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研究成果の概要：色素が凝集することなく高濃度に分散した薄膜材料をシリル化層状シリカを
ホストとして作製することを試みた。ホストにアミノ基を固定化し有機溶媒中で剥離させた状態
で反応を行うことにより高濃度に色素を固定化できること、ペルフルオロアルキル基を導入する
ことで、色素の凝集状態の制御や薄膜化が容易になることを見出した。得られた材料は固体レー
ザー材料としての応用が期待される。 
 
交付額 
                               （金額単位：円） 

 直接経費 間接経費 合 計 
２００７年度 1,800,000 540,000 2,340,000 

２００８年度 1,100,000 330,000 1,430,000 

総 計 2,900,000 870,000 3,770,000 

 
 
研究分野：化学 
科研費の分科・細目： 材料化学・無機工業材料 
キーワード：レーザー色素、シリル化マガディアイト、ナノシート、活性エステル、層状化合

物、蛍光、凝集状態 
 
１.研究開始当初の背景 
 近年、溶液系の色素レーザーを固体化する
ことで装置をよりコンパクトにしようとす
る試みが盛んに検討されている。色素からの
レーザー発振を実現するためには、凝集しや
すい色素をいかにして高濃度でありながら
単分子状態を保って媒体中へ分散させるか
が重要なポイントであり、この目的のため
様々な固体媒体が検討されている。これらに
は層状化合物、デンドリマー、ゼオライト、
メソポーラスシリカ等があり、特に長鎖アル
キル基を有する界面活性剤をスペーサーと
して導入した層状化合物では、かなり高濃度
に色素を単分子分散できるようになってい
る。このような背景から、我々は界面活性剤
導入量が大きな酸化黒鉛やバナジウムキセ
ロゲルを媒体として用いると、より効果的に

色素の凝集を抑制することができ、その効果
は色素分子のサイズや形状によって異なる
ことを見出している（Y. Matsuo, et al, Mol. 
Cryst. Liq. Cryst., 452, 133-154 (2006)など）。 
一方、固体レーザーとしての応用には熱に
対する安定性や薄膜化及び材料の透明性も
重要な要素である。薄膜化に関しては、界面
活性剤含有量の大きな上記の層状化合物が
有機溶媒に対する溶解性が高いため適して
おり、有機溶媒に対する溶解性が低い場合で
も、長鎖アルキルアミンを固相混合法によっ
て挿入し溶解、薄膜化でき、この可溶化助剤
として用いたアミン類は、薄膜作成後に水素
結合能を持つ揮発性の高い溶媒等で洗浄す
ることによって除去できる。また、安定性に
関してもスペーサーとなる長鎖アルキル基
をシリル化反応により共有結合で固定化す
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る技術を開発した(Y. Matsuo, et al, Chem. Lett. 
530-531, 35 (2006))。さらに、色素分子も同様
にシリル化反応を用いれば共有結合で固定
化できることを明らかにしている。しかしな
がら、酸化黒鉛やバナジウムキセロゲルは
300nm 付近に大きな吸収を示し可視光領域
でも幾分吸収を有するために透明性という
点ではホスト材料として不利であった。 
 
２.研究の目的 
 上記のような背景から本研究では、透明性
が高く、酸化黒鉛と同様にシリル化反応によ
りアルキル基を層間に固定化できるマガデ
ィアイト等のシリカ系の層状化合物に着目
した。まず、これらは有機溶媒に対する溶解
性に問題点があっためシリル化酸化黒鉛で
有効であることを見いだしている可溶化助
剤としてアルキルアミンを挿入する薄膜化
方法の適用を試みた。また、酸化黒鉛への共
有結合による色素の固定化にはアルデヒド
部を持つ色素とアミノ基を有するシリル化
剤の反応により得られるものを利用してい
ており、特に薄膜化した場合には層間内に固
定化された色素が加水分解されやすいとい
う欠点があった。そこでシリル化した層状シ
リカへアミノ基を固定化しアミノ基と選択
的反応する色素を作用させることにより色
素を固定化することを試みた。 
 
