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研究成果の概要（和文）：本研究では，大気圧プラズマCVD法で作製したシリカ膜の透過選択性の向上を目指し
て,様々な製膜条件が膜構造および透過特性に及ぼす影響を明らかにした．シリカ前駆体
（hexamethyldisiloxane（HMDSO）およびtetramethyldisiloxane（TMDSO）を用いた）の分子構造や放電ガス組
成（希釈ガス種（HeまたはAr）や添加ガス（N2）濃度）を制御することによって，シリカネットワークがつくる
サブナノ細孔サイズを制御できることが分かった．得られた膜は，優れた水素透過選択性を示した．

研究成果の概要（英文）：In this study, we investigated the effects of deposition conditions on the 
membrane structure and gas permeation characteristics in order to improve the permselectivity of of 
silica membranes prepared via atmospheric-pressure plasma-enhanced CVD technique. It was found that 
the size of the sub-nanometer pores to be formed within the silica networks can be controlled by 
manipulating the molecular structure of the silica precursor (hexamethyldisiloxane (HMDSO) and 
tetramethyldisiloxane (TMDSO)) and discharge gas composition (diluted gas type (He or Ar) and 
additional gas (N2) concentration). The resultant membranes showed excellent hydrogen permeation 
selectivity.

研究分野：膜分離工学

キーワード： 大気圧プラズマ　化学気相蒸着　有機無機ハイブリッドシリカ膜　分子ふるい膜　常温常圧製膜

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
大気圧プラズマCVD法はシリカ膜を常温常圧で製膜できる技術であり，優れた分子ふるい性を有するシリカ膜を
簡便に製膜できる技術である．本研究の最も重要な成果は，製膜条件を変化させることによって，得られる膜の
細孔構造や透過特性を制御できることを明らかにした点にある．製膜機構の理解が深まったことで，更なる高透
過選択膜の開発が期待される．また，本研究成果は，分離対象に応じて様々な特性を持つシリカ膜を作り分ける
可能性を示すものであり，様々な分離系でシリカ膜の実用化を促進する画期的な成果である．

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 

 アモルファスシリカ膜をはじめとする多孔性無機膜は，数オングストロームの微細孔を持ち，
分子ふるい効果により高い透過選択性を示すことが知られている．また，耐熱性や化学的安定性
に優れることから，膜分離の適用が困難だった苛酷な使用環境への展開が期待される．アモルフ
ァスシリカ膜の製膜には，ゾル-ゲル法や化学気相蒸着（CVD）法が用いられてきたが，製膜に
高温を要するため，生産性の観点や有機無機ハイブリッドによる膜構造制御の観点から，製膜プ
ロセスの低温化が求められていた．こうした中，我々は，プラズマ CVD 法により高選択性を有
するハイブリッドシリカ膜の室温製膜が可能であることを報告した[1]．しかしながら，一般的な
プラズマ CVD 法では，プラズマの生成に高真空が必要で，製膜がバッチ処理であること，真空
容器のサイズにより膜面積が制限されることが課題であった． 

 この課題を解決するアプローチとして，我々は，近年技術的な発展が著しい大気圧非平衡プラ
ズマに注目し，これをハイブリッドシリカ膜の製膜に応用した．基礎的検討の成果として，大気
圧プラズマ CVD 法により分子ふるい性を示すアモルファスシリカ膜の製膜を達成した[2]．しか
しながら，本研究開始時点においては，膜構造の制御や機能化に関する検討は不十分で，分離対
象に応じた精密製膜技術の確立には至っていなかった． 

 

２．研究の目的 

 本研究の目的は，大気圧プラズマ CVD 法によるより実用的な製膜技術の確立，さらには分離
対象に応じた製膜の精密制御技術の確立である．上記の目的を達成するために，モノマーの分子
構造やプラズマガス組成等の製膜条件が膜構造や透過特性に及ぼす影響を評価し，大気圧プラ
ズマ CVD 法によるシリカ膜の製膜機構を明らかにする．また，得られた結果に基づいて，膜構
造（細孔径や表面特性）の精密制御を実現する． 

 

３．研究の方法 

 本研究では，石英管を誘電体とし，電極および管状の製膜支持体が同心円状に配置された，誘
電体バリア放電型大気圧プラズマ CVD 装置（図 1）を用いて製膜を行った．製膜支持体には，
平均細孔径 1 nm の SiO2-ZrO2中間層を形成した多孔質α-アルミナ管を用い，その上に大気圧
プラズマ CVD 法によってシリカ膜の製膜を行った．シリカ前駆体には図 2 に分子構造を示す
hexamethyldisiloxane（HMDSO）や tetramethyldisiloxane（TMDSO）を用いた．キャリアガ
スである N2をバブリングして前駆体を同伴し，He，Ar，あるいはその混合ガスで希釈して CVD

装置に供給した．総ガス流量は 500 sccm，シリカ前駆体の濃度は 25 ppm とした．内部電極と
石英管外側の接地極の間に 4.5 kVの高電圧を印加することで，大気圧プラズマを発生させて製
膜を行った．製膜条件が膜構造や透過特性に及ぼす影響を明らかにするために，製膜温度および
プラズマガス組成を変化させて製膜を行った．得られた膜の気体透過率を測定し，気体透過率の
分子径依存性及び温度依存性から各膜における気体透過特性の解析を行った． 

 

図 1 大気圧プラズマ CVD装置 

 

 

図 2 シリカ前駆体の分子構造 

       

        

   

           

   

   

               

          

               

              

            

           

       

             

 

 

 

 

   

   

   

   

       

 

 

 

 

   

   

   

   

          



４．研究成果 

(1) 製膜温度の最適化[3] 

