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メソポーラス金属の展開
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高比表面積を有し，かつ細孔が数nmで規則性を有するメソポーラス材料は，これまでにない

新たな化学反応の場をもつ材料として期待され，触媒材料及び吸着材料等への研究・開発が活発

に行われている。一方，メソポーラス金属は，その材料自体の持つ金属としての触媒特性や高い

電気伝導性を利用して，新たな電極材料・触媒材料として期待できる。メソポーラス金属の合成

は，（1）メソポーラスシリカを鋳型として用いそのレプリカを合成する手法と，（2）リオトロビ

ック液晶（LLC）を直接鋳型にする手法に大別される。我々は，後者の手法に着目し，現在まで

に種々の金属・合金組成のメソポーラス金属を合成しており，その合成手法としても電解析出・

無電解析出の両者を検討し，高規則性メソポーラス金属を合成するための系統的な研究を展開し

てきた。本稿では，メソポーラス金属に関する我々の一連の取り組みを中心に，従来報告されて

きたメソポーラス金属の合成法と比較し，各々の特徴等を紹介する。

1．はじめに

メソポーラス物質合成の基本コンセプトは，有機

分子集合構造を鋳型として，無機種との無機有機メ

ソ構造体を合成し，その後の鋳型除去によりメソ孔

を生成するというものである。筆者らは様々な層状

ポリケイ酸塩と有機化合物との反応性を検討する過

程で，単一ケイ酸塩シート構造を有するカネマイト

（NaHSi205・3H20）とアルキルトリメチルアンモニ

ウム（C〃－TMA）イオンとの反応物が三次元化する

ことを見出だし，その焼成物がメソ領域の狭い細孔

径分布と高い表面積を有する多孔体（のちにKSW－

1と命名）であること発見した1）。その後，1992年

Mobil社の研究者らはメソポーラスシリカ（MCM

シリーズ）を発表し，ハニカム状に配列した規則的
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なメソ孔をTEM像により明瞭に示し2），同時期に豊

田中研と早稲田大のグループがメソポーラスシリカ

（のちにFSM－16と命名）を発表した3）。これらの論

文が契機になり本物質系の研究が一気に広がった。

現在，メソポーラス材料に関する研究は，合成・

構造評価・形態制御から触媒・吸着剤・光学材料・

生医学応用をはじめ様々な応用研究まで多岐にわた

り展開されている。メソポーラス材料の合成面から

着目すると，ミクロ・メソ・マクロレベルの異なっ

たスケールを視野に入れ発展してきたといえる。メ

ソポーラス構造の精密制御や新たなメソ構造の創製

はもとより，マクロレベルでの形態制御が研究され，

粒子のみならず薄膜・モノリス・ナノ粒子・ファイ

バー等と多岐にわたり研究されてきた。また，ミク

ロレベルでの細孔壁内の組成・構造の制御と多様化
が進み，無機物質に留まらず，無機有機ハイブリッ

ドや有機高分子単独系を含む系へと展開し4），電気

化学的手法を用いた金属骨格を有するメソポーラス

物質の合成も可能となってきた。

金属骨格を有するメソポーラス金属は，その構成

する金属自体の持つ触媒特性や高い電気伝導性を利
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図1ハードテンプレート法によるメソポーラスカーボンの合成スキーム