３.研究の方法 
(1) 層状シリカへの色素の固定化法の確立
と固定化量の決定 

ホストである層状シリカにはおもに
Na2Si14O29・nH2O の組成を持つマガディアイトを
用いた。これを種々の量・鎖長のアルキルト
リクロロシランによってシリル化したのち
3-アミノプロピルトリエトキシシランでシ
リル化することによってアミノ基を固定化
してから色素部を有する活性エステルと反
応させた。なお、このときの溶媒は色素、シ
リル化マガディアイト双方がよく溶解・分散
するクロロホルムを用いた。このときの反応
スキームを図 1に示す。色素の固定化量は熱
重量分析測定により得られる有機物含有量
に基づいて決定した。 
 

 (2) シリル化層状シリカの薄膜化 
シリル化層状シリカに、まず長鎖のアルキ

ルアミンを少量のヘキサン存在下で混合す
ることによってインターカレーションし、こ
れを有機溶媒中に分散させ、得られたナノシ
ート溶液を石英基板上にキャストすること
によって薄膜化を行った。 
 
(3) 層状シリカ中に固定化された色素の発
光効率の検討 
 上記までの操作で得られた試料中の色素
の発光特性を粉末および薄膜状態の両方で
調べた。 
 
４.研究成果 
(1) 層状シリカへの色素の固定化法の確立
と固定化量の決定 

色素固定化方法と定量法は色素として主
にピレンの活性エステルである 1-ピレンブ
タン酸サクシニミジルエステルを用いて検
討した。反応は従来、3－アミノプロピルエ
トキシシラン（APS） との反応により固定
化したアミノ基を含むシリル化マガディア
イトのトルエンのナノシート溶液に対して、
色素の DMF 溶液を加えることで反応を行っ
ていたが、この方法では色素がトルエンに溶
解しないため、加える色素の DMF 溶液の量
を多くすることができなかった。その結果、
試料中の色素含有量を高めることが困難で
あった。そこで、ここではクロロホルムを溶
媒として反応を行うことを試みた。クロロホ
ルムを溶媒として用いたのは、これに色素と
ホストの双方が良好に分散・溶解するためで
ある。 
これにより従来の場合よりも色素の高濃

度化（25 倍以上）が可能となり、X 線回折測
定からアミノ基の固定化および色素との反
応で回折ピークが低角度側へと大きくシフ
トした。これは層間の有機物含有量の増加を
示している。また、この時赤外吸収スペクト
ルではアミノ基による吸収の減少とアミド
結合による吸収の増加がみられ、当初目的と
していた色素固定化反応が進行しているこ
とがわかった。空気中での熱重量分析結果か
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H2N

Si
C2H5O

C2H5O
OC2H5R

Si
HO

O
OH

O
O

X

O

OSi
R

Si
O

O
OH

C2H5O
C2H5O

H2N

Si
R

Si
O

O
OH

C2H5O
C2H5O

HN
O

X

シリル化層状
化合物

R：アルキル基
X：色素

図 1 シリル化層状化合物への色素の固

定化スキーム 



 

 

ら組成が、炭素鎖長18のもので (C18)2.1Mag、
(APS)1.2(C18)2.1Mag お よ び
Py0.5(APS)1.2(C18)2.1Mag（ただし、Mag は
Si14O29ユニットを示す。）となった。図 2 に
これらの手順で25mmol/Lの色素をアルキル
鎖長の異なるシリル化マガディアイトへ作
用させた場合に試料中に固定化されたアミ
ノ基及び色素量をまとめたものを示す。 
Si14O29 あたりのアミノ基含有量はアルキル
鎖長の増加に伴い一旦増加しその後幾分減
少するが、色素固定化量はほぼ増加傾向にあ
り、鎖長 6 及び 22 の場合にはほぼすべての
アミノ基に色素を固定化することができる
ことがわかった。また、このときの色素／マ
ガディアイトユニット比は約 0.9/Si14O29 で
マガデァイトの面内単位格子の大きさ 0.73
×0.73nm を考えると約 1.7 分子/nm2という
高密度でピレンが固定化されていることが
わかる。なお、炭素鎖が C14の場合のように
アミノ基含有量が大きい場合に反応率が低
いのは、アミノ基周りの有機物密度が高いた
めナノシート化して反応を行った場合でも
色素分子がアミノ基部まで到達しにくかっ
たためと思われる。また、蛍光スペクトル測
定から、ピレンが単分子状態で固定化できる
最大量は 0.16/ Si14O29であり、これは 0.3 分
子/nm2と換算でき、この値はこれまでに粘土
鉱物へイオン交換法によって固定化した場
合に報告されている色素密度（ローダミン
6G：0。04 分子/nm2（R. Sasai, e al., Chem. Lett., 
34, 1490 (2005)、ポルフィリン：0.15 分子/nm2

