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１． 研究のねらい 

 本研究では、非常に大きな円偏光発光効率を示すシクロデキストリンとピレン誘導体の包接

錯体（Py-CD）を発光分子素子とした強円偏光発光素子を創製し、μmオーダーの垂直配向膜を

創成する。さらに、この膜厚を精密に制御した強円偏光発光薄膜を利得媒質とする面発光型の

円偏光有機レーザーシステムを開発する。 

本提案を実現するためのコア技術として、強円偏光発光性の Py-CD をキャビティーに対して

垂直配向させる技術と、その薄膜の膜厚を媒質中の Py-CD の最大発光波長とナノレベルで正

確に一致させる有機薄膜の作成技術を確立する。この 2 つの課題を達成することで、完全円偏

光化と所望の波長での誘導放出を同時に実現する。 

 この技術課題を突破するアイデアとして、nano サイズの分子素子を micron サイズまで精密・

正確に自己組織化するための新手法『超分子クリック重合』を創出する。さらに、発光性共役高

分子や有機結晶を用いた有機半導体レーザーや、無機半導体レーザーの既存技術を組み合わ

せることで、ボトムアップとトップダウンの融合による円偏光有機レーザーを創出する。 

 

２． 研究成果 

（１）概要 

 円偏光レーザーは、量子暗号通信に必要な円偏光光源、３次元ディスプレイなど、次々世

代の光情報プロセッシングの主力として注目されている。特に、スピントロニクスの分野で盛ん

に研究されている円偏光レーザー（スピンレーザー）は、右巻きまたは左巻きの円偏光だけを

選択的に励起することができるため、理論的には消費電力を半減できる省エネレーザーを実

現できる。一方、有機レーザーは、材料多様性による発振波長帯の選択、低しきい値誘導放

出、レーザーの小型・軽量化・大面積化などで優位性が発揮できる。本研究で目指す『円偏光』

の『有機レーザー』が実現すれば、ポータブル量子暗号通信端末やウェアラブル 3 次元ディス

プレイなど、光情報通信技術のロードマップを塗り替える革命的な発明となる。 

 現在までに有機材料を用いた円偏光レーザーは、コレステリック液晶のらせんピッチに対

応する選択反射をキャビティーとして用いた方法が広く知られている。しかし、この手法では、レ

ーザー色素の発光成分の内、左右のいずれかの円偏光のみを増幅するため、発光成分のう

ち半分の光しか利用することができず、エネルギーロスが避けられない。そのため、本研究で

は、発光素子自身が強い円偏光発光性を示す材料を用いることで、より効率的に円偏光発光

を増幅できると考えた。 

上記の課題を克服するため、本研究では大きな円偏光発光効率を示すシクロデキストリンと

ピレン誘導体の包接錯体（Py-CD）を用いた。さらに、この Py-CD 錯体をレーザーキャビティー
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に対して垂直配向、かつ、μm の膜厚を持つ強円偏光発光性の有機薄膜をボトムアップ的な

手法で創製し、さらに、これをトップダウン的手法で作成した垂直配向キャビティー内に精密配

向させることで、面発光型の円偏光有機レーザナノシステムを開発することを目的とした。 

本研究を実現するためのコア技術は、強円偏光発光性の Py-CD をキャビティーに対して垂

直配向させること、膜厚を媒質中の Py-CD の最大発光波長とナノレベルで正確に一致させる

ことである。これにより、完全円偏光化と誘導放出を同時に達成することを目指した。 

具体的には、nano レベルの円偏光分子素子を micron サイズまで精密・正確に自己組織化

するための新手法『超分子クリック重合』を創出することに取り組んだ。さらに、トップダウンによ

るリソグラフィ技術により精密に作成した垂直キャビティーを用い、トップダウンとボトムアップの

融合による円偏光発光デバイス作製に取り組んだ（図１）。 

 

（２）詳細 

【研究テーマ1】超分子クリック法を可能にするピレン誘

導体の構造最適化：  

 本提案の予備的知見として、水酸基やカルボキシル

基を導入したピレンを-CDx に包接させることで、有機

発光体としては最大級の円偏光度が得られるのみな

らず、左右の円偏光の掌性制御も可能であることを見

出していた。そのため、本提案の開始時には、円偏光

の掌性を制御する官能基と超分子クリック反応を行う

官能基の双方を持つ２置換ピレンが超分子クリック法

には必要と考えた。しかし、種々検討した結果、クリッ

ク反応基の１官能基のみを最適化するだけで、円偏光

の掌性の制御ができることを見出した。これにより、円

偏光発光素子の合成を大幅に簡略化することができ

た（図 2a）。 

 さらに、超分子クリック重合反応の効率を目指し、クリ

ック反応性ピレン誘導体の構造最適化を行った。具体

的には、水溶性 CDx とロタキサン構造を形成するエチ

レングリコールを Py 発光体とクリック反応性基とのス

ペーサに導入した（図 2b）。 

 

