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研究成果の概要（和文）：本研究課題では，複雑系の非対称性を記述するキラル基礎理論を開発し，理論・計算
化学に基づいて「配位アシンメトリー」に関する基礎研究を実施することを目的とした。具体的には下記の複数
の研究課題に取り組んだ。(1)複雑系キラル基礎理論の開発とキラル光物性増幅の理論設計，(2)多孔性分子結晶
MMFの特異的触媒反応の反応機構，(3)白金錯体のリン光発光および凝集誘起発光の熱耐性，(4)銀ナノクラスタ
ーの構造と電子状態およびキラル光物性の理論研究を実施した。これらの研究では実験研究者との共同研究を中
心として推進し，分子の非対称性に関わる様々な化学事象の理論解析や分子設計を実施することを目的とした。

研究成果の概要（英文）：In this research project, we developed basic chiral theories describing 
asymmetry in complex systems and conducted basic researches on "coordination asymmetry" based on 
theoretical and computational chemistry. Specifically, research was conducted on the following 
several research topics; (1) Development of basic theories of chirality for complex systems and 
theoretical design of amplification of chiroptical properties, (2) Reaction mechanism of specific 
catalytic reactions in metal-macrocyclic framework, (3) Heat-resistant properties of phosphorescence
 and aggregation-induced luminescence of platinum complexes, (4) Structures, electronic structures, 
and chiroptical properties of silver nanoclusters. These studies were promoted mainly in 
collaboration with experimental researchers and aimed at conducting theoretical analysis and 
molecular design of various chemical events related to molecular asymmetry.

研究分野： 理論化学

キーワード： キラル基礎理論　量子逆設計理論　キラル光物性　多孔性分子結晶　凝集誘起発光　金属ナノ粒子　円
偏光発光　円二色性

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
近年，分子系や分子集合系の非対称性に基づく科学は幅広い研究分野で進展しており，光物性，触媒反応，分子
認識など様々な機能に関する研究が進められている。その中でもキラル光物性や不斉触媒反応は，社会的関心も
高く，研究の発展が期待されており，本新学術領域「配位アシンメトリー」はその重要課題に取り組む研究領域
であった。本研究課題では，独自の理論を基盤として，複雑・複合系に適用できる電子状態理論を進展させ，
様々な超分子系のキラル光物性や触媒反応を研究した。本研究課題の成果は，複雑系のキラル光物性や不斉触媒
反応に関する発展的研究に影響を与え，光デバイス開発や医薬品開発の分野に応用されることが期待できる。

※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。
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１．研究開始当初の背景 

