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研究成果の概要（和文）：円偏光発光を示す化合物は3次元ディスプレイの発光材料としての利用が期待されて
いる。本研究では、新しい不斉ケイ素原子の構築法に立脚した、単分子状態で良好な蛍光量子収率と円偏光発光
特性を併せ持つ光学活性ケイ素化合物を合成した。合成はパラジウム触媒を用いる手法で行った。得られた光学
活性化合物を再結晶などで精製し、光学的に純粋にした後に単結晶X線構造解析を行うことで、絶対立体配置を
決定した。合成した化合物の中で特にピレン骨格を有する光学活性3級シランは円偏光発光特性glum: 0.01と単
分子状態では非常に高い値を示した。DFTやTD-DFT計算からこれらの光物性挙動について考察した。

研究成果の概要（英文）：Compounds exhibiting circularly polarized luminescence are expected to be 
used as luminescent materials for three-dimensional displays. In this study, we synthesized an 
optically active silicon compound having both good fluorescence quantum yield and circular polarized
 luminescence characteristics in a monomolecular state, based on a new asymmetric silicon atom 
construction method. In particular, the optically active tertiary silane having a pyrene skeleton 
exhibited a very high value in the monomolecular state as the circular polarized luminescence 
characteristic glum: 0.01.

研究分野：有機化学
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様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 
 円偏光発光（CPL）は、キラリティーを持
つ発色団による、右円偏光と左円偏光のうち
いずれかを多く含む発光のことを指す。円偏
光発光は、3Dディスプレイの発光素子、CPL
レーザー、エナンチオ選択性のセンサーなど
といった分野への応用が期待されている。現
在は円偏光を偏光フィルターを用いること
で作り出しているが、偏光フィルターを通す
ことによる光強度の大幅な減衰が問題点と
して挙げられる。したがって、偏光フィルタ
ーなしに分子そのものが円偏光発光を起こ
す光学活性発光素子の開発が求められてい
る。 
 円偏光発光の度合いは非対称因子 glumを用
いて評価される。glum の絶対値はその定義か
ら 0から 2の間の値を取る。現在に至るまで、
高い glumは主にランタノイド錯体でみられて
おり、一般的に 0.05～0.5程度の値をとるが、
最大で 1.38に達するものもある。しかし、ラ
ンタノイドの発光は禁制の f‒f 遷移に起因す
るものであるため、一般に蛍光量子収率が非
常に低いという問題点がある。 
 一方で、金属元素を含まない純粋な有機化
合物には、ヘリシティのあるポリマーや凝集
状態で円偏光発光を示すものがある。これら
の有機化合物の glumは 10-3~10-1程度であり、
ランタノイド錯体に比べると小さい値を取
る。有機化合物は高い蛍光量子収率をとるこ
とができ、発光バンドが広いというランタノ
イド錯体にはない利点を持つ。しかし、一般
的に上記のような有機化合物は合成が複雑
であるため、近年では円偏光発光を示す有機
単分子が注目を集めている。有機単分子の利
点としては、合成の簡易さに加え一般的な有
機溶媒に可溶であること、CPLプローブなど
の特定の用途に適した大きさであること、遷
移金属が存在せず安定性や毒性が問題とな
る分野への応用が可能であることが挙げら
れる。しかし、円偏光発光特性を持つ有機単
分子の報告例は少なく、glum の値は小さいも
のが多い（一般的に最大で 10-3程度である）。
したがって、高い蛍光量子収率と glumを両立
する有機単分子の開発が求められている。 
 
２．研究の目的 
本研究では、アントラセンやピレンの様な
蛍光を示す骨格に、当研究室が開発したカッ
プリング反応を用いて不斉ケイ素原子を持
つ有機ケイ素化合物を合成する。また、それ
らの化合物の物性調査を行い、光物性及び円
偏光発光特性について明らかにする。具体的
には新規の光学活性第三級シランを合成し、
その光物性及び円偏光発光特性を調査する。
不斉ケイ素原子を持つ化合物が円偏光発光
を示す例は他になく、成功すれば新しい円偏
光発光素子としての応用が期待される。 
 
