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ゼオライト （8）

メソポーラスシリカ薄膜の蒸気合成

西山憲和，田中俊輔，江頭靖幸，奥良彰＊，上山惟一

大阪大学大学院基礎工学研究科，＊半導体MIRAI－ASET

薄膜状メソポーラスシリカは通常，浸漬法，デイツプコーティング法，スピンコーティング

法など液相法より合成されてきた。一方，本研究では，蒸気浸透法と自己集合化を組み合わせた

蒸気合成法によりメソポーラスシリカ薄膜の合成が可能であることを見出した。C乃TAB系界面

活性剤を用いた場合，チヤネル状細孔が基板に平行に配向した細孔構造を有する薄膜が得られた。

また，両親媒性ブロック共重合体EOlO6PO70EOlO6（F127）を鋳型とした場合，2次元ケージ状
細孔構造シリカ薄膜が得られ，液相法で得られる薄膜とは異なる細孔構造を有することが分かっ

た。蒸気合成では，①TEOSの浸透および②TEOSの加水分解・縮合によるシリカネットワー

ク形成の二つの過程が競争的に進行するものと思われる。シリカネットワークの形成速度が速い

場合，層間の膨張は押さえられ短周期構造のものが得られ，逆にシリカ形成速度が遅い場合，長

周期構造のものが得られた。周期構造の間隔は，浸透と反応の速度を制御することによって可能

であった。本合成法は，合成装置のスケールアップが容易な上，生成物の構造安定性・耐水性が

優れているといった特徴を有するため，今後，10W－た材料，光電子デバイス，分離膜などへの応
用が期待される。

1．はじめに

結晶性アルミノケイ酸塩であるゼオライトは，そ

の結晶構造に基づく均一なミクロ細孔を有し，その

分子ふるい作用を利用した吸着剤や触媒として開発

されてきた。さらに巨大細孔径を有するゼオライト

の合成に関する研究が多くされてきたが，1．Onm以

上の孔径を有するゼオライトを合成することは未だ

困難である。一方，1990年代初めに日本1）およびア

メリカ2）の研究グループから，界面活性剤の分子集

合体を鋳型として用いた細孔径2～3nmの周期的メ

ソポーラスシリカに関する報告がなされた。その後，
種々の界面活性剤を用いたメソポーラスシリカの合

成，ポストシンセシスによる細孔表面の修飾，細孔

壁への異種元素の導入，薄膜化などの形態制御，触

媒への応用など広範囲な研究がなされた。

薄膜状メソポーラスシリカの報告例は1996年頃
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からみられ，様々な手法が提案されている。図1に

代表的な合成手法を示す。（a）は粉末状生成物を得る

水熱合成を利用した手法で，シリカ源，界面活性剤，

酸または塩基触媒を含む溶液に基板を浸漬し，水熱

条件下で浸漬した基板上にシリカを析出させる手法

（浸潰法）である3－5）。これまでにマイカ，グラファ

イト，シリカ上にヘキサゴナル構造，キューピック

構造をもったメソポーラスシリカ薄膜が得られてい

る。浸漬法では，成膜過程の温度が比較的高いため，

高い熱的構造安定性を有するメソポーラスシリカ薄

膜が得られている。

しかし，浸漬法はスケールアップ，工業化が困難

であるため，その後，ゾルゲル法を利用したより簡

便な合成手法が開発された。塗布方法には，（b）デイ

ップコーティング法6・7）および（c）スピンコーティン

グ法8－11）があり，どちらも室温，大気庄で合成でき

ることが特徴である。シリカ源，界面活性剤，アル

コール，酸または塩基触媒を含む水溶液を塗布し，

溶媒を揮発させることによって，周期構造体を得る

手法である。溶媒が揮発する過程で界面活性剤およ

びシリケートの濃度が高くなり，基板上に周期構造

体が析出する。デイツプコーティング法は，前駆溶
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図1メソポーラスシリカ薄膜の合成方法。（a）浸漬法，（b）

