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シリカ界面活性剤メソ構造体薄膜の合成

小 川 誠

科学技術振興事業団「さきがけ研究21」

早稲田大学教育学部

界面活性剤と無機化合物の相互作用によって形成する無機有機メソ構造体が注目を集め，反応機構の

解明，ミクロ構造・形態の評価と制御，さらには応用等幅広い観点から研究されている。無機有機メソ

構造体が薄膜としてえられると，粉末では期待できない展開が考えられる。ここでは最近筆者が報告し

たゾルゲル法を応用したシリカ界面活性剤メソ構造体の合成を紹介する。この方法は生成物のマクロな

形態制御が可能であること，また操作が容易であること等の特長があり新しい合成法として興味深いも

のである。

はじめに

径の揃った細孔が規則的に配列した構造を持っメ

ソポーラスシリカの合成が報告されて以来，界面活

性割と無機化合物の相互作用によって形成する無機

有機メソ構造体に対する新たな注目が集まっている。

具体的には層状ケイ酸塩の1種カネマイトヘの第四

級アンモニウムイオンのインターカレーションの際

にシリケート層の一部が縮合し，三次元化すること

により形成すると考えられるFSM（Folded sheets

mesoporousmaterials）1～＄），界面活性剤の存在下

でケイ酸の重合を行い沈殿としてえられるM41Sお

よびHMSなどがしられている6‘、12）。いずれの場合も

熱処理，酸処理などにより界面活性剤を取り除くこ

とによってメソ多孔体に転換されうるため，触媒，

触媒担体，吸着媒体，包接化合物のホストなどとし

て有望であり，マイクロ孔では不可能な反応がメソ

孔の利用により実現できる可能性がある。これら一

群の化合物に関しては多くの発表が行われ，すでに

いくつかの総説6）も発表されているのでここでは詳

しいことは省略する。現在のこれらの化合物に関す

る関心は，詳細な骨格および細孔構造の決定，反応

機構の解明，構造の制御，シリ■カ以外の元素の導入，

形態の制御，細孔の有効利用等に向けられているよ

うに思われる。

ゼオライトには見られない特徴的な細孔構造を有

効に利用するために，またその評価のためにも透明

薄膜試料は有用である。多孔質薄膜は粉末試料では

期待できない分野での応用の可能性があり，ゼオラ

イト膜13～16），ビラー化粘土薄膜1ア）に関してその合

成と性質に関する研究が活発に行われている。また

メソ孔を場としたゲスト種の包接にも興味がもたれ

ているが18～20），透明な薄膜が得られれば色素や徹

粒子の組織化媒体として，光機能の研究にも有用で

ある．筆者はアルコキシシランの加水分解重縮合に

よってシリカゲルを得るゾルーゲル法を応用し21・22），

テトラメトキシシランを界面活性剤の存在下で加水

分解重合し，得られた溶液を基板上に展開乾燥する

という極めて簡単なプロセス（図1）でシリカ界面活

性剤メソ構造体を配向した透明な薄膜として得るこ
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とに成功した23～26）。同じころ雲母上へのシリカ界

