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研究成果の概要（和文）：数ナノサイズの細孔径を持つナノポーラスシリカ（以下NPS）の細孔を利用した機能
性材料の開発を行った。現在炭素ドットと呼ばれる機能性材料の研究が盛んに行われており、ボトムアップ法と
して有機化合物を加熱して合成されているが、最適化が行われていない状況である。本研究では、まずNPS細孔
を利用して合成方法の最適化を行った。得られた化合物を抽出・精製したところ、環状エステル構造を有する2-
ピロン誘導体であることが示唆された。続いて、NPSの細孔に導入された蛍光分子の物性評価を行った。細孔と
同程度の大きさを持つ分子は、細孔内で単分子として存在するため、分子を蛍光分子の集積状態を制御できるこ
とが分かった。

研究成果の概要（英文）：We developed functional materials which used pore of nano porous silica 
having sub nano size. Recent year, research of functional material called carbon-dots have been 
conducted activity. Carbon-dots have been synthesized by heating of organic compounds as one of the 
bottom up method. However, this bottom up method have not been optimized. In this study, we first 
optimized synthetic method by using pore of NPS. When the obtained compound was extracted and 
refined, it was suggested that this compound was 2-pyron derivative having a structure of cyclic 
ester. Next, we evaluated physical properties of fluorescent molecules in the pore of NPS. It was 
found that the molecule can control the aggregation state of fluorescent molecules, because of 
fluorescent molecules having the same size as the pores can exist as monomolecules in the pores.

研究分野： 機能性材料

キーワード： 多孔質シリカ　ナノ空間　蛍光分子　集積状態制御
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様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 
本研究の目的は、サブナノ領域における蛍光
炭素ドットのサイズ・組成制御による蛍光波
長と発光効率の制御法を構築することであ
る。蛍光体に求められる性質は、高い発光効
率と発光波長の選択制であるが、現在、両方
の性質を併せ持つものは無機量子ドット蛍
光体である。特に、粒径制御による発光波長
制御性が可能であるというメリットがある
が、有害元素や希少元素を使用しているため、
代替材料の探索が行われている。その代替材
料の一つとして、炭素ドット蛍光体に注目が
集まっているが、合成方法の最適化が行われ
ていない、発光波長制御法や発光メカニズム
は不明であるといった課題を有している。
我々は、この炭素ドット蛍光体の合成方法の
最適化、発光波長の制御を行い、無機量子ド
ット蛍光体に代替される蛍光体の開発を目
的とする。 
 
２．研究の目的 
照明，ディスプレイなどに用いられる蛍光体
には，高い発光効率（=蛍光量子収率）と発
光波長選択性が求められる。無機量子ドット
は 30 –50 ％の高い蛍光量子収率と粒径制御
による任意の発光波長選択性を併せ持つ蛍
光体として注目されている。しかしながら，
Cd，Se，Te といった規制対象元素や希少元素
を主成分とすることから，無害で安価な材料
への代替化が求められている。 
近年，シングルナノメートルサイズの炭素ド
ットが蛍光体として機能することが明らか
になり，安心・安全な次世代の蛍光体として
注目されている[1]。炭素ドットの合成法に
は，煤の透析による分離，グラファイトター
ゲットを用いたレーザーアブレーション法
といった報告があるが，いずれも生産性とサ
イズ制御性で問題を有している。一方，多孔
質材料の細孔空間を炭素ドットの合成場と
する方法も報告されている[2]。この方法は，
合成の簡便さと量産性が良いという利点が
ある。しかし，この報告で用いられたメソポ
ーラスシリカの平均細孔径は約 4 nm 程度と
大きく，細孔径の分布が広いため，得られた
炭素ドットの発光効率は 23%と低く，発光波
長は励起光波長に依存して変化していた。こ
のように，炭素ドット蛍光体には，最適な合
成方法・粒径制御法などが確立されていない
ため，発光効率の向上や単一波長での発光に
課題がある。そこで我々は、現状の課題解決
と応用用途開拓のため、以下の内容で研究を
遂行する。 
 
(1) 鋳型を用いた、サブナノ炭素ドットの
サイズ選択的合成。 
我々が開発した多孔質シリカゲル(SMPS)を
鋳型に用い、合成条件の最適化およびサイズ
による発光波長・発光効率の依存性を解明す
る。 
 

(2) ヘテロ原子やハロゲン元素の導入によ
る発光特性変化の調査。 
 最適化された蛍光炭素ドットにおいて、ヘ
テロ元素やハロゲン元素が発光波長の変化
にどう寄与するか調査する。 
 
(3) 直接官能基や元素を導入することによ
る発光波長の制御。 
 
 ここまで得られた知見を複合し、高効率か
つ発光波長が制御された蛍光炭素ドットを
合成することを目的とする。 
 
３．研究の方法 
蛍光炭素ドット合成時の粒径が不均一であ
るために、基礎的な知見が得られていないと
いう問題を提示した。この問題を解決する手
段として、我々が開発したシングル～サブナ
ノ領域において細孔径が制御された多孔質
シリカ(SMPS)（図１）の利用を提案する。そ
の細孔を鋳型に用い、以下の３点について段
階的・系統的に調査し、蛍光炭素ドットの高
発光効率化と発光波長制御を行う。 
 

