
１．はじめに

ナノサイズのメソポア空間は，分子の速い移

動，量子ドットや細線の形成が可能であること

から，触媒，電子デバイス，分離剤，吸着剤等

の幅広い分野での応用が考えられるようになっ

てきた。特に界面活性剤をポアの鋳型にして作

った規則性の高いメソポーラス体の出現以来，

その研究例も飛躍的に広がっている。メソポア

を機能化する考えとして，細孔壁の結晶化や有

機基導入による表面修飾と，細孔の大きさや方

向性などの形状制御などが提案されている。

我々のメソポーラス体に関する研究の一つ

は，細孔壁の水酸基と細孔に吸着した水分子の

働きによる高いプロトン伝導を得ようとするも

のである。ゾルゲル法で細孔構造を制御して作

成したシリカ系ポーラス体に水を閉じ込める

と，水酸基から離脱したプロトンが水分子間を

ホッピングしながら移動する。その電導度を上

げるためには，細孔壁の水酸基からのプロトン

離脱を容易にし（ガラス組成の適正化）かつ，

多くの水を吸着するようなポーラス体を設計す

ること（細孔容量の増大化）が必要である。今

では，室温でも０．０１S/cm以上の高いプロト

ン電導度を有したメソポーラス体も作られてい

る。また，細孔の大きさもプロトン伝導特性に

大きな影響を及ぼすことも分かってきた。例え

ば，吸着した水の凝固点（あるいは氷の融点）

は，吸着する細孔サイズに強く依存し，大きさ

が小さくなるにつれて，融解（あるいは凝固）

温度が零度より低くなる。水が固体化すると，

プロトンのホッピング速度が著しく遅くなり，

それに応じて電導度が低下してしまう。零度以

下の低温まで高いプロトン伝導を維持するため

には，数 nmオーダー以下の細孔を導入する必

要がある。更に，細孔の方向性の制御も，高プ

ロトン伝導を得るためには興味深い課題であ

る。ここでは，我々が取り組んできた細孔に方
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向性をもたせる手法と，得られたメソポーラス

体のプロトン伝導特性についての研究成果の一

例を紹介する。

２． 配向性メソポーラス体の作成

Si（OC２H５）４（TEOS）と PO（OCH３）３（TMP）を

原料にし，EO２０PO７０EO２０（P１２３，分子量：５８００）

をポアの鋳型に用いて SiO２や P２O５―SiO２系メ

ソポーラス体を作成する方法を述べる。TEOS

を HCl,P１２３およびエタノールの混合溶液に入

れて加水分解させた後，シャーレに移してゲル

化させる。一方，P２O５を含有する試料につい

ては，最後にTMPを加えて溶液を作成した。

その後，１８７～２５４nmの紫外光を照射してポー

ラス体を作成した。図１は作成したものの写真

である。クラックが入ったり割れたりすること

はなかった。図２に，小角でのｘ線回折図を示

す。２θ＝２°付近までに観測されるシグナルは，
空間群 P６mmをもつ二次元Hexagonal メソ

構造に帰属でき，低角側から（１００），（１１０）お

よび（２００）と指数付けした。単位胞の大きさ

は，約１１nmで，P２O５を含有している試料の

方が，やや小さな値であるのがわかる。P１２３

の疎水基を中心にしてミセルが形成され，その

周りに SiOHグループが取り巻いていくように

して構造が形成されていくと考えられる（図１

の概念図参照）。

図３は，窒素ガス吸着等温線である。ガス分

圧；０．６～０．８近傍での毛細管凝縮とヒステリ

シスを示し典型的な�型メソポーラス体の等温
線である。BJH法で細孔径を計算したところ，５

図２ SiO２（Ａ）および P２O５―SiO２（Ｂ）メソポーラ
ス体の小角ｘ線回折図

図３ SiO２および P２O５―SiO２メソポーラス体の窒素ガ
ス吸着等温線

図１ 作成したメソポーラス体
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～７nmの平均細孔径を有し比較的シャープな

