
 

シリカが⽰すキラル光学信号増幅の起源 
―シロキサン環構造がもたらす⾃発的キラル光学信号増幅の機構解明― 

 
概要 
京都⼤学⼤学院エネルギー科学研究科 岡﨑豊 助教、CNRS - University of Bordeaux Thierry Buffeteau 
Research Director、⼩⽥玲⼦ 同 Research Director（兼：東北⼤学教授）らの国際共同研究グループは、シロ
キサン環構造の⽴体配座に着⽬し、シリカのキラル光学信号の発現と信号増幅の起源を明らかにしました。シ
リカ材料は⾮晶質であり分⼦構造評価は困難なため、シリカが⾚外領域のキラル光学信号（VCD 信号）を⽰す
理由は未解明でした。本国際共同研究グループは、ゾルゲル法にて合成したヘリカルナノシリカを 1000 度ま
で加熱し、重量減少を伴わない形状収縮と顕著な VCD 信号増幅（熱誘起 VCD 信号増幅）が同時に起こること
を⾒出しました。量⼦化学計算により、シリカの⼤きな VCD 信号はシロキサン環構造のキラルな配座異性体
に由来することや、平坦な環よりも捻れて収縮した環の⽅が安定であることを明らかにし、熱誘起 VCD 信号
増幅はエンタルピー駆動型の⾃発的な⾮対象環歪みに由来することを解明しました。得られた成果は、⾮晶質
系のキラル光学材料の設計や⾼分⼦材料の構造緩和挙動の理解への貢献が期待されます。本成果は、2025 年
7 ⽉ 22 ⽇に⽶国の国際学術誌「Journal of the American Chemical Society」にオンライン掲載されました。 
 
 

 



 
 

１．背景 
「ガラス」として馴染みのある⾮晶質酸化ケイ素（シリカ）材料は、地殻中で最も多い酸素（O）とケイ

素（Si）から成るサステナブル資源であり、4,000 年以上に渡り⼈類の⽂明を⽀えてきました。はるか昔から
現代に⾄るまで、様々な⽂明レベルにおいて⼈類の発展を⽀え続けている要因として、シリカ材料が取り得る
構造の多様性が挙げられます。具体的には、Si-O結合距離、Si-O-Si⾓、O-Si-O⾓などの許容域が広いため、
合成条件によって異なるシロキサンネットワーク構造が形成され、多種多様な性質（⼒学特性・光学特性・熱
特性など）を⽰すシリカガラスが造り出されます。特に、キラルな分⼦集合体を鋳型に⽤いたソルゲル法によ
り合成されるシリカは、キラル光学信号を⽰すことが知られており、光情報通信、キラル選択的反応、光電変
換技術、スピントロニクスなど、様々な先端科学分野において注⽬を集めています。しかし、これらのシリカ
材料は⾮晶質であるため、詳細な分⼦構造評価は⾮常に困難です。これまで、シリカのキラル光学信号の起源
として、キラル Si中⼼や⾮対象 SiO2四⾯体構造などの点不⻫（point chirality）の考え⽅に基づく仮説が提案
されてきたものの、実験による直接的な証拠は得られておらず、シリカが⽰すキラル光学信号の起源は謎のま
までした。 
 
２．研究⼿法・成果 
 本研究では、キラルな分⼦集合体を鋳型とするソルゲル法にて合成したヘリカルナノシリカを 1100 度ま
で加熱し、各温度における透過型電⼦顕微鏡（TEM）観察による形状評価、および振動円⼆⾊性（VCD）スペ
クトル測定による⾚外領域のキラル光学信号評価を⾏いました。その結果、ヘリカルナノシリカを 1000 度ま
で加熱した際に、重量減少を伴わない形状収縮と顕著な VCD 信号増幅（熱誘起 VCD 信号増幅）が同時に起こ
ることを⾒出しました。この現象を理解するために、重量減少を伴わない変化という観点から、シロキサン環
構造の⽴体配座に着⽬しました。例えば６つの炭素（C）からなる環構造を有するシクロヘキサンは、twist-
boat や half-chair というキラルな⽴体配座を取ることが知られています（図 1a）。そこで我々は、「シリカを
構成するシロキサン環構造もキラルな⽴体配座を取るのではないか？」という仮説を⽴て、量⼦化学計算によ
る調査を⾏いました。その結果、シリカの中で最も多く存在するとされる 6 員環構造において、D2対称性を⽰
す鏡写しの２つのキラルな配座異性体が存在すること（図 1b）、その他の準安定構造と⽐べて最もエネルギー
的に安定であること、それらが Si-O-Si逆対称伸縮振動バンドにおいて逆符号の VCD 信号を⽰すこと（図 1c）
が明らかになりました。シロキサン環の各種配座異性体において計算で得られる VCD 信号の強度を、シロキ
サン環の外接球の体積に対してプロットすると、明らかな相関関係がみられました（図 2a）。その他のシロキ
サン環構造においても、同様の結果が得られました。興味深いことに、実験で得られた VCD 信号強度をヘリ
カルナノシリカのサイズ（例えばラセンピッチ、図 2b）に対してプロットすると、計算結果と⾮常によく似た
相関関係がみられました。これらの結果から、シリカが⽰す熱誘起 VCD 信号増幅は、エンタルピー駆動型の
⾃発的な⾮対象環歪みに由来することが明らかになりました。また、ヘリカルナノシリカをさらに 1100 度ま
で加熱すると、ヘリカル構造は崩壊し、IR ピーク波数の低下を伴う VCD 信号の消失が確認されました。この
現象は、エントロピー駆動型のシロキサン環構造のラセミ化により説明されます。 
 本研究では、シリカのキラル光学信号に関する現象を理解するために、これまでの点不⻫（point chirality）
の考え⽅に代わり、⼆⾯⾓に着⽬した軸不⻫（axial chirality）や⾯不⻫（planer chirality）の考え⽅に基づく
「シロキサン環構造のキラルな⽴体配座」という新たな概念を導⼊しました。この概念は、シリカに限らず様々
な⾮晶質⾼分⼦材料の構造理解を助けるものであり、幅広い展開が期待されます。 



 
 

３．波及効果、今後の予定 
 本研究の成果は、賦存量が豊富な酸素とケイ素からなるシリカ材料のさらなる可能性を⽰すものであり、
⾮晶質系のキラル光学材料の設計や⾼分⼦材料の構造緩和挙動の理解への貢献が期待されます。 
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図 1 （a）シクロヘキサンのキラルな配座異性体の構造。（b-c）シロキサン 6 員環構造における最安定なキ
ラルな配座異性体の（b）構造および（c）⾚外吸収（上）、VCD（中）、規格化した VCD 信号強度（下）スペ
クトル。 
 

 
図 2 （a）ラセンピッチに対する VCD 信号強度（実験値）のプロット。（b）シロキサン 6 員環構造の各種
配座異性体における、外接球体積に対する VCD 信号強度（計算値）のプロット。 


