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研究成果の概要（和文）：円偏光発光性化合物はこれまでにアトロプ異性体やπ共役高分子などの凝集状態での
研究報告が殆どであり、単分子状態で良好な結果を示す例はあまり知られていない。一方、π共役置換基が結合
した有機ケイ素化合物は良好な発光特性を示すものが多い。不斉ケイ素原子にπ共役置換基を結合させれば、不
斉ケイ素原子を介してキラルな共役系を構築することができるために、単分子状態で高性能円偏光発光特性を示
すことが期待できる。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・検討した。

研究成果の概要（英文）：Most of the research reports on circularly polarized light-emitting 
compounds have so far been made in aggregated states such as atropisomers and π-conjugated 
polymers, and examples showing good results in the monomolecular state are not well known. On the 
other hand, many organosilicon compounds having π-conjugated substituents exhibit good 
light-emitting properties. If a π-conjugated substituent is attached to an asymmetric silicon atom,
 a chiral conjugated system can be constructed via the asymmetric silicon atom. I can expect it. In 
this application, we synthesized an optically active silicon compound that has both good 
fluorescence quantum yield and circularly polarized luminescence properties in a monomolecular 
state, based on a new method for constructing asymmetric silicon atoms.

研究分野： 有機化学
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研究成果の学術的意義や社会的意義
(1) ランタノイド錯体やアトロプ異性体は多工程合成経路であるのに対し、本研究における合成方法は単工程反
応である。 (2) 反応で使用する基質が容易に入手できる。本研究における触媒的不斉カップリング反応では配
位子の不斉源が安価な酒石酸由来であり、どちらの光学活性体も入手可能であるので、(R)体、(S)体両方の不斉
ケイ素原子を構築できる。 (3)従来の円偏光発光材料では高蛍光量子収率、もしくは高円偏光発光特性のどちら
かしか満たすことができなかった。本研究における化合物群は他グループの研究と比較し蛍光量子収率、円偏光
発光特性のどちらも高い値を示すと期待できる。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 
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。

円偏光発光性化合物はこれまでにアトロプ異性体や π 共役高分子などの凝集状態での研究報告
が殆どであり、単分子状態で良好な結果を示す例はあまり知られていない。一方、π共役置換基
が結合した有機ケイ素化合物は良好な発光特性を示すものが多い。不斉ケイ素原子に π 共役置
換基を結合させれば、不斉ケイ素原子を介してキラルな共役系を構築することができるために、
単分子状態で高性能な円偏光発光特性を示すことが期待できる。本申請研究では、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する。 
 
２．研究の目的 
上記の背景およびこれまでの研究成果をもとに本申請研究では、単分子状態で円偏光発光を示
すと予想される光学活性ケイ素化合物群の合成と光物性に関する研究を行う。3 年間の研究期間
内に以下のことを明らかにする。 

(a) 2 級シランとヨウ化アリール間の触媒的不斉アリール化反応について反応性などを系統的
に調査する。 

(b) (a)の知見に基づき優れた円偏光発光を発現すると予想される光学活性ケイ素化合物群を合
成する。 

(c) 分子構造と光物性との相関を考察し、優れた円偏光発光特性を発現する化合物の設計にフ
ィードバックする。 
 
３．研究の方法 
本申請研究で行う光学活性ケイ素化合物の円偏光発光材料としての特色は以下の 4 点である。 

(a) 合成方法が簡便である：ランタノイド錯体やアトロプ異性体は多工程合成経路であるのに対
し、本研究における合成方法は単工程反応である。反応で使用する基質も容易に入手できる。 
(b) 不斉合成に使用する不斉源が容易に手に入る：本研究における触媒的不斉カップリング反応
では配位子の不斉源が安価な酒石酸由来であり、どちらの光学活性体も入手可能であるので、
(R)体、(S)体両方の不斉ケイ素原子を構築できる。 
(c) 高蛍光量子収率・高円偏光発光特性を示す：従来の円偏光発光材料では高蛍光量子収率、も
しくは高円偏光発光特性のどちらかしか満たすことができなかった。予備実験から、本研究にお
ける化合物群は他グループの研究と比較し蛍光量子収率、円偏光発光特性のどちらも高い値を
示すと期待できる。 
(d) 光学素子として再現性の高いパフォーマンスを示す：従来のように凝集状態でしか円偏光発
光を示さない化合物を薄膜デバイス等に応用する場合、周りの環境によってパッキング構造が
変化するため再現性が低くなる。光学活性ケイ素化合物では単分子状態で円偏光発光を起こす
ことが期待できるので、周りの環境に依存しない再現性の高い安定したパフォーマンスを発揮
できる。 
 
