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研究成果の概要（和文）：剛直ならせん構造を形成するポリグルタミン酸を中心に有機 EL 素子

の正孔輸送材料としての適応性について研究を行った。(1)光伝導性カルバゾールを側鎖に導入

したポリグルタメート(PCELG)が、青及び緑色エレクトロルミネッセンス（EL）素子の正孔

輸送材料としてポリビニルカルバゾール(PVK)に匹敵する高 EL 効率を実現することを発見し

た。ポリペプチドを用いて光の三原色の EL 発光を確認した最初の例である。また(2) PCELG

を用いた EL 素子は、スピンコート膜を成膜するときに溶解する溶媒に種類によって約 20 倍も

EL 効率に差が生じることを発見した。(3) EL 効率の溶媒依存性が PCELG/ITO 界面における

高分子鎖の配向特性の違いを反映していることを明らかにした。 

 
研究成果の概要（英文）： 
 Helical poly(L-glutamate) with carbazole (Cz) side chains (PCELG) was synthesized 
as a hole-transport material for a dye-doped polymer electroluminescence (EL) device. 
For green and blue light, EL devices using PCELG (PCELG device) was found to 
exhibit luminance efficiencies comparable to those using poly(N-vinyl carbazole) (PVK). 
The maximal efficiencies of PCELG devices strongly depend on the casting solvents 
used during the film-forming process, which amount to the 20 times at the maximum. 
We pointed out that the solvent dependence of PCELG device attributed to the 
aggregation structure of PCELG chain at around the interface of the emitter layer / 
ITO electrode from the ellipsometric analysis. 
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１．研究開始当初の背景 

 ポリグルタミン酸は、主鎖のアミド結合に
起因する協同的な分子内水素結合によって

剛直なヘリックス構造を形成する。その構造
的な特徴は以下の電気・力学な物性の発現を
可能とする。①モノマー残基当たりの双極子
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モーメントがヘリックス軸に沿って積算さ
れるために、孤立した高分子鎖当たりの双極
子モーメントは巨大な値(=2000 Debye) を
形成することとなる。②側鎖に機能性分子団
を導入すると、主鎖のヘリックス骨格に順応
した規則的な積層配列を可能にする。また③
剛直な棒状分子であるポリグルタミン酸は、
側鎖の分子種の最適化を計ることでライオ
トロピック・コレステリック液晶を示すだけ
でなく、強誘電性の発現が可能である。 

これらの特性は、ポリグルタミン酸の側鎖
に光や電場・磁場に応答する機能性分子団を
上手に導入すると、主鎖の剛直性に伴って自
発的に機能性分子団を積層配列させるだけ
でなく、強力な電場や磁場、せん断応力の印
加によって高分子の巨視的な三次元形態を
緻密に制御することが可能になる。ポリグル
タミン酸の有する自己組織化と外部刺激に
対する鋭敏な応答性を利用して、従来の低分
子系では実現困難な湿式法による大面積の
機能性高分子デバイスの構築が可能になる
ものと期待される。 

 

２．研究の目的 

本研究の目的は、ポリグルタミン酸の剛直
なヘリックスコンホメーションに起源を有
する自己組織化とライオトロピック液晶場
を利用した三次元形態の制御を通して、有機
EL 素子に適した高い正孔移動度を実現する
高分子材料の合成と目指すことにある。また、
その延長上の研究として、磁場に応答する分
子種を側鎖に導入し、外場による主鎖骨格の
三次元形態の形成を通して磁気的な性質の
制御を可能とする高分子磁性材料の分子設
計の指針を提供することにある。 

 

３．研究の方法 

我々は、ポリグルタミン酸のヘリックスコ
ンホメーションの優位性を議論するため、光
伝導性カルバゾイル基を側鎖に導入したポ
リグルタメート(PCELG)を研究の対象に有
機エレクトロルミネッセンス（EL）素子の
EL 特性を評価することとした。その最大の
メリットは、高分子有機 EL 素子で最も研究
報告例の多いポリビニルカルバゾール(PVK)