用して，従来のメソポーラス物質とは異なる分野へ

の応用が大いに期待できる。表面積が大きい多孔賃

金属は，現在まで様々な手法によって報告されてい

るが，ここで取り上げるメソポーラス金属は，一般

的なメソポーラス物質の特徴（均一な細孔・規則的

な細孔配列・高い表面積等）も併せ持っており，高

反応性電極・高活性触媒としての応用を考えた場合

には，他の多孔質金属にはない均一な反応場を提供

できると考えられる。本稿では，我々のメソポーラ

ス金属に関する一連の取り組みを中心に，メソポー

ラス金属の主な合成法を取り上げ，各々の特徴等を

紹介する。その他，最近提案されたメソポーラス金

属の新たな合成法やユニークなアプローチも加えて

紹介する。

2．メソポーラス金属

2．1ハードテンプレート（hard－temPlaIe）法

この手法のオリジナリティは，RyooやHyeonら

によるメソポーラスシリカMCM－48を鋳型に用いた

メソポーラスカーボンレプリカの合成の報告にある

といえる5・6〉。メソポーラスシリカを鋳型としたメソ

ポーラスカーボンの合成スキームを示す（図1）。シ

ョ糖を炭素源として，メソ細孔内で炭化を行い，最

後にフツ酸等でシリカを除去する。すなわち，鋳型

であるメソポーラスシリカのシリカ壁の部分が新た

にメソ孔を形成し，出発物質のメソ孔がカーボン壁

で埋められる。そのため，合成されるメソポーラス

カーボンは，鋳型として用いたメソポーラスシリカ

と同じ周期性を持つことになる。現在まで，メソポ

ーラスシリカには多様な細孔構造を有するものが報
告されており，それらの細孔配列に応じたメソポー

ラスカーボンの合成が報告されてきた7－10）。

同様のレプリカの手法を用いることにより，金属

（8）

を含む様々な組成（Pt，Au，Au－Pt合金）のメソポ

ーラス金属が合成されてきた。MCM－48のような

3上）キューピック構造（ね－jd）を有するメソポーラ

スシリカを鋳型として用いた貴金属の3次元ネット

ワークの合成が報告されている。寺崎ら（ストック

ホルム大学）による微細構造解析の結果，メソ細孔

を越えてPtの結晶性は保持されており，細孔壁はPt

々cの単結晶状態であることがわかっている（図

2（a））11〉。また，トリブロックコポリマーを鋳型に用

いて合成される2上トヘキサゴナル構造（p6椚椚）の

SBA－15を用いた場合は，ヘキサゴナル状に配列し

た金属のナノワイヤレイの合成が可能となる12113）。

もともとSBA－15のシリカ壁中には，メソチヤネル

同士を繋ぐミクロ孔が存在しているため，レプリカ

を合成した際にはナノワイヤ同士は互いに連結する

ことができる。Ryooや寺崎らは，SBA－15のメソ細

孔内にPtを充填させ，その電子顕微鏡観察により，

このミクロ孔の存在を明らかにしている（図2（b））12）。

これ以外にも，メソポーラスシリカ（MCM－41，

FSM－16）や架橋有機基（－CH2－CH2－）を含む有機一

無機ハイブリッドHMM－1を用いることで，細孔内

に担拝した金属塩の還元によりPtをはじめとする貴

金属ナノワイヤやナノ粒子を合成できる。更に，光

還元や水素還元など，還元手法を選択することでナ

ノワイヤとナノ粒子を選択的につくり分けることが

可能である。合成されるナノワイヤやナノ粒子の直

径は鋳型として用いたメソ細孔の細孔径とほぼ同じ

である。ナノワイヤに関しては，長さはミクロンオ

ーダーに達するものも報告されており，高アスペク

ト比のナノワイヤ合成も可能である。

福岡（北海道大学）らのグループは，FSM－16や

HMM－1を鋳型として用いて，貴金属ナノワイヤや

ナノ粒子の合成を行っている14－19）。光還元によりナ
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図2（a）MCM－48を用いて合成したレブリカPtの高分解TEM像ll）。（b）SBA－15を用いて合成したレプリカptの高分解

