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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確立を狙いとする。 

材料設計では、H20 年度に続き、太陽光を利用した光エネルギー変換を指向した有機シランモ

ノマーの設計とメソポーラス有機シリカ(PMO)の合成を行った。まず、光合成で重要な機能を果た

すポルフィリン環を含む架橋有機シランモノマーから PMO 粉末の合成に成功し、可視光を効率的

に利用可能な光触媒系の構築に向け大きく前進した。一方、ホール輸送性を示す架橋有機シラン

モノマーの改良も実施し、有機シリカを p 型とする p-n 積層型光電変換素子の効率向上を達成し

た。更に、高性能 PMO として、昨年度のピリジン基に加え、フェニルピリジン基架橋 PMO の合成を

達成し、分子認識、触媒・吸着材料への応用を開始した。また、優れた光電変換性能が期待され

るチオフェン系架橋有機シランモノマーの設計・合成にも着手した。アルコキシシランに代わる新

規アリルシラン前駆体モノマーの反応条件を検討した結果、最適な酸触媒と溶媒を見出し、本前

駆体モノマーの課題であった反応性の改善を達成した。 

光触媒系構築では、今回初めて、可視光吸収性アクリドン(Acd)架橋 PMO を利用して２種類の

光反応系を構築した。光捕集系では、Acd-PMO の細孔内に Ru 錯体（電子ドナー）と Co 錯体（触

媒）を固定した光触媒系を構築し、可視光(波長:400nm)照射下で水からの水素生成を確認した。

電子移動系では、Acd-PMO 骨格から Pt への直接電子移動と水からの水素生成を確認した。一方、

犠牲試薬の無使用化に向け、光還元反応系に加え、光酸化反応系の構築にも着手した。また、錯

体の溶出を抑制したリン酸基含有 Ru 錯体/PMO 複合体を合成し、PMO 骨格から Ru 錯体への効

率的な光励起エネルギー移動を確認した。 

光電変換素子構築では、ホール輸送性テトラフェニルピレン(TPPy)-PMO を利用した p-n 積層

型光電変換素子を試作した。TPPy 前駆体の改良により外部量子効率が昨年度より２桁以上向上
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できた。メソ細孔を利用した理想的 p-n 接合界面の形成はまだ達成されていないが、メソ細孔の垂

直配向化や n 型界面活性剤の合成の着手など準備が整いつつある。 

 光物性解析においては、昨年度の単分子追跡に加え、PMO 細孔壁からゲスト分子へのエネル

ギー移動過程の単分子レベル観察を行うため、PMO発光バンドの調整を行った。また、ビフェニル

架橋 PMO 薄膜の励起ダイナミクスについて、フェムト秒過渡吸収・過渡二色性測定に加え、励起

光強度依存性を評価したところ、高密度に配列したねじれ型ビフェニル基が、協同的に平面型ビ

フェニル基に変化し、迅速にエキシマーを形成することを示唆する結果が得られた。計算設計に

おいては、シリカ骨格に制限されたベンゼンのエキシマー形成過程の電子状態計算を実施した結

果、シリカ骨格(Si-O-Si)の変形よりも、Si-C 結合と有機基の変形がエキシマー形成に大きく寄与し

ていることが明らかになった。 

 

 

 

§２．研究実施体制 

 

A． 稲垣グループ 

①研究分担グループ長： 稲垣 伸二 (株式会社豊田中央研究所、シニアフェロー) 

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 

 

B． 嶋田グループ 

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 

 

C．宮坂グループ 

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 

   PMO の励起移動ダイナミクス計測 

   PMO のミクロ構造評価 

   PMO 中ゲスト分子の運動ダイナミクス計測 

 

C． 石谷グループ 

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 

   多核金属錯体が PMO に取り込まれる条件の探索 
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   光物性・光反応性の解明 

   光触媒能の検証 

 

 

§３．研究実施内容 

 