近年，分子系や分子集合系の非対称性に基づく科学は幅広い研究分野で進展しており，光物性，触

媒反応，分子認識など様々な機能に関する研究が進められている。その中でもキラル光物性や不斉触

媒反応は，社会的関心も高く，研究の発展が期待されており，本新学術領域「配位アシンメトリー」はそ

の重要課題に取り組む研究領域である。本研究課題では，独自の理論を基盤として，複雑・複合系に

適用できる電子状態理論を進展させ，様々な超分子系のキラル光物性や触媒反応を研究した。本新学

術領域の実験研究者と協力し，キラル光物性や触媒反応に関わる新しい基礎学理「配位アシンメトリー」

を創出し，新しい物質科学を拓くことを目的とした。 

２．研究の目的 

本研究課題では，複雑系の非対称性を記述するキラル基礎理論を開発し，理論・計算化学に基づいて

「配位アシンメトリー」に関する基礎研究を実施することを目的とした。具体的には下記に示す複数の研

究課題について研究を実施した。 

(1)複雑系キラル基礎理論の開発とキラル光物性増幅の理論設計 

(2)多孔性分子結晶 MMF の特異的触媒反応の反応機構 

(3)白金錯体のリン光発光および凝集誘起発光の熱耐性 

(4)銀ナノクラスターの構造と電子状態およびキラル光物性 

これらの研究では実験研究者との共同研究を中心として推進し，分子の非対称性に関わる様々な化学

事象の理論解析や分子設計を実施することを目的とした。 

３．研究の方法 

(1)複雑系キラル基礎理論の開発とキラル光物性増幅の理論設計 

キラル分子に特徴的な光物性に円二色性（Circular Dichroism）や円偏光発光（Circular Polarized 

Luminescence）がある。複雑分子系・分子集合系におけるキラル光物性を解析する方法を開発し，分子

系や分子集合系に応用した。フレンケル励起子分割解析法(Frenkel-Exciton Decomposition Analysis, 

FEDA)は，分子や分子集合系全体の光物性を，その部分系の光物性で表現する方法である。この励起

子結合法を用いて旋光強度の構造的および物理的起源を解析する方法を開発した。さらに，逆設計理

論と励起子結合法を融合した量子逆設計理論を開発した。この方法は，光物性の機能空間を探索する

ことによって，光物性を最適化（最大化）する方法である。この方法を一次元の分子集合系に適用した。 

(2)多孔性分子結晶 MMF の特異的触媒反応の反応機構 

金属錯体で構成される多孔性結晶は PCP や MOF 等多く開発されている。しかし，多孔性分子結晶

の空間特性を用いて反応を制御した例は少ない。本研究領域 A01 塩谷グループでは，細孔表面に

十種類の認識サイトをもつ多孔性分子結晶(Metal Macrocycle Framework, MMF)を開発し，様々

な特異的な吸着や反応が見出されている。最近，この MMF 中で光照射によって，選択的にオレフ

ィン移動反応が進行することが見出された。本研究では，実験と協力し，この選択的光反応のメ

カニズムを理論計算により解析した。理論計算では，強相関電子系を解析する多配置電子相関理

論や大規模系に適用できる ONIOM 法を適用した。 

(3)白金錯体のリン光発光および凝集誘起発光の熱耐性 

本研究領域 A02 直田グループでは，ヘテロ芳香環配位子を有する Pt 錯体のリン光発光や，嵩高い配

位子を有する vaulted（天蓋）Pt 錯体の凝集誘起発光(Aggregation Induced Emission)およびその熱耐性

が観測された。本研究では，①Pt 錯体のリン光発光および無輻射失活の機構とヘテロ芳香環配位子の

関係，②天蓋 Pt 錯体の結晶における凝集誘起発光の起源および結晶構造における Pt-Pt 相互作用

の関係について，密度汎関数理論や ONIOM 法を用いて，基礎研究を実施した。 

(4)銀ナノクラスターの構造と電子状態およびキラル光物性 

金属ナノ粒子の非対称性は，局在表面プラズモンによるキラル光物性増強など新規な機能発現への展

開が期待できる。最近，本研究領域 A04 中嶋グループでは，実験的に不斉配位子で修飾した銀ナノク

ラスターのエナンチオ過剰誘導が成功し，キラル光物性を観測した。この銀ナノクラスターの光学活性

の起源を解明するため，銀ナノクラスターの電子構造と光物性について密度汎関数理論に基づく理論

研究を実施した。 



４．研究成果 

(1)複雑系キラル基礎理論の開発とキラル光物性増幅の理論設計 

①フレンケル励起子分割解析法(FEDA)の開発と色素分子への応用：キラル分子に特徴的な光物性で

ある CD や CPL について，励起子結合法を用いて旋光強度の構造的および物理的起源を解析する方

法を開発した。本方法は多数の色素群から構成される複雑・複合系の CD や CPL スペクトルの分割解

析が可能であり，分子設計に有用である。この方法を最近開発されたキラル高分子の部分構造に適用

し，その CD・CPL スペクトルを解析した。三量体の吸収・CD スペクトルを図 1 に示す。色素全体の計算

（Full）と励起子結合法(EC)の結果はほぼ一致する。CDスペクトルでは隣り合う色素ユニット間の電気遷

移双極子能率間の相互作用が支配的である結果が得られた。 

②FEDA 法に基づく多発色団系の光物性を向上させる理論設計：近年の実験技術の進歩により，超分

子・高分子系の設計には大きな自由度が与えられている。しかし，効率的な光学材料を開発するために

は，適切な設計指針を示す必要がある。本研究では，超分子系の構成要素の寄与を明らかにする

FEDA を開発し，多発色団系の発光および CPL を向上させる設計を行った。ここでは 2,5-ジフェニル-

1,4-ジスチリルベンゼンのアキラル結晶（trans-DPDSB）の発光と CPL の生成・消滅機構を解析した。発

光は弱い励起子結合による単一発色団内の局所遷移が主要因であることを示した。また，強い強度を

持つ CPL 成分は，発色団とその隣接モノマー間の励起子電気遷移双極子モーメントの相互作用に由

来し，アキラル系のエナンチオマーペアで互いに打ち消されることを示した。これらの知見に基づき，

trans-DPDSB 結晶の CPL 増幅の指針を図 2 のとおり提案した。 

   
図１. 色素三量体モデルと EC 法による吸収・CD スペクトル 図 2. trans-DPDSB 結晶の CPL 増幅の理論設計 

③量子逆設計理論の開発と一次元分子集合系の理論設計：分子集合体の光学物性は，分子組成と

集合体の構造により大きく変化することが知られており，新奇光学物質の開発を目指して，様々な分子

集合体が開発されている。研究開発においては，光機能−構造の関係の解明と設計指針が必要とされ

る。光学物性の計算の逆問題に基づく光機能性分子集合体の設計法を開発した。本方法は，候補分

子集合体を表すハミルトニアンを導入し，全探索

が困難である莫大な候補分子集合体群において

最適化による合理的かつ効率的な設計を可能に

した。この方法を複数の候補分子種と候補空間

配置をもつ一次元分子集合体の設計に適用し，

強い光吸収・CD をもつ集合体の分子組成・構造

を提案した。また，適切な分子集合体の設計・形

成と構成分子数の増大により，非線形的に CD を

増大できることを明らかにした。高度な光機能を

創出するための設計法を提案し，精密な分子種・

分子配向制御が重要であることを示した。 

(2)多孔性分子結晶 MMF の特異的触媒反応の反応機構 

これまで多様な多孔性分子結晶が開発されてきた。しかし，多孔性分子結晶の空間特性を用いて反応

を制御した例は多くない。最近，細孔表面に十種類の認識ポケットをもつ多孔性分子結晶 Metal-

Macrocycle Framework (MMF)が開発された（図 4(左)）。さらにこの MMF 中で光照射によって，溶液中

とは異なる選択的にオレフィン移動反応が進行することが見出された（図 4(右)）。 

図 3. 量子逆設計理論による一次元分子集合体の

光物性に関する構造体の設計 



 

