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略語表 

CD  Circular dichroism 

CPL  Circularly polarized luminescence 

MCD  Magnetic circular dichroism 

MCPL  Magnetic circularly polarized luminescence 

VTVH-MCD Variable-temperature, variable-field MCD 

HTMCD  High-throughput magnetic circular dichroism 

HTMCPL High-throughput magnetic circularly polarized luminescence 

HTCPL  High-throughput circularly polarized luminescence 

lcp  Left circular polarization 

rcp   Right circular polarization 

HOMO  Highest occupied molecular orbital 

LUMO  Lowest unoccupied molecular orbital 

MgPc  Magnesium phthalocyanine 

ZnPc  Zinc phthalocyanine 

AlPc  Aluminum phthalocyanine chloride 

InPc  Indium phthalocyanine chloride 

DMF  N,N-Dimethylformamide 

BnOH  Benzyl alcohol 

EtOH  Ethanol 

MeOH  Methanol 

THF  Tetrahydrofuran 

CH2Cl2  Dichloromethane 

CH3CN  Acetonitrile 

CD2Cl2  Dichloromethane-d2 

CDCl3  Chloroform-d 

TMS  Tetramethylsilane 

PMMA  Polymethylmethacrylate 

IFE  Inner filter effect 
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DFT  Density functional theory 

TD-DFT  Time-dependent density functional theory 

RASSCF Restricted active space multiconfiguration self-consistent field 

RASSI  Restricted active space state interaction 

CPCM  Conductor-like Polarizable Continuum Model 

PMT  Photomultiplier tube 

PEM  Photoelastic modulator 

DC  Direct current 

AC  Alternating current 

HT  High tension 

Ave  Average 

SD  Standard deviation 

CV  Coefficient of variation 

S/N   Signal to noise 

PDT  Photodynamic therapy 
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OLED  Organic light-emitting diode 

CP-OLED Circularly polarized organic light-emitting diode 

AIE  Aggregation-induced emission 

AICPL  Aggregation-induced circularly polarized luminescence 

ACQ  Aggregation-caused quenching 

RIM  Restriction of intramolecular motion 

RIR  Restriction of intramolecular rotation 

RIV  Restriction of intramolecular vibration 

fw  Water fraction 
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第 1 章   序論 

1-1   磁気円二色性 (MCD) 分光法および磁気円偏光発光 (MCPL) 分光法 

分子の電子構造、磁気的性質および光学的性質の詳細な理解は、光機能性材料や磁性材

料の研究開発において極めて重要である。光の吸収過程における基底状態と励起状態の電

子構造や光学的性質、および励起状態における磁気的性質の評価法として吸光光度法およ

び MCD 分光法が、光の発光過程における基底状態と発光状態の電子構造や光学的性質、

および発光状態における磁気的性質の評価法として蛍光光度法および MCPL 分光法が挙

げられる。 

MCD 分光法は、分光光度法よりも詳細な吸収過程における基底状態と励起状態の電子

構造や電子遷移の情報を提供する。加えて、常磁性および反磁性分子の励起状態における軌

道角運動量の取得を可能とする。一方、MCPL 分光法は蛍光分光法では捉えきれない発光

過程における基底状態と発光状態の電子構造や光学的性質、および発光状態における磁気

的性質の理解を深める上で有効な手法である。 

MCD 分光法は、分子に磁場を印加した時の、左回り円偏光 (lcp light) と右回り円偏光 

(rcp light) の吸収強度の差を検出する分光法であり、MCD スペクトルに加え吸収スペクト

ルも同時に取得することができる (図 1-1 (A))。一方、MCPL 分光法は、分子に磁場を印加

した時の、lcp 光と rcp 光の発光強度の差を検出する分光法であり、MCPL スペクトルに

加え発光スペクトルも同時に取得することができる (図 1-1 (B))。 
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図 1-1  (A) MCD および (B) MCPL 分光法の測定原理の概略図 

 

MCD と MCPL の信号強度は、それぞれ次式で定義される。1,2 

 

Δ𝐴 = 𝐴𝑙 − 𝐴𝑟       1-1 

Δ𝐼 = 𝐼𝑙 − 𝐼𝑟       1-2 

 

ここで添え字の 𝑙 と 𝑟 は、それぞれ lcp 光と rcp 光を表す。また、吸光度と発光強度は

それぞれ次式で定義される。1,2 

 

𝐴 =
𝐴𝑙+𝐴𝑟

2
       1-3 

𝐼 =
𝐼𝑙+𝐼𝑟

2
        1-4 

 

得られた試料の MCD あるいは MCPL スペクトルに対し、rigid-shift approximation に基

づいたバンドデコンボリューション解析を行うことで、吸収過程あるいは発光過程におけ

る基底状態と励起状態、あるいは基底状態と発光状態の電子構造の解明やバンドの帰属、お
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よび磁気的性質の定量的評価において重要な物理量である励起状態あるいは発光状態にお

ける軌道角運動量の決定が可能となる。3-6 

 

1-2   Rigid-shift approximation 

Rigid-shift approximation は、分子の MCD あるいは MCPL スペクトルを構成する lcp 

光と rcp 光のバンドプロファイルが同一であり、そのバンドがエネルギーシフトするとい

う仮定に基づいた近似手法である。Rigid-shift approximation を用いて得られる MCD、吸

収、MCPL および発光スペクトルは、次式で表される。1,2ここで、MCD および MCPL ス

ペクトルのファラデー B および C 項に関しては符号が異なる点に注意が必要である。す

なわち、両スペクトルの A 項は負の同符号であるのに対し、B 項および C 項は MCD で

正、MCPL で負の符号を有する。 

 

Δ𝐴

ℰ
= 𝛾𝜇𝐵𝐵 [𝒜1 (

−𝜕𝑓(ℰ)

𝜕ℰ
) + (ℬ0 +

𝒞0

𝑘𝑇
) 𝑓(ℰ)]    1-5 

𝐴

ℰ
=

𝐴𝑙+𝐴𝑟

2ℰ
= 𝛾𝒟0𝑓(ℰ)      1-6 

Δ𝐼

ℰ
= −𝛾𝑒𝜇𝐵𝐵 [𝒜1

𝑀𝐶𝑃𝐿 (
𝜕𝑓𝑀𝐶𝑃𝐿(ℰ)

𝜕ℰ
) + (ℬ0

𝑀𝐶𝑃𝐿 +
𝒞0

𝑀𝐶𝑃𝐿

𝑘𝑇
) 𝑓𝑀𝐶𝑃𝐿(ℰ)]  1-7 

𝐼

ℰ
=

𝐼𝑙+𝐼𝑟

2ℰ
= 𝛾𝑒𝒟0

𝑀𝐶𝑃𝐿𝑓𝑀𝐶𝑃𝐿(ℰ)     1-8 

 

ここで、ℰ は波数、𝜇𝐵 はボーア磁子、𝐵 は磁場、𝑘 はボルツマン定数、𝑇 は温度である。

また、𝛾 と 𝛾𝑒 は次式で定義される定数である。2 

 

𝛾 =
2𝑁0𝜋3𝛼2𝐶𝑙log10𝑒

250ℎ𝑐𝑛
       1-9 

𝛾𝑒 =
8𝜋𝜈3𝑁𝑒

𝑐3        1-10 

 

ここで、𝑁0 はアボガドロ定数、𝐶 は試料の濃度、𝑙 は光路長、ℎ はプランク定数、𝑐 は光

速、𝑛 は屈折率である。𝛼 は溶媒の存在を考慮した光の電場の補正係数で、 𝛼 = (𝑛2 + 2) ∕

3 で定義される。また、𝜈 は周波数、𝑁𝑒 は発光エネルギー状態にある 1 cm3 あたりの分

子総数である。そして、𝑓(ℰ) と 𝑓𝑀𝐶𝑃𝐿(ℰ) はそれぞれ、吸収または発光のバンド形状を表

す規格化された pseudo-Voigt 関数であり、次式で定義される。7 
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𝑓(ℰ) = (1 − 𝜂)𝑓𝐺(ℰ, ℰ0, 𝛾𝐺) + 𝜂𝑓𝐿(ℰ, ℰ0, 𝛾𝐿)    1-11 

 

𝑓𝐺(ℰ, ℰ0, 𝛾𝐺) と 𝑓𝐿(ℰ, ℰ0, 𝛾𝐿) は、それぞれ式 1-12 と式 1-13 で与えられるガウス関数とロ

ーレンツ関数である。 

 

𝑓𝐺(ℰ, ℰ0, 𝛾𝐺) = (
1

𝛾𝐺√𝜋
) exp {−

(ℰ−ℰ0)2

𝛾𝐺
2 }     1-12 

𝑓𝐿(ℰ, ℰ0, 𝛾𝐿) = (
1

𝜋𝛾𝐿
) {1 +

(ℰ−ℰ0)2

𝛾𝐿
2 }

−1

     1-13 

 

ℰ0 はバンドの中心波数であり、半値全幅 𝛤 は、𝛾𝐺 と 𝛾𝐿 に対して 𝛤 = 2(ln2)1/2𝛾𝐺 = 2𝛾𝐿 

の関係があり、𝜂 はガウス関数とローレンツ関数の混合パラメーターである。 

 式 1-5 と式 1-7 におけるファラデー A 項は、ゼロ磁場下 (𝐵 = 0) では始状態または終

状態いずれかが縮重し、磁場下 (𝐵 ≠ 0 ) ではゼーマン分裂により縮重が解かれることに起

因する。この項は微分形状をしており、温度に依存しない。ファラデー C 項は、縮重した

始状態のゼーマン分裂に起因する。この項は釣鐘型形状をしており、温度に依存する。ファ

ラデー B 項は 𝐵 ≠ 0  において波動関数が混合するために生じる。この項も釣鐘型形状を

しているが、温度に依存しない。 

従って、MCD あるいは MCPL スペクトルを rigid-shift approximation に基づきバンド

デコンボリューション解析を行い、ファラデー A、B および C 項に分類することで分子の

電子構造の解明やバンドの帰属が可能となる。また、MCD または MCPL スペクトルにお

けるこれらファラデー項の大きさは、対応する吸収または発光スペクトルの双極子強度 𝒟0 

に対する比として表され、特に 𝒜1 と 𝒟0 との比により分子の軌道角運動量の絶対値 |𝐿𝑧| 

を決定することができる。8 

 

|𝐿𝑧| = 𝒜1 ∕ 𝒟0       1-14 

 

1-3   磁気モーメントと軌道角運動量とスピン角運動量 

磁気モーメントは、分子の磁力の大きさとその向きを表すベクトル量であり、磁性材料の

磁気的性質を定量化する上で重要な指標である。 
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原子において、その磁気モーメント (𝝁) は、電子の軌道角運動量 (𝑳) とスピン角運動量 

(𝑺) が関与しており、軌道角運動量に起因する磁気モーメント (𝝁𝐿) は次式で表される。 

 

𝝁𝐿 = −𝜇𝐵𝑳       1-15 

 

ここで、𝜇𝐵 はボーア磁子であり、電気素量 𝑒、ディラック定数 ℏ、および電子質量 𝑚 を

用いて次式で表される定数である。 

 

𝜇𝐵 =
𝑒ℏ

2𝑚
        1-16 

 

また、電子のスピン角運動量に起因する磁気モーメント (𝝁𝑆) は、次式で表される。 

 

𝝁𝑆 ≈ −2𝜇𝐵𝑺       1-17 

 

そして、磁気モーメントの総和はこれらの和として次式で表される。 

 

𝝁𝑡𝑜𝑡𝑎𝑙 = 𝝁𝐿 + 𝝁𝑆      1-18 

 

以上から、電子の軌道角運動量とスピン角運動量は磁性評価において重要なパラメーター

である。 

なお、本研究で扱う反磁性のフタロシアニン錯体は 𝑺 = 0 であることから、電子の軌道

角運動量が分子の磁性に直接的な影響を与える。 

 

1.4   光機能性および磁性材料としてのフタロシアニン錯体 

フタロシアニンは、4 つのイソインドールユニットがメソ位の窒素原子を介して縮合し

た、平面性の高い 18  電子系の共役大環状化合物である (図 1-2)。中心空孔には通常、二

価または三価の金属イオンが 1:1 で配位し、安定なフタロシアニン錯体を形成する。 
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図 1-2  フタロシアニンの構造 

 

フタロシアニン錯体は、その高い化学的、熱的安定性、強い可視光吸収特性を有するこ

とから、液晶ディスプレイ、9 プリンター、10 インク、11 太陽電池、12 光線力学療法 (PDT) 

における光増感剤、13-20触媒、21,22光センシング材料、23非線形光学など、24-26光機能性材

料として、材料科学および生物医学分野への応用が期待されている。27,28また、近赤外領域

において発光特性を有することから、近年ではセキュリティーインクや円偏光有機発光ダ

イオード (CP-OLED) への応用も有望視されている。29 

加えて、フタロシアニン錯体はその高い対称性により縮退した -* 励起状態へ光励起

することで高い軌道角運動量を獲得しうるため、磁気光学デバイスなど磁性材料としての

応用の可能性も見出されている。30特に近年では、ランタノイドを中心金属とするダブルデ

ッカーフタロシアニン錯体が単分子磁石 (SMM) として注目されている。31-34 

 

1-5   MCD および MCPL 分光法を用いたフタロシアニン錯体の電子構造、磁気的性質お

よび光学的性質の評価 

MCD 分光法は、フタロシアニン錯体やポルフィリン錯体のような光物性を持つ対称性

の高い分子の吸収過程における基底状態と励起状態の電子構造や光学的特性、および励起

状態における磁気的性質を評価するために一般的に用いられている。8,35-42MCD 分光法を

フタロシアニン錯体に適用した最初期の研究として、1974 年 の Stillman らによる報告が

挙げられる。43ここでは、亜鉛、コバルトおよび鉄などを中心金属とするフタロシアニン錯

体において、MCD バンドの割り当てがなされた。さらに中心金属の d 軌道とフタロシア
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ニン環の空の * 軌道間の分子軌道形成が、磁気モーメントに与える影響について解析がな

された。また、小林らによる一連の研究では、中心金属や置換基を系統的に変化させたフタ

ロシアニン錯体が多数合成され、精密な MCD バンドの帰属や電子構造の解明がなされた。

44-46近年では、SMM として期待されるダブルデッカーフタロシアニン錯体の電子構造や磁

気的性質を解明する目的で、温度および磁場が制御可能な variable-temperature, variable-

field MCD (VTVH-MCD) 分光法が用いられている。31-34 

一方、MCPL 分光法を用いたフタロシアニン錯体に関する研究例は極めて限られており、

初期の報告としては、1990 年に Metcalf らによって行われた、アルゴンマトリックス中に

おける亜鉛フタロシアニン (ZnPc) の発光状態に関する電子構造の研究が挙げられる。1そ

の後、2024 年に今井らによって、マグネシウムフタロシアニン (MgPc) を発光体とした磁

気誘起円偏光特性を有する電気発光デバイスの報告がなされた。29 

 

1-6   円偏光発光 (CPL) 分光法 

CPL 特性を示す化合物は、円偏光発光を伴う光学応答を示し、円偏光有機発光ダイオー

ド (CP-OLED)、セキュリティーインク、バイオセンシングや暗号通信など多岐にわたる応

用が期待されている。47-51 特に、CPL 材料の設計においてその効率は重要課題であり、有

機分子、金属錯体や高分子化合物に至るまで、多様な分子が設計、そして合成されている。

47-51そして、新規合成された化合物の CPL 特性評価に CPL 分光法が用いられている。 

CPL 分光法は、lcp 光と rcp 光の発光強度の差を検出する分光法であり、CPL スペク

トルに加え発光スペクトルも同時に取得することができる。測定原理の概略は、図 1-1 (B) 

と類似しており、試料に磁場を印加しない点を除いて、MCPL 分光法と同様である。しか

し、CPL 信号を示す化合物は MCPL 信号を示す化合物とは異なる。MCPL は外部磁場の

影響を受けた分子の電子状態が、lcp 光と rcp 光に対して異なる相互作用をすることに起

因しており、この性質は化合物の不斉源の有無に関わらず、発光性を示す全ての分子におい

て確認することができる。一方、CPL はキラル構造を有する分子特有の性質であることか

ら、不斉源を有する発光性化合物で観測される。 

一般的に CPL 特性を有する化合物の CPL 効率は、次式で定義される非対称性因子 

𝑔𝐶𝑃𝐿 に基づいて数値化される。 
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𝑔𝐶𝑃𝐿 = 2(𝐼𝑙 − 𝐼𝑟) (𝐼𝑙 + 𝐼𝑟)⁄       1-19 

 

ここで、𝐼𝑙 と 𝐼𝑟 はそれぞれ lcp 光と rcp 光の発光強度である。そして、lcp 光のみが発

光している場合には 𝑔𝐶𝑃𝐿 は +2 を、rcp 光のみが発光している場合には -2 となる。 

 

1-7   CPL 分光法を用いた凝集誘起円偏光発光 (AICPL) 特性評価 

一般的な多くの発光性化合物は、凝集起因消光 (ACQ) を示し、貧溶媒中や固体状態で

凝集すると、発光が抑制されるか完全に消失する。522001 年、Luo らは、プロペラ型のシ

ロール分子について凝集状態における発光スペクトルを測定することで、溶液中では発光

せず、凝集状態になると発光する凝集誘起発光 (AIE) 現象を報告した。53以降、ACQ の問

題を克服することが可能な AIE 特性を有する化合物は、生体プローブ、化学センサーや有

機発光ダイオード (OLED) など、様々な分野への応用が期待され、その研究が活発に行わ

れるようになった。54-62 

なお、AIE は、分子内運動の制限 (RIM) にあることが明らかにされている。54RIM はさ

らに、分子内回転の制限 (RIR) および分子内振動の制限 (RIV) の 2 つの要素から構成さ

れる。AIE 特性を有する化合物は、溶液状態において、分子が自由に回転および振動するこ

とにより、励起状態から基底状態へのエネルギー移動が無輻射経路を介して進行し、発光が

抑制される。一方、凝集状態において、π⋯π や CH⋯π といった分子間相互作用により分

子内運動が抑制されるため、無輻射失活経路が阻害され、結果として発光が促進される。 

2015 年に Li らによって L-ロイシンメチルエステル基を有するテトラフェニルエチレ

ン誘導体が、63 また同年に  Zhang らによってキラル源として  1,1'-ビ-2-ナフトール 

(BINOL) を、そして発光基としてテトラフェニルエテンを導入した化合物が合成され、こ

れらが AIE と CPL 特性を有することが示された。64 以降、CP-OLED などオプトエレク

トロニクス分野や、65-75 生体活性プローブなど生物医学研究分野への応用が期待され、

AICPL 特性を有する化合物の研究開発も活発に行われている。76-79 

一般に、新規合成された AICPL 特性を有する化合物の光学特性評価は、2 段階に分けて

行われる。1 段階目に貧溶媒と良溶媒の体積比を 0 から 100％ まで約 10％ の間隔で変

化させながら、分光蛍光光度計を用いて発光スペクトルを測定することで、AIE 挙動の確認

が行われる。ここで、AIE を示す化合物は、ある貧溶媒比で凝集体が形成され始め、発光強
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度が増加する。2 段階目に、CPL 測定システムを用いてその CPL スペクトル測定が行わ

れる。54,55,80-89 

 

1-8   AICPL 材料としての白金錯体 

AIE 特性を有する Pt(II) 錯体は、その配位子の数や構造、金属中心の酸化状態、配位様

式、幾何構造、さらには分子間の積層状態を精密に設計・制御することにより、発光波長や

量子収率といった光物性を調整可能であるという点で高い注目を集めてきた。これらの特

性により、Pt(II) 錯体は高度な機能性を有する発光材料として近年著しい進展を遂げている。

AIE 特性を有する Pt(II) 錯体に関する最初の報告は、2002 年に Yam らにより報告された

三座型シクロメタレート Pt(II) 錯体に関するものであり、Pt–Pt 相互作用を介した凝集状

態において発光が顕著に増強されることが明らかにされた。90この報告以降、AIE 挙動を有

する Pt(II) 錯体に関しては約 100 件におよぶ研究がなされている。91 

一方、キラル Pt(II) 錯体における AIE 特性、すなわち AICPL に関する報告は限られて

おり、80,92-96その初期の例としては、2015 年に池田らが報告した、キラルな長鎖アルキル

基を側鎖として有する Pt(II) 錯体が挙げられる。92本錯体は、トルエン溶液中で Pt–Pt 相

互作用、π–π 相互作用および双極子相互作用を通じてらせん構造を形成し、AICPL 特性を

示す。また、田内らは、CP-OLED への応用を視野に入れ、BINOL と 2,2'-ビピリジン (bpy) 

配位子を有する Pt(II) 錯体を設計、合成した。80この錯体は凝集状態において明確な CPL 

特性を示すとともに、固体状態では赤色発光を、ポリメチルメタクリレート (PMMA) に分

散した薄膜では白色発光を示すなど、発光色の可変性も併せ持つことが報告されている。 

 

1-9   本研究の目的と論文構成 

本研究では、MCD、MCPL、および CPL 分光法を用いた金属錯体の電子構造、磁気的性

質や光学的性質の解析手法、およびそれらの特性を比較可能とする効率的な自動測定法の

構築を行った。 

先述の通り、フタロシアニン錯体は光機能性および磁性材料として注目されている。フタ

ロシアニン錯体の吸収過程における基底状態と励起状態の電子構造や光学的性質、および

励起状態における磁気的性質の評価は、MCD と吸収スペクトルを rigid-shift approximation 

に基づいて解析する方法が用いられている。8しかし、発光過程における基底状態と発光状
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態の電子構造や光学的性質、および発光状態における磁気的性質の評価手法として MCPL 

