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研究成果の概要（和文）：分子が表面に吸着されると、多くの分子においてキラリティーが生じる。本課題で
は、この表面特有の分子が示すキラリティーの精密制御を実現し、その不斉認識能を分子レベルの分解を持つ走
査型トンネル顕微鏡で検証することを目的とした。キラルな多孔性のハニカム構造を作る有機分子を対象として
系統的な調査を、用いる分子の側鎖構造の変更をもとに行ったところ、そのキラリティー制御に関わるいくつか
の因子を解明した。加えて、このキラルなハニカム構造の空孔における分子認識を検討するため、極性や立体環
境により異分子を認識する部位をもつ官能基化された空孔を開発した。

研究成果の概要（英文）：Upon adsorption of molecules on a surface, most molecular systems show 
chirality. This project aims at the precise control over the molecular chirality on surfaces and 
tuning their chiral recognition ability by means of  scanning tunneling microscopy with 
molecular-level resolution. A systematic investigation of organic molecules that produce chiral 
porous honeycomb structures based on modifications of the structure and functionality of the alkyl 
side-chain of the molecules revealed several factors involved in the control of their chirality. In 
addition, to investigate molecular recognition in the vacancies of these chiral honeycomb 
structures, we developed functionalized pores comprising sites that recognize guest molecules 
depending on the polarity and steric environment of the functional groups.

研究分野：物理有機化学、表面化学

キーワード： キラリティー　自己組織化　表面・界面物性　走査プローブ顕微鏡（STM,AFM）

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
気相や液中から有機分子が固体表面に吸着されるとしばしばキラリティーが生じる。この表面特有のキラリティ
ーに関する調査は、気相や液中で分子が示すキラリティーに関する調査に比べて少なく、更なる調査と制御因子
の理解が求められている。本課題では、この表面で分子が示すキラリティーを、用いる分子の構造をもとに制御
を検討し、新たなキラリティー制御因子を明らかにした。加えて、キラリティーが制御された直径数ナノメート
ルの空孔を含む分子集合体を用いて、他の分子の認識について調査した。こららの知見は、学術的に意義深く、
将来的には新原理に基づく分子検出法や反応場の開発への発展が期待される。

※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。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 
 キラルな有機化合物の効率的な合成、分離および検出法の開発は、医薬品や食品、香料な
どに代表される多くの製品の生産に関係し、盛んに研究がなされている。三次元空間におけ
る有機分子やその集合体のキラリティーについては広く研究が行われ、その理解が進んで
いるが、表面（二次元空間）に吸着された有機分子のキラリティーは、その観察手段である
走査型トンネル顕微鏡（STM）の開発からの歴史が浅いことから、さらなる調査が求められ
ている。 
 表面ではアキラル（プロキラル）な有機化合物
でも、吸着されると単分子や集合体レベルでキ
ラリティーを生じることが多い（図 1）1,2,3。こ
の現象には生体分子に見られるキラリティーの
偏りとの関連も考えられ、その理解と制御を目
的とした研究が 90年代から行われてる。しかし
ながら、現時点でも、表面での分子キラリティー
の制御には課題がある。 
 研究代表者らは以前に、長鎖アルコキシ基が
置換した三角形分子 dehydrobenzo[12]annulene
（DBA）が有機溶媒とグラファイトとの界面にお
いて形成する多孔性の分子集合体の STM による
観測を報告した 4,5。アキラルな DBA の多孔性の
ハニカム構造には、右巻き（CW）と左巻き（CCW）
のキラリティーがあり、それらは等しい割合で形成される。このキラリティーは、６本の側
鎖に不斉炭素原子を導入した cDBA-OC12(S)では完全に CW に制御される（図 2a,b）6。この
cDBA-OC12(S)をキラル源として、アキラルな DBA-OC12 に加えて自己集合を調べると、DBA-
OC12 が形成するハニカム構造に cDBA-OC12(S)が取り込まれて、CWのハニカム構造が誘起さ
れる（Sergeant-Soldiers 機構、図 2c,d）。また、アキラルな DBA-OC12 が形成するハニカム
構造において、片方のキラルな空孔に、キラル側鎖が置換した DBA 誘導体がゲストとして吸
着されて逆のキラリテ
ィー（CCW）が誘起され
ることも報告した
（ Enantioselectve 
Adsorption 機構、図
2e,f）7。なお、これら
二つのキラリティー誘
起機構は競合し、キラ
ル分子とアキラル分子
の混合比や濃度、成膜
時のアニリーグ処理の
有無により、どちらか
の機構が優先するよう
になる。 
 