（S. Takagai, et al., Chem. Lett. 2001, 128）より
も大きな値であった。 
 
(2) シリル化層状シリカの薄膜化 
ここでは，出発物質として図 3 に示す構造を
持つ、シリル化層状化合物に長鎖アルキルア
ミンをインターカレーションしたものをナ

ノシート化して用いた。これは，シリル化層
状化合物中のアルキル鎖がいわゆる一分子
膜構造をとる場合，隣接層に結合した疎水基
同士の接触面積が大きいため相互作用が大
きく溶媒の侵入が困難で分散が起こりにく
いのに対して，アルキルアミンをインターカ
レーションすると図 3のような二分子膜構造
へと変化するため隣接層同士の相互作用は
減少し，有機溶媒の侵入と分散が容易になる
と思われるためである。 
シリル化マガディアイトの場合アルキル基
を含むものよりもペルフルオロアルキル基
を含む試料のナノシート溶液をキャストし
た場合の方が透明で均一な薄膜を得ること
ができた。これを図 4 に示す。この理由はま
だ明らかではないが，ペルフルオロアルキル
基のサイズがアルキル基より大きくナノシ
ートをよりフラットにする効果があること
やフッ素が水素よりも重いためにナノシー
ト全体も重くなりその結果ナノシートの沈
降が容易になるといった効果があるのでは
ないかと考えている。 
 

  このようにして得られた薄膜に 3-アミノ
プロピルトリエトキシシランとの反応でア
ミノ基を固定化したのち、石英セルに入れた
上でも用いた 1-ピレンブタン酸サクシニミ
ジルエステルの DMF 溶液に浸漬することに
より色素の固定化を試みた。図 5 にこの溶液
の 346nm における吸光度の時間変化を基板
のみ、基板にアミノ基を固定化したものとと
もに示す。シリル化マガディアイト薄膜の場

図 4 シリル化マガディアイト薄膜の写真 
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合に最も吸光度が低下し、Ｘ線回折測定から
層間距離の増加、赤外吸収スペクトル測定か
らアミド基の生成も確認できたことからピ
レンがマガディアイト層間に固定化されて
いることが確認された。このときの吸光度変
化 か ら 見 積 も ら れ る 色 素 固 定 化 量 は
0.007/Magと粉末試料の場合に比べると小さ
いが、色素濃度を高めることで増加させるこ
とが可能であった。 

なお、本手法はフルオレセイン、ローダミ
ンなど他の活性エステルを用いた場合にも
適用可能で汎用的なものであることがわか
った。ただし、ローダミンのような 3 次元的
で嵩高い分子では反応は進行するものの単
分子状態で固定化するのは困難であった。こ
れは、色素が層間へ侵入しにくいためである
と考えられるので色素固定化後に薄膜化を
行う必要がある。 
 
(3) 層状シリカ中に固定化された色素の発
光効率 
図 6に上記の方法で得られた試料の蛍光ス

ペクトルを、おなじ鎖長でフッ素を含まない
シリル化マガディアイトをホストとした用
いたものとともに示す。ここで、縦軸は別に
測定した励起波長である 330nmでの吸光度で
割ったものすなわち見かけの量子収率を示
している。いずれも単分子状態のピレンの存
在を示す 378 と 396nm のピークが観測され、
ピレンの凝集体の存在を示す 460nm付近のブ
ロードなピークは観測されなかった。また、
見かけの量子収率はフッ素を含む試料のほ
うが 2。3 倍程度大きく、以前報告したよう
に (Y. Matsuo, et al, Chem. Lett., 1432-1433 
33 (2004))、ペルフルオロアルキル基に取り囲
まれた色素では無放射失活が抑制されるこ
とがわかった。 

以上のように、本研究ではシリル化層状シ
リカをホストとし、アルキル基の固定化部位
に隣接した場所に色素固定サイトを導入す
ることで色素を高濃度かつ単分子状態で固
定化する方法を確立できた。また、シリル化
層状化合物が、長鎖アルキルアミンをインタ

ーカレーションすることで有機溶媒中へ良
好に分散性することを利用すると、透明で均
一な薄膜が得られることを見出すことがで
きた。このような手法で得られる、色素を単
分子状態かつ高濃度で固定化した透明な薄
膜材料は固体型の色素レーザー材料として
の応用が期待できる。 
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