デイツプコーティング法，（c）スピンコーティング法

液中に基板を浸漬し所定速度で基板を引き上げるた

め，溶液粘度および引き上げ速度によって薄膜の膜

厚を制御することが可能である。

また，スピンコーティング法は，前駆溶液を回転

基坂上に滴下・展開し，薄膜を得る手法である。溶

液の粘度，基板の回転時間，回転速度によって膜厚

を制御することが可能である。デイツプコーティン

グに比べ成膜時間が短く，操作が簡易である。これ

までにヘキサゴナル，キューピック構造のメソポー

ラスシリカ薄膜が得られている。

一方，本研究では，シリカ源蒸気を用いたメソポ

ーラスシリカ薄膜の合成に取り組んできた。本報で

は，まず蒸気合成の研究のきっかけとなったスピン

コート膜の蒸気浸透処理について簡潔に紹介し，そ

の後，シリカ源蒸気を用いた新規な合成手法につい

て解説する。

2．スピンコート膜の蒸気浸透処理

スピンコーティング法は製膜が容易な上，比較的

短時間でメソ構造体を得ることができる。しかし，

本手法は室温合成であるため，シリカネットワーク

の形成が十分でなく，焼成過程で薄膜が構造収縮し，

周期構造の破壊を引き起こす。そこで，焼成処理前

にシリカ骨格の強度を高める手法として，テトラエ

トキシシラン（TEOS）を用いた蒸気浸透処理を考

案した12，13）。TEOS分子は，スピンコート膜のシリ

カ壁に容易に浸透し，強固なシリカネットワークを

形成することがわかった。蒸気浸透処理中のシリケ

ートのモビリティは非常に高いと言える。

さらに，この蒸気浸透過程でメソ構造シリカの相

変化が起こる場合があることを見出した。界面活性

剤／シリケート複合体内部にTEOSが容易に浸透す

ること，およびナノレベルでの相変化が起こるとい

う2点から，シリカ源蒸気を用いたメソ構造体薄膜

〈a〉 （b）
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図2 メソポーラスシリカ薄膜の蒸気合成。（a）触媒を蒸気

としそ供給する，（b）触媒を界面活性剤溶液に含有さ

せる。

の合成の可能性が示唆された。

3．チヤネル状細孔構造を有するシリカ薄膜の蒸気合

成

シリカ源蒸気を用いた新規なメソポーラスシリカ

合成手法を考案した14）。本合成法は，前節の蒸気浸

透法と界面活性剤／シリカ複合体の自己集合化を組

み合わせた手法である。調製手順を囲2に示す。ま

ず，界面活性剤を含む溶液を基板に塗布，乾燥させ，

界面活性剤からなる薄膜を得る。手法（a）では，界

面活性剤薄膜をシリカ源蒸気および触媒蒸気（塩酸

あるいはアンモニア）と接触させる。触媒と界面活

性剤をあらかじめ混合する手法（b）も可能である。

本報では，手法（a）の結果について解説する。図3

に蒸気処理過程のⅩRDパターンを示す。まず，界

面活性剤セチルトリメチルアンモニウムブロミド

（c16TAB）を塗布した基板のⅩRDパターンからは，

界面活性剤の層状構造の周期性が示唆された。界面

活性剤薄膜をTEOS蒸気に接触させると層状構造の

面間隔が大きくなり，最終的に，ヘキサゴナル構造

と思われるⅩRDパターンが得られた。焼成後も周

期構造が維持されることからも，ヘキサゴナル構造

であることが示唆される。以上の結果より，TEOS

の蒸気浸透過程で界面活性剤／シリケート複合体の

相変化が起こることが見出された。

蒸気浸透合成では，①TEOSの浸透および②

TEOSの加水分解・縮合によるシリカネットワーク
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図4（a）種々の温度で蒸気合成されたメソポーラスシリカ

薄膜のⅩRDパターン，（b）d値の温度依存性
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図3 蒸気浸透過程でのシリカー界面活性剤薄膜のナノ相転