分光法が有力であるものの、解析方法として rigid-shift approximation が必ずしも有効であ

るとは限らない。そこで、第 2 章では、フタロシアニン錯体の発光状態における磁気的性

質、すなわち軌道角運動量 |𝐿𝑍
𝑀𝐶𝑃𝐿| を決定するための新規解析方法を提示する。この新しい

方法を用いることで、|𝐿𝑍
𝑀𝐶𝑃𝐿|  に加え、励起状態にある 2 つの電子状態の分布を直接決定

することも可能となる。 

また、MCD 分光法を用いたフタロシアニン錯体やポルフィリン錯体の研究では、様々な

中心金属イオン、置換基や軸配位子を有する錯体が合成され、錯体間の電子構造、磁気的性

質や光学的性質の比較が行われてきた。8,44-46,-97-99このような複数種類の試料測定では、試

料数の増加に伴いヒューマンエラーの発生リスクが増大し、得られる結果にばらつきが生

じる可能性が高まる。従って、適切に錯体間の特性を比較するためには、測定時のヒューマ

ンエラーを低減させることに加え、測定および解析誤差を考慮することが必要である。これ

らの問題を解決するために我々は、最大 120 試料の MCD と吸収スペクトルを自動的に同

時測定できるハイスループット MCD (HTMCD) システムを構築した。第 3 章では、本シ

ステムの基本性能を評価した結果を示し、システムの堅牢性を実証する。また、数種のフタ

ロシアニン錯体の MCD と吸収スペクトルを取得することで励起状態における軌道角運動

量 |𝐿𝑍
𝑀𝐶𝐷| を求め、測定および解析に伴う誤差を考慮した上で |𝐿𝑍

𝑀𝐶𝐷| を比較し、試料間の 

|𝐿𝑍
𝑀𝐶𝐷| の違いの原因を考察する。さらに、HTMCD システムを用いて MCD スペクトルと

同時に得られる吸収スペクトルに対し、TD-DFT 計算に基づいて錯体間の光学特性の違い

の原因についても議論する。 

第 4 章では、HTMCD システムを基盤としたハイスループット MCPL (HTMCPL) シス

テムについて述べる。MCPL 分光法は、フタロシアニン、ポルフィリンおよびコロールの

発光過程における基底状態と発光状態の電子構造や光学的性質、および発光状態における

磁気的性質を評価する目的に有効な測定手法である。1,101-104 さらに、新規合成された類縁

体間の非対称性因子 (𝑔𝑀𝐶𝑃𝐿 ) の決定やその溶媒依存性を比較する目的にも応用されている。

105-107このような複数種類の試料測定では、第 3 章と同様、試料数の増加に伴い、ヒューマ

ンエラーの発生リスクが高まり、解析結果にばらつきが生じる可能性がある。従って、適切

な評価を行うためには、測定および解析における誤差を考慮することが重要である。そこで

本研究では HTMCPL システムを構築し、その基本性能を評価した。また、フタロシアニン
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錯体のように吸収バンドと蛍光バンドが重なるストークスシフトが小さい試料においては、

試料自身によって蛍光が吸収される内部フィルター効果 (IFE) が生じる。108 この IFE を

補正し、|𝐿𝑍
𝑀𝐶𝑃𝐿| を適切に求めるために、HTMCD と HTMCPL システムの組み合わせが有

効であることを示す。加えて、励起光によって光分解を起こす試料への本システムの適用可

能性についても述べる。 

第 5 章では、ハイスループット CPL (HTCPL) システムを用いた凝集誘起円偏光発光

(AICPL) 特性の評価方法について述べる。CPL 特性を有する化合物は、先述の通り 3D デ

ィスプレイ、セキュリティーインクや CP-OLED などへの応用が期待されている。29,65-67,71-

75,109,111このような目的で合成される化合物には、CPL 特性だけでなく、高濃度の凝集状態

においても発光する凝集誘起発光 (AIE) 特性を有する必要がある。しかし、現在一般的に

行われている凝集誘起円偏光発光 (AICPL) 特性の評価方法は効率的とは言えない。54,55,80-

89 そこで本研究では、CPL 特性を有する代表的な軸不斉ユニットであり、112-115 かつ  共

役系による分子間相互作用によって AIE が誘起されることが期待されるビナフチル誘導

体を配位子とした数種の白金錯体を合成した。そして、HTCPL システムを用いたこれら錯

体の AICPL 特性の評価方法を確立した。得られた結果により、本方法が効率的で、AICPL 

特性を評価することが十分に可能なスペクトルを取得できることを示す。 
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第 2 章   MCD および MCPL 分光法を用いたフタロシアニン錯体の電子構造および磁

気的性質の新規解析法 

 

2-1   緒言 

フタロシアニン錯体は、1-4 で述べた通り材料科学や生物医学における分野への応用が期

待され、幅広く研究されている化合物の一種である。MCD 分光法は、吸光光度法と組み合

わせることで、フタロシアニン錯体やポルフィリン錯体のような光物性を持つ対称性の高

い分子の吸収過程における基底状態と励起状態の電子構造や光学的性質、および励起状態

における磁気的性質を評価するために一般的に用いられている。1-9また、MCPL 分光法は、

蛍光分光法と組み合わせることで、発光過程における基底状態と発光状態の電子構造や光

学的性質、および発光状態における磁気的性質を評価する手法として、近年注目を集めてい

る。10-15分子の軌道角運動量は、磁性材料の磁気的性質を定量化する上で重要な指標であり、

軌道角運動量の絶対値 |𝐿𝑍| は式 1-14 に基づいて決定することができる。従って、ファラ

デー A 項が観測されない電子状態を有する分子に対しては、式 1-14 が適用されず、rigid-

shift approximation に基づいて軌道角運動量を決定することができない。フタロシアニン錯

体の Q バンド領域における MCPL スペクトルは、そのようなケースの一例となる可能性

を秘めている。なぜなら、フタロシアニン錯体の吸収過程における Q バンドは、図 2-1 (A) 

に示すように、𝐵 = 0 において縮重していない最高被占有軌道 (HOMO) と二重縮重した最

低空軌道 (LUMO) 間の電子遷移に対応している。一方、HOMO に 1 電子、2 重縮重した 

LUMO に 1 電子が占有された電子配置では、ヤーン・テラー効果により分子の対称性が破

れ、LUMO の縮重が解消される。従って、発光過程における Q バンドは、図 2-1 (B) に示

すように、𝐵 = 0 において LUMO の縮重が解けた状態からの電子遷移に対応するためであ

る。10 このことは、B3LYP/6-31(d) レベルで時間依存密度汎関数法 (TD-DFT) に基づいて

計算された亜鉛フタロシアニン (ZnPc) の Q band に関連する吸収過程と発光過程におけ

る遷移エネルギー (表 2-1) および、Kohn-Sham 軌道と対応するエネルギー準位からも支

持される (図 2-2)。ここで、ZnPc の幾何構造は吸収過程においては D4h の高い対称性を

示しているが、発光過程においては対称性が低下し、C2 対称性を示している。なお図 2-1 

において、𝐵 > 0 ではゼーマン分裂が起こり、励起状態では二重縮重した LUMO が 2 つ

の状態に分裂するのに対し、発光状態では LUMO と LUMO+1 のエネルギー差がより大き
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くなる。そして、それぞれが軌道角運動量 𝑳 を獲得し、その z 成分は +|𝐿𝑍| と −|𝐿𝑍| の

いずれかとなる。+|𝐿𝑍| を持つ高エネルギー状態は、分子の回転対称軸 (z 軸) に沿って伝

搬する lcp 光を吸収し、発光する。一方、−|𝐿𝑍| を持つ低エネルギー状態は rcp 光を吸収

し、発光する。 

さらに、rigid-shift approximation では、lcp 光と rcp 光のバンドプロファイルが同じであ

ると仮定されているが、異なる形状を持つ複数の初期状態が存在する場合、この仮定は必ず

しも有効であるとは限らない。フタロシアニン錯体の MCPL スペクトルは、そのケースに

当てはまると考えられる。なぜなら、𝐵 = 0 において二重縮重した LUMO に 1 電子が占

有されることで、緩和の過程においてヤーン・テラー変形を起こし、結果として LUMO の

縮重が解消され、2 つの発光状態が、LUMO と LUMO+1 に分裂するためである (図 2-2 

(B))。 

 

 

 

図 2-1  ゼロ磁場下 (𝐵 = 0) と磁場印加下 (𝐵 > 0) における MPc (M = Mg, Zn, Al, In) の 

Q バンドの電子遷移  
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表 2-1  ZnPc の Q バンドに関連する (A) 吸収および (B) 発光過程における遷移エネル

ギー、振動子強度 f および遷移の帰属 

(A) 吸収過程 

Excited state 
Excitation energy / eV 

(oscillator strength) 

Transitions 

(% weight) 

1 
2.0899 

(0.4175) 

142 → 149 (5) 

147 → 148 (95) 

2 
2.0899 

(0.4175) 

142 → 148 (5) 

147 → 149 (95) 

 

(B) 発光過程 

Excited state 
Excitation energy / eV 

(oscillator strength) 

Transitions 

(% weight) 

1 
2.0196 

(0.4379) 

142 → 149 (4) 

147 → 148 (96) 

2 
2.1206 

(0.3885) 

142 → 148 (6) 

147 → 149 (94) 
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図 2-2  ZnPc の (A) 吸収過程および (B) 発光過程の Kohn-Sham 軌道と表 2-1 に示し

た遷移に関連するエネルギー準位 

 

そこで本研究では、rigid-shift approximation を用いずに、lcp 光と rcp 光成分を独立に

決定し、軌道角運動量を取得するための新しい方法を確立することとした。以下、本解析方

法を direct-separation approach と呼ぶ。この方法では、フタロシアニン錯体の MCD と

吸収スペクトル、あるいは MCPL と蛍光スペクトルの Q バンド領域を、lcp 光と rcp 光

に対応する 2 つのバンドに分離する。そして、lcp 光の吸光度と rcp 光の吸光度の差を 

MCD スペクトルとし、これら吸光度の平均値を吸収スペクトルとする。同様に、lcp 光の
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蛍光強度と rcp 光の蛍光強度の差を MCPL スペクトルとし、これら蛍光強度の平均値を

蛍光スペクトルとする。本研究では、DMF に溶解した Mg(II)、Zn(II)、Al(III) および In(III) 

を中心金属とするフタロシアニン錯体について、室温で MCD と吸収スペクトル、および 

MCPL と蛍光スペクトルを取得した。得られた MCD と吸収スペクトルに対し、rigid-shift 

approximation と direct-separation approach を用いて軌道角運動量を取得し、比較した。

次に、MCPL と蛍光スペクトルから、direct-separation approach を用いて発光状態におけ

る軌道角運動量を取得した。また、本解析手法を用いることで、軌道角運動量に加え、発光

状態における 2 つの電子状態の分布を決定することも可能である。そこで、得られた 2 つ

の電子状態の分布とボルツマン分布を比較した結果も報告する。 

 

2-2   材料と方法 

2-2-1   材料 

マグネシウムフタロシアニン (MgPc)、亜鉛フタロシアニン (ZnPc)、塩化アルミニウムフ

タロシアニン (AlPc) は東京化成工業から購入した。塩化インジウムフタロシアニン (InPc) 

は Sigma-Aldrich から購入した。N,N-ジメチルホルムアミド (DMF) は富士フイルム和光

純薬から購入した。本研究で用いたフタロシアニン錯体の構造を図 2-3 に示す。 

 

 

 

図 2-3  (A) MgPc と ZnPc および (B) AlPc と InPc の構造 
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2-2-2   測定方法 

各フタロシアニン錯体の粉末試料を一定重量 DMF に溶解した後、メンブランフィルタ

ー (0.45 m) を用いてろ過し、光路長 5 mm の石英製セルを用いて Q バンド波長におけ

る吸光度が約 0.1 になるように希釈し、吸光度から濃度を定量した。測定時の各試料の濃

度は、MgPc が 8.7 × 10-7 mol/L、ZnPc が 8.9 × 10-7 mol/L、AlPc が 5.8 × 10-7 mol/L、

そして InPc が 4.4 × 10-7 mol/L であった。 

吸収 と MCD スペクトルの測定は、V-770 紫外可視近赤外分光光度計 (日本分光製) と、

PMCD-586 小型永久磁石 (1.6 T) を備えた J-1500 円二色性分散計 (日本分光製) を用い

て行った。これらの測定は、光路長 5 mm の石英製セルを用い、室温下、走査速度 50 

nm/min の条件で行った。MCPL と蛍光スペクトルの測定は、PMCD-586 小型永久磁石 (1.6 

T) を備えた CPL-300 円偏光ルミネッセンス測定システム (日本分光製) を用いて行った。

これらの測定は、光路長 5 mm の石英製セルを用い、室温下、走査速度 50 nm/min、積算

回数 9 回の条件で行った。ここで、励起光による試料の光分解を防ぐため、各試料に対し

て 1 回ずつ試料を入れ替えて 9 回測定し、得られたスペクトルを積算処理した。 

 

2-2-3   解析方法 

2-2-3-1   バンドデコンボリューション解析 

得られた MCD と吸収スペクトルに対して、バンドデコンボリューション解析を行った。

先述の通り、ファラデー A 項は始状態または終状態が縮重している場合に観測される。10

従って、本研究で扱ったフタロシアニン錯体の Q バンド領域の MCD 信号は主に A 項に

由来する。また、B 項は分子の対称性に関係なく常に存在する。そこで、バンドデコンボリ

ューション解析を行うことで、MCD と吸収スペクトルから 𝒜1、ℬ0 と 𝒟0 を求めた。 

 本解析の詳細は次の通りである。まず各試料の MCD と吸収スペクトルを 3 つのバンド

に分解した。分解された 3 つのバンドの MCD と吸収スペクトルは、それぞれ式 1-5 と

式 1-6 で表される。各パラメーター (ℰ0、𝛤、𝜂、𝒟0、𝒜1、ℬ0) は、各バンドの式 1-5 の

和が、MCD スペクトルの測定値と一致し、かつ各バンドの式 1-6 の和が、吸収スペクトル

の測定値と一致するように最適化することで決定した。そして、式 1-14 に基づいて励起状

態における各試料の軌道角運動量を決定した。 
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2-2-3-2   Direct-separation approach 

 図 2-1 (A) に示すように、本研究で扱うフタロシアニン錯体の Q バンド領域の MCD 

と吸収スペクトルは、低エネルギーの rcp 光と高エネルギーの lcp 光に由来する吸収バン

ドによって構成されている。MCD スペクトルは、式 1-1 で表されるように lcp 光と rcp 

光の吸光度の差であり、吸収スペクトルは、式 1-3 で表されるようにこれら光の吸光度の

平均値である。そして、lcp 光と rcp 光のバンドは、それぞれのバンド形状、中心波数およ

び強度に基づいて計算することができる。これらのことを踏まえると、𝐴 と Δ𝐴 は式 1-1、

式 1-3 および式 1-6 から次式で表すことができる。 

 

2𝐴

ℰ
= 𝛾 (𝐷𝑙

𝑀𝐶𝐷𝑓𝑙
𝑀𝐶𝐷(ℰ) + 𝐷𝑟

𝑀𝐶𝐷𝑓𝑟
𝑀𝐶𝐷(ℰ))    2-1 

Δ𝐴

ℰ
= 𝛾 (𝐷𝑙

𝑀𝐶𝐷𝑓𝑙
𝑀𝐶𝐷(ℰ) − 𝐷𝑟

𝑀𝐶𝐷𝑓𝑟
𝑀𝐶𝐷(ℰ))    2-2 

 

ここで、𝐷𝑙
𝑀𝐶𝐷  と 𝐷𝑟

𝑀𝐶𝐷  は lcp 光と rcp 光のバンドの双極子強度であり、𝑓𝑙
𝑀𝐶𝐷(ℰ) と 

𝑓𝑟
𝑀𝐶𝐷(ℰ) は 式 1-11 で定義される lcp 光と rcp 光のバンド形状である。ただし、ここで

は式 1-11 の ℰ0  を、lcp 光または rcp 光の吸収バンドの中心波数を表す ℰ𝑙
𝑀𝐶𝐷  または 

ℰ𝑟
𝑀𝐶𝐷 に置き換える必要がある。 

次に、測定と計算により得られた吸収および MCD スペクトルの形状が一致するように、

パラメーター 𝐷𝑙
𝑀𝐶𝐷、𝜂𝑙

𝑀𝐶𝐷、ℰ𝑙
𝑀𝐶𝐷、𝛤𝑙

𝑀𝐶𝐷、𝐷𝑟
𝑀𝐶𝐷、 𝜂𝑟

𝑀𝐶𝐷、ℰ𝑟
𝑀𝐶𝐷 および 𝛤𝑟

𝑀𝐶𝐷 を最適化し

て ℰ𝑙
𝑀𝐶𝐷 と ℰ𝑟

𝑀𝐶𝐷 を決定した。この結果を用いることで、励起状態におけるゼーマン分裂

のエネルギー差 Δℰ𝑀𝐶𝐷 を次式から求めることができる（図 2-1 (A) および図 2-4 (A)）。 

 

𝛥ℰ𝑀𝐶𝐷 = ℰ𝑙
𝑀𝐶𝐷 − ℰ𝑟

𝑀𝐶𝐷      2-3 

 

 MCPL スペクトルは、式 1-2 で表されるように lcp 光と rcp 光の蛍光強度の差であり、

蛍光スペクトルは式 1-4 で表されるようにこれら強度の平均である。蛍光および MCPL 

スペクトルは吸収および MCD スペクトルと同様、それぞれ次式で表される。 

 

2𝐼

ℰ
= 𝛾𝑒 (𝒟𝑙

𝑀𝐶𝑃𝐿𝑓𝑙
𝑀𝐶𝑃𝐿(ℰ) + 𝒟𝑟

𝑀𝐶𝑃𝐿𝑓𝑟
𝑀𝐶𝑃𝐿(ℰ))    2-4 

Δ𝐼

ℰ
= 𝛾𝑒 (𝒟𝑙

𝑀𝐶𝑃𝐿𝑓𝑙
𝑀𝐶𝑃𝐿(ℰ) − 𝒟𝑟

𝑀𝐶𝑃𝐿𝑓𝑟
𝑀𝐶𝑃𝐿(ℰ))    2-5 
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そして、測定と計算により得られた蛍光および MCPL スペクトルの形状が一致するように

各パラメーターを最適化することで、lcp 光と rcp 光の蛍光バンドの中心波数を決定した。

発光状態におけるゼーマン分裂のエネルギー差 Δℰ𝑀𝐶𝑃𝐿 は、次式から求めることができる

（図 2-1 (B) および図 2-4 (B)）。 

 

𝛥ℰ𝑀𝐶𝑃𝐿 = ℰ𝑙
𝑀𝐶𝑃𝐿 − ℰ𝑟

𝑀𝐶𝑃𝐿      2-6 

 

 

 

図 2-4  (A) MCD と吸収スペクトルおよび (B) MCPL と蛍光スペクトルの lcp 光と rcp 

光の吸収および蛍光バンドの模式図 

 

2-2-4   理論計算 

Gaussian 16 rev C.02 を用いて、B3LYP/6-31(d) レベルの密度汎関数理論 (DFT) により基

底状態における ZnPc の構造最適化を行った。また、最低励起状態における ZnPc の構造

最適化は、B3LYP/6-31(d) レベルの TD-DFT 計算を行うことで実施した。そして、B3LYP/6-

31(d) レベルで TD-DFT 計算を行うことで、ZnPc の吸収過程と発光過程のエネルギー準

位を求めた。 

 

2-3   結果と考察 

2-3-1 では、DMF に溶解した 4 種のフタロシアニン錯体の MCD および吸収スペクトル
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を、従来の rigid-shift approximation に基づいたバンドデコンボリューション解析を用いて

解析し、励起状態における軌道角運動量および各パラメーターを求めた結果を示す。2-3-2 

では、これらのスペクトルに対して、direct-separation approach を用いて解析を行うとと

もに、本解析を通じて得られたパラメーターから励起状態における軌道角運動量を求める

方法とその結果を報告する。2-3-3 では、direct-separation approach に基づいて、MCPL お

よび蛍光スペクトルを解析し、発光状態における軌道角運動量を決定した結果を示す。さら

に、発光状態における 2 つの電子状態の分布を決定し、ボルツマン分布と比較した結果も

報告する。 

 

2-3-1   Rigid-shift approximation に基づいた吸収過程における励起状態の軌道角運動量

の算出 

 図 2-5 に、DMF に溶解した 4 種のフタロシアニン錯体の室温における MCD および吸

収スペクトルと、バンドデコンボリューション解析結果を示す。MCD スペクトルは +1.6 

T の磁場を印加して測定した。ここで、プラス記号は磁場が光の伝搬方向に平行に印加され

ていることを示している。各試料の吸収スペクトルは、フタロシアニンモノマーの HOMO 

から LUMO への遷移に特徴的な、大きくシャープな単一の Q バンド (Band 1) を示して

おり、凝集に起因するバンドは確認されなかった。22,23Q バンドより高波数側に観測された

小さな吸収バンド (Band 2、3) は、振電遷移に帰属される。10,24全ての試料の Q バンドの 

MCD スペクトルは、高波数側にプラス、低波数側にマイナスの微分波形を示し、Δ𝐴 がゼ

ロとなる波数は吸収ピーク波数とほぼ一致した。これは、縮重した LUMO がゼーマン分裂

することによる大きな A 項の寄与の存在を示している。B 項は分子の対称性に関わらず常

に存在することから、MCD スペクトルは主要な A 項成分とマイナーな B 項成分に分解

した。バンドデコンボリューション解析から得られた 𝒜1、𝐵0、𝒟0、𝒜1 ∕ 𝒟0 および 𝐵0 ∕

𝒟0 と解析に用いた全てのパラメーターを表 2-2 に示す。 
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図 2-5  (A) MgPc、(B) ZnPc、(C) AlPc および (D) lnPc の MCD と吸収スペクトル、お