 図 3 に，シリカ前駆体として HMDSO，希釈ガスとして Ar を用い，製膜温度 50～200C で
製膜したシリカ膜の気体透過率の分子径依存性を示す．すべての製膜温度で分子ふるい性を示
す膜が得られた．分子径の小さいガス（He，H2，CO2，N2，CH4）の透過率は製膜温度が高い
ほど向上したのに対し，分子径の大きいガス（CF4，SF6）の透過率は製膜温度に関わらず一定
であった．その結果，He/SF6 透過率比は製膜温度と共に，大きく向上した．各ガスの分子径を
考慮すると，分子径の小さいガスはシリカ層を透過し，分子径が大きいガスはシリカ層で被覆さ
れなかった微少な欠陥を透過すると考えられる．従って，製膜温度とともに分子径の小さいガス
の透過率が増加したのは，シリカ層の透過抵抗が製膜温度上昇とともに低下したためである． 

 XPSによる深さ分析を行った結果，いずれの膜もシリカ層の厚みは 10 nm程度と極めて薄く，
製膜温度による差異は見られなかったが，製膜温度が高いほど炭素／ケイ素比が減少し無機的
な構造になることが確認された．FTIR分析より，シリカ層中の炭素は前駆体に由来するメチル
基であると考えられる．従って，製膜温度による透過特性の違いは，低温製膜では豊富に存在す
るメチル基によってシリカネットワークの空隙が塞がり気体透過が阻害されたのに対し，高温
製膜ではメチル基が少ない高空隙な構造が形成されて透過性が向上したためである． 

 (2) シリカ前駆体の影響 

 図 4は，HMDSO および TMDSO を用いて製
膜したシリカ膜の気体透過率の分子径依存性で
ある（希釈ガス：Ar，製膜温度：200C）．TMDSO

由来の膜は，HMDSO 由来の膜に比べて低い透
過率を示した一方で，He から CH4にかけての分
子径の小さいガス同士の選択性は大きく向上し
た．例えば，HMDSO 膜の He/N2透過率比は 10

倍以下であるのに対し，TMDSO 膜の He/N2透
過率比は 100 倍を超え，極めて強い分子ふるい
性を示した．これは，HMDSO が分子内にメチ
ル基を 6 個持つのに対し，TMDSO は 4 個と少
なく， TMDSO の方が，同じ放電条件でもより
メチル基の残存が少ない無機的な構造のシリカ
層を形成しやすいためである．この結果は，前駆
体の分子構造や元素組成によって膜構造を制御
可能であることを示すものである．将来的には，
様々な前駆体を用いて種々の官能基をシリカ層
に導入することで，透過分子との親和性を利用
した更なる透過選択性の向上が期待される． 

 

図 3 製膜温度が大気圧プラズマ CVDシリカ膜の気体透過特性に及ぼすの影響 

 

               

                   

    

    

    

    

    

 
 
  

 
 
 
 
 
  
 
 
  
  

 
 
  
 
  

          

        

    

     

     

 
 
  

 
 
 
 
 
  
 
 
  
  

 
 
  
 
  

    

 
 
  

  
  
  
 
  
  

    

               

                           

    

    

    

   

   

   

   

      

      

     

  

  

   

 

図 5 シリカ前駆体の分子構造の影響 



(3) プラズマガス組成の影響 

 図 5 に，シリカ前駆体に HMDSO を用い，プラズマガス中の窒素濃度を変化させて製膜
を行った膜の気体透過特性をまとめた（希釈ガス：Ar，製膜温度：200C）．気体等透過率は窒
素濃度によらず概ね高い値を示した一方，選択性は窒素濃度 0.2～0.4 %で最も高い値を示した．
プラズマガス中に窒素が存在すると，メチルラジカルの様な重合を停止する作用のある化
学種を消費し，架橋度の高い蒸着物が得られることが報告されている[4]．本研究においても，
微量の窒素は同様のメカニズムでシリカ層の架橋度を向上させ，選択性の向上に寄与した
と考えられる．また，選択性が極大値を示したのは，過剰な窒素が存在すると放電が不安定
化し，膜の均一性が低下するためであると考えられる． 

 図 6 に，He と Ar を任意の割合で混合した希釈ガスを用いて HMDSO で製膜した膜の気
体透過率の分子径依存性を示す（製膜温度：200C）．放電ガスとして Arを用いた膜は緩や
かな分子ふるい性を示したのに対し，放電ガスとして Heを用いた膜では He/N2透過率比が
50 倍以上に向上し，強い分子ふるいを示す緻密なシリカ層が得られることが明らかとなっ
た．また，He:Ar = 1:1 で製膜した膜は，両者の中間的な透過特性を示し，放電ガス組成を制
御することで任意の細孔径を有するシリカ膜が製膜できる可能性が示された． 

 さらに，得られた膜の耐熱性や耐水蒸気性の評価も実施し，大気圧プラズマ CVD シリカ膜は
200度以下の低温で製膜したものであるにもかかわらず，高温や水蒸気共存下でも安定した気体
透過性能を有することを確認した．これらの成果は，大気圧プラズマ CVD 法を用いることで，
分子ふるい性を示しかつ安定なシリカ膜を従来法と比較して温和な条件でも製膜可能であるこ
とを明らかにする画期的な成果である． 
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図 5 窒素濃度の影響 

 

              

    

    

    

    

    

                          

 
 
  

 
 
 
 
 
  
 
 
  
  

 
 
  
 
  

  

  

   

   

   

   

   

   

 
 
  

 
 
 
 
 
  
 
  
 
  
  

     

      

 

 

図 6 希釈ガス種の影響 
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