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研究成果の概要（和文）：リシン誘導体の形成したキラル集積体を用いることにより、非キラルシアニン色素に
強い蛍光性と円偏光発光特性を同時に誘起できることを見いだした。これらの特性が最も増幅された系におい
て、発光量子収率、モル吸光係数および発光非対称性因子は、それぞれ0.70、390,000 /M cmおよび0.14と見積
もられた。この系においては、色素分子は集積体分子間に単量体として埋め込まれたことにより色素の分子運動
が抑制されたために量子収率と吸光係数が増大し、さらに、集積分子のキラル配向に誘起されて色素分子もキラ
ルな配向状態を形成したため円偏光発光特性が誘起されたと考えられる。

研究成果の概要（英文）：We found that chiral assemblies of enantiomeric lysine-derived amphiphiles 
induced intense circularly polarized luminescence (CPL) in a non-chiral cyanine dye in combination 
with strong emission. In the co-assembling system which shows strongest CPL and emission, the 
emission quantum yield, molar absorption coefficient and emission dissymmetry factor were estimated 
to be 0.7, 390,000 /M cm and 0.14, respectively. The enhancements of the quantum yield and 
absorption coefficient are probably because of restriction of the internal rotations of the dye 
molecules by embedded in the tightly packed hydrophobic cavities of the amphiphile assemblies as 
monomeric species. We concluded that the CPL property was due to induced chiral arrangement of the 
dye molecules without direct stacking in the chirally arranged amphiphile assemblies. 

研究分野： ナノ材料科学

キーワード： 円偏光ルミネッセンス　蛍光　キラリティ　分子集合体　色素

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
これまでに報告されている円偏光発光材料では、大きな発光非対称性因子と強い発光を同時に得ることは困難で
あった。本研究により、色素の分子運動を抑制し、かつ色素分子が会合しない距離をもってキラルに配向させる
ことにより、大きな発光非対称性因子と強い発光を両立できることが明らかとなった。この成果は、今後、実用
レベルの円偏光発光材料を設計・開発するうえでの戦略のひとつになると期待される。
また、本研究において、初めてリシンやオルニチンから二鎖型両親媒性化合物を開発し、その分子構造とキラリ
ティの強さについて検討した。この成果は、分子集合体およびキラリティにかかわる分野において重要な知見と
なる。

※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 
円偏光とは、電（磁）場成分の振動が光の進行方向を軸に真円状かつ一方向に回転している光

のことである。このような光を蛍光または燐光として発する材料は、ディスプレー、セキュリテ
ィインク、植物成長促進フィルム、光学メモリ、光通信システムなど、高度な光情報技術への応
用が期待されており、とくに近年、活発に研究されている。 
実用化に向け、有機化合物系円偏光発光（CPL）材料が現在直面している課題は、高い発光強度

と高い円偏光純度を両立させることにある。すなわち、高いモル吸光係数（ε）と発光量子収率（ϕ）
および円偏光非対称因子（glum）を併せもつ材料の開発が求められている。ここで、glum は左右円
偏光発光成分の強度差と全体の発光強度との比率であり、また磁気双極子モーメント（m）と電気
双極子モーメント（µ）の関係から、以下の式によっても表すことができる。 

glum = (4 |m| |µ| cosθ) / µ2              式［I］ 
θ は各双極子モーメント間の角度である。この式［I］より、電気双極子遷移が抑制され、磁気双極
子遷移が許容であるとき、glum はより大きな値となることがわかる。この場合、逆に ϕ と吸光係
数は小さくなる。これまでに開発されている円偏光発光材料は、大きく「キラル有機配位子をも
つ希土類錯体」と「メタルフリーキラル有機色素」に分けられる。前者のキラル希土類錯体系につ
いては、複数の発光ピークのうちの１つが大きな円偏光度（glum = 1.45）を示すものの、それは磁気
双極子遷移許容帯であるため、ϕ は極めて小さく（ϕ < 0.01）①、また原理的にこの発光帯の ϕ の増
大は困難であろう。一方、後者のキラル有機色素系については、多くの場合、発光帯は１つであ
り、大きな ϕ は得られやすいが、glumは 0.035 以下にとどまっていた②。 
 
２．研究の目的 
本研究は、高い発光強度（ε × ϕ）と高い円偏光純度（|glum|）を併せもつ材料の開発を目的とする。

キラル希土類錯体とキラル有機色素を比べた場合、我々は、キラル有機色素系には円偏光度増大
の可能性がまだ多く残されていると考えた。また、多くのケースで発光ピークが１本であること
は、応用を考えたうえでキラル希土類錯体にはない長所と言える。この目的を達成するため、本
研究では、キラル分子集積体を用いて有機色素をキラルに配向させることにより円偏光発光特
性を誘起させる戦略を提案する。とくに、集積体の形成するキラルナノキャビティに有機色素を
導入できれば、自己集積分子のパッキングにより色素分子の回転運動が抑制されてかつ平面性
が向上するため、ϕ の減少が避けられ、むしろ発光強度を増大させることができると期待される。 
 
