
 1 

「ナノ界面技術の基盤構築」 

 平成１８年度採択研究代表者 

 

稲垣伸二 

 

 

（株）豊田中央研究所 稲垣特別研究室 室長・シニアフェロー 

 

 

有機シリカハイブリッド材料のナノ構造制御と機能創出 

 

 

§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。 

 昨年度(平成 18-21年)までに、可視光吸収(>400 nm)とホール輸送(p型)を中心とした機能性

有機基を導入したメソポーラス有機シリカ(PMO)の合成、PMO 骨格を光捕集アンテナと電子ドナ

ーとした有機系光触媒 (CO2還元、H2生成)の構築、そして p型 PMO薄膜を利用した光電変換

素子の作製と基本動作の確認を行った。 

本年度は、引き続き PMOの骨格有機基の拡張に取り組み、長波長可視光( >500 nm)で動作

可能な光触媒への応用が期待されるペリレンビスイミド、Ru 錯体、Ir 錯体を導入した PMO の合

成と、高い光電変換特性が期待されるジエチニルベンソチアジアゾール(DTBT)、フタロシアニン

を含む有機シラン前駆体の合成を行った。これらを通じ、多様な前駆体と PMOの合成に関するノ

ウハウを蓄積した合成技術の確立を達成しつつある。有機系光触媒への応用については、PMO

の構造制御・改良により、H2生成触媒と O2生成触媒の活性の大幅な向上を達成した（反応量子

収率H2: 0.9％→4%, O2: 1.4%→4.8%) 。これにより、還元(H2生成)と酸化(O2生成)系を連結し

た犠牲試薬フリーの光触媒系の構築が可能になってきた。また、反応中心として、従来の単核金

属錯体(Re, Ru)に加え多核金属錯体(Ru-Re5)や NAD(P)を還元可能な新規錯体[Ru(tpy)]の

細孔内固定とエネルギー集約を確認し、新しい光触媒系の構築の可能性が示された。光電変換

素子への応用については、p 型テトラフェニルピレン-PMO 薄膜の垂直貫通膜の作製を達成し、

外部量子効率の最大が 6%（昨年度）から 20%へと大きく向上した。また、新規に合成した DTBT

前駆体(p 型)とフラーレン誘導体(n 型)との単純積層膜で、外部量子効率の最大が 32%となり、

PMO 構造の形成により更なる効率向上が期待されている。理論計算では、有機シリカのホール

移動度の予測に着手し、絶縁体のシリカの存在にもかかわらず、有機基間の高いホール移動が

達成できる可能性が示された。光物性解析では、PMO 骨格中の有機基のエキシマー形成のダイ

ナミクスをほぼ解明することができた。 

H22 年度 

実績報告 
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§２．研究実施体制  

 

（１）「稲垣」グループ 

① 研究分担グループ長： 稲垣 伸二 （（株）豊田中央研究所 稲垣特別研究室、室長） 

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）「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 物質化学工学科、教授） 

② 研究項目 

・新規有機シランの合成 

 

（３）「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 基礎工学研究科、教授） 

② 研究項目 

・メソポーラス有機シリカ材料の励起移動ダイナミクス計測 

・メソポーラス有機シリカ材料のミクロ構造評価 

・メソポーラス有機シリカ材料中ゲスト分子の運動ダイナミクス計測 

 

（４）「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 理工学研究科、教授） 

② 研究項目 

・多核金属錯体がメソポーラス有機シリカ材料に取り込まれる条件の探索 

・光物性・光反応性の解明 

・光触媒能の検証 
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§３．研究実施内容  

 

Ａ．有機シリカハイブリッド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、太陽光有効利用を狙い、広帯域な可視光を利用可能かつ高機能