界活性剤メソ構造紘薄膜の析出が報告され2ア・28），そ

の他にも無機有機メソ構造体の形態に関する報告が

見られるようになった29～36）。形態の制御は材料と

しての応用を考えるうえで欠かせない問題であるば

かりでなく，biomineralizationと関連して基礎科

学的にも興味深いものである。本稿ではこのような

研究の一例として，筆者のシリカ界面活性剤メソ構

造体薄膜の合成に関する研究を紹介する。

層状シリカアルキルトリメチルアンモニウム塩メ

ソ構造体薄膜の合成

試料の調製はテトラメトキシシラン（以下TMOS）

の加水分解重縮合反応によりシリカ薄膜を形成する

ゾルーゲル法を応用したもので，TMOSの部分加

水分解物に鋳型として界面活性剤アルキルトリメチ

ルアンモニウム臭化物（以下C”TAB；乃はアルキル

鎖の炭素鎖数）の水溶液を酸性条件下で混合し，得

られた透明な溶液を平滑な基板上にスピンコートす

るというものである。スピンコーティングの条件に

より厚さの制御はある程度可能である。酸性条件で

反応を行っていること，透明性に注目していること，

また扱いやすさなどから現在基板としては主にパイ

レックスガラス，石英ガラスなどを用いている。こ

のような非常に簡単な操作により透明性に優れた薄

膜が得られた。

Ⅹ繰回折分析を行ってみたところアルキル鎖が10

以上のアルキルトリメチルアンモニウム臭化物を用

いてえられた薄膜のⅩ繰回折パターンには極めて鋭

い拘折ピークがみられ（図2にC16TABとの反応に

よりえられた薄膜のⅩ線珂折図を示す），用いる界

面活性剤のアルキル鎖長に応じて図2の挿入図に示

すようにそのピーク位置（面間隔）が変化した。炭素

差数が8以下のアルキルトリメチルアンモニウム塩

を用い同様な実験条件下で得られた生成物のⅩ繰回

折図には鋭いピークは見られないことから界面活性

剤の集合がこの構造形成に有効に寄与していること

がわかる。

熱分析，組成分析などを行うために基板上に前駆

体溶液を厚めに塗布・乾燥して得られた生成物を基

板から剥がし取って粉砕し，粉末試料を得た。この

粉末試料のⅩ繰回折パターンには若干ブロードでは

あるが薄膜試料とはぼ同じ位置にピークが見られ，

粉末試料も薄膜試料とはぼ同様のミクロ構造を有し

ていることが示された。M41SやFSMと同様，低
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図2 シリカーテトラデシルトリメチル

アンモニウム臭化物メソ構造体薄膜の

Ⅹ繰回折図

挿入図：観察されたd値と界面活性剤のア

ルキル鎖長の関係

角度のピーク以外にはピークは見られなかった。こ

の粉末試料のIRスペクトルおよび29si－MAS－NMR

スペクトルから生成物はアルコキシシランが重縮合

したシロキサンポリマーと界面活性剤の集合体とか

らなることが示された。FSMやMCM41と同様

29si－NMRのシグナルはブロードでありシリカ骨格

は結晶性ではないことがわかる。

このようにしてえられた生成物には仕込み組成ど

おりに無機有機成分が含まれ，また対アニオンも定

量的に含まれていた。Stuckyらが酸性条件下で合

成されるシリカ界面活性剤メソ構造体（APM）につ

いて報告しているように10），S＋Ⅹ‾Ⅰ＋（S＋Ⅹ←：界

面活性剤塩，Ⅰ＋：シリケートを示す）という水素結合

を介した弱い相互作用で界面活性剤塩とシリカが構

造を形成していると考えられる。

薄膜の表面をSEM観察したところ膜状の形態が

見られた。図2に示した面間隔とアルキル鎖長の関

係から，得られた薄膜は界面活性剤が二分子層を形

成し，厚さ1nm程度のシリカ層がこれをサンドイ

ッチするような構造をとっている層状の組織体（図

3に～構造モデルを示す）であると考えられた。この

場合アルヰル鎖がすべてトランス状態であることを

仮定して図3のような構造模式図を提案しているが，

疎水郡の状態についてはまだ十分理解できていない。

現在後述のような疎水場へ導入した蛍光プローブの
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図3 層状シリカ界面活性剤複合体薄膜の

