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序論
半導体シリコンとその加工等は現在のエレクトロニ

クスを支える重要な物質とテクノロジーであるが、

いわゆるムーアの法則の限界が近づいていると言わ

れるように、小型化による高集積化が困難になって

きている。これを踏まえて、従来のトップダウン的

手法に変わって、ナノもしくはサブナノサイズの分

子をボトムアップ的に構築する分子デバイスへのパ

ラダイムシフトが注目されている。現在は不飽和炭

素を基本骨格とするπ共役系有機化合物が主流であ

り、分子ワイヤなどの研究が盛んに行われている 1, 2)。

その一方で、半導体シリコンの一次元類縁体である

オリゴシランについても、π共役系に比べればはる

かに例は少ないものの、実験および理論の双方から

様々なアプローチがなされてきた 3, 4)。このような研

究がなされてきた背景としては、オリゴシランが単

結合しかもたないにも関わらず、炭素π共役系（炭

素－炭素多重結合を持つ物質）に似た性質を示すと

いう点に注目されたためである。1960 年代に、紫外

光領域の吸収や発光特性が報告され、これがケイ素

－ケイ素σ軌道の非局在化効果（σ共役）によるも

のであると説明されている。

　われわれの研究グループも 2000 年代から、炭素

鎖を用いることでケイ素主鎖の立体配座が制御され

たオリゴシランを構築し、それらを用いて実験と計

算の両方を用いて、主鎖構造と電子状態の関係性に

ついて研究を行っている 5-15)。これまでの研究から、

基底状態の情報についてはかなりのことが明らかと

なり、ケイ素主鎖の構造と電子状態との関係性や、

それに基づく吸収スペクトル等の解釈などが可能と

なった。それに対して、励起状態の研究については、

実験的検証に適したモデル化合物の欠如や励起状態

の分子構造決定の困難さのためにほとんど進んでお
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2 カ所は基底状態と大きな変化はなかった。ケイ素

