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研究成果の概要（和文）：自己組織化してキラルな光学特性を発現する低分子集合体をポリマー中で構築させることに
よって、円偏光二色性や円偏光発光などの円偏光特性を有するポリマーフィルムの開発に成功した。このポリマーフィ
ルムは、円偏光特性を発現するだけではなく、フィルムの加熱処理によってその特性を制御できることも確認した。
また、この光学特性の変化が、分子集合体の配向状態のわずかな変化によって生み出されることを、分光測定や透過型
電子顕微鏡観察から明らかとし、固体ポリマー中での低分子集合体の形態観察や配向制御という、これまで研究が進め
られていなかった分野における新たな知見を見出した。

研究成果の概要（英文）：The new polymer film that has a chiroptical (circular dichroism and circular 
polarized luminescence) property was developed by using self-assembled chiral nanostructure. These films 
exhibit interesting chiroptical properties that can be easily alternated between positive and negative 
values by thermal treatment. This phenomenon is based on the self-assembly behavior of glutamic acid 
derivatives.
Moreover, we describe a detail mechanism of the changing chiroptical property by spectroscopic 
measurement and transmission electron microscopy. To the best of our knowledge, this is the first report 
of chiral orientation control in the self-assembly of small molecules in a solid polymer matrix. We 
believe that this method has the potential for producing novel and interesting chiroptical materials.

研究分野： 超分子化学

キーワード： 円偏光二色性　円偏光発光　キラル反転　自己組織化　ポリマーフィルム

  １版



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９、Ｚ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 

 高い吸光係数や発光量子収率をもち、ディ
スプレイや光学センサなどへ用いられてい
る有機色素に、円二色性や円偏光発光性など
の光学異方性を付与することによって、3D

ディスプレイやメモリといった幅広い応用
が期待されている。一般的には、キラル低分
子や包接キラル錯体、らせん高分子が、円偏
光特性を有する光学材料として知られてい
るが、本申請研究では、自己組織性低分子か
らなるキラルな集積構造体を利用する事に
よって、円偏光二色性、円偏光発光性材料の
開発とそれからなる円偏光フィルムの高性
能化を目指す。 

 

２．研究の目的 

 本研究では以下の段階的な目標を経て、円
偏光特性（円偏光二色性、円偏光発光性）を
有するフィルムの作製、評価をおこなう。 

（１） 自己組織性部位を有する有機色素の
合成と基礎特性の評価を通じて、発
光波長のライブラリ化をおこなう。 

（２） 大きな光学異方性を発現するキラル
な分子集合体の作製と、ポリマーと
の複合によるフィルム化、評価 

（３） フィルムの光学特性（偏光特性、吸
収・発光波長）の最適化と、より巨
大な円偏光特性を発現させる為の分
子設計、配向手法の確立 

 

３．研究の方法 

本研究では、低分子集合体からなる円偏光フ
ィルムの開発に向けて、合成、集積化、フィ
ルム化、評価の段階に分けて研究をおこなう。 

（１） 色素候補としてピレン、アントラセ
ン、ペリレン等の芳香族炭化水素を
挙げ、この中から、波長域、モル吸
光係数、量子効率を考慮して数種類
を第一候補とする。 

（２） 選定した色素と、自己組織性のグル
タミド誘導脂質をカップリングして
得られた自己組織性色素の、光学特
性、配向形態を、配向状態と分散状
態でそれぞれ評価する。 

（３） 自己組織性色素とポリマーを有機溶
媒中で混合し、キャスト法によって
フィルム化する。 

（４） 作製したフィルムの光学特性を評価
する。特に、円偏光二色性と円偏光
発光について詳細な調査をおこなう。 

（５） フィルム中での配向形態の観察のた
め、透過型電子顕微鏡観察をおこな
う。 

（６） ②〜③の結果を元に、最適なフィル
ム作製条件、処理条件の検討をおこ

ない、円偏光特性を有するフィルム
のライブラリ化をおこなう。 

 
４．研究成果 
（１）蛍光色素であるピレン、アントラセン、
ポルフィリンに自己組織化ツール（L-グルタ
ミド脂質：gL）を導入し合成物を得た（Fig. 1）。
その際、アントラセン誘導体に関しては、研
究協力機関であるボルドー第一大学からサ
ンプルの提供をうけた。合成の構造確認は
FT-IR、NMR、元素分析、融点測定によって
おこなった。また、UV-vis、蛍光スペクトル
測定によって、基礎光学特性（吸収・発光波
長、モル吸光係数、蛍光量子収率）の評価を
おこなった。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 1 Chemical structure of L-glutamide lipid 

derived fluorescent dyes.  