移。（a）ⅩRDパターンの時間変化，（b）d値の時間変

化

形成の二つの過程が競争的に進行するものと思われ

る。シリカネットワークの形成速度が速い場合，層

間の膨張は短時間で押さえられ，短周期構造のもの

が得られる。逆にシリカ形成速度が遅ければ，長周

期構造のものが得られている。周期構造の間隔は，

浸透と反応，それぞれの速度を制御することによっ

て可能であった。例えば，TEOSの浸透速度は膜厚，

シリカ源蒸気の分子径などを変化させることによっ

て制御できる。一方，TEOSの反応速度は温度ある

いは触媒の濃度・種類によって制御可能である。図

4に種々の温度で蒸気合成した薄膜の面間隔d値の

蒸気合成温度依存性を示す。高温ほど面間隔が小さ

くなった。これは，高温でTEOSの反応速度が浸透

速度に比べ速くなり，TEOSが十分浸透する前にシ

リカ骨格が形成されたためであると考えられる。反

応速度を速くするほど面間隔d値が減少する同様の

現象が，反応性の高いテトラメトキシシラン

（TMOS）を用いた場合や，アンモニア蒸気を触媒

として用いた場合においても確認できた。

図5 メソ構造シリカ薄膜の形成モデル

蒸気浸透合成によるメソポーラスシリカ薄膜の形

成メカニズムは以下のようにまとめられる。概略図

を囲5に示した。

①界面活性剤分子C16TABの集合体が基板上に

形成する。

（参シリカ種が界面活性剤分子集合体の層間に浸

透し，界面活性剤／シリカ複合体を形成する。

③層状構造からヘキサゴナル構造へ相変化が起

こる。

④シリカのネットワークが形成され，浸透が抑

制される。

以上のように液相が存在しない場合においても有

機無機複合体が形成され，さらにナノレベルでの相

変化が起こることがわかった。

様々な分子長をもつC〃TAB（乃＝8～18）を用い，

蒸気合成を行った。それぞれのⅩRDパターンおよ

びd値を図6に示す。C8～C18まで周期性の高いメ

ソ構造体が得られた。（ブ値は界面活性剤の分子長が

長くなるにつれ大きくなった。規則的周期構造体の

合成が比較的難しいとされるC8TABやC18TABにお

いても周期性の高い構造が得られている。蒸気合成

で得られた薄膜のd値が液相法で得られるメソ構造

体よりも大きいことから，シリカ壁厚が大きいこと
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図6（a）C乃TAB（〃＝8～18）を用いて蒸気合成したメソ

ポーラスシリカ薄膜のⅩRDパターン，（b）d値

が推測され，蒸気合成法の一つの特徴であるといえ

る。

FTIRスペクトルより，本手法で合成された薄膜

は表面シラノール基が少ないことがわかった。蒸気

合成では，液相合成に比べ高温で反応させるため，

残存シラノール基が少なくなるものと考えられる。

そのため蒸気合成で得られた薄膜の水熱安定性は優

れていることが予想される。膜の耐熱性，水熱安定

性については次節で説明する。

4．二次元ケージ状細孔構造シリカ薄膜の蒸気合成

蒸気法においても基板に塗布する界面活性剤分子

の種類を変えることによって，メソポーラスシリカ

の細孔構造や細孔径を制御することが可能である。

両親媒性ブロック共重合体を用いることによって，

C〃TAB系での合成に比べ細孔およびシリカ壁厚の

大きな多孔体が形成される。トリブロックポリマー

EOlO6PO70EOlO6（F127）を鋳型とした薄膜合成15）を

紹介する。

出発溶液（F127，エタノール，水）を基板上に塗

布して得た薄膜は，C〃TAB系の場合と異なり，周
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図7 薄膜のⅩRDパターン。（a）界面活性剤薄膜，（b）蒸気

浸透後の薄膜，（c）焼成後の薄膜
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図8 メソポーラスシリカ薄膜の吸着等温線および細孔径分