図 4. 十種類の認識ポケットをもつ多孔性分子結晶 MMF(左)と選択的に進行するオレフィン移動反応（右） 

本研究では，この選択的光反応のメカニズムを理論計算と実験により検討した。実験では，300, 400 nm

付近に強い吸収が観測されるが，理論計算（MS-CASPT2 計算）からこれらは S1 および S4 への励起で

あり，光励起によって Pd-Cl 結合解離が起こり Pd 活性種が生成することを示した。MMF 中のオレフィン

移動反応については，ONIOM 法(DFT：PM6) (図 5 左)を用いていくつかの反応経路を検討し，反応機

構を提案した(図 5 右)。Pd-H 種にアルキル基の付加がおこり，異性化反応が進行する。この反応機構

によるエネルギープロファイルを計算し(図 5右)，重水素化実験の結果を説明する反応機構の全容を解

明した。 

 
図 5. MMF モデル系による Pd-Cl 活性化（左）およびオレフィン移動反応の反応機構（右） 

(3)白金錯体のリン光発光および凝集誘起発光の熱耐性 

①Pt 錯体のリン光発光の熱耐性とヘテロ環の芳香族性の相関：ヘテロ環配位子を有する Pt 錯体

は，金属－配位子電荷移動励起状態(3MLCT)から強いリン光発光を示す。本研究では，共役長の

異なるヘテロ環配位子を有する 4 種類の Pt 錯体を設計・合成し，77K において高い量子収率で

強いリン発光を示すことを見出した。一部の錯体では高温で消光するが，無輻射失活は 3MLCTの

反応面から最低エネルギー交差点（MECP）を経由して基底状態への緩和であることを理論的に明

らかにした(図 6 左)。さらに，リン光発光の熱耐性は，3MLCT の安定構造と MECP のエネルギー差

に相関することを示した。また，MECP の相対エネルギー位置は Pt dσ*軌道が配位子のπ*軌道と

相互作用する強さによることを示し，発光強度およびその熱耐性は配位子のヘテロ環の芳香族性

により制御できることを明らかにした(図 6 右)。 

 

図 6. Pt 錯体のリン光発光の無輻射失活の経路（左）と量子収率の熱耐性とヘテロ環の芳香族性の相関（右） 

②立体効果がある天蓋 Pt 錯体の凝集誘起発光：金属錯体結晶の凝集誘起発光(AIE)は，様々な

光機能性材料を開発する上で重要な課題である。これまで数十年にわたり，AIE の発光機構およ



び消光機構が研究されてきたが，未だ完全には解明されていない。本研究では，AIE 活性である

立体効果がある天蓋 Pt 錯体（図 7 左）の結晶状態（図 7 中央）におけるリン光発光と消光の電子

過程を，理論と実験に基づいて研究した。これらの Pt 錯体は，結晶状態で金属-リガンド間の電荷

移動励起状態からのリン発光を示すが，構造によって発光の熱耐性が異なる。結晶構造による構

造緩和の制限から AIE 発現の機構を解明した（図 7 右）。また熱耐性の特性が，S0 状態と T1 状態

の最小エネルギー交差点(MECP)の位置と極めて良く相関することを示した。さらに，2 つの理論モ

デルの結果を比較することで，AIE における Pt-Pt 相互作用の役割を明らかにした。 

 

図 7. 立体効果がある Pt 錯体（左），結晶構造（中央），Pt-Pt 相互作用による励起状態の無輻射失活の経路

（右）：Pt-Pt 相互作用が強い場合は構造緩和が阻害され無輻射失活が起きない． 

(4)銀ナノクラスターの構造と電子状態およびキラル光物性 

金属ナノ粒子の非対称性は，局在表面プラズモンによるキラル光物性増強など新規な機能発現

への展開が期待できる。最近，実験的に不斉配位子で修飾した銀ナノクラスターのエナンチオ

過剰誘導が成功し，キラル光物性が観測された(図 8)。この光学活性の起源を解明するため，

銀ナノクラスターの電子構造と光学物性について密度汎関数法に基づく理論研究を実施した。

その結果，クラスターのコアが超原子の閉殻電子構造をとり安定であること(図 9 左)，円二色

性の起源が銀ナノクラスターのヘリカルな構造の電子状態を反映した金属－配位子電荷移動励

起(図 9 右)であることを理論的に解明した。 

 

図 8. 銀ナノクラスターの分子構造(左)およびキラル光物性を示すヘリカルな構造(右) 

 
図 9. Ag13

3+の超原子構造(左)および金属－配位子電荷移動励起に関わるフロンティア軌道(右) 
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