成し，最終的にはア

トロプ異性体の色素薄膜から左右異なる円偏光 ASEの発生を目指すこととした。 

 

【結果成果と現在の取組状況】 

 軸不斉により R体と S体が存在するオクタヒドロビナフトール(hbNaph)を出発物質として，ESIPTに有効

な骨格であるヒドロキシベンゾチアゾール(HBT)を連結した新規色素(図１a)を合成した。得られた粉末は

ESIPT色素特有の Stokesシフトの大きな黄色の強い蛍光を示した。一方，その色素溶液の CDスペクトルに

は吸収極大波長の領域に明確なコットン効果が確認された(図 1b)。円偏光発光(CPL)を期待して近畿大の今

井喜胤先生ご協力の下で CPL測定を行ったが，残念ながら色素溶液及び色素をドープしたポリマー薄膜のど

ちらからも CPLを観測することは出来なかった。現在その理由については，ESIPT色素の特徴であるエノー

ル型からケト型への構造変化が HBTの LUMOのエネルギーレベルを大きく変化させ，隣接するエノール型 HBT

の LUMOとの間で有効な分子内励起子カップリングを起こすことが出来ないためと推定しており，その検証と

打開策を探っている。 

 また，２つの HBT骨格間の立体障害を除くことで軸回転が可能となりアキラルな ESIPT色素も新規に合成

した(図 2a)。得られた粉末は ESIPT由来の強い橙色蛍光を示した。当然ながら結晶中では R体と S体が等量

存在するラセミ体であることが確認されるが(図 2b)，現在このような ESIPT色素の脱ラセミ化の可能性を探

る研究を進めている。本申請研究での顕著な成果はその検討過程で得られ，色素合成の出発物資として用い

たキラルな hbNaphが，その高濃度溶液中で分子のキラリティに由来する CDバンドよりも長波長側の領域に

会合体由来の CDバンドを与えることを見出した。我々は昨年度ベンゼン環程度の小さなπ系であっても条件

次第では安定な会合体の形成や会合体由来の特異な光学特性の導出が可能であることを報告しているが[3]，

今回 hbNaphで確認された現象も小さなπ系を集積化させるための新たな設計指針に繋がると捉えている。 
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図１ (a)アトロプ異性をもつ HBT 連結型 ESIPT 色素と（b）その

CD スペクトル  

図２ (a) BP部分の回転障壁を除いたHBT連結型ESIPT

色素と（b）その結晶構造。 