性の有機シリカ材料設計を主に実施した。光電変換素子 p型材料として高い機能が期待されるジ

チエニルベンゾチアジアゾール（DTBT）架橋有機シラン前駆体（図 A1a）を設計し、有機シリカ化

した。そして、それを用いた光電変換素子が優れた特性を示すことを確認した（(3)ナノデバイス設

計項）。また、長波長光を利用可能な p 型有機基としてフタロシアニン（Pc）に注目し、その可溶

化・親水化のために 16点をシリル化した新規な Pc架橋有機シラン前駆体（図 A1b）を設計した。

そして、その有機シリカ化に成功した。更に、昨年度合成したフェニルピリジン（PPy）架橋 PMO

への Ru 錯体配位による可視光吸収化も実現した。一方、n 型特性を有するペリレンビスイミド

（PBI）の自己組織化を利用して配向性 PBI－シリカ薄膜の作製に成功した。そして、作製薄膜が

有機シリカとして最高レベルの導電性を発現するこ

とを確認した。また、以前合成した PBI-PMO に関

して、プロセス改良により PBI 基が骨格内でπスタ

ックした状態での PMO化に初めて成功した。更に、

優れた p 型材料であるポリチオフェンの側鎖を部

分的にシリル化したポリマー型前駆体を初めて設

計・合成した。今後これらの活用を検討する。PBI

にポリオキシエチレン鎖を導入した機能性界面活

性剤に関しては、PBI 集積体の基板への垂直配

向化を検討している。なお、以前の成果であるピリ

ジン架橋PMO（論文A-6）、メシチルメチルアクリジ

ニウム架橋 PMO（論文 A-7）、PMO 機能化全般

（論文 A-8）、PMO表面物性（論文 A-9）アントラセ

ン－シリカ単結晶（論文 A-10）を論文化した。 

 

(2) 新機能の創出 今年度は、（１）光触媒活性の向上、（２）利用光の長波長化、（３）酸化・還元

反応場の両立、を重点実施した。（１）では、昨年度報告した H2 生成光触媒（Pt 担持アクリドン

（Acd）架橋 PMO）の活性が、Pt 担持時 or 光触媒反応中の規則メソ構造崩壊により低下してい

ることを突き止めた。そして、テトラエトキシシラン（TEOS）蒸気処理あるいは Acd基N位のメチル

化により骨格補強できることを見出し、それにより活性を約 4倍（反応量子収率 0.9%→4%）向上さ

せた。一方、昨年度報告した O2生成光触媒（IrO2担持 Ru 錯体固定 Acd-PMO）において細孔

径拡張により反応量子収率を最大約 4.8%まで向上させた。（２）では、昨年度報告した TEOS 希

釈ポルフィリン（Porph）架橋 PMO を利用した光触媒反応系構築を検討した。メチルビオロゲン

（MV）、Pt コロイド共存下、Zn 配位させた Porph-PMO への可視光照射により、Porph 基から

(a) 

 

 

 

 

(b) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 A1 設計した（a）DTBT 架橋有機シラ

ン、（b）Pc架橋有機シランの構造 
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MV への電子移動と、現時点では微量ではあるが H2生成を確認した。また、今年度合成に成功

したRu錯体架橋 PMOを用いて光触媒反応系の構築にも着手した。（３）では、還元反応場を Pt

担持Acd-PMO、酸化反応場をWO3半導体粉末とする 2段階励起系（Z-scheme）の構築に着手

した。一方、光触媒以外の新機能創出を狙い以前合成したビピリジン(BPy)固定ビフェニル(Bp)

架橋 PMO が、新規な蛍光増感型金属イオンセンサとして機能することを確認した。なお、以前の

成果である PMO光捕集機能による光触媒反応増強（論文 A-3）を論文化した。 

 

(3) ナノデバイス設計 今年度は、（１）長波長

可視光を有効利用できる p 型有機シリカの設

計・活用、（２）理想的なp-n接合界面の形成、を

重点実施した。(１)では、ナノ材料設計チーム提

案の DTBT 架橋有機シリカを p 型層、フラーレ

ン誘導体（PCBM）をn型層として p-n積層型光

電変換素子を試作した。その外部量子効率は

最大 0.32、可視光域でも最大 0.20 となり、昨年

度（最大 0.09)から大きく向上した。（２）では、高

分子系界面活性剤を鋳型として昨年度検討の

テトラフェニルピレン（TPPy）架橋有機シリカのメ

ソ構造化を検討し、垂直方向にも連続した球状

細孔構造の構築に成功した（図 A2a）。そして、

その細孔に PCBM を導入した光電変換素子を

作製し、外部量子効率の最大が昨年度の 6%か

ら 20%へと大幅に向上したことと、構造形成によ

る性能向上を有機シリカで初めて実証した（図 A2b）。 

 