 

（２）得られた自己組織性蛍光色素の溶液中
での配向挙動を調査するため、溶媒の極性や、
温度を変え、UV-vis、蛍光、円偏光二色性（CD）
スペクトル測定をおこなった。また、会合形
態の観察の為、透過型電子顕微鏡（TEM）観
察をおこなった。ピレン誘導体（gL-Pyr）は
酢酸エチルやトルエン、シクロヘキサン等の
非極性溶媒中で繊維状の会合体を形成し、溶
媒を取り込んでゲルを形成する事が確認さ
れた（Fig. 2a）。ゲル状態を形成する事によっ
て、吸収帯のレッドシフトとそれに伴う誘起
CD シグナルの発現が観測され、ピレン部位
がキラルな配向状態にある事を示している
（Fig. 2）。また、蛍光スペクトル測定からは、
通常のピレンの発光波長より長波長側にブ
ロードな発光が観察された。これは、ピレン
部位が接近する事によって励起子二量体（エ
キシマー）が形成されたことを示している。 

 一方、ポルフィリン誘導体は、シクロヘキ
サン/THFの混合溶媒でのみ、アントラセン誘
導体は n-ヘキサン/THF の混合溶媒のみでゲ
ル化が観察された。ポリマーとの複合化を検
討する際に、使用可能な溶媒が限定されるこ
とは不利であるため（ヘキサン等の非極性溶
媒に溶解するポリマーは限定される）、本研
究においては、gL-Pyrを対象として研究を遂
行することとした。 

 

 

 

 



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 2 (a) TEM image of gL-Pyr gel (0.5 mM) in 

toluene. (b) UV-vis, (c) fluorescence and (d) CD 

spectra of gL-Pyr (0.5 mM) in toluene at 10 ˚C 

(blue line) and 60 ˚C (red line). 

 

（３）自己組織性の蛍光分子として gL-Pyr

を、ポリマー基材として酢酸ビニル／エチレ
ン共重合体（酢酸ビニル：40 wt%、EVA）を
選定し、トルエン／酢酸エチル（１：１）混
合溶媒に溶解し、それぞれの濃度が 0.5 mM、
5 wt%となるようにした。この溶液を 80 ˚C で
10 分間加熱し、その後氷浴につけて急冷し、
ゲルを得た。このゲルを振り混ぜて細かく砕
いた後、ガラス基板上にキャストした。室温
で１時間静置して乾燥さることにより、
gL-Pyr 集合体を複合した EVA フィルムを得
た（Fig. 3a）。 

 

（４）得られた gL-Pyr/EVAフィルムのUV-vis、
CD、蛍光、円偏光発光（CPL）スペクトルを
測定したところ、ゲル状態で測定したスペク
トルと酷似しており、gL-Pyr が EVA 中にお
いても、溶液と同等の配向状態を形成してい
る事が示唆された。その一方で、このフィル
ムはゲル状態には無い、興味深い特性を示す
事が明らかとなった。フィルムをオーブンで
加熱すると、CD スペクトルが大きく変化す
る事が確認された（Fig. 4）。例えば、110 ˚C

で 10 分間加熱すると、加熱前は正のシグナ
ルであったものが、反転した負のシグナルを
示した。150 ˚C で加熱するとシグナルはほぼ
消失した。また、CPLスペクトル測定に置い
ても、CD と同様の加熱温度による変化が観
測された。この変化には明確な温度依存性が
あり、加熱温度に応じて、フィルムの円二色
性度や円偏光発光度を緻密にコントロール
できる事が確認された。この加熱温度による
変化の際、UV-vis、蛍光スペクトルには大き
な変化が観察され無かった事から、gL-Pyrの
配向状態に大きな変化は無く、ピレン部位同
士のねじれ角のみが変化していると考えら
れる。 

 gL-Pyrの代わりに、自己組織性部位を持た

ない合成前駆体であるピレンブタン酸（Pyr）
と、D 体のグルタミド脂質をもったピレン誘
導体（gD-Pyr）を用いて、同様の実験をおこ
なった。Pyrを複合した EVAフィルムは分散
状態のピレンに類似した吸収、発光スペクト
ルを示し、CD、CPL スペクトルは観察され
なかった。この結果は、自己組織化する事に
よってピレン部位同士の配向に捻れが生じ、
このフィルムに円偏光特性が付与されたと
いう事を示している。一方、gD-Pyr複合 EVA

