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研究成果の概要（和文）：階層的な構造を有する新規フラクタル多孔質の開発を行った。シリカナノ粒子とポリビニル
アルコール（PVA）の懸濁液から、メソ孔を有するSiO2-PVAナノコンポジットを作製した。ナノコンポジット多孔質に
高分子テンプレートを添加することでマクロ孔を形成した。その結果、階層的な細孔を有する多孔質材料が作製できる
ことが分かった。さらに、作製した多孔質の大きな表面積を利用し、光機能性材料の開発を行った。

研究成果の概要（英文）：The present study aims to develop new type of fractal porous material, which has 
various size of pores. The mesoporous SiO2-poly(vinyl alcohol)(PVA) nanocomposite was prepared from 
silica nano-particles and PVA via the suspension. In order to form macro-pores on the SiO2-PVA 
nanocomposite, polymer particles were used as template. As a result, it is found that the hierarchical 
pores were fabricated on the nanocomposite. Furthermore, optical functional materials were prepared 
utilizing the porous SiO2-PVA nanocomposite.

研究分野： 材料化学
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１．研究開始当初の背景 
 シリカゲル、活性炭、ゼオライトなどに代
表される多くの多孔質は、ミクロ孔やメソ
孔などの小さな細孔を周期的に配列させる
ことによって大きな表面積を実現している。
このような多孔体の表面積は、大きなもの
で 1000m2g-1以上におよぶものの、更に大き
な表面積を設計することは原理的に困難で
ある。一方、ミクロ孔、メソ孔、マクロ孔
にわたって階層的なフラクタル構造を形成
することができれば、飛躍的に表面積を大
きくすることが可能となる。自己相似性、
階層構造を示すフラクタル図形は、数学的
にその表面積は無限大になることが知られ
ている。例えば、Menger sponge において
第n世代の体積はVn=(20/27)

nVoで表され、
世代が増加するにつれて体積は減少するい
っぽう、表面積は増加し、無限大に発散す
る。現実的な世界では表面積が無限大にな
ることはないが、理想的な階層構造を形成
することができれば、巨大な表面積を示す
ことが容易に推測できる。しかし、現在の
ところ、広範囲で階層的な細孔を有する実
用的な多孔質は作製されていない。 
 
２．研究の目的 
 本研究では、階層的な細孔を有する多孔
質を形成する方法として、有機-無機ナノコ
ンポジット法に着目した。ここでいう有機-
無機ナノコンポジット法とは、シリカなど
の微粒子と有機高分子のナノオーダーでの
混合状態を制御することにより細孔を形成
する方法である。本研究では、シリカ-ポリ
ビニルアルコール（PVA）系材料をモデル物
質として用い、様々な大きさの細孔を形成
することを目的とした。メソ孔の制御には
有機-無機ナノコンポジット法を用いた。ま
た、マクロ孔の細孔制御には高分子テンプ
レート法を用いた。さらに、得られた多孔
質の光機能性材料への応用を行った。 
 
３．研究の方法 
3.1.SiO2-PVAナノコンポジット多孔質の作
製 
 メソ孔を形成するため、平均一次粒子径
が約 7nm のフュームドシリカナノ粒子とポ
リビニルアルコール（PVA）から SiO2-PVA
ナノコンポジット多孔質を作製した。まず、
所定の pH に調整した蒸留水にシリカナノ
粒子を分散することでシリカサスペンショ
ンを得た。また、PVA を蒸留水に溶解する
ことで PVA 水溶液を得た。作製したシリカ
サスペンションと PVA 水溶液を所定の比率
で混合することで SiO2-PVA サスペンショ
ンを得た。このサスペンションを容器に流
し出し、水分を蒸発することで SiO2-PVA ナ
ノコンポジット多孔質を作製した。 
 サブミクロン以上の比較的大きな細孔は、
高分子テンプレート法を用いて形成した。
まず、上述したように、SiO2-PVA サスペン

ションを作製した。このサスペンションに、
アルキルケテンダイマー（AKD）粒子を混合
し乾燥した。乾燥して得られたゲルを大気
中、650℃で熱処理することにより AKD や
PVA などの有機物を燃焼させ、シリカ多孔
質を得た。 
 作製した SiO2-PVA ナノコンポジット多
孔質およびシリカ多孔質の細孔分布は、水
銀圧入法および窒素吸着法によって調べた。
また、走査型電子顕微鏡（SEM）および透過
型電子顕微鏡（TEM）によって、多孔質の微
細構造を観察した。得られた SEM 画像から
ボックスカウント法を用いることで構造解
析を行った。 
 