よびバンドデコンボリューション解析結果 
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表 2-2  (A) MgPc、(B) ZnPc、(C) AlPc および (D) lnPc のバンドデコンボリューション解

析により決定されたパラメーター 

(A) MgPc     (B) ZnPc    

 Band 1 Band 2 Band 3   Band 1 Band 2 Band 3 

𝓐𝟏 ∕ 𝓓𝟎 2.9 0 0  𝓐𝟏 ∕ 𝓓𝟎 2.8 0 0 

𝓑𝟎 ∕ 𝓓𝟎 -0.023 0.018 0.044  𝓑𝟎 ∕ 𝓓𝟎 -0.0014 0.0069 0.013 

𝓐𝟏 39.6 0 0  𝓐𝟏 50.2 0 0 

𝓑𝟎 -0.0230 0.0180 0.0440  𝓑𝟎 -0.0250 0.0250 0.0540 

𝓓𝟎 13.7 2.90 3.50  𝓓𝟎 17.7 3.60 4.20 

𝓔𝟎 ∕ 𝐜𝐦−𝟏 14960 15630 16580  𝓔𝟎 ∕ 𝐜𝐦−𝟏 14938 15600 16540 

𝜞 ∕ 𝐜𝐦−𝟏 300 500 500  𝜞 ∕ 𝐜𝐦−𝟏 300 500 470 

𝜼 0 0 0.5  𝜼 0 0 0.5 

(C) AlPc     (D) InPc    

 Band 1 Band 2 Band 3   Band 1 Band 2 Band 3 

𝓐𝟏 ∕ 𝓓𝟎 2.7 0 0  𝓐𝟏 ∕ 𝓓𝟎 2.6 0 0 

𝓑𝟎 ∕ 𝓓𝟎 -0.0016 0.0028 0.0090  𝓑𝟎 ∕ 𝓓𝟎 -0.0014 0.0058 0.011 

𝓐𝟏 63.1 0 0  𝓐𝟏 107 0 0 

𝓑𝟎 -0.0362 0.0130 0.0560  𝓑𝟎 -0.0580 0.0300 0.0855 

𝓓𝟎 23.0 4.60 6.20  𝓓𝟎 41.7 5.15 7.6 

𝓔𝟎 ∕ 𝐜𝐦−𝟏 14905 15600 16490  𝓔𝟎 ∕ 𝐜𝐦−𝟏 14655 15335 16250 

𝜞 ∕ 𝐜𝐦−𝟏 285 500 500  𝜞 ∕ 𝐜𝐦−𝟏 355 500 500 

𝜼 0.4 0 0.5  𝜼 0.4 0 0.5 
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2-3-2   Direct-separation approach を用いた励起状態における軌道角運動量の算出 

 図 2-6 に、direct-separation approach を用いて、各試料の Q バンド領域における MCD 

と吸収スペクトルを lcp 光と rcp 光のバンド成分に分解した結果を示す。ここで、吸収ス

ペクトルに関しては、バンドデコンボリューション解析と同様、振電バンド (Band 2、3) を

含めた 4 つのバンドに分解した。 

次に、direct-separation approach に基づいて得られる 𝛥ℰ𝑀𝐶𝐷 (式 2-3) を用いて、軌道

角運動量 |𝐿𝑍
𝑀𝐶𝐷| の算出を行った。D4h 対称性を有する MgPc と ZnPc、および C4v 対称

性を有する AlPc と InPc の 4 回対称軸 (z 軸) が磁場方向と平行であるとき、ゼーマン

分裂 𝛥ℰ は次式で与えられる。 

 

𝛥ℰ𝑀𝐶𝐷 = 2𝜇𝐵|𝐿𝑍
𝑀𝐶𝐷|𝐵      2-7 

 

ここで、𝑆 = 0 の分子を扱っていることから、スピン角運動量の影響は除外している。分子

が溶液中に存在する場合、フタロシアニン錯体の z 軸はランダムな方向に向くため、ゼー

マン分裂は次式で表される。 

 

𝛥ℰ𝑀𝐶𝐷 = 2𝜇𝐵|𝐿𝑍
𝑀𝐶𝐷|𝐵 cos 𝜃      2-8 

 

ここで、𝜃 は磁場方向 𝑩 と z 軸のなす角である。従って、分子の z 軸の方向に依存して、

𝛥ℰ と式 2-3 の ℰ𝑙
𝑀𝐶𝐷 と ℰ𝑟

𝑀𝐶𝐷 も様々な値をとる。MCD 測定においてどの z 軸方向の分

子が最も多く検出されるかをシミュレートすることにより、式 2-3 および式 2-8 を用いた 

|𝐿𝑍
𝑀𝐶𝐷| の決定が可能になる。図 2-7 (A) に示すように、分子軸の長さを 1 と仮定すると、

分子軸 (z 軸) と磁場方向 𝑩  のなす角度が 𝜃  となる分子数は、矢印の先端がなぞる円の

円周 2𝜋 sin 𝜃 に比例する。また、図 2-7 (B) に示すように、フタロシアニン錯体の遷移双

極子モーメントはフタロシアニン環の面内にあるため、9 分子が入射光を吸収する確率は 

cos 𝜃 に比例する。従って、分子の吸光度は sin 𝜃 cos 𝜃 に比例する。𝜃 = 𝜋 ∕ 4  において、

sin 𝜃 cos 𝜃 は最大値を示すため、式 2-8 の 𝜃 = 𝜋 ∕ 4 における 𝛥ℰ𝑀𝐶𝐷 が、測定により観

測される MCD スペクトルの lcp 光と rcp 光のバンドのピーク波数の差であると考えら

れる。 
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𝛥ℰ𝑀𝐶𝐷 = 2𝜇𝐵|𝐿𝑍
𝑀𝐶𝐷|𝐵 cos(𝜋 ∕ 4)     2-9 

 

従って、軌道角運動量は次式で与えられる。 

 

|𝐿𝑍
𝑀𝐶𝐷| =

𝛥ℰ𝑀𝐶𝐷

2𝜇𝐵𝐵 cos(𝜋∕4)
      2-10 

 

励起状態における軌道角運動量 |𝐿𝑍
𝑀𝐶𝐷|  は、式 2-3 から求めた 𝛥ℰ𝑀𝐶𝐷  を式 2-10 に代入

することで算出することができる。表 2-3 に、式 2-3 と式 2-10 から求めた |𝐿𝑍
𝑀𝐶𝐷| およ

びバンドデコンボリューション解析と本解析で得られた軌道角運動量の比を、表 2-4 に本

解析で決定されたパラメーターの詳細を示す。その結果、direct-separation approach を用

いて得られた軌道角運動量は、フタロシアニン錯体の励起状態において lcp 光と rcp 光の

バンドプロファイルが同じであると仮定する rigid-shift approximation とほぼ同じ結果を

示した。このことは、本研究で扱った DMF に溶解したフタロシアニン錯体は、lcp 光と rcp 

光のバンド形状が同じか非常に近い系であり、rigid-shift approximation が適用可能である

ことを示している。 
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図 2-6  (A) MgPc、(B) ZnPc、(C) AlPc および (D) lnPc の MCD と吸収スペクトルの 

direct-separation approach を用いた解析結果 (lcp 光と rcp 光のバンドは非常に近接して

いるため、吸収スペクトルではその違いを明確に区別することは難しく、MCD スペクトル

では、これらの強度が大きいため、このスケールではごく一部しか表示されていない) 
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図 2-7  フタロシアニン錯体の MCD 強度に影響を与える因子 

 

表 2-3  Direct-separation approach を用いて得られた |𝐿𝑍
𝑀𝐶𝐷| および 2 つの方法で得ら

れた軌道角運動量の比 

 MgPc ZnPc AlPc InPc 

|𝑳𝒁
𝑴𝑪𝑫| 2.9 2.8 2.7 2.3 

(𝓐𝟏 𝓓𝟎⁄ ) ∕ |𝑳𝒁
𝑴𝑪𝑫| 1.0 1.0 1.0 1.1 

 

表 2-4  Direct-separation approach を用いて決定された吸収過程における各パラメーター 

 MgPc ZnPc AlPc InPc 

 𝑨𝒍 𝑨𝒓 𝑨𝒍 𝑨𝒓 𝑨𝒍 𝑨𝒓 𝑨𝒍 𝑨𝒓 

𝓔𝒙
𝑴𝑪𝑫 ∕ 𝐜𝐦−𝟏 14967.06 14964.00 14942.91 14940.00 14903.82 14901.00 14657.45 14655.00 

𝜞𝒙
𝑴𝑪𝑫 ∕ 𝐜𝐦−𝟏 408.7 410.0 398.6 400.0 395.2 395.0 469.4 470.0 

𝜼𝒙
𝑴𝑪𝑫 0.37 0.37 0.35 0.35 0.25 0.25 0.20 0.20 

𝜸𝑫𝒙
𝑴𝑪𝑫 21.06 21.10 26.45 26.50 29.87 29.90 51.32 51.40 
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2-3-3   Direct-separation approach を用いた発光状態における軌道角運動量の算出 

図 2-8 に、各試料の Q バンド波数領域における MCPL と蛍光スペクトル、および

direct-separation approach を用いて lcp 光と rcp 光のバンド成分に分解した結果を示す。

ここで蛍光スペクトルに関しては、振電バンド (Band 2、3) を含めた 4 つのバンドに分解

した。フタロシアニン錯体の Q バンドはストークスシフトが極めて小さく、吸収バンドと

蛍光バンドが重なっているため、1-9 で述べた通り IFE が存在する。従って、MCPL と蛍

光スペクトルはそれぞれ次式に基づいて IFE 補正を行った。25 

 

Δ𝐼𝑐𝑜𝑟𝑟 =
1

𝑇
[𝐼𝑜𝑏𝑠(10Δ𝐴∕2 − 10−Δ𝐴∕2) + (Δ𝐼𝑜𝑏𝑠 ∕ 2) × (10Δ𝐴∕2 + 10−Δ𝐴∕2)] 2-11 

𝐼𝑐𝑜𝑟𝑟 =
𝐼𝑜𝑏𝑠

𝑇
       2-12 

 

ここで 𝑇 は透過率である。図 2-8 から、ZnPc、MgPc および AlPc は強い蛍光強度を示

したのに対し、InPc は重原子効果による蛍光強度の大幅な減少が確認された。26 また、

MCPL スペクトルに関しては、全ての試料において、高波数側で小さなプラスの信号を、

低波数側で大きなマイナスの信号を示した。なお、IFE 補正前後のスペクトルを図 2-9 に

示す。 

次に、励起状態と同様に、発光状態における軌道角運動量 |𝐿𝑍
𝑀𝐶𝑃𝐿| の算出を行った。発光

状態においても、分子軸と MCPL 強度の関係は、分子軸と MCD 強度との関係と同様であ

る。従って、|𝐿𝑍
𝑀𝐶𝑃𝐿| は、式 2-6 から得られる 𝛥ℰ𝑀𝐶𝑃𝐿 を式 2-10 の 𝛥ℰ𝑀𝐶𝐷 に代入するこ

とで算出することができる。これらの式から求めた |𝐿𝑍
𝑀𝐶𝑃𝐿| と、direct-separation approach 

に基づいて取得した励起状態と発光状態における軌道角運動量の比を表 2-5 に、本解析に

より得られたパラメーターの詳細を表 2-6 に示す。また、各手法で得られた軌道角運動量

をプロットした結果を図 2-10 に示す。これらの結果から、発光状態における軌道角運動量

は励起状態に比べて約 40% から 70% 減少することが明らかとなった。 

 次に、本研究で扱ったフタロシアニン錯体の発光状態における系がボルツマン分布に従

うか否かを確認するために、2 つの発光状態である +|𝐿𝑍| と −|𝐿𝑍| の分布の比を次式に基

づいて計算した。ここで、𝐷𝑙
𝑀𝐶𝑃𝐿 と 𝐷𝑟

𝑀𝐶𝑃𝐿 は発光状態における lcp 光と rcp 光の双極子

強度であるため、この比は 2 つの発光状態における電子状態の分布の比に相当する。 
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𝐷𝑙
𝑀𝐶𝑃𝐿 ∕ 𝐷𝑟

𝑀𝐶𝑃𝐿       2-13 

 

また、ボルツマン分布は次式で与えられる。 

 

𝑁𝑙
𝑀𝐶𝑃𝐿

𝑁𝑟
𝑀𝐶𝑃𝐿 = 𝑒−(ℰ𝑙

𝑀𝐶𝑃𝐿−ℰ𝑟
𝑀𝐶𝑃𝐿)∕𝑘𝑇      2-14 

 

式 2-13 と式 2-14 から求めた 𝐷𝑙
𝑀𝐶𝑃𝐿 ∕ 𝐷𝑟

𝑀𝐶𝑃𝐿 と 𝑁𝑙
𝑀𝐶𝑃𝐿 ∕ 𝑁𝑟

𝑀𝐶𝑃𝐿 を表 2-5 に示す。また、

各試料の 𝐷𝑙
𝑀𝐶𝑃𝐿 ∕ 𝐷𝑟

𝑀𝐶𝑃𝐿 と 𝑁𝑙
𝑀𝐶𝑃𝐿 ∕ 𝑁𝑟

𝑀𝐶𝑃𝐿 をプロットした結果を図 2-11 に示す。MgPc、

ZnPc および AlPc の場合、これらの値は比較的よく一致した。このことは、緩和過程にお

ける発光状態ではボルツマン分布が確立していることを示唆している。一方、InPc の場合、

これらの値は大きな差を示した。これは、重原子効果によって許容される三重項励起状態へ

の緩和によるものであると考えられる。26 
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図 2-8  (A) MgPc、(B) ZnPc、(C) AlPc および (D) lnPc の MCPL と蛍光スペクトルの 

direct-separation approach を用いた解析結果 
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図 2-9  (A) MgPc、(B) ZnPc、(C) AlPc および (D) lnPc の IFE 補正前後の MCPL と蛍

光スペクトル 
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表 2-5  Direct-separation approach を用いて得られた |𝐿𝑍
𝑀𝐶𝑃𝐿|、|𝐿𝑍

𝑀𝐶𝑃𝐿| ∕ |𝐿𝑍
𝑀𝐶𝐷|、電子状態

の分布の比とボルツマン分布 

 MgPc ZnPc AlPc InPc 

|𝑳𝒁
𝑴𝑪𝑷𝑳| 1.0 1.0 1.3 1.3 

|𝑳𝒁
𝑴𝑪𝑷𝑳| ∕ |𝑳𝒁

𝑴𝑪𝑫| 0.3 0.4 0.5 0.6 

𝑫𝒍
𝑴𝑪𝑷𝑳 ∕ 𝑫𝒓

𝑴𝑪𝑷𝑳 0.9941 0.9947 0.9937 0.9915 

𝑵𝒍
𝑴𝑪𝑷𝑳 ∕ 𝑵𝒓

𝑴𝑪𝑷𝑳 0.9947 0.9947 0.9935 0.9935 

 

表 2-6  Direct-separation approach を用いて決定された発光過程における各パラメーター 

 MgPc ZnPc AlPc InPc 

 𝑰𝒍 𝑰𝒓 𝑰𝒍 𝑰𝒓 𝑰𝒍 𝑰𝒓 𝑰𝒍 𝑰𝒓 

𝓔𝒙
𝑴𝑪𝑷𝑳 ∕ 𝐜𝐦−𝟏 14819.10 14818.00 14811.10 14810.00 14869.36 14868.00 14578.35 14577.00 

𝜞𝒙
𝑴𝑪𝑷𝑳 ∕ 𝐜𝐦−𝟏 481.8 480.0 466.7 465.0 444.6 443.0 495.9 495.0 

𝜼𝒙
𝑴𝑪𝑷𝑳 0.20 0.20 0.20 0.20 0.60 0.60 0.30 0.30 

𝜸𝒆𝑫𝒙
𝑴𝑪𝑷𝑳 47.717 48.000 26.111 26.250 95.195 95.800 3.1827 3.2100 
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図 2-10  Rigid-shift approximation と direct-separation appcoach を用いて得られた軌道

角運動量 

 

 

 

図 2-11  DMF に溶解したフタロシアニン錯体の 𝐷𝑙
𝑀𝐶𝑃𝐿 ∕ 𝐷𝑟

𝑀𝐶𝑃𝐿 と 𝑁𝑙
𝑀𝐶𝑃𝐿 ∕ 𝑁𝑟

𝑀𝐶𝑃𝐿 との

関係 
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2-4   まとめ 

本研究では、lcp 成分と rcp 成分のバンドを独立に決定する direct-separation approach 

を確立し、これにより軌道角運動量と 2 つの発光状態の電子状態の分布を直接決定するこ

とができることを示した。 

本解析手法を用いて得られた励起状態における軌道角運動量と、lcp 光と rcp 光のバン

ドプロファイルが同一であると仮定する従来の rigid-shift approximation による結果と比

較したところ、両者の値はほぼ一致した。このことは、本研究で用いた DMF に溶解したフ

タロシアニン錯体においては、lcp 光と rcp 光のバンドプロファイルが同じか非常に近く、

rigid-shift approximation が適用可能であることを示唆している。 

また、励起状態においてヤーン・テラー変形を起こし、lcp 光と rcp 光のバンドプロファ

イルが異なる形状を有する複数の初期状態が存在しうる分子においては、 rigid-shift 

approximation に基づいた軌道角運動量の決定が行えない可能性がある。このような系に対

し、direct-separation approach の有効性を示した。そして、本解析手法を用いることで、

発光状態における軌道角運動量は励起状態における軌道角運動量に対し、約 40% から 

70% 減少することを明らかにした。さらに、本解析方法を用いて得られた 2 つの発光状態

の分布の比とボルツマン分布を比較した結果、MgPc、ZnPc および AlPc においては比較

的良い一致が確認された。このことは、緩和過程における発光状態ではボルツマン分布が確

立していることを示唆している。一方、InPc では、両者の値は大きな差異が認められた。

これは、InPc における三重項励起状態への緩和に起因していると考えられる。 
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第 3 章   MCD と吸収スペクトル測定の自動化とフタロシアニン錯体の磁気的性質およ

び光学的特性の解明 

 

3-1   緒言 

MCD 分光法と吸光光度法を用いたフタロシアニン錯体やポルフィリン錯体のような光

物性を持つ分子の電子構造、磁気的性質や光学的特性に関する研究では、様々な中心金属イ

オン、置換基あるいは軸配位子を持つ金属錯体に対し、そのスペクトル測定が行われてきた。

そして、軌道角運動量やファラデーパラメーターの決定、1-3MCD バンドの割り当て、4-8お

よび化学種の同定が行われ、9-11MCD 分光法の有用性が報告されてきた。 

また、吸光光度法は、PDT における光増感剤、12-19触媒、20,21光センシング材料、22非線

形光学、23-25液晶ディスプレイなどへの応用を目的として合成された様々な中心金属イオン

や置換基を有するフタロシアニン誘導体やポルフィリン誘導体の研究に利用されている。26

これらの研究は、吸光光度法が分子の光学特性、溶媒効果、10,13,18-22および凝集を評価する

ための効果的な手法であることを示している。14,16-19,26,27-33 

一般的に、MCD と吸収スペクトルを測定する場合、円二色性分散計や紫外可視分光光度

計を用いて、それぞれ個別にスペクトルを取得する。近年、市販の円二色性分散計の吸光度

測定精度が向上したことから、円二色性分散計を用いて MCD と吸収スペクトルを同時に

測定することが可能になった。しかし、各測定を行う際には、セルへの試料の装填、試料ホ

ルダーへのセルの設置、測定の開始、測定後の試料の廃棄、セルの洗浄と乾燥など、全ての

操作を手作業で行わなければならない。この一連の工程では、試料をセルに装填する際にセ

ルが試料で十分に満たされていること、セル内に気泡がないこと、洗浄後にセルに溶媒や指

紋が付着していないことを確認する必要がある。これらの操作には時間がかかるだけでな

く、試料数の増加に伴いヒューマンエラーの発生リスクが増大し、得られる結果にばらつき

が生じる可能性が高まる。従って、MCD 分光法と吸光光度法を用いて、フタロシアニン錯

体やポルフィリン錯体の類縁体間の電子構造、磁気的性質や光学特性を網羅的かつ適切に

評価し、比較するためには、測定時のヒューマンエラーを低減させることに加え、測定およ

び解析に伴う誤差を考慮した上でその特性を比較することが重要である。そこで我々は、複

数試料を自動的に測定できる堅牢なハイスループット測定技術の開発が不可欠であると考

えた。 
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MCD 分光法は、lcp 光と rcp 光のわずかな吸光度の違いを検出する分析技術である。正

