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 近年、自己組織化といったキーワードが様々な研究分野で盛んに使われている。自己組織

化高分子を鋳型とし、ゾルゲル法を用いて合成されるメソポーラス構造材料はその代表的な

例である。メソポーラス構造材料は、界面活性剤やブロックコポリマーなどをテンプレートとして

用い、その自己組織化構造を無機質材料に転写した後、鋳型を除去することによって得られ

る。メソポーラス構造材料は、従来のマクロポーラス材料（50nm 以上；多孔質ガラスなど）やミク

ロポーラス材料（2nm 以下；ゼオライトなど）では実現できなかったサイズ領域（2～50nm）での

詳細な細孔径および細孔構造の制御が可能である。この領域はこれまでに人工的な制御や

作製、分析などが困難とされてきた領域である。しかし、新規技術材料の開発のためには、こ

の領域における現象の十分な理解が不可欠である。 

メソポーラス構造材料に関する研究は、1992 年 Mobil のグループにより水熱合成反応で第

四級アンモニウムイオンの集合体が鋳型となった SiO2 界面活性剤複合体（MCM シリーズ）が

報告されて以来、SiO2 を中心に行われてきた。メソポーラス構造材料は大きな比表面積を持

ち、均一サイズを有する細孔が連続的につながっている規則構造で形成されており、薄い壁

厚の無機質フレームで構成されている。そのため、触媒や吸着剤などの化学的応用をはじめ

とする光学、電子・電気化学的応用など様々な分野における研究が進められている。特に、

上述したメソポーラス構造材料の構造特性は、新規エネルギー蓄電システムの材料として有

効であると考えられる。 

日々深刻になりつつあるエネルギー問題や地球環境問題を解決する手段として、従来のも

のよりエネルギー利用効率が高く、かつ環境負荷の小さいエネルギーシステムの開発が求め

られている。現在代表的に使われているエネルギーシステムには、誘電体の持つ静電容量を

利用したキャパシタと酸化還元反応に伴う電気容量を利用した二次電池がある。しかし、前者

は高いパワー密度を発するがエネルギー密度が低く、後者は高いエネルギー密度を有するが



パワー密度が低いとの問題点を抱えている。より効率的なエネルギー利用のためには、高い

パワー密度（高出力）で、高いエネルギー密度（大容量）を有する新しい材料の開発が必要と

される。メソポーラス構造材料は、以上の新規エネルギーシステム開発において有効な材料と

して注目できる。すなわち、メソポーラス構造材料の巨大比表面積は、リチウムイオン等とイン

ターカレート物質（メソポーラス材料）との表面での電気化学的反応の場として有効であるため、

巨大なエネルギー貯蔵容量が期待できる。また、物質表面での電気化学反応（擬似容量）で

あるため、速い充放電速度も期待できる。さらに、薄い壁厚の無機質フレームはリチウムイオン

の拡散距離を短くするため、材料の利用効率および速い充放電速度が予想される。すなわち、

メソポーラス構造材料は、高出力で大容量の新規エネルギー蓄電材料の開発のため、もっと

も有効な材料となりうる。このような電気化学特性を有する材料の開発は近年注目されている

電気自動車をはじめとし、ノート型パソコンや携帯電話、産業ロボットに至るまで広範囲な応用

分野での利用が期待できる。そのためにはメソポーラス構造材料の電気化学的な活性化が必

要である。しかし、メソポーラス構造材料研究の 80％以上を占めているメソポーラス SiO2 材料

が絶縁体であるため、この応用分野における利用は不可能であり、これまでに進められている

メソポーラス構造材料の応用に関する研究は、触媒や分離膜などの化学的応用に限られて

いる。せっかくの優れたメソポーラス材料の構造特性を電気化学的および電子光学的分野な

ど、幅広い応用分野で有効にするためには、Ｔｉ、Ｗ、Ｍｏ、Ｖ、Ｍｎ等の遷移金属をベースとす

る新しいメソポーラス構造材料の開発が不可欠である。一方、新規機能性が期待できる遷移

金属材料の場合、合成時の加水分解や縮重合反応などの制御が難しく、低い熱安定性や結

晶化などによるメソ構造の崩壊がしばしば起こることから、合成の成功例が少なく、その機能性

評価までに至っている報告例も少ない。 

そこで、本研究においてはメソ構造材料のフレームワークに電子・イオン伝導性を与えること

により得られるメソ構造材料の電気化学的応用を中心とした機能化に着目した。そのため、本

研究では TiO2 や 12-タングステン燐酸などのヘテロポリ酸を機能化材料として用い、電気化

学的に活性な新規メソポーラス材料の基礎合成技術の開発・提案することを第一の目的とし

た。さらに、第二の目的として、得られたそれぞれの材料において基本電気化学特性を調べ、

