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研究成果の概要：規則配列した均一メソ孔を有するメソポーラスシリカの薄膜化を行った。メ

ソポーラスシリカ薄膜の熱的、機械的安定性を向上させるために界面活性剤（有機テンプレー

ト）薄膜にシリカ源を蒸気で供給する合成手法（蒸気合成法）を開発した。次世代 Low-k 材料

や燃料電池電解質膜の開発を目指して、蒸気合成したシリカ薄膜およびリン酸シリケート薄膜

の誘電率やプロトン伝導性を測定し、その可能性を示した。 
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１．研究開始当初の背景 
(1) Low-k 材料 
LSI の高速化は、トランジスタ、配線、層間
絶縁膜からなる多層配線構造の採用による
微細化で実現されてきた。しかし、配線幅・
配線間隔が 0.1μm を切る 100 nm 世代を境
に、配線遅延の問題による高速化の限界が顕
在化してきた。特に 50 nm 技術世代およびそ
れ以降の ULSI の高速動作実現には、配線で
の信号伝播速度の短縮が必須である。微細化
によって配線遅延が増加する理由は、配線断
面積の減少による配線抵抗（R）の増加と、
配線間隔の縮小による配線間容量（C）の増
加によって、RC 遅延積が増加するからであ

る。Al 配線に代わり導入された Cu 配線によ
って配線抵抗の低減はほぼ物理限界に来て
いる。よって、低誘電率層間絶縁膜(Low-k 膜)
を用いた配線間容量の低減が今後重要視さ
れる。 
現在のSiO2膜の比誘電率 4.2 に対し、100 nm 
世代では、デバイスの実効比誘電率として 
1.6～2.2 、70 nm 世代で 1.5 、さらに 50 nm 
世代になると 1.5 以下が要求されている。こ
れまでにフッ素や有機基を導入したSiO2系材
料を中心に研究開発がなされてきたが、比誘
電率 2.0をきることが難しいことや有機基の
安定性の問題から新材料への期待が高い。 
層間絶縁膜の低誘電率化実現のためには、膜
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への空孔（k=1.0）導入が必須となる。しか
し単純に多孔体の空孔率をあげる、つまり低
密度化すると機械的強度が著しく減少し、研
磨処理などの後行程に耐えることができな
い。そこで、低誘電率特性と配線構造に絶え
うる機械的強度を両立する新材料が必要と
なる。 
 
(2) 燃料電池電解質膜 
情報用携帯機器の新規電源として，ダイレク
トメタノール型燃料電池 (DMFC：Direct 
Methanol Fuel Cell)が注目されている。
DMFC 電解質膜は、フッ素系樹脂であるナフ
ィオン膜が多く使われている。しかしナフィ
オンは、耐溶媒性に乏しくメタノールクロス
オーバー現象を引き起こしてしまう。クロス
オーバーによって、燃料のロスやカソード電
位の低下が引き起こされるため，DMFC の実
用化を実現するうえで大きな問題となって
いる。 
 
２．研究の目的 
(1) Low-k 材料 
本研究では、周期的構造を有するポーラスシ
リカに着目し薄膜化を行った。周期的細孔構
造を有するシリカは、応力が均一にかかるこ
とから、機械的強度の優れた多孔体薄膜であ
ることが期待される。周期構造ポーラスシリ
カの機械的強度が、ランダム構造のポーラス
シリカに比べ優れているという計算結果が
報告されている。 
本研究では、周期構造ポーラスシリカが蒸気
合成できることおよび、優れた耐熱性を有す
ることを見出している。本手法を用いること
によって機械的強度に優れた低誘電率半導
体層間絶縁膜を開発することを目的とした。 
 
(2) 燃料電池電解質膜 
本研究では、規則的な細孔構造を持つメソポ
ーラスリン酸塩に注目した。無機材料である
ことから高い耐薬品性、耐溶媒性、耐熱性お
よび機械的強度が期待できる。骨格内をプロ
トン供与体であるリン酸基によって修飾し
たリン酸薄膜を合成する。 
 