３．研究の方法 
本研究は、以下の流れで進めた。 
① 集積分子の設計・合成 
アミノ酸をキラル源分子とし、二鎖型両親媒性化合物を合成した。これを水に分散し、得られ

た集積体の構造やパッキング状態を走査型透過電子顕微鏡（STEM）観察および示差走査熱量分
析（DSC）により評価し、集積分子のキラル配向状態を円二色性（CD）分光法により評価した。 
② 色素の導入と光学特性評価 
上で得られたキラル集積体分散液に色素を加え複合化させた。この複合体の光学特性を、紫外
-可視分光法、蛍光分光法、CD 分光法、CPL測定により評価した。 
 
４．研究成果 
（１） キラル集積体に埋め込まれた色素単量体からの円偏光発光 

D-および L-リシンから誘導した両親媒性
化合物 D-/L-1（Fig. 1）は、pH 10 の水中におい
て、ロールドリボン状の集積体を形成するこ
とを STEM 観察により確認した（Fig. 2b, 
inset）。この集積体は、水中において 64 °C に
ゲル−液晶相転移に帰属できる吸熱を示した
ことから（Fig. 2a）、この集積体は二分子膜を
基本骨格としていると考えられる。L-1 集積
体水分散液の CD スペクトルを測定した結
果、アミド結合およびカルボキシレートに帰属できる吸収帯域に大きな CD シグナルが見られ
た。この結果は、集積体中の 1分子がキラルに配向していることを示している。この L-1集積体
の水分散液に NaCl を加えたところ（[L-1]:[NaCl] = 1:50 mol/mol）、集積体の形態には大きな変化
は見られなかったものの（Fig. 2b, inset）、相転移温度（Tc）は 72 °C に上昇した（Fig. 2a）。また CD
シグナルの増大も観測された（Fig. 2b）。この Tc上昇および CD シグナルの増大は、Na+により L-
1頭部基カルボキシラート間の静電的反発が抑制され、より安定でよりキラルに配向した集積体
となったことを示している。 
エタノール中において、Cy1（Fig. 1、0.01 mM）は 545 nm に吸収ピークを示し（Fig. 3a）、蛍光は

Cy1 
Fig. 1 Chemical structures of (a) lysine-derived amphiphile 
and (b) cyanine dye used in this study. 
 



ほとんど発しない（Fig. 3b）。一方、水中
（pH 10）の 1 集積体（0.2 mM）および NaCl
（10 mM）存在下において、Cy1（0.01 mM）
の吸収ピークは少し長波長側の 574 nm に
現れ（Fig. 3a）、強い蛍光を 587 nm に示し
た（Fig. 3b）。この 1および NaCl存在化に
おける Cy1 の ε と φ は、それぞれ 3.7 ́  105 

M−1 cm−1および 0.7 と見積もられた。この
とき、Cy1 はイオン結合により 1 集積体
表面に結合し、疎水効果により 1 分子間
にトランス型モノマーとして取り込まれ
ていると考えられる（Fig. 4）。この 1分子
の密なパッキングにより光異性化を含む
分子回転運動が抑制されたため、吸収ピ
ークが増大・長波長シフトし、強い蛍光性
を示したと考えられる。 

CDおよびCPLスペクトル測定の結果、
Cy1 は、1集合体および NaCl の存在下に
おいて、L-1および D-1間で鏡像関係に
ある CD、CPL シグナルを示した（Fig. 
3c, d）。Cy1 は分子不斉がないことから、
これらのシグナルは Cy1 分子が 1と共
集積構造を形成することにより誘起さ
れたものであり、CD シグナルの形状か
ら、Cy1 分子同士は励起子相互作用可
能な距離をもって存在し、キラルに配
向していると考えられる。一方、NaCl
が存在しない場合、若干の吸光度の増
大が見られたにもかかわらず、CD シグ
ナルは大きく減少した（Fig. 3c）。この結
果は、1集積体単独の CD スペクトル結
果（Fig. 2b）と一致しており、Na+による
1頭部基間の静電的反発の緩和が、1集
積体の安定性およびキラル配向の向上
だけでなく、共集積した Cy1 のキラル
配向にも寄与していることを示してい
る。NaCl存在下における 1–Cy1共集積
体の CD および CPL 非対称因子（gabsお
よび glum）は、それぞれ 0.16、0.14 と見
積もられ、メタルフリー系の色素とし
てはトップクラスの大きな値であるこ
とが明らかとなった。 
1集積体および NaCl存在下における