主鎖の二面角については、1 カ所だけ 178°にまで

増加したが、そのほかは 162.8-166.5°と基底状態か

らほとんど変化が見られなかった。

　吸収および発光極大の計算値は、ペンタシランで

はそれぞれ 233 nm（振動子強度 f = 0.835）、372 nm（f 
= 0.166）で、Stokes シフトは 16,000 cm-1 と大きな

値であった。ヘプタシランでは吸収波長 260 nm（f 
= 1.057）、発光波長 301 nm（f = 0.166）と計算され、

Stokes シフトは 5,200 cm-1 と、ペンタシランに比べ

るとかなり減少していた。

討論
これまでの研究から、ケイ素鎖長が３以上のオリゴ

シランでは、一般に第一励起状態（S1）はσσ * 性、

すなわちσ結合性軌道から反結合性軌道に１電子が

遷移した状態に相当することが知られている。した

がって、励起状態ではケイ素―ケイ素結合長は基底

状態に比べて伸張することが予測され、実際に計算

でもそれが反映されている。ケイ素の数が少ない化

合物ではケイ素―ケイ素結合１つあたりの伸張率が

大きくなることが予測され、実際にペンタシランで

は一部の結合が基底状態に比べて著しく伸張するの

に対し、ヘプタシランでは多くの結合がほぼ均等に

伸張するという傾向がみられた。このような、励起

らず、その一方で、近年の計算機とプログラムの進

化のために、計算を用いた理論的研究が先行してい

る。励起状態に関する知見は、発光スペクトルや光

反応等の解釈に関連するため、これらを予測し、分

子設計へとフィードバックする上で重要であり、「一

次元シリコン」化合物の応用のための基盤となるも

のである。

　筆者らは２年前の本誌で、直鎖のドデカメチルペ

ンタシラン（n-Si5Me12）と、ケイ素主鎖構造が all-
anti に制御されたペンタシラン化合物の励起状態

について、計算による最適化構造を報告した。その

際の課題であった、ケイ素鎖長の違いによる励起状

態の局在化 / 非局在化の違いに関する知見と、発光

スペクトルのシミュレーションについて今回検討を

行ったので報告する。

材料と方法
実験から、励起状態が非局在化すると考えられ

ている16) 直鎖のメチル置換ヘキサシラン化合物

（n-Si7Me16）の励起状態における構造最適化を行い、

基底状態の構造と比較した。また、ヘキサシランと

ペンタシラン化合物の構造の比較も行った。計算に

は、基底状態は密度汎関数（DFT）、励起状態は時間

依存 DFT（TD DFT）法を用い最低励起状態の構造

最適化を行った。汎関数には TPSSh、基底関数とし

ては、Si には 6-31G(d)、C と H には 6-31G を用いた。

結果
構造最適化計算によって求められたケイ素－ケイ

素結合長と結合角のデータを Fig. 1 に示す。ペン

タシランとヘプタシラン共通して、基底状態では

いずれの化合物も C2 対称性を有し、ケイ素－ケ

イ素結合長は 2.37 Å 前後で、結合角はほぼ 112°、
主鎖中のケイ素原子４つが形成する二面角は 163-
164°と all-transoid 配座をとっていた。励起状態

では、いずれの化合物も非対称化した。ペンタ

シランの結合長は４つのうち２つは 2.497 およ

び 2.455 Å（基底状態比 103.5%）にまで伸張す

る一方で、他の２つは 2.377、2.408 Å に留まっ

た。結合角は 122°、128°、141°と大幅に増大し

た。ケイ素主鎖の二面角は２つとも 180 °とな

り、all-anti 配座へと変化することがわかった。

　ヘプタシラン化合物では、結合長は 2.378-2.434 
Å の範囲で、６つあるケイ素―ケイ素結合のうち４

つまでは 2.43 Å 前後と、ほぼ均等に伸張しており、

その程度はペンタシランよりも小さかった（最大で

2.7% の伸張）。結合角は、2 カ所は 107°、109°と

小さくなり、別の 2 カ所は 125°と増大し、残りの

Fig. 1.  Optimized structures of n- SinMe2n+2 with n = 5 
and 7. Bond lengths and angles of the excited states, to-
gether with those of the ground state in the parentheses 
are shown.
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状態における結合１つあたりの「負担」の系統的な

変化は直感と一致するが、Fig. 2 の実験データに見

られるようなヘキサシランからヘプタシランへの変

化によるスペクトル、特に発光スペクトルの顕著な

変化はどのように理解すれば良いのであろうか？

　これを考える鍵が立体配座の変化にあると考えら

れる。よく知られるように、ブタン（C4H10）は炭素

主鎖の二面角が 180°のanti 配座がエネルギー的に

最安定な立体配座である。これに対して、メチル置

換テトラシラン（n-Si4Me10）ではケイ素主鎖の二面

角が 165°のtransoid 配座がエネルギー的に最安定

であり、180°のanti 配座はエネルギー的に極大に

相当する。これは、一般式 A4X10 で表される化合物

に対して、主鎖内の A－A 結合長 rA-A に対する置換

基 X の van der Waals 半径 rX
vdW の比 R = rX

vdW/rA-A

の違いによって、最安定配座が異なることに起因す

る 17）。すなわち、置換基 X が嵩高いと、主鎖の二

面角が 180°の際には 1 位と 3 位（または 2 位と 4
位）の置換基 X 間の立体反発（1,3- 立体反発）が大

きく、これを解消するために主鎖が捻れ、その結果、

transoid 配座が最安定配座となる。

　このモデルにしたがって、オリゴシランの鎖長依

存性を考えると、ペンタシランのようなケイ素主鎖

が短いものの励起状態では rA-A が大幅に伸びるため

に比 R が小さくなり、したがってメチル基の 1,3- 立
体反発が解消されるためにブタンのようにanti 配座

が最安定配座となると考えられる。その結果、all-
transoid から all-anti へと構造緩和を示す。一方

で、ヘプタシランのように rA-A 変化が小さくなると、

R の変化が認められず、その結果励起状態でも all-
transoid 配座に留まるものと考えられる。最安定配

座がanti かtransoid かを決める R の閾値がケイ素

鎖 6 と 7 の間に存在するため、このような急峻な物

性の変化として顕在化すると考えられる。したがっ

て、ケイ素鎖が短いヘキサシランまでは励起状態で

all-anti へと構造緩和を示し、基底状態と構造が大き

く異なるために Stokes シフトが大きく振動子強度が

小さな蛍光を示すのに対し、ケイ素鎖が長いヘプタ

シランになると両者の構造にほとんど変化が見られ

ないために Stokes シフトが小さく振動子強度が大き

な蛍光を示すことが理解される。
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Fig. 2.  Emission (left solid line from n = 4) and absorption 
(right solid line for all) spectra of n- SinMe2n+2 (n = 2-8, 10, 
16). Copyright (1999) Wiley. Used with permission from 
Ref 16.
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