確な結果を得るためには、紫外から近赤外領域までの広い波長範囲にわたって、極めて高い

円偏光純度と、ベースラインの平坦性および安定性が要求される。従って、装置に使用され

る光学素子の品質、セルの均質性および光学調整精度には厳しい要求が課される。また、わ

ずかなセルの歪みでもベースラインの平坦性が損なわれるため、ハイスループット測定に

広く用いられているマイクロプレートリーダータイプの光学系は、データ品質が重視され

る MCD 分光法には適さない。そこで本研究では、新たに磁気フローセルホルダーを開発

し、既存の円二色性分散計を用いて、複数試料の MCD と吸収スペクトルを同時に自動測定

するシステムを構築した。磁気フローセルホルダーは、1.3 T の永久磁石とオートサンプラ

ーに接続されたフローセルで構成され、円二色性分散計の試料室に設置される。以下、本シ

ステムをハイスループット MCD (HTMCD) システムと呼ぶ。そして、本システムの基本性

能を評価するとともに、数種のフタロシアニン錯体の MCD と吸収スペクトルを取得し、

|𝐿𝑍
𝑀𝐶𝐷| を求め、測定および解析に伴う誤差を考慮して |𝐿𝑍

𝑀𝐶𝐷| を比較した。また、MCD ス

ペクトルと同時に得られる吸収スペクトルに対し、TD-DFT 計算に基づいて錯体間の吸収

特性の違いを比較した。 

3-2 では、HTMCD システムの構成、フロー系の詳細な説明および試料の吸引と排出から

フロー系の洗浄までの一連の動作を述べる。3-3 では、最初に HTMCD システムの洗浄条

件、測定再現性および磁場反転時における MCD スペクトルの対称性と吸収スペクトルの

同一性を確認するとともに、従来の手動で行っていた方法 (以下、マニュアル法と記す) を

用いて得られるスペクトルとの比較を行うことで、HTMCD システムの基本性能を評価し、

本システムの堅牢性を実証する。次に、本システムとマニュアル法を用いて、中心金属や置

換基が異なる 4 種類のフタロシアニン錯体の軌道角運動量を取得し、比較することで、

HTMCD システムがマニュアル法と同等の軌道角運動量を与えることを示す。そして、

HTMCD システムを用いて、これらフタロシアニン錯体の軌道角運動量を個別に複数回取

得し、測定および解析に伴う誤差を考慮して錯体間の軌道角運動量を比較し、その違いの原

因について考察する。また、HTMCD システムを用いて MCD スペクトルと同時に得られ

る吸収スペクトルに対して、TD-DFT 計算に基づいた錯体間の吸収特性の違いについても

議論する。 

これらの結果により、HTMCD システムが、様々な中心金属イオン、置換基あるいは軸配
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位子を有するフタロシアニン錯体の電子構造、磁気的性質および光学特性をミスなく網羅

的に評価でき、測定および解析に伴う誤差を考慮してこれらの特性を比較、考察する目的に

有効であることを示す。 

 

3-2   材料と方法 

3-2-1   材料 

AlPc と ZnPc は東京化成工業から購入した。亜鉛 2,9,16,23-テトラ-tert-ブチル-29H,31H-

フタロシアニン (ZnPc1) および亜鉛 1,4,8,11,15,18,22,25-オクタブトキシ-29H,31H-フタ

ロシアニン (ZnPc2) は Sigma-Aldrich から購入した。DMF およびベンジルアルコール 

(BnOH) は富士フイルム和光純薬から購入した。ZnPc1 と ZnPc2 の構造を図 3-1 (A) に

示す。また、図 3-1 (B) はフタロシアニン錯体の  炭素と  炭素の位置を示している。 

 

 

図 3-1  (A) ZnPc1 と ZnPc2 の構造と (B)  炭素と  炭素の位置 

 

3-2-2   測定方法 

試料濃度の調製は、2-2-2 と同様の方法で行った。 

従来のマニュアルによる吸収と MCD スペクトル測定は、V-770 紫外可視近赤外分光光

度計 (日本分光製) と、PMCD-593 小型永久磁石 (1.3 T) を装備した J-1500 円二色性分
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散計 (日本分光製) を用いて行った。これらの測定は、光路長 5 mm の石英製セルを用い

て室温で行った。 

HTMCD システムは、主に J-1500 円二色性分散計、ASU-800 CD オートサンプラー、

シリンジポンプ、乾燥ポンプおよび磁気フローセルホルダーで構成されている。セルホルダ

ーには、容積 550 L、光路長 5 mm の石英ガラス製フローセル (Hellma 製) が装備され、

オートサンプラーに接続されている。HTMCD システムを用いた測定では、溶媒と試料溶液

をバイアルに分注し、交互に測定した。各バイアルの総容量は 1000 L で、バイアルはバ

イアルホルダーにセットされ、室温で恒温化した。バイアル内の溶媒または試料溶液 1000 

L を、シリンジポンプを用いてオートサンプラーのサンプリングノズルからフローセルに

自動的に移し、各試料の MCD と吸収スペクトルを同時に測定した。これらの測定は室温

で行った。ベースライン補正は、各試料溶液の MCD または吸収スペクトルから、直前に

測定した溶媒のスペクトルを差し引くことで行った。データ取得後、フローセルとサンプリ

ングノズルを含むフロー系を 1000 L のエタノールで 4 回洗浄した後、乾燥ポンプを用

いて 2 分間乾燥させた。 

 

3-2-3   システム設計と動作 

HTMCD システムのフロー系の概略図を図 3-2 に示す。3 軸方向に移動可能なサンプリ

ングノズルは、バイアル 120 個、洗浄溶媒用ボトル 3 個、ノズル周辺の試料溶液を除去

するノズルワイプ、そして廃液瓶にアクセスできる。光路長 5 mm の石英製フローセルは、

磁気フローセルホルダーに取り付けられ、1.3 T の磁場が印加されている。磁場は、永久磁

石、電磁石あるいは超伝導電磁石を使用して生成できる。超伝導電磁石は磁場の向きを簡単

に反転でき高磁場を発生することができるが、液体ヘリウムや液体窒素で冷却するため運

用コストがかかり、大規模な設備を必要とするだけでなく、冷却および磁場制御には高度な

技術と精密な管理が求められる。そこで本研究では、小型で運用コストが抑えられ、管理も

容易な永久磁石を採用した。オートサンプラーのバイアルホルダーは、有機溶媒の揮発を防

止できる密封バイアルを 120 本まで保持でき、第 4 章に記述されている HTMCPL シス

テムにも使用できる。シリンジポンプは、試料溶液、ベースライン補正のための有機溶媒お

よび洗浄溶媒などの液体を正確に吸引し、フローセルに送液するために使用される。乾燥ポ

ンプは、フローセルとサンプリングノズルを含むフロー系全体に空気または窒素ガスを吹
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き付け、フロー系を乾燥させるために使用される。 

本システムは、試料の吸引、MCD と吸収スペクトルの同時測定、試料の排出およびフロ

ー系の洗浄と乾燥を以下の手順で行う。まず、サンプリングノズルがバイアル内の試料にア

クセスし、シリンジを吸引量ゼロの初期位置から下方に移動させることで試料を吸引した

後、サンプリングノズルから一定量の空気を繰り返し吸引することで試料をフローセルに

送る。以下、この方法をエアパルスインジェクション法と呼ぶ。ここで、検出器に印加され

る電圧をモニターすることで、試料がフローセルに適切に充填されているかどうかを自動

的に検出する。以降、このサンプリング方式を自動サンプル充填方式と呼ぶ。この方法の詳

細は後述する。次に、指定した条件下で MCD と吸収スペクトルの同時測定が自動的に行

われる。測定終了後、サンプリングノズルは試料が入っていた元のバイアルまたは廃液瓶に

アクセスし、シリンジを初期位置に戻すことにより、試料はバイアルに回収されるか、廃液

瓶に廃棄される。フロー系の洗浄工程では、まずサンプリングノズルがノズルワイプにアク

セスし、ノズルの周囲から試料溶液を除去する。次に、サンプリングノズルは、試料をよく

溶解し、測定に使用する溶媒と混合しやすい洗浄溶媒が入ったボトルにアクセスし、フロー

系に洗浄溶媒を注入する。その後、サンプリングノズルは廃液瓶にアクセスし、洗浄溶媒を

廃棄する。洗浄溶媒として低揮発性の有機溶媒を使用する場合は、乾燥溶媒として洗浄溶媒

と親和性の高い高揮発性の有機溶媒を用いてフロー系を乾燥させる。乾燥溶媒は洗浄溶媒

ボトル 3 個のいずれかに入れておき、サンプリングノズルから吸引された後、廃液瓶に廃

棄される。フロー系を乾燥させる最終工程は、乾燥ポンプを用いてフロー系に空気または窒

素ガスを吹き込むことによって行われる。本システムは、この一連の動作を最大 120 試料

まで繰り返すことができる。 

次に、自動サンプル充填方式の詳細について述べる。フロー系で測定を実施する場合、信

頼性の高い測定を確保するために、フローセルにサンプルが充填されていることが不可欠

である。そこで、MCD や吸光度測定に用いる検出器である光電子増倍管 (PMT) に印加さ

れる電圧をモニターすることで、フローセルに試料が充填されていることを確実に確認す

る方法を導入した。MCD 信号の取得において、PMT からの出力信号は、平均透過光強度

に相当する直流 (DC) 成分と、光弾性変調器 (PEM) により生成される交流 (AC) 成分が

混合したものである。本研究で使用した円二色性分散計は、PMT への印加電圧を変化させ

ることで検出器からの DC 出力電圧を一定に保ち、PMT のダイナミックレンジを広げる
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ダイノードフィードバック方式が採用されている。つまり、PMT への印加電圧は、試料を

透過した光量に応じて自動的に増減する。フローセルに試料や溶媒が充填されると、セル内

面からの反射光量が減少し、試料や溶媒に吸収されない波長において、透過光量が増加する

ため、印加電圧が減少する。この自動サンプル充填方式と組み合わせたエアパルスインジェ

クション法は次の手順で行われる。まず、シリンジポンプを用いてサンプリングノズルから

所定量の試料または溶媒を吸引し、ノズルから一定量の空気を吸引することでこれらをフ

ローセルに送ると、PMT の電圧が低下する。そして、この空気吸引ステップを、フローセ

ルが試料で完全に満たされ、電圧が一定になるまで繰り返す。本研究では、試料や溶媒に吸

収されない波長 550 nm (約 18,182 cm-1) の光を用いて印加電圧をモニターした。 

 

 

 

図 3-2  HTMCD システムのフロー系の概略図 

 

3-2-4   理論計算 

 フタロシアニン錯体間の吸収特性の違いを考察するために、Gaussian 16 rev C.02 を用い

て、B3LYP/6-31(d) レベルの DFT により ZnPc、ZnPc1 および ZnPc2 の構造最適化を行

った。そして、B3LYP/6-31(d) レベルで TD-DFT 計算を実施した。 

ZnPc と ZnPc2 について軌道角運動量の計算値を取得するために、OpenMolcas ver 

23.10 を用いて、制限活性空間自己無撞着場法 (RASSCF) を実行し、続いて制限活性空間

状態相互作用 (RASSI) と Single Aniso モジュールを実行した。ここで、OpenMolcas を用
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いた計算においてはいずれの場合も C2v 点群を用いた。 

 

3-3   結果と考察 

3-3-1 では、HTMCD システムの洗浄条件、測定再現性、磁場反転時におけるスペクトルの

対称性および同一性を確認するとともに、従来のマニュアル法を用いて得られたスペクト

ルとの比較を行うことで、HTMCD システムの基本性能を評価し、その堅牢性を示す。3-3-

2 では、HTMCD システムを用いて得られたフタロシアニン錯体の軌道角運動量について

議論する。最初に、本システムと従来のマニュアル法を用いて、中心金属や置換基が異なる 

4 種類のフタロシアニン錯体の軌道角運動量を取得することで、HTMCD システムがマニ

ュアル法と同等の解析結果を与えることを示す。次に、HTMCD システムを用いて、これら

フタロシアニン錯体の軌道角運動量を、測定および解析誤差を考慮して比較し、その違いの

原因について考察する。3-3-3 では、TD-DFT 計算に基づいたフタロシアニン錯体間の吸収

特性の違いについて議論する。 

 

3-3-1   HTMCD システムの有効性評価 

3-3-1-1   洗浄条件の決定 

HTMCD システムを使用して連続的に試料測定を実施する場合、各測定の間に洗浄工程が

必要である。洗浄溶媒は、試料化合物を比較的よく溶解でき、化合物を溶解した溶媒と混合

するものでなければならない。本研究では、フタロシアニン錯体のエタノールへの溶解性と、

使用した有機溶媒との混和性を初期試験し、エタノールを洗浄溶媒とした。1 回の洗浄に使

用したエタノールの量は 1000 L で、フローセルの容積が 550 L であることを考慮する

と、試料溶液とベースライン補正用の溶媒を置換する目的に十分な量である。適切な洗浄条

件は以下の手順で決定した。まず、フローセルに DMF に溶解した AlPc (1.0 × 10-6 mol/L) 

を 1000 L 満たした。その後、MCD と高電圧 (HT) スペクトルを測定し、溶液を廃棄し

た。次に、フローセルを 1000 L のエタノールで満たし、5 秒間静置してフロー系内に残

留する試料を十分に混合した後、再び MCD と HT スペクトルを測定し、エタノールを廃

棄した。このエタノールの吸引、測定および廃棄の一連の操作を 4 回繰り返し、試料の Q 

バンドに由来する MCD 信号が減少すること、および紫外領域の HT スペクトルにおいて

試料と DMF に由来する吸収信号が減少することを確認した。図 3-3 は、洗浄回数と、
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15,060 cm-1 の正の AlPc 由来の MCD 信号と、40,000 cm-1 の AlPc および DMF 由来

の HT 信号との関係を示している。試料と溶媒に由来する信号は、4 回の洗浄で消失した。

洗浄工程後、乾燥ポンプを用いて窒素ガスをフロー系に 2 分間吹き付けることで乾燥させ、

残存するエタノールを完全に除去した。上記の結果に基づき、以降の測定ではこれらの洗浄

および乾燥条件を使用した。なお、アセトンはセルやフロー系を乾燥させるために使用され

る一般的な溶媒の 1 つであるが、ここでは危険性の少ないエタノールを採用した。 

 

 

 

図 3-3  エタノールによる洗浄回数と (A) 15,060 cm-1 の MCD 信号と (B) 40,000 cm-1の 

HT 信号との関係 

 

3-3-1-2   測定再現性 

測定再現性を確認するために、BnOH に溶解した AlPc を 3-3-1-1 で決定した洗浄条件を

用いて連続的に測定した。溶媒と試料の測定を 10 回交互に繰り返し、各試料スペクトルに

対し、直前に測定した溶媒の MCD または吸収スペクトルを差し引くことによりベースラ

イン補正を行った。Q バンド領域における正負の MCD 信号の平均値 (Ave）、標準偏差 

(SD) および変動係数 (CV)、そして Q バンドのピーク波数における吸光度のこれらの値を 

表 3-1 に示す。また、図 3-4 に測定回数と MCD 信号および吸光度との関係を示す。変動

係数は 1.5 未満と極めて小さな値を示したことから、本システムを用いて得られるスペク

トルは十分な再現性を有することが確認された。 
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表 3-1  BnOH に溶解した AlPc の測定再現性 

 MCD 

(14,771 cm-1) 

MCD 

(14,535 cm-1) 

Abs 

(14,641 cm-1) 

Ave 24.10 mdegree -26.37 mdegree 0.1045 

SD 0.30 mdegree 0.36 mdegree 0.0011 

CV / % 1.2 1.4 1.0 

 

 

 

図 3-4  測定回数と MCD 信号および吸光度との関係 

 

3-3-1-3   磁場反転時のスペクトルの対称性および同一性 

一般的に、配向した試料の MCD や円二色性 (CD) 測定を行うと、試料の巨視的異方性

に起因するアーティファクトが観測される。34-36一方、巨視的異方性を持たない均質な溶液

試料においても、システムに由来するアーティファクトがスペクトルに現れることがある

ため、信頼性の高いスペクトルを得るためには、その有無を事前に確認しておくことが重要

である。37-39特に、自動化された HTMCD システムを使用する場合、数多くのスペクトル

を取得した後、アーティファクトが検出される事態を避けるために、アーティファクトの有
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無を事前にチェックすることが再度の多検体測定を防ぐために不可欠である。アーティフ

ァクトの存在の確認は、互いに逆向きの 2 方向の磁場印加下において試料の MCD 測定を

行い、得られた MCD スペクトルの対称性を評価することで行うことができる。HTMCD シ

ステムでは、磁気フローセルホルダーを手動で反転させることで、磁場方向を簡単に切り替

えることができる。 

ここでは、MCD スペクトルの対称性に加えて吸収スペクトルの同一性を評価するために、

DMF に溶解した AlPc (6.9 × 10-7 mol/L) に対し、磁場が光の伝搬方向と平行になる +1.3 

T と、反平行になる -1.3 T において、HTMCD システムを用いて 3 回測定を実施した。

図 3-5 に、3 回の測定で得られた MCD と吸収スペクトルの平均値と変動幅 (±2𝜎) を示

す。ここで 𝜎 は変動係数である。 
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図 3-5  (A) ±1.3 T の磁場下における DMF に溶解した AlPc の MCD スペクトルと変動

幅 (B) +1.3 T の磁場下における DMF に溶解した AlPc の吸収スペクトルと変動幅 (C) -

1.3 T の磁場下における DMF に溶解した AlPc の吸収スペクトルと変動幅 
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次に、MCD スペクトルの対称性と吸収スペクトルの同一性を定量的に評価するために、

Welch の t 検定を行い、有意差の有無を判定した。ここで、MCD のスペクトル形状を比

較するために、-1.3 T のスペクトルを反転させた。そして、磁場 +1.3 T における平均スペ

クトルと、磁場 +1.3 T または -1.3 T で得られた 3 つのスペクトルとのユークリッド距離

を計算し、これらの距離を用いて t 検定を行った。 

以下に、ユークリッド距離の算出方法および Welch の t 検定の実施手順について述べ

る。スペクトル間のユークリッド距離 (𝐸) は次式で表される。 

 

𝐸 = √
1

𝑛
∑ (𝑆(𝜆) − 𝑆+(𝜆)̅̅ ̅̅ ̅̅ ̅)

2𝑛
𝑖=1      3-1 

 

ここで 𝑆(𝜆) は磁場 +1.3 T あるいは -1.3 T で得られた各スペクトル、𝑆+(𝜆)̅̅ ̅̅ ̅̅ ̅ は磁場 +1.3 

T における平均スペクトル、そして、𝑛 はスペクトルのデータ点数である。 

Welch の t 検定は、磁場 +1.3 T におけるスペクトルのユークリッド距離の平均値と、

磁場 -1.3 T におけるスペクトルのユークリッド距離の平均値との間に差がないという帰

無仮説に基づき実施され、𝑡 統計量は、以下の式で表される。 

 

𝑡 =
𝐸−̅̅ ̅̅ −𝐸+̅̅ ̅̅

√𝜎−2

𝑚
+

𝜎+
2

𝑛

       3-2 

 

ここで、𝐸−
̅̅̅̅  あるいは 𝐸+

̅̅̅̅  は次式で表され、それぞれ磁場 -1.3 T あるいは +1.3 T におけ

る各スペクトルと磁場 +1.3 T における平均スペクトル間のユークリッド距離の平均値で

ある。 

 

𝐸−
̅̅̅̅ =

∑ 𝐸−
𝑖𝑚

𝑖=1

𝑚
       3-3 

𝐸+
̅̅̅̅ =

∑ 𝐸+
𝑖𝑛

𝑖=1

𝑛
       3-4 

 

そして、𝜎− あるいは 𝜎+ は次式で表され、それぞれ磁場 -1.3 T あるいは +1.3 T における

各スペクトルと磁場 +1.3 T における平均スペクトル間のユークリッド距離の不偏標準偏
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差である。 

 

𝜎− = √∑ (𝐸−
𝑖 −𝐸−̅̅ ̅̅ )

2𝑚
𝑖=1

𝑚−1
       3-5 

𝜎+ = √∑ (𝐸+
𝑖 −𝐸+̅̅ ̅̅ )

2𝑛
𝑖=1

𝑛−1
       3-6 

 

また、𝐸−
𝑖  あるいは 𝐸+

𝑖  は、磁場 -1.3 T または +1.3 T における各スペクトルと磁場 +1.3 

T における平均スペクトル間のユークリッド距離であり、𝑚  は磁場 -1.3 T におけるスペ

クトル数、𝑛 は磁場+1.3 T におけるスペクトル数である。 

帰無仮説が成立する場合、𝑡 統計量は自由度 𝜈 の t 分布に従う。ここで t 分布は以下の

式で表される。 

 

𝑓(𝑡) =
Γ((𝜈+1)/2)

√𝜈𝜋Γ(𝜈/2)
(1 + 𝑡2/𝜈)−(𝜈+1)/2     3-7 

𝜈 ≈
(

𝜎−
2

𝑚
+

𝜎+
2

𝑛
)

2

𝜎−4

𝑚2(𝑚−1)
+

𝜎+
4

𝑛2(𝑛−1)

       3-8 

 

この性質を利用し、算出された 𝑡 統計量以上の値が観測される確率、すなわち 𝑝 値は次

式に基づいて算出することができる。 

 

𝑝 = 1 − ∫ 𝑓(𝑡)𝑑𝑡
𝑡

−∞
      3-9 

 

𝑝 値が事前に設定された有意水準 𝛼 を下回る場合、帰無仮説は統計的に棄却され、観測

された差異は有意であると判断される (図 3-6)。一般に用いられる有意水準 𝛼 = 0.05 は、

95% の信頼水準で判定されることを意味している。 
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図 3-6  Welch の t 検定における t 分布および有意水準 𝛼、𝑡 統計量および 𝑝 値との関

係（有意差があると判定される場合） 

 

以上の計算に基づいて得られたスペクトル間のユークリッド距離と t 検定の結果を表 

3-2 に示す。MCD および吸収スペクトルの 𝑝  値は有意水準 0.05 を上回っていることか

ら、磁場を反転させた際に MCD スペクトルは高い対称性を有しており、吸収スペクトル

には有意差がないと言える。これらの結果は、得られたスペクトルにはシステム由来のアー

ティファクトが含まれていないことを示している。 
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表 3-2  磁場反転時の (A) MCD と吸収スペクトルのユークリッド距離と (B) Welch の t 

検定の結果 

(A) ユークリッド距離 

スペクトル 磁場 / T 測定 (1) 測定 (2) 測定 (3) Ave 

MCD 
+1.3 0.580 0.226 0.499 0.435 

-1.3 0.387 0.151 0.333 0.290 

吸収 
+1.3 0.00109 0.00193 0.00138 0.00146 

-1.3 0.00200 0.00156 0.00190 0.00182 

 

(B) Welch の t 検定 

スペクトル t 統計量 𝒑 値 

MCD 1.1 0.17 

吸収 1.3 0.15 

 

