
１．はじめに

数 – 10nm程度の大きさの金属や半導体微粒子
は，量子サイズ効果によりその光学特性，磁気特
性や電気的特性の非線形性が現われることが知ら
れている１）。そのため，半導体ドープガラス２）等，
これらの微粒子の非線形特性を利用した材料の研
究開発が行われている。
微粒子 ( ≧10nm ) からさらにサイズの小さいク
ラスタ ( ＜10nm ) の領域では，同一元素から形成
されていても，その構成数によりクラスタの電子
状態が大きく変化する３）。そのため，クラスタの
領域では，そのサイズや形状が物性を大きく支配
することから，サイズおよび形状が均一なクラス
タ ( いわゆる“Well-defined”な構造を持つクラス
タ ) の合成が重要となる。近年，クラスタのサイ
ズ，構造およびその三次元的配列をナノメートル
単位で制御して，新規機能を持つ材料の探索研究
が進められている４）。この実現のための一つの方
法として，均一な構造の細孔を持つゼオライト等
の結晶性多孔体の細孔が物質合成の場 ( 容器 ) と
して注目されるようになってきた４～１１）。
ゼオライトに代表される結晶性多孔体は，0.5 –

10nmの大きさの細孔を持ち，細孔径や細孔内の
化学的性質をイオン交換により変化させることが
できる。そのため，これらは，吸着材料や触媒材
料として古くから利用されてきた。
これらの結晶性多孔体の細孔の形状は，球状に
近いものから円筒状のものまで様々である。さら
に，それらの細孔が三次元的に様々な繋がり方を
することによって多様な形状の空間を提供する。

結晶性多孔体の細孔のサイズおよび構造は均一で
あることから，この細孔を物質合成の容器として
利用することによって，サイズおよび構造が均一
なクラスタの合成が期待される。また，これらの
細孔は，均一な構造を持つクラスタの合成場とし
てのみならず，それらを三次元的に配列させる場
としても期待される。
このように，結晶性多孔体の細孔は，新規構造
を持つ孤立クラスタや，クラスタ間で相互作用を
持つクラスタの集合体の合成による新規機能を持
つ材料の合成場として期待されている。このよう
な観点から，結晶性多孔体の細孔内で様々な金属
２２～２６，２９，４３～４７），半導体クラスタ１１，２１，２７，２８，

３３～３５，５５）や有機高分子３９，４０，５６～６０）が合成さ
れ，その光学特性，磁気特性や電気的特性が研究
されてきた。
本解説では，結晶性多孔体の持つ細孔を物質合
成用の容器として捉え，利用可能な容器の構造，
物質合成法および閉じ込められた物質例とその性
質について概説する。尚，本分野に関しては様々
な優れた解説文献５～１１）が報告されているので，
それらも併せて参考にして頂きたい。

２．物質合成場としての結晶性多孔体

物質合成場として利用可能な結晶性多孔体の分
類と，その細孔を物質合成の場 ( 容器 ) として利
用した時の特徴について紹介する。
２．１　結晶性多孔体の構造

物質合成場として利用可能な結晶性多孔体は，
アルミノ珪酸塩 ( ゼオライト )，ゼオライト類縁
化合物であるアルミノ燐酸塩 ( ALPO ) とシリコ

1

豊田中央研究所 R&D レビュー　Vol. 31  No. 3  ( 1996. 9 )

結晶性多孔体細孔を利用した物質合成

小岩井明彦，杉本憲昭

Material Design in Cages of Micro-porous Materials

Akihiko Koiwai, Noriaki Sugimoto

キーワード 多孔体，ゼオライト，ALPO，SAPO，FSM，MCM-41，細孔，クラスタ，金属，半導体

解説・展望



アルミノ燐酸塩 ( SAPO ) およびメソ多孔体に分
類 さ れ る MCM-41と FSM ( Folded Sheets

Mesoporous Material ) が挙げられる。ここでは，
これらの結晶性多孔体の細孔構造に注目してゼオ
ライト，ALPO，SAPOおよびメソ多孔体の持つ
構造を整理し，その性質について紹介する。
尚，上記結晶性多孔体以外に物質合成場として
利用可能な無機物質の容器としては，層状粘土鉱
物の層間や，カーボンナノチューブ１２～１４）等が挙
げられる。
２．１．１　ゼオライト

ゼオライト ( Fig. 1(a) ) は，SiO4とAlO4の四面体
が酸素を共有して交互に結合した骨格構造を持っ
ている多孔体の総称であり，天然物，合成物を併
せて100種類以上の骨格構造が知られている。ま
た，ゼオライトの骨格のSi原子とAl原子との比率
( Si/Al比と呼ばれる ) によりその性質が異なる。
ゼオライトの骨格は，Si原子の一部がAl原子に
より置換されていることから負の電荷を持ってい
る。そのため，ゼオライトの細孔内にはアルカリ
金属イオン等の陽イオンのイオン交換サイトが存
在し ( Fig. 1(b) ) ，イオン交換により内部の陽イ
オンを交換することができる。