3.2.光機能性の付与 
 多孔質材料の高機能化を目的とし、作製
した SiO2-PVA ナノコンポジット多孔質に、
金属イオンやナノ粒子をドープすることで
光機能性の付与を行った。まず、上述した
方法で SiO2-PVA ナノコンポジット多孔質
を作製した。作製した SiO2-PVA ナノコンポ
ジット多孔質を、所定の金属イオン溶かし
た溶液に浸漬することで、所望の金属イオ
ンをナノコンポジットの細孔内に担持させ
た。これを所定の温度で熱処理することに
より、シリカマトリックス中に金属イオン
をドープした。得られた試料の光透過特性
および発光特性を評価した。 
 
４．研究成果 
4.1. SiO2-PVA ナノコンポジット多孔質に
おける細孔径の制御 
 SiO2-PVAナノコンポジット多孔質におい
て、SiO2 と PVA の組成比および乾燥前の
SiO2-PVA サスペンションの pH を変化させ
ることによって、細孔分布の制御を行った。
図 1 に SiO2:PVA=80:20（wt%）の組成にお
ける SiO2-PVA ナノコンポジットの細孔分
布について示す。結果より、ナノコンポジ
ットは数から数十 nm のメソ孔を有するこ
とが分かった。また、このナノコンポジッ
トの細孔径は、サスペンションの pH の増加
に対して減少した。さらに、SiO2と PVA の
組成比によっても細孔分布は変化し、PVA
の添加量の増加とともに大きくなる傾向が
見られた。その結果、SiO2と PVA の組成比
およびサスペンションの pH によって 50nm
以下の細孔分布が変化し、比表面積が
100–300m2 g-1 の領域において制御できるこ
とが明らかとなった。組成比および pH によ
って細孔分布が変化する理由を調べたとこ
ろ、シリカナノ粒子表面のシラノール基の
状態と PVA の添加量がシリカナノ粒子の分
散・凝集状態に強く影響を及ぼし、その結
果、細孔分布が変化することが分かった。
しかし、得られた SiO2-PVA ナノコンポジッ
ト多孔質は、メソ孔が高度に発達している
ものの、50nm 以上の比較的大きなミクロ孔
は全く存在しないことが分かった。 



  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 次に、SiO2-PVA ナノコンポジット多孔質
にマクロ孔を形成するため、高分子テンプ
レート法を用いた。具体的には、SiO2-PVA
サスペンションにフラクタル構造を有する
AKD 微粒子を混ぜることで、最終的に得ら
れる多孔質シリカにマクロ孔を形成した。
図 2に高分子テンプレート法によって得ら
れた多孔質シリカの細孔分布を示す。得ら
れたサンプルは、100nm 以下に SiO2-PVA ナ
ノコンポジット特有のメソ孔が存在してい
ることに加え、数百ナノメートルから数十
マイクロメートルに渡って、AKD 微粒子由
来の細孔が形成されていることが分かった。
この多孔質シリカの断面をフォーカスイオ
ンビームで切り出し、SEM で観察した。図 3
に示す SEM 像より、大小様々な大きさの細
孔がランダムに形成されていることが確認
できた。このシリカ多孔質の SEM 像を画像
処理した後、ボックスカウント法を用いて
シリカ多孔質の構造解析を行った。その結
果、作製したシリカ多孔質の細孔は、おお
よそ３分の１の縮尺で階層構造を形成して
いることが明らかとなった。このことから、
有機-無機ナノコンポジット法と高分子テ
ンプレート法を併用することで、フラクタ
ル多孔質シリカが得られることが分かった。
しかし、現在のところ、数 nm 以下のミクロ
孔がほとんど形成されていないため、比表
面積は最高でも 350 m2 g-1 までしか得られ
ていない。しかし、今後、ゾル-ゲル法など
のミクロ孔を形成する手法を併用すること
で、数千 m2 g-1 以上の巨大な比表面積を持
つ材料の創製が期待できる。 
 
 
 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
4.2. 光機能性材料 
 SiO2-PVA ナノコンポジット多孔質は、大
きな比表面積を持つだけでなく、シリカナ
ノ粒子由来のシラノール（OH）基と PVA 由
来のヒドロキシル（OH）基が表面を覆って
おり、様々な金属イオンの吸着特性に優れ
ていると考えられる。そこで本研究では、
SiO2-PVAナノコンポジット多孔質の特長を
活かし、種々の光アクティブイオンを吸着
させ、さらに焼成することでシリカマトリ
ックスにイオンをドープすることで、種々
の光機能性の発現を試みた。特に、完全に
焼結することで、ナノコンポジットをガラ
ス化させ、シリカガラスとした。ドープ主
として Au ナノ粒子、Tb イオン、およびア
ルミナナノ粒子を用いた。以下に得られた
結果を示す。 