3-3-1-4  従来のマニュアル法とのスペクトルの比較 

HTMCD システムが正しく動作していることを確認するために、本システムを使用して

得られた DMF に溶解した AlPc (6.7 × 10-7 mol/L) の MCD と吸収スペクトルを、円二色

性分散計と紫外可視分光光度計を用いた従来のマニュアル法による結果と比較した。

HTMCD システムを用いた測定では、3 つの試料のスペクトルを個別に測定した。従来の

マニュアル法では、MCD スペクトルを 1.3 T の永久磁石と光路長 5 mm の石英製セルを

備えた円二色性分散計を用いて取得し、吸収スペクトルは MCD 測定と同一のセルを用い

て紫外可視分光光度計を用いて取得した。図 3-7 に、HTMCD システムを用いて 3 回の測

定で得られた MCD と吸収スペクトルの平均値およびその変動幅 (±2σ) に加え、マニュア

ル法で得られたスペクトルを示す。 

両手法により得られた MCD と吸収スペクトル形状の同一性を定量的に評価するため、

Student の t 検定を行い、有意差の有無を判定した。具体的には、HTMCD システムによ

り得られた平均スペクトルと、各スペクトルあるいはマニュアル法により得られたスペク
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トルとの間のユークリッド距離を計算し、これらの距離を用いて t 検定を実施した。なお、

Student の t 検定では、次式に基づいて 𝑡 統計量が算出される。 

 

𝑡 =
𝐸𝑚𝑎𝑛−𝐸𝐻𝑇̅̅ ̅̅ ̅̅

𝜎𝐻𝑇/√𝑛
       3-10 

 

ここで、𝐸𝑚𝑎𝑛 はマニュアル法と HTMCD システムで得られた平均スペクトル間のユーク

リッド距離である。また、𝐸𝐻𝑇
̅̅ ̅̅ ̅ あるいは 𝜎𝐻𝑇 は HTMCD システムで得られた各スペクトル

とその平均スペクトル間のユークリッド距離の平均値あるいは不偏標準偏差であり、次式

で表される。 

 

𝐸𝐻𝑇
̅̅ ̅̅ ̅ =

∑ 𝐸𝐻𝑇
𝑖𝑛

𝑖=1

𝑛
       3-11 

𝜎𝐻𝑇 = √∑ (𝐸𝐻𝑇
𝑖 −𝐸𝐻𝑇̅̅ ̅̅ ̅̅ )

2𝑛
𝑖=1

𝑛−1
       3-12 

 

また、𝐸𝐻𝑇
𝑖  は HTMCD システムで得られた各スペクトルとその平均スペクトル間のユーク

リッド距離であり、𝑛 は HTMCD システムで得られたスペクトル数である。Student の t 

検定は、t 分布の自由度が次式により表される点を除き、Welch の t 検定と同様の原理に

基づいて検定が実施される。 

 

𝜈 = 𝑛 − 1       3-13 

 

以上の計算により得られた各スペクトルのユークリッド距離と t 検定の結果を表 3-3 

に示す。この結果、MCD および吸収スペクトルの 𝑝 値は有意水準 0.05 を上回っている

ことから、いずれのスペクトルにおいても有意差がないことが確認された。 
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図 3-7  HTMCD システムとマニュアル法で測定した DMF に溶解した AlPc の (A) 

MCD スペクトル と (B) 吸収スペクトル 
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表 3-3  HTMCD システムとマニュアル法を用いて得られた (A) MCD と吸収スペクトル

のユークリッド距離と (B) Student の t 検定の結果 

(A) ユークリッド距離 

スペクトル 
HTMCD 

測定 (1) 

HTMCD 

測定 (2) 

HTMCD 

測定 (3) 

HTMCD 

Ave 

マニュアル 

測定 

MCD 0.197 0.175 0.268 0.213 0.238 

吸収 0.00109 0.00193 0.00138 0.00146 0.00138 

 

(B) Student の t 検定 

スペクトル 𝒕 統計量 𝒑 値 

MCD 0.88 0.24 

吸収 0.34 0.38 

 

3-3-2   HTMCD システムを用いて取得したフタロシアニン錯体の軌道角運動量 

3-3-2-1   従来のマニュアル法との軌道角運動量の比較 

 HTMCD システムを用いて最終的に得られる軌道角運動量と従来のマニュアル法で得ら

れる結果を比較するために、HTMCD システムとマニュアル法を用いて DMF に溶解した 

AlPc、ZnPc、ZnPc1 および ZnPc2 の MCD と吸収スペクトルを取得し、バンドデコンボ

リューション解析により軌道角運動量とファラデーパラメーターを決定した。HTMCD シ

ステムを用いた測定では、各試料をバイアル 3 個に個別にセットして MCD と吸収スペク

トルの測定を実施した。各試料の濃度は、AlPc が 6.7 × 10-7 mol/L、ZnPc が 8.2 × 10-7 

mol/L、ZnPc1 が 1.1 × 10-6 mol/L、ZnPc2 が 7.6 × 10-7 mol/L であった。 

図 3-8 に、HTMCD システムを用いて得られた、AlPc と ZnPc の MCD と吸収スペク

トル、およびバンドデコンボリューション解析結果を、図 3-9 に HTMCD システムとマニ

ュアル法を用いて得られた ZnPc1 と ZnPc2 のこれらの結果を示す。なお、AlPc と ZnPc 

のマニュアル法の結果は、2-3-1 から引用した。 

これらの結果から、全ての MCD スペクトルには、Q バンド波数領域にファラデー A 項
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に起因する大きな微分波形が確認された。また、全ての吸収スペクトルには大きな Q バン

ドと振電遷移に対応する小さなバンドが確認され、27,40凝集した錯体に対応するバンドは観

測されなかった。12HTMCD システムを用いて得られた軌道角運動量 (𝒜1 ∕ 𝒟0) とその平均

値、およびマニュアル法で得られた 𝒜1 ∕ 𝒟0 を表 3-4 に示す。HTMCD システムを用いて

得られた 𝒜1 ∕ 𝒟0 と、マニュアル法の偏差は 0.1 以下と極めて小さく、両手法を用いて得

られる軌道角運動量は良い一致を示した。表 3-5 には、バンドデコンボリューション解析

により決定されたパラメーターの詳細を示す。 

以上の結果から、HTMCD システムはマニュアル法と同等の軌道角運動量を与え、本シス

テムを用いることで誤差を考慮した分子間の軌道角運動量の比較を効率的に実施できるこ

とが確認された。 
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図 3-8  HTMCD システムを用いて測定した DMF に溶解した (A)-(C) AlPc および (D)-

(F) ZnPc の MCD と吸収スペクトル、およびバンドデコンボリューション解析結果 
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図 3-9  HTMCD システムとマニュアル法を用いて測定した DMF に溶解した (A)-(D) 

ZnPc1 および (E)-(H) ZnPc2 の MCD と吸収スペクトル、およびバンドデコンボリューシ

ョン解析結果 
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表 3-4  HTMCD システムとマニュアル法を用いて得られた AlPc、ZnPc、ZnPc1 および 

ZnPc2 の軌道角運動量 (𝒜1 ∕ 𝒟0) 

試料 
HTMCD 

測定 (1) 

HTMCD 

測定 (2) 

HTMCD 

測定 (3) 

HTMCD 

Ave 

マニュアル 

測定 
偏差 

AlPc 2.6 2.6 2.6 2.6 2.7 -0.1 

ZnPc 2.6 2.7 2.7 2.7 2.8 -0.1 

ZnPc1 2.7 2.7 2.7 2.7 2.8 -0.1 

ZnPc2 2.1 2.1 2.1 2.1 2.1 0.0 
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表 3-5  DMF に溶解した (A) AlPc、(B) ZnPc、(C) ZnPc1 および (D) ZnPc2 のバンドデ

コンボリューション解析により決定されたパラメーター 

(A) AlPc     (B) ZnPc 

 測定番号 Band 1 Band 2 Band 3   測定番号 Band 1 Band 2 Band 3 

𝓐𝟏 

1 60.9 0 0  

𝓐𝟏 

1 43.2 0 0 

2 62.7 0 0  2 46.1 0 0 

3 63.3 0 0  3 45.0 0 0 

𝓑𝟎 

1 -0.0337 0.0295 0.0668  

𝓑𝟎 

1 -0.0313 0.0210 0.0460 

2 -0.0326 0.0260 0.0668  2 -0.0340 0.0230 0.0500 

3 -0.0320 0.0250 0.0720  3 -0.0345 0.0215 0.0490 

𝓓𝟎 

1 23.5 3.85 5.75  

𝓓𝟎 

1 16.5 3.25 3.80 

2 24.0 3.72 5.57  2 17.1 3.32 3.50 

3 24.0 3.70 5.62  3 17.0 3.45 3.85 

𝓐𝟏 ∕ 𝓓𝟎 

1 2.6 0 0  

𝓐𝟏 ∕ 𝓓𝟎 

1 2.6 0 0 

2 2.6 0 0  2 2.7 0 0 

3 2.6 0 0  3 2.7 0 0 

𝓑𝟎 ∕ 𝓓𝟎 

1 -0.0014 0.0077 0.0116  

𝓑𝟎 ∕ 𝓓𝟎 

1 -0.0019 0.0065 0.012 

2 -0.0014 0.0070 0.0120  2 -0.0020 0.0069 0.014 

3 -0.0013 0.0068 0.0128  3 -0.0020 0.0062 0.013 

𝓔𝟎 ∕ 𝐜𝐦−𝟏 

1 14,920 15,600 16,490  

𝓔𝟎 ∕ 𝐜𝐦−𝟏 

1 14,935 15,600 16,540 

2 14,920 15,600 16,490  2 14,935 15,600 16,540 

3 14,920 15,600 16,490  3 14,935 15,600 16,540 

𝜞 ∕ 𝐜𝐦−𝟏 

1 285 500 500  

𝜞 ∕ 𝐜𝐦−𝟏 

1 300 500 470 

2 285 500 500  2 300 500 470 

3 285 500 500  3 300 500 470 

𝜼 

1 0.4 0 0.5  

𝜼 

1 0 0 0.5 

2 0.4 0 0.5  2 0 0 0.5 

3 0.4 0 0.5  3 0 0 0.5 
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(C) ZnPc1       (D) ZnPc2 

 

測定方法と 

測定番号 

Band 1 Band 2 Band 3 

 

 

測定方法と 

測定番号 

Band 1 Band 2 Band 3 

𝓐𝟏 

HTMCD-1 60.2 0 0  

𝓐𝟏 

HTMCD-1 91.5 0 0 

HTMCD-2 60.4 0 0  HTMCD-2 90.0 0 0 

HTMCD-3 60.1 0 0  HTMCD-3 90.2 0 0 

マニュアル法 60.0 0 0  マニュアル法 90.9 0 0 

𝓑𝟎 

HTMCD-1 -0.0430 0.0270 0.0610  

𝓑𝟎 

HTMCD-1 -0.0700 0.0220 0.0620 

HTMCD-2 -0.0400 0.0270 0.0590  HTMCD-2 -0.0700 0.0195 0.0615 

HTMCD-3 -0.0400 0.00235 0.0574  HTMCD-3 -0.0710 0.0205 0.0580 

マニュアル法 -0.0450 0.00265 0.0580  マニュアル法 -0.0670 0.0170 0.0640 

𝓓𝟎 

HTMCD-1 22.0 3.62 4.71  

𝓓𝟎 

HTMCD-1 43.7 5.40 7.25 

HTMCD-2 22.2 3.40 4.65  HTMCD-2 43.8 5.30 7.05 

HTMCD-3 22.2 3.35 4.52  HTMCD-3 43.9 5.40 7.35 

マニュアル法 21.2 3.85 4.70  マニュアル法 43.0 5.10 7.00 

𝓐𝟏 ∕ 𝓓𝟎 

HTMCD-1 2.7 0 0  

𝓐𝟏 ∕ 𝓓𝟎 

HTMCD-1 2.1 0 0 

HTMCD-2 2.7 0 0  HTMCD-2 2.1 0 0 

HTMCD-3 2.7 0 0  HTMCD-3 2.1 0 0 

マニュアル法 2.8 0 0  マニュアル法 2.1 0 0 

𝓑𝟎 ∕ 𝓓𝟎 

HTMCD-1 -0.0020 0.0075 0.013  

𝓑𝟎 ∕ 𝓓𝟎 

HTMCD-1 -0.0016 0.0041 0.0086 

HTMCD-2 -0.0018 0.0079 0.013  HTMCD-2 -0.0016 0.0037 0.0087 

HTMCD-3 -0.0018 0.0070 0.013  HTMCD-3 -0.0016 0.0038 0.0079 

マニュアル法 -0.0021 0.0069 0.012  マニュアル法 -0.0016 0.0033 0.0091 

𝓔𝟎 ∕ 𝐜𝐦−𝟏 

HTMCD-1 14,810 15,480 16,415  

𝓔𝟎 ∕ 𝐜𝐦−𝟏 

HTMCD-1 13,525 14,260 15,085 

HTMCD-2 14,810 15,480 16,415  HTMCD-2 13,525 14,260 15,085 

HTMCD-3 14,810 15,480 16,415  HTMCD-3 13,525 14,260 15,085 

マニュアル法 14,810 15,480 16,415  マニュアル法 13,545 14,300 15,100 
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𝜞 ∕ 𝐜𝐦−𝟏 

HTMCD-1 300 600 500  

𝜞 ∕ 𝐜𝐦−𝟏 

HTMCD-1 580 650 650 

HTMCD-2 300 600 500  HTMCD-2 580 650 650 

HTMCD-3 300 600 500  HTMCD-3 580 650 650 

マニュアル法 300 600 500  マニュアル法 580 650 650 

𝜼 

HTMCD-1 0.5 0 0.5  

𝜼 

HTMCD-1 0.4 0 0 

HTMCD-2 0.5 0 0.5  HTMCD-2 0.4 0 0 

HTMCD-3 0.5 0 0.5  HTMCD-3 0.4 0 0 

マニュアル法 0.5 0 0.5  マニュアル法 0.4 0 0 

 

3-3-2-2   フタロシアニン錯体間の軌道角運動量の比較 

 図 3-10 に、3-3-2-1 において HTMCD システムを用いて求めた軌道角運動量を ±2𝜎 

で定義されるエラーバーと共に示す。AlPc、ZnPc、ZnPc1 は同程度の 𝒜1 ∕ 𝒟0  を示して

いることから、軌道角運動量は中心金属イオンの種類や図 3-1 (B) に示す  炭素に導入さ

れた置換基に依存しないことがわかる。一方、 炭素に置換基を導入した ZnPc2 は明らか

に小さな 𝒜1 ∕ 𝒟0 を示した。 

 

 

 

図 3-10  各フタロシアニン錯体の 3 回測定で得られた軌道角運動量 

 



77 

 

ZnPc2 と他のフタロシアニン錯体との違いは、ZnPc2 の  炭素位置に導入された置換

基の立体障害により、フタロシアニン骨格が歪んでいるのに対し、その他の錯体ではこのよ

うな立体障害は存在せず、フタロシアニン骨格の剛直な平面性が維持されていることであ

る。図 3-11 に、ZnPc、ZnPc1 および ZnPc2 の B3LYP/6-31G (d) レベルでの構造最適化

結果を示す。図 3-11 (C) から分かるように、ZnPc2 は鞍型構造をとっており、フタロシア

ニン骨格の歪みが確認された。なお、ZnPc2 の配位子のみの X 線結晶構造に関する過去の

研究においても、この配位子が鞍型に歪んでいることが報告されている。19この結果は、フ

タロシアニン骨格の歪みが軌道角運動量の低下に影響を与える可能性を示唆している。 

 

 

 

図 3-11  (A) ZnPc、(B) ZnPc1 および (C) ZnPc2 の構造最適化結果 

 

 また、計算化学的手法を用いて ZnPc と ZnPc2 の軌道角運動量を求め、実験値との比

較を行った。表 3-6 に RASSCF 法に基づいて得られた軌道角運動量を示す。この結果か

ら、実験と計算により得られた軌道角運動量の絶対値は異なるものの、計算結果においても 

ZnPc2 は ZnPc よりも小さな値を示し、実験値と同じ傾向を示すことが確認された。 
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表 3-6  ZnPc と ZnPc2 の RASSCF / RASSI / SINGLE-ANISO 計算から求められた軌

道角運動量 

ZnPc ZnPc2 

1.910 1.829 

 

3-3-3   ZnPc, ZnPc1 および ZnPc2 の分光特性 

HTMCD システムを用いると、MCD スペクトルに加え、吸収スペクトルを同時に取得す

ることができる。表 3-7 に ZnPc、ZnPc1 および ZnPc2 における Q バンドのピーク波

数を示す。ZnPc2 のピーク波数は大きなレッドシフトを示しており、同様の傾向は過去の

研究においても報告されている。41--43 

 

表 3-7  ZnPc, ZnPc1 および ZnPc2 の 3 回測定における Q バンドピーク波数 (cm-1) 

とその平均波数 (cm-1) 

 ZnPc ZnPc1 ZnPc2 

測定番号 1 14,930 14,802 13,524 

測定番号 2 14,930 14,802 13,534 

測定番号 3 14,930 14,797 13,534 

Ave 14,930 14,800 13,531 

 

そこで、主に ZnPc2 のレッドシフトの原因を調査するために、TD-DFT 計算を行った。

表 2-1 (A) および表 3-8 に ZnPc、ZnPc1 および ZnPc2 の遷移エネルギーを、図 2-2 (A) 

および図 3-12 に各フタロシアニン錯体の表 2-1 (A) と表 3-8 に示した遷移に関連する 

Kohn-Sham 軌道と対応するエネルギー準位を示す。表 2-1 (A) と表 3-8 から、ZnPc ＞ 

ZnPc1 ＞ ZnPc2 の順で Q バンドに対応する遷移エネルギーが減少しており、これは実験

値の傾向と一致している。また、図 3-12 (A) に見られるように、ZnPc1 の HOMO のエネ

ルギーと LUMO のエネルギーは、置換基効果により ZnPc と比較してほぼ同量増加して

おり、HOMO のエネルギーの増加量は LUMO のエネルギーの増加量よりもわずかに大き

いことから、ZnPc1 の Q バンドは ZnPc と比較して低波数側にシフトしていることが示
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唆される。一方、ZnPc2 は ZnPc に比べて HOMO のエネルギーが増加し、LUMO のエネ

ルギーが減少している。HOMO のエネルギーの増加は、図 3-12 (B) の HOMO の Kohn-

Sham 軌道に示されるように、 炭素原子の 2pz 軌道と、ローンペア電子が入る酸素原子

の 2p 軌道との間の反結合相互作用によるものである。その結果、ZnPc2 の HOMO は 

ZnPc の HOMO に比べて不安定化し、ZnPc2 の Q バンドピークが低波数側に観測され

ると考えられる。 

 

表 3-8  (A) ZnPc1 および (B) ZnPc2 の遷移エネルギー、振動子強度 f および遷移の帰属 

(A) ZnPc1 

Excited state 
Excitation energy / eV 

(oscillator strength) 

Transitions 

(% weight) 

1 
2.0467 

(0.4953) 

206 → 212 (4) 

211 → 213 (95) 

2 
2.0467 

(0.4953) 

206  → 213 (4) 

211 → 212 (95) 

 

(B) ZnPc2 

Excited state 
Excitation energy / eV 

(oscillator strength) 

Transitions 

(% weight) 

1 
1.8449 

(0.4164) 

298 → 309 (2) 

307 → 308 (97) 

2 
1.8449 

(0.4163) 

298 → 308 (2) 

307 → 309 (97) 
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図 3-12  (A) ZnPc1 および (B) ZnPc2 の Kohn-Sham 軌道と表 3-8 に示した遷移に関

連するエネルギー準位 

 

3-4   まとめ 

 MCD 分光法と rigid-shift approximation に基づいて、フタロシアニン錯体やポルフィリ

ン錯体の類縁体間の電子構造、磁気的性質や光学特性を、測定と解析に伴う誤差を考慮して

効率的かつ網羅的に評価および比較する目的で、HTMCD システムを構築した。そして、洗

浄条件、測定再現性、磁場反転下でのスペクトルの対称性および同一性に加え、従来のマニ

ュアル法で得られたスペクトルとの比較を行うことで、本システムの堅牢性を実証した。 
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また、この新規構築したシステムを用いて、4 種類のフタロシアニン錯体の軌道角運動量

を複数回個別に取得し、従来のマニュアル法で得られた値と比較するとともに、測定および

解析に伴う誤差を考慮して錯体間の軌道角運動量を比較した。その結果、フタロシアニン骨

格が平面性を保っている分子に対し、歪んでいる分子は明らかに小さな軌道角運動量を示

し、計算化学的手法においても同様の傾向を示した。このことは、フタロシアニン骨格の平

面性が軌道角運動量に影響を与えている可能性を示唆している。さらに本章では、HTMCD 

システムを用いて得られた吸収スペクトルと TD-DFT 計算に基づいて、置換基が亜鉛フタ

ロシアニン誘導体の Q バンドに与える影響を比較し、その原因を考察した。この結果より、

HTMCD システムが、フタロシアニン誘導体やポルフィリン誘導体の研究において一般的

に用いられている吸光光度法を活用した光学特性評価を効率的かつ網羅的に行う目的にも

適用可能であることを示した。 

 

3-5   参考文献 

(1) Mack J, Stillman MJ, Kobayashi N. Coord Chem Rev. 2007, 251, 429-453. 

(2) Stillman MJ, Thomson AJ. J. Chem. Soc. Faraday. Trans. 1973, 2, 805-814. 

(3) Kaito A, Nozawa T, Yamamoto T, Hatano M, Orii Y. Chem. Phys. Lett. 1977, 52, 154-

160. 

(4) Ghidinelli S, Abbate S, Santoro E, Belviso S, Longhi G. J. Phys. Chem. B. 2021, 

125, 264-280. 

