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１．研究実施の概要 

本研究では，有機シリカ材料の構造と機能の拡張・最適化を図り，高効率で安定な光エ

ネルギー変換，分子認識，吸着・触媒システムを構築するための基盤技術を確立すること

をねらいとする。初年度は，有機シリカ材料の高性能化を重点的に取り組み，新しい有機

シランモノマの合成により，可視光域(400nm<)に吸収を持ったメソポーラス有機シリカ材

料を合成した。また，有機シランモノマの新しい合成法の確立により，これまで合成が困

難であった多様な有機基を含む有機シランの合成が可能となり，有機シリカ材料の高性能

化に向け大きく前進したと言える。光・電子物性解析については，ピコーナノ秒の電子移

動測定，単一分子発光測定，キャリアー移動度測定などの測定装置の立ち上げと予備測定

を行い，本格的な測定のための準備が整った。機能化については，ビオロゲン/BP-HMM の長

寿命電荷分離現象を見出し，高効率な光エネルギー変換系への応用の可能性が示された。

また，Ru と Re 錯体を細孔内に固定した BP-HMM の合成にも成功し，BP-HMM の優れた光捕集

アンテナ機能に基づいた高効率な光反応系への応用が期待される。今後は，有機シリカ材

料の高次構造制御による高機能化，それらの光・電子物性解析による特徴の明確化，そし

て有機シリカ材料を用いた CO2 の光還元反応や水の光分解による水素発生反応への応用を

重点的に取り組む。 

 

２．研究実施内容 

初年度は，研究環境のすみやかな整備と研究の早期着手を心がけ，設備の導入と研究員

の採用をほぼ計画通りに行った。また，研究の早期着手により，幾つかの大きな進展が見

られた。(1)高性能有機シリカ材料の合成，(2)光・電子物性の解析，(3)機能創出，の３つ

の研究課題について実施内容を紹介する。 
（１）高性能有機シリカ材料の合成 

ゾルゲル前駆体の重合により得られる有機―無機ハイブリッドは，耐熱性，耐摩耗性，耐薬品性

など有機化合物のみからなる高分子化合物と比較して多くのメリットがあり，今後大きな展開が期待

される。しかし，多様な有機―無機ハイブリッド材料を得るためには，ゾルゲル前駆体をいかに合



成するかに依存している。これまで，用いられてきたゾルゲル前駆体はアルコキシシリル基やハロ

シリル基などの加水分解されやすい有機シラン化合物であるため，シリカゲルクロマトグラフィーな

どの一般的精製法が利用できない。それに加えて，アルコキシシリルアレーンの合成はアリールハ

ライドのリチオ化に続くシリル化を行わなければならず，種々のゾルゲル前駆体合成はかなり制限

されていた。我々は，メソ細孔を有するゾルゲル前駆体合成に特に有効である架橋型アルコキシ

シランをロジウム触媒を用いるシリル化により達成した。これは有機化合物部分の選択幅が拡大し

官能基耐性が増大する有効な合成法である。この手法により，クワテルフェニル，ナフタレン，

2,6-アントラセン，1,6-ピレン，1,8-ピレン，フルオレン，アクリジン，アクリドン，N.N’-
ジドデシルキナクリドン，N,N’-ジイソペンチルキナクリドン，カルバゾール，メチルカル

バゾール，オクチルカルバゾールを含む架橋型有機アルコキシシラン[(EtO)3Si-R-Si(OEt)3]
を新たに合成した。さらに，従来のアルコキシシランに代わるアリルシランをゾルゲル前駆体とする

新規反応を見出した。以下の図１に示す新規に開発したアリルシランビルディングブロックをクロス

カップリング反応により組み込みゾルゲル前駆体を合成する汎用性に富む合成法の開発も達成し

た。 

 

 

 

 

 

        図１．有機シラン（アリルシラン）の新規合成法 

 

この新しい合成法の確立により，これまで合成が困難とされてきたπ共役系の高機能有

機基を含む架橋有機シランの合成が可能となり，高性能有機シリカ材料の合成に向けて大

きく前進したと言える。 
次に，新たに合成した有機シラン原料からのメソポーラス有機シリカの合成を行った。

有機シランと界面活性剤の相互作用，及び有機シランの縮合反応を精密に制御することに

より，ナノスケールの細孔構造を有する有機シリカ固体を得た。有機シリカ固体としては，

界面活性剤水溶液中で有機シランを縮合させて得た粉末試料と，有機シランと界面活性剤

のエタノール溶液をガラス基板にディップコートして得た薄膜試料の２種類を合成し，そ

れぞれの光物性を評価した。これらの有機シリカ固体は，有機基の種類に応じた種々の吸

収波長を示し，400nm 以上の可視光域に吸収を有するものも４種類あった。可視光を利用

した光エネルギー変換材料の設計において重要な進展であるが，いずれも蛍光量子収率が

低いか光劣化が大きいことから，更に新しい有機基の探索が必要であることが分かった。 
（２）光･電子物性の解析 

構造制御されたメソポーラス有機シリカ材料等の光物性を時間・空間分解分光法を駆使

し解析することを目的とし，平成１８年度は既存ダイナミクス装置の改良・応用，及び単
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一分子レベル計測のための新規装置の作製・確立を行った。まず有機シリカ分子系のピコ