布。（■）吸着，（口）脱着

期構造をもたないことがⅩRD測定から明らかとな

った。しかし，TEOS蒸気を浸透させると囲7に示

すように2β＝0・90付近担＝10・2nm）に鋭い回所
ピークが現れ，基板に対して垂直方向に極めて高い

周期性構造が形成されたことがわかった。また，界

面活性剤除去後も周期性構造は規則性を低下させる

ことなく維持した。

シリコン基板から薄膜部分を剥離し窒素吸着測定

を行った。窒素吸着等温線を図8に示す。等温線は，

メソポーラス物質に特有のⅠⅤ型であり，吸・脱着等
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図ウ メソポーラスシリカ薄膜のFE－SEM像。（a）～（d）8層

の薄膜，（e）～U）5層の薄膜，（k）10層以上の薄膜，

（c），U）FE－SEM観察に基づく薄膜の構造モデル，（d）

細孔径，（g）薄膜を剥錐した基板，（i）シリカ層間に

存在するシリカの柱の配列。スケールバー：60nm

温線のヒステリシスが確認された。BJH法により求

めた平均細孔径は7．2nmとC16TABの場合に比ベ2

～3倍の大きさであった。BET比表面積は729m2／g

であった。

FE－SEMおよびTEM観察により細孔構造を決定

した。図9にFE－SEM像を示す。薄膜の部位を表す

図を併記した。塗布溶液の界面活性剤の濃度を変化

させることによって，膜厚を制御することが可能で

あった。（a）～（d）の膜は，膜厚200nmでシリカの層

8層，（e）～（h）の膜は，膜厚45nmでシリカ5層，（k）

は10層以上の膜である。

薄膜を剥離した後の基板表面にシリカの柱が残っ

ていることが確認された（g）。このことから薄膜は

規則的に配列したシリカの柱によって基板と密着し，

細孔は平面内でつながった2次元ケージ状であるこ

とが分かった。（i）に膜上部から見た柱の配列を示す。

白丸の位置に柱が存在し，その上下隣の層の柱は黒

丸の位置に存在するものと推測される。図（d）に細孔

形状およびサイズをまとめた。垂直方向につぶれた

楕円形をしており，長径9．5nm，短径4．4nmと見積

もられた。層状シリカの厚みは5．8nmであった。ま

た，調製条件によっては，図（k）のように，細孔断面

が円形に近いケージ状細孔を有する薄膜も合成可能

であった。

形成されたシリカの壁厚は約6nmであった。こ

のような厚い細孔壁は，ブロック共重合体で調製し

たメソポーラス物質の典型である。しかし，ここで

得られた細孔構造は，蒸気合成特有のものであり，

液相法では得られていない。

薄膜の形成過程を調べるため，TEOS蒸気との接

触時間を短くしたところ，層間に存在する柱の数が

少ない層状構造の薄膜が得られた。このことから，

まず，シリカと界面活性剤からなる層状構造が形成

し，その後，相変化により層間の柱が形成され，最

終的に2次元ケージ状細孔構造になるものと考えら

れる。

薄膜の耐熱性・水熱安定性を細孔径，細孔容積お

よびd値で評価した。それぞれの値を表1に示す。

400℃，650℃，900℃と高温になるに従い，d値，細

孔容積は減少した。しかし，その減少率はC〃TAB

表1メソポーラスシリカ薄膜の耐熱性および水熱安定性

けeatmentconditions d（Å） BETsu血cearea（m2／g） Porevolume（cm3／g） Poresize（Å）

400℃，in air，3h

650℃，in air，3h

900℃，in由r，3h

180℃，in water，3h
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図10蒸気浸透法による単層薄膜の合成。（a）FE－SEM像，

