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無機ナノ構造体は、表面原子の占める割合が高いことや、電子のバンド構造が

変化することから、バルク体にはない機能を獲得することができる魅力的な材料

である。その応用は、触媒やエネルギー材料、電子デバイス、吸着剤、分離材料

等、多岐にわたる。ナノ構造体の機能は、組成やサイズ、構造、形態といった多

くの要素に影響を受けるため、目的の応用に向け、所望の機能を獲得するには、

それらを精密かつ試料全体で均一に制御することが重要となる。従って、ナノ構

造体の合成手法の発展が強く求められている。  

 無機ナノ構造体を精密に合成する手法として、別の手法であらかじめ合成した

無機化合物を鋳型として用いるテンプレート法がある。この手法では、鋳型の細

孔や空隙に目的物質を析出させた後に、鋳型を除去することで、鋳型の構造を反

映した無機ナノ構造体を得ることができる。無機化合物の堅い骨格により、結晶

成長が強く阻害されるため、理想的にはどのような組成においても、鋳型のサイ

ズや構造、形態を反映した無機ナノ構造体を得ることが可能である。様々な無機

化合物の中でも、ゼオライトやメソポーラスシリカ、コロイド結晶といった良く

定義されたシリカ系化合物は、サイズ・構造・形態を均一かつ多様に制御できる

ため、鋳型として極めて有用である。しかし、シリカを鋳型に用いたテンプレー

ト法においても、析出手法やその条件に大きく関係する組成や結晶子サイズ、結

晶構造等の制御性は未だ低いのが現状である。  

 本論文では、シリカ鋳型内部への段階的な析出による無機ナノ構造体合成の成

果についてまとめた。シリカ鋳型内部に物質を固定化できるため、段階的に物質

を析出させられることに着目し、研究を展開した。まず、鋳型内部に粒子や表面

層を形成させ、その後、最終的に得られる無機ナノ構造体の主骨格を形成する物

質を析出させた。段階的に物質を析出させることで、従来よりも精密に無機ナノ

構造体を合成可能であることを示した。  

 本論文は全６章から構成されている。  

 第１章では、背景となる無機ナノ構造体について従来研究を総括し、本論文の

趣旨を明らかにした。まず、無機ナノ構造体について、合成手法や特徴、応用に

ついて述べた。続いて、シリカを鋳型に用いたテンプレート法において、鋳型と

それら鋳型を用いて得られる無機ナノ構造体の特徴について総括した。最後に、

シリカ鋳型を用いたテンプレート法に適用可能な析出手法についてまとめた。以

上より、従来研究における課題を明らかにすると共に、本論文の意義を明確化さ

せた。  

 第２章では、シリカコロイド結晶内部へのチタニアの段階的析出による、 3 次

元規則性細孔を有する単結晶性メソポーラスチタニアの合成について述べた。ま

ず、鋳型内部に少量のチタニアを熱処理により析出させ、その後水熱処理により

鋳型内部に大きな結晶子サイズのチタニア骨格を形成させた。最初に析出させた

少量のチタニアが核となって作用したために、鋳型内部への析出に不向きな水熱  
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処理においても、鋳型内部への選択的なチタニアの析出が可能になったと考えら

