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研究成果の概要（和文）： 

界面活性剤の自己組織化プロセスと電気化学的な手法を融合させ，様々な組成・形態・構造の
メソポーラス金属を作製する．特に，電池の電極やセンシング材料などへの応用を第一段階の
ターゲットにし，メソポーラス金属のテーラーメイドなデザインを行い，応用例を提案する． 

研究成果の概要（英文）： 

The research on mesoporous materials, conducted mainly by using surfactant assemblies as templates, 

has been increasing rapidly. Mesoporous metals with high electroconductivity and high surface area 

have attracted particular interest for very wide range of applications such as batteries, fuel cells, solar 

cells, and chemical sensors. Although several mesoporous metals have been prepared in the past, the 

rational design of highly ordered mesoporous metals with controlled compositions and morphologies is 

a challenging topic. In this project, we would like to propose new ways to solve the above issue.  
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１．研究開始当初の背景 

ナノテクノロジーが注目される今，分子同士
の相互作用により高次構造制御された超分
子集合体が形成する『自己組織化プロセス』
が，ナノ材料を合成するボトムアップ的な手
段として注目されてきている。その中でも界
面活性剤などの自己組織化プロセスを利用
し，ナノレベルで構造が制御された多孔質材
料の合成が可能である。特に，メソスケール
細孔（2～50nm）を有するメソポーラス物質
は，規則配列した均一なメソ細孔・高い表面
積等の特徴を有している。これまで，メソポ

ーラス物質としては，主に無機酸化物を骨格
とするものが研究され，吸着剤や触媒・触媒
担体などをはじめ様々な応用が研究されて
きた。最近では，細孔壁内の組成の多様化が
進み，これまでの無機酸化物に留まらず，無
機有機ハイブリッドや有機高分子単独系を
含む系へ組成が展開している。 

近年，界面活性剤を高濃度にしたときに発
現するリオトロピック液晶相（LLC）を直接
鋳型にしてメソポーラス物質を合成する手
法が提案され（Attard et al., Nature 378, 

366 (1995).），電気化学プロセスと融合させ
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ることにより，組成を金属まで拡張可能とな
ってきた（Attard et al., Science 278, 838 

(1997).）。自己組織化によりナノ規則配列し
た超分子鋳型によるメソポーラス金属の合
成は，従来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
手法であり，非常に期待される新規ナノ材料
である。メソポーラス金属は，骨格が金属の
みから形成し電気伝導性の高い多孔体であ
り，従来の無機酸化物系メソポーラス物質と
は異なる応用が期待される。高い表面積を持
つ反応触媒担体電極・二次電池用電極や化学
センサー等の電気化学系デバイスや金属触
媒等への幅広い応用が期待される。しかしな
がら，メソポーラス金属の合成手法の確立，
及びその応用は，未開拓の分野であり，既存
のメソポーラス金属の構造秩序性は極めて
低く，良好な規則性を有するメソポーラス金
属は得られていない． 

 

２．研究の目的 

本研究における目的は，『メソポーラス金属
の合理的設計法』の体系化を打ち出すことを
目指す。メソポーラス金属を構造制御する上
で，以下の 4 つの因子があるといえる。 

(1) メソポーラス構造（細孔径，ポアジオメ
トリーなど） 

(2) 組成（金属種の選択，合金化，不純物ド
ープなど） 

(3) 形態（粉末，薄膜，ファイバー，チュー
ブなど） 

(4) 細孔の配向制御（垂直配向など） 

特に，種々の金属・合金を用いたメソポーラ
ス金属材料の合成を目指し，その合成手法と
しても電解析出・無電解析出の両者を比較検
討し，高規則性メソポーラス金属の合成のた
めのシステマティックな研究を展開する。 

今後は，メソポーラス構造をナノメートル
オーダーで制御することにより，露出してい
る金属表面積や細孔容積をテーラーメイド
にデザインする。また，大きなゲスト種との
電気反応場としても適用できるように，広範
囲で細孔の大きさをコントロールできるよ
うにする．また，実際の応用も見据え，第一
段階の応用ターゲットとして，環境負荷低
減・省エネルギーのための次世代エネルギー
デバイス用電極の開発とその特性評価を平
行して行っていく。 

