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1. はじめに

テトラエトキシシラン（TEOS）等のシリカ原料

と鋳型界面活性剤との自己組織化により合成される

メソポーラスシリカは，1000 m2/g以上の高い比表

面積と規則的なメソ細孔構造を有し，触媒や吸着材

としての応用が期待されている1,2)。また，メソポー

ラスシリカの更なる高機能化を狙い，細孔内への機

能物質（クラスター，ナノワイヤー，金属錯体等）

の導入やシリカ骨格表面の有機修飾等，多彩な検討

が行われてきた3,4)。一方，有機基架橋アルコキシシ

ラン［(R'O)3Si-R-Si(OR')3，R：架橋有機基］5)から

合成されるメソポーラス有機シリカ（P e r i o d i c

Mesoporous Organosilica: PMO）4,6-9)は，骨格中に

有機基を導入できるため，細孔空間を狭めることな

く高機能化できるメリットがある。これまでに，エ

タン6)，ベンゼン10)，ビフェニル11)，チオフェン12)，

ジビニルベンゼン13,14)，ジアセチレン15)，カルバゾ

ール16)等，多様な架橋有機基を持つPMO合成が報

告されてきた。特に，相互作用の強い有機基（ベン

ゼン，ビフェニル，ジビニルベンゼン等）は骨格中

に規則的な配列構造が形成できることから，有機基

間相互作用に基づく特異な機能の発現が期待される。

また，骨格中の有機基のスルホ基17)，アミノ基18)等

の官能基による化学修飾も報告されており，特異な

触媒，吸着特性の付与が可能である。更に，PMOの

低誘電率材料19)や液体クロマトグラフ充填材20)への

応用も検討されている。

一方，メソポーラスシリカは色素の分散担体とし

ても優れている21)。これは，色素が高表面積なメソ

細孔内に分散されるため，比較的高濃度でも濃度消

光が抑制されるためである。また，界面活性剤が細

孔内に残った状態では，色素がその極性に応じて界

面活性剤ミセルの疎水部あるいは親水部に均一分散

するため，濃度消光をより抑制できる。例えば，
Yangらはレーザ色素を高濃度にドープしたメソ構

造シリカ薄膜の導波路において低閾値での増幅自然
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放出（amplified spontaneous emission）を報告し

