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研究成果の概要（和文）：蛍光性のケイ素置換芳香族化合物の合成とその発光機構の解明を行い、

新しい発光材料の開発を目指した。その結果、蛍光性有機ケイ素化合物を設計する上で、芳香

環およびケイ素上の官能基の種類と、アリールエチニル基およびアセチレンの個数が重要であ

り、蛍光の波長、強度、寿命はその分子構造により制御可能であることを明らかにした。また、

外部環境に応じて発光色の変わる分子や、分子内エキシマー発光のみを示す分子の開発と、発

光性の PMMA フィルムの作製にも成功した。 

 
研究成果の概要（英文）：With the aim to develop novel light-emissive materials, synthesis of 
fluorescent organosilicon compounds and elucidation of emission mechanism were studied.  As a result, 
aromatic rings and substituents on silicon atoms, and number of arylethynyl groups and acetylene 
linkages, are important for design of fluorescent organosilicon compounds, and it was demonstrated that 
fluorescence wavelengths, intensities, and lifetimes can be controlled by their molecular structures.  
Development of light-emissive molecules whose color of emission changed depending on surrounding 
environments, development of molecules that exhibit only intramolecular excimer emissions, and 
preparation of light-emissive PMMA films were also achieved. 
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１．研究開始当初の背景 
 
 近年の有機ケイ素化学の発展は目覚まし
い。ケイ素を手がかりとする有用な有機合成
反応がこれまでに数多く開発され、また、特
異な構造をもつ有機ケイ素化合物が数多く
合成され、その構造や反応性に関する議論が

続けられてきた。有機ケイ素化合物の光化学
に関しては、例えばポリシランの吸収・発光
特性や、オリゴシランへの光照射によるシリ
レンやジシレンの発生、芳香族ジシランの分
子内電荷移動錯体の光化学、比較的低い酸化
電位を利用した電子受容性化合物との光誘
起電子移動反応、などについて古くから研究
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されてきたものの、その光化学的および光物
理学的性質については未解明かつ興味深い
点が多く残されている。特に、有機ケイ素化
合物はσ(*)−π(*)相互作用、d軌道の関与、低
い酸化電位、高いS1−T1ギャップを示すため、
それらの特徴をうまく活用できれば、これま
でにない有用な発光材料のデザインが可能
になると期待できる。 
 我々の研究グループでは最近、ピレンなど
の多環式芳香族炭化水素類にシリル基また
はシリルエチニル基を導入すると、吸収なら
びに蛍光スペクトルが長波長シフトし、蛍光
の量子収量が著しく増大し、蛍光寿命が短く
なる現象を見出した。特に、ピレンの蛍光量
子収率は 0.32 であるのに対し、トリメチル
シリルエチニル基を 4つ導入したピレン誘導
体の蛍光量子収率は 0.99 に達し、ほぼ蛍光
放射のみで基底状態へと失活する分子の開
発に成功した。 
 
 
２．研究の目的 
 
 本研究では、有機ケイ素化合物を基本骨格
とする蛍光性分子を合成し、その発光機構を
解明するとともに、吸収・蛍光の波長と強度
を分子構造によって制御する方法論の確立
を目指した。また、構造変化に伴う発光強度
と色の変化を明らかにすること、および発光
性固体材料を作製することも目的とした。 
 
 
３．研究の方法 
 
 ケイ素官能基やアセチレンリンカーの個
数、芳香環の種類を変化させた化合物群を合
成し、その構造と吸収・蛍光特性の相関を調
べた。また、芳香環のモノマー発光とエキシ
マー発光、立体配座の変化に伴い吸収・蛍光
特性が変化する分子の設計と合成を行った。
さらに、発光性の PMMA（ポリ（メタクリル酸
メチル））フイルムの作製と評価を行った。 
 
４．研究成果 
 
(1)ナフタレン環の 1 位および 2 位にシリル
エチニル基、シリルブタジイニル基、シリル
ヘキサトリイニル基を導入した化合物
1a-c,2a-c を合成し、その吸収・蛍光特性を調
べたところ、シリルエチニル基を導入した化
合物の蛍光量子収率は母体のナフタレンに
比べて高いものの、シリルブタジイニル基を
導入すると蛍光量子収率は著しく減少し、シ
リルヘキサトリイニル誘導体は全く蛍光を
出さないことが分かった。過渡吸収スペクト
ルとりん光スペクトルを測定し、三重結合の
数が増加するにつれて励起三重項へと項間

交差しやすくなることを確認した。この項間
交差速度の増大は、面外変角振動による一重
項と三重項のミキシングに起因するものと
推定した。 

 

