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【序】螺旋分子が有する光学活性モードの反転機能を解明し応用することで，分子スイッチ

や分子マシーンなどの実現に向け

子錯体が

基礎物性（光学活性モード）を明らかにし，さらに分子論的観点から螺旋反転反応ダイナミ

クスに着目することにより，新規な有機エレクトロニクスへの展開を目的とする．

我々が着目している

ることから，光励起により分子内電荷移動を起こすことが考えられる．そこで，新規な光応

答機能材料としての可能性を考え，励起状態の性質を調べることを目的とする．

有機青色

高い三重項エネルギーをもつホストマテリアルの開発が重要である．たとえば，カルバゾー

ル，ジベンゾフラン，ジベンゾチオフェンといった，高い三重項エネルギーをもつ物質が注

目されて

ら，有機物質青色

いる[1-3]

励起状態

【オルトフェニレン誘導体分子

螺旋構造を持つ

て，反転障壁エネルギーが他の螺旋分子が数

かわらず，タイトな螺旋構造を形成し溶液中で迅速な螺旋反転

を繰り返す．

構造である

オルト位の複数のベンゼン環が

構築し，タイトな螺旋構造を形成しながら数個の局所構造及び

遷移構造を経由することで，活性化エネルギー的に反転反応を

起こし得る螺旋反転経路を突き止めた．このことにより，

子は π-π

電子の再配置を繰り返しながら構造変遷すること，

し入れによって制御可能である「螺旋分子」

【オルトフェニレン誘導体分子
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吸収スペクトル

上段）と

汎関数で議論を続ける．
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螺旋分子が有する光学活性モードの反転機能を解明し応用することで，分子スイッチ

や分子マシーンなどの実現に向け

子錯体が注目されている．本研究では，

基礎物性（光学活性モード）を明らかにし，さらに分子論的観点から螺旋反転反応ダイナミ

クスに着目することにより，新規な有機エレクトロニクスへの展開を目的とする．

我々が着目している

ることから，光励起により分子内電荷移動を起こすことが考えられる．そこで，新規な光応

答機能材料としての可能性を考え，励起状態の性質を調べることを目的とする．

有機青色 LED は，高い三重項エネルギーを

高い三重項エネルギーをもつホストマテリアルの開発が重要である．たとえば，カルバゾー

ル，ジベンゾフラン，ジベンゾチオフェンといった，高い三重項エネルギーをもつ物質が注

目されており，近年，

有機物質青色 LED

3]．そこで本研究では，ホストマテリアルの開発を目指し，オルトフェニレン分子の

励起状態の物性特性

オルトフェニレン誘導体分子

螺旋構造を持つ

て，反転障壁エネルギーが他の螺旋分子が数

わらず，タイトな螺旋構造を形成し溶液中で迅速な螺旋反転

を繰り返す．DFT

構造である 4量体（以下

オルト位の複数のベンゼン環が

構築し，タイトな螺旋構造を形成しながら数個の局所構造及び

遷移構造を経由することで，活性化エネルギー的に反転反応を

起こし得る螺旋反転経路を突き止めた．このことにより，

π 相互作用によって高密度に組織化し，含まれる多数の

電子の再配置を繰り返しながら構造変遷すること，

し入れによって制御可能である「螺旋分子」

【オルトフェニレン誘導体分子

は 4量体 4OP

吸収スペクトルである．

と比較すると，よく

汎関数で議論を続ける．

に励起状態オルトフェニレン分子の吸収スペクトルと分

オルトフェニレン分子の電子励起状態
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螺旋分子が有する光学活性モードの反転機能を解明し応用することで，分子スイッチ

