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研究活動計画の概要（研究継続の目的，意義・価値・構想理由・問題の所在等） 

【研究継続の目的・構想】前回の研究期間

では、発光性を示す分子結晶において「分

子回転」と「結晶-結晶相転移」を利用した

固体円偏光発光(CPL)の研究が行われた。

本プロジェクトでは、その研究をより発展

させ、固体中における分子回転の多様化・

精密制御に伴う固体中のエキシトンの自

在設計(1)とその機構に基づく幅広い波長

範囲(可視光〜赤外光)の固体発光性の開発を行う。さらに、キラル部位を有する NHC 錯体ローターと上記

の発光機構を利用した固体円偏光発光(CPL)の自在設計 (2) を行い、固体 CPL における新たな支配因子の

探索およびそれに基づく固体 CPL の機能化を達成する。 
【意義・価値】一般的な分子の発光特性は、その励起状態および励起子(エキシトン)の緩和過程に支

配されており、その主な因子として分子構造やそれを変化させる回転などの分子運動性および周辺の

電子環境が挙げられる(Evans, D.G. et al. Mater. Horiz. 2014, 1, 46.)。溶液中における発光性分子は、こ

うした因子を分子内の設計により比較的容易にチューニングできるが、固体中では分子間が密集して

いるため、分子の配座やその運動性を合理的に設計することは困難である。また、集積環境で行われ

る電荷やエネルギーの移動挙動においてもその支配因子を定め、デザインすることは未だ挑戦的な課

題である。発光性分子をデバイスなどの材料に応用する際には多くの場合固体にする必要があるた

め、固体中におけるエキシトンを合理的にデザインすることは問われている課題である。 



  

研究活動成果の概要（研究の進捗・研究目的の達成度、問題点等について） 

【研究の進捗】本研究期間において、当初の研究構想であったNHC金属錯体からなる新規な結晶性分子

ローターの開発に成功し、さらに様々な機能性結晶分子マシンの開発にも成功した。この結晶では、回転

部位の運動性がNHC配位子が持つ立体環境や電子特性によって半合理的に調整が可能で,その固体発光

性(リン光)が分子回転により制御される。また、この手法をベースに、巨大なNHC配位子を用いて回転

部位では世界最大のサイズであるp系分子pentiptycene を固体中で回転させることも達成している 
(ACIE 2023,135, e202309694.)。さらに、結晶中で複数の分子が互いに連動して回転型運動をする結晶

性分子ギアの開発を行い、トリアリールトリアジンの末端に嵩高いSi基を導入した結晶性分子ギアが温度

変調によって結晶中で複数のギア型回転運動が切り替わる「ギアシフト現象」を示すことを世界初で観測

した(JACS 2023,145,27512.)。 
さらに、この研究を進める過程で、NHC金属錯体が持つ多様な立体・電子的効果を用いて結晶中におけ

る金属-ハロゲン相互作用を半合理的に調整することに成功し、それに伴いNHC金属錯体の電子的構造を

チューニングすることを見出した(Chem. Sci. 2023, 14, 4485)。また、キラルな構造を持つ嵩高いNHC
配位子と溶液中では螺旋構造が反転するヘリセンを導入した金(I)錯体が、結晶化に伴ってNHCのキラル

部位と隣り合う錯体分子のヘリセン部位が相互作用することで、そのヘリセンの螺旋キラリティをある一

つの螺旋構造に固定させることに成功した(JACS 2024, 146, 12463.)。 

【研究の達成度】本研究機関では、当初目的としていた研究だけでなく、さらに新しいコンセプトを持つ

機能性分子結晶マシンの開発にも繋がり、研究の達成度は高いと言える。 
研究活動が当該研究センターに寄与・貢献した点など 

本研究センターが持つ最先端な研究設備(PXRD、固体 NMR)を活用し、機能性分子結晶の分野において新し

い研究領域である結晶性分子マシンの研究で堅調な研究成果を出すことができた。 
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