 
(2) テトラキス（シリルエチニル）ピレン誘
導体 3a-e を合成し、その吸収・蛍光特性に与
えるケイ素上の置換基の効果を調べた。その
結果、ケイ素上の置換基が、トリメチル、
tert-ブチルジメチル、ジメチルフェニル、
メチルジフェニル、トリフェニルの順に吸収
が長波長側にシフトし、分子軌道計算によっ
て求めた HOMO と LUMO のエネルギー差と良い
相関を示した。蛍光も同じ順に長波長シフト
し、5-7 nmほどのストークスシフトを示した。
蛍光強度は無置換のピレンに比べて著しく
大きく、ケイ素上の置換基による蛍光強度の
差はほとんど認められなかった。ケイ素上の
置換基が吸収・蛍光波長に与える効果は、主
にσ(*)-π(*)相互作用に基づくものと推定し
た。 

 

(3)フェニルエチニル基、ナフト-1-イルエチ
ニル基、(4-メトキシナフト-1-イル)エチニ
ル基を 1個から 4個導入したシラン類
4a-d,5a-d,6a-dをそれぞれ合成し、吸収・蛍
光特性を調べた。その結果、アリールエチニ
ル基の数の増加に伴い蛍光量子収率(f)が
増大し、最大でf=0.55となることが分かっ
た。また、エチニル基−ケイ素−エチニル基の
間のσ−π共役またはケイ素の空の3d軌道を
介した共役の拡張効果はほとんどなく、アリ
ールエチニル基はシラン類の蛍光特性にお
いて、LUMOを低下させる電子求引基として働
くことを明らかにした。 

Me Si Ar
n4-n

4a-d : Ar =

a : n = 1

5a-d : Ar =

6a-d : Ar = OMe

b : n = 2
c : n = 3 d : n = 4

 



 

 

 (4) 分子内にピレンの剛直な並列構造をも
つ化合物は、低濃度でもエキシマー発光のみ
を示すと期待される。本研究では、1,8-ナフ
チル基により二分子のピレンを分子内で並
列に固定化した構造を有する 1,8-ビス(ピレ
ン-1-イルエチニル)ナフタレン(7)を合成し、
10-5 M の濃度で蛍光スペクトルを測定したと
ころ、460 nm 付近を極大とする顕著な分子内
エキシマー発光のみを示す化合物であるこ
とが明らかになった。 
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(5)ほとんど報告例のないペリレンエキシマ
ーを示す分子の開発を目指し、2,2-ビス（エ
トキシカルボニル）-1,3-ジ(3-ペリレニル)
プロパン(8)を、ペリレンから 4 段階の反応
を経て合成した。種々の溶媒で蛍光を測定し
たが、450-550nm にモノマー発光のみを示す
分子であることが分かった。 

EtO2C CO2Et
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(6)ピレンのモノマー発光とエキシマー発光
を外部刺激によって変えられるスイッチ分
子の開発を目指し、酸素および硫黄で架橋さ
れた[3.3](1,3)ピレノファン類(9a-b)を合成
し、その構造変化について検討した。化合物
9a-b は、シン体とアンチ体の立体配座がそれ
ぞれエネルギー極小値として存在すること
が期待できる。実際、温度可変 1H NMR を測定
した結果、室温ではシン体とアンチ体の速い
平衡にあり、より低温ではコアレッセンスが
観測された。また、吸収スペクトルを測定し
たところ、シン体とアンチ体では異なる波長
領域に吸収帯をもつことが分かった。そこで、
シン体とアンチ体のそれぞれを選択的に励
起したところ、シン体からは分子内エキシマ
ー発光が、アンチ体からはモノマー発光が主
に観測された。吸収・蛍光スペクトルの溶媒
依存性を調べたところ、溶媒の極性が小さい
場合には主にアンチ体からのモノマー発光
が観測され、溶媒の極性が増大するにつれて
シン体からの分子内エキシマー発光の割合

が増加することが分かった。 

Z

Z

Z

Z t-Bu

t-Bu

t-Bu

t-Bu

anti-9a-b

syn-9a-b

a : Z = O
b : Z = S

 

 (7)シリルエチニルナフタレン類を用いる
発光性固体材料を作製した。シリルエチニル
基を導入したナフタレン誘導体である 1,4-
ビス（トリメチルシリルエチニル）ナフタレ
ン(10)のトルエン−クロロホルム溶液に PMMA
を添加し、自然乾燥を行ったところ、フイル
ム状の固体を作製することに成功した。この
フイルムは紫外光の照射で鮮やかな青色の
発光を示すことを明らかにした。 

SiMe3Me3Si
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