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■■  ははじじめめにに  
円偏光発光（Circular Polarized Luminescence: CPL）は

左右円偏光に強度差のある発光のことを言い、3Dディス
プレイの光源やセキュリティシステムへの応用が期待され
ている。また、希土類元素は、発光の色純度の高いこと、
発光寿命が長いことなどから、発光材料として幅広く応用
されている。希土類イオンは非常に弱い発光しか示さない
のに対し、有機分子を配位させた希土類錯体は、より効率
のよい発光を得ることが可能である。円偏光発光を示す材
料の中でも、希土類錯体（glum>0.1）は有機分子（glum <0.01）
よりも著しく高い円偏光値を示すことができる。希土類錯
体の高い円偏光度を示すことで注目されている。しかし、
キラル構造を有する希土類錯体は、高い発光円偏光度を
示すものの、高強度の発光と両立できないという問題点が
ある。本研究では、アルコール溶媒中で発光特性キラル
Eu(III)錯体であるEuropium tris[3-(trifluoromethylhydroxy 
methylene)-(+)-camphorate]（Eu(D-facam)3）に塩化テトラメ
チルアセテート (TMAOAc)を作用させることで、発光強度
を大幅に増強させられるとともに、高い発光円偏光度が得
られることを見出した。 

 
■■  実実験験  

溶 媒 に 1- ブ タ ノ ー ル を 用 い 、 0.2 mmol/L の
Eu(D-facam)3錯体に対して、塩化テトラメチルアセテート 
(TMAOAc)を [TMAOAc] / [Eu(D-facam)3] = 0, 5, 10の濃
度比になるよう溶液を調製した。各溶液について、発光ス
ペクトル測定及びCPLスペクトル測定を行った。比較とし
て、塩化テトラメチルアンモニウム(TMACl)、塩化テトラメ
チルヘキサフルオロホスファート (TMAPF6)および塩化テ
トラメチルテトラフルオロボラート（TMABF4）を用いた溶液
も同様に調製し、発光スペクトル測定を行った。   
 
■■  結結果果とと考考察察  

Eu(D-facam)3及びEu(D-facam)3/TMA+塩溶液の発光ス
ペクトルFig. 1を示す。その結果、Eu(D-facam)3の発光特
性は明らかなアニオン依存性が見られた。一方、TMA+塩
の添加により、BF4

-とPF6
-の場合では、Eu(D-facam)3単体

の発光に比べての増強は弱いのだが，Cl-とOAc-の場合
では、劇的な発光増強が見られた。特に、TMAOAcの場
合は、170倍まで増強された。また、TMA＋塩の濃度の増
加に伴い、発光強度の増大が認められた。特に、
[Eu(D-facam)3]:[TMAOAc]=1:80の場合、Eu(D-facam)3の

最強発光は310倍まで増強した。さらに、Eu(D-facam)3 / 

TMAOAc溶液の円偏光発光CPLを測定した。単体溶液で
はCPLが観測されなかったのに対し、TMAOAcを添加す
ることでCPLシグナルが発現された。発光の非対称性因
子glumはTMAOAcの増加により、-0.63を示した。 

この発光増強メカニズムについて詳細に検討するため
に、Eu錯体のエネルギー遷移と構造について解析をした。
主要な光物理学的パラメータを用いて評価したところ、
TMAOAcの存在下で、Eu(III)錯体の振動失活が抑制され
て、エネルギー移動の効率が大幅に向上した。また、
Eu(D-facam)3とTMAOAcの間の相互作用は、発光分析、
円偏光二色性分光法、フーリエ変換赤外分光法、質量分
析により確認された。 

本研究では，TMAOAcとEu(D-facam)3の相互作用によ
って、高い発光強度と優れた円偏光発光を両立して得ら
れることが明らかとなった。このような超高円偏光発光
Eu(III)錯体は、光機能性材料に応用として期待される。 
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Figure 1 Emission spectra of a solution of Eu(D-facam)3 
alone, and a solution of Eu(D-facam)3/TMA+ containing 
various counter anions, i.e., BF4

−, PF6
−, Cl−, OAc−. The 

[Eu(D-facam)3]/[TMA+] ratio was 1:5. 
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