Cy1 の各種スペクトルは、70 °C まで安
定であり、それ以上の温度になると各
強度は激減した。この温度は Tc に一致
している。また、得られた各種スペクト
ルから、20 °C におけるメイン（0–0）バ
ンドの円偏光発光高度（circular polarization luminosity, 
ΛCPL = 振動子強度 ´ ϕ ´ (|glum| / 2)）③は 4.9 ´ 10–2と算出
された。 
上記の結果をもとに、リシン誘導体および色素の分

子構造の影響について検討した。自己集積性リシン誘
導体の 2 本のアルキル鎖長の影響について検討した
結果、1のように炭素数が 11 のとき、もっとも効率的
に Cy1 に蛍光および CPL 特性を誘起できることが見
いだされた。炭素数 11 よりも長い場合、おそらく強
い疎水効果およびファンデルワールス力による集合のために、分子間水素結合に由来する集積
分子のキラル配向が乱されたことにより|glum|が減少し、またアルキル鎖が短い場合は、集積分子
間の相互作用が弱く、キラル配向もパッキングも弱いため、|glum|だけでなく蛍光強度も減少した
と考えられる。次いで、不斉炭素からカルボン酸頭部基をつなぐメチレン鎖長の影響について検
討したところ、これにも最適な長さがあり、1のようにメチレン数が 3 つのとき Cy1 はもっとも
大きな|glum|を示した。短い場合はリシン側鎖が障害となるために色素分子の複合化（埋まり込み）

Cy1 (cis form)

1

Cy1
(trans form)

Fig. 4 Schematic illustration of simulated model 
of NK-77 dispersed in polar solvent (cis form) 
and embedded in 1 assembly (trans form). 
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Fig. 2 (a) DSC thermogram of heating process for L-1 (5 
mM) in basic water without and with NaCl (250 mM); 
heating rate: 2 °C min−1. (b) CD spectra of L-1 (0.2 mM) 
in water at pH 10 without and with NaCl (10 mM) and in 
ethanol at 20 °C. Insets in (b) show STEM images of L-1 
assemblies in cast films prepared from 0.2 mM aqueous 
dispersions without and with NaCl (10 mM) at pH 10 
when post-stained with OsO4. 
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Fig. 3 (a) Visible absorption, (b) emission, (c) CD and (d) CPL 
spectra of Cy1 (0.01 mM) in the presence of L- and D-1 (0.2 mM) 
in water at pH 10 without and with NaCl (10 mM) and in ethanol 
alone at 20 °C; path length: 0.1 cm (for (a) and (c)); excitation 
wavelength: 574 nm (with 1 in water (b)), 545 nm (in ethanol (b)) 
and 500 nm (for (d)). Insets show photo images of the L-1–Cy1 
aqueous mixture with NaCl and Cy1 ethanol solution in daylight 
(a) and under 365 nm UV light in the dark (b).  



が不十分となり、逆に長い場合は不斉炭素から離れるために頭部基のキラル配向が弱くなった
ものと推測している。色素の分子構造の影響について検討するため、1 を種々の色素（モノメチ
ンシアニン、ジカルボシアニン、ヘミシアニン、メチレンブルー、ローダミン等）と複合化させ
たところ、いずれもカルボシアニン（Cy1）の場合よりも小さい|glum|となり、蛍光強度も非常に弱
い結果となった。ジカルボシアニン色素にいたっては、1集積体間に取り込まれることなく、集
積体表面上にて J-会合体を形成していると思われた。以上の結果より、本手法においては、水中
における会合能力が高く、コンパクトな色素がこのシステムに適していると推測された。 
 
（２） キラル集積体により誘起された色素キラル J-会合体からの円偏光発光 
上記の研究を進めるなかで、ピリジニウム基を頭部基とするリシン誘導体を用いてシアニン

色素にキラル J-会合体を形成させることによっても強い円偏光発光特性を誘起できることを見
いだした。 
リシンから誘導した両親媒性化

合物 12-Ly（Fig. 5）は、水中において、
テープ状の集積体を形成すること
を STEM観察により確認した。この
集積体は、65 °C にゲル−液晶相転移
に帰属できる吸熱ピークを示し、ま
たその分散液は、アミド結合および
カルボニル基に帰属できる吸収帯
域に大きな CD シグナルを示した。
これらの結果は、この集積体が二分
子膜を基本骨格としており、12-Ly
分子はキラルに配向していること
を示している。 
シアニン色素 Cy2（Fig. 5、0.03 mM）