 
図 1. SiO2-PVA ナノコンポジット多孔質
（SiO2:PVA=80:20, wt%）の細孔分布の pH
依存性 
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図 2. 高分子テンプレート法を用いて作成
したシリカ多孔質の細孔分布 

 

 
図 3. 高分子テンプレート法を用いて作
成したシリカ多孔質の断面の SEM 像 



 Au ナノ粒子をドープすることで、局所表
面プラズモンを示すシリカガラスを作製し
た。まず、ナノコンポジットを塩化金水溶
液に浸漬さることで Au イオンを細孔内に
担持した。これを大気中、1100℃にて焼成
することによって、赤く着色したサンプル
が得られた。細孔分布を調べたところ、得
られたサンプルは高温焼成によって完全に
緻密化しており、細孔は消失していること
が分かった。また、光透過スペクトルを測
定したところ、図 4 に示すように、Au ナ
ノ粒子固有の局在型表面プラズモン共鳴に
よる吸収ピークが見られた。また、透過型
電子顕微鏡（TEM）を用いて微細構造を観
察したところ、Au ナノ粒子がシリカガラ
スマトリックス中に均一に分散しているこ
とが分かった。これらの結果より、Au ナ
ノ粒子が分散したシリカガラスが作製でき
ることが明らかとなった。また、ドープさ
れる Au ナノ粒子の大きさは、塩化金水溶
液の濃度によって決まり、数から数百 nm
の大きさで変化し、それに伴って局所表面
プラズモン特性が変化することが分かった。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 次に、Tb イオンをドープすることで蛍光
特性を付与した。SiO2-PVA ナノコンポジッ
ト多孔質に Tb イオンを担持した後、1100℃
で焼成することで透明なバルク状のシリカ
ガラスを得た。Tb イオンをドープして得ら
れたシリカガラスは、無色透明であり、紫
外光の照射により緑色の発光を示した。こ
のサンプルの発光特性を調べたところ、図
5 に示すように Tb3+イオン固有の発光スペ
クトルが観察されたことから、Tb イオンは
3 価としてシリカガラス中にドープされて
いることが分かった。次に、テルビウム溶
液濃度および浸漬時間によってドープ量を
変化させたときの発光特性への影響を調べ
たところ、発光強度は、Tb イオンのドープ
量が約 3wt%で最大値を示し、それ以上の濃

度では、濃度消光による発光強度の低下が
見られた。以上の結果より、SiO2-PVA ナノ
コンポジットを用いることで、蛍光特性を
有するバルク状のシリカガラスが、比較的
低温で作製できることが分かった。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 同様に、アルミナナノ粒子をドープする
ことで、蛍光特性を付与した。SiO2-PVA ナ
ノコンポジットを作製する際に、平均一次
粒子径が約 13nm のフュームドアルミナナ
ノ粒子を均一に混合した。これを 1200℃で
焼成することで緻密化・ガラス化した。ア
ルミナのドープ量と焼成温度および時間の
関係を調べたところ、アルミナドープ量の
増加にともなって、焼成温度と時間は増加
することが分かった。その結果、0.6mol%
のアルミナナノ粒子をドープした場合に完
全に緻密化し、透明なガラスが得られるこ
とが分かった。図 6 に示すように、TEM お
よび電子線エネルギー損失分光法（EELS）
によってガラスの微細組織を観察したとこ
ろ、アルミナナノ粒子が均一に分散してい
ることが分かった。作製したアルミナナノ
粒子ドープシリカガラスに紫外光を照射し
たところ、青色の発光が見られた。現在の
ところ、詳細な発光メカニズムは明らかと
なっていないが、ガラス中のアルミナおよ
びシリカ界面に存在する OH 基に関係する
構造欠陥が寄与していると考えられる。以
上の結果より、SiO2-PVA ナノコンポジット
を用いることで、アルミナナノ粒子をドー
プしたシリカガラスが作製できることが明
らかとなった。 
 以上の結果から、SiO2-PVA ナノコンポジ
ット多孔質の細孔内に様々な金属イオンを
担持させることで光機能性を付与できるこ
とが明らかとなった。今後、ドープするイ
オン種に応じた新規機能性の発現が期待で
きる。 

図 4. Au ナノ粒子をドープして焼成して得
られたガラスの光透過スペクトル。吸収ピ
ークは Au ナノ粒子の局所表面プラズモン
共鳴によるもの 

図5. 1mMのテルビウム溶液にナノコンポ
ジットを 30 分間浸漬し、1100℃で 12 時
間焼成して得られた Tb イオンドープシ
リカガラスの発光スペクトル。励起波長
は 254nm。 
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図 6. 0.6mol%アルミナナノ粒子ドープシ
リカガラスの(a)TEM 像、(b)EELS による
Al 元素マッピング像。 
 