３．研究の方法 
(1) 蒸気合成法：シリカ 
シリカ源であるテトラエトキシシラン
(TEOS)を蒸気で供給し、予め塗布しておい
た界面活性剤薄膜と接触させる手法である。
TEOS 蒸気は界面活性剤薄膜に浸透し、界面
活性剤/シリケートナノコンポジットを形成
する。この複合体が徐々に相変化を起こし、
チャネル型細孔構造や 2次元ケージ状細孔構
造を形成する。 
 
(2) 蒸気合成法：リン酸シリケート 

界面活性剤とリン酸を塗布し、シリカ源蒸気
で処理することにより、周期構造メソポーラ
スリン酸シリケート薄膜を合成した。 
 
４．研究成果 
(1) Low-k 層間絶縁膜の開発 
 メソポーラスシリカ薄膜は空隙率が高く、
規則性を有するので、ランダムに空孔をあけ
たポーラスシリカ薄膜よりも機械的強度は
大きくなる。シリカの比誘電率は 4.2, 空気の
比誘電率は 1 である。空孔をシリカの中にあ
けることで比誘電率は低下する。また、可視
光領域では屈折率は比誘電率の平方根に比
例する。そこで、Low-k 材を目的としたメソ
ポーラスシリカ薄膜の研究が数多くなされ
ている。本研究で合成した薄膜もこれらの材
料への応用の可否を探った。 
 メソポーラスシリカ薄膜は薄膜内に多く
のシラノール基が存在するため、親水性膜と
知られている。したがって水を多く吸着する
材料である。水の比誘電率はおよそ 80 であ
るのでこの水の吸着を抑えなければ Low-k
材、Low-index 材としては用いることができ
ない。本研究ではシリカ薄膜内にオルガノシ
ランを気相で浸透させ、残存シラノール基と
反応させることで疎水性膜の合成に取り組
んだ。Fig. 1 に合成手順を示す。テンプレー
トとして Pluronic F127、オルガノシランと
してトリメチルエトキシシラン(TMES)を用
いた。 
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Fig. 1 Preparation of mesoporous silica films by the
spin-coating method followed by the TMES vapor
treatments. This figure summarizes the film
numbering (A1, A2, B1, B2) and their synthesis
details of the vapor phase synthesis and
post-synthesis treatments employed. 

A1 の XRD パターン, GISAXS パターンをそ
れぞれ Fig. 2 および 3 に示す。XRD パター
ンから 2θ= 0.9º (d = 9.8 nm)にピークが得ら
れた。また、GISAXS パターンからはリング
状のパターンを得た。このパターンは
worm-like な細孔構造を持つメソポーラスシ



リカ薄膜に特徴的なものである。これは
FE-SEM 像(Fig. 4)の結果と一致している。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 この薄膜の機械的安定性、水熱安定性を調
べた。機械的強度は薄膜に対して垂直方向に
加圧し、その前後で XRD ピーク強度の比較
を行い、水熱安定性は密閉容器内に水、メソ
ポーラスシリカ薄膜を仕込んだ後に 90℃に
加熱し、同様にその前後で XRD ピーク強度
を比較することで評価を行った。その結果を
Fig. 5 および 6 に示す。機械的強度、水熱安
定性ともに焼成前後に TMES で処理したメ
ソポーラスシリカ薄膜の安定性は向上した。
これは残存シラノール基が反応し、薄膜内に
多数の有機基が導入されたためであると考
えられる。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 これらの薄膜の比誘電率を測定した結果
を Fig. 7 に示す。焼成前に TMES 処理を行
った薄膜(A2 および B2)がそれ以外の薄膜
(A1 および B1)よりも比誘電率が低かった。
これは焼成前に存在するシリカ骨格内部の
多数のシラノール基と TMES が反応し、有
機基が導入されたためと考えられる。焼成後
にはこれらのシラノール基同士が脱水縮合
反応するため、薄膜内の残存シラノール基が
ほとんど存在しなくなるため、疎水化されに
くくなってしまう。今回の実験で、最も低か
った比誘電率値は 1.5(A2)で、この値は 2007
年の国際半導体ロードマップの指針に照ら
し合わせると、2022 年における実現目標値
に相当する。 
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Fig. 5 Relative XRD peak intensity of mesoporous
silica films after compression. 