の実験結果と直接比較することができる点
にある。PCELG の分子構造を図 1 に示す。 

 

 

 

 

 

 

図 1 PCELG の分子構造図 

 

PCELG は、ポリ(-メチル L-グルタメート)

を出発原料に p-トルエンスルホン酸を触媒

にしたエステル交換反応から一段階の合成
で試料を得ることができた。PCELG のヘリ
ックスコンホメーションの同定には、紫外可
視(UV)・円二色性分光(CD)測定及び蛍光分光
測定、NMR 測定から行った。NMR 測定の
分光感度の範囲でカルバゾールの導入率は
ほぼ 100％と見積もられた。 

我々はまず市販の PVK を用いた単層型の
高分子 EL 素子の最適化をはかり、それと同
一条件下で作成した PCELG を用いた有機
EL 素子の素子特性を評価した。作成方法は、
正孔輸送性ホスト材料(PCELG or PVK) / 色
素 / 電子輸送材料(BND)の三成分混合溶液
をスピンコート法で Indium-Tin-Oxide 

(ITO)基板上に製膜し、その上から陰極とし
てリチウム・アルミニウム合金とアルミニウ
ムを蒸着した。 

一方、ポリグルタミン酸を主鎖とする高分
子磁性材料の研究は、その側鎖に有機磁性材
料として最も研究例の豊富な有機 TEMPO

ラジカルを側鎖に導入したポリグルタミン
酸（PTPALG）を合成し、研究の対象とした。
PTPALG の立体配座解析は、先の UV/CD/

蛍光/NMR 測定の実験結果を元に行った。ま
た PTPALG の磁気特性の評価には、ESR 及
び SQUID 測定装置を用いて行った。室温下
の ESR 測定から TEMPO ラジカルの導入率
は、DPPH 換算でほぼ 90％と見積もられた。
PTPALG の分子構造を図 2 に示す。 

 

 

 

 

 

 

図 2 PTPALG の分子構造図 

 

４．研究成果 
（1）PCELG を用いた有機 EL 素子の EL 特性 
今回、我々は PCELG を正孔輸送性ホスト

材料に用いた単層型の有機 EL 素子（PCELG

素子）を作成し、ポリペプチドを利用した有
機 EL 素子として世界で始めて光の三原色の
EL 発光に成功した。また緑と青色に関して
PCELG 素子の発光効率が同一条件下で作成
した PVK に匹敵すること見いたした（図 3
参照）。 

図 3 PCELG 素子の EL 発光の写真 
 
さらに我々は、PCELG の主鎖骨格が 7 残基

 
 

 



で 2回転するヘリックスコンホメーションを
形成しており、それに同期して側鎖カルバゾ
イル基がヘリックス軸に沿って規則的な積
層配列していることを偏光赤外分光測定と
量子化学（AM1）計算の双方から推定した。
側鎖の規則配列は、電荷の輸送特性だけでな
く励起子の拡散距離の増大をもたらし、
PCELG 素子の高 EL 効率の実現に寄与して
いることを指摘した。 

図4 AM1計算から予想される PCELG

孤立鎖のヘリックスコンホメーション 
 
（2） PCELG 素子の溶媒依存性 

PCELG 素子は、Indium-Tin-Oxide(ITO)

基板上に PCELG/色素/電子輸送材料(BND)

の三成分混合溶液をスピンコート法によっ
て発光層を製膜して作成される。PCELG 素
子の EL 特性は、三成分混合溶液の調整に利
用した溶媒の種類に強く依存することが明
らかとなった（図 5 参照）。特に図 5(b)に示
す発光効率と電流密度の関係を見ると、その
差は最大で 20 倍に達することが明らかとな
った。PCELG 素子で見られた溶媒依存性は、
同一条件下で作成した PVK 素子では観測さ
れない。PCELG 素子の EL 特性に及ぼす溶
媒依存性の要因として、①PCELG 主鎖のへ