TEM像12）。（c）HMM－1を用いて合成したptナノワイヤのSTM像19）。（d）FSM－16を用いて合成したptナノワイヤの

STM像19）。（e）MCM－41を用いて合成したnナノワイヤの高分解TEM像2（1）

ノワイヤの形成後，シリカ成分をフツ酸処理により

溶解除去してナノワイヤを単離することに成功して

いる。FSM－16やHMM－1は，SBA－15のように細孔

壁中にミクロ孔が存在しないために，シリカ成分の

除去を行った後はナノワイヤ単独で取り出すことが

可能である。更に，福岡らはこれらのナノワイヤを

グラファイト上に担持させ，STMによりナノワイヤ

の表面形態を直接観察している18119）。架橋有機基を

持つHMM－1を用いて合成した金属ナノワイヤ（e．g．

Pt，Au）は，表面に凹凸をもつネックレス状のナノ

ワイヤをとることがわかった（図2（c））。一方，

FSM－16を鋳型として合成したものは，表面が平坦

なロツド状のナノワイヤであった（図2（d））。このよ

うな形態の違いは，細孔内壁の有機基と白金表面と

の反発に起因するものと考えられているが，細孔壁

の環境を変えるだけで，ナノスケールの形態が変わ

つてくるのは非常に興味深い。また，FSM－16と同

様，細孔壁にミクロ孔が存在しないMCM－41を鋳型

に用いて熱還元によりPtナノワイヤを合成した場合

にも，シリカ成分の除去後にはナノワイヤは単離す

ることができる。寺崎らにより，ほぼ単結晶状にPt

がメソテヤネル内で成長していることが確認されて

いる（図2（e））20）。

また，デバイス応用に向けて，メソポーラス金属

薄膜も合成されている。実験方法としては，まず導

電性基板上にdip－COating法によりメソポーラスシ

リカ薄膜を合成し，電解めっきによりメソ細孔内に

金属を析出させ，最後にシリカ成分を除去する。こ

の手法はBrinkerらのグループを中心に研究されて

おり，様々な構造のメソポーラスシリカ薄膜を用い

て，多くの金属レプリカ構造体の合成が報告されて

いる21・22）。電解めっき法を用いていることから，メ

ソ細孔内で帽広い金属を析出させることが可能とな

る。最近，Wu及び筆者らは，SBA－15型メソポーラ

スシリカ（P6椚椚）薄膜を用いて，Ptナノワイヤ薄

膜の合成を報告した。もともとSBA－15型メソポー

ラスシリカ薄膜中において，メソチヤネルはS型・

Y型・Swirling型に曲がって基板に平行に配向して

いることから，S型・Y型・Swirling型にそれぞれ

曲がったPtナノワイヤが形成した2〕）。なお，シリカ

壁中に存在するミクロ孔により，シリカ除去後もナ

ノワイヤ同士は連結していた。また，Stuckyらによ

って，陽極酸化ポーラスアルミナのミクロ孔内にユ

ニークなメソポーラス構造を形成させ24），それらの

金属レプリカの合成も報告されている。このように，

ホストのメソポーラス構造や形態を生成物に直接転
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写することができる25）。

上記に示したメソポーラスシリカをハードテンプ

レートに用いたレプリカ法は，金属塩の光還元・水

素還元や電気化学的な手法を用いていることから，

メソ細孔内で帽広い金属を析出させることができる。

しかし，シリカを除去しナノワイヤやナノ粒子のみ

を取り出す場合，フツ酸やアルカリエッチングなど

の条件下での処理が必要となるために，金属種とし

ても貴金属系のみに限られると思われる。

2．2 ソフトテンプレート〈sofトtemplate）法

2．2．1リオトロビック液晶

液晶状態とは固体と液体の中間的な状態を意味し，

固体の特徴である分子配列の規則性を残しながら，

液体の特性でもある流動性を保っている状態のこと

を示す。界面活性剤は濃度によって相転移が起こる

ことが知られており，一般に水溶液中において界面

活性剤濃度を高濃度（＞ca．30wt％）にするとリオ

トロピック液晶相が現れる。例としてBrij56
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図3 Brり56／water系のリオトロビック液晶状態図26）