秒―ナノ秒電子移動反応ダイナミクスを測定し，有機シリカモノマー系の電荷分離エネル

ギーレベル，再配向エネルギーなどの基礎的な電子移動に関する物性値を得た。また，単

一分子の発光計測（単一分子の蛍光寿命測定，発光光子のコインシデンス計測）システム

を，励起用レーザーの購入，光学系，制御系の設計，作製を行い構築した。標準試料系を

用い，製作した装置の特性評価を行った結果，初期目標（蛍光ブリンキング，単一分子蛍

光寿命測定，放出光子コインシデンス測定）の達成を確認し，次年度のメゾポーラス材料

における単一分子発光測定条件の最適化についての基礎的な知見も得た。 

更に，メソポーラス有機シリカ薄膜のキャリア移動度を測定するため Time of Flight 測定

の装置の立ち上げを行った。装置確認のため，有機 EL に用いる低分子有機材料（CBP）の薄

膜のホール移動度の電界強度依存性を測定した。メソポーラス有機シリカ薄膜材料の合

成には塩酸溶液を使用する。通常キャリア移動度測定に使われる Indium Tin Oxide 
(ITO) /glass 基板上に有機シリカ溶液をキャストすると ITO のパターンが溶解するこ

とが分かった。メソポーラス有機シリカ材料の移動度測定の前に，蒸着法で作製した有

機シランモノマー（TTEStStB）薄膜のキャリア移動度の測定を行った。膜厚 3.5μm に 100V を

印加した場合のホール移動度は 2.5×10-4 cm2/Vs であることが分かり，電気伝導体として高い

可能性を有することが確認された。 

（３）機能創出 

メソポーラス有機シリカの架橋有機分子を利用した光誘起電荷分離材料を設計した。具

体的には，BP-HMM の架橋有機基（BP 基）を電子ドナーと考え，細孔表面に電子アクセ

プターとしてビオロゲン（Vio）を化学修飾することで，Vio-BP-HMM を合成した(図２)。
修飾した Vio は，細孔骨格の BP 基と CT 錯体を形成した。この CT 錯体を光励起すると，

BP 基－Vio 間で電子移動が起こり，電荷分離状態が形成されることを過渡吸収スペクトル

から確認した。詳細な電荷分離種（Vio・+，BP・＋）の再結合過程は不明であるが，最も長

い電荷分離寿命は数十秒に達した。これらの結果から Vio-BP-HMM は長寿命な光誘起電荷

状態を形成できることが示唆された。今後は長寿命電荷分離機構の解明及び電荷分離機構

を利用した新機能の付与につい研究を進める。 
 
 
 
 
 
 
 
 
BP-HMM の光捕集アンテナ効果を利用した二酸化炭素還元光触媒の構築を試みた。具体

図２． Vio-BP-HMMのCT錯体励起による、電荷分離状態の形成
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的には，BP-HMM の細孔内に SO3H 基及びビピリジン誘導体を化学修飾し，二酸化炭素還

元触媒機能を持つ金属錯体（Ru 錯体：光増感剤、Re 錯体：触媒活性部位）を細孔内部に

化学固定した。得られた ReBiPy’-Ru(dmb)SO3-BP-HMM の蛍光スペクトル測定から，細

孔骨格（BP 基）から Ru 錯体及び Re 錯体への励起エネルギー移動を確認した。今後は，

ReBiPy’-Ru(dmb)SO3-BP-HMM の二酸化炭素還元触媒としての活性評価を進める。 

 

３．研究実施体制 

（１）「豊田中央研究所」グループ 

①研究分担グループ長：稲垣 伸二（㈱豊田中央研究所 主席研究員） 

②研究項目 

・有機シリカハイブリッド材料の合成と機能設計 

 

（２）「奈良高専」グループ 

①研究分担グループ長：嶋田 豊司（奈良工業高等専門学校 教授） 

②研究項目 

・新規有機シランの合成 

 

（3）「大阪大学」グループ 

①研究分担グループ長：宮坂 博（大阪大学大学院 教授） 

②研究項目 

・ハイブリッド材料の光物性解析 
 

（4）「東工大」グループ 

①研究分担グループ長：石谷 治（東京工業大学大学院 教授） 

②研究項目 

・有機シリカハイブリットおよびその金属錯体複合体の光触媒特性 
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