Ａ．有機シリカハイブリッド材料のナノ構造制御と機能創製（稲垣グループ） 

(1) ナノ材料設計 今年度は、有機シリカ材料の高機能化を指向し、昨年度合成した有機シ

ラン前駆体（モノマー）の活用・改良を主に検討した。昨年度ポルフィリン（Porph）架橋

モノマー合成とその PMO 薄膜化を報告したが、今年度は光触媒反応系構築を狙い

Porph-PMO 粉末作製に着手した。モノマー100%からの規則メソ構造形成は困難であったが、

骨格形成材であるテトラエトキシシラン（TEOS）との混合系で PMO 粉末化に成功した。

得られた Porph-PMO に亜鉛塩を作用させると、ほぼ全ての Porph 基に亜鉛イオンを配位で

きた。今後、光触媒反応系の構築に展開する。次に、ホール輸送性 PMO の原料であるテト

ラフェニルピレン（TPPy）架橋モノマーの改良を行った。従来はプロピルカルバメート基

を介して TPPy 基をシリル化していたが、連結部位短縮による有機基間相互作用の増加を狙

い、直接あるいはプロピル基を介して TPPy 基をシリル化する新規合成ルートを開拓した。

この改良により TPPy-PMO 薄膜を p 型材料とする光電変換素子の性能を大幅に向上させた

（詳細はナノデバイス項参照）。また、最近の高機能性モノマーの多くはアルコキシシリル

体でなくアリルシリル体であることから、低反応性アリル基のゾルゲル反応に対して効果

的な溶媒の割り出しを検討した。そして、プロトンとの相互作用が弱い、低 Solvent basicity

の溶媒が反応促進に有効であることを見出した。今後、有機シリカ作製に活用していく。

一方、新規モノマー設計も並行して実施した。PMO 細孔表面への高密度かつ強固な金属錯

体配位を狙い、フェニルピリジン架橋モノマーを設計し、その PMO 粉末化に成功した。今

後、錯体導入よる機能化に展開する。また、長波長光を吸収可能（吸収端> 600 nm）かつ

高ホール輸送能を実現可能なチオフェン系モノマーの設計にも取り組んでいる。それに加

え、電子輸送性を付与した鋳型界面活性剤として、ペリレンビスイミド（PBI）の N 位にポ

リオキシエチレン（PEO）鎖を導入した分子を設計した。そして、本分子が自己組織化に

よりメソ構造を形成すること、また TEOS とのと混合系においても、メソ構造を形成する

ことを確認した。今後、有機シリカとの混合系におけるメソ構造形成の可能性を検討する。

なお、昨年度までの成果であるビフェニル（Bp）架橋シリカ縮合過程での分子配向変化（論

文 A-4）、フェニル架橋 PMO の電子供与性解析（論文 A-6）、多色可視発光性オリゴフェニ

レンビニレン架橋 PMO（論文 A-8）、多色可視発光性テトラフェニルピレン架橋 PMO（論

文 A-9）、アクリドン架橋 PMO の透明薄膜化（論文 A-10）、を論文化した。 

(2) 新機能の創出 今年度は、昨年度合成した可視光吸収性アクリドン（Acd）架橋 PMO

粉末（吸収端 450 nm）をホスト材料とし、骨格有機基の光捕集機能あるいは電気供与能を
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利用した光触媒反応系の構築を検討した。光