 
図 1 本研究の概要 

 
図 2 (a)クリック重合官能基を導入した Pyrene

誘導体とγ-CD の包接錯体からの CPL シグ

ナルと(b)超分子クリック重合の分子設計戦

略 
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【研究テーマ２】超分子クリック重合法の確立： 

研究テーマ１で最適化した Py-CDx 包接超

分子を用い、円偏光発光性超分子ポリマ

ーのクリック重合に成功したところ、超分

子クリック重合によって得られる強円偏光

発光性超分子ポリマーは約 50 量体にメイ

ンピークと 100 量体にサブピークを持つ二

峰性の分子量分布を示すことを明らかにし

た。さらに、重合度の制御には、ピレンとク

リック反応基（アジド基およびアルキン基）

間のスペーサであるエチレングリコール基

の長さが重要な構成要素であることを明ら

かにした（図 3）。 

 

【研究テーマ３】円偏光発光性超分子高分子の

分子長・剛直性の制御： 

 次に、得られた強円偏光発光性超分子高分

子の垂直配向化に向け、分子長および剛直性

の制御を検討した。その結果、Py 誘導体

--CDx 包接錯体のみでは、高分子鎖全体とし

て立体障害の歪みが大きくなり、垂直配向が困

難であることが明らかになった。そこで、立体障

害の影響を緩和するため、フレキシブルなユニ

ットとして、クリック反応性基を導入したエチレン

グリコール誘導体を新たに合成した(図 4)。その

際、ピレン誘導体--CDx との混合を避けるた

め、-CDx に比べて直径の小さなα-CDx を

用いた。α-CDx とエチレングリコール誘導体

のクリック反応で得られた超分子高分子は、フ

レキシビリティーに由来するグロビュール構造

の高分子量体を得た(図 5a)。 

 最終的には、ピレン誘導体--CDx とα-CD

とエチレングリコール誘導体を１対１で混合

し、超分子クリック反応を行ったところ、剛直性

が高く、かつ数 µm の分子長を持つ円偏光発

光性超分子高分子を得ることに成功した。さら

に、この高分子は、基板にキャストするだけで

自発的に一軸配向するという液晶性剛直棒状

高分子に特有の特徴を持つことを明らかにし

た(図 5b)。 

 

【研究テーマ４】超分子クリック重合を用いた

グラフト重合： 

 
図 3 超分子クリック重合で得られた CPL発光性超分子

高分子の AFM 像および分子長ヒストグラム 

 
図4 CPL発光性超分子高分子の構造最適化に向け

た分子設計 

 
図 5 CPL超分子高分子の剛直・配向制御 
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 ボトムアップにより創成した強円偏光発光性超分子高分子をトップダウンで作製したキャビテ

ィー内に集積化することで、円偏光

レーザデバイスを作製するという最

終目標に向け、シリコン基板表面か

らのボトムアップ集積化を行った。具

体的には、クリック重合基を持つ自

己組織化単分子膜（SAM）をトップダ

ウン手法で作成したアクリル樹脂の

微細加工パターンの凹部に作成し、

SAM 表面のクリック反応基を起点と

して超分子クリック重合のグラフト反

応を行った。その結果、超分子クリッ

ク反応が予め調整した微細加工パタ

ーンの高さで停止し、所望の膜厚に制御できることを見出した (図 6)。 

 

 本研究を通じて、クリック反応を用いた強円偏光発光性超分子高分子の分子長—剛直性—配

向制御を確立したことから、円偏光レーザー作製するだけでなく、円偏光発光有機 EL などの発

光デバイスへの応用も広がったと考えられる。また、円偏光発光の掌性を一置換ピレンの構造

のみで制御できることから、同じ発光色でも右円偏光と左円偏光の２つの情報を持たせること

ができる。この特徴を生かし、新規なセキュリティペイントへの応用も考えられる。 

 

 

３． 今後の展開 

 高強度円偏光発光性高分子の配向制御による精密自己組織化を目指し、分子設計・合成およ

び円偏光発光分光測定装置開発・分光測定を行った。本研究を通じて、超分子クリック重合法を

確立し、ボトムアップ的な手法で円偏光発光材料の分子設計—構造・機能相関を明らかにするこ

とができた。本提案で目指した強円偏光発光性超分子高

分子の垂直配向化に向けて、トップダウン技術によって得

られた垂直配向ガイドの中で超分子クリック重合反応を

行い、その結果、重合体の分子長をキャビティーの膜厚と

同じにできることを見出した。今後は、分子長と発光波長

の選択により、所望の波長を選択的に増幅した有機円偏

光レーザーのデバイス作製を実証していく。 

 また、本研究を遂行する中で、新たな有機発光材料を

数多く見出すことができた。今後は、円偏光有機レーザの

実現に向けた研究を達成するのみならず、本研究課題を

遂行する中で得られた新規有機発光材料の特性を生か

し、様々な発光デバイス・情報デバイス・化学センサー等

への分野へも広く展開を予定している。 

 一例を挙げると、Py-CDx を含む水溶性ポリマー（PVA）

の自己支持膜の円偏光発光の温度特性を詳細に検討し

た結果、CPL 発光の円偏光度と温度との線形関係を見出

 
図 6 CPL超分子高分子の graft-from重合による基板固定化 

 
図 7(a) CPL発光性 pyrene/CD錯体の温度依

存性と(b) 青—赤発光波長制御 
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した(図 7a)。この結果は、Py-CDx の CPL が蛍光強度の規格化が必要ないユニバーサル蛍光温

