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研究成果の概要（和文）：  本研究者らは高い電気伝導性を持つグラフェン表面に規則構造性メソ細孔シリカが垂直に
配向成長した高電導・不導体ナノ接合体の創製に成功したが、その生成機構は未解明である。本研究では、グラフェン
酸化物、界面活性剤、無機酸化物源の三元分散系における自己組織化メカニズムを、合成条件による複合構造の変化や
界面ミセル構造についての直接解析から解明して、サンドイッチ複合構造の厚みとポアサイズを制御した垂直細孔配列
メソ多孔体・グラフェン複合体・膜の合成法を探索した。

研究成果の概要（英文）： We have succeeded in synthesizing a novel nanocomposite which puts together the 
conductive graphene and non-conductive periodic mesoporous silica with the mesochannels vertically 
aligned towards graphene surface and reveals a good electrical conductivity. However, the formation 
mechanism of the nanocomposite structure has not been elucidated. In this investigation, we attempted to 
uncover the self-assembling mechanism of surfactants and/or organic silicon precursor on the surface of 
graphene oxide in the three components mixed solution by changing the synthesis conditions and by direct 
analysis on the micelle structure on carbon surface. We successfully find synthesis approaches to obtain 
the nanocomposite in which the silica film thickness was controlled and mesopore size was tuned.

研究分野： 吸着、ナノ材料、触媒

キーワード： グラフェン　規則性メソポーラスシリカ　サンドイッチタイプ複合体　垂直ポア配向
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１．研究開始当初の背景 
 
申請者は高い電気伝導性を持つグラフェ

ン表面に規則秩序構造を持つメソ細孔性シ
リカのメソチャンネルが垂直に配向成長し
た高電導・不導体ナノ接合体の創製に成功し
たが（２０１０年）、その生成機構は未解明
である。このナノ接合体の生成機構を解明し、
多様なナノ構造性を付与できれば、分子篩性
高性能センサー、分子選択的電気化学的反応
媒体、薬物除放剤など、新規構造体の幅広い
分野への応用が見込まれる。 

 
２．研究の目的 
 
本研究では、グラフェン酸化物（GO）、界

面活性剤、無機酸化物源の三元分散系におけ
る自己組織化メカニズムを、合成条件による
複合構造の変化や界面ミセル構造について
の直接解析から解明して、サンドイッチ複合
構造の厚みとポアサイズを制御した垂直細
孔配列メソ多孔体・グラフェン複合体の合成
法を確立する。 

 
３．研究の方法 
 
本研究は、３年に分けて、①垂直ポア配列

の形成メカニズムの解明、②垂直ポア配列グ
ラフェンナノ複合体の合成手法の確立、③垂
直ポア配列グラフェン複合膜の構築という、
三つの項目について研究する。平成２４年度
において表面修飾による GO の構造変化、界
面ミセル構造及び複合体構造の詳細解析か
ら、合成研究に指針を与える垂直ポア配列の
形成メカニズムを解明する。平成２４年度以
降は、ポアサイズ、膜厚みなどが調節可能な
合成手法の確立、及び基板上の膜形成手法の
確立に主に従事する。 
 
４．研究成果 
 
 H24 年において、GO に異なる温度で水熱
処理を施し、異なる表面状態に制御した前駆
体を得た。GO の表面状態の変化を UV-vis、
FT-IR、XPS など、種々の分光学手法で解析
すると同時に、それぞれの条件で処理した
GO と規則性メソポーラスシリカ（PMS）と
の複合体を合成し、GO の表面状態と複合体
構造との関係を調べた。その結果、適温
（353K）で作った複合体には垂直配列のメソ
チャンネル構造が確認されたが（図 1）、GO
の処理温度が高くなるにつれ、垂直配列メソ
ポア構造が次第に失われ、代わりに GO の表
面にメソポーラスシリカナノ粒子が大量に
沈着した複合構造が多く増えた（図 2）。この
ように垂直配列ポア構造が炭素層の表面状
態と密接に関係することが分かった。溶液
in-situ 小角 X 線散乱法を用いて、GO 分散液
と界面活性剤の混合系溶液中にある構造を
調べた結果、シリカ源（TEOS）を加える前

に、炭素の表面上にはすでに界面活性剤の集
合体構造ができていることがはっきりと確
認された。このことから、垂直配列ポア構造
が吸着界面活性剤のミセル構造を鋳型に形
成している可能性を示唆した。 

 H25 年度において主に「合成手法の確立」
に従事し、メソポアサイズ制御、PMS 膜の厚
み制御などをテーマにした。その結果、合成
に用いられた長鎖アルキル四級アンモニウ
ム界面活性剤の鎖長を変化する（アルキル基
の炭素数を変化する）ことにより、メソポア
サイズ制御が可能であることが明らかにな
った。また、反応温度、時間、組成比などの
諸条件の中、反応時間が PMS 膜の厚み制御
に有効であり、反応時間が 3 時間から 1 週間
変化することにより、膜厚が12 nmから40 nm
まで制御可能であることが分かった。このよ
うに複合体の構造解析と共に垂直ポア配列
が実現できる最適条件を探り出すことがで
きた。また、GO とチタニアとの複合構造の
合成も同様な条件で試み、この中で、初期段
階の材料としてピラー構造の複合体を得て
いる。 
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 H26 年度において、H25 年度で得た結果を
鑑みてポアサイズ制御の最適条件を精査す
る上で、研究項目「膜形成手法の確立」を試
みた。C8～C18 の鎖長である界面活性剤をそ
れぞれ合成に用いると、いずれの場合でも最
適条件下において比表面積 1000m2/g 前後の
サンドイッチ型複合構造体が得られた。図 3
に示したように、得られたいずれの複合体の
窒素吸着等温線も典型的なメソポーラス材
料に現れるような IV 型吸着等温線になって

いる。吸着等温線上にある吸着量の急峻な立
ち上がりに対応する相対圧の値（0.2～0.4）
が、鎖長が長くなるにつれ、次第に大きくな
り、ポアサイズが逐次大きくなることを示唆
した。DFT の解析から、ポアサイズが
2.2-4.8nm の間で調節可能であることが分か
った。しかし、C12 以上の鎖長の場合、ポア
垂直配向する、従来のメソポラースシリカ・
グラフェンサンドイッチ複合構造が得られ
るのに対し、鎖長が短い C8、C10 が用いられ
る場合、ポア垂直配列構造に加え、メソポー
ラスシリカのナノ粒子がグラフェン表面に
付着した構造も混在し、しかも、鎖長が短く
なるにつれ、後者のナノ粒子表面付着構造が
次第に増えた。合成溶液に対する表面電位測
定から、この複合構造の違いの起因として、
臨界ミセル濃度が小さく、もともとバルクミ
セル形成がより困難な短い鎖長の界面活性
剤が GO の表面上にも同様な条件下で集合体
構造を形成しにくいことに関係していると
結論した。 
 一方、「膜形成手法の確立」に関しては、
種々の方法と条件を精査した結果、クエン酸
などの有機種との混合スラーリを用いれば
スピンコート法やドクターブレード法で成
膜可能であった。膜の電気伝導度測定から、
有意な電気伝導性を付与するのには複合体
粒子にグラフェン成分が混ざり合うことが

有効であることが分かった。混合比率など
種々の成膜条件を最適化し、得られた複合膜
のセンシングテストを試みた。 
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