フィルムは、吸収、発光スペクトルにおいて
は gL-Pyr 複合 EVA フィルムと変わらない形
状、強度を示したが、CD、CPL スペクトル
においては、真逆のシグナルと、加熱温度に
対する応答を示した（Fig. 5）。 

 

Fig. 3 (a) Photo image of gL-Pyr-incorporated 

EVA film. Thermal treatment temperature 

dependent spectral changes of the gL-Pyr- 

incorporated EVA film. (b) CD and CPL spectra, 

and (b) UV-vis and fluorescence spectra. Blue 

line: film without thermal treatment; green line: 

with thermal treatment at 110 °C; and red line: 

with thermal treatment at 150 °C. Measurement 

temperature is 25 °C. Excitation wavelength = 

350 nm. 

 

 

 

 

 

 

 



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 4 Plots of the thermal treatment temperature 

dependent CD intensity change of gL-Pyr- 

incorporated EVA films at 355 nm. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 5 Thermal treatment temperature dependent 

spectral changes of the gD-Pyr-incorporated EVA 

film. (b) CD and CPL spectra, and (b) UV-vis and 

fluorescence spectra. Blue line: film without 

thermal treatment; green line: with thermal 

treatment at 110 °C; and red line: with thermal 

treatment at 150 °C. Measurement temperature is 

25 °C. Excitation wavelength = 350 nm. 

 
（５）EVA フィルム中での gL-Pyr の会合形
態を明らかとする為、また加熱によるキラル
配向変化のメカニズムの解明のため、フィル
ムの TEM 観察をおこなった。特殊な手法で
作製した gL-Pyr/EVA フィルムを、芳香環を
特異的に染色する四酢酸ルテニウムで染色
し、TEM観察用のサンプルとした。また、熱
処理後のサンプルは、加熱した後に染色をお
こなった。TEM 観察すると、Fig. 2a に示した
ゲル状態のサンプルから作製した TEM 画像

と同様に、繊維状の会合体が EVAフィルム中
においても観察された（Fig. 6）。また、加熱
処理後のサンプルでは、一部バンドル化や繊
維長の増加が見られたが、同様の繊維状の形
状を保ったままであった。この結果は、ピレ
ン部位のみが捻れの変化を起こし、グルタミ
ド部位に大きな変化は起きないという、光学
スペクトル測定より推測される結果を裏付
けるものであった。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 6 TEM images of gL-Pyr-incorporated EVA 

films (a) without thermal treatment, and (b) with 

thermal treatment at 150 °C. 

 

（６）より高度な円偏光特性を有するフィル
ムを作製する為に、gL-Pyrの分子設計の見直
しをおこなった。ピレン部位に大きな捻れを
誘発するために、グルタミド脂質の不斉炭素
とピレン部位の距離を短くした新しいピレ
ン誘導体（gL-Pyr2）を合成した。 

 gL-Pyr と同様の手法で、EVAフィルムを作
製し、CD、CPL スペクトル測定をおこなっ
たところ、gL-Pyr の 8.3 倍の大きな CD シグ
ナル、8.2倍の CPLシグナルを示す EVAフィ
ルムを得る事に成功した。また、このフィル
ムは gL-Pyr/EVA フィルムと同様に、加熱処
理によって大きくスペクトルを変化させる
事が可能である事も確認された（Fig. 7）。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 7 Thermal treatment temperature dependent 

CD and CPL spectral changes of the 

gL-Pyr2-incorporated EVA film. Blue line: film 

without thermal treatment; green line: with 

thermal treatment at 120 °C; and red line: with 

thermal treatment at 150 °C. Measurement 

temperature is 25 °C. Excitation wavelength = 

350 nm. 
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