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研究成果の概要（和文）：本研究では、これまで必須とされていた原子や分子の一次元秩序配列を必要としない
新規透明複屈折材料を作製することを目的として研究を進めた。具体的には、キラリティ（局所的な異方性）を
有するヘリカルナノシリカを、等方的に分散し低温融着させたキラルなシリカガラスを作製し、複屈折特性の評
価を試みた。結果として、キラル光散乱現象を確認した。この現象の確認は、左右の円偏光の屈折率差が異な
る、すなわち円偏光複屈折を示す材料であることを示唆するものである。

研究成果の概要（英文）：In this research project, we have been studied the fabrication of new 
transparent birefringent materials that do not require one-dimensional ordered arrangement of atoms 
and molecules, which has been considered essential so far. Specifically, chiral silica glasses were 
fabricated by isotropically dispersing and low-temperature fusing helical nanosilica with chirality 
(local anisotropy), and their birefringent properties were evaluated. As a result, a chiral light 
scattering phenomenon was confirmed. The confirmation of this phenomenon suggests that the material 
exhibits a difference in refractive index between the left and right circularly polarized light, i.
e., circularly polarized light birefringence.

研究分野： ナノ構造化学

キーワード： キラリティ　分子集合体　ナノ構造構築　光学異方性

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
「光」を情報・エネルギー源として利用することを目的とする光エレクトロニクス分野において、光の位相制御
を担う透明複屈折材料は、最も重要な光学材料の一つである。本研究では、地球上で豊富に存在する珪素および
酸素のみを用いて、面内方向の異方性を示さない無色透明なフィルム状ヘリカルナノシリカ成型体を作製し、
900度もの高温にも耐えうる新規透明材料においてキラル光散乱現象を確認した。本研究で得られた成果は、新
たな光学材料の設計に自由度を与えるものである。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 
「光」を情報・エネルギー源として利用することを目的とする光エレクトロニクス分野では、

（１）光の強度や（２）波長だけでなく（３）位相や（４）振動ベクトルの方向までもそれぞれ
一つの情報として活用する高度な光学特性制御が求められる。そのため、光の位相制御を担う透
明複屈折材料の開発は、重要な研究課題として位置付けられる。既存の複屈折材料は、固体結晶
（方解石や石英など）及び配向性高分子（液晶高分子や延伸ポリマーなど）に大別され、どちら
も材料中の原子や分子が一方向に秩序配列（異方性）することにより複屈折特性を発現している。
それゆえ、観測角度によって複屈折特性は大きく異なり、位置や角度を精密に調節しなければ目
的の複屈折特性を得ることができないという課題がある。ここで、どの角度でも同じ複屈折特性
を示す、等方的な透明複屈折材料は存在しうるのか？という学術的「問い」が浮上する。しかし
ながら、この問いに挑戦した研究例はこれまでに報告されていない。 
 
２．研究の目的 
本研究の目的は、原子や分子の一次元秩序配列を必要とせず、あらゆる角度で同じ複屈折特性

を示す、新たな透明複屈折材料を作製することである。具体的には、キラリティ（局所的な異方
性）を有するヘリカルナノシリカを、等方的に分散し低温融着させることにより、角度依存性な
く複屈折特性を示すシリカガラスを作製する。本研究では、①「複屈折を示すこと」と「材料が
等方的であること」は同時に達成しうるか、②ヘリカルナノシリカの形状や配列によって得られ
るシリカガラスの複屈折特性が制御できるか、を明らかにする。 
 
３．研究の方法 
螺旋状分子集合体を形成する自己組織性分子の合成、分子集合体の構造評価、ヘリカルナノシ

リカの作製を中心に研究を進めた。今回、自己組織性分子として、ジェミニ型カチオン性両親媒
性分子（16-2-16 tartrate)を合成した。得られた化合物を水中で会合させることにより、螺旋状分
子集合体を形成させ、形成した螺旋状分子集合体を鋳型として用いてヘリカルナノシリカを作
製した。分子集合体およびヘリカルナノシリカの形態評価は、透過型電子顕微鏡（TEM）観察に
て行った。分子配向や原子配列に関する光学特性評価については、紫外可視吸収（UV-vis）、円
二色性（CD）、FT-IR、振動円二色性（VCD）スペクトル測定を用いた。また、ヘリカルナノシ
リカのライブラリ化の一環として、屈折率制御を目指した各種有機分子の複合化、金属イオンの
複合化、複合化イオンを起点とするナノ粒子形成を試みた。さらに、マクロスケールのヘリカル
ナノシリカ成型体の作製および評価を行った。両親媒性分子の自己組織化により、ヘリカルナノ
構造のサイズや形態（ヘリシティ（右／左巻き）、曲率（ツイスト／ヘリカル）、リボン幅、リボ
ン厚み、ピッチ、長さ、直径等）のヘリカルナノ構造体を作製した。得られたヘリカルナノシリ
カを用いて、quartz 基板上にマクロに等方的なフィルム状成型体を作製した。得られたフィルム
状成型体について、各種光学特性評価を行った。 
 