下地0－Elet什Qdep鵬itio皿

（C16EOlO）／Water系の相図を以下に示す（図3）が，

界面活性剤が高濃度領域においては2上）一ヘキサゴナ

ル構造（HI；P6椚椚）・3上トキューピック構造（vI；

Jα－jd）・ラメラ構造（上α）などの液晶構造をとる26）。

溶液全体がメソ構造を有しており，このバルク体を

直接鋳型に用いることが可能である。すなわち，最

終生成物の構造がはじめの液晶構造とほぼ一致する。

Attardらは，非イオン性界面活性剤の濃厚水溶液にお

けるリオトロビック液晶相を直接鋳型に用いる方法

を提案し，メソポーラスシリカの合成を報告した27）。

更に，この方法と電気化学的手法を融合させること

でメソポーラス金属の合成が発展してきた28▼29）。

2．2．2 様々なメソポーラス金属の合成

リオトロピック液晶相を直接鋳型に用いる方法は，

1段階合成が可能であり，ハードテンプレート法と

比較して，フツ酸やアルカリエッチングなどの条件

下でのシリカ除去のプロセスが不要であり，エタノ

ール等で簡単に鋳型除去が行えるために，金属種と

しても貴金属に限らず幅広い金属に適用できる有用

な合成法である。あらかじめ，界面活性剤・水・金

属イオン種からなるLLCを用意し，金属塩の還元を

行い，最後に鋳型除去を行うことによりメソポーラ

ス金属の合成を行う（図4）。

本島（宮崎大学）らのグループは，分子長などの

基本パラメータを基に数種類の界面活性剤から成る

混合液晶の構造モデルを導入し，金属塩の還元反応

により貴金属ナノチューブの合成を報告している

（図5（a））30）。また，従来から2上トヘキサゴナル構造

（p6椚椚）のLLCが用いられているが，ラメラ構造

（上げ）3＝3）や3D－キューピック構造（†α－jd）34）の

LLCを鋳型として用いても，金属ナノ構造体の合成

が可能であると考えられ（図5（b）（c）），本物質系の

拡大が期待できる。

Remov血orTemI舶te

LLCMesopIはSe MesostrⅦdⅦrdlMetalMesoporoⅦSMetal

図4リオトロビック液晶を用いたメソポーラス金属の合成スキーム



（11）

■●ll■

三宅‡扱ぎ澱

Vol．23，No．2（2006） 51

図5 TEM像【（a）Ptナノチューブ10），（b）Cuラメラ構造11），（c）Coキューピック構造34）】

図6 TEM像〔（a）メソポーラスNi粒子15），（b）メソテヤネルのマクロ配向〕8）】

直接鋳型として用いられるLLCは流動性があるた

め，当初は液晶構造を反映した良好な規則性を有す

るメソポーラス金属の合成は実現されていなかった。

筆者および逢坂・門間（早稲田大学）らのグループ

は，高規則性メソポーラス金属の合成を目指し，

LLCを本来の鋳型として機能させ，液晶構造が生成

物の構造に完全に反映できるようにするため，メソ

構造の規則性に最も影響を与えると考えられる金属

析出の段階に注目し，還元剤を用いた無電解析出反

応を用いて検討を行ってきた15・36）。初期の検討にお

いては，無電解めっきでは一般的な金属の一つであ

るNiを選択した。無電解Niめっきの一般的な還元

剤であるジメチルアミンボラン（DMAB），水素化

ホウ素ナトリウム（SBH）を用いたところ，どちら

の還元剤を用いても微細な金属粒子の析出が認めら

れた。しかし，DMABを用いた場合においては部分

的にメソ構造生成を確認できたが，SBHにおいては

まったく確認できなかった。これは，DMABの場合，

Niの金属析出は非常に緩やかに進み，微量生成した

金属核を中心にめっき反応が進み，鋳型を保持しな

がらの金属析出が可能になる（金属核成長が主反

応）。それに村し，SBHの場合はLLC中において，

一度に金属核が多量に生成してしまうために，鋳型
の構造を維持したままの金属析出を行うことができ

なかったと結論した（金属核生成が主反応）。そこ

で，あらかじめSBHにより金属核をある程度生成さ

せ，引き続きDMABによりその金属核からの金属

成長を緩やかに進行させ，金属核生成と金属核成長

を段階的に行うことを試みた結果，従来の報告には

ない高規則性のメソポーラスNiの合成が可能となっ

た（図6（a））。このように，メソポーラス金属合成に

おいて還元剤による金属核の発生および金属析出速

度のコントロールが非常に重要な因子であることが

わかった。また，無電解析出法以外にも，置換めっ

き法や電析法においても，金属の析出速度をコント

ロールすることにより，高規則性メソポーラス金属

の合成が可能となってきた37）。偏光顕微鏡から，

LLCはマイクロメータースケールのドメインを有し

ていることがわかっている。金属析出を制御して合

成された高規則性メソポーラス金属には，液晶構造

のマクロスコピックな配向が確実に生成物に転写さ

れることが確認できている（図6（b））38）。これは，
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図7 メソポーラスPtのTEM像

