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分子自己集合の常識が覆る！？ 

自己集合で低対称な分子集合体を形成できることを発見 

 
１．発表のポイント： 
 分子自己集合による C1対称性分子集合体の形成を発見し、分子低対称化に基づく光物性変化を確認し

た。 
 低対称な分子集合体の形成は大きなエントロピーロスを伴うため、分子自己集合で得ることは困難だ

と考えられていた。 
 低対称構造を有する分子集合体を得るための新たなアプローチを提供し、低対称構造に基づく新奇機

能性材料の創出につながる可能性がある。 
 

 

２．発表概要：  
長崎大学大学院工学研究科の馬越啓介教授、東京大学大学院総合文化研究科の堀内新之介講師、北陸

先端科学技術大学院大学先端科学技術研究科バイオ機能医工学研究領域の山口拓実准教授らの研究グル

ープは、有機分子と遷移金属錯体（注 1）を混ぜるだけで、分子対称性が最も低い C1対称の分子集合体

が形成することを発見し、自己集合に基づく分子低対称化が物質の光学特性にどのような影響を与える

かも明らかにしました。 
 

通常、分子自己集合では化学熱力学の原理によって、物質の配置エントロピー（注 2）が最も高くなる

高対称構造体が生成物として得られやすいことが知られています。本研究では、そのような分子自己集

合の常識を覆し、分子自己集合によって低対称な分子自己集合体が得られることを発見し、分子自己集

合に基づく低対称化（Symmetry-breaking assembly）が起こることを見出しました。これまで様々な研

究グループによって低対称構造を有する分子集合体を合成しようとするアプローチが報告されてきまし

たが、本研究成果はそれらとは一線を画す、新しい方法論となりました。 
 

本研究成果は、1 月 11 日に英国の Nature Research 社が出版する総合科学速報誌「Nature 
Communications」誌に掲載されました。 

 

３．発表内容： 

< 研究の背景 > 

 分子自己集合は自然界で一般的に観測される現象であり、小さな分子がひとりでに集まって巨大な集

合構造が構築される現象のことを指します。身近な例では雪の結晶が成長する過程がそうであり、規則

的で様々な形状を持つ美しい雪の結晶が報告されています。近年では新しい材料を作り出す手法にこの

分子自己集合を取り入れる試みが盛んであり、自己集合性化合物に関する研究はノーベル化学賞の有力

候補とされています（図 1）。 



 

図 1. 金属イオンと有機分子の自己集合によって得られる分子集合体の例 

 

 自己集合性化合物の一番の特徴は、雪の結晶でも見られるような、規則的で美しく対称性の高い構造

です。これは、分子自己集合の過程が系の乱雑さを表す指標であるエントロピーを大きく減少させる反

応であるため、自己集合によるエントロピーの損失を少しでも抑えるため、生成物の構造は高配置エン

トロピーをもつ対称性の高い構造体になりやすいことに由来しています。自然界では自己集合によって

形成する酵素や DNA が生体活動を司っていますが、人類はまだそれらに匹敵するような洗練された機能

をもつ自己集合性化合物を合成できていません。この理由は、酵素や DNA が人工的な自己集合性化合物

と異なり、低対称で高い複雑性を持つ集合体であるためです。自己集合によって様々な集合構造が合成

できることが当たり前となった今日では、自然界で達成されている複雑な仕組みを人工分子系でも達成

するため、得られる分子集合体を低対称化する試みや複雑性を付与する研究が盛んに行われています。 

 

< 研究内容 > 

 酵素や DNA は水素結合や分子間相互作用のような弱い会合力の協同作用によって自己集合構造を形

成しています。研究グループは、自己集合の仕組みに弱い会合力の協同作用を取り入れることで、新し

いタイプの分子集合体の合成を探索しました。その結果、水素結合能を持つ有機分子とカチオン性遷移

金属錯体（注 1）の組み合わせから、通常の自己集合では得ることが困難な最も対称性の低い C1の分子

対称性を持つ分子集合体が得られることを発見しました（図 2）。 
 

 

図 2. 有機化合物と遷移金属錯体を用いた C1対称性分子集合体の形成 

 

 さらに、分子自己集合によって遷移金属錯体の物性が大きく変化することも明らかにしました。遷移

金属錯体が有機分子と分子集合体を形成すると、金属錯体の発光特性が大きく向上（高エネルギー化・

高効率化・長寿命化）しました。次に研究グループは、用いた遷移金属錯体が 2 種類の光学異性体の混

合物であることに目をつけ、低対称な分子集合構造がキラル光学特性（注 3）に与える影響を調べました。



その結果、分子自己集合に基づく低対称化（Symmetry-breaking assembly）によって、キラルな遷移金

属錯体から観測される円偏光発光の異方性因子 glum 値が向上することを明らかにしました（図 3）。類似

な遷移金属錯体を用いても Symmetry-breaking assembly を伴わない場合は glum 値に変化がなかったこ

とから、この glum 値の変化は低対称構造に由来する物性変化であると結論しました。 

 

図 3. 分子低対称化にともなうキラル光物性の変化 

 

< 今後の展開 > 

従来の分子自己集合では、得られる化合物の構造は対称性の高い構造という常識があり、低対称構造

体を自己集合によって合成することは困難とされてきました。本研究では分子自己集合の常識を覆し、

C1 対称性を持つ分子集合体を得ることに成功し、その低対称構造に由来する特徴的な物性変化も明らか

にしました。この研究成果は、低対称構造を有する分子集合体を得るための新たなアプローチを提供す

るだけでなく、低対称な分子集合体を用いた機能性材料の礎となる可能性があります。 
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６．用語解説：  
（注 1）遷移金属錯体・カチオン性遷移金属錯体： 
遷移金属イオンと有機化合物が配位結合によって複合体となった化合物の総称。その中でも正の電荷を

帯びたものはカチオン性と呼ばれる。 
 
（注 2）配置エントロピー：  
分子の位置と構造情報に関する状態量。分子の位置が平均化され構造情報が少ない集合構造は高配置エ

ントロピーを持ち、全ての分子の位置が個別に観測され構造情報に富んだ集合構造は低配置エントロピ

ーの構造となる。 
 
（注 3）キラル光学特性・キラル：  
元の構造とその鏡像が重なり合わない性質をキラリティと言い、この性質を持つことを形容詞系でキラ

ルと表す。キラル分子特有の光学特性をキラル光学特性と言い、化合物の立体構造に由来した物性値で

ある。 