４．研究成果 
（１）ヘリカルナノシリカの作製・ライブラリ化（元素をイオンとして複合化） 
自己組織性分子として選定したジェミニ型カチオン性両親媒性分子（16-2-16 tartrate)を熱水で

溶解させ、溶液温度を 20 ̊ C に冷却することにより分子集合体を得た。対イオンの鏡像体過剰率
（ee）や熟成時間の選択により、らせん状分子集合体の形態（ヘリシティ、ピッチ、曲率等）の
精密制御を試みた。シリカの前駆体であるテトラエトキシシラン（TEOS）を酸性水溶液に溶解
させ、螺旋状分子集合体水溶液と混合することにより、ヘリカルナノ構造のサイズや形態（ヘリ
シティ（右／左巻き）、曲率（ツイスト／ヘリカル）、リボン幅、リボン厚み、ピッチ、長さ、直
径等）が精密に制御された様々なヘリカルナノシリカを得た（Mater. Chem. Front. 2021, 5, 3021-
3028.）。 
得られたらせん状構造体は、分子集合体の表面をシリカネットワーク（層厚み：3.0 - 3.5 nm 程

度）で被覆したハイブリッド材料である。このハイブリッドヘリックス（Hyb-helix-tart）の酒石
酸アニオンを、遠心操作による in-situ イオン交換することにより、様々なアニオン性分子の導入
が可能となる。そこで、ヘリックスの屈折率制御を志向し、様々な元素を含む分子性無機アニオ
ンや、芳香環を分子内に有する様々なアニオン性有機分子を、in-situ イオン交換法によりハイブ
リッドヘリックスに導入することを試みた。硝酸イオン（NO3

−）を用いた場合、FT-IR スペクト
ル測定により酒石酸イオン由来の主要赤外吸収帯（1611 cm−1 (νaCO2), 1383 cm−1 (νsCO2), 1340 cm−1 
(δC*H)）の消失により、in-situ イオン交換により酒石酸イオンがほぼ完全に除去されたことが確
認された。この結果は、酒石酸イオンがほぼ完全に NO3

−イオンに置き換わったことを示唆する。
興味深いことに、ハイブリッドヘリックス内に導入された NO3

−イオンの赤外吸収帯（1400 - 1300 
cm−1）および紫外吸収帯（220 nm 付近）において、円二色性（CD）および振動円二色性（VCD）
シグナルがそれぞれ観測された。この結果は、ホスト側であるハイブリッドヘリックスが、アキ
ラルなアニオンである NO3

−イオンにキラリティを誘起したことを示すものである。同様の in-



situ イオン交換法にて、チオシアン酸イオン（SCN−）タングステン酸（WO4
2−）、クロム酸（CrO4

−）、
過マンガン酸（MnO4

−）など、様々な元素をアニオンとしてヘリックスに複合化できることが明
らかになった。また、ピレン誘導体やポルフィリン誘導体など、芳香環を分子内に有する様々な
アニオン性有機分子においても、同様の in-situ イオン交換法にてハイブリッドヘリックス内に
導入することを明らかにした。これら全てのアニオンにおいて、相当する吸収帯における誘起
CD シグナルが確認された（Chirality 2021, 33, 494-505.）。 
 