度計として利用でき、直接測定できない細胞内温度の蛍光計測などへ応用できる。また、４置換

Py 誘導体をナノ粒子化することで、青色から赤色までの発光波長制御を行うことができた(図 7b)。

これは、本提案で目指す多色円偏光発光を実現する上で非常に有用な知見である。 

 

 

４． 自己評価 

本研究を通じて、ピレン誘導体とγ-CDx の包接錯体からなる強円偏光発光性超分子高分

子薄膜を、トップダウン手法で作製したキャビティー内に垂直配向させながら重合することに成

功した。当初計画していた本技術の達成により、分子長を所望の長さに制御しながら円偏光

発光性超分子高分子を垂直に配向させる技術を確立した。 

また、当初の計画では考えられなかった問題点も明らかになった。例えば、クリック反応性

ピレン誘導体とγ-CDx との包接錯体の単独重合体のみで超分子クリック重合が進行すると

考えていたが、立体障害に起因する低分子量化などの問題に直面した。その問題を克服する

ため、クリック反応性エチレングリコールを新たに導入した。このフレキシブル鎖を適度な割合

で導入することで、数 µm 以上の剛直棒状の超分子高分子がキャストのみで一軸配向すると

いう当初予想していなかった効果を見出すことができた。ここでは、γ-CDx に比べて空孔サイ

ズの小さいα-CDx を用いたことが２成分の混合を抑制する鍵となった。 

また、ボトムアップとトップダウンの融合による機能創発を目指して、リソグラフィのマスクパ

ターン中で超分子クリック重合を行った。その結果、重合がマスクパターンの高さに併せて自

発的に停止することで、円偏光発光性有機薄膜の膜厚を制御できるという新たな知見も得ら

れた。 

残された今後の課題としては、当初の計画にあった波長選択的な円偏光増幅によるレーザ

ー発振という肝心な機能測定の部分が未達成である。しかし、デバイス作製の改善点と対処

法が明らかになった今、最終的に目指すべき機能創発に向け今後の研究を加速していく。３

年半のさきがけ研究の中で、最初に掲げた目標の達成に向けて真摯に向き合った。遅々とし

た歩みではあるが直面した問題を一つ一つクリアしながら研究を進めることができたことは非

常に貴重な経験であり、今後の研究生活の大きな糧となった。 

一方、今回の研究を通じて予期していなかった興味深い現象を見出すことができた。これら

のデータをその都度吟味し、他の方面に研究を展開することも視野にいれる余地も十分にあ

ったのではと考えている。具体的には、水平方向に一軸配向した円偏光発光超薄膜の特徴を

活かして、円偏光有機 EL などの発光デバイスへの応用などが想定される。これまでに得られ

た研究シーズを今後さらに展開して行きたい。 

また、ナノシステムと機能創発のメンバーや、“構造制御と機能”領域との合同領域会議を

通じて、異分野の研究者と円偏光発光材料に関する共同研究を行う機会に恵まれた。その結

果、円偏光発光する化合物半導体ナノ粒子や円偏光スイッチング材料に出会えたことは、当

初想定しなかった“さきがけ”らしい研究成果であると考えている。 
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５． 研究総括の見解 

 シクロデキストリンとピレン誘導体の包接錯体（Py-CD）を発光分子素子とした強円偏光発光

素子を創製し、μm オーダーの垂直配向膜を媒質とする面発光型の円偏光有機レーザーシステ

ムを開発することがねらいである。そのため 4 つの課題に取り組んだ。【1】超分子クリック法を可

能にするピレン誘導体の構造最適化、【２】超分子クリック重合法の確立、【３】円偏光発光性超

分子高分子の分子長・剛直性の制御、【４】超分子クリック重合を用いたグラフト重合である。 

計画にあった波長選択的な円偏光増幅によるレーザー発振という目標までは達成できなかっ

たものの、ピレン誘導体とγ-CDx の包接錯体からなる強円偏光発光性超分子高分子薄膜が、

トップダウンで作製したキャビティー内に垂直配向させながら重合できること、換言すると、分子

長を制御しながら円偏光発光性超分子高分子を垂直に配向させる技術を合成化学的に確立し

たのは画期的な成果であり高く評価される。立体障害に起因する低分子量化などの問題に直面

しても、フレキシブル鎖を導入することで克服し、数 µm 以上の剛直棒状超分子高分子が一軸配

向するという成果も研究者の高い能力を示すものである。ボトムアップ手法とトップダウン手法を

組み合わせて円偏光発光材料の分子設計—構造・機能相関を明らかにすることができたのは今

後の化学合成に先鞭をつけたものであり、その価値は高い。今後は、本研究の当初計画にある

ように、所望の波長を選択的に増幅した有機円偏光レーザーのデバイス作製を実証することを

望みたい。 
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