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1.はじめに

メソポーラスシリカは図1に示すようにメソ孔が規

則的に配列した特異な構造を有している｡この特異な
構造を利用してi)分子ふるい､ ii)光学材料､ iii)触

媒材料､ iv)反応場など多くの分野-の応用が期待さ
れている｡本研究はメソ孔が-軸方向に成長したメソ
ポーラスシリカファイバー(MPSF)を合成し､このメ

ソ孔内壁にカーボンを析出させカーボンナノチューブ

を合成することを目的とするo

Figure 1: Schematic picture or a mesoporous silica.

2.実験

211. MPSFの合成

MPSFの合成は以下のように行ったQ　セチルトリメ

チルアンモニウムブロマイド(CTAB) ,HCl,H20か

らなる溶液にテトラブトキシシラン(TBOS)を静かに

流し込み35ccのオーブンに数日間静置した(図2)0

細孔径を制御する際にはTBOS滴下の前にトリメチ
･レベンゼン(TMB)を加えたC成長したMPSFを溶

液から取り出し純水で洗浄したのち､ろ過したo　界面

活性剤の除去は大気中で熱処理することにより行った0

212. X線回折実験

X線回折図はリガクRINT2200により観測した｡

低角側の回折線はCuの特性X線を使用し､ガラス
キヤピラリーにつめた試料を透過ジオメトリーにより

測定した0　-ローパターンの測定には板状の試料を作

成し､ Mo特性X線により反射ジオメトリーにより

行った｡いずれの実験においてもパイロリティツクグラ
ファイトをカウンターモノクロメータとして使用した｡
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FigTlre 2: Schematic picture of synthesis procedure

of mesoporous silicafibers.

2-3. N2吸着等温線測定

77 KでのN2吸着等温線の測定を島津製作所Gem-

ini2375により行った｡試料はあらかじめ8× 10-1

Pa, 473 Kで熱処理を行った｡

2-4. でEM, SEM観察

TEM, SEM観察はそれぞれJEOIJ JEM2010､日立

製作所S-5000により行った0

2-5.カーボンナノチューブ合成

図3のようなマイクロ波プラズマCVD装置によ
りMPSF-炭素を析出させた｡マイクロ波出力は380

W､析出時間は20hに設定した｡体積比H2: CH4
-97: 3の混合ガスを使用したo　試料室内のガス圧力

は5320Pa､ガス流量は100ccmにした｡
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Figure 3: Schematic picture of a CVD apparatus.
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Figure 4: Change in XRD pattern of MPSF by cal-

cinat ion.

3.結果および考察

MPSFは出発溶液を35oCに保持後､約5日間で直

径数10〃m､長さ数10mm程度まで成長した｡図4

にTMBを加えずに合成したMPSFの焼成前､ 500oC

で10h焼成後のXRDを示す｡図4に示すようにメ
ソ孔の規則配列に起因する回折線が明瞭に観測された｡

図4から今回合成したMPSFはメソ孔がhexagonal

的に配列していること､メソ孔の中心間距離が約5mm
であることがわかる｡また､回折線が焼成温度ととも

に高角側-シフトすることが確認された｡これはメソ

孔中心間距離が高温で処理することにより減少するこ
とを示している｡このメソ孔の規則配列による回折線

は1000oC, 10hの熱処理後も観測されたが､ 1100oC

で10h処理すると完全に焼失した｡さらに､ 1250oC,

10hの熱処理により結晶化し､クリストバライト相が

確認された0 -方､ MPSFの広角XRD測定で観測さ

れた-ローパターンはSiO2ガラスのものと同一であ

り､メソ孔壁がSiO2ガラスからなることがわかった｡

図6 (b)にはTMBを加えて合成したのち600oC,

10h熱処理したMPSFのN2吸着等温線を示す｡メ
ソ孔-の毛管凝縮に伴う吸着量の増加が相対圧P/Po
=0.3付近から見られる｡この吸着等温線からBJH法

により算出したメソ孔分布を図7に示す｡図7に示

すようにTMBを加えることで孔径制御が可能である
ことがわかる｡ BET比表面積はいずれの試料も1000

m2/gを超えた｡

TEM, SEM観察ではメソ孔を明瞭に観察すること

ができなかった｡しかし､ SEM観察ではファイバー

中心に数100nmのマクロ孔を持つMPSFが多く観

察された｡現在､その成因について検討中である｡
CVD処理によりファイバー表面に炭素が析出し黒

色化したC　ファイバー内部のメソ孔内に炭素が析出し
たかどうかを調べるためファイバーを切断し､その断

面の元素分析をSEMに付属したEDS装置を用いて

行った｡切断面においても炭素が強く検出されメソ孔
内-の炭素の析出が示唆された｡今後より詳細な実験
により確認を行いたいo
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Figure 5: The obseⅣed XRD patterns or MPSF syn-

thesized withand without TMB. Both samples were

calcined at 600oC for 10 h.
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FigTlre 6: Nitrogen adsorption-desorption isotherms

of MPSF synthesized (a) Without and (b) with TMB･
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Figure 7: The pore size distribution curves of MPSF

synthesized with and without TMB.
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