図１ SMPS の細孔径範囲 
 
 
(1) SMPS の細孔を鋳型として用いた、サブナ
ノ炭素ドットのサイズ選択的合成と高発光
効率化。 
 
均一な粒径を有する蛍光炭素ドットの合成
が確立できれば、基礎的知見が得られる。均
一な径を作成する手段としてメソポーラス
シリカを鋳型にする手法があるが、径の大き
さが 2.0～50 nm と比較的大きく均一な粒径
の炭素ドット合成ができない可能性がある。
一方、我々が開発した多孔質シリカ（SMPS）
は、細孔径が 0.7～2.0 nm のスーパーマイク
ロ孔領域で制御が可能である。（図２） 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図２ 炭素鎖長と細孔径の関係 



 
この SMPS の細孔を鋳型として、炭素ドット
を合成し、炭素ドットのサイズ、発光波長、
発光効率の関係性を解明する。（図３） 

 
 
 
 
 
 
 
 
 

図３ 蛍光炭素ドットの粒径制御方法 
 
特にサブナノ領域におけるサイズ制御を達
成し、発光挙動を探究する。一般的に蛍光粒
子の粒径と発光効率には相関があるため、サ
ブナノ粒子化で飛躍的な量子効率の上昇が
期待できる。発光効率の上昇は、サブナノ粒
子化のみならず、アルカリ金属塩の添加によ
り比較的高い発光効率が得られることも報
告されているが、添加の目的および役割は不
明である。合成方法が最適化されば、アルカ
リ金属塩の添加が発光効率の上昇に、どのよ
うに機能するかが解明できる。先行研究では、
40％という発光効率が達成されているため、
我々は、最適化された合成方法と塩の添加を
組み合わせて、発光効率 40％以上を目標とす
る。 
 
(2) 蛍光炭素ドットへのヘテロ原子やハロ
ゲン元素の導入による発光特性変化の調査。 
 
最適な合成条件を利用し、ヘテロ原子(窒素、
硫黄、ホウ素・リン)やハロゲン元素を有す
る有機化合物を前駆体として使用し、炭素ド
ットに N、S、B、P やハロゲン元素を導入す
る。先行研究では、システイン誘導体から合
成した蛍光炭素ドットが、黄色発光を示すと
いう報告がされている[3]。これは、ヘテロ
原子を導入することにより、発光波長の制御
ができる可能性があることを示唆している。 
 
(3) 蛍光炭素ドットへ、直接官能基や元素を
導入することによる発光波長の制御。 
 
先行研究では、システイン誘導体から合成し
た蛍光炭素ドットが、黄色発光を示すという
報告がされている。このように、ヘテロ原子
等を直接蛍光炭素ドットに導入することに
より、発光波長の選択制が生まれる。あらか
じめヘテロ原子が導入された前駆体を炭化
し、目的のヘテロ原子を細孔内に残そうとし
ても、分解等によりヘテロ原子が細孔内から
逃げ出す可能性がある。仮に、細孔内に多少
残存しても、発光効率の低下や発光波長の選
択制が劣る可能性も考えられる。それを防ぐ
ために、最適化された蛍光炭素ドットが持つ
官能基を、目的の官能基に変換するもしくは、

ハロゲン元素を導入し、高効率かつ発光波長
制御可能な炭素ドット蛍光体の開発を目指
す。 
 
４．研究成果 
（１）均一な径の炭素ドットを合成するため
に、細孔径が 0.7～2.0 nm のスーパーマイク
ロ孔領域で制御された多孔質シリカ（SMPS）
を利用した。また、最適な炭化温度の議論が
行われていないため、最適な炭化温度を決定
するために、熱重量・示差熱同時分析装置
（TG-DTA）を使用し、最適な炭化温度の見積
を行った。細孔径が d＝3.3 nm、濃度0.5 mol/L
のクエン酸水溶液を浸漬させた SMPS の
TG-DTA 測定を行ったところ、270 ℃、400 ℃
および 450 ℃過ぎに、発熱終了のピークが観
測された。この３点の温度で着目し、TG-DTA
を電気炉として使用し炭化を行った。この結
果、400 ℃で炭化したものが蛍光量子収率
18％（励起波長 365 nm）と一番高効率なもの
が得られた。濃度を 0.5 mol/L で一定のまま
細孔径を変えると、細孔径が小さくなるに従
い、蛍光量子収率は上昇した。塩を添加する
ことで、24％（添加前）から 40％となった。
（図４） 
 