２．研究の目的 
 表面における分子集合体のキラリティーは、キラル化合物を用いると制御されることが
多い 6。本研究では、上記の研究代表者らの研究成果にもとづき、分子構造の与える多孔性
の分子集合体のキラリティーへの影響の精査することを目的とした。 
 ハニカム構造などの多孔性の分子集合体が作るナノサイズの空孔には、縮環芳香族分子
がゲストとして吸着される 5。これは、空孔を形成する分子とゲスト分子との間に働く相互
作用と、ゲスト分子と基板との間に働く相互作用に起因する。この空孔のキラリティーと分
子認識能を同時に制御するため、側鎖に極性官能基や立体的に嵩高い部位を導入して、キラ
ル分子を積極的に認識する空孔を表面に構築し、その不斉認識能を調べることにした。 
 
３．研究の方法 
 表面で多孔性の分子集合体を作る DBA 誘導体は新たに合成するか、以前に合成されたも
のを使用した。これら化合物を高沸点溶媒である 1-フェニルオクタン（PO）または 1,2,4-
トリクロロベンゼン（TCB）に溶かし、その溶液を高配向性グラファイト（HOPG）に滴下し
て生じた界面において分子集合体を作成した。分子集合体の調製には、場合によってはアニ

 

図 1.表面での分子キラリティーの発現。

 
図 2.(a) DBA の構造。(b) キラル空孔。(c,d) Sergeant-Soldiers
機構でのキラル誘起の STM 像とモデル。(e,f) cDBA-OC12(S)の空孔
での共吸着。 



ーリング処理を施した。形成された分子集合体は STM により有機溶媒とグラファイトとの
界面で、室温で観測した。 
 
４．研究成果 
(1) DBA 誘導体の持つキラル側
鎖の数とアキラル側鎖長が与え
る分子集合体のキラリティーへ
の影響 8) 
 六つのキラル側鎖が置換した
cDBA-OC12(S)は、固液界面にお
いて CW のホモキラルなハニカ
ム構造を形成することを報告し
た。ここでは、キラルな側鎖と、
アキラルな側鎖が交互に置換し
た cDBA-OC12(S)-OC12 と cDBA-
OC12(S)-OC13 を新たに合成し、
それらの固液界面における自己
集合を走査型トンネル顕微鏡
（STM）により調べた。 
 cDBA-OC12(S)-OC12 は、固液
界面で CCW のハニカム構造を有
利に形成した。この結果は、六
つのキラル側鎖が置換した
cDBA-OC12(S)が CW 構造のみを形成したことと異なる。キラル側鎖の本数の違いが、DBA 分
子間でアルキル側鎖が組み合う際の立体的な環境に違いを生じ、形成されるハニカム構造
の安定性が変化し、キラリティーの反転を引き起こしたと考えられる。一方、cDBA-OC12(S)-
OC13 は、固液界面において CW のハニカム構造を形成した。この場合、長い OC13 側鎖が、
DBA 分子間でアルキル側鎖が組み合う際に外側に配置されるため、cDBAO-C12(S)-OC12 とは
反対の CW のハニカム構造が形成されたと考えられる。長い OC13 の側鎖が外側に配置され
たのは、分子がより高密度で表面上に充填されるためである。これらの実験結果は、モデル
化合物による分子力学計算で見積もられたエネルギーからも支持された。 
 次に、キラルな cDBA-OC12(S)-OC12 と cDBA-OC12(S)-OC13 をキラル源として使い、アキ
ラルな DBA-OC12 の形成するハニカム構造のキラリティーへの影響について調べた。その結
果、どちらのキラル分子についても、キラルな DBA 単独で優先的に形成するキラルな構造
が、Sergeant-Soldiers 機構によりアキラルな DBA のハニカム構造に誘起されることがわか
った。 
 このように、キラルなアルキル側鎖の数のみならず、アキラルなアルキル側鎖長も形成さ
れる多孔性の分子集合体のキラリティーに影響することを明らかにした。これらの結果は、
表面における分子集合体のキラリティー制御に重要な知見となる。 
 