(5) Muranaka A, Yokoyama M, Matsumoto Y, Uchiyama M, Tsuda A, Osuka A, 

Kobayashi N. ChemPhysChem. 2005, 6, 171-179. 

(6) Fukuda T, Homma S, Kobayashi N. Chem. Eur. J. 2005, 11, 5205-5216. 

(7) Andrushchenko V, Padula D, Zhivotova E, Yamamoto S, Bour P. Chirality. 2014, 26, 

655-662. 

(8) Kobayashi N, Ogata H, Nonaka N, Luk'yanets EA. Chem. Eur. J. 2003, 9, 5123-

5134. 

(9) Ceulemans A, Oldenhof W, Gorller-Walrand C, Vanquickenborne LG. J. Am. Chem 

Soc. 1986, 108, 1155-1163. 

(10) Browett WR, Stillman MJ. Inorg. Chim. Acta. 1981, 49, 69-77. 



83 

 

(11) Collman JP, Basolo F, Bunnenberg E, Collins TJ, Dawson JH, Ellis PE Jr., Marrocco 

ML, Moscowitz A, Sessler JL, Szymanski T. J. Am. Chem. Soc. 1981, 103, 5636-

5648. 

(12) Ogunsipe A, Maree D, Nyokong T. J. Mol. Struct. 2003, 650, 131-140. 

(13) Akpe V, Brismar H, Nyokong T, Osadebe PO. J. Mol. Struct. 2010, 984, 1-14. 

(14) Durmuş M, Nyokong T. Polyhedron. 2007, 26, 3323-3335. 

(15) Sibata MN, Tedesco AC, Marchetti JM. Eur. J. Pharm. Sci. 2004, 23, 131-138.  

(16) Durmuş M, Ahsen V. J. Inorg. Biochem. 2010, 104, 297-309. 

(17) Camur M, Ahsen V, Durmuş M. J. Photochem. Photobiol. A. 2011, 219, 217-227. 

(18) Koc V, Topal SZ, Tekdas DA, Ates ÖD, Önal E, Dumoulin F, Gürek AG, Ahsen V. 

New J. Chem. 2017, 41, 10027-10036. 

(19) Yanik H, Aydin D, Durmuş M, Ahsen V. J. Photochem. 2009, 206, 18-26. 

(20) Ebadi A, Safari N, Peyrovi MH. Appl. Catal. Gen. 2007, 321, 135-139. 

(21) Sorokin AB, Tuel A. Catal Today. 2000, 57, 45-59. 

(22) Kelly TA, Hunter CA, Schindele DC, Pepich BV. Clin Chem. 1991, 37, 1283-1286. 

(23) Nalwa HS, Kakuta A. Thin Solid Films. 1995, 254, 218-223. 

(24) Tian M, Wada T, Kimura-Suda H, Sasabe H. J. Mater. Chem. 1997, 7, 861-863. 

(25) Tekin S, Yaglioglu HG, Elmali A, Kürüm U, Yanık H, Tekdaş DA, Durmuş M, Ahsen 

V. Mater. Chem. Phys. 2013, 138, 270-276. 

(26) Yuksel F, Durmuş M, Ahsen V. Dyes Pigm. 2011, 90, 191-200. 

(27) Vilsinskia BH, Gerolab AP, Lemosa ÉO, Barbosaa PM, Campanholia KS, Césara 

GB, Tessaroc AL, Hioka N, Caetanoa W. Quim. Nova, 2015, 38, 631-639. 

(28) Calori IR, Jayme CC, Ueno LT, Machado FBC, Tedesco AC. Spectrochim. Acta Pt. 

A Mol. Biomol. Spectrosc. 2019, 214, 513-521. 

(29) Korostei YS, Tolbin AY, Dzuban AV, Pushkarev VE, Sedova MV, Maklakov SS, 

Tomilova LG. Dyes Pigm. 2018, 149, 201-211. 

(30) Martin PC, Gouterman M, Pepich BV, Renzoni GE, Schindele DC. Inorg Chem. 

1991, 30, 3305-3309. 

(31) Kameyama K, Moriue M, Satake A, Kobuke Y. Angew. Chem. Int. Ed. 2005, 44, 

https://pubs.rsc.org/en/results?searchtext=Author%3A%C3%96zge%20Dilara%20Ate%C5%9F
https://pubs.rsc.org/en/results?searchtext=Author%3AEmel%20%C3%96nal
https://pubs.rsc.org/en/results?searchtext=Author%3AAy%C5%9Fe%20G%C3%BCl%20G%C3%BCrek


84 

 

4763-4766. 

(32) Dhami S, Phillips D. J. Photochem. 1996, 100, 77-84. 

(33) Tsubone TM, Braga G, Vilsinski BH, Gerola AP, Hioka N, Tessaro AL, Caetano W. 

J. Braz. Chem. Soc. 2014, 25, 890-897. 

(34) Norden B. J. Phys. Chem. 1977, 81, 151-159. 

(35) Jensen HP, Schellman JA, Troxell T. Appl. Spectrosc.1978, 32, 192-200. 

(36) Davidsson A, Norden B, Seth S. Chem. Phys. Lett. 1980, 70, 313-316. 

(37) Shindo Y, Nakagawa M. Rev. Sci. Instrum. 1985, 56, 32-39. 

(38) Shindo Y, Nakagawa M, Ohmi Y. Appl. Spectrosc. 1985, 38, 860-868. 

(39) Shindo Y, Ohmi Y. J. Am. Chem. Soc. 1985, 107, 91-97. 

(40) Piepho SB, Schatz PN. Group Theory in Spectroscopy with Applications to 

Magnetic Circular Dichroism. Wiley. 1983. 

(41) Wang JD, Huang JL, Cai JW, Chen NS. Chinese J. Struct. Chem. 2002, 21, 617-

620. 

(42) Kadish KM, Smith KM, Guilard R. The porphyrin handbook volume 16 

phthalocyanines: spectroscopic and electrochemical characterization. Academic 

Press. 2003. 

(43) Wrobel D, Boguta A. J. Photochem. Photobiol. A. 2002, 150, 67-76. 

  



85 

 

第 4 章   MCPL および蛍光スペクトル測定の自動化とフタロシアニン錯体の磁気的性質

の評価 

 

4-1   緒言 

近年、発光デバイスへの応用を目指し、MCPL 分光法を用いた磁場印加下で CPL を誘起

する非キラル化合物に関する研究が盛んに行われている。1-4 また、MCPL 分光法は、フタ

ロシアニン、ポルフィリンおよびコロールなど、特徴的な光物性を示す化合物の蛍光分光法

よりも詳細な発光過程における基底状態と発光状態の電子構造や光学的性質、および発光

状態における磁気的性質に関する情報を得る目的で利用されている。5-10さらに、新規合成

された化合物においては、固体状態と溶液状態間、あるいは類縁体間の式 1-19 と同様の意

味を持つ、次式で定義される 𝑔𝑀𝐶𝑃𝐿 の差異を明らかにする目的でも利用されている。加え

て、𝑔𝑀𝐶𝑃𝐿 の溶媒依存性の検討にも活用され、その有効性が報告されてきた。11-13 

 

𝑔𝑀𝐶𝑃𝐿 = 2(𝐼𝑙 − 𝐼𝑟) (𝐼𝑙 + 𝐼𝑟)⁄      4-1 

 

ここで、𝐼𝑙 と 𝐼𝑟 はそれぞれ lcp 光と rcp 光の発光強度である。 

しかし、MCPL 分光法は lcp 光と rcp 光の発光強度の極めて小さな差を検出する手法で

あるため、同一の装置と操作条件を用いたとしても、吸光光度法や蛍光分光法といった一般

的な分光法と比べて、得られるスペクトルはベースラインのドリフトやスペクトルノイズ

による誤差を含みやすい。従って、類縁体間の磁気的性質や 𝑔𝑀𝐶𝑃𝐿 の比較、および 𝑔𝑀𝐶𝑃𝐿 

の溶媒依存性の比較を行い、その差異を議論するためには、測定および解析に伴う誤差を考

慮する必要がある。この観点から、理想的には同一試料に対して複数回の測定を行うことが

望ましい。 

しかし、先行研究における磁気的性質や 𝑔𝑀𝐶𝑃𝐿 は、我々の知る限り 1 回の測定で取得さ

れた MCPL と蛍光スペクトルを用いて決定されている。その理由として考えられるのは、

測定の複雑さである。MCPL と蛍光スペクトルの測定においても、3-1 で述べた通り、セル

への試料の装填からセルの洗浄までを手作業で行わなくてはならず、その操作にはセルの

設置方向や十分なセルの洗浄などの注意が必要である。さらに、微弱な MCPL 信号を有す

る化合物の場合、十分な signal to noise ratio (S/N 比) を有するスペクトルを得るために、
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積算測定を実施する必要がある。しかし、励起光による光分解の影響を受けやすい試料の場

合、必要な積算回数と同数の新たに調製された試料を 1 回ずつ測定した後、スペクトルを

平均化する必要がある。この作業は時間がかかるだけでなく、MCPL 信号が弱いほど、試

料数の増加に伴いヒューマンエラーが生じる可能性が高まる。これらの問題を解決するた

めに、本研究では、第 3 章で述べた HTMCD システムを MCPL 測定へ拡張させ、ハイス

ループット MCPL (HTMCPL) システムを構築することとした。本システムは、HTMCD シ

ステムと同様、試料の吸引と測定、セルの洗浄と乾燥を自動的に行い、複数試料の MCPL 

と蛍光スペクトルを取得することができる。 

HTMCPL システムは、HTMCD システムと同じバイアルホルダーを利用しているため、

HTMCD システムを用いて MCD と吸収スペクトルを取得し、試料を元のバイアルに戻し

た後、バイアルホルダーを HTMCD システムから HTMCPL システムに移動さることで、

同一試料の MCPL と蛍光スペクトルを取得することができる。その結果、MCPL 分光法を

用いて発光状態における光物性を調査する際に不可欠な、励起状態における非対称性因子 

(𝑔𝑀𝐶𝐷)、電子構造、磁気的性質や光学的特性を同一試料に対して評価することができ、必要

な試料量を削減し、測定効率を向上させることができる。また、フタロシアニンのように吸

収バンドと蛍光バンドが重なるストークスシフトが小さい試料の場合、1-9 で述べた通り、

IFE が生じる。IFE を補正し、適切な MCPL と蛍光スペクトルを取得するためには、試料

の MCD と吸収スペクトルが必要であり、この目的にも HTMCD と HTMCPL システムの

組み合わせが有効である。14 

本章では、HTMCPL システムの頑健性を、フロー系の洗浄条件、測定再現性、磁場の方

向がスペクトルに与える影響、そして本システムと従来のマニュアル法で得られたスペク

トルとの比較の観点から実証する。次に、本システムとマニュアル法を用い、direct-

separation approach に基づいて AlPc の軌道角運動量を取得、比較した。その結果、

HTMCPL システムは、マニュアル法と同等の軌道角運動量を与えることが確認された。さ

らに、本システムにより、同一試料の MCPL および蛍光スペクトルを個別に複数回測定す

ることで、高い再現性を有する軌道角運動量を効率よく得ることが可能であることも明ら

かとなった。加えて、励起光によって光分解する DMF 溶液中の ZnPc について、本シス

テムを用いて複数試料を個別に測定、積算することで、信頼性の高いスペクトルと軌道角運

動量が取得可能であることについても述べる。 
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4-2   材料と方法 

4-2-1   材料 

AlPc と ZnPc は東京化成工業から購入した。DMF は富士フイルム和光純薬から購入した。 

 

4-2-2   測定方法 

試料濃度の調製は、2-2-2 と同様の方法で行った。 

従来のマニュアル法による MCPL と蛍光スペクトルの測定は、PMCD-593 小型永久磁

石 (1.3 T) を装備した CPL-300 円偏光ルミネッセンス測定システム (日本分光製) を用い

て行った。これらの測定は、光路長 5 mm の石英製セルを用い、室温下、励起波長 350 nm、

走査速度 50 nm/min の条件で行った。 

HTMCPL システムを用いた測定では、試料溶液 1000 L をバイアルに分注した後、シリ

ンジポンプを用いてバイアル内の試料溶液全量をオートサンプラーのサンプリングノズル

からフローセルに移し、試料の MCPL と蛍光スペクトルを測定した。測定は、室温下、励

起波長 350 nm、走査速度 50 nm/min の条件で行った。データ取得後、フローセルとサン

プリングノズルを含むフロー系を 1000 L のエタノールで 5 回洗浄した後、乾燥ポンプ

を用いてフロー系に空気を 2 分間吹き付けることで乾燥させた。 

 

4-2-3   システム設計とその動作 

HTMCPL システムのフロー系は、図 3-2 の円二色性分散計が CPL 測定システムに変更さ

れた点を除いて同一である。また、HTMCPL システムの動作は、HTMCD システムのエア

パルスインジェクション法と自動サンプル充填方式を利用していない点を除いて同一であ

る。これは、MCPL 測定は MCD 測定と異なり、PMT への印加電圧が一定であるためであ

る。 

 

4-3   結果と考察 

4-3-1 では、HTMCPL システムの洗浄条件、測定再現性、磁場反転時のスペクトルの対称

性および同一性、そして従来のマニュアル法で得られたスペクトルとの比較の観点から、本

システムの頑健性を実証する。4-3-2 では、HTMCPL システムを用いて得られたフタロシ
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アニン錯体の発光状態における軌道角運動量について述べ、HTMCPL システムの有効性を

示す。まず、本システムを用いて得られた AlPc の MCPL と蛍光スペクトルから direct-

separation approach に基づいて軌道角運動量を決定し、従来のマニュアル法との結果と比

較することで、HTMCPL システムがマニュアル法と同等の解析結果を与えることを示す。

次に、励起光により光分解する DMF に溶解した ZnPc について、複数試料を個別に測定

し、平均化することで、信頼性の高いスペクトルと軌道角運動量を効率的に取得する目的に

有効であることを示す。 

 

4-3-1   HTMCPL システムの有効性評価 

4-3-1-1   洗浄条件の決定 

HTMCPL システムを用いた測定における洗浄条件の決定方法を以下に示す。まず、DMF に

溶解した AlPc (5.4 × 10-7 mol/L) 1000 L をフローセルに吸引した。その後、Q バンド領

域の MCPL と蛍光スペクトルを測定し、溶液を廃棄した。次に、フローセルを 1000 L の

エタノールで満たし、5 秒間静置してフロー系内に残留する試料を完全に混合した後、再び 

MCPL と蛍光スペクトルを測定し、エタノールを廃棄した。このエタノールの吸引、測定

および廃棄の一連の操作を 5 回繰り返し、試料に由来する MCPL と蛍光信号が消失する

ことを確認した。図 4-1 は、エタノールによる洗浄回数と、AlPc 由来の 14,785 cm-1 の

負の MCPL 信号および 14,880 cm-1 の蛍光信号との関係を示している。試料に由来する

蛍光信号は 5 回の洗浄で消失した。この結果は、試料由来の信号が 4 回の洗浄で消失した 

HTMCD システムの結果とは異なっている。これは、一般的に蛍光分光法は吸光光度法と比

較して感度が高いため、低濃度の試料由来の信号が検出されたことによると考えられる。一

方、MCPL 信号は洗浄回数が増加しても単調減少しなかった。これは、2 回目以降の信号

が極めて小さく、スペクトルノイズやベースラインのドリフトの影響を受けているためで

あると考えられる。これらの結果に基づき、本研究ではエタノールで 5 回洗浄することに

した。結果として、洗浄条件は、試料測定後、フロー系をエタノールで 5 回洗浄し、乾燥

ポンプを用いて空気をフロー系に 2 分間吹き付けて乾燥させ、残存するエタノールを完全

に除去する手順を採用した。 
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図 4-1  エタノールによる洗浄回数と (A) 14,785 cm-1 の MCPL 信号と (B) 14,880 cm-1 

の蛍光信号との関係 

 

4-3-1-2   測定再現性 

システムの測定再現性を確認するために、DMF に溶解した AlPc (3.3 × 10-7 mol/L) をバ

イアル 10 個に分注し、4-3-1-1 で決定した洗浄条件で連続測定を行った。14,693 cm-1 の

大きな負の MCPL ピーク波数と 14,744 cm-1 の蛍光ピーク波数における各信号の平均値 

(Ave)、標準偏差 (SD) および変動係数 (CV) を表 4-1 に示す。MCPL 信号と蛍光信号の 

CV 値は、それぞれ -1.6% と 1.2% であった。これらの結果は、HTMCD システムで得ら

れた CV 値 (MCD は 1.4%、吸光度は 1.0%）とほぼ同等である。図 4-2 に、測定回数と 

MCPL 信号および蛍光強度との関係を示す。極めて小さな変動係数は、本システムを用い

て得られるスペクトルが十分な測定再現性を有していることを示している。 

 

表 4-1  DMF に溶解した AlPc の測定再現性 

 MCPL (14,693 cm-1) 蛍光 (14,774 cm-1) 

Ave -15.72 mdegree 0.1406 

SD 0.24 mdegree 0.0017 

CV / % -1.6 1.2 
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図 4-2  測定回数と MCPL 信号および蛍光強度との関係 

 

4-3-1-3   磁場反転時のスペクトルの対称性および同一性 

MCPL 測定では、MCD 測定と同様、測定された MCPL 信号が試料のみに由来し、試料

の巨視的異方性やシステム由来のアーティファクトが含まれていないことを確認すること

が重要である。アーティファクトの確認方法は、3-3-1-3 に記載されている方法と同様であ

る。本実験では、試料として、DMF に溶解した AlPc (3.3 × 10-7 mol/L) を用い、MCPL ス

ペクトルの対称性に加えて蛍光スペクトルの同一性を評価した。図 4-3 に、3 回の測定で

得られた MCPL と蛍光スペクトルの平均値と、変動幅 (±2σ) を示す。 

これらの評価を定量的に行うために、Welch の t 検定を行った。検定方法の詳細は、3-

3-1-3 と同様である。表 4-2 に、スペクトル間のユークリッド距離と t 検定の結果を示す。

この結果、MCPL および蛍光スペクトルの 𝑝 値は、いずれも有意水準 0.05 を上回ってい

た。これは、磁場を反転させた際に、MCPL スペクトルが高い対称性を有しており、蛍光ス

ペクトルには有意差が認められないことを意味している。従って、得られたスペクトルには

システム由来のアーティファクトが含まれていないことが示された。 
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図 4-3  (A) ±1.3 T の磁場下における DMF に溶解した AlPc の MCPL スペクトルと変

動幅 (B) +1.3 T の磁場下における DMF に溶解した AlPc の蛍光スペクトルと変動幅 (C) 

-1.3 T の磁場下における DMF に溶解した AlPc の蛍光スペクトルと変動幅 



92 

 

表 4-2  磁場反転時の (A) MCPL と蛍光スペクトルのユークリッド距離と (B) Welch の t 

検定の結果 

(A) ユークリッド距離 

スペクトル 磁場 / T 測定 (1) 測定 (2) 測定 (3) Ave 

MCPL 
+1.3 0.290 0.233 0.256 0.260 

-1.3 0.305 0.346 0.247 0.299 

蛍光 
+1.3 0.000272 0.000111 0.000352 0.000245 

-1.3 0.000440 0.000956 0.000334 0.000577 

 

(B) Welch の t 検定 

スペクトル 𝒕 統計量 𝒑 値 

MCPL -1.2 0.16 

蛍光 -1.6 0.11 

 

4-3-1-4   従来のマニュアル法とのスペクトルの比較 

HTMCPL システムが適切に動作していることを確認するために、3-3-1-4 と同様の方法

で本システムと従来のマニュアル法で取得した MCPL と蛍光スペクトルの同一性を評価

した。本実験では、試料として DMF に溶解した AlPc (3.3 × 10-7 mol/L) を用いた。図 4-

4 に、HTMCPL システムを用いて 3 回の測定で得られた MCPL と蛍光スペクトルの平均

値およびその変動幅 (±2σ) に加え、マニュアル法で得られたスペクトルを示す。 

両手法で得られた MCPL と蛍光スペクトル形状の同一性を評価するために、Student の 

t 検定を行い、両手法で得られたスペクトル間に有意差があるかどうかを定量的に判定した。

検定方法の詳細は 3-3-1-4 と同様である。表 4-3 に、ユークリッド距離と t 検定の結果を

示す。その結果、𝑝 値は MCPL スペクトルで 0.93、蛍光スペクトルで 0.083 を示し、有

意水準 0.05 を超えたことから、両手法間に有意差はないことが確認された。 
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図 4-4  HTMCPL システムとマニュアル法で測定した DMF に溶解した AlPc の (A) 

MCPL スペクトル と (B) 蛍光スペクトル 
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表 4-3  HTMCPL システムとマニュアル法を用いて得られた (A) MCPL と蛍光スペクト

ルのユークリッド距離と (B) Student の t 検定の結果 

(A) ユークリッド距離 

スペクトル 
HTMCPL 

測定 (1) 

HTMCPL 

測定 (2) 

HTMCPL 

測定 (3) 

HTMCPL 

Ave 

マニュアル 

測定 

MCPL 0.318 0.473 0.531 0.507 0.371 

蛍光 0.0000860 0.0001241 0.0000662 0.0000921 0.0001285 

 

(B) Student の t 検定 

スペクトル 𝒕 統計量 𝒑 値 

MCPL 7.8 0.93 

蛍光 -2.1 0.083 

 