 
さらに最適化と簡便に合成をするため、電気
炉を用いて炭化を行った。TG-DTA の結果を参
考に、300 ℃～500 ℃の間で炭化温度の検討
を行ったところ、最適な温度は 300 ℃である
ことがわかった。合成された成分の分析を行
うために、細孔内からの取り出しを試みた。
アセトンやエタノール、水に浸漬すると、細
孔内から成分を抽出できることがわかった。
取り出した成分の赤外分光分析を行ったと
ころ、カルボニル基やヒドロキシ基を有する
有機化合物であることがわかった。また、ラ
マン分光分析より、D、Gバンドの散乱が観測
された。ここで合成された成分は、共役二重
結合を有する化合物の可能性も考えられた
が、薄層クロマトグラフィーにより、混合物
であることがわかった。分けられた成分の中
には、蛍光量子収率が 45％を有するものも存
在していることがわかった。 
合成条件を最適化することと、塩を添加する
ことで、蛍光量子収率 40％以上の蛍光体開発

図４ 細孔径の依存性・塩の添加効果 



が達成された。また、合成成分の取り出しが
可能であり、赤外分光分析、ラマン分光分析
によってどのような官能基や結合状態を有
するものが合成されているのか、手掛かりを
追うことができた。合成成分に関して、当初
はグラフェンやカーボンナノチューブ、ダイ
ヤモンドのような骨格を有する分子が合成
されていると考えていたが、SMPS 細孔内から
取り出したものについて薄層クロマトグラ
フィーを行ったところ、有機色素のような成
分が含まれていることが推測された。 
S、N、B、Pなどのヘテロ元素を持つ有機化合
物を前駆体に、蛍光物質の波長変換を試みる
予定であったが、クエン酸から合成された成
分の正体がはっきりしない状況であった。そ
のため、合成成分の単離・精製を行い、化学
分析による構造決定を行うこととした。 
 
（２）細孔内で合成された蛍光物質をメタノ
ールなどの極性溶媒で抽出し、薄層クロマト
グラフィーを行うと混合物であることが確
認された。また、得られた蛍光物質は分子で
あることがわかったため、抽出した混合物の
単離・精製を行い、有機分析による構造の推
定を行った。 
最適な条件で合成した蛍光物質をメタノー
ルに一晩浸漬させ、ナノポーラスシリカ（以
下 NPS）細孔内から抽出を行った。得られた
抽出液のメタノールを減圧下留去し、シロッ
プ状の混合物を得た。得られた混合物をシリ
カゲルカラムクロマトグラフィー（展開溶
媒：クロロホルム-メタノール、酢酸エチル-
メタノール）で複数回単離・精製を行い、目
的の化合物を含む混合物を得た。この段階で、
少量の副生成物が含まれており、単離・精製
は困難であったため、少量の副生成物を含ん
だ状態で、IR、1H-NMR、MS 測定を行った。IR
の結果より、カルボニル基、エーテル結合、
芳香環を有する有機化合物であると推定さ
れた。また、1H-NMR より、メチル基、メチレ
ン構造、エステル結合、芳香環に由来する構
造を有していると推定された。さらに、MS測
定を行ったところ、210 から 226 前後の分子
量であることが示唆された。各有機分析の結
果から、化合物の構造を推定したところ、「ラ
クトン」と言われる環状エステルであること
が示唆され、2-ピロン誘導体であると推定さ
れた。（図５） 
 

得られた蛍光物質はカーボンドットやナノ
カーボンのような構造ではなく分子である

ことが示唆された。本研究において、SMPS や
MPS 細孔内に有機物前駆体を導入し、加熱を
行ってもナノカーボン等を合成することは
困難であると思われる。しかしながら、有機
化合物前駆体を細孔内に導入し、加熱を行う
と蛍光物質が得られるため、SMPS や MPS の細
孔（ナノ空間）を利用することは意義がある
と考えられるため、ナノ空間を利用した機能
性材料の探索を行うこととした。 
 
（３）ここまで、粒子径制御の最適化を図る
ため、NPS の細孔を利用し C-Dots の合成を試
みた。クエン酸を細孔に導入し、熱分析装置
を用いて加熱温度の最適化し、最適な温度で
加熱を行ったものについて評価を行った。細
孔径が小さくなると蛍光量子収率が増加す
ることが分かった。しかしながら、発光メカ
ニズムは不明であったため、細孔から取り出
して得られた蛍光物質の構造を調べること
とした。その結果、環状のエステル構造を有
するピロン誘導体であることが示唆された。 
この結果を踏まえ、NPS 細孔は特異な性能を
有する空間であると考え、このナノ空間を利
用し材料開発を行うこととした。NPS は透明
性を有するため、光学材料への利用を考慮し
て細孔内に蛍光分子を導入した。（図６） 

図６ NPS 細孔内にベンズアントロン（BA）
を導入した時の模式図 
 
固体状態では凝集して濃度消光するため、本
来の性能を発揮させることができないが、細
孔に導入すると集積状態をコントロールで
きることが分かった。（図７）現在、BA 以外
の蛍光分子を導入し、蛍光量子収率の測定を
行い、細孔径と分子サイズの関係を調査して
いる。また、細孔内に導入された分子の状態
を調べるために、各種化学分析を行っている。 

 
図７ BA 内包 NPS に 400 nm の紫外光を照射
した際の細孔径と発光強度の関係 
 
 

図５ NPS 細孔内でクエン酸を加熱した際
に得られた化合物 

蛍光分子 細孔内で加熱 
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