は、20 °C の水中において、H会合種お
よびモノマー種に帰属できる吸収ピ
ークをそれぞれ 510 nm および 548 nm
に示し、非常に弱い発光を発した（Fig. 
6a）。これに対して、12-Ly 集積体（0.6 

mM）の存在下においては、Cy2（0.03 

mM）は 649 nm にシャープな吸収ピー
クを示すとともに、651 nm にピークト
ップをもつ強い発光が観察された。吸
収スペクトルの大きな長波長シフト
（100 nm 以上）と狭い半値幅（18 nm、
420 cm–1）、小さなストークスシフト（2 

nm、47 cm–1）は、Cy2 が J会合体を形
成していることを示している。モノマ
ー種や他の会合種がほとんど見られ
ず、ほぼすべての色素分子が J会合種
を形成しており、メタノール中のモノ
マー種と比較して吸光度が 3.5倍と非
常に大きい点が本システムの特徴で
ある。Fig. 6b に示すように、この J会
合種は、その吸収帯および発光帯にお
いて、それぞれ CD および CPL シグナ
ルを示した。これら結果は、12-Ly 集
積体上にて J-会合体を形成している Cy2 分子は、キラルに配向していることを示している（Fig. 
6c）。|glum|は最大で 0.027 であり、これまでに見いだされているキラル J-会合システムの|glum|のほ
とんどよりも大きな値であることが確認された。 
 
（３） まとめ 
以上、リシン誘導両親媒性化合物を用いることにより、色素に強い発光と高い|glum|を示す円偏

光発光システムを構築できた。とくに、シアニン色素分子をリシン誘導体の集積体に埋め込む方
法においては、非常に高い ε、ϕ および|glum|を得ることができ、ΛCPL は 4.9 ´ 10–2 と算出された。
これまでに報告されている円偏光発光システムのほとんどで ΛCPL の算出はなされていないが、
本研究により達成された値は、これまでのシステムよりも極めて大きいと思われる。キラル集積
体中にて、その強いパッキングにより色素分子の運動を抑制し、かつ色素分子が直接的に会合す
ることなくキラルに配向させたことが、高い|glum|と強い発光を両立できた本系の特徴であると考
える。 
一方、リシン誘導両親媒性化合物を用いて色素にキラル J-会合体を形成させることによって
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Fig. 6 (a) Visible absorption, emission, (b) CD and CPL spectra of 
Cy2 (0.03 mM) in the presence and absence of 12-Ly (0.6 mM) in 
water and alone in methanol at 20 °C; path length: 0.1 cm, excitation 
wavelength: 636 nm for the presence of 12-Ly in (a), 548 nm for the 
absence of 12-Ly in (a) and 560 nm for (b). Insets in (a) show images 
of the Cy2–12-Ly aqueous mixture and Cy2 aqueous and methanol 
alone solutions at 20 °C in daylight (left) and under 365 nm UV 
light in the dark (right). (c) Schematic illustration of possible chiral 
J-aggregate formation of cyanine dye on lysine-derived amphiphile 
assembly. Double bilayer structure is omitted for clarity. 

Fig. 5 Chemical structures of (a) lysine-derived amphiphiles and (b) 
cyanine dye used in this study. 
 



も、高い|glum|を有する円偏光発光特性を誘起することができた。このキラル J-会合体の最大|glum|
は 0.027 であり、これまでに報告されているキラル J-会合体のほとんどよりも大きな値であると
思われる。また、このキラル J-会合システムの特徴は、モノマー種やほかの会合種がほとんど存
在しない点が特徴である。シアニン色素の J会合体は非局在化された励起子状態、効率的な励起
子移動といった光学的特性を有しており、人工光合成、光学ストレージ、狭帯域光検出器、非線
形光学デバイスなどへの応用が期待されている。この J-会合体にキラル配向を組み合わせるこ
とにより、これらの応用性に光学的・電気的分極特性を組み合わせることができ、これは J-会合
体の応用性を広げることにつながるだろう。 
これまで、アミノ酸から誘導した二鎖型両親媒性化合物としては、グルタミン酸誘導体が主に

研究されてきた。本研究は、リシンやオルニチンから誘導した二鎖型両親媒性化合物をキラル源
として用いた初めての例であり、加えてその分子構造がキラリティにどのような影響を及ぼす
かについても検討した。これらの成果は、分子集積体に関わる分野にとって重要な知見となるだ
ろう。さらに、本研究により得られた成果が、キラル分子集積体と色素分子の相互作用と光学特
性に関する新たな知識をもたらすとともに、光学活性材料を設計するための新たな戦略となる
ことを期待する。 
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