３．研究の方法 
 円偏光発光を示す有機化合物の報告例は

少ないが、その中でケイ素原子を含むものが
いくつか報告されている。しかし、ケイ素原
子上に不斉中心を持つ化合物が円偏光発光
を示す例は報告されていない。 
 一方、芳香族化合物をシリル基で置換する
ことにより、超共役が起こり芳香族有機ケイ
素化合物は高い量子収率を示す。アントラセ
ンやピレンのような蛍光を示す骨格にトリ
メチルシリル基を導入することにより、量子
収率が向上する。また、導入するトリメチル
シリル基の数が増えるにしたがって共役系
が広がり、より高い量子収率を示す。したが
って、トリメチルシリル基の代わりに不斉ケ
イ素原子を持つ置換基を導入することによ
り、キラルな超共役の効果により、高い量子
収率を持ちかつ円偏光発光を示す化合物が
得られることが期待される。ここでは、不斉
パラジウム触媒を用いて光学活性な第三級
シランを合成し、その光学物性及び円偏光発
光特性を調査する。 
 
４．研究成果 
原料となる第二級シランをモノ/ジブロモ
アントラセン/ピレンのジエチルエーテル溶
液に0 ºCでn-BuLiを滴下してリチオ化し、-78 
ºCでトリメトキシメチルシランを滴下し、続
けて水素化リチウムアルミニウムでメトキ
シ基を還元した後反応を停止して分離精製
を行うことで合成した。 
 この第二級シランを原料として、ラセミ体、
光学活性体の第三級シランの合成を行った。
なお、本研究で用いるヨウ化アリールとして
は、最も高い不斉収率が得られる 2-ヨードア
ニソールを用いた。これらの化合物に関して
不斉収率を測定し、不斉点が 2か所あるもの
についてはジアステレオマー比の測定も行
った。 
 得られた化合物に対して、キラルカラムを
用いて不斉収率の測定を行った。ラセミ体が
2 つのピークに分離するカラム、溶媒、流出
速度を決定した。次に光学活性体の測定を行
い、R体と S体の UV吸収の面積比から不斉
収率を決定した。 
 光学純粋な化合物を得ることを目的とし
て、光学活性なセミ分取カラムを用いて単離
を行った。光学純度を高めるためには一般的
に再結晶がよく用いられるが、これらは再結
晶により光学純度を高くすることができな
かった。そこで、分取キラルカラムを用いる
ことにより、これらの化合物を分離した。得
られた光学純粋ケイ素化合物を用いて、光物
性測定を行った。絶対立体配置は単結晶 X線
構造解析を行い不斉触媒反応では S体が優先
して生成することがわかった。 
 得られた化合物を塩化メチレン溶液とし、
吸収及び蛍光スペクトルを測定した。蛍光ス
ペクトルは窒素で十分に脱気したのち測定
を行った。これらの化合物の光吸収はそれぞ
れの化合物の主骨格に由来するものである
と考えられる。300～400 nmに現れる吸収が



主骨格の pi→pi*遷移に由来するものである
ため、その範囲における吸収極大で励起する
ことにより、蛍光スペクトルの測定を行った。 
 アントラセン骨格を持つケイ素化合物に
ついては、いずれも 10-5 M程度の濃度で蛍光
スペクトルを測定した。いずれの化合物も、
400～500 nmの範囲で強い青色の蛍光を示し
た。 
 ピレン骨格を持つケイ素化合物について
は、蛍光スペクトルを低濃度（~10-5 M）と高
濃度（~10-3 M）の 2つで測定を行った。低濃
度での測定においては、350-450 nmのモノマ
ー発光に由来する青色発光が見られた。一方
高濃度での測定においては、モノマー発光の
ピークに加え 500 nm 付近にエキシマー発光
のピークが現れ、青緑色の発光を示した。 
 吸収及び発光の波長をそれぞれ比較した。
吸収極大におけるモル吸光係数がシリル基
を導入するごとに増大している。このことは、
導入するケイ素置換基の数が増えることで
共役系が拡張したことに由来すると考えら
れる。 
また、これらの化合物の蛍光量子収率を比
較すると、１置換体よりも２置換体の方が大
きい値をとっている。このことは、長波長シ
フトと同様に超共役の効果が大きくなるこ
とによってより高い蛍光量子収率が得られ
たと考えられる。特に、アントラセン１置換
体の蛍光量子収率は 0.97 という非常に高い
値を示し、現在までに有機ケイ素化合物にお
いて測定された値の中でも最も高い部類に
入る。 
 また、ピレン骨格を持つ化合物について、
モノマー及びエキシマーの発光波長に対す
る励起スペクトルをそれぞれ測定した。いず
れの化合物についてもモノマーとエキシマ
ーの発光に対する励起スペクトルの形状が
ほぼ一致するため、これらの化合物の 500 nm
付近の発光はエキシマーに由来するもので
あると確認できる。 
得られた化合物を塩化メチレン溶液とし、

