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■ はじめに 
生体高分子であるデオキシリボ核酸(DNA)は、他の物

質と相互作用させることで様々な機能性を付与することが
可能である[1]。この性質から、高次構造を有した分子ワイ
ヤーや発光性材料、有機EL、誘電材料などの、新規機能
性材料への展開が期待されている。また、発光材料と
DNAを複合化することで、DNAのらせん構造を反映して
発光材料が配列し、発光材料の光物理特性が特異的に
変化することが知られている。我々はこれまで、DNAを光
機能性材料へ応用することで、優れた光学特性を有する
新規光機能性材料を目指してきた。一方で、近年、円偏
光発光(Circularly Pplarized Luminescence: CPL)を示す光
学素子は、円偏光光源やキラルセンサーといったキラル
光学技術への展開が期待されている。しかし、従来の円
偏光発光材料は、高い発光強度と高い円偏光度の両立
が困難であった。本研究では、赤色発光や、種々の光電
機能を有するキラルRu(II)錯体(∆-, Λ-Ru(phen)3

2+)をDNA
と複合化させることで、高い発光円偏光度と強発光性を示
す新たな光機能性材料の創製を目指している。本報では、
∆-, Λ-Ru(phen)3

2+をDNAと複合化させることによる光学特
性の変化や、その相互作用形態を明らかとするため、
種々の光物理測定を行った。 

 
■ 実験 
サ ケ の 精 巣 由 来 の  10 kbps DNA と 、 ∆-, 

Λ-Ru(phen)3
2+(0.1 mM)を、 [DNA(リン酸基濃度 )]:[∆-, 

Λ-Ru(phen)3
2+] = 0:1 ~ 30:1のモル濃度比で混合し、

DNA/∆-, Λ-Ru(phen)3
2+水溶液を調整した。これらの水溶

液に対し、発光スペクトル測定、吸収および円二色性(CD)
ス ペ ク ト ル 測定を 行っ た 。 ま た 、 0.1 mM の ∆-, 
Λ-Ru(phen)3

2+に対し、DNAを[DNA]:[∆-, Λ-Ru(phen)3
2+] = 

30:1の割合で混合した水溶液に、NaClを、[NaCl] = 0 ~ 
420 mMの濃度で添加した水溶液を調製した。これらの水
溶液に対し、各種光物理特性を評価した。 

 
■ 結果と考察 
∆-, Λ-Ru(phen)3

2+とDNAを水溶液中で混合させた際の、
MLCT遷移に相当する吸収、CDスペクトルの変化から、
∆-, Λ-Ru(phen)3

2+とDNA が複合化したことが示唆された。
[DNA(リン酸基)]:[Ru(II)錯体] （モル濃度比）= 0:1 ~ 30:1と
したDNA/Ru(II)錯体水溶液の発光スペクトルと発光強度
変化をFig. 1に示す（単体のRu(II)錯体水溶液の発光強度

で規格化した）。DNA濃度の増加に伴い、発光強度の増
大が認められた。これは、Ru(II)錯体とDNAの相互作用に
より、Ru(II)錯体内での自己失活や、媒体の振動励起によ
る失活が抑制されたためと考えられる。吸収スペクトルの
変化と併せて考察すると、Ru(II)錯体がDNAに対してイン
ターカレート、もしくは静電的に相互作用したことが明らか
となった。また、∆-体とΛ-体を比較すると、∆-体の方がより
大きな発光の増強がみられた。種々の光物理測定の結果
から、∆-体、Λ-体において、DNAとの相互作用形態の違
いが発光特性に影響を与えていることが示唆された。発
光量子収率や発光寿命などの詳細な光物理特性と併せ
て考察すると、DNAとRu(phen)3

2+を十分に相互作用させた
とき、∆-体では約9割、Λ-体では約7割のRu(phen)3

2+が
DNAの塩基対間へインターカレーションすることが明らか
となった。このような、∆-体とΛ-体における相互作用形態
の違いが、DNAとの相互作用による発光の増強度の差異
や、その他の光学特性の相違に起因しているものと考えら
れる。 
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Fig. 1 Emission spectra of DNA/∆-Ru(II) complex 
aqueous solution with various [DNA]/[Ru(II) 
complex] ratio. (Inset: Normalized emission intensity 
of DNA/∆-,Λ-Ru(II) complex aqueous solution with 
various [DNA]/[Ru(II) complex] ratio.) 

