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研究成果の概要（和文）：「sp2炭素ネットワークがつくりだす湾曲したπ共役系が同一曲面上に載った環状の
キラルな筒状芳香族分子」という分子設計の指針に従い、主に分子直径を支配要因としてキラル光学特性を制御
できることを実証した。また、キラルな筒状芳香族分子の超分子集積による結晶性固体の調製と単結晶X線構造
解析に成功した。分子充填構造と分子の方位を考慮しながら、結晶をレーザー加工して薄片化し、特殊なキラル
固体の光学特性を測定できる分光器でアーティファクトを除去してキラル光学特性を実測した。これらの実験結
果から、高性能なキラル光学特性を有する分子、および、その超分子集積固体の設計指針を得ることができた。

研究成果の概要（英文）：According to the molecular design guideline of "chiral cylindrical aromatic 
molecule in which the curved π-conjugated system created by the sp2 carbon network is mounted on 
the same curved surface", the chiral optical properties was controlled mainly by the molecular 
diameter as the controlling factor. We also succeeded in preparing a crystalline solid and analyzing
 the single crystal X-ray structure of the supramolecular accumulation of chiral tubular aromatic 
molecules. Taking into consideration the molecular packing structures and the orientation of the 
molecules, the crystal was laser-processed into flakes, and the artifacts were removed with a 
specialized spectrometer capable of measuring the optical properties of chiral solids, and chiral 
optical properties were measured. From these experimental results, we were able to obtain design 
guidelines for molecules with high-performance chiral optical properties and their supramolecular 
integrated solids.

研究分野： 構造有機化学

キーワード： 円偏光発光　大環状芳香族分子　キラリティ　超分子集積　光学物性

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
良好なキラル光学特性、すなわち、左右円偏光の偏りが大きく、かつ吸収・発光の効率が高い分子は、高性能な
光学デバイスへの活用を念頭に熱心に開発されてきている。しかし、その分子設計の指針が無く、超分子固体と
して集積した際の光学特性の変化に関する基礎的知見が無く、どのようにしたら実現できるのか、という大きな
課題があった。本研究では、独自にみいだした分子設計指針によって、この問に答える成果を上げることができ
た。分子が異方的に並ぶ結晶性固体に独特な問題を解決する結晶方位の決定と、方位に従った結晶加工法を新た
に開発し、固体に対するキラル光学特性を実測するワークフローを確立することができた。

※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 
 
 発光現象には、左回転と右回転の 2 種類の円偏光発光(Circularly Polarized Luminescence: 
CPL)が存在し、この特殊な偏光を 3 次元ディスプレイや光暗号通信などに応用することをめざ
して材料開発が盛んに研究されている。左／右円偏光の非対称性を示す g 値と、発光効率を示す
量子収率Φとが共に高いものが良い CPL 材料である。 
 世界初の CPL 現象は 1967 年にキラルなケトンに対して発見され、その g 値(0.035)は有機化
合物の中で長く最高記録であったが、禁制な n-π*遷移であるために量子収率がΦ 〜 0.1%と低
く非常に暗い発光であった。ランタノイド化合物は高い g 値を示すが、金属中心による消光のた
めΦが低い。近年、許容なπ-π*遷移を用いる金属元素を含まない有機分子の開発が主流となり、
ヘリセンやビナフチル分子をはじめ様々な構造の分子が検討されているが、いまだ、g 値とΦが
共に高い分子設計指針は得られていなかった。 
という分子構造が、大きな g 値と高い量子収率 Φ とを両立する良好な円偏光発 光物性の鍵で
ある 
 
 研究代表者は、「sp2 炭素ネットワークがつくりだす湾曲したπ共役系が同一曲面上に載った
環状のキラルな筒状芳香族分子」、[4]cyclo- 2,8-chrysenylene ([4]CC)に対し、構造とキラル光学
物性との相関理解により、この独自の分子構造が g = 0.152, Φ = 88%という際だって高性能な
CPL 特性の鍵であることを見いだした（図 1，Proc. Natl. Acad. Sci. U.S.A. 2017, 114, 13097）。
新奇な面白い分子構造により、半世紀を経て初めて有機分子の g 値を一桁更新するめざましい
物性の発見に至り、新たな分子設計指針を樹立できた成果である。 