ゼオライトの細孔内には，上記陽イオンの他に
ゼオライト水と呼ばれる結晶水が含まれており，
その組成は一般的にM1-x ( SixAl 1-x ) O2･H2O ( 陽イ
オンMが一価の場合 ) と標記される。この細孔内
に物質を閉じ込めるためには，結晶水を充分に取
り除くことが重要である。ゼオライトの骨格構造
は一般に脱水に対して安定であることから，ゼオ
ライトの細孔を容器として利用できることにな
る。また，その骨格が主としてSi-O結合から形成
されているため可視域に吸収を持たないことから
光学材料としても期待される。
ゼオライトの厳密な結晶構造については成書１５，１６）

を参照して頂くことにして，ここでは，ゼオライト
の持つ細孔構造の特徴に注目して整理する。
ゼオライトの細孔構造は，一次元チャンネル，
そのチャンネルが二次元的に連結した二次元チャ
ンネルおよびさらに三次元的に連結した三次元チ
ャンネルに分類される ( Fig. 2 )。また，そのチャ
ンネル構造は，円筒状のものや球状の細孔が連結
したくびれを持つものなど様々である。さらに，
このチャンネルの配列の仕方も様々であるため，
ゼオライトの細孔は多様な形状の空間を提供す
る。尚，代表的な結晶性多孔体のチャンネル構造
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Fig. 1 (a) Framework of zeolite X and zeolite Y,
(b) structure of ion exchange sites in
zeolite cages.

Fig. 2 Schematic diagram of channel structure of
micro porous materials.  (a) one dimensional
channels, (b) two dimensional channels and
(c) three dimensional channels.



をTable 1にまとめる。
２．１．２　ALPOおよびSAPO

ALPO ( Fig. 3(a) ) は，AlO4とPO4の四面体が酸
素を共有して交互に結合した骨格構造を持ってい
る。ALPOの細孔構造はゼオライトと同様に分類
できる ( Fig. 2 ) が，ゼオライトには存在しない骨
格構造を持つものも報告されている１７）。

ALPOの骨格は中性であるため，イオン交換能
を持たない。そこで，P原子の一部をSi原子に置
換することによってゼオライト同様のイオン交換
能を持たせたSAPO ( Fig. 3(b) ) が知られている。
やはり，SAPOの細孔構造もゼオライトと同様に
分類することができる。
２．１．３　メソ多孔体

ゼオライト，ALPOやSAPOの持つ細孔径は0.5-

2nmであり，細孔内で合成されるクラスタのサイズ
はこの範囲内に限定される。近年，1.5 – 10nmとい
うより大きな細孔を持つ結晶性多孔体 ( メソ孔領域
の細孔を持つことからメソ多孔体と呼ばれる１７）)

の合成法が開発された。
Kresgeら１８，１９）は，界面活性剤の濃厚溶液中で
シリカを重合することにより一次元チャンネル構
造を持つ細孔が六方構造に配列したメソ多孔体
MCM-41 ( Fig. 15参照 ) を合成した。一方，

Inagakiら２０）は層状粘土鉱物の一種であるカネマ
イトに界面活性剤を作用させることにより，一次
元チャンネル構造を持つ細孔が六方構造に配列し
たメソ多孔体FSMを合成した。

MCM-41とFSMの特徴は，一次元チャンネル構
造を保ったまま，その細孔径を合成時に1.5 – 10nm

の範囲で制御することが可能であることにある。
このことから，この細孔を容器として用いること
により直径の異なる一次元クラスタ ( 量子細線 ) を
合成することができる。そのため，メソ多孔体は
吸着材料や触媒材料としてのみならず，量子細線
の物性を研究するための物質合成の容器として期
待されている。
２．２　結晶性多孔体細孔を利用した物質合成

ゼオライト等の結晶性多孔体は，前述したよう
に0.5 – 10nmの細孔径を持つ多様な構造の空間を
提供する。この細孔を物質合成の容器として利用
することによって，(1)細孔構造に規制された均
一なサイズおよび構造を持つクラスタが合成でき
る ( 例をFig. 4に示す )，(2)それ自身では不安定
な構造を持つクラスタを細孔内に閉じ込めること
により安定化することができる，(3)これらのク
ラスタを多孔体の骨格構造により三次元的に配列
させることができる。
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Table 1 Channel structures of famous crystalline micro porous crystals.