Fig. 2 XRD patterns of the A1 mesostructured silica
films. 
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Fig. 6 Relative XRD peak intensity of the
mesoporous silica films under hydrothermal
conditions.Fig. 3 A GISAXS pattern of the A1 mesostructured

silica film. 
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Fig. 4 An FE-SEM image of the A1 mesostructured
silica film. 

1

2

3

4

(A1) (B1) (A2) (B2)

D
ie

le
ct

ric
 c

on
st

an
t [

-]

1

2

3

4

(A1) (B1) (A2) (B2)

D
ie

le
ct

ric
 c

on
st

an
t [

-]

Fig. 7 Dielectric constant of mesoporous silica
films. 
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(2) メソポーラスリン酸シリカ薄膜の合成 
合成結果 
 TEOSおよびHClによる蒸気処理を 90℃で行
ったサンプルのXRDパターンをFig. 8に示す．
スピンコーティング塗布後にH3PO4- Brij 30
複合体によって形成されたヘキサゴナル構
造が確認され，それにつづく蒸気処理および
焼成後も周期構造が維持されていることが
確認された．リン酸シリケート薄膜断面の
FE-SEM像をFig. 9 に示す．細孔がヘキサゴナ
ル状に，周期的に配列していることが確認さ
れた． 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
  
 
蒸気合成時にともに用いた塩酸の効果を調
べるために合成された薄膜の水洗い前後の
プロトン伝導度および P/Si 比を調べた．リ
ン含有量およびプロトン伝導度は水洗いに
より減少せず，ほぼ同じ値であった．塩酸触
媒によりリン酸および TEOS の加水分解縮合
反応が促進されたためと考えられる． 
 次に前駆溶液中のリン酸濃度を変化させ
て合成したサンプルの水洗い後のプロトン
伝導度をFig. 10 に示す．いずれの前駆溶液
比においてもXRDパターンから周期構造が形
成されていることがわかった．水洗いによっ
てもプロトン伝導度は減少せず，高い値を示
した．さらに前駆溶液中のリン酸濃度の上昇
とともにプロトン伝導度が上昇した．前駆溶
液中のリン酸がTEOSと反応し，プロトン伝導

に寄与していることがわかった．蒸気合成法
Bを用いて合成した薄膜は 0.1 S cm-1という非
常に高い伝導度を示した． 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
プロトン伝導性 
電解質膜に広く用いられている Nafion 膜は
プロトンの伝導に水の供給が不可欠である
ため，加湿条件下のみでしか使用できない．
そのため低加湿作動が可能であり，さらに中
温領域で使用できるという条件が電解質膜
に求められている．低加湿作動が可能となれ
ば水分管理が容易となる．合成した試料のプ
ロトン伝導度の湿度依存性および温度依存
性を調べた． 
プロトン伝導度の湿度依存性 
リン酸シリカの湿度依存性を調べた．50℃で
相対湿度を 100 %から下げていきプロトン伝
導度(σ)を測定した．プロトン伝導度は湿度
によらずほぼ一定の値を示した．メソポーラ
スリン酸シリカ薄膜内の細孔が水を吸着し，
低加湿条件でも水が離脱しにくくなるため
に，湿度が低下してもプロトン伝導度が低下
しないと考えられる． 
 