た22)。また，メソポーラスシリカの細孔表面に色素

を固定した化学センサが提案されている21)。ここで

は，メソ細孔内に分散した色素の発光をターゲット

分子（イオン）が効率的に消光するため，高感度な

検出が可能となる。

最近，骨格中に発光性有機基を導入したPMOの

合成が報告されるようになった。発光性分子を細孔

内ではなく骨格中に配置することで，更に高度な光

機能の発現が可能となる。例えば，骨格及び細孔内

に異なる発光性分子を独立に配置できるため，骨格

有機基から細孔内色素への励起エネルギー移動を利

用した発光の増強が期待される23,24)。また，化学セ

ンサとして応用する場合，発光性分子を細孔内でな

く骨格中に配置することで，細孔内の立体障害がな

くなりターゲット分子（イオン）の拡散性が向上し，

応答が速くなることが期待される。更に，有機基を

骨格中に高密度に充填できるため光吸収能に優れ，

濃度消光を抑制可能な設計ができれば高発光性が付

与できる25)。このような発光性PMOを利用した応

用研究は始まったばかりであり，今後の発展が大い

に期待される。

ここでは，上記のように優れた応用性を有する発

光性PMOの合成と発光特性について，最近の研究

動向を紹介する。最初に，TEOS等との共縮重合系

（図1(b)）及び発光性有機基架橋シラン100 %の縮重

合系（図1(c)）の発光性PMOに関する動向を述べ

る。次に，有機基が骨格中で規則配列したナフタレ

ン架橋PMOの特異な発光特性，可視発光性PMOの

高効率発光化，について報告する。

2. 共縮重合系の発光性PMO

比較的大きな発光性有機基を架橋した発光性
PMOは，架橋有機シラン100 %からの合成は通常困

難であるため，TEOS等のシラン原料との共縮重合

により合成される。共縮重合系では，骨格中へ有機

基を高密度充填できないことがデメリットとなる。
Minoofarらは，六つのアルコキシシリル基を持つ

Ru，Eu錯体とTEOS（＞ 98 mol%）の共縮重合によ

ってPMO薄膜を作製し，更に細孔内に種々の色素

（ピレン，ナフトキノン等）を導入し，骨格金属錯体

と細孔内色素の発光特性を評価した26)。更に彼らは，

骨格中にTb錯体，細孔内にローダミン6Gを有する
PMO薄膜の系で，骨格金属錯体から細孔内色素へ

の励起エネルギー移動を初めて報告した23)。Alvaro

らは，9,10-ジアリールアントラセン架橋有機シラン

とTEOS（約95 mol%）からPMO薄膜を作製し，電

界発光特性を評価した27)。そして，作製薄膜がメソ

構造のない有機シリカ薄膜と比較して遥かに強い電

界発光を示すことを報告した。Wahabらは，1,4-ビ

ス（ジフェニルアミノ）ビフェニル架橋有機シラン

とエタン架橋有機シラン（骨格形成剤：約88 mol%）

からPMO薄膜を作製し，発光性有機基の凝集がメ

ソ構造のない有機シリカ薄膜よりも抑制されること

を明らかにした28)。一方，発光特性は示されていな

いものの，ビオロゲン29)，ビスピリジルエチレン30)，

トリフェニルピリリウム31)，アゾベンゼン32)といっ

た光機能性有機基を骨格中に導入した共縮重合系
PMOが報告されている。

3. 有機基架橋シラン100 %縮重合系の発光性PMO

最近，骨格中への発光性有機基の高密度充填によ

る新規な光機能材料の創生を狙い，架橋有機シラン
100 %からの発光性PMOの合成が報告され始めた。

Tatsumiらは，ビス（プロピルイミノメチル）フ

ェノール架橋有機シラン100 %から発光性PMO薄

図1 発光性分子を導入したメソポーラスシリカあるいは有
機シリカの分類。(a) 色素を細孔内に担持したメソポ
ーラスシリカ，(b) 発光性有機基架橋シランとTEOS

等のシラン原料との共縮重合により発光性有機基を
骨格中に導入したメソポーラス有機シリカ，(c) 発光
性有機基架橋シラン100 %の縮重合により発光性有機
基を骨格中に高密度に導入したメソポーラス有機シ
リカ
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膜の合成を報告した33)。この薄膜はFe3＋やZn 2＋等