LLCが本来の鋳型として機能していることを証明す

る重要なデータである。NiのみならずPtの系でも，

同様の現象をすでに確認している。

骨格を合金化することも，メソポーラス金属の発

展のためには重要な課蓮である。様々な組成のメソ

ポーラス合金の合成が可能となれば，より多様な機

能発現が期待される。筆者らは，合金系の無電解め

っきでよく知られているNiとCoを選択し，様々な

組成のメソポーラスNi－Co合金の合成に成功した39）。

LLC中の金属イオン比を変えることにより，生成物

中の金属の組成比を制御することが可能である。そ

の結果，細孔壁内にCoを含有することにより磁化

を持つようになり，1T以下の磁石にも簡単に引き寄

せられるメソポーラス磁性体が形成した。このよう

な骨格の金属組成の制御は，メソポーラス合金系へ

の展開を考慮したとき非常に重要な知見と考えられ，

すでに合成可能となった合金は，Ni－Co・NトCo－Fe・

Pt－Ni40）・Pt－Ruなど多岐にわたっている41）。

2．2．3 微細構造解析

高濃度の界面活性割によって形成されるLLCは，

流動性のあるソフトテンプレートである。筆者らは，

このような特異な反応場での金属析出によって合成

されるメソポーラス金属の微細構造を検討した42）。

高規則性メソポーラスPt粒子をSEMとTEMにより

調べた。高分解SEM像より，メソ孔を形成する金

属骨格は数nm程度のナノ粒子が連なって形成して

いることがわかった。TEM観察より，各々のナノ粒

子はPりとcの単結晶であり，更に連結したナノ粒子

には，同じ方向の格子縞が確認された。これらの結

果から，LLC液晶中においては，ある程度同一の結

晶方位性を保ちつつ，Ptが析出していることが初め

て明らかになった（図7）。

また，トモグラフイーを用いた3β－イメージング

により，メソ構造の周期は粒子の外表面でも内部で

もほぼ同じであることがわかり，粒子内部には1次

元のメソチヤネルが確実に存在することが明らかに

なった（図8）45）。これらの知見は，今後メソポーラ

ス金属を応用していく際に，非常に重要になってく

ると考えられる。現在，LLC存在下における金属の

特異な析出に関して，他の金属系との比較を行って

いる。

2．3 その他の合成法

Stuckyらは，電位コントロールによる電極近傍で

のイオン性界面活性剤の自己組織化を利用し，メソ

ポーラスPtの合成に成功している44）。この手法は，

LLCを直接鋳型として用いる方法とは，まったく異

なる形成メカニズムであり興味深いものであるが，

生成物のメソ構造の秩序性が低い。今後，メソ構造

の秩序性向上の合成条件の確立が課題である。一方，
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図8 メソポーラスPtのトモグラフイーを用いた3上トイメージング43）【（b卜（e）：スライス像】