マイクロデバイス等への応用を目指し，メ
ソポーラス金属の微細部位への直接組み込
みや巨視的なレベルでの形態制御が重要に
なってくる。また，そのマトリクス中でのメ
ソ細孔の配向も機能性の向上させるために
は，必要な因子である．例えば，細孔が垂直
方向に配向したメソポーラス金属薄膜は，ゲ
スト種の細孔内へのアクセシビリティーを
増加させるなど，機能性が大幅に向上するこ

とが期待できる。本研究計画では，構造転移
などを外場によって誘起させることで，新し
い材料設計の概念を提案できると考えてい
る。 

 

３．研究の方法 

本研究計画において提案した代表的な例と
して，メソポーラス白金粒子とメソポーラス
Pt-Au 合金の合成方法を明記する。 
＜メソポーラス白金粒子の合成＞ 
まず，非イオン性の界面活性剤を用いて，共
連続構造有するメソポーラスシリカの粒子
を作製する．まず，適量の K2PtCl4溶液を加
え，乾燥させる．Pt 源を導入した後，白色で
あったメソポーラス粒子は，オレンジ色にな
った．その後，還元剤として Ascorbic acid 
(AA)溶液を加えることで Pt の析出を行い，
最後にシリカを除去することで，メソポーラ
ス白金粒子が合成できる． 
 
＜メソポーラス Pt-Au 合金の合成＞ 
純水・界面活性剤・揮発性溶媒からなる前駆
溶液を用意し，塩化白金(IV)酸と塩化金
(III)を所定量溶解させ，LLC 形成のための前
駆溶液を調製した。その前駆溶液を導電性基
板上にキャストし，溶媒の揮発を経て LLC を
形成させた。その後，電析法により金属析出
を行い、メソ構造体薄膜を合成した。界面活
性剤の除去は，エタノールと純水を用いて行
った。 
 
４．研究成果 
＜メソポーラス白金粒子の合成＞ 
SEM 観察により，得られたメソポーラス白

金粒子は，お互いに分散していた．また，粒
子のサイズも均一であった．興味深いことに，
ひし形 12面体の形態を有していた．これは，
もとのメソポーラスシリカの共連続構造中
での白金析出による特異的な現象であるこ
とが理解できている． 
窒素吸脱着測定の結果，Type IV の等温線

を確認に，BET 表面積はおよそ 40 m2/g であ
ることが分かった．BJH 法より，細孔径分布
を算出した結果，2.7 nm の細孔があることが
分かり，これは Pt ナノワイヤ間のサイズに
相当し，もともとのメソポーラスシリカの細
孔壁の大きさである．これにより，完全なレ
プリカ金属構造体が形成されていることを
示している． 
 
＜メソポーラス Pt-Au 合金の合成＞ 
まず，偏光顕微鏡を用いて，前駆溶液から

の LLC の形成過程を調査した．前駆溶液を基
板上にキャストした直後，液晶性はまったく
確認することができなかった．溶媒の揮発に
伴い，徐々に液晶が成長していく様子が観察
できた．最終的には液晶のドメインの大きさ



 

 

は，50μm以上になった。この溶媒揮発後に
基板上に形成した LLC は，θ-2θXRD により
2D-hxagonal（p6mm）構造を有していること
がわかった． 

この溶媒の揮発によって形成した LLCを鋳
型にして析出した生成物は，TEM と HR-SEM 観
察により，全体にわたり高規則性のヘキサゴ
ナル構造が確認された．高分解 TEM観察から，
細孔壁は数 nm 程度のナノ粒子が連結して形
成しており，fcc 構造に帰属可能な格子縞を
確認した．一つのナノ粒子は単結晶であり，
それぞれのナノ粒子の結晶縞はランダムに
配向していた．更に，EDS マッピングにより，
Pt と Au のそれぞれの元素が細孔壁中に均一
に分散していることが明らかになった。 

グルコースセンサーとしての電極として
の応用を例にあげた．メソポーラス白金と比
較して，感度が劇的に向上した．今後，マイ
クロデバイスへの組み込みを行い，軽量で感
度の高いデバイスを作製する予定である． 
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