プロトン伝導度の温度依存性
リン酸シリカ薄膜のプロトン伝導度の温度
依存性を調べ，プロトン伝導に要する活性化
エネルギーを求めた．温度依存性は水蒸気分
圧 2.0，10 および 20 kPa の条件で 50 ℃から
温度(T)を上昇させていき，プロトン伝導度
(σ)を測定した．実験結果を Fig. 11 に示す.
温度の上昇とともにプロトン伝導度は増加
し，100℃以上でも高いプロトン伝導度を示
すことがわかった．温度の上昇とともにプロ
トンの拡散係数が大きくなるためにプロト
ン伝導度は増加したと考えられる．また，水
蒸気分圧を変えてもプロトン伝導度はほと
んど変わらなかった．プロトン伝導の活性化
エネルギーを・ Ea = -2.303R[dlogσ
/d(1/T)]より算出した結果，リン酸シリカ薄
膜の活性化エネルギーは水蒸気分圧に関わ

75nm 

4.2 nm 

Fig. 8 XRD patterns of silica-phosphate composite
films prepared by the method B. 

Fig. 9 An FE-SEM image of the cross-section of the
calcined silica-phosphate composite films prepared
by the method B. 

Fig. 10 The molar ratio dependence of proton
conductivities on the silica/phosphate composite
films. (X H3PO4 : 0.5 Brij 30 : 100 H2O : 50 EtOH) 
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らず 13 kJ/mol とわかった．プロトン伝導度
が湿度に依存せず，100℃以上の温度領域で
用いることができるという特性はこの電解
質膜の大きな特徴である． 
プロトン伝導のメカニズム 
プロトン伝導性，プロトン伝導の活性化エネ
ルギーおよび重量分析の結果からメソポー
ラスリン酸シリカのプロトン伝導メカニズ
ムについて考察した．プロトン伝導メカニズ
ムはGrotthus機構およびVehicle機構の 2つ
に大別される．Grotthus機構ではプロトンは
吸着水の間を水素結合を介してホッピング
しながら伝導し，その活性化エネルギーは
10-40 kJ/molと報告されている．一方，
Vehicle機構はプロトンが水分子と一体とな
りH3O

+となって拡散することでプロトンが伝
導する機構で，その活性化エネルギーは 80 
kJ/molであると報告されている．リン酸シリ
カのプロトン伝導度の活性化エネルギーは
13 kJ/molであり，細孔内には化学吸着水が
多く存在することからGrotthus機構により
プロトンが伝導していると考察される． 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
メソポーラスリン酸塩薄膜の特性 
 メソポーラスリン酸塩のプロトン伝導度
は 0.04-0.1 S cm-1であり，従来の無機物より
高いを示し，100℃以上の温度領域でも高い
伝導度を示すことがわかった．また，プロト
ン伝導度は湿度に依存しなかった． 
 プロトン伝導の活性化エネルギーからメ
ソポーラスリン酸塩薄膜内のプロトン伝導
機構は水分子および OH 基を介してプロトン
がホッピングする Grotthus 機構であった．
TG 分析および FTIR 測定結果から，メソポー
ラスリン酸塩はその細孔内に多くの吸着水
および OH 基を有していることがわかった．
これらのことから，細孔内に存在するリン酸
基および吸着水を介してプロトンが伝導し
ていると考えられる．細孔内にはプロトン伝
導に必要なリン酸基および吸着水が高濃度

に存在し，さらにそのメソ細孔がミクロ孔を
通して連続的につながっていることから細
孔がプロトン伝導の連続的なパスとして働
いていると考えられる．このため，メソポー
ラスリン酸塩薄膜は高いプロトン伝導度を
示したと考えられる．さらに細孔内には化学
吸着水およびリン酸基が存在するために
100℃以上の温度領域でも，プロトン伝導度
が低下しなかったと考察される． 
 これらの結果はメソポーラスリン酸塩薄
膜の中温領域における電解質膜への応用へ
の可能性を示唆している． 
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