ラテックスやコロイダルシリカのような球状粒子の

最密充填配列を鋳型に用いた金属多孔体の合成も従

来から活発に行われてきた45）。自己組織化を利用し

球状粒子を導電性基板上に最密充填配列させ，電解

めっきにより金属を析出し，最後に球状粒子を除去

するものである。使用されている球状粒子のサイズ

は，50nm、1トlmのマクロ孔領域のものが多く，

50nm以下のメソ領域の粒子を用いると基板上への

最密充填がうまく行えず，disorderになってしまう

ケースがほとんどである。また，陽極酸化ポーラス

アルミナを鋳型としてポーラス金属薄膜を合成する

ことも可能である46）。この場合も約50nm以上のマ

クロ孔領域の細孔が主である。陽極酸化ポーラスア

ルミナの構造を複製する鋳型を，アクリル樹脂で作

り，それを更に鋳型にして元の陽極酸化膜と同じ細

孔構造を持つポーラス金属膜を複製するというもの

である。金属の一次元チヤネルが垂直に配向してお

り，高い物質拡散能を有する電極としての応用が期

待できる。

数ナノメートル程度の黒鉛結晶で構成された活性

炭も，ナノポーラス材料を合成するのに適した鋳型

である。福嶋（豊田中研）らにより，超臨界CO2を

溶媒として，活性炭の細孔に原料を染み込ませて，

これらの黒鉛結晶を反映したナノポーラスPt47）やn－

Ru合金48〉の合成が報告されている。本手法により

合成されたナノポーラス材料は，白金黒（2、30

m2／g）の約2倍の47m2／gの表面積を有しており，興

味深いことに鋳型の活性炭と同様の形態を保ってい

る。また，合金相の組成制御と腐食・溶解挙動など，

一般的な金属材料合成で用いられてきた手法を適用

することによっても，ナノポーラス金属の合成が可

能である。Erlebacherらは，Au－Ag合金の相分離構

造をスピノーダル分解によりナノレベルで組織化し，

溶解しやすいAg相のみを選択溶解することで，ナ

ノポーラスAuの合成に成功している49）。また，原

子空孔のクラスクリングによる全く新しい製法も提

案され，反応性の高い孔を金属表面に形成すること

が可能となった。一般に，金属や合金を急冷凝固す

ると融点直下で存在する熱空孔が凍結され，大量の

過飽和な空孔が生まれる。その過飽和空孔は，ある

特殊な条件で熱を加えることによってクラスクリン

グし，さまざまな欠陥に変化する性質がある。この

ことを利用して，花田らはFe－Al規則合金の急冷凝

固体中に凍結された過飽和空孔をクラスクリングさ

せ，表面に数十ナノメートルの微細な細孔が均一に

分散したメソポーラス金属を作製することに成功し

ている50）。生成する細孔は，結晶学的にある特定の

原子面が表面となるよう成長する特徴を持つため，

このようなプロセスでメソポーラス化した金属は，

触媒や触媒担体，あるいはコンデンサー材料等々い

ろいろな用途が期待される。
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図9 溶媒揮発法を用いたメソポーラスPtの微細部位への