CD スペクトルを測定した。なお、溶液の濃
度はいずれも 10-5 M程度とした。吸収スペク
トルとの結果を比較すると、吸収スペクトル
と CDスペクトルの極大値をとる波長はいず
れの化合物についてもほぼ一致することが
わかる。また、pi→pi*遷移の最大吸収極大に
対応する波長での非対称因子 gabsを計算する
と、いずれの化合物についても 1×10-4程度の
値をとることが判明した。 
 アントラセン骨格を持つ化合物について、
塩化メチレン溶液中で CPL スペクトルを測
定した。10-5 M程度の低濃度ではアントラセ
ン誘導体は明瞭な CPL のピークを示さなか
った。１置換体は濃度を高くしても CPLのシ
グナルが得られなかったのに対し、２置換体
は 1.3×10-2 Mの高濃度で蛍光スペクトルに対
応する波長で CPLのピークが得られた。CPL
の強度が最も高い波長に関して、非対称因子
glumを求めると、-0.001となる。 

 また、CPLスペクトルを濃度を変えて測定
した。いずれの濃度においてもスペクトルの
形状に大きな変化がなく、高濃度において低
濃度の時に見られなかった新しいピークが
現れることはなかった。1.3×10-2 Mの高濃度
で明瞭な CPLのシグナルが得られたのは、単
に濃度を高くすることによって SN 比が上が
ったことによるものであると結論付けるこ
とができる。 
 同様にピレン骨格を持つ化合物について、
塩化メチレン溶液中で CPL スペクトルを測
定した。１置換体は 2.0 ×10-4 Mの低濃度にお
いて CPLシグナルを示さないが、２置換体は
モノマー発光の波長においてピークが見ら
れる。しかし、この波長に関して glumを計算
すると 0.0001以下の値となり、これは測定装
置の検出加減を下回っているため、有意なピ
ークではないといえる。一方、4.0×10-3 Mの
高濃度においてはエキシマー発光の波長に
おいて明瞭な CPLのピークを示す。１置換体、
２置換体についてこれらのピークにおける
glumを計算すると、それぞれ-0.002 及び+0.01
となる。一般的な有機単分子が示す glumの大
きさは高々0.001 程度である。したがって、
ピレン２置換体の glumの値は、有機単分子が
示すものの中でも大きい部類に入るといえ
る。 
 これら第三級シランについて、塩化メチレ
ン溶液中で旋光度を測定した。いずれも大き
な比旋光度を示した。このことからも、これ
らの化合物が光学活性であることがわかっ
た。 
 吸収および発光過程の考察のため、
Gaussian 09を用いた理論計算を行った。構造
の最適化と遷移確率の計算のため、TD-DFT
を用いて計算した。基底関数としては
B3LYP/6-31G (d)を用いた。計算の結果、いず
れの化合物についても HOMO及び LUMOは
アントラセンやピレンの骨格上に主に存在
し、超共役の効果により骨格に結合したシリ
ル基にも伸びていることがわかる。また、計
算の結果、S1 からの励起は HOMO→LUMO
遷移の確率が最も高く、そのほかの遷移は無
視できるため、HOMO→LUMO遷移が最低エ
ネルギーの S0→S1 の励起過程であることが
わかる。 
吸収・蛍光スペクトルの長波長シフトにつ
いて考察した。いずれの骨格を持つ化合物に
ついても、シリル基を導入する数が増えるご
とに LUMOよりも HOMOのエネルギー準位
がより大きく安定化し、HOMO‒LUMO 間の
エネルギーが小さくなっていることがわか
る。このことは、シリル基の数が増えるにつ
れてアントラセン及びピレン部位に由来す
る吸収および発光が長波長シフトするとい
う実験事実に合致している。 
それぞれの化合物の glumの絶対値を比較す
るとアントラセン１置換体が一番小さく、ピ
レン１置換体とアントラセン２置換体がほ
ぼ同じ値であり、ピレン２置換体が最も大き



な値をとることがわかる。これらの化合物の
吸収及び発光は、アントラセンやピレンの骨
格上及びその骨格に結合したケイ素原子上
に存在する HOMO‒LUMO間の遷移が主であ
る。したがって、これらの化合物の glumの大
きさは、1 分子内の不斉ケイ素原子の数に依
存すると考えられる。ピレン骨格を持つケイ
素化合物はエキシマー状態で CPLを示し、励
起状態では二つの分子が対になった状態で
存在している。すなわち、これらは励起状態
では、1エキシマーあたりそれぞれ 2か所、4
か所の不斉点を持つことになる。アントラセ
ン化合物の 1分子あたりの不斉点はそれぞれ
1 か所、2 か所であるため、これらの化合物
の glumの大きさは上記のような順番になると
考えられる。  
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