Channel dimension Micro porous material Maximum pore size / nm Crystal structure

1 zeolite L 0.71 hexagonal

zeolite Ω 0.75 hexagonal

VPI-5 0.12 hexagonal

ALPO-5 0.73 hexagonal 

FSM 1.5 - 10 hexagonal

MCM-41 1.5 - 10 hexagonal

2 mordenite 0.65×0.7 orthorhombic

ferierrite 0.42×0.54 orthorhombic

stilbite 0.49×0.61 monoclinic

3 sodalite 0.22 cubic

zeolite A 0.41 cubic

zeolite X, zeolite Y 0.74 cubic

erionite 0.36×0.51 hexagonal

ZSM-5 0.53×0.56 orthorhombic



(1)，(2)により結晶性多孔体の細孔内で自由空
間では存在し得ない新規構造を持つクラスタの創
製が期待される。また，結晶性多孔体の細孔は一
般的にTO4 ( T = Si, Al, P ) の作る薄い壁により隣
接しているため，隣接した細孔内に閉じ込められ
たクラスタ間では，直接的あるいは骨格を通して
間接的に電子雲の重なりによる相互作用が期待さ
れる。そのため，(3)によりそれらのクラスタを
空間的に配列させることにより，相互作用を持つ
クラスタの集合体 ( これをスーパクラスタと呼ぶ
ことにする ) の創製が期待される。また，同一ク
ラスタからなるスーパクラスタでも，その配列構
造を制御することによって異なる物性を示すこと
が期待される。
ここで，ゼオライトの細孔内を利用した物質合
成の特徴を示すために，ソーダライトケージと呼

ばれる細孔から構成されるsodalite，zeolite A，
zeolite Xおよびzeolite Yの細孔内におけるスーパク
ラスタの構造について紹介する。これらのゼオラ
イトは，Fig. 5(a)に示すようにソーダライトケー
ジの三次元的な配列の差異により形成される；
sodaliteはソーダライトケージのSiの作る四員環を
共有しており，zeolite Aは非共有の四員環により
連結されており，また，zeolite Xおよびzeolite Yは
非共有の六員環により連結されている。もし，こ
れらのソーダライトケージの細孔内にクラスタを
閉じ込めることができれば，そのクラスタの三次
元的な配列が異なり ( Fig. 5(b) )，さらに，それら
の間の相互作用が異なるスーパクラスタが得られ
ることになる。実際，後節で紹介するように，ゼ
オライト細孔内で合成されたCdS２１），K２２，２３）や
Ag２４）クラスタでスーパクラスタの形成を示唆す
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(b) Idealized structures of clusters encapsulated in
sodalite cages of (i) sodalite, (ii) zeolite A,
and (iii) zeolite X and zeolite Y.

Fig. 5(a) Frameworks of sodalite, zeolite A, zeolite X
and zeolite Y which are composed from
sodalite cages.

Fig. 3 Structures of (a) aluminophosphate (ALPO)
and (b) silicoaluminophosphate (SAPO).

Fig. 4 Schematic diagrams of clusters synthesized in
cages of micro porous materials.  (a) (CdS)4

cluster encapsulated in a sodalite cage, (b) Se
chain in a one dimensional channel.



るクラスタ間の相互作用による特異な物性が報告
されている。
このように，結晶性多孔体の細孔は，新規構造
を持つクラスタの合成から，それらの集合体であ
るスーパクラスタの合成の容器として期待される。

３．物質合成法と構造解析法

結晶性多孔体の細孔内における物質合成法は，
イオン交換法，圧入法および気相法に大別される。
ここでは，これらの合成法とその手法により合成
された物質例を紹介する。また，その構造解析に
有効な測定法について紹介する。尚，結晶性多孔

体の細孔内で合成された物質例を，その合成法と
共にTable 2にまとめて紹介する。
３．１　結晶性多孔体細孔内における物質合成法

３．１．１　イオン交換およびガス反応法

前節で述べたように，ゼオライトとSAPOはイ
オン交換能を持っている。そこで，イオン交換法
によりまず金属イオンを細孔内に挿入する。その
後，反応性ガス ( 水素等の還元性ガスを含む ) を
導入し化学的に金属や半導体クラスタを細孔内で
合成することができる。この手法によりAg２４），
Pt２５），Rh２６）等の金属クラスタやCdSe２７），CdS，
PbS２１），PbI2

２８）等の半導体クラスタの合成が報告

5

豊田中央研究所 R&D レビュー　Vol. 31  No. 3  ( 1996. 9 )

Table 2 Clusters synthesized in micro-porous materials.

Cluster Micro-porous material Synthetic method Properties Reference

Na, K, Rb Zeolite A Ion exchange + vapor transfer Optical, magnetic 23, 43～45)

Ni, Fe Zeolite A, Ion exchange + H2 reduction Magnetic 46, 47)

Zeolite X

Ag Sodalite Ion exchange Optical 24)

Pt Zeolite A Ion exchange Catalytic, optical 25, 29)

Rh Zeolite A Ion exchange Catalytic, optical 26, 29)

CdS Zeolite A, Ion exchange + gas reaction Optical, structural 21, 41, 53, 54)

Zeolite X,

Zeolite Y

PbS Zeolite A Ion exchange + gas reaction Optical 21)

CdSe Zeolite Y Ion exchange + gas reaction Optical 27)

ZnS, GaP Zeolite Y MOCVD Optical, magnetic 27)

WO3 Zeolite Y W