構造モデル

アルキル鎖がalトf和〃βであると仮定すると図

のような界面活性剤の二分子層と薄いシリカ層

が交互に積層した構造が推定される。

挙動などから検討を進めているところである。

コーティングの回転数を変化させ膜厚の異なる試

料を作成してⅩ繰回折分析を行ったところ，薄い膜

はど鋭い回折ピークを示した。また前枢体溶液をそ

のままゲル化させた生成物は無定形であることなど

から，溶媒の揮発に伴い界面活性剤が親水基を外側

に向けた二分子膜状に会合しこの親水性の表面とシ

リカオリゴマーとが相互作用し図3に示すような構

造が得られると考えている。このような反応機構か

ら，出発溶液の組成が生成物の組成に直接反映され

ることが期待される。そこで同じ出発物質のTMOS

とアルキルトリメチルアンモニウム塩を様々な組成

で反応させ得られた生成物の構造を検討したところ，

組成に応じたミクロ構造の制御が可能であることが

明らかになっている37）。組成の違いとそれに伴うミ

クロ構造の違いは安定性など様々な性質に影響を及

ぼすと考えられる。M41Sでは生成物が沈殿として

えられるので組成の制御は比較的難しい。またFSM

においてもイオン交換反応の定量的な制御は困難で

ある。出発溶液の組成が生成物に直接反映されるの

は本系の大きな特長である。

以上紹介したようにシリカ源となるTMOSとア

ルキルトリメチルアンモニウム塩を混合し得られた

均一な溶液を基板上に塗布乾燥するという非常に簡

単なプロセスで無機化合物と有機化合物がナノメー

トルオーダーで交互に積層した構造をもつ透明な薄

膜が得られることは極めて有意義なことであると考

れ，以下に示すような展開を検討した。

ジアルキルジメチルアンモニウム塩とのメソ構造

体

アルキルトリメチルアンモニウム塩の替わりにジ

アルキルジメチルアンモニウム塩を用い，TMOS

との反応によるメソ構造体の合成を試みた。このと

き得られた生成物のX繰回折図から面間隔をアルキ

ル鎖良に対してプロットすると前述のアルキルトリ

メチルアンモニウム塩を用いた場合と同様な関係が

見られた。この場合も図3に示したような界面活性

剤の二分子層とシリカ層が交互に積層した構造が得

られていると考えられる26）。

色素の可溶化

このメソ構造体薄膜に関する研究の一つの方向と

してその透明性を利用した光機能材料への展開が期

待できる。そこで界面活性剤が形成する疎水場への

色素の導入を試みた24）。界面活性剤が溶液中で形成

するミセル等の集合体またLB法等を利用して基板

上に固定化したものは生体膜のモデル物質などとし

てまたその応用の可能性からも広く研究されてい

る38）。本研究でえられたシリカ界面活性剤メソ構造

体はシリカ超薄膜によって固定された界面活性剤め

集合体としてとらえることができる。

まずピレン（スキーム参照）の可溶化を試みた。ピ

メ
も メ

確

Molecularstructureoff，yreIle

レンの蛍光スペクトルは媒体の極性，粘性などに関

する情報を与えるため，様々な界面での蛍光挙動が

検討されている。本系ではピレンをへキサデシルト

リメチルアンモニウム臭化物水溶液に可溶化し，こ

れをTMOSと反応させスピンコーティングにより

薄膜を得た。この生成物は層状構造（Ⅹ繰回折図を

図4に示す）と透明性を維持しており，ピレン分子

がミクロ構造を乱すことなく複合物中に取り込まれ

ることが示された。可溶化するピレンの量を界面活

性割に対して1／10および1／5モルとしてえられた

試料の蛍光スペクトル（図5）においてはピレンのエ
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陽イオン性界面活性剤が同じように相転移をおこす

ことも報告されている39）。シリカ層によって固定化

された界面活性剤の相転移についても興味深い問題

であり，現在蛍光スペクトルの温度依存性などを検

討しているところである。
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20／0（CuKα〉

図4 ピレンをドープしたシリカーC16TAB

メソ構造体薄膜のⅩ繰回折図

（a）ピレンを含まない薄膜，（b，C）界面活性割に対

するピレンのモル比1／10（b）および1／5（c）。
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図5 ピレンをドープしたシリカーC16TAB

メソ構造体薄膜の発光スペクトル働起波長

340nm）

（a，b）界面活性剤に対するピレンのモル比1／10（a）

および1／5（b），（c）C16TAB水溶液に可溶化した
ピレンの発光スペクトル。

キシマー（450nm付近のブロードな発光）による蛍

光はモノマー蛍光（350nm付近の振動構造をもっ発

光）に対して弱く，ピレンが界面活性剤部分に可溶

化され，その拡散が著しく抑制されていることを示

している。

生体膜のゲル液晶転移はよく知られた現象である

が，最近スメクタイト層問にインターカレートした

多孔体への転換

また組成（テトラメトキシシランと界面活性剤の

混合比など）等合成条件を変化させることによりい

わゆる棒状ミセルをシリカ層が取り囲んだへキサゴ

ナル相の構造が得られた2占）。TMOSの部分加水分

解物にアルキルトリメチルアンモニウム塩の固体を

直接加え，撹拝すると帖佐のある均質な液体が得ら

れる。これを基板上にコーティングして薄膜試料を

得た。TMOSとC16TACの混合比が4：1（モル比）

′の時得られた生成物のⅩ塩回折図を図6に層状相の

それと併せて示した。
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図6 シリカーへキサデシルトリメチル

アンモニウム塩化物メソ構造体薄膜の

Ⅹ繰回折図

層状相と異なり，へキサゴナル相はシリカ層が棒

状ミセルを取り囲んでいるので，MCM41やFSM

と同様熱処理などによって界面活性剤を取り除いた

後も形成した構造を維持できることが期待される。

そこで基板から剥がし取って粉砕した試料を空気中

で加熱し界面活性剤を除去することを試みた。セチ
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ルトリメチルアンモニウム塩化物とTMOSの比が