４．研究成果 
偏光発光（CPL）は、キラリティを持つ発色団による右円偏光と左円偏光のどちらかを多く含

む発光を指し、3 次元ディスプレイの発光素子への応用が期待さ れている。CPL を示す化合物
には、これまでに光学活性ランタノイド錯体、面不斉や軸不斉を有する多環芳香族化合物などが
知られている。これらは発光強度が 弱いことや多工程合成プロセスになることなどが問題点と
して挙げられる。一方、元素不斉を持つ単純な有機化合物が効率的に CPL を示す例は報告され
ていな い。また、CPL の多くは蛍光を利用するものであり、より強輝度な燐光を利用した CPL
の例は数少ない。 本研究では、不斉ケイ素原子を有する光学活性芳香族 3 級シランを合成し、
高い蛍光強度と良好な CPL 特性を持つ分子について検討した。この研究を発展させ、 燐光を発
する官能基（具体的には白金錯体）を側鎖に導入した光学活性芳香族 4 級シランを合成すれば強
輝度の CPL 材料として利用した。 具体的にはキラルなホスフィン配位子で構造修飾したパラジ
ウム触媒を用いて 2 級シランから 2 種類のヨウ化アリールを逐次的に反応させることにより光
学活性 4 級シランを合成した。次に、置換基として燐光を発する白金錯体部位を不斉ケイ素原
子上に導した。4 級化反応により 3 級シランと比較して水素原子よりもはる かに立体的に大き
い置換基を導入できるため、ケイ素原子周りのキラリティ性が向上する。本手法で合成した光学
活性ケイ素化合物を再結晶にて光学的に純粋 (>99%ee)にした後に吸収、燐光、CD、及び CPL ス
ペクトル測定を行った。合成した分子単結晶 X 線構造解析により白金－白金間の分子間相互作
用存在が確認され、 この相互作用の有無により、CPL もわずかながら変化した。 
外部刺激応答性を発現する分子として、派生研究として、Si-Si σ結合の柔軟性や 芳香族置換

基との σ-π共役を活用し、様々なジシラン架橋マクロサイクルの合成、構造、光物性などについ
て検討している。「無機化学における共役」は「有 機化学における共役」である π共役とは大き



く異なる。中でも、σ-π共役から構成される環状化合物は外部刺激で結晶構造が大きく変化する
と考えられる。す でに、2 量体（テトラシラシクロファン）の合成や温度変化による構造変化
については検討しているので、ここでは 3 量体マクロサイクルの合成や温度変化による 構造変
化について検討した。 1,1,2,2-テトラメチル-1,2-ビス(4-(1,1,2,2-テトラメチルジシラニル)フェニ
ル)ジシランを出発原料とし、芳香族ヨウ化物とのカップリング反応にて 3 量体の マクロサイク
ルを純粋な形で単離した。3 量体はメタノールから再結晶すると単結晶が得られた。この結晶は
近紫外領域で固体蛍光特性を示すものの、結晶状態 では柔軟性に欠け外部刺激による結晶の構
造変化は起こらなかった。3 量体は塩化メチレン中で、銀(I)イオン(AgSbF6)と相互作用をし、錯
体を形成する。直鎖状 の 3 量体が銀(I)錯体を形成しないことから、お椀状の空孔に Ag(I)－π結
合を介して取り込まれていると推測される。その構造は 1H NMR や ESI-MS の測定から明らか
になった。 
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