（b〉ⅩRDパターン

系で合成した薄膜より小さく耐熱性は高いといえる。

ⅩRDパターンのピーク強度に変化はなく，周期構造

が900℃においても保持されることが分かった。ま

た，耐圧製密閉容器内で180℃の熱水に3時間置い

た薄膜の物性値に変化はみられず，極めて水熱安定

性が高いことが分かった。これは，シリカの壁厚が

比較的厚いことと残存シラノール基の数が少ないこ

とに起因するものと思われる。通常の液相法で作製

された膜に比べ，蒸気合成で得られた膜は，残存シ

ラノール基の数が極めて少ないことをFTIR測定に

より確認している。

5．単層超薄膜の合成

出発溶液のブロック共重合体の濃度を変化させる

ことで膜厚を制御することが可能である。低濃度の

ブロック共重合体溶液を調製し，超薄膜の合成16）を

試みた。囲10は生成物のXRDパターンおよび膜断

面のFE－SEM像である。膜厚15nmの単層メソポー

ラスシリカ薄膜が得られた。XRDパターンから確認

されたd値と膜厚の値は一致した。この単層超薄膜

においても，異なる箇所の断面観察から2次元ケー

ジ状細孔を有することが示唆された。しかし，多層

薄膜の構造と異なり，薄膜と基板の接触面が柱では

なくシリカ層になっていることが分かった。これは，

界面活性剤の層が十分に薄いため，TEOSの浸透・

拡散速度が速く，シリカと界面活性剤分子の複合体

のモビリティーが高かったためであると思われる。

6．おわりに

本解説では，蒸気浸透とナノレベル相変化が同時

に起こる気相合成について説明した。本手法は，従

来の液相法に比べ，耐熱性・水熱安定性に優れたメ

ソ構造薄膜を合成できる。また，流通法による蒸気

が可能となれば，薄膜合成装置のスケールアップが

容易となる。

今後，非シリカ系金属酸化物の蒸気合成，細孔壁

を構成する無機ネットワークの結晶化，チヤネル状

細孔が基板に垂直配向した薄膜の合成などチャレン

ジングな課選に取り組んでいく。
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VaporPhase Synthesis ofMesoporous SilicaThinFilms

NorikazuNishiyama，Shunsuke Tanaka，YasuyukiEgasbira，

YoshiakiOku＊，and Korekazu Ueyama

OsakaUniverslty，＊MIRAI－ASET

Mesoporous silica Blms have conventionally been prepared byliquid deposition methods

SuChasepitaxialgrowth，SPln－COating，anddip－COating．Onthecontrary，Wehavedemonstrated

a vapor phase syntbesis to pref〉are Ordered mesoporous silica films．In this method，the

Surfactant films were exposed to tetraethoxysilane（TEOS）vapor．We have found nano－

Phaseはansition of surfactant－Silicate composites under vaporinfiltration ofTEOS・The

Phase transition ofthe nanocomposites under vaporinfiltrationimplies their high mobility

intheabsenceofsolvent．The swellingof凸1mthickness anddspaclngWaS Observedunder

VaPOrin凸1tration．Inthevaporphase synthesis，Selectionofsurfactantisthemostimportant

ねctor to determine the porous stmcture similarly to血e sol－gelmethod・Mesoporous silica

Blms with a channelstructure were formed when quaternary ammonium brimide（C几TAB）

WaSuSedasasurfactant．TheporechannelsnlnParalleltothesubstratesurface．Whentriblock

COPOlymer was used as a surfactant，the silica thin缶1ms with two－dimensionally connected

Cage－1ike mesopores were formed・The mesostructured silica thin films have silicatelayers

With orderedpillars．The structure ofpores ofthefilmsis ofadvantage fornext－generation

low一点爪1msbecausetheporous stmctureoftheBlmsisisotropICParalleltotheBlmsu血ce・

The凸1ms showlowerconcentrationofresidualSi－OH group comparedto the凸1mprepared

by aconventionalsol－gelmetbod．TheBlms showhighthermalstability up to1200Kand

high hydrothermalstability・The vapor－Phase synthesiscanbe appliedfororganic－inorganic

nanocomposites and mesoporous metaloxides other than silica and f〉rOVides opportunities

for the creation ofnew materials technologleS．

Keywords：meSOPOrOuS Silica，幻1ms，VaPOrin缶1tration，nanO－Phasetransition，10W－た


