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研究成果の概要（和文）：本研究は，「炭化水素分子ベアリングの固体内テラヘルツ回転と物性開拓」と題し，
固体内における分子の超高速回転と，回転によりもたらされる物性や機能を明らかにすることを目指した．本研
究では，筒状分子とナノダイヤモンド分子の組み合わせからなる分子設計により，従来よりも高速の固体内回転
を可能とする新たな分子ベアリングを開発した．この分子ベアリングは固体内慣性回転を示し，その回転周波数
は1テラヘルツを超えることを証明した．新奇な固体物性の発現に繋がる成果である．

研究成果の概要（英文）：This study, entitled "Solid-state terahertz rotation and properties of 
hydrocarbon bearings," aimed to elucidate the solid-state ultrafast molecular rotation and the 
properties that result from the rotation. In this study, we developed a new molecular bearing 
composed of a cylindrical host and nanodiamond guests that enables ultrafast rotation in solids. 
This molecular bearing exhibits solid-state inertial rotation with the rotational frequency of 1 
terahertz. This result may lead to the emergence of novel solid-state properties.

研究分野： 物理有機化学

キーワード： 分子ベアリング　固体内回転　筒状分子　動的挙動

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
分子運動は固体材料の物性と深く関係する．本研究で実現した「固体内慣性回転」や「固体内テラヘルツ回転」
は過去に例のない現象であり，将来社会でも活用されうる有用な物性・機能を持つ材料の開発に繋がる．また，
本研究で見出した分子性のハイブリッド型ナノカーボンピーポッドについての知見は，ナノカーボンの科学の分
野にも波及効果を及ぼすものであり，広い分野に渡り学術的にも意義深いものである．

※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 
 
 近年，π共役分子を中心とした有機分子材料の電界発光，薄膜トランジスタ，太陽電池などへ
の応用が盛んであるが，これらの静的デバイスとは別に，固体中での滑らかな分子運動を活用し
て様々な物性を発現する動的有機分子固体が次世代の有機分子材料として注目されている 
(Harada et al. J. Am. Chem. Soc. 2019, 141, 9349. 他)．分子配向・運動様式に由来する様々な物性の
発現・制御が期待される物質群である．しかしながら，隣接分子との接触等の要因で，固体内で
滑らかに運動する有機分子の設計は一般に困難である．申請者らは以前，剛直な筒状芳香族炭化
水素分子の合成を報告した (Chem. Sci. 2013, 4, 3179. 他)．滑らかに湾曲したπ共役内壁を有す
るカーボンナノチューブセグメントとみなせる筒状分子である．ごく最近，この筒状分子内部に
取り込まれた球状分子 C60が，335 K で 213 GHz にも達する超高速回転を示すことを見出した．
さらにこの回転運動が固体内にあるにもかかわらず「慣性回転」となることが示された．「筒」
と「球」の間に働く微視的摩擦力が極小となる分子ベアリング = 固体分子機械となることを発
見したものである (Nat. Commun. 2018, 9, 3779.)．研究開始当初の時点では，これが固体内慣性回
転の最初の例であった．回転速度のさらなる高速化と，超高速回転がもたらす物性と機能には興
味が持たれていたが，この時点で未開拓の分野であり，その詳細は不明であった． 
 
２．研究の目的 
 
 本研究では，固体内でテラヘルツ回転する新たな分子ベアリングを開発し，その物性・機能を
解明することを目的として検討を行った．分子回転の容易さは慣性モーメント I により支配さ
れ，温度とボルツマン定数を用いると，自由回転子の回転周波数の理論的限界値を計算すること
ができる (Johnson et al. Science 1992, 255, 1235.)．筒状分子を用いた分子ベアリングを利用する
と，固体内運動においても限界値に近い周波数が実現できると考えられる．しかしながら，既に
慣性回転を実現した回転子である C60の場合，慣性モーメントが比較的大きいため回転周波数の
理論限界値が低い値に留まる．本研究ではテラヘルツ回転の実現を目指したが，C60では不可能
となる．すなわち，テラヘルツ領域での分子回転を実現するためには，より小さい慣性モーメン
トをもつ回転子を用いる必要がある．そこで本研究では，固体内テラヘルツ回転を実現するため，
回転子の慣性モーメントを抑えた新しい分子ベアリングの開発を試みた． 
 
３．研究の方法 
 
 本研究では，固体内テラヘルツ回転を実現する新しい分子ベアリングを新たに設計した．高速
回転を実現するためには，回転子を「軽く」「小さく」する必要がある．そこで注目したのがダ
イヤモンドイド分子アダマンタンであった．C60よりもやや小さなアダマンタンを包接する外枠
として，申請者らがごく最近合成した直径縮小型筒状分子[3]CdbC (Angew. Chem. Int. Ed. 2019, 58, 
7385.) に注目した．[3]CdbC の直径はアダマンタンを包接するのに最適のサイズである．本研究
では，超分子化学の手法により新しい分子ベアリングを構築し，その溶液中・固体中での性質を
明らかにすることとした．特に固体中での性質については，動的挙動についても詳細を知ること
ができる固体重水素 NMR を活用した．さらに，分子構造の解析にあたってはシンクロトロンを
用いた X線結晶構造解析も活用した． 
 
４．研究成果 
 
(1) 固体内テラヘルツ回転を実現する新たな分子ベアリングの開発 (Nat. Commun. 2021, 12, 
5062.) 
 
 筒状分子[3]CdbC とアダマンタンを溶液中混合することで分子ベアリングの構築を試みた．重
ジクロロメタン中での 1H NMR測定により会合体の形成を確認し，Job plot を用いた分析で 1:1
会合体が形成していることを明らかとした．等温滴定型カロリメトリー (ITC) を用いた分析に
より，会合の熱力学を明らかとした．密度汎関数法を用いた理論計算と Atoms-in-molecules (AIM) 
法を用いた詳細な分析により，この会合はアダマンタンの CH と[3]CdbC のπ共役内壁の間には
たらく CH-π 水素結合により駆動されることを明らかとした． 
 固体中における分子構造は，シンクロトロンを用いたX線結晶構造解析により明らかとした．
筒状構造の内部にアダマンタンゲストが包接された構造が明らかとなった．筒状分子の内部で
アダマンタンは激しくディスオーダーしていたが，その重心は筒の重心と一致していた．
Hirshfeld表面解析によると，筒状分子とアダマンタンの間には CH-π型の接触が存在することが
明らかとなった．結晶中，筒状分子は二次元にハニカム状に配列し，この層が積み重なったよう



 

 

なパッキング構造をとっていた． 
 固体中における筒状分子内部でのアダマンタンの運動について，理論的な解析を行った．理論
計算により得られた会合体の最安定構造をもとに，内部のアダマンタンを回転させてエネルギ
ーの変化を検討した．分子回転によるエネルギーの不安定化は小さく，最大でも 9 kcal/mol に満
たず，内部で自由に回転しうることが示唆された． 
 固体内での分子運動については，重水素化されたアダマンタンを用いた固体重水素 NMR測定
により詳細に解析した．重水素 NMR スペクトルは，マジック角回転 (MAS) を用いない条件に
おいてもシャープなシングレットを示したことから，内部のアダマンタンは高速で等方性回転
していることが示唆された．回転周波数についてはスピン-格子緩和時間の測定から明らかにし
た．低温の 200 K においては回転周波数は 4.61 GHz であったが，徐々に昇温していくと 560 K
で 1 THz に達することが明らかとなった．またこの温度において，固体内回転が慣性領域に達す
ることも明らかとなった（図 1）． 

 

 

図 1. 固体内テラヘルツ回転を実現する分子ベアリング． 
 
(2) 二層カーボンナノチューブ分子・同軸型分子ベアリングの開発 (Nat. Commun. 2021, 12, 1575.) 
 
 二層カーボンナノチューブは，直径の異なるカーボンナノチューブが組み合わさった超分子
会合体である．内側と外側のカーボンナノチューブの軸方向の周期性が一致しない場合「不整合」
と呼ばれる．この不整合な二層カーボンナノチューブは一次元のモアレ物質として近年注目を
集めているが，構造の定まった不整合二層カーボンナノチューブを得る方法がないため，実験的
にその性質を明らかにすることはできていなかった．本研究では，直径の異なる筒状分子を組み
合わせることで，構造の定まった二層カーボンナノチューブ分子を構築した． 
 内側のチューブとしては，先述の[3]CdbC を用いた．この分子はカーボンナノチューブの構造
を示すカイラル指数では (9,6) となる構造をもつ．今回外側のチューブとして，(20,4) というカ
イラル指数をもつ筒状分子[4]CF を設計・合成した．これらの筒状分子は，溶液中において自発
的に二層型構造を形成した．それぞれの筒状分子はキラルであり，P, M のヘリシティを有する．
そのため二層型構造をとった際には同じキラリティをもつホモヘリカル (P/P, M/M) 及び異な
るキラリティをもつヘテロヘリカル (P/M, M/P) な組み合わせが生じうる．今回の[4]CF と
[3]CdbC からなる会合体では，ヘテロヘリカルな組み合わせがより安定に形成することが明らか
となった．これは，無限長のカーボンナノチューブにおいて予測されていたのとは異なる傾向で
あり興味深い．また，この二層型カーボンナノチューブ分子は，内部の筒が回転する同軸型分子
ベアリングとなることも見出した．今後ナノスケールではたらく分子機械への応用等が期待さ
れる成果であると考えている（図 2）． 

 

 

図 2. 直径の異なる２つの筒状分子からなる同軸型分子ベアリング． 
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