や分子マシーンなどの実現に向け

されている．本研究では，

基礎物性（光学活性モード）を明らかにし，さらに分子論的観点から螺旋反転反応ダイナミ

クスに着目することにより，新規な有機エレクトロニクスへの展開を目的とする．

我々が着目しているオルトフェニレン誘導体分子

ることから，光励起により分子内電荷移動を起こすことが考えられる．そこで，新規な光応

答機能材料としての可能性を考え，励起状態の性質を調べることを目的とする．

は，高い三重項エネルギーを

高い三重項エネルギーをもつホストマテリアルの開発が重要である．たとえば，カルバゾー

ル，ジベンゾフラン，ジベンゾチオフェンといった，高い三重項エネルギーをもつ物質が注

近年，OP分子を添加した

LED のホスト物質

そこで本研究では，ホストマテリアルの開発を目指し，オルトフェニレン分子の

の物性特性に着目した．

オルトフェニレン誘導体分子

螺旋構造を持つ OP分子は，

て，反転障壁エネルギーが他の螺旋分子が数

わらず，タイトな螺旋構造を形成し溶液中で迅速な螺旋反転

DFT 計算を用いて

量体（以下 4-OP）の螺旋反転反応経路の解明した．

オルト位の複数のベンゼン環が

構築し，タイトな螺旋構造を形成しながら数個の局所構造及び

遷移構造を経由することで，活性化エネルギー的に反転反応を

起こし得る螺旋反転経路を突き止めた．このことにより，

相互作用によって高密度に組織化し，含まれる多数の

電子の再配置を繰り返しながら構造変遷すること，

し入れによって制御可能である「螺旋分子」

【オルトフェニレン誘導体分子

4OP-H分子の

である．Hartley

と，よく再現でき

汎関数で議論を続ける． 

励起状態オルトフェニレン分子の吸収スペクトルと分

オルトフェニレン分子の電子励起状態
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螺旋分子が有する光学活性モードの反転機能を解明し応用することで，分子スイッチ

や分子マシーンなどの実現に向けた，螺旋構造の反転過程の時間スケールを制御できる超分

されている．本研究では，ab initio

基礎物性（光学活性モード）を明らかにし，さらに分子論的観点から螺旋反転反応ダイナミ

クスに着目することにより，新規な有機エレクトロニクスへの展開を目的とする．

オルトフェニレン誘導体分子

ることから，光励起により分子内電荷移動を起こすことが考えられる．そこで，新規な光応

答機能材料としての可能性を考え，励起状態の性質を調べることを目的とする．

は，高い三重項エネルギーを

高い三重項エネルギーをもつホストマテリアルの開発が重要である．たとえば，カルバゾー

ル，ジベンゾフラン，ジベンゾチオフェンといった，高い三重項エネルギーをもつ物質が注

分子を添加した

ホスト物質の新規物質

そこで本研究では，ホストマテリアルの開発を目指し，オルトフェニレン分子の

に着目した． 

オルトフェニレン誘導体分子】 

分子は，UV-Vis 法，円偏光二色性分光法，

て，反転障壁エネルギーが他の螺旋分子が数

わらず，タイトな螺旋構造を形成し溶液中で迅速な螺旋反転

計算を用いて OP分子の螺旋構造の基本最少

）の螺旋反転反応経路の解明した．

オルト位の複数のベンゼン環が π-π 相互作用により高次構造を

構築し，タイトな螺旋構造を形成しながら数個の局所構造及び

遷移構造を経由することで，活性化エネルギー的に反転反応を

起こし得る螺旋反転経路を突き止めた．このことにより，

相互作用によって高密度に組織化し，含まれる多数の

電子の再配置を繰り返しながら構造変遷すること，

し入れによって制御可能である「螺旋分子」

【オルトフェニレン誘導体分子励起状態】

B3LYP/6-31G(d)

Hartleyグループ

再現できていることより

励起状態オルトフェニレン分子の吸収スペクトルと分

オルトフェニレン分子の電子励起状態
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Electronic excited states of ortho

Nao Fukabori, Kaho Mineki, Chiaki Hiraiwa,

螺旋分子が有する光学活性モードの反転機能を解明し応用することで，分子スイッチ

た，螺旋構造の反転過程の時間スケールを制御できる超分

ab initio MO

基礎物性（光学活性モード）を明らかにし，さらに分子論的観点から螺旋反転反応ダイナミ

クスに着目することにより，新規な有機エレクトロニクスへの展開を目的とする．

オルトフェニレン誘導体分子

ることから，光励起により分子内電荷移動を起こすことが考えられる．そこで，新規な光応

答機能材料としての可能性を考え，励起状態の性質を調べることを目的とする．

は，高い三重項エネルギーを必要と

高い三重項エネルギーをもつホストマテリアルの開発が重要である．たとえば，カルバゾー

ル，ジベンゾフラン，ジベンゾチオフェンといった，高い三重項エネルギーをもつ物質が注

分子を添加したカルバゾール

新規物質，光機能発現物質への展開

そこで本研究では，ホストマテリアルの開発を目指し，オルトフェニレン分子の

法，円偏光二色性分光法，

て，反転障壁エネルギーが他の螺旋分子が数 kcal/mol

わらず，タイトな螺旋構造を形成し溶液中で迅速な螺旋反転

分子の螺旋構造の基本最少

）の螺旋反転反応経路の解明した．

相互作用により高次構造を

構築し，タイトな螺旋構造を形成しながら数個の局所構造及び

遷移構造を経由することで，活性化エネルギー的に反転反応を

起こし得る螺旋反転経路を突き止めた．このことにより，

相互作用によって高密度に組織化し，含まれる多数の

電子の再配置を繰り返しながら構造変遷すること，

し入れによって制御可能である「螺旋分子」であると提案した

励起状態】 

31G(d)レベル

グループによる実験

ていることより

励起状態オルトフェニレン分子の吸収スペクトルと分

オルトフェニレン分子の電子励起状態
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Electronic excited states of ortho-phenylene molecules
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螺旋分子が有する光学活性モードの反転機能を解明し応用することで，分子スイッチ