(4) 計算設計および光物性解析 今年度は、有機シリカのホール移動度の理論的予測に着手す

ると共に、PMO 中の架橋有機基の励起ダイナミクス解析を実施した。前者では、マーカスの理論

と量子化学計算を組み合わせて移動度を求める手順を、有機分子が一次元積層したモデル系に

適用した。そして、移動度の支配的因子、移動度向上につながる分子設計指針を明らかにした。

計算結果は、シリカ骨格に固定された架橋有機基が高いホール移動度を示す可能性を示唆した。

後者では、PMO中のBp基、フェニル（Ph）基の光励起緩和過程を時間分解分光法により解析し

た。そして、Bp-PMO では迅速に 3 種の安定なエキシマーを形成（論文 A-5）、Ph-PMO ではエ

キシトン状態が拡散しシリカカラーセンタあるいはエキシマーサイトにトラップ（論文 A-11）、といっ

たユニークな光励起緩和過程モデルを提案した。また、Ph-PMO モデルは時間依存密度汎関数

理論を用いて Ph 基励起状態を理論計算した結果とも整合した。なお、以前の成果である有機シ

ラン化合物における Si-C結合強度の理論計算（論文 A-4）を論文化した。 
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図 A2 メソ構造化した TPPy 架橋有機シ

リカ薄膜の構造（断面 SEM）とそれを p

型層とした光電変換素子の性能 
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B．有機シリカハイブリッドの新展開（嶋田グループ） 

今年度は、多点認識型アリルシランビルディングブロック（MMBAS）の合成を検討した。昨年

度までに合成に成功したアリルシランビルディングブロック（MBAS）から誘導したアリルシランゾル

ゲル前駆体（Scheme 1）を用いるゾルゲル重合反応によって得られる PMO では、分子間をつな

ぐシロキサン結合の数の少なさから細孔壁が不安定で界面活性剤除去後に細孔が保持できない

問題が生じた。そこで目的の有機基を安定に細孔壁に組み込むためベンゼン環 1個に対して２ま

たは 6 個のトリアリルシリル基を有する MMBAS の合成を Scheme 2 のように行い達成した。

1,3,5-トリヨードベンゼンから 2段階で sp2

炭素でアリルシリル基2個と結合する化合

物２を、また sp3炭素-ケイ素結合をもつ 3

の合成を達成した。一方、トリヨードベンゼ

ンに比べ安価な 1,3,5-トリブロモベンゼン

を出発物質として用いる低コスト合成にも

成功し 5および 6の合成も達成した。これ

らの化合物の合成は、アルキルリチウム

およびグリニャール試薬を用いる従来の

金属置換反応では達成できなかったのに

対し、マグネシウムアート錯体を用いた反

応により達成出来たことは応用面から意

義深い。さらに、5 の臭素原子からアルデヒド基への変換も問題なく進行し得られたアルデヒド体を

用いて、Scheme 3 のように多点認識型ポルフィリンゾルゲル前駆体合成を達成した。得られたポ

ルフィリンゾルゲル前駆体は、ポルフィリン 1分子に対してトリアリルシリル基が 8個結合している構

造をもち、ポルフィリンを組み込んだ安

定な細孔壁を有するPMO合成に寄与

できると期待できる。このように、今年度

新規に合成に成功した多点認識型アリ

ル シ ラ ン ビ ル デ ィ ン グ ブ ロ ッ ク

（MMBAS）2, 3, 5, 6は、ポルフィリン

のみならず、種々の安定細孔壁を持つ PMO合成の鍵となる。 

 

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） 

構造制御された有機シリカハイブリッド等のナノメートルスケールの構造評価法の開拓、及びそ

の光物性解析を目的とし引き続き研究を展開した。今年度は、PMO 骨格中において、高効率エ

ネルギー伝達系を目指すために、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、ナノ～フェムト秒時間分解分光計測により明らかにしてきた。その結
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果、励起光強度に依存して、エキシマー形成速度が異なることを明らかにした。励起光強度が弱