捕集系では、骨格 Acd 基の励起エネルギー集

約部位として Ru 錯体を細孔内に固定し、触媒

活性点として Co 錯体を細孔内に導入した反

応系を構築した（図 A-1 上）。犠牲試薬存在下、

可視光照射（> 385 nm）すると、Acd 基から

の励起エネルギー集約による Ru 錯体から Co

錯体への電子注入と水素生成が確認された。

また、水素生成量はホスト材料をメソポーラ

スシリカ（可視光吸収せず → Ru 錯体を直接

励起）とした場合の 3 倍以上となり、本系に

おいても PMO 光捕集機能による光触媒反応

の増感を確認した（図 A-1 下）。電子移動系で

は、Acd-PMO に Pt を担持した反応系を構築

した。犠牲試薬存在下、可視光照射（400 nm）

すると、Acd 基から Pt への電子注入により水

素生成した（反応量子収率 0.9%）。骨格有機

基から触媒への直接電子注入は、PMO 骨格有

機基の特異な電子ドナー性を示すとともに、

今後光触媒反応系を構築する上で重要な知見

である。また、酸化反応場の構築を狙い、Ru 錯体固定 Acd-PMO の細孔内に酸化ルテニウ

ム（RuO2）を担持した反応系を設計した。犠牲試薬存在下、可視光照射（> 385 nm）する

と、励起された Ru 錯体から RuO2 へのホール注入により微量ではあるが酸素生成すること

を確認した。更に、触媒を IrO2 に変更することで酸素生成能が向上することを見出した。

今後、反応効率向上に加え酸化・還元反応場両立による犠牲試薬フリー化を検討する。一

方、昨年度合成したピリジン架橋 PMO に関して、金属イオン吸着挙動の詳細な解析、金属

錯体配位による機能化を進めている。なお、昨年度までの成果である Acd-PMO 粉末合成（論

文 A-3）、ビオロゲン固定 Bp-PMO を利用した光触媒反応系構築（論文 A-7）を論文化した。 

(3) ナノデバイス設計 今年度は、PMO 薄膜を p 型材料とする光電変換素子の動作を確認

すると共に、性能向上に向けた検討に着手した。まず、TPPy 基を直接（TPPy-Si）あるい

はプロピル基を介して（TPPy-C3-Si）シリル化した原料から合成した TPPy 架橋有機シリカ

薄膜（メソ構造なし）を p 型材料、フラーレン誘導体（PCBM）を n 型材料として p-n 積層

型光電変換素子を試作した。TPPy-Si 系では明確な光電変換動作を確認できなかったが、

TPPy-C3-Si 系では波長 400nm 付近における外部量子効率最大値（φmax）が約 0.09 となり、

昨年度（φmax=3×10-4）から 2 桁以上向上できた（図 A-2）。この原因として、連結部位を短

縮かつ有機基のシリカ骨格に対する自由度を確保した分子設計による有機基間相互作用増

図A-1 可視光吸収性Acd-PMOの光捕集

機能を利用した光触媒反応系（上）とその

可視光照射による水素生成挙動（下） 
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加 and/or カルバメート基除去による移動度向