選択析出51）

3．リオトロビック液晶を用いたメソポーラス金属の

マイクロフアプリケーション

機能性材料としての高機能化・高集積化を目的と

した際には，選択的な微細部位へのメソポーラス金

属の形成が重要な課題になってくる。高い表面積を

持ち，規則的な細孔が配列したメソポーラス金属を

微細な凹凸部へ均一に埋め込むことができれば，メ

ソポーラス金属を反応場に利用する小型センサー・

小型リアクターなど，MEMSを基本とする新たな電

子デバイスの作製が可能になる。筆者および逢坂・

門間（早稲田大学）らは，微細部位へのメソポーラ

ス金属の合成法を提案した51・52）。通常，メソポーラ

ス金属を作成するために用いられるLLCは，粘性が

非常に高く微細な凹凸部への充填は困難である。こ

の鋳型であるLLCを作成するプロセスに着目し，（1）

有機溶媒を用い粘性を下げることにより，微細な凹

凸部へ毛細管現象を利用して，溶液充填させ，（2）

その後，溶媒の揮発と伴に，微細な凹凸部内でLLC

液晶を均一に形成させる。

ここではその一例として，リソグラフイーによっ

て作成したマイクロチヤネル流路へのメソポーラス

Ptの選択析出を紹介する（図9）。まず，白金塩・純

水・界面活性剤・溶媒からなるLLC形成のための前

駆溶液を作成する。次に，その前駆溶液をマイクロ

チヤネル内部にcapillary forceによって浸透させ，

（14）

図10マイクロチャネル内へ形成したメソポーラスPtの

HR－SEM像51）

エタノール溶媒の揮発後LLC液晶を充填することが

できる。その後，電析法によるPtの析出を行い，鋳

型を除去しメソポーラスPtを合成した。SEM観察

より，マイクロチヤネルの底部と側部において全体

にわたりPtが析出していることが観察された。更に，

析出したPtをHR－SEMで観察することで，LLC液

晶の構造に由来する規則性な2上）－ヘキサゴナル構造

が生成していることが確認できた（図10）。溶媒を

用いる本手法は，ハードテンプレートを鋳型に用い

たレプリカ法とは異なり，一段階合成が可能であり，

様々なタイプのデバイスヘの直接組み込み手法とし

て有利であると考えられる。また，硫酸水溶液中で

のCV測定を行ったところ，典型的なPtのCV波形

を示した。更に，酸素飽和硫酸水溶液中でのLSV

（LinearSweep Voltammetry）測定を行ったところ，

Pt黒と比較して，酸素の還元反応の立ち上がり電位

はほぼ等しく，投影面積あたりの電流密度もPt黒と

ほぼ同じ高い値を示した。これらの結果は，微細構

造中への埋め込みが可能となったメソポーラスPtの

触媒電極としての高いポテンシャルを示すものであ

り，今後の合金組成・デバイス形の改良により，更

に高い活性を持つメソポーラス電極の実現が期待で

きる。

本系では毛細管現象を利用しており，溶媒の量を

変えることによりLLC前駆溶液の粘性を容易に制御

することができることから，低粘性前駆溶液を用い

ることで最小で1トlm未満の微細な凹凸部への作成

が可能である。また，電気化学的手法を用いるとい

う点で，精緻な特性制御や，選択的な部位への直接
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的な合成といった各種デバイスヘの組み込み手法と

しても有利であり，より実践的な研究・実用化に容

易に適応可能な材料開発にとって重要な手法である

と考えている。

4．おわりに

メソポーラス金属の伝統的な合成法から，最近の

一連のトピックスまで紹介した。メソポーラス金属

は，今までにない反応場を利用した高反応性電極・

高活性触媒を具現化するための画期的な材料であり，

その反応性・応用性の評価を併せて非常に期待され

る。しかし，メソポーラス金属の合成手法の確立，

及びその応用については，まだまだ発展途上であり

実用化例や応用分野が未開拓である。我々はLLCを

用いた合成手法に着目してきており，今後は様々な

分野での利用を視野に入れ，更なる材料開発や実デ

バイスヘの適用と特性評価を進めていきたい。特に，

最後の項で紹介した溶媒揮発法による微細部位への

メソポーラス金属の合成法は非常に興味深く，この

手法を用いて各種デバイスへの直接組み込みを実現

し，デバイスの作動に適した組成のメソポーラス金

属の開発を続けていきたい。今後は，メソポーラス

金属の研究分野は，合成面ばかりでなくより実践的

な応用にシフトしていき，今まで以上に広範に研究

開発が進むものと思われる。
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DevelopmentsinMesoporousMetals
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Various synthetic approaches for creation ofmesoporous metals and the advantageous

托aturesarereviewed．Mesoporousmetalshaveattractedincreaslnginterestsformanyapplications

SuCh as battery electrodes，仙elcells，electronic devices，Catalysts，and so on・Mesoporous

metals with highly ordered networks and narrow pore－Size distributions have mainly been

PrOduced by uslng meSOPOrOuS Silica as a hard－temPlate．This methodis composed oftwo－

SteP PrOCeSSeS；（1）formationofatemplate such as mesoporous silica and（2）formation of

metals within the mesopores andthe fo110WlngremOValofthetemplates．AttardeJαJ．have

PrOPOSed■■βJrecJPゐγ∫∫c（ZJCα∫J∫〃β‥什omlyotropicliquidcrystals（LLC）madeofnon－ionic

Surfactants at highconcentrations．This directtemplated－Synthesis created anovelavenueto

theproductionofmesoporousmetals as wellas mesoporous silica．Many mesoporous metals

have been prepared by chemica10r electrochemicalreduction of metalsalts dissoIvedin

aqueous domains of LLC．LLC as a soft－temPlate are more advantageous than hard－

templates from the viewpoint of versatility．Itis possible to produce various nanostructu陀S

SuCh aslamellar，2上トhexagonal（P古川椚），3上）－Cubic（血－jd），andnanotubes by controlling

thecompositionsofreactionbaths．Wehaveexpandedthisorl呈1nal鎖nding，andhavesynthesized

mesoporous Ni，Pt，and PトNialloy as we11as mesostructured Ni－Co with enhanced

Orderings by applying finely controlled metallization．Selective deposition of2β－

hexagonally ordered mesoporous Ptinto microchannels has also been realized toward the

PraCticalapplications．

Keywords：Mesoporous material，Mesoporous metal，electrochemicalprocess，hard－temPlate，

1yotropicliquid crystals