分布であった。P２O５含有試料で，小さいポア

の存在割合が多いという結果となった。表１

に，両ポーラス体の細孔特性の値を示してお

く。

プロトン電導度はインピーダンス法によって

コール・コールプロットから求めることができ

る。求めた電導度の温度依存性を図４に示す。

測定中は恒温・恒湿器を用いて，湿度をほぼ

１００％ＲＨに保った。電導度の温度依存性はア

レニウス式に沿い，両ガラスを比べると，P２O５

を含有している試料の方が，高い電導度を示し

ている。細孔の面積や容積の違いに因る影響も

あるが，P２O５含有試料での POH基からのプロ

トンの解離は，SiOH基に比べて容易であるこ

とにも，その効果が大きくなっていることと考

えてよい。このことは，アレニウス式から求め

られる活性化エネルギーの違いからも理解でき

る。

３． 配向性メソポーラス薄膜の作成

上記のメソポーラス体の作成で，Hexagonal

構造を有したメソポーラス体ができることを示

したが，ポア組織の規則性はミクロドメイン近

傍に制限されている。規則性が試料全体に行き

渡った，所謂，単結晶のような形状を取ってい

るわけではない。そのために，測定されるプロ

トン電導度に，配向したポアの効果を見出すこ

とは未だできていない。ポアの配向性の効果を

確認するために，ここでは薄膜の作成を行っ

た。ガラス組成を SiO２とし，ポアのテンプレー

ト に C１６H３３（OCH２CH２）１０OH（C１６EO１０）と CH３

（CH２）１５N＋（CH３）３Br―（CTAB）を用いた。作成

した溶液に，基板としてのガラス板を浸漬し引

き上げて製膜した。その後，４００℃に加熱して

目的とするガラス薄膜とする。膜厚は５００nm

程度であった。窒素ガス吸着法で細孔特性を評

価したところ，比表面積と細孔容積は，それぞ

れ８００m２/g，０．４cm３/g であり，平均細孔径は

約２nnであった。両者の薄膜にはそれ程大き

な差はなかった。図５に小角薄膜 x線回折パ

ターンを示す。CTABを用いたものはHexago-

nal に，また，C１６EO１０からのものはCubic 相に

帰属することができた。４００℃で加熱すること

で，テンプレートが燃焼し，その構造が細孔と

表１ SiO２および P２O５―SiO２ポーラス薄膜の細孔特性

図４ SiO２（□）および P２O５―SiO２（○）メソポーラ
ス体のプロトン電導度のアレニウスプロット

図５ C１６EO１０（a）と CTAB（b）をテンプレートにして
作ったメソポーラス薄膜のXRDパターン
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して残ったことを示している。

作成したガラス薄膜の電導度と湿度との関係

を図６に示す。CTABを用いて作った薄膜の

低湿度域での電導度は低く，湿度が高くなって

も，電導度に上昇がみられない。これは，hex-

agonal 状の細孔が膜面に平行しており，そこ

に吸着した水はプロトンの移動経路になり得な

いので，水が吸着したとしても電導度が上がら

ないのであろう。一方，C１６EO１０をテンプレー

トにしたものでは，Cubic 状の細孔が存在し，

電極に対して垂直方向に向いているものも多く

存在すると考えてよい。そのために，低湿度で

は，電導度が低いものの，湿度の上昇とともに，

急激に高くなっている。水の吸着とともに，プ

ロトンの移動が容易になり高い電導度が得られ

ることになる。しかもこの膜の特徴は，高湿度

に曝して水を吸着したのち，湿度を下げても，

電導度に低下がみられないことである（３０％

以下になると，電導度も低下した）。ポアの大

きさは２nm程度と非常に小さく，そのような

ポアに吸着した水は，湿度が下がったとしても

容易に蒸発しないことに因ると考えられる。

テンプレートを用いることで，ポーラス体で

のポアの方向性を制御でき，高プロトン伝導性

薄膜の作成が可能であることが分かったので，

ポアの組織形成について，もう少し詳細なデー

タを採集した。加水分解したTEOS溶液に，

CTABと H３PO４（ここでは，ガラス薄膜を P２O５

―SiO２系とした）を加えてコーテイング溶液を

作成し，コーテイングするまでの時間を変えて

製膜したときに，ポアの配向性にどのような影

響があるのかを調べた。図７は，その時の小角

薄膜 x線回折パターンである。４００℃で焼成し

たポーラス体としてのデータで，焼成する前の

パターンと比較して，ピーク位置はやや広角側

にシフトしブロードになっているものの，テン

プレートとポアの間に本質的な差がないとして

よい。コーテイングまでの時間が長くなるとと

もに，配向性が低下し，１０日間放置したもの

では消失しているのが分かる。溶液の放置中に

も，H３PO３―と結合したシリカオリゴマーの高分

子化が進み，テンプレートのミセル構造を破壊

していくのであろう。このようなポア構造の変

化は，電導度の湿度依存性にも明確な差として

測定される。図８に示すように，溶液を放置し

て作成した薄膜では，湿度の上昇とともに電導

図６ C１６EO１０と CTABをテンプレートにして作った
メソポーラス薄膜の電導度の湿度依存性
測定温度は５０℃。

図７ 溶液の放置時間を変えて製膜した P２O５―SiO２
ポーラス薄膜の小角薄膜 x線回折パターン
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度が高くなっていき，その傾向は長時間放置し

たもの程，顕著に現れているのがわかる。

４． おわりに

筆者の研究グループでは，ゾルゲル法による

機能性ガラスの開発の一つとして，ポア構造の

利用を考えている。ゾルゲルガラスの応用を考

えたとき，ポアの存在は必ずしも望ましいもの

ではないが，積極的に利用することもできる。

特にプロトン伝導に関しては，実用面からも興

味深い。未だ充分な結論が得られているわけで

はないが，最近の研究結果の概略を紹介させて

いただいた。詳細は以下の論文にまとめてある

ので，参考にしていただければ幸いである。
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Crack―Free Mesostructured Phosphorus―Oxide―

Doped Silica Monoliths
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Monoliths
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M．Nogami，H．Li，Y．Daiko，and T．Mitsuoka

J．Sol―gel Sci．Technol．３２，１８５～１８８（２００４）．

Ordered mesoporous phosphosilicate glass electrolyte

film with low area specific resistivity

H．Li and M．Nogami

Chem．Commun．２３６～２３７（２００３）．

Pore―controlled proton conducting silica films
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図８ 溶液の放置時間を変えて製膜した P２O５―SiO２
ポーラス薄膜のプロトン電導度と湿度の関係
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