(2) キラルな DBA 分子の STM 画像中での特異なコントラストの調査 9 
 アキラルな DBA-OC12 とキラルな cDBA-OC12(S)の混合物の STM 画像中には、DBA 分子の三
角形の共役コアの周囲が暗く観測される画像が得られることがある（図 2c）。この暗い部
分に囲まれた分子は、キラルな cDBA-OC12(S)であることが分かっているが、周囲が暗く画
像化される原因は不明であった。そこで、第一原理計算により STM 画像のシミュレーション
を行なった。不斉炭素原子に結合したメチル基が溶媒側（表面から上側）に配向している場
合、印加するバイアス電圧より STM 画像のコントラストが変化することがわかった。これ
は、シグマ超共役と、表面と分子との小さい電子カップリングに起因すると考察した。 

  

図 3.(a) cDBA-OC12(S)-OC12 と cDBA-OC12(S)-OC13 の構
造式。(b) cDBA-OC12(S)-OC12 と cDBA-OC12(S)-OC13 が形
成するハニカム構造のキラリティー。 



(3) 立体的または化学的に修飾されたホモキラル
空孔の構築 
 アキラルな DBA 分子が形成するナノサイズの空
孔には、ゲストとして平面の縮環芳香族分子が共吸
着されることがわかっている 5。さらにこの空孔を、
極性官能基により機能化してゲスト認識能を変調
できることも報告している 10,11。これらのことから、
ハニカム構造のキラリティーを制御しつつ、空孔の
立体的または化学的な環境を変化させた空孔の構
築を検討した。 
 cDBA-OC12(S)では、不斉炭素原子にメチル基が置換していた。立体的な環境を変化させる
ため、メチル基よりもかさ高いフェニル基を側鎖の不斉炭素原子に導入することにした。な
お、不斉炭素原子は、種々の化学変換において副反応を生じない、DBA 骨格に結合した酸素
原子から 4-位に導入することにした。具体的には、cDBA-OC6Ph(S)-OC6 を設計した。市販品
から多段階の化学変換により cDBA-OC6Ph(S)-OC6 を合成した。 
 cDBA-OC6Ph(S)-OC6 は、POとグラファイトとの
界面おいては溶質濃度により異なる分子集合体
を形成した。高濃度（4.3 × 10–4 M）では、分子
が密に充填した Linear 構造が主に形成された。
中間濃度領域（2.0 × 10–5〜2.0 × 10–6 M）で
は、Linear 構造に加えてハニカム構造が観測さ
れた。このとき、CW と CCW のハニカム構造のど
ちらも存在した。低濃度（2.0 × 10–7 M）では、
CW 構造のみのホモキラルなハニカム構造の形成
が観測された。一方、cDBA-OC6Ph(S)-OC6 は、TCB
とグラファイトとの界面では溶質濃度によらず
CCW のホモキラルなハニカム構造を形成した。用
いる溶媒により、形成されるハニカム構造のキラ
リティーが反転することが分かった。これは、溶
媒分子が空孔内部にゲストとして共吸着される
際に、一方のキラルな空孔が相対的に有利になる
ためだと考察している。 
 次に、ホモキラルかつ機能化された空孔の構築
を目指し、官能基としてピリジル基を備えた空孔
の構築を検討した。初めに、三つのアルキル側鎖
の末端にピリジル基を持つ、アキラルな DBA-
OC6Py-OC10 を合成し、その自己集合を検討する
ことにした。市販品から多段階の化学変換により
目的化合物を合成した。DBA-OC6Py-OC10 の PO と
グラファイトの界面における分子集合体を調べ
たところ、ハニカム構造を形成することがわかっ
た。さらに、ピリジル基は設計通りに空孔の周囲に配置していた。今後は、ピリジル基の置
換していない残り三つの側鎖に不斉炭素原子を導入して、ハニカム構造のキラリティーを
単一に制御する計画である。 
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