 
図 1 [4]CC の分子構造と溶液試料に対する高性能 CPL 特性の解明。 

 
２．研究の目的 
 
 本研究では、研究代表者が発見した既往の設計指針を転換する新しい CPL 分子の設計指針に
従って、非対称かつ高効率な CPL 分子を開発することで指針の有用性や汎用性を確認すること
を目的とした。さらに、CPL 特性を示すキラル分子の超分子集積構造の構築により、結晶性固
体における CPL の増強をめざした。 
 
３．研究の方法 
 
 「sp2 炭素ネットワークがつくりだす湾曲したπ共役系が同一曲面上に載った環状のキラルな
筒状芳香族分子」という分子設計の指針に従い、新規構造の分子を有機合成化学の手法によって
精密合成した。また、キラル筒状芳香族分子を結晶化させ、その分子充填構造を単結晶 X線構造
解析によって解明した。キラル筒状芳香族分子、および、その結晶性固体に対してキラル光学特
性を測定し、分子構造・分子充填構造と、キラル光学特性との相関を考察した。 
 
４．研究成果 
 
 環状分子の直径を変えた新しい構造のキラル筒状芳香族分子の合成に成功し、主に分子直径
を支配要因としてキラル光学特性を制御できることを見いだすに至った（図 2）。円二色性
(Circular Dichroism: CD）測定によるキラル光学特性の解明に加え、TDDFT計算による理論予
測も併用することで、構造と物性との相関を明瞭に解明することに成功し、本研究成果は原著論
文として採択されるに至った（Angew. Chem. Int. Ed. 2019, 58, 7385-7389.）。キラル光学特



性に適した分子設計指針の有用性・汎用性を実験的に確認することができ、確実な礎を構築する
ことができた。 

 
図 2 新規構造を有するキラル筒状分子の合成とキラル光学特性の解明。 

 
 結晶化条件を精査することで、キラル分子を超分子集積することに成功した。2017 年に良好
な CPL特性を見いだした[4]CC分子の超分子集積を再現性よく実現する手法を確立した。単結晶
X線構造解析の結果、[4]CCは、芳香族性の筒状内面とアルキル鎖とが CH-π相互作用を通じて
超分子集積し，右巻タイプ(P 体)の[4]CC は左巻二重らせん(M 型)超分子集積体を形成し，左巻
タイプ(M 体)の[4]CCは右巻二重らせん(P 型)超分子集積体を形成した。 
 
 この独特な二重らせん超分子集積体形成によるキラル光学特性の変化に興味が持たれるが、
集積化による非対称要素(g)の値の増強/抑制や、発光効率化/消光に対する知見は無く、全く予
測できない。結晶性固体には分子方位の異方性があるために、キラル光学物性の測定においては、
複屈折や直線偏光といったアーティファクトが現れるために困難を極め、標準的試料に対して
基礎的な分析手法を述べた 2報の論文が報告されているのみである。そのため、X 線構造解析に
よって決定した分子方位に合わせた試料形状の加工が必要であり、KEKの構造生物学グループが
保有する独自仕様の単結晶レーザー加工機を共同研究により利用することで、困難な試料調製
を達成した。微小で脆い結晶切片の取り扱いは困難であるため、試料の取り扱いに慣れた研究代
表者も参加して実験を行った。さらに、キラル光学特性を評価するためには、アーティファクト
を分離できる特殊な分光計が必要であり、早稲田大学の朝日研究室において独自に開発された
分光計を使った測定を共同研究により行い、CD、旋光度(Optical Rotatory Dispersion: ORD)を
含めた包括的な光学特性を取得した。その結果、残念ながら結晶性固体における超分子集積状態
でのキラル光学特性の減少が観測された。(1)キラルな分子のキラル超分子固体集積、という、
2 つのキラリティの関係がジアステレオマーである系を用いるか、(2)キラルな分子のアキラル
な超分子固体集積を用いるか、(3)アキラルな分子のキラルな超分子固体集積を用いれば、キラ
ル光学特性の増大を実現できるとの予測に至ることができた。 
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