メソポーラス構造材料のエネルギー貯蔵材料としての可能性を探った。本研究を通じ、学術

的には新規メソポーラス材料の合成法を提案し、その材料の化学的でない新しい分野におけ

る応用可能性の提案がはじめて行われた。この応用分野において、産業技術的には「メソポ

ーラス構造材料を利用したリチウムイオン電池においての高容量・高出力特性を有する新規

電極材料の開発」を向けて特性評価を行い、これらの二つの目的により各章を互いに結びつ

けている。 

本論文の第 1 章では、以上で述べた研究の背景および目的を詳細に記述した。 

第 2 章では、TiO2 を用いてのメソポーラス構造薄膜の作製およびその構造・電気化学特性

評価の結果について報告した。TiO2 は光触媒技術や浄化技術および電池材料分野などで

応用が期待されており、比表面積の巨大化などの材料特性の向上のため、メソポーラス材料

としての開発に近年たくさんの注目が集まっている。本研究ではチタンテトライソプロポキシドと

トリブロックコポリマーの P123 を用い、前駆体溶液の pH や膜作製後の熱処理条件など合成

条件を詳細に制御することにより、ヘキサゴナル型メソ構造チタニア薄膜合成に初めて成功し

た。メソポーラスチタニア薄膜は大きな比表面積（215±20m·g-1）および細孔径（58Å）を有し、



アナターゼ型 TiO2 の微結晶を非晶質のフレームワーク中に含む材料であることが確認された。

また、電気化学特性評価では通常の TiO2 材料では報告例がない特有のリチウム酸化還元反

応ピークが低電位側で観察されており、構造特性との関連性は明瞭ではないが、メソ構造フ

レームワークの性質とメソ構造の完全性との関係が提案された。また、窒素吸着測定結果との

比較研究により、比表面積の増加が容量増加に直接関連していることが証明された。さらに、

本研究の目的の一つであるメソポーラス構造の電気化学的応用における有効性を証明する

結果が得られており、非常に速い電流密度においても大きな容量特性を有することが確認で

きた。すなわち、メソポーラス TiO2 材料の高出力、高エネルギー密度を発する良好なエネルギ

ー貯蔵材料としての可能性が証明された。 

 第 3 章では、最も安定で大きな比表面積を有するメソポーラス SiO2 材料を電気化学的に有

効化するために、SiO2 フレームワークに 12 タングスト燐酸（PWA）を均一に添加し、電子・イオ

ン伝導性を向上させる方法の開発を試みた。従来の研究ではメソポーラス SiO2 の細孔内に

PWA を挿入する方法が用いられたため、PWA の均一な挿入が不可能で、さらに挿入された

PWA が細孔を塞いでしまうために比表面積やメソ構造の乱れなどのメソ構造の劣化が大きな

問題点であった。一方、本研究ではメソポーラス SiO2 の合成時に PWA を添加し、フレームワ

ーク内に分布させる独自の合成法を開発したため、メソ構造特性の劣化を伴わずに 30ｗｔ％

までの PWA の添加が可能であり、ＴＥＭ結果などから添加されたＰＷＡはフレームワークに沿

って均一に分布されていることが確認できた。PWA 添加メソポーラス SiO2 材料は非常に大き

なプロトン伝導性（1E-02S·cm-1）を有する材料であった。また、電気化学的特性においては従

来の SiO2 や PWA 粉末よりは良好な特性を示すものの、容量特性などにおいては大きな進歩

が見られなかった。これは添加された PWA が連続的なつながりを持っていないため、導電パス

の形成ができず、SiO2 マトリックスの大きな抵抗によるものと考えられる。 

 第 4 章では、第 3 章の実験を行う際に、PWA のみでのメソ構造体の作製可能性が提案され

たため、その追試実験結果を報告した。PWA をはじめとするヘテロポリ酸(HPA)は、通常

250℃以上での熱処理により HPA クラスター同士の結合ができなくなるため、メソポーラス材料

の作製が不可能とされてきた。しかし、本研究ではヒエラルキな構造を有するメソ構造ＨＰＡ薄

膜の合成に初めて成功した。この合成法は鋳型のブロックコポリマーの構造を制御することに

よって、容易にラメラー、キュービック、ヘキサゴナル構造に制御することが可能であり、ＰＷＡ

やＰＭｏＡ（12 モリブドリンサン）などの多くのＨＰＡに適用可能であることが確認できた。電気化

学的特性においては、前述したメソポーラス TiO2 と同様に、高出力、高エネルギー密度特性

が確認できており、良好なサイクル特性も認められた。 

 以上の結果から、本研究では、高分子テンプレート法を用いて電気化学的に活性なメソポ

ーラス薄膜材料の基本合成法の開発に成功した。この研究によって、メソポーラス材料の新た

な可能性とエネルギー貯蔵材料の新たな展望を開拓することができた。 

 

 