の金属イオンとの親和性を示し，また取り込む金属

イオン種によって発光スペクトルが変化することか

ら，化学センサへの応用が期待される。この研究は，

我々の知る限り，100 %縮重合系PMOの発光特性と

それを利用した応用展開の可能性を示した最初の報

告である。
Gotoらは，ベンゼン（Ph），ビフェニル（Bp），ナ

フタレン（Nph），アントラセン（Ant）架橋有機シ

ラン100 %から合成したPMO薄膜の光学特性を報

告した25)。これらの薄膜は前駆体である架橋有機シ

ランモノマー希薄溶液と類似の吸収スペクトルを示

し，芳香環が高密度に充填しているにも関わらず基

底状態における相互作用が非常に弱いことが分かっ

た（図2）。一方，蛍光スペクトルは前駆体希薄溶液

と比較すると大幅にレッドシフトすると共にブロー

ド化し，典型的なエキシマー的挙動を示した（図2）。

このような励起状態における強い有機基間相互作用

により，Ph-，Nph-，Ant-PMO薄膜の蛍光量子収率

は，前駆体希薄溶液の値から大きく低下した（表1）。

一方，Bp-PMO薄膜においては，例外的に蛍光量子

収率が前駆体希薄溶液の値から増加した。この特異

な挙動は，薄膜のみではなくBp-PMO粉末において

も観察された 34)。こうした凝集による蛍光増強

（aggregation induced fluorescence enhancement）

は，有機分子35)，ポリマー36)，有機ナノ粒子37)等で

幾つか報告例があるが，PMO等の有機－無機ハイ

ブリッド材料では初めての例である。現時点ではそ

の理由は明らかではないが，架橋Bp基の分子内回

転振動がPMO骨格中で抑制され，そのエネルギー

が蛍光増強に使われた可能性が考えられる。また，
Bp-PMO薄膜はBp基が高密度充填されているため，

励起光を効率的に吸収可能である。吸収極大波長

（263 nm）における吸収係数は87000 cm－1と非常

に大きく，色素を細孔内に担持したメソポーラスシ

リカを大きく上回る25)。これら高い光吸収能と蛍光

量子収率から，PMOが発光材料として高い可能性

を有することが分かる。

4. 架橋有機基の規則配列によるPMOの発光特性変

化

架橋有機基が規則配列した結晶状の骨格構造を持

つPMOは，非晶質の壁構造を持つPMOとは異なる

発光特性を示すことが予想される（図3）。
Mizoshitaらは，結晶状及び非晶質ナフタレン

（Nph）架橋PMO粉末を合成し，それらの蛍光特性

を比較した34)。その結果，非晶質PMOはエキシマ

ー蛍光を示したのに対して，結晶状粉末では前駆体

希薄溶液に近い蛍光（モノマー蛍光）となった（図
4 (a)-(c)）。この挙動は液体窒素温度（－196 ℃）で

は更に顕著となり，結晶状PMOではモノマー蛍光

図2 ビフェニル架橋有機シラン（2-プロパノール溶液：
(a)）とその縮重合により合成したメソポーラス有機
シリカ薄膜（PMO：(b)）の，吸収（灰），蛍光（黒）
スペクトル

表1 ベンゼン，ビフェニル，ナフタレン，アントラセン架橋メソポーラス有機シリカ（PMO）薄膜の吸収係数（α），蛍光量
子収率，及びそれらの前駆体である架橋有機シラン（2-プロパノール溶液）のモル吸光係数（ε），蛍光量子収率

α / 104 cm－1 ε /104 M－1 cm－1 蛍光量子収率
架橋有機基 （吸収波長 / nm） （吸収波長 / nm） （励起波長 / nm）

PMO薄膜 前駆体 PMO薄膜 前駆体

ベンゼン 0.57 (270) 0.092 (270) 0.03 (266) 0.07 (266)

ビフェニル 8.7 (263) 5.7 (260) 0.45 (266) 0.35 (270)

ナフタレン 2.4 (282) 0.38 (278) 0.09 (266) 0.33 (280)

アントラセン 1.4 (382) 2.6 (380) 0.07 (380) 0.92 (360)
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に特徴的な振動構造が観察された（図4 (c)）。Nph

基は骨格中で高密度に充填されているにも関わらず，

規則配列させることで孤立した状態を作り出せるこ

とを示しており，大変興味深い。一方，Bp-PMOで

は結晶状，非晶質粉末とも典型的なエキシマー蛍光

を示した（図4 (d)-(f)）。Bp-PMOにおいては架橋
Bp基のベンゼン環が重縮合後も回転運動可能なため

に規則配列した場合でも隣接するBp基とエキシマ

ーを形成しやすいのに対し，Nph-PMOにおいては

架橋Nph基が回転運動できないために孤立化しモノ

マー蛍光を発現したと考えられる。これらの結果は，

架橋有機基の配列状態によってPMO骨格の発光特

性を制御できる可能性を示している。

5. 可視発光性PMOの設計
PMOを照明用途等の可視発光材料として利用す

る場合には，発光波長を可視光化すると共に，量子

収率の更なる向上（＞ 0.6，無機蛍光体レベル38)）

が必要である。そこで我々は，架橋有機基のπ共役
系拡張による吸収及び蛍光の長波長化を検討した。

なお，狙いは異なるものの，PMOにおける架橋有

機基のπ共役系拡張は，Syari13)ら，Fröba14,39)らに

よっても報告されている。

アントラセン（Ant）はPMOの可視発光を実現可

能な架橋有機基候補の一つである。そこで，2,6位

あるいは9,10位をシリル化したAnt架橋有機シラン

を合成し，それら前駆体100 %からAnt-PMO薄膜

を作製した（図5(a)）25,40)。両薄膜とも400 nm付近

に吸収を有し，可視光領域（450～500 nm）に青色

蛍光を示した（図6）。しかしながら，蛍光量子収率

は2,6-，9,10-Ant-PMO薄膜でそれぞれ0.13，0.07

と低かった。ここで，9,10位置換よりも2,6位置換

の方が量子収率がやや高いのは，2,6位置換ではSi-

Cの回転軸が直線上にないため，Ant基の回転が抑

図3 架橋有機基が骨格中でランダム配列（非晶質：上）あ
るいは規則配列（結晶状：下）したメソポーラス有
機シリカの構造モデル

図4 非晶質あるいは結晶状のナフタレン（Nph：(a)-(c)），ビフェニル（Bp：(d)-(f)）架橋メソポーラス有機シリカ，及びそ
れらの前駆体である架橋有機シラン（ 2-プロパノール溶液）の蛍光スペクトル。黒色は常温，灰色は液体窒素温度
（－196 ℃）での測定結果
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制されたためと考えられる。