リックコンホメーションが溶媒によって変
性する。②PCELG-溶媒と PCELG-電極間の
相互作用の大小関係によって電境界面の配
向特性の違いが影響していることを指摘し
た。我々は、高分子 EL 素子の EL 効率に与
える電極界面の高分子鎖の配向特性の影響
についてエリプソメトリー分光測定から検
証を行った。 
 
（3） エリプソメトリー分光測定に基づく

PCELG/ガラス界面の配向特性 
異なる塩素系溶媒を用いて溶解した

PCELG 溶液のスピンコート膜を、回転数を
変えて作成し、エリプソメトリー分光測定か
ら屈折率の膜厚依存性を検証した。その結果
を図 4に示す。PVK 膜の屈折率は、膜厚の増
加に対して同一曲線上に沿った形で増大さ
せており、溶媒の種類にはほとんど影響を受
けない。それに対して PCELG 膜には大きく
分けて二種類の膜厚依存性が存在する。1 つ
が膜厚の変化に因らずほぼ一定の屈折率を
示す低 EL 効率のタイプであり、もう 1 つが
膜厚の変化に対してほぼ直線的に増大する
高 EL 効率のタイプである。偏光解析の結果、
PCELG 鎖が電極界面で基板に平行に配向し
たときに高い EL 効率が得られることを指摘
した。 

図 6 PCELG 及び PVK 膜の屈折率の膜厚依
存性 
 
（4）PTPALG の立体配座解析と磁気特性 

TEMPOラジカル誘導体で発現する強磁性
的な相互作用は、N-O・ラジカル間の直接交
換相互作用というよりは分子内スピン分極
に基づく-水素上の負のスピン分極を経由
した間接交換相互作用に基づくものと考え
られている。すなわち、外部刺激によって
TEMPOラジカルの空間的な配置を制御すれ
ば、強磁性もしくは反強磁性的な相互作用の
実現が可能になるものと考えられる。 

PTPALG は主鎖のヘリックスコンホメー
ションの形成に伴って溶液中とスピンコー
ト膜の双方において側鎖の N-O・ラジカルが
規則的ならせん配列を形成していることが
CD スペクトルから明らかとなった。また
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 図 5 PCELG 素子の L-V 及び LE-I 特性 
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図 7  PTAPLG の示すライオトロピック液
晶相とコレステリックピッチの温度依存性 
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10wt% 以上の濃度で塩素系有機溶媒に
PTPALG を溶解させると、典型的なライオト
ロピック・コレステリック液晶相を発現し、
そのコレステリックピッチは 55-120℃の温
度範囲でほぼ一定の安定した値を示してい
る（図７参照）。 
せ ん 断 応 力 に よ っ て 配 向 制 御 し た

PTPALG の ESR パラメーターの温度依存性
を図 8 に示す。PTPALG の ESR シグナルの
g 値は、せん断応力(Sh)と磁場(H)の向きの関
係によってまったく異なった温度依存性を
示した。H // Sh の条件下で PTPALG の g 値は
温度の低下に伴って上昇しているのに対し
て、HSh の条件下では逆に急激な減少を示
している。これらの結果は、明らかに N-O 結
合軸が磁場の方向を中心に回転しているこ
とを示している。 

図８  せん断応力によって配向制御した
PTPALG の g 値及び半値幅の異方性 

 

一方、PTPALG クロロホルム凍結溶液(1×
10

-3
 M)の ESR シグナルの温度依存性を図９

に示す。PTPALG のｇ値や半値幅は温度の低
下に伴ってほとんど変化していない。また
ESR 強度の温度依存性もワイス温度～0K の
常磁性的な振る舞いを示している。これらの
結果は、すなわち、孤立した PTPALG 鎖のヘ
リックスコンホメーションは温度が低下し
てもほとんど変化していないことを示して
いる。すなわち、固体中の PTPALG で観測さ
れた g 値の異方性は、ポリマー鎖の回転運動
に起因しているものと考えられる。 

図９  PTPALG・クロロホルム凍結溶液の
ESR シグナルの温度依存性 
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