4-3-2   HTMCPL システムを用いて取得したフタロシアニン錯体の軌道角運動量 

4-3-2-1   軌道角運動量の測定および解析再現性と従来のマニュアル法との比較 

 HTMCPL システムと direct-separation approach を用いて得られる軌道角運動量が従来

のマニュアル法と同等であることを確認するために、HTMCPL システムを用いて DMF に

溶解した AlPc (6.7 × 10-7 mol/L) の MCPL と蛍光スペクトルを取得し、direct-separation 

approach に基づいて軌道角運動量を決定した。HTMCPL システムを用いた測定では、試

料をバイアル 3 個に個別にセットして MCPL と蛍光スペクトル測定を行い、各測定にお

いて 4 回積算測定を行った。なお、IFE 補正を行う目的で、まず HTMCD システムを用い

て MCD および吸収スペクトルを取得した。その後、回収した試料に対して HTMCPL シ

ステムによる測定を実施した。図 4-5 に、IFE 補正後の AlPc の MCPL と蛍光スペクト

ル、および direct-separation approach に基づいた解析結果を示す。また、表 4-4 には、

HTMCPL システムとマニュアル法で得られた |𝐿𝑍
𝑀𝐶𝑃𝐿| を、表 4-5 には本解析で決定され

たパラメーターの詳細を示す。なお、マニュアル法の結果は、2-3-3 から引用した。HTMCPL 

システムを用いた |𝐿𝑍
𝑀𝐶𝑃𝐿| は 3 回とも同じ結果を示し、高い再現性が確認され、マニュア
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ル法とも一致した。この結果は、本システムが分子間の発光状態における軌道角運動量の比

較を効率的に実施する目的にも応用可能であることを示している。 

 

 

 

図 4-5  HTMCPL システムを用いて測定した DMF に溶解した AlPc の MCPL と蛍光ス

ペクトル、および direct-separation approach に基づいた解析結果 
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表 4-4  HTMCPL システムとマニュアル法を用いて得られた |𝐿𝑍
𝑀𝐶𝑃𝐿| 

HTMCPL 

測定 (1) 

HTMCPL 

測定 (2) 

HTMCPL 

測定 (3) 

HTMCPL 

Ave 

HTMCPL 

SD 

HTMCPL 

CV / % 

マニュアル 

測定 

偏差 

1.3 1.3 1.3 1.3 0 0 1.3 0.0 

 

表 4-5  Direct-separation approach に基づいて決定された各パラメーター 

 測定 (1) 測定 (2) 測定 (3) 

 𝑰𝒍 𝑰𝒓 𝑰𝒍 𝑰𝒓 𝑰𝒍 𝑰𝒓 

𝓔𝒙
𝑴𝑪𝑷𝑳 ∕ 𝐜𝐦−𝟏 * 14836.12 14835.00 1483.12 14835.00 1483.13 14835.00 

𝜞𝑴𝑪𝑷𝑳 ∕ 𝐜𝐦−𝟏 464.1 463 464.2 463 464.1 463 

𝜼𝑴𝑪𝑷𝑳 0.15 0.15 0.15 0.15 0.15 0.15 

𝜸𝒆𝑫 86.595 87.100 87.191 87.700 87.995 88.500 

* ℰx
MCPL の 𝑥 は 𝑙 または 𝑟 に置き換えられ、それぞれ lcp 光または rcp 光の中心波数

を意味する。 

 

4-3-2-2   光分解性試料の軌道角運動量の決定 

MCPL 分光法では、しばしばノイズが大きいスペクトルが得られる。そのような場合、

S/N 比の向上を目的として、同一試料の MCPL および蛍光スペクトルを繰り返し測定し、

得られたスペクトルを平均化する手法が用いられる。しかし、試料によっては繰り返し測定

中に励起光の照射による光分解が起こり、スペクトル強度が低下する。MCPL と蛍光スペ

クトルに対して適切な IFE 補正を行うためには、光分解した試料と同一状態の MCD と吸

収スペクトルが必要である。しかし、MCPL 測定の繰り返し測定において、光分解が進行

するため、その状態に対応する MCD および吸収スペクトルを取得することが困難であり、

結果として、IFE 補正を行うことができず、軌道角運動量を求めることができない。そこで、

ここでは DMF に溶解した ZnPc (2.7 ×  10-7 mol/L) を対象として、光分解性試料に対す

る効果的な対策を述べる。本試料において軌道角運動量の解析が可能な十分な S/N 比を有

するスペクトルを得るためには、少なくとも 4 回の繰り返し測定を行う必要がある。図 4-

6 (A) に、同一試料を 4 回繰り返し測定を行った結果を、図 4-6 (B) に、HTMCPL システ
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ムを用いて新たに調製された試料 4 個をそれぞれ 1 回のスキャンで測定し、得られたス

ペクトルを平均化した結果を示す。図 4-6 (A) から、MCPL と蛍光強度は測定を繰り返す

度に減少していることがわかる。これは、本試料が励起光によって光分解するためである。

一方、図 4-6 (B) に示すように、新たに調製された試料を 1 回スキャンした結果は、各ス

ペクトル間のばらつきはほぼなく、高い測定再現性を有するスペクトルが得られた。 

 

 

 

図 4-6  DMF に溶解した ZnPc に対し (A) 繰り返し測定を 4 回行った MCPL と蛍光

スペクトル、および (B) 新たに調製された試料 4 個を個別に測定した MCPL と蛍光スペ

クトル 

 

 次に、新たに調製された試料を個別に測定した MCPL と蛍光スペクトルの平均スペクト

ルに対して IFE 補正を行い、direct-separation approach に基づいて |𝐿𝑍
𝑀𝐶𝑃𝐿| を求めた。図 

4-7 に、 IFE 補正後の  ZnPc の  MCPL と蛍光スペクトル、および  direct-separation 

approach に基づいた解析結果を示す。また、表 4-6 には、HTMCPL システムとマニュア

ル法を用いて得られた |𝐿𝑍
𝑀𝐶𝑃𝐿| を、表 4-7 には本解析により決定されたパラメーターの詳

細を示す。なお、マニュアル法の結果は、2-3-3 から引用した。両方法から得られた |𝐿𝑍
𝑀𝐶𝑃𝐿| 

は良い一致を示している。これらの結果から、HTMCPL システムは、ノイズ成分が大きく

データ積算が必要で、かつ光分解する試料に対し、適切なスペクトルと妥当な軌道角運動量
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を効率的に求める目的に有効であると言える。 

 

 

 

図 4-7  ZnPc の MCPL と蛍光スペクトルの direct-separation approach を用いた解析結

果 

 

表 4-6  HTMCPL システムとマニュアル法を用いて得られた |𝐿𝑍
𝑀𝐶𝑃𝐿| 

HTCPL測定 マニュアル測定 偏差 

1.0 1.0 0.0 
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表 4-7  Direct-separation approach に基づいて決定された各パラメーター 

 𝑰𝒍 𝑰𝒓 

𝓔𝒙
𝑴𝑪𝑷𝑳 ∕ 𝐜𝐦−𝟏 14842.86 14842.00 

𝜞𝑴𝑪𝑷𝑳 ∕ 𝐜𝐦−𝟏 456.6 455 

𝜼𝑴𝑪𝑷𝑳 0.20 0.20 

𝜸𝒆𝑫 22.792 22.900 

 

4-4   まとめ 

 MCPL 分光法と direct-separation approach に基づいて、フタロシアニン錯体の発光状

態における軌道角運動量を、測定および解析誤差を含めて効率的に評価するために、

HTMCD システムをベースとして、HTMCPL システムを構築した。本システムの頑健性を、

洗浄条件、測定再現性、磁場反転下での MCPL スペクトルの対称性および蛍光スペクトル

の同一性、そして従来のマニュアル法で得られるスペクトルとの比較を行うことで実証し

た。 

また、この新規構築したシステムを用いて、direct-separation approach に基づいて AlPc 

の軌道角運動量を取得し、マニュアル法を用いて得られた結果と比較することで、本システ

ムがマニュアル法と同等の軌道角運動量を与えることを示した。加えて、本システムを用い

ることで、高い再現性を有する軌道角運動量を効率的に取得できることも実証した。さらに、

励起光によって光分解を起こす DMF に溶解した ZnPc について、HTMCPL システムを

用いて複数試料を個別に測定することで、適切なスペクトルと妥当な軌道角運動量を取得

できることも示した。これらの結果から、本システムは MCPL および蛍光スペクトルの効

率的な測定を可能とし、フタロシアニン錯体やポルフィリン錯体をはじめとする光物性を

有する化合物の電子構造、磁気的性質や光学的特性の研究に有効であることが示された。さ

らに、本測定方法は、新規合成した類縁体間の 𝑔𝑀𝐶𝑃𝐿 の比較や 𝑔𝑀𝐶𝑃𝐿 の溶媒依存性を効率

的かつ網羅的に評価する目的にも適用可能であると考えられる。 
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第 5 章   自動 CPL 測定システムを用いた凝集誘起発光性キラル白金錯体の特性評価 

 

5-1   緒言 

1-7 で述べた通り、AICPL 特性を有する化合物は、CP-OLED などオプトエレクトロニ

クス分野や、1-12生体活性プローブなど生物医学研究分野への応用が期待され、その研究開

発が活発に行われている。13-16 

AICPL 特性を有する化合物の開発では、一般に、貧溶媒と良溶媒の体積比を  0 から

100％ まで約 10％ の間隔で変化させながら、分光蛍光光度計を用いて発光スペクトルを

測定することで、AIE を確認する。AIE を示す化合物は、ある貧溶媒比で凝集体が形成され

始め、発光強度が増加する。次に、CPL 測定システムを用いてその CPL スペクトルを測

定する。17-28本プロセスにおいては、異なる溶媒混合比率の試料を測定するため、多くの手

作業を要し、これに伴い操作および測定ミスが発生する可能性がある。さらに、蛍光分光法

を用いて AIE が確認されたとしても、その後の CPL 測定において CPL 信号が検出され

ないことが多く、個別の測定は非効率的である。従って、このような測定を効率的かつ確実

に行うためには、CPL および発光の同時測定を可能とする堅牢な自動測定手法の確立が必

要であると考えられた。そこで本研究では、第 4 章で構築した HTMCPL システムを基盤

として、複数試料の CPL および発光スペクトルを同時に測定可能なハイスループット 

CPL (HTCPL) システムへと拡張し、凝集状態にある試料の AICPL 特性を評価する手法を

検討した。ここでは、本システムの有効性を実証するために、CPL 特性を有する典型的な

軸不斉ユニットである 1,1'-ビ-2-ナフトール (BINOL) 配位子と、29-322,2'-ビピリジン (bpy) 

配位子を有する既報のキラル白金錯体 (R)/(S)-[Pt(II)(BINOL)(bpy)](R/S-1) を基に、23 新た

に AIE 活性白金錯体を合成し、その AICPL 特性を評価した。R-1 および S-1 は AICPL 

特性を示すとともに、市販の試薬を出発材料として一段階で合成可能であるという利点を

有する (図 5-1)。一般に AICPL は π⋯π と CH⋯π の相互作用が関与しているため、本研

究では π 電子系をさらに拡張したキラルな正方晶四座白金錯体を新たに合成した。その一

つは (R)/(S)-[Pt(II)(bisphenyl-BINOL)(bpy)] (R/S-2) であり、フェニル基を有する BINOL 誘

導体が  Pt(II) イオンに配位した錯体である。もう一つは  (R)-[Pt(II)(bisnaphthyl-

BINOL)(bpy)] (R-3) であり、BINOL 配位子にナフチル基が導入されている。これら錯体は、

図  5-1 に示すように、市販の  (2,2’-bipyridine)dichloroplatinum(II) ([Pt(II)(bpy)Cl2]) と 
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(R)/(S)-3,3'-bis(phenyl)-1,1'-bi-2-naphthol ((R)/(S)-bisphenyl-BINOL) ま た は  (R)-

[2,3’:1’,1’’:3’’,2’’’-quanternaphthalene]-2’,2’’-diol ((R)-bisnaphtyl-BINOL) を出発物質として

合成された。そして、HTCPL システムを用いて、良溶媒であるテトラヒドロフラン (THF) 

と貧溶媒である水の混合比を変えたこれら白金錯体の CPL と 発光スペクトルを同時かつ

自動的に取得した。 

本章では、HTCPL システムを用い、water fraction (fw) が異なる R-2 の測定再現性を評

価するとともに、R-2 と S-2 の AICPL 特性を比較することで、AICPL 研究における本測

定手法の有効性を示す。また、S-1、R-2、S-2 および R-3 の AICPL 特性の比較結果につ

いても述べる。得られた結果を通して、HTCPL システムが AICPL の評価において信頼性

が高く頑健なデータを提供することを実証する。さらに、新たに合成した Pt(II) 錯体に対

し、X 線結晶構造解析から明らかになった凝集の原因の特定、ならびに TD-DFT を用いた

分光学的解析結果も報告する。 

 

 

 

図 5-1  R-1, R-2 および R-3 の合成ルート 
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5-2   材料と方法 

5-2-1   材料 

(2,2’-Bipyridine)dichloroplatinum(II) ([Pt(II)(bpy)Cl2]) は Sigma-Aldrich から購入した。(S)-

(-)-1,1’-bi-2-naphthol ((S)-BINOL) 、 (R)-3,3'-bis(phenyl)-1,1'-bi-2-naphthol ((R)-bisphenyl-

BINOL)、(S)-3,3'-bis(phenyl)-1,1'-bi-2-naphthol ((S)-bisphenyl-BINOL)、(R)-[2,3’:1’,1’’:3’’,2’’’-

quanternaphthalene]-2’,2’’-diol ((R)-bisnaphtyl-BINOL)、炭酸カリウム (K2CO3)、メタノール

(MeOH)、tetrahydrofuran (THF)、ジクロロメタン (CH2Cl2)、アセトニトリル (CH3CN)、ジ

クロロメタン-d2 (CD2Cl2) およびクロロホルム-d (CDCl3) は富士フイルム和光純薬から購

入した。 

 

5-2-2   合成 

5-2-2-1   S-1 の合成 

S-1 は既報の手順に従って合成した。23 

 

5-2-2-2   R-2 の合成 

[Pt(II)(bpy)Cl2] (102 mg, 0.24 mmol)、(R)-bisphenyl-BINOL (107 mg, 0.25 mmol) および

K2CO3 (72 mg, 0.52 mmol) の混合物を、アルゴン雰囲気下、MeOH (20 mL) 中で一晩還流

した。反応液をセライトろ過し、ろ液を真空下で濃縮した。生成物を CH2Cl2 を溶媒とした

シリカゲルカラムクロマトグラフィーにより精製した後、溶媒を徐々に蒸発させることで、

R-2 を黄色がかったオレンジ色の結晶として得た (47 mg, 0.060 mmol, 収率 24%)。1H 

NMR スペクトルならびに質量分析に基づいて、得られた錯体の同定を行った(図 5-2～図 

5-3)。 

 

1H-NMR (399.8 MHz, CD2Cl2): δ 8.26 (2H, d), 7.84 (2H, t), 7.77 (2H, d), 7.70 (4H, m), 7.67 

(4H, m), 7.66 (2H, d), 7.26-7.20 (6H, m), 7.10 (2H, t), 7.03 (2H, d), 6.75 (2H, t). HR-MS 

(MALDI-TOF): m/z found 788.1876 ([M+H]+); calcd for C42H28N2O2P+H: 788.1877. 
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図 5-2  R-2 の 1H-NMR スペクトル (399.8 MHz, CD2Cl2, 298 K, Me4Si) 

 

 

 

図 5-3  R-2 のマススペクトル 

 

5-2-2-3   S-2 の合成 

(R)-bisphenyl-BINOL の代わりに (S)-bisphenyl-BINOL を用いた点を除き、R-2 と同様の

方法で S-2 の合成を行った。S-2 は黄色かかったオレンジ色の結晶として得られた (38 

mg, 0.045 mmol, 収率 20%)。1H NMR スペクトルならびに質量分析に基づいて、得られた

錯体の同定を行った (図 5-4～図 5-5)。 
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1H-NMR (399.8 MHz, CD2Cl2): δ 8.26 (2H, d), 7.84 (2H, t), 7.77 (2H, d), 7.70 (4H, m), 7.67 

(4H, m), 7.66 (2H, d), 7.26-7.20 (6H, m), 7.10 (2H, t), 7.03 (2H, d), 6.75 (2H, t). HR-MS 

(MALDI-TOF): m/z found 788.1878 ([M+H]+); calcd for C42H28N2O2Pt+H: 788.1877. 

 

 

 

図 5-4  S-2 の 1H-NMR スペクトル (399.8 MHz, CD2Cl2, 298 K, Me4Si) 
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図 5-5  S-2 のマススペクトル 

 

5-2-2-4   R-3 の合成 

[Pt(II)(bpy)Cl2] (102 mg, 0.24 mmol)、(R)-bisnaphthyl-BINOL (119 mg, 0.25 mmol) および 

K2CO3 (72 mg, 0.52 mmol) の混合物を、アルゴン雰囲気下、MeOH (20 mL) 中で一晩還流

した。反応液をセライトろ過し、ろ液を真空下で濃縮した。生成物を MeOH を溶媒とした

シリカゲルカラムクロマトグラフィーで精製した後、溶媒を徐々に蒸発させることで、R-3 

を褐色結晶として得た (50 mg, 0.056 mmol, 23% 収率)。1H NMR スペクトルならびに質量

分析に基づいて、得られた錯体の同定を行った (図 5-6～図 5-7)。 

 

1H-NMR (399.8 MHz, CD2Cl2): δ 8.18 (2H, d), 8.01 (2H, d), 7.89 (2H, d), 7.87 (2H, d), 7.84-

7.79 (6H, m), 7.76 (2H, d), 7.66 (2H, d), 7.46 (4H, m), 7.44 (4H, m), 7.25 (2H, t), 7.15 (2H, 

t), 7.09 (2H, d). HR-MS (MALDI-TOF): m/z found 888.2188 ([M+H]+); calcd for 

C50H32N2O2Pt+H: 888.2190. 

 

 

 

図 5-6  R-3 の 1H-NMR スペクトル (399.8 MHz, CD2Cl2, 298 K, Me4Si) 
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図 5-7  R-3 のマススペクトル 

 

  



108 

 

5-2-2-5   分光測定 

CPL および発光スペクトルの自動測定は HTCPL システムを用いて行った。HTCPL シ

ステムは、第 4 章で使用した HTMCPL システムの磁気フローセルホルダーを、永久磁石

が装備されていないフローセルホルダーに置き換えたものである。本システムを用いた白

金錯体の AICPL 測定は、以下の手順に従って行った。試料を良溶媒である THF に溶解し、

貧溶媒である水を一定量加えて fw を 0、50、60、65、70、75、80、85、90% (R-2、S-2 

および R-3) または 0、70、75、80、90% (S-1) に調製した。試料の最終濃度は 1 × 10-4 

mol/L であった。S-1 に関しては、fw が 70%～80% の範囲で AICPL が誘起されることが

報告されていることから、23本研究ではこの範囲における詳細な測定を行った。本システム

を用いた CPL と発光スペクトルの同時測定手順は以下の通りである。まず、fw の異なる

試料 1000 L を密封可能なバイアルに注入し、オートサンプラーのバイアルホルダーに設

置した。シリンジポンプを使用して、バイアル内の試料全量をサンプリングノズルからフロ

ーセルに吸引し、試料の CPL と発光スペクトルを測定した。測定は、光路長 5 mm、室温

下、励起波長 350 nm、走査速度 100 nm/min の条件で行った。測定終了後、試料は廃棄さ

れ、サンプリングノズルに付着した残留試料をノズルワイプにより除去し、有機溶媒を用い

て洗浄を行った。フロー系から凝集体を除去するための洗浄溶媒の適性を評価した結果、エ

タノール、アセトンおよび THF の中でアセトンが最も効果的であった。従って、以降の実

験ではアセトンを洗浄溶媒として使用した。洗浄手順は、1500 L のアセトンをフロー系に

注入し、3 回前後に移動させた後、廃棄した。このシーケンスを 1 サイクルと定義し、こ

れを 4 回繰り返すことで、フロー系内面に付着した凝集体を除去することができた。洗浄

終了後、乾燥ポンプを用いて 2 分間送風し、フロー系を乾燥させた。 

粉末状態の R-2、S-2 および R-3 の CPL と発光スペクトルは、CPL-300 円偏光ルミネ

ッセンス測定システム (日本分光製) を使用し、室温下、励起波長 350 nm、走査速度 100 

nm/min の条件で測定した。粉末試料は、試料のエタノール懸濁液を石英板上に滴下し、溶

媒を自然蒸発させることで作製した。 

希薄溶液中における R-2 または R-3 の吸収スペクトルは、各試料を CH3CN または 

THF に溶解させ、最終濃度が 1.0 × 10-5 mol/L となるよう調製し、測定した。測定は、V-

770 紫外可視近赤外分光光度計 (日本分光製)を用い、室温下、光路長 5 mm、走査速度 200 

nm/min の条件で行った。これら試料の CD スペクトルは、J-1500 円二色性分散計 (日本
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分光製) を用い、室温下、光路長 5 mm、走査速度 50 nm/min の条件で測定した。 

1H NMR スペクトルは、JNM-ECS400 (日本電子製) を使用し、25°C、399.8 MHz、CD2Cl2

中で測定した。化学シフトは、内部標準としてテトラメチルシラン (TMS) を用い、ppm 

(parts per million) 単位で記載した。フラグメントパターンは、s (singlet)、d (doublet)、t 

(triplet)、q (quartet)、m (multiplet)、br (broad) として略記した。 

 

5-2-2-6   質量分析 

高分解能質量分析は、LCMS-IT-TOF 質量分析計 (島津製作所製) を用い、ESI イオン化モ

ードで行った。 

 