（２）ヘリカルナノシリカの作製・ライブラリ化（元素をナノ粒子として複合化） 
ヘリックスの屈折率制御を志向した各種元素の複合化手法として、金属原子からなるナノ粒

子をヘリカルナノシリカに被覆するアプローチも試みた。熱メタノールによる洗浄操作により、
ヘリカル構造を構築するために鋳型として用いた 16-2-16 tartrate の分子集合体を除去し、ヘリカ
ルナノシリカを得た。3-aminopropyl-triethoxysilane（APTES）を用いてヘリカルナノシリカ表面を
アミノ基で修飾し、CsPbBr3 ペロブスカイトナノ結晶のトルエン分散液と混合することにより、
CsPbBr3 ペロブスカイトナノ結晶を表面に被覆したヘリカルナノシリカ（PNCs-silica nanohelix）
を得た。PNCs-silica nanohelix のコロイド溶液をガラス基板上で乾燥させることにより、透明性
の高いフィルム状成型体を得た。得られたフィルムは右巻きの silica nanohelix を用いた場合は左
円偏光発光を、左巻きの silica nanohelix を用いた場合は右円偏光をそれぞれ示すことがわかり、
silica nanohelix を無機キラル源とする選択的円偏光吸収（CD）及び円偏光発光（CPL）の発現に
成功した。また興味深い事に、コロイド溶液状態では CPL を示さないこと、CPL を示す固体フ
ィルムを溶媒（トルエン）に浸けると CPL を示さず、再度乾燥させると CPL が復元することが
わかった。この現象について、斜入射小角 X 線散乱法（GISAXS）や透過型電子顕微鏡観察（TEM）
を駆使した３次元構造評価を行った結果、固体フィルム中では PNCs の粒子間距離が近く（< 1-
2 nm）、silica nanohelix に沿って PNCs がスパイラル配列構造を形成していることが明らかになっ
た。一方、コロイド溶液中では PNCs の粒子間距離が比較的遠く（> 5-6 nm）、スパイラル配列構
造を形成していないことが確認された。Coupled Dipole Method（CDM）によるシミュレーション
を行ったところ、PNCs の粒子間距離が 1 nm から 4 nm へと遠くなると CD 信号が 10%以下に低
下する結果となり、実験結果を裏付けた。本研究で明らかにした現象は、物理的安定性の高い無
機材料からなる高輝度 CPL 変換材料の開発において、重要な設計指針となることが期待される
（Nano Lett. 2020, 20, 8453-8460.）。さらに、CsPbBr3ペロブスカイトナノ結晶の代わりに、粒
子サイズや形状（球状／ロッド状）が異なる様々な CdSe ナノ結晶を、ツイストリボン状および
ヘリカルリボン状のナノシリカに複合化させた際の誘起 CD について、実験および CDM シミュ
レーションにて調査を行った（ACS Nano 2021, 15, 16411-16421.）。 
 
（３）マクロに等方的なヘリカルナノシリカ成型体およびキラルな透明シリカガラスの作製・光
学異方性評価 
鋳型として用いた 16-2-16 tartrate の分子集合体を除去したヘリカルナノシリカのコロイド溶

液を、quartz 基板上で乾燥させることにより、無色透明のフィルム状成型体を得た。表面および
断面 SEM 観察により、今回行った全ての作製条件において quartz 表面は silica nanohelix でマク
ロなレベルで完全に被覆されていることを確認した。得られたフィルムを用いて、透過 CD スペ
クトル測定を行ったところ、右巻きの silica nanohelix を用いて成型したフィルムは正のコットン
効果を、左巻きの場合は負のコットン効果をそれぞれ示した。特に 250 nm 以下において非常に
大きな g 値（> 10-2）を示した。拡散反射 CD（DRCD）スペクトル測定を含めた詳細な検討によ
り、測定領域（200-700 nm）においてほぼ吸収を示さず、観測された CD は左右円偏光の光散乱
の差に由来することがわかった。また、この基板を 900 ˚C で焼成して得たキラルな透明シリカ
ガラスにおいても、顕著な CD シグナルが観測され、非常に大きな g 値が維持された。光散乱は
屈折率差がある際に生じる現象であることから、作製したヘリカルナノシリカ成型体およびキ
ラルな透明シリカガラスは空気との界面において、左右の円偏光の屈折率差が異なる、すなわち
円偏光複屈折（circular birefringence）を示す材料であることが示唆される。用いる silica nanohelix
形状がキラル光散乱（Chiral optical scattering: COS）に及ぼす影響を調査するために、ツイストお
よびヘリカルリボン状のシリカを用いて作製したフィルム状成型体の CD 測定を行ったところ、
ツイストリボン形状よりもヘリカルリボン形状の方が観測される CD シグナルが大きく、g 値も
大きいことがわかった。実験により得られたこれらの結果は、入射光に対して垂直方向に silica 
nanohelix を１本配置した際の Boundary Element Method（BEM）によるシミュレーション結果と
よく一致した。また、入射光に対して並行方向、すなわち基板の面外方向に silica nanohelix を１
本配置した際は、垂直方向（すなわち面内方向）に対して CD シグナルの符号が逆になることが
わかった。このシミュレーション結果は、quartz 上の silica nanohelix 層厚さがおよそ 0.35 m（50 
g cm−2）の（すなわち面内方向の silica nanohelix の存在割合が多い）時には最大 g 値を示し、1 
m（100 g cm−2）を超える（すなわち面外方向の silica nanohelix の存在割合が増える）と g 値
が小さくなるという実験結果を支持した。（Chem. Commun. 2021, 57, 12024-12027.）。 
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