4：1で合成した試料では焼成前に3．7nmであった面

間隔が550℃での焼成により2．9nmと変化したもの

のその構造を維持することがわかった。FSMや

MCMで報告されているように熱処理条件によって

も面間隔は異なる。5500cで熱処理後の生成物の

BET表面積は約1000mソgであり，FSMやMCM

とほぼ同様の値である。Horvath－Kawazoe法で求

めた細孔径分布から1．5nm付近に細孔の極大を持っ

ことがわかった。セチルトリメチルアンモニウム塩

を用いて合成したFSMやMCM41と比べると面間

隔は狭く，細孔系も小さい。しかし図7に示すよう

にTEM観察からは蜂の巣状の細孔構造が確認され

ており，また前述のようにⅩ繰回折で鋭いピークが

見られることからもFSMやMCM41と同様に規則

的な構造が維持されていることが確認できる。室温

で合成していることから，熱処理前の複合体ではメ

トキシ基の残存やシラノール基の存在が予想され，

加熱による面間隔の大きな変化はこれらの重縮合の

進行が一因であると考えている。アルキル鎖長によ

っても面間隔は制御できるので，熱処理温度，組成

も含めた実験条件の設定によって様々な細孔系の多

孔体が合成できる可能性が示されている。

図7 シリカーへヰサデシルトリメチル

アンモニウム塩化物メソ構造体焼成物

のTEM像

ここで述べた多孔体についてはスピンコーティン

グによって調製した薄膜を基板から剥がしとった粉

末についての結果であるが，乾燥条件の制衡によっ

ては前駆体溶液を容器に展開することによってガラ

ス状の生成物を得ることも可能である。このように

して得られた生成物においても構造の秩序性と高い

比表面積が認められた40）。この方法では，出発物質

がそのまま生成物に転換されるので理想的には100

魂の収率が期待できる。このような簡単な模作でメ

ソ構造体が得られることは材料としての応用を考え

るうえで極めて有利な点であると考えている。

また薄膜のまま熱処理すれば多孔体薄膜に転換で

きる。この場合熱処理時に基板から剥離しないよう

に膜厚＝上m以下にして実験を行っている。粉末試

料の場合と同様に熱処理温度の上昇に伴い面間隔は

減少するが，鋭い回折ピークは残存し，規則的な構

造は維持していると考えられる。熱処理後の薄膜も

透明であり，当初の目的は達成された。細孔は図8

に示すように基板に平行に配列していると考えてい

る。この薄膜を陽イオン性色素溶液に浸漬すること

により色素が吸着した薄膜が得られた。現在メソ孔

内の色素の挙動を検討している。

Substrate

＿＿」］＿活性捷の組繊化

孔による虎鹿・反応劇‘

図8 メソ多孔体薄膜の構造イメージ

シリカ界面活性剤メソ構造体の形態について

Ozinらは雲母をMCM合成の出発溶液に浸し，基

板表面上にMCM薄膜を析出させている2ア）。この場

合シリンダー状の細孔が基板と平行に配向している

ことがTEM観察の結果から示されている。Aksay

らは雲母以外にグラファイトやシリカ基板へのシリ

カ界面活性剤メソ構造体の析出についても検討し，

基板によって表面の形態が異なることを示した30）。．

これらはいずれも筆者の研究でえられた薄膜の表面

形態とは大きく異なっている。このような形態の違

いは少なくとも形成機構が異なることを示唆してい

るが，どのような因子によって形態が制御されてい

るのかは明かではない。今後の検討課題である。

また応用展開が期待できる物質もいくつか報告さ

れている。ゾルゲル法によるシリカゲルの合成にお
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いてアルキルトリ〆チルアンモニウム塩を共存させる

ことにより秩序構造をもったゲルが得られ，熱処理に

より多孔質物質に転換できることが報告された41・42）。

生成物は高い比表面積を有しており，細孔径もミク

ロ孔領域ではあるが用いる界面活性剤のアルキル鎖

長に応じて変化している。またクロマトグラフィー

への展開が期待できる球状メソ構造体の合成36）につ

いても報告されている。

まとめと今後の展開

既に報告されているM41SやFSMの合成と比べ

てここで紹介した方法は反応が極めて容易であるこ

と，透明な薄膜試料が得られること，組成の制御が

容易であることなどの特長がある。その形成機構は

溶媒の揮発にともなって界面活性剤が集合体を形成

しシリカと相互作用しメソ構造体を形成するものと

考えられ′，FSMやM41Sの形成機構とは異なって

いる。またこの方法はシリカゲルの合成に用いられ

るゾルゲル法と同様，薄膜以外にもファイバー等多

様なマクロな形態制御の可能性を有していると考え

られる。材料としてこのシリカ界面活性剤メソ構造

体薄膜を利用するために，十分な強度と面積を持っ

た自己保持性の薄膜を合成することが当面の課題で

ある。また細孔のサイズの制御は既にある程度可能

となっているが，その配向，さらにはβmオーダー

の形態の制御に関しては十分に理解できていない。

Biomineralizationに見られるような精緻なpa卜

terningが実験室での合成で可能になるためには今

後より詳細な検討が必要であろう。このような目的

に向けて現在は，構造評価，色素の組織化，シリカ

以外の無機骨格によるメソ構造体の合成，形態制御

などを併せて研究を進めている。MCM41を中心と

してメソ構造体に関する研究は益々盛んに行われて

いるようで，多くの報告を目にする。メソポーラス

シリカに限っても実験条件の違いによりその特性や

構造は異なっているようである。薄膜試料を用いた

研究が構造や表面の性質に関する情報をもたらし，

また新しい応用展開を開拓することを期待したい。
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