   

■ はじめに 
エレクトロクロミズム（EC）とは電気化学的な酸化還元反

応により可逆的な色変化を示す現象であり、スマートウィ
ンドウや調光素子、電子ペーパー等への展開が期待され
ている。現在、最も世の中に浸透している電子ペーパー
の表示方式は粒子の移動型というもので、正負に帯電し
た着色粒子を電圧によって制御したものである。これはす
でに値札や電子ブックとして普及しているが、カラー表示
が困難であるという課題が存在する。そのため、EC技術を
応用したECディスプレイにはマルチカラー表示の達成が
かなり重要とされている。本報では、アノーディック材料お
よびカソ―ディック材料を組み合わせることでマルチカラ
ー表示可能なEC素子の構築を目的とした。しかしながら、
今までのこれらの素子の場合、独立してEC反応を制御す
るためには複数の作用極を積層させなければならない。
それ故、マルチカラー素子はかなり複雑な構造になって
しまう。そこで我々は素子構造を簡易化するために、対極
にCarbon電極を導入することで、片側の電極反応に電気
二重層の充電反応、もう一方の電極にEC反応を利用した
ハイブリッドキャパシタ構造を構築した。 
 
■ 実験 
１．ゲル電解質の調製 

EC材料としてフェノチアジン（PT）および4,4'-ビフェニ
ルジカルボン酸ジメチル(PCE)をそれぞれ10 mM、過塩素
酸テトラ-n-ブチルアンモニウム(TBAP)を200 mMの濃度
でジメチルスルホキシド(DMSO)に溶解させたのち、ゲル
化剤として10wt.% Poly (vinyl butyral) (PVB)、白色化剤とし
て20wt.% TiO2粒子を添加して白色ゲル電解質調製した。 
２．Carbon電極の作製 

Carbon電極は、ITO電極上にカーボンペーストを塗り、
250℃で1時間焼成することで得た。作製した電極の膜厚
は約3.3 µmであった。 
３．EC素子の構築 

EC素子は、スペーサを用いて電極間距離が300 µmと
なるように白色ゲル電解質をITO電極（作用極）とCarbon
電極（対極）で挟み込んで作製した。この素子の有効電極
面積は1.0 × 1.0 cm2であった。 
４．測定方法 

EC素子に対して-2.0 V、-2.6 V、+1.1 Vをそれぞれ10 s
印加し、その際の反射スペクトルを測定した。 
 

■ 結果および考察 
Fig.1に-2.0 V、-2.6 V、+1.1 Vをそれぞれ10 s印加した

際のEC素子の反射スペクトル測定結果を示す。+1.1Vを
印加すると、PT分子のみが作用電極上で電気化学的酸
化還元反応が起きたので、この際、波長450nmおよび
640nmの反射率が減少した。素子は白色から緑色へ変化
した。このことより、この電圧において、PT分子の酸化によ
って消費された電荷は、比表面積が大きいCarbon電極上
に電気二重層を形成することによって補償された。一方、
負の電圧を印加すると、PCE分子が-2.0Vから還元されて
波長400-500nmの反射率が減少し、素子は黄色に着色し
た。 -2.6Vの電圧を印加すると、PCEは第2還元状態に還
元されて波長570nmで強い反射率変化を示し、色は暗赤
色に変わった。これらの結果は、Carbon電極上の電気二
重層の形成による蓄積した電荷量が、PCE分子の2段階
還元を補償するのに十分であることを示した。 
これらの結果から、このハイブリッドキャパシタEC素子

は、印加電圧を制御することによって、白色、緑色、黄色
および暗赤色を変化させることができた。Carbon電極上に
電気二重層を形成することによる電荷補償のために、ITO
電極上の一種類のEC反応のみを選択して得ることができ、
マルチカラー表示を実現した。 

 Fig. 1 Reflectance spectra of the hybrid capacitor ECD 

having flat ITO electrode (as working side) and carbon 

electrode (as counter side) under applied voltage of 0.9 V, 

-2.0 V, -2.4 V for 10 s. 
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