5-2-2-7   X 線結晶構造解析 

単結晶 X 線回折による構造解析は以下の手順で行った。R-2 に関しては、その単結晶を

保護オイルでクライオループに固定した。回折データは、HyPix-6000HE 光子検出器と、Mo 

Kα 放射線  (λ = 0.71073 Å) を発生する  VariMax 回転陽極装置を備えた  XtaLAB 

SynergyCustom 超高速・超高精度単結晶 Ｘ 線構造解析装置 (リガク製) を用いて 100 K

にて取得した。得られたデータは、CrysAlisPro プログラム (リガク製) を用いて処理され、

ω スキャン法により収集された。X 線回折データは、SHELXS による直接法を用いて初期

構造モデルを決定し、OLEX2 プログラム (OlexSys Ltd. 製) にて SHELXL を用いて精密

化された。水素以外の全原子は、異方性熱振動パラメーターを用いて精密化された。一方、

水素原子は理論的位置に配置され、結合原子に乗じた等方性熱振動パラメーターにより精

密化された。R-3 に関しては、その単結晶を保護オイルでクライオループに固定した。回折

データは、R-AXIS RAPID 単結晶 Ｘ 線回折装置 (リガク製) を用い、Cu Kα 放射線 (λ = 

1.54187 Å) を照射して、173 K にて測定した。構造は、SIR92 プログラムにより直接法を

用いて解析され、33フーリエ変換により精密化された。水素以外の全原子は、異方性熱振動

パラメーターを用いて精密化された。全ての計算は、CrystalStructure 4.3 ソフトウェア (リ

ガク製) を用いて行った。 

本研究に関連する補足的な結晶構造データは、CCDC 2456678 (R-2) および 2456679 (R-

3) に登録されている。 
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5-2-2-8   理論計算 

Gaussian 16 rev C.02 を用いて以下の計算を行った。R-2 に関しては、X 線結晶構造解析

から得られた初期構造に対し、溶媒 (CH3CN) を考慮するために導体様分極連続モデル 

(CPCM) を用いて CAM-B3LYP/Def2SVP レベルの DFT 計算を行うことで構造最適化を

行った。次に、DFT 計算と同一の溶媒和条件と理論レベルで TD-DFT 計算を実施した。吸

収スペクトルは、各遷移をガウス関数 (バンド幅 = 0.42eV) でコンボリューションし、汎

関数に関する誤差を補正するために +0.012 eV のエネルギーシフトを行うことで、200 の

振動子強度から計算した。CD スペクトルは、ガウス関数 (バンド幅 = 0.33 eV) と +0.012 

eV のエネルギーシフトを行い、200 の回転強度から計算した。R-3 に関しては、X 線結晶

構造解析から得られた初期形状を、THF の  SMD 陰溶媒モデルを用いて  CAM-

B3LYP/Def2SVP レベルの DFT 計算を行うことで構造最適化を行った。そして、DFT 計

算と同一の溶媒和条件と理論レベルで TD-DFT 計算を実施した。吸収スペクトルは、各遷

移をガウス関数 (バンド幅 = 0.95 eV) でコンボリューションし、汎関数に関する誤差を補

正するために -0.28 eV のエネルギーシフトを行うことで、200 の振動子強度から計算し

た。CD スペクトルは、ガウス関数 (バンド幅 = 0.50 eV) と -0.27 eV のエネルギーシフ

トを行い、200 の回転強度から計算した。 

 

5-3   結果と考察 

5-3-1 では、R-2 の測定再現性の評価およびエナンチオマーの AICPL 特性の比較結果を示

す。5-3-2 では、類縁体 S-1 と R-3 の AICPL 特性について述べる。また、新たに合成し

た錯体 R-2 および R-3 の凝集原因を明らかにするために、X 線結晶構造解析を行った結

果を報告する。さらに、TD-DFT 計算と吸収および CD スペクトルの組み合わせによる希

薄溶液中の吸収バンドの割り当てと立体構造の評価結果を示す。 

 

5-3-1   測定再現性およびエナンチオマーの比較 

異なる fw 値における R-2 の CPL と発光スペクトルは、HTCPL システムを用いてそ

れぞれ 3 回測定し、S-2 に関しては同一条件で 1 回測定した。R-2 の 3 回の測定で得ら

れた平均スペクトル、その変動範囲 (±𝜎) および S-2 のスペクトルを図 5-8 に示す。この

結果から、fw = 0-65% では、両錯体とも発光バンドを示さなかったが、fw = 70% では発
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光バンドを示し、小さな CPL 信号も観察された。fw の増加に伴い、発光信号が増強し、

明確な CPL 信号も観察された。この結果から、これらの錯体は AICPL 挙動を示すことが

確認された。また、R-2 および S-2 において観察された鏡像関係の CPL スペクトルは、

市販の円二色性分散計および円偏光発光測定システムによる凝集体や固体試料の測定時に

懸念される、直線二色性や複屈折に起因するアーティファクトではなく、試料固有のキロプ

ティカル特性に由来する CPL 信号であることを示している。34-36また、fw > 70% におい

ては、変動範囲を考慮した R-2 の CPL スペクトルと S-2 のスペクトルの間に明確な違

いが見られ、CPL の測定再現性が確認された。以上の結果から、本システムは、AICPL 特

性の評価に適した CPL スペクトルを提供すると結論づけることができる。 
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図 5-8   THF/H2O 混合溶媒中における R-2 および S-2 の (A) CPL および (B) 発光ス

ペクトル 
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5-3-2   置換基が AICPL 特性に及ぼす影響 

Pt(II) 錯体の AICPL 特性に対する BINOL 配位子上の置換基の影響を調査するため、

HTCPL システムを用いて既報の錯体 S-1 および BINOL 配位子にナフチル基が導入され

た R-3 の CPL および発光スペクトルを測定した。そして、S-1、R-2、S-2 および R-3 の 

AICPL 挙動を比較した。 

図 5-9 に示すように、S-1 は fw = 0-70% において発光信号を示さず、fw = 75% でピ

ーク波長が約 650 nm の発光バンドを示した。発光信号が観測された fw = 75% では、明

確な CPL 信号は検出されなかったものの、fw  80% では明確な負の信号が観測された。

また、図 5-10 に示すように、R-3 の発光信号は fw = 0-60% では観測されなかったが、fw 

 65% ではピーク波長が約 650 nm の発光バンドが確認された。fw = 65% では明確な 

CPL シグナルは観察されなかったが、fw = 70% ではわずかに正の信号が現れ、fw  75% 

では明確な CPL 信号が観察された。これらの結果は、HTCPL システムが、BINOL ベース

の配位子と bpy 配位子を有する白金錯体の AICPL 特性を安定的かつ効率的に評価できる

ことを示している。 

S-1、R-2、S-2 および R-3 の発光強度の fw 依存性を図 5-11 に、数値データを表 5-1 

に示す。AIE が誘起される fw 値は、R-3 で最も小さく、R/S-2 そして S-1 の順であった。

これは、ナフチル基またはフェニル基の配位子への導入により、溶媒に対する錯体の溶解度

が低下しているためであると考えられる。 
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図 5-9  THF/H2O 混合溶媒中における S-1 の (A) CPL および (B) 発光スペクトル 
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図 5-10  THF/H2O 混合溶媒中における R-3 の (A) CPL および (B) 発光スペクトル 
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図 5-11  THF/H2O 混合溶液における S-1、R-2、S-2 および R-3 の発光強度の fw 依存

性 

 

表 5-1  R-2、S-2 (645.5 nm)、S-1 (650 nm) および R-3 (650 nm) の fw と発光強度の関

係 

 

fw / % R-2 (1) R-2 (2) R-2 (3) S-2 S-1 R-3 

0 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 

50 0.000 0.000 0.000 0.000 - 0.000 

60 0.000 0.000 0.000 0.000 - 0.000 

65 0.000 0.000 0.000 0.000 - 0.069 

70 0.133 0.134 0.135 0.131 0.000 0.139 

75 0.207 0.226 0.216 0.230 0.014 0.155 

80 0.254 0.242 0.243 0.248 0.058 0.200 

85 0.265 0.284 0.282 0.264 - 0.247 

90 0.323 0.319 0.310 0.301 0.064 0.234 
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新規合成した錯体 R-2 および R-3 の AIE の原因を調べるため、MeOH から再結晶し

て得られたこれら錯体の単結晶に対し X 線結晶構造解析を行った。R-2 の結晶構造と対応

する結晶学的データを図 5-12 および表 5-2 に示す。R-2 は斜方晶系空間群 P212121 で

結晶化する R-1 および S-1 とは対照的に、23 三斜晶系空間群 P1 で結晶化した。R-2 の 

Pt(II) イオンはわずかに歪んだ正方形の平面形状をとり、O-Pt-O と N-Pt-N の結合角はそ

れぞれ 93.1(4)° と 80.7(5)°、Pt-O の結合長は 2.00(1) Å と 2.008(8) Å、Pt-N の結合長は 

1.99(1) Å と 2.00(1) Å である。これらの特徴は R-1 と S-1 においても同様に観察されて

いる。2 つのナフチル基間の二面角は 69.18° で、R-1 や S-1 よりもわずかに小さい。一

方、R-2 の分子パッキングは R-1 や S-1 のものとは著しく異なっている。R-1 と S-1 の

非対称ユニットには、独立した白金錯体 2 個が含まれているのに対し、R-2 の場合、白金

錯体 1 個と MeOH 2 分子が含まれている。空間群 P1 に対称要素が存在しないため、R-

2 にはスクリュー軸がなく、R-1 や S-1 とは対照的にらせん状の積層鎖は観察されない。

図 5-13 に示すように、分子間 CH··· 相互作用は、a 軸、c 軸および a-b 方向に沿って観

察され、CH··· 平面間隔は、2.610 Å (a 軸)、2.663 Å (c 軸) および 2.519 Å (a-b 方向) で

ある。37 

 

 

 

図 5-12  R-2 結晶の (A) 単位格子と (B) パッキング構造 
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表 5-2  R-2 の結晶学的データ 

 

Formula moiety C44H36N2O4Pt 

Formula weight 851.84 

Color Clear yellowish orange 

Crystal system Triclinic 

Space group P1 

a / Å 8.9372(4) 

b / Å 10.6747(5) 

c / Å 10.7430(6) 

 / ° 65.210(5) 

 / ° 81.187(4) 

 / ° 72.995(4) 

V / Å3 889.23(8) 

Z 1 

F(000) 424.0 

Dcalc /g⋅cm-3 1.591 

Abs coeff / mm-1 3.992 

𝑅1 a (𝐼 > 2𝜎(𝐼)) 0.0328 

Rw b (𝐼 > 2𝜎(𝐼)) 0.0587 

R1 a  (all data) 0.0332 

Rw b (all data) 0.0587 

 

a 𝑅𝐼  =  ∑||𝐹0| − |𝐹𝑐|| ∕ ∑|𝐹0| for 𝐼 > 2𝜎(𝐼) data 

b 𝑅𝑤  =  {∑ 𝑤(|𝐹0| − |𝐹𝑐|)2 ∕ ∑ 𝑤|𝐹0|2}1∕2 
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図 5-13  R-2 結晶の (A) a 軸方向と a-b 方向の CH··· 相互作用と (B) b 軸方向の

CH··· 相互作用 
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R-3 の結晶構造および対応する結晶学的データを図 5-14 および表 5-3 に示す。R-3 は

単斜晶空間群 P21 で結晶化し、b 軸に沿ったスクリュー軸を有する。本錯体は、R-1 およ

び R-2 と類似した Pt(II) 中心の周辺が歪んだ正方形平面配位構造を示す。R-3 の BINOL 

配位子の二面角 (69.06°) は R-2 のその値に近い。図 5-15 に示すように、CH···O 相互作

用と、R-1 および R-2 に類似した複数の分子間 CH··· 相互作用が、剛直な 3 次元ネット

ワークの形成に寄与している。R-2 と R-3 の両方で観察されたこれらの剛直なネットワー

ク構造が分子運動を抑制し、それによって AIE を誘起すると考えられる。 

 

 

 

図 5-14  R-3 結晶の (A) 単位格子と (B) パッキング構造 
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表 5-3  R-3 の結晶学的データ 

 

Formula moiety C51H36N2O3Pt 

Formula weight 919.95 

Color Brown 

Crystal system Monoclinic 

Space group P21 

a / Å 8.8351(3) 

b / Å 13.5109(4) 

c / Å 15.9153(5) 

 / ° 90.0000 

 / ° 96.797(7) 

 / ° 90.0000 

V / Å3 1886.46(10) 

Z 2 

F(000) 916.0 

Dcalc /g⋅cm-3 1.619 

Abs coeff / mm-1 7.079 

𝑅1 a (𝐼 > 2𝜎(𝐼)) 0.0661 

Rw b (𝐼 > 2𝜎(𝐼)) 0.1053 

R1 a  (all data) 0.1301 

Rw b (all data) 0.1053 

 

a 𝑅𝐼  =  ∑||𝐹0| − |𝐹𝑐|| ∕ ∑|𝐹0| for 𝐼 > 2𝜎(𝐼) data 

b 𝑅𝑤  =  {∑ 𝑤(|𝐹0| − |𝐹𝑐|)2 ∕ ∑ 𝑤|𝐹0|2}1∕2 
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図 5-15  R-3 結晶の (A)-(C) CH··· 相互作用と (D) CH···O 相互作用 

 

R-2、S-2 および R-3 の粉末状態における CPL と発光スペクトルを測定し (図 5-16)、

それらの式 1-19 で定義される非対称性因子 𝑔𝐶𝑃𝐿  を表 5-4 にまとめた。R-2 と S-2 の 

𝑔𝐶𝑃𝐿 値は R-1 と S-1 のその値と同じオーダーであるが、わずかに大きな値を示した。一

方、R-3 の値は R/S-1 と R/S-2 の値より約 1 桁小さい値を示した。R-1、S-1 および R-

3 の結晶構造には、らせん状の積層鎖が存在し、2 回スクリュー軸が存在する。対照的に、

R-2 と S-2 は、錯体分子 1 個からなる非対称単位に対し並進対称操作を適用することで

構築された一次元スタック構造を有している。従って、R-2 と S-2 において観測された比

較的大きな 𝑔𝐶𝑃𝐿 値は、らせんパッキング構造から生じるキラル分子間相互作用によるもの

ではなく、電気および磁気遷移双極子モーメントなど分子固有の性質によるものであるか、

R-2 および S-2 では隣接分子間の遷移モーメントが増強され、R-3 ではそれらが打ち消さ

れていることを示唆している。 
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図 5-16  粉末状態における (A) R-2 と S-2 および (B) R-3 の CPL と発光スペクトル 

 

表 5-4  粉末状態における各試料の 𝑔𝐶𝑃𝐿 値 a 

 

R-1 S-1 R-2 S-2 R-3 

+3.4×10-3 -2.3×10-3 +6.4×10-3 -6.8×10-3 +2.8×10-4 

 

a R-1 と S-1 の 𝑔𝐶𝑃𝐿 値は文献 23 から引用 

 

さらに、新規合成した錯体 R-2 と R-3 の吸収および CD スペクトルを取得し TD-

DFT 計算に基づいて希薄溶液中における吸収バンドの割り当てとコンフォメーションの同

定を行った。R-2 の吸収スペクトルは、CAM-B3LYP/Def2SVP レベルの理論で TD-DFT を

用いて計算された (図 5-17)。吸収バンドの割り当てに関する計算結果を表 5-5 と図 5-18 

に示す。短波長領域で観測された吸収バンドは、主に BINOL 配位子と bpy 配位子が関与

する遷移に由来するのに対し、長波長領域の吸収バンドは、R-1 および S-1 で観測された
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ものと同様、23Pt(II) イオンの d 軌道が関与する遷移に由来する。250 nm の吸収バンドは、

BINOL から bpy への配位子間電荷移動 (LL'CT) および BINOL 配位子内の配位子中心 

- * 遷移に起因する。300 nm に観測されたショルダーバンドは、BINOL と bpy の両方

における配位子中心の励起、および BINOL と bpy 配位子の LL'CT を含む複数の遷移の

混合に割り当てられる。350 nm のショルダーバンドは、配位子中心の励起に加え、

Pt(5d)/BINOL と Pt(5d)/bpy の遷移を含む混合金属 LL'CT (MMLL'CT) の組み合わせに起

因する。420 nm までの吸収端付近の遷移は、HOMO から LUMO への励起に対応し、主

に Pt(5d)/BINOL (HOMO) と Pt(5d)/bpy (LUMO) から構成される。 

R-3 の実験と計算スペクトルを図 5-19 に示す。R-3 と R-2 の吸収スペクトル形状は類

似しており、紫外領域で観測される R-3 の吸収バンドは、主に Pt(5d)/BINOL と bpy が関

与する遷移に起因する。一方、長波長側の吸収バンドは配位子中心の励起と MMLL’CT 遷

移に由来する (表 5-6 および図 5-20)。 

また、R-2 と R-3 の CD スペクトルの実験値と計算値の一致は、これらの錯体の立体化

学的性質が希薄溶液中でも維持されていることを示唆している。 

 



125 

 

 

 

図 5-17  R-2 の CD および吸収スペクトルの実験値と計算値 
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表 5-5  主要な R-2 の遷移エネルギー、振動子強度 f および遷移の帰属 

 

Excited sate Experiment / nm 

Excitation energy 

(shift by +0.012 eV, nm) 

(Oscillator strength) 

Transitions 

(% weight) 

1 ~ 420 393 (0.0013) 
164 → 165 (74) 

HOMO-LUMO 

2 
350 

(shoulder) 
359 (0.0132) 

164 → 167 (10) 

164 → 168 (37) 

164 → 170 (12) 

6 
300 

(shoulder) 

311 (0.1817) 

163 → 169 (10) 

164 → 168 (21) 

164 → 170 (21) 

16 273 (0.1408) 163 → 168 (35) 

20 268 (0.1374) 152 → 165 (49) 

22 
250 

253 (0.3200) 
162 → 168 (19) 

164 → 170 (26) 

23 250 (0.1213) 163 → 166 (56) 
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図 5-18  R-2 の Kohn-Sham 軌道と表 5-5 に示した遷移に関連するエネルギー準位 

 



128 

 

 

 

図 5-19  R-3 の CD および吸収スペクトルの実験値および計算値 
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表 5-6  主要な R-3 の遷移エネルギー、振動子強度 f および遷移の帰属 

 

Excited sate Experiment / nm 

Excitation energy 

(shift by -0.28 eV, nm) 

(Oscillator strength) 

Transitions 

(% weight) 

1 ~ 420 394 (0.0013) 
190 → 191 (76) 

HOMO-LUMO 

2 350 

(shoulder) 

358 (0.0176) 190 → 196 (37) 

4 335 (0.0986) 189 → 191 (67) 

7 
300 

(shoulder) 

311 (0.1374) 190 → 198 (15) 

17 279 (0.1065) 
179 → 191 (15) 

179 → 196 (11) 

23 

255 

270 (0.3301) 178 → 191 (51) 

30 253 (0.2342) 190 → 198 (30) 

31 252 (0.1502) 
189 → 192 (38) 

189 → 193 (22) 
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図 5-20  R-3 の Kohn-Sham 軌道と表 5-6 に示した遷移に関連するエネルギー準位 
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5-4   まとめ 

CPL と発光スペクトルを同時に自動測定する HTCPL システムを用いて良溶媒と貧溶媒

の比率を変えて調製した複数の凝集体形成試料の AICPL 特性を評価する方法を確立した。

本システムを用いて、AIE 特性を示す Pt(II) 錯体の AICPL 測定の再現性、エナンチオマー

の AICPL 特性および類縁体間の AICPL 特性を評価した。また、新規合成した錯体につい

て、X 線結晶構造解析と、吸収、CD および CPL スペクトルなどの分光学的測定結果に基

づき、BINOL 配位子上の置換基がそのキロプティカル特性に及ぼす影響について議論した。

HTCPL システムを用いて得られた結果から、この方法が信頼性の高い AICPL 特性評価に

適したスペクトルを提供することが確認された。この自動化システムは、CPL と発光スペ

クトルを同時に自動測定することにより、ヒューマンエラーを軽減し、AICPL 特性の効率

的な評価を可能にすることを実証した。 
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第 6 章   結論 

6-1   結論 

本研究では、MCD および MCPL 分光法を用いてフタロシアニン錯体の電子構造、磁気

的特性および光学的特性を、また CPL 分光法を用いて AICPL 特性を有するキラル白金錯

体の光学的特性を評価するための測定および解析手法を提示した。 

第 2 章では、lcp 成分と rcp 成分を独立に決定する direct-separation approach を確立

し、フタロシアニン錯体の励起状態および発光状態間の軌道角運動量の変化を明らかにし

た。また、発光状態における電子状態の分布を決定し、ボルツマン分布が成立しているかど

うかについて検討した。 

第 3 章では、フタロシアニン錯体の軌道角運動量を、測定および解析誤差を考慮して効

率的に評価するために、HTMCD システムを構築し、その有効性を実証した。さらに、フタ

ロシアニン骨格の平面性が軌道角運動量に及ぼす影響を明らかにすることで、構造と磁気

的性質との相関関係の解明に対する有用な知見を提示した。 

第 4 章では、HTMCD システムを基盤として HTMCPL システムを構築した。そして、

本システムを用いることで、フタロシアニン錯体の発光状態における軌道角運動量を効率

的に評価できることを示した。 

第 5 章では、HTCPL システムを応用し、新規合成したキラル白金錯体を対象として、

その AICPL 特性の自動評価手法を確立した。本手法は、AICPL 特性の評価に十分対応可

能なスペクトルを効率的に取得できる手法であることを示した。 

以上より、本研究では、フタロシアニン錯体の発光状態における電子構造と磁気的特性の

新規解析手法を確立するとともに、これら特性および AICPL 特性を効率的に評価するため

の自動測定システムを構築した。今後は、本研究で確立された解析手法および自動測定シス

テムが、他の金属錯体に応用されることが期待される。さらに、これらの自動測定システム

によって得られるスペクトルデータは、マテリアルズインフォマティクスにも活用できる

可能性がある。特に、機械学習と組み合わせることで、構造-物性相関の予測や、新規機能

性材料の効率的な設計に資する基盤技術になると考えられる。 
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