れる。最後に鋳型を除去することで、規則性細孔と単結晶性骨格を有するメソポ

ーラスチタニアを得た。さらに、物性の連続的な制御を目的にチタニア骨格への

ニオブ原子のドープを行ったところ、鋳型の構造を忠実に反映したメソポーラス

チタニアのみならず、表面に周期的な窪み構造を有するプレート状のチタニアナ

ノ構造体が形成することを発見した。結晶構造は、メソポーラスチタニアはルチ

ル型、プレート状チタニアナノ構造体はアナターゼ型であった。ニオブ原子のド

ープ量により、それらの生成比は制御可能であった。鋳型除去前の試料の S E M 観

察から、窪み構造は鋳型の外表面に沿って、チタニアが析出することによって生

成したことを明らかにした。これは、水熱処理中に、チタニア種が鋳型内部に拡

散する前に析出したためであると考えられる。  

 第３章では、細孔内にチタニアナノ粒子が担持されたメソポーラスカーボン /

チタニアナノ複合体の合成について述べた。従来、メソポーラスカーボン細孔内

にチタニアナノ粒子を担持させるには、あらかじめ合成したメソポーラスカーボ

ンの細孔内にチタニア前駆体を導入した後に、熱処理することで行われていた。

しかし、この手法では、チタニア担持量を多くすると、メソポーラスカーボン 細

孔外部へのチタニア析出や、局所的にチタニアが析出することによる細孔閉塞が

問題となっていた。そこで、 2 次元ヘキサゴナル構造を有するメソポーラスシリ

カ S BA -1 5 を鋳型に用い、その細孔表面にチタニア層を形成させた後にカーボン

を析出させる、メソポーラスカーボン /チタニアナノ複合体の新規合成手法を提案

した。まず、メソポーラスシリカ表面のシラノール基と、チタンイソプロポキシ

ドを反応させることで、チタニア層を形成させた。カーボン源の導入後、高温で

の熱処理によりカーボン源を炭化させた。最後に、鋳型を除去し、目的のナノ複

合体を得た。T E M 観察により、結晶性のチタニアナノ粒子がメソポーラスカーボ

ン細孔内に形成していることを確認した。鋳型のメソポーラスシリカ表面に均一

にチタニアが固定化されているため、熱処理により、チタニアの結晶化が進行す

る際においても、鋳型外部にチタニアが析出することや局所的にチタニアが析出

することが抑制されたと考えられる。  

 第４章では、S BA -1 5 を鋳型に用いた、金と白金のヘテロ接合を有するメソポー

ラス金属の合成について述べた。  

 第４章第１節では、S BA -1 5 細孔内での、金の新規析出手法と、細孔内での金の

粒子形状の制御について述べた。従来、金のメソポーラスシリカ細孔内への析出

には、多くの場合で有機基による表面修飾が必要であった。溶媒と還元剤に無極

性のヘキサンと 1 , 1 , 3 , 3 -テトラメチルジシロキサン (T M DS)をそれぞれ用いること

で、有機修飾することなく S BA -1 5 細孔内へ金を選択的に析出させられることを

明らかにした。無極性化合物中では、極性の金前駆体とメソポーラスシリカ表面

のシラノール基間の相互作用が強められ、析出過程での金種の移動性が低下した
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ために、細孔内に選択的に析出したと考えられる。さらに、還元時のヘキサデシ

ルトリメチルアンモニウムブロミド ( C 1 6 T M A B)の有無により、金の粒子形状を制

御できることを示した。C 1 6 T M A B の非存在下では、細孔形状を反映した金ナノロ

ッドが、C 1 6 T M A B の存在下では、金ナノ粒子が形成した。C 1 6 T M A B 存在下では、

C 1 6 T M A は、金前駆体と錯体を形成することが知られている。その錯形成により、

金種の細孔内での移動、および成長が抑制され、ナノ粒子が形成したと考えられ

る。  

 第４章第２節では、第１節で述べた手法により、S BA -1 5 細孔内に金ナノ粒子を

合成した後、白金を析出させることで金と白金のヘテロ接合を有するメソポーラ

ス金属が得られることについて述べた。金の析出を複数回繰り返すことで、従来

よりも高い担持量での金ナノ粒子の合成が可能であった。ジメチルアミンボラン

の蒸気を用い、穏やかな条件で白金の還元析出を行ったため、金を核として白金

が析出した。鋳型除去後、元素マッピングにより、得られたメソポーラス金属の

骨格が金ナノ粒子と白金ナノワイヤから成ることを示した。サイクリックボルタ

ンメトリーから、金と白金の表面が電気化学的に活性であることを、さらに C O

ストリッピングボルタンメトリーから、金と白金のヘテロ接合が形成しているこ

とを示した。以上から、メソポーラスシリカがナノ構造体形成の鋳型としてのみ

ならず、金属のヘテロ接合界面の形成の反応場としても有用であることを示した。 

第５章では、第４章第１節で示した無極性の溶媒・還元剤を用いる手法を、ビ

スマスに展開することで、B i ナノワイヤの合成が可能であることについて述べた。

ビスマス前駆体を鋳型の S BA -1 5 細孔内に導入した後、溶媒にヘキサン、還元剤

に T M DS を用い、還元析出を行ったところ、鋳型の細孔形状を反映したナノワイ

ヤが鋳型内部に形成した。鋳型の細孔径を約 2 . 7  n m– 8 . 1  n m まで変えても、同一

の還元条件でビスマスを鋳型内部へ析出可能であった。鋳型除去後、より小さな

細孔径の鋳型を用いた試料では、構造の崩壊が確認されたものの、平均直径約 8 .4  

n m,  7 . 5  n m,  6 . 5  n m のビスマスナノワイヤが得られた。直径の標準偏差は、それぞ

れ 3 . 6  %、5 .9  %、3 . 5  %であった。この高い均一性は、メソポーラスシリカの均一

な細孔径に由来する。また、得られたビスマスナノワイヤは非晶質であった。同

一の還元条件においても、鋳型外部に析出した場合には、結晶性のビスマスが形

成することから、非晶質の形成は鋳型内部の制限場への析出によると考えられる。

以上より、世界最小級のビスマスナノワイヤを得たと共に、第４章第１節で示し

た還元析出手法の他の金属種への汎用性を示した。  

 第６章では、本研究で得られた成果を総括した。本論文では、シリカを鋳型に

用いた無機ナノ構造体の合成における、細孔内への段階的析出の有用性を示した。

本論文で述べた概念を展開することで、無機ナノ構造体のより精密な設計が可能

になると期待できる。  
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