い場合には、結晶系と同様に構造の緩和を伴いながら段階的にエキシマー形成を行っていくこと

がわかった。一方、励起光強度が強い場合では、迅速なエキシマー形成が得られた。これは、一

つの励起ビフェニル基に隣接するビフェニル基も同時励起されるためにビフェニル基の構造緩和

（ねじれ型から平面型へ変化）が迅速に起こることが原因であると解釈される。加えて、平面型に近

いビフェニル基の存在が明らかになり、この状態の緩和速度は励起光強度の増大につれて速くな

る結果を得た。つまり、これまでに不明だった迅速な緩和過程は、励起状態の衝突によるエネル

ギー消滅過程に由来することが定量的な解析からも支持できた。 

また、PMO細孔中のゲスト分子の運動性を支配する因子の解明を目指し、種々の官能基を付

加させたペリレンジイミド（PDI）誘導体の細孔中での運動を顕微分光法により単一分子レベルで

追跡した。極性の高いシリカ骨格と強く相互作用する官能基を有する PDI と、疎水基を有する

PDIではその拡散速度に明瞭な違いが現れた。 

 

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） 

前年度からの継続研究として、Ru(II)錯体と Re(I)5 核錯体を連結した超分子金属錯体

([Ru-Re5])の合成と、その光捕集能について詳細な検討を行った。[Ru-Re5]分子中の Re オリゴ

マー部位が吸収した光を約 80 %の効率でRu部位に集約できることを見いだし、各構成部位から

Ru部位へのエネルギー移動速度を全て見積もることに成功した。さらに、[Ru-Re5]とビフェニレン

PMO (Bp-PMO)との複合体の合成法を確立し、この複合体内で高効率な光エネルギー捕集が２

段階で進行することを見いだした。これは光合成における光捕集系の有力なモデルと言える。 

前年度の研究において、金属錯体の配位子末端にフォスフォン酸基(-PO3H2)を導入すること

で、簡便な手法で金属錯体を PMO 細孔へ強固に固定化する手法を確立し、本手法で作成した

複合体が高い光エネルギー捕集能を有することを見いだしている。そこで本年度は、この光捕集

特性の詳細な検討、および金属錯体と PMO の種類の拡張を行うことで、可視領域の光捕集能を

有する PMO とのハイブリッドの構築に成功した。さらに、この系に超分子錯体光触媒を組み込む

ことで、二酸化炭素光還元能を有するハイブリッドの構築にも成功した。 

具体的には 、(1) フォスフォン酸基を有する Ru(II)錯体と Bp-PMO との複合体は、約 470個

のビフェニレン(Bp)部位が吸収した光エネルギーを細孔内の Ru(II)錯体にエネルギー集約する

ことを明らかにした。さらに、Bp基およびRu(II)錯体の励起寿命を詳細に観測することで、複合体

中における光エネルギー移動メカニズムについて詳細な解析を行った。(2) 補酵素 NAD(P)の還

元を駆動する光触媒である [Ru(II)(tpy)(bpy)(MeCN)]2+錯体にフォスフォン酸基を導入し、

Bp-PMO と複合化することに成功した。また、Bp-PMO細孔に固定化されたこの Ru(II)錯体が、

Bp基からの発光を消光することを見いだした。(3) これまでの検討で用いてきたBp-PMOは紫外

光しか吸収できない。この点を克服するため、PMO骨格中の有機官能基としてアクリドンを有する

PMO (Acd-PMO)とRu(II)錯体との複合化を行った。この手法により可視光を捕集、集約すること

が可能な金属錯体- PMOハイブリッドの合成に成功した。この複合体では、200個以上のAcd部
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位が吸収した光が細孔内に存在する 1 分子の Ru(II)錯体にエネルギー集約される。(4) 溶液中

で良好な CO2 還元特性を示すルテニウムとレニウムからなる超分子錯体にフォスフォン酸基を導

入した新規複核錯体(Ru-Re)の合成と Acd-PMO との複合化(Ru-Re/Acd-PMO)を行った。CO2

および還元剤存在下で Ru-Re/Acd-PMO複合体に 405 nmの可視光を照射したところ、CO2の

還元反応に伴う触媒的なCOの生成が確認さ

れた。 

現在、この光触媒反応系の最適化を行い、

可視光を集約し高効率に CO2 を還元するハ

イブリッドに加え、NAD(P)光還元を駆動する

新規ハイブリッドの合成を目指して研究を進め

ている。 
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