次に，同様に可視発光が期待される3種のオリゴ

フェニレンビニレン（OPV）架橋有機シランを新た

に合成し，それらからPMO薄膜を作製した（図
5(b)）41)。この場合，OPV架橋有機シラン100 %か

らの規則的なメソ構造の形成は困難であったが，
TEOSを2倍量（重量比）混合することにより規則

メソ構造を有するPMO薄膜が得られた。側鎖を持

たないOPV基の場合（OPV-H-PMO），吸収及び発

光の長波長化が十分でない上，蛍光量子収率も0.25

と低かった（図7(a)）。OPV基の立体障害が小さい

ためにOPV基同士が強く相互作用してH会合体を形

成し，量子収率の低下を引き起こしたと考えられる。

一方，OPV基に嵩高い側鎖（ヘキシロキシ基：C6，

エチルヘキシロキシ基： E H）を導入した場合

（OPV-C6-PMO，OPV-EH-PMO），吸収極大が400

nm付近まで長波長化し，可視光領域（450～500

nm）の青色蛍光を示した（図7(b),(c)）。蛍光量子収

率も，無機蛍光体と同等レベルになった（OPV-C6-

PMO：0.61，OPV-EH-PMO：0.66）。側鎖の立体

障害によって有機基間の相互作用が抑制されたため

と考えられた。これらの結果は，架橋有機基の分子

設計によりPMOの発光波長，量子収率を調整でき

ることを示し，PMOの発光材料としての高いポテ

ンシャルを示唆するものである。

6. まとめ
PMOの発光特性に着目した研究例を紹介した。

共縮重合系の発光性PMOは，既に幾つかの報告が

あり，電界発光や励起エネルギー移動など，興味深

い現象が報告されている。一方，架橋有機シラン
100 %からの発光性PMOの合成は，報告例はまだ少

ないが，光機能材料としての大きな可能性が示され

つつある。ビフェニル（Bp）架橋PMO薄膜の高い

光吸収能と蛍光量子収率は，PMOの発光材料とし

ての可能性を示唆した。また，ナフタレン（Nph）

架橋PMOでは，骨格中の有機基の配列構造の制御

により光物性を制御可能であることが示された。更

に，オリゴフェニレンビニレン（OPV）架橋PMO

図6 2,6-あるいは9,10-アントラセン架橋有機シラン（2-プロパノール溶液：(a),(c)）とそれら重縮合により合成したメソポー
ラス有機シリカ薄膜（(b),(d)）の，吸収（灰），蛍光（黒）スペクトル。図中のφは蛍光量子収率

図5 可視発光性メソポーラス有機シリカ合成のために設計
した架橋有機シランの構造式。(a) 2,6位あるいは9,10

位をシリル化したアントラセン架橋有機シラン，(b)

側鎖（R）が異なる3種のオリゴフェニレンビニレン
架橋有機シラン
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では，有機基の分子設計により，PMOの発光波長

や蛍光量子収率が調整できることが示された。これ

らの知見は，発光機能という着眼点がPMOの新た

な研究領域として将来大いに発展することを示唆し，

今後の研究の進展が期待される。

Translated from Takao Tani, J. Mater. Chem.,

19, 4451 (2009) by permission of The Royal Society

of Chemistry.
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This review focuses on progress in the development of periodic mesoporous organosilicas
(PMOs) bridging luminescent organic groups and directions for future researches on them.
Incorporation of luminescent organic groups in the PMO framework allows for the
preparation of materials with dissimilar luminescent groups in two spatially separated
regions; the framework and the mesopore channels, in contrast to conventional mesoporous
silicas which bear luminescent dyes only in the channels. In the multi-dye system, excitation
energy transfer from the framework donors to acceptors in the mesochannels is observed.
Biphenyl-bridged PMO exhibits efficient light absorption due to the dense packing of
chromophores in the framework, and a high luminescence quantum yield (φ＝ 0.45), demonstrating
the potential of PMOs as a luminescent material. Naphthalene-bridged PMOs with
amorphous and crystal-like frameworks show excimer and monomeric fluorescence, respectively,
indicating that the interaction among bridging organic groups in PMOs differs between these
frameworks. On the other hand, efficiently visible-light fluorescent PMOs (φ ＝ 0.66) were
developed by introduction of bulky substituents to the bridging oligo(phenylenevinylene)
moieties. These recent developments highlight the potential of luminescent PMOs as a new
technology, which should be supported by further investigation of the optical properties and
functionalization of PMOs.

Keywords: Periodic mesoporous organosilica, Organic chromophore, Visible-light luminescence,
Luminescence quantum yield