た，螺旋構造の反転過程の時間スケールを制御できる超分

MO 計算を用いて，螺旋分子が有する様々な

基礎物性（光学活性モード）を明らかにし，さらに分子論的観点から螺旋反転反応ダイナミ

クスに着目することにより，新規な有機エレクトロニクスへの展開を目的とする．

オルトフェニレン誘導体分子（以下 OP

ることから，光励起により分子内電荷移動を起こすことが考えられる．そこで，新規な光応

答機能材料としての可能性を考え，励起状態の性質を調べることを目的とする．

とするため，量子効率を高めるためには，

高い三重項エネルギーをもつホストマテリアルの開発が重要である．たとえば，カルバゾー

ル，ジベンゾフラン，ジベンゾチオフェンといった，高い三重項エネルギーをもつ物質が注

カルバゾールが≈ 2.5 eV

光機能発現物質への展開

そこで本研究では，ホストマテリアルの開発を目指し，オルトフェニレン分子の

法，円偏光二色性分光法，

kcal/molに対し≈ 15 kcal/mol

わらず，タイトな螺旋構造を形成し溶液中で迅速な螺旋反転

分子の螺旋構造の基本最少

）の螺旋反転反応経路の解明した．

相互作用により高次構造を

構築し，タイトな螺旋構造を形成しながら数個の局所構造及び

遷移構造を経由することで，活性化エネルギー的に反転反応を

起こし得る螺旋反転経路を突き止めた．このことにより，OP分

相互作用によって高密度に組織化し，含まれる多数の

電子の再配置を繰り返しながら構造変遷すること，π 電子の出

であると提案した．
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による実験報告（図 1

ていることより今回はこの

励起状態オルトフェニレン分子の吸収スペクトルと分

オルトフェニレン分子の電子励起状態 
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螺旋分子が有する光学活性モードの反転機能を解明し応用することで，分子スイッチ

た，螺旋構造の反転過程の時間スケールを制御できる超分

計算を用いて，螺旋分子が有する様々な

基礎物性（光学活性モード）を明らかにし，さらに分子論的観点から螺旋反転反応ダイナミ

クスに着目することにより，新規な有機エレクトロニクスへの展開を目的とする． 

push-pull 型分子であ

ることから，光励起により分子内電荷移動を起こすことが考えられる．そこで，新規な光応

答機能材料としての可能性を考え，励起状態の性質を調べることを目的とする． 

するため，量子効率を高めるためには，

高い三重項エネルギーをもつホストマテリアルの開発が重要である．たとえば，カルバゾー

ル，ジベンゾフラン，ジベンゾチオフェンといった，高い三重項エネルギーをもつ物質が注

重項状態を持つことか

光機能発現物質への展開・開発が行われて

そこで本研究では，ホストマテリアルの開発を目指し，オルトフェニレン分子の

ab initio 計算[4, 5, 6
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螺旋分子が有する光学活性モードの反転機能を解明し応用することで，分子スイッチ

た，螺旋構造の反転過程の時間スケールを制御できる超分

計算を用いて，螺旋分子が有する様々な

基礎物性（光学活性モード）を明らかにし，さらに分子論的観点から螺旋反転反応ダイナミ

 

型分子であ

ることから，光励起により分子内電荷移動を起こすことが考えられる．そこで，新規な光応

するため，量子効率を高めるためには，

高い三重項エネルギーをもつホストマテリアルの開発が重要である．たとえば，カルバゾー

ル，ジベンゾフラン，ジベンゾチオフェンといった，高い三重項エネルギーをもつ物質が注

持つことか

開発が行われて

そこで本研究では，ホストマテリアルの開発を目指し，オルトフェニレン分子の

, 6]によっ

と大きいのにもか

 

量体オルトフェニレンの

吸収スペクトル（上段：実

，下段：計算値

レベル） 



子軌道を示す．

した 4OP

(4A) → (

(4A’)と，

て反転反応する

状態を計算した．基底，励起状態間で構造の

変化は見られ

定構造の

HOMO は，

分子に局在化している．

LUMO は末端に

各構造の吸収スペクトルの形状において，

～ 350 nm

した軌道から末端分子に局在した軌道へ励起が見

られた．

振動子強度について解析すると，

荷遷移が確認できた

造の中で一番安定である．

励起状態

のエネルギー準位は，基底状態と異なり，

じれが開いた構造が

路が非対称である．つまり，基底状態と励起状態と

では反転経路が異なること，

が予想される．
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