上、の可能性が示唆された。次に、特性良好で

あった TPPy-C3-Si 系を PMO 薄膜化し、それを

p 型材料とした素子を試作した。そして、その

光電変換性能（φmax=0.07）が界面活性剤除去

前（細孔が界面活性剤で閉塞：φmax=0.01）よ

りも高いことを確認した（図 A-2）。一方、そ

の性能はメソ構造なしの有機シリカ膜を越え

てはおらず、メソ細孔を利用した理想的な pn

接合界面の形成には至っていない。更に、本素

子の性能は共役系高分子を p 型材料とした場

合（φmax=~0.4）よりも依然低く、また TPPy

基（吸収端 450 nm）では太陽光を有効利用できない。そこで、長波長光を吸収可能（吸収

端> 600 nm）かつ高ホール輸送能を実現可能なチオフェン系モノマー設計をナノ材料設計

チームと連携して実施している。また、素子低性能の一因として、従来の PMO 薄膜作製プ

ロセス（メソ細孔がランダム配向）では n 型材料のメソ細孔内への充填・pn 接合界面形成

が不十分と考えられることから、高分子系界面活性剤を利用したメソ細孔の垂直配向化に

も取り組んでいる。なお、昨年度までの成果であるホール輸送性トリススチリルベンゼン

体の励起状態での相互作用が二量体の

ね合わせで概ね理解できる可能性を見出した。 

架橋 PMO（論文 A-5）を論文化した。 

 (4) 計算設計 今年度は、シリカ骨格により運動が制限された有機基の相互作用を理解す

べく、2 つのベンゼン分子のパラ位を-Si-O-Si-で架橋したモデル分子の電子状態計算を実施

した。本分子では、基底状態から Si 位置がほぼ変化せず Si-C 結合及び有機基の変形により

励起二量体を形成した。本結果より、シリカ骨格中の有機基間相互作用が架橋部位を SiH3

基で置換した 2 分子の Si 位置を固定した状態での相互作用で記述可能であることが示され

た。一方、計算負荷低減が期待できる時間依存密度汎関数理論（TD-DFT）の本計算への適

用の可能性を検討し、ベンゼン二量体の励起状態での相互作用を適切に記述できることを

明らかにした。また、本手法を用いてベンゼン三量

重
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変換素子の外部量子効率（IPCE） 
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B．有機シリカハイブリッド材料の新展開（嶋田グループ） 

 20 年度、合成に成功したアリルシリル基を有するポルフィリン

架橋ゾルゲル前駆体(TDAE-Porph：右図)のアリルシリル基結合位置

が異なる前駆体合成を検討した。TDAE-Porph は、パラ位置換体ア

リルシランビルディングブロック（MBA

ため、ポルフィリン骨格に結合してい

るフェニル基のパラ位にアリルシリル

基を有する。ケイ素原子の置換位置は、

PMO薄膜および粉末の細孔壁中のポル

フィリン環の配向性に大きく寄与する

と考えられることから、新たにメタ位

置換体 MBAS 2 を合成し、そのポルフィリン架橋ゾルゲル前駆体の合成を達成した。また、

ポルフィリン架橋ゾルゲル前駆体のゾルゲル重合時に一部のケイ素―炭素結合に開裂が観

察されたため、ケイ素原子が結合する sp2 炭素原子を sp3 に変更した MBAS 3 およびそれか

ら誘導されたポルフィリン架橋ゾルゲル前駆体の合成を達成した。さらに、スペーサ

SiSi

S）１を利用して合成する

ーを

5 および PXX

誘

す

ンが触媒作用に関与していることを突き

フェニレンからビフェニレンに

 一方、PMO 骨格の電子・ホ

ール移動度の向上およびそ

れらの架橋有機基の酸化、熱

安定性は本研究課題の鍵と

なると予想され、21 年度はそ

の対策にも取り組んだ。最近、

フランおよびピラン誘導体

の化学的および物理的特性が注目され、特に peri-xanthenoxanthene（PXX）がペンタセンな

どのアセンに比べて酸化および熱に対して優れた安定性を示すことが報告されている。そ

こで、今回それらのゾルゲル前駆体合成に取り組み、ベンゾジフラン誘導体

した MBAS 4 およびその前駆体の合成も達成した。 

導体 6 の合成を達成した。しかし、合成収率の更なる向上が課題として残った。 

また、アリルシリル基のゾルゲル重合反応における反応性向上を目指して、重合反応の

進行とともに生成するプロペンの定量により、最適条件の検討を行った。その結果、塩酸

酸性条件下では十分には進行しなかったルテニウムビピリジル錯体架橋アリルシリル体の

ゾルゲル縮重合反応がアセトニトリル溶媒を用い硝酸酸性とすることで大きく反応加速

ることを見出し、対イオンがゾルゲル重合速度に影響を及ぼすことを明らかにした。 

 なお、以前から実施してきたアルキルオキソニウムテトラフルオロボレートを触媒とす

る非水条件下でのシラノールフリーシリカゲルの合成については、最近、反応収率の再現

性に問題があることが判明した。そこで種々条件検討を行い、反応系に含まれるごく少量

の水および対アニオン中から生じるフッ素アニオ

Si = Si
OEt
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止めた。現在、詳細な結果解析を行っている。 

動過

フィルム中のゲスト分

こるビフェニル励起状態のメインの緩和過程は、エキシマー

成であると考えられる。 

し

いる溶液に懸濁させると、金属錯体が PMO 細孔から溶液に溶け出すことが分かっ

 

C．有機シリカハイブリッドの時空間分解光物性解析（宮坂グループ） 

 宮坂グループとして、次の二点を中心に研究を進めている。①構造制御された PMO 等の

ナノメートルスケールの構造評価法の開拓、及びその光物性の詳細な解析。②超高速時間

分解分光測定を駆使した PMO 等の光励起後の緩和過程、励起エネルギー移動、電子移

程の詳細な計測・解析による PMO 特有の機能として期待される種々の物性の評価。 

 ①においては、PMO 壁中の発色団から細孔中ゲスト蛍光分子へのエネルギー移動過程を

単分子レベルで観測し、その位置依存性からエネルギー移動効率のナノスケールの均一性、

エネルギー捕集材料としての性能を評価することを目指し、有機基として共役系発色団（ア

クリドン、ピレン）を有する PMO 固体フィルムに対して測定を行った。その結果、壁中発

色団間の相互作用により、壁面からの蛍光が長波長まで延び、ゲスト分子の発光バンドに

重なったためゲスト（TDI）の単分子計測ができなかった。これを解決するため非発光性の

TEOS を共役系有機シランモノマーに混合し、壁中の発色団濃度を低下させた。そして、モ

ノメリックな発光に近づけることで、ゲストの発光バンドと壁の発光との重なりをある程

度軽減することができた。なお、昨年度までの成果である PMO 固体

子の単分子追跡によるミクロ構造解析（論文 C-3）を論文化した。 

 一方、②においては、ナノ～フェムト秒時間分解分光装置による過渡吸収測定、過渡吸

収異方性測定、蛍光寿命計測などを用い PMO 骨格中のエネルギー移動過程を解析、理解す

る第一歩として、有機基としてビフェニル基を骨格に有する PMO 固体フィルムの光励起後

のダイナミクスを明らかにしてきた。その結果、励起直後には迅速なエキシマー生成が観

測された。これは、骨格中では複数のビフェニル基が常に近接した状態に存在するため効

率良くエキシマーが生成されるためであると解釈される。またフェムト秒過渡吸収測定装

置を改良することにより検出感度（S/N 比）及び時間分解能を向上させ、光励起直後の過渡

吸光度の時間変化にこれまで観測できていなかった励起光強度依存性を計測することに成

功した。これらの結果は、ねじれ型ビフェニル基の周りのビフェニル基が励起されること

により、協同的に平面型ビフェニル基に変化し、迅速なエキシマーを形成することを意味

する。つまり、数ピコ秒で起

形

 

D．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（石谷グループ） 

 本グループは、有機シリカハイブリッドを中核とした新材料の光触媒機能評価を担当

た。特に、PMO と金属錯体の複合系の創製と光機能性の探索について研究を行った。 

 前年度の研究では、Ru(II)錯体、直鎖状 Re(I)オリゴマー、および Ru(II)-Re(I)異種多核錯

体（論文 D-1）と PMO との複合化に成功したが、一連の金属錯体/PMO 複合体を、光触媒

反応に用
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た。  

 そこで本年度は、PMO への金属錯体の固定化を目的に、リン酸基を有する配位子および

Ru(II)錯体の合成を行った。金属錯体中のリン酸基と PMO 細 孔壁との相互作用により、従

来の方法とは異なる吸着特性を示した。すなわち、(1) 界面活性剤が存在しなくても金属錯

体の定量的な吸着が可能、(2)より広範囲な吸着量制御が可能、(3) 極性溶媒中でも金属錯

体を安定的に PMO 細孔中に保持できる。さらに、リン酸基含有 Ru(II)錯体/PMO 複合体の

光化学特性について検討を行ったところ、Ru(II)錯体の吸着量増加に伴い、PMO のビフェ

ニル基からの発光が消光され、Ru(II)からの発光の増大が観測された。この結果は、PMO

から Ru(II)錯体への光誘起エネルギー移動が生じていることを明確に示し、詳細な解析から

410 分子以上のビフェニル基から１分子の Ru(II)錯体へ 光エネルギーが集約されているこ

MO との複合化を行い、新規な有

無機超複合系の光物性および光反応性を明確にする。 
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