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研究成果の概要（和文）： 高機能分子ジャイロスコープの設計・合成を目指し、近年合成され

たシラアルカンかご状骨格を持つ複雑な分子ジャイロ結晶などの物性・機能を第一原理理論に

基づいて評価した。密度汎関数法や密度汎関数緊密結合法(DFTB 法)に基づく電子状態計算に

よってこの分子ジャイロの X 線構造を再現し、回転子であるベンゼン環の回転を支配するポテ

ンシャル曲面を算出した。さらに、ベンゼン環が回転して別の平衡構造に移っていく動的挙動

を DFTB 法に基づいた分子動力学よって明らかにした。 

 

研究成果の概要（英文）：We have synthesized novel molecular gyroscopes such as those with a 

phenylene rotator (benzene ring) encased in three long siloxaalkane spokes. We reproduced their X−ray 

structures and the internal rotational dynamics theoretically by using density-functional based 

tight-binding methods combined with molecular dynamics. 
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１． 研究開始当初の背景  

近年、単分子スケールで制御された機械的

運動を実現する「分子機械」の設計・合成が

注目を集めている。分子機械の1種である「分

子ジャイロスコープ（分子ジャイロ）」は、

外部骨格とそれに保護された回転子を持つ機

能性分子である。分子ジャイロの回転部位（

回転子）の運動に応じて、特異な誘電応答や

複屈折性を示す結晶が合成されている。電場

に対して瞬時に応答する分子ジャイロを設計

できれば、液晶よりも高速に動作する偏光制

御可能な光学材料などの実現が期待され、ナ

ノデバイスとしても注目を集めている。しか

しながら、その構造と機能との相関など解明

しなければならないことが山積していた。 

 
２． 研究の目的 

 本研究では、理論面から高機能分子ジャイ
ロの設計・合成の指導原理の提案を目指し、
密度汎関数法に加えて、計算負荷が軽いなが
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らも分散力も取り扱える密度汎関数緊密結
合法（DFTB 法）に基づく電子状態計算と分
子動力学計算を行い、分子ジャイロの結晶構
造と回転子の挙動を評価することを目的と
する。 

実験グループは、すでに合成したシラア
ルカンかご状骨格を持つ分子ジャイロの加
えて、アルキルかご骨格内にπ電子系が架
橋した新規分子ジャイロスコープの合成を
目指す。また、回転子にフッ素など電気陰
性度の大きい原子を導入し、回転子が双極
子モーメントを有する分子コンパスの合成
する。分子ジャイロや分子コンパス結晶が
有する複屈折性の温度依存性を解明し、外
部電場による回転子の配向制御の可能性を
検討する。構造や物性のかご骨格のサイズ
依存性を電子状態計算や動力学計算と照合
しながら明らかにし、本分野の実験と理論
一体となった学際的展開を目指す。 

 

３．研究の方法 

分子ジャイロの結晶構造と回転子の挙動を

評価するには、その結晶構造やその中の機能

を司る回転子の非常に低い回転障壁を正確に

見積もり、回転子－固定子間の弱い長距離相

互作用までも高精度で評価しなくてはならな

い。電子状態計算には、密度汎関数法に加え

て、計算負荷が軽いながらも分散力も取り扱

えるDFTB法を採用した。これらの方法に基づ

いて、結晶中の原子にかかる力を計算し、ナ

ノ秒スケールの分子動力学計算を行った。 

 
４．研究成果 
瀬高らが合成したシラアルカンかご状骨

格を持つ分子ジャイロは結晶中でベンゼン
環（回転子）の配向に対して 3 つの平衡構造
を持つことが X 線構造解析から分かってお
り、我々の DFTB 法などに基づいた電子状態
計算はこれらのX線構造を再現することに成
功した。また、ベンゼン環の回転に対するポ
テンシャル曲面を算出し、シラアルカン分子
ジャイロが (1) 回転子の一方向回転を誘起
しうる非対称なポテンシャル曲面と、(2)非常
に低い回転エネルギー障壁（約 1 kcal/mol）
を有することを明らかにした。さらに、その
結晶の物性を決定づける回転子の安定構造
間の遷移速度を DFTB 法に基づいた実時間
の動力学計算から求めた。さらに、分子動力
学計算により、室温以上の高温条件下でベン
ゼン環が 3つの平衡構造の間をピコ秒のオー
ダーで移動して回転することを見出した。以
上の特徴は、外部骨格によって回転子が周囲
の分子から効果的に遮蔽されていることに
起因する。また、回転子にフッ素原子などを
導入した永久双極子を持つ分子ジャイロを
合成し、その構造やダイナミクスも調べた。 

実験面では、多くの分子ジャイロを合成し、
その物性を測定した。３つのテトラデカン
(C14)鎖で構成されるかご骨格内にベンゼン
環が架橋した分子ジャイロコマの合成と複
屈折の温度制御に関しては、2012 年の PNAS
に報告した。また、この化合物の合成前駆体
であるアルケニルかご骨格誘導体で、結晶内
のベンゼン環の運動に伴う巨大な体膨張率
を粉末Ｘ線回折実験で明らかにした。さらに
は、この化合物のベンゼン環をナフタレンに
変えた誘導体を合成し、かご骨格のサイズに
応じで溶液中の回転活性化エネルギーが変
化することを溶液の温度可変ＮＭＲで明ら
かにした。 
以上、分子ジャイロの構造と機能を DFTB

方などの電子状態理論を使って予測できる
ことを合成した分子ジャイロとの比較検証
から示し、熱や外部電場に対して高効率で回
転する新規な分子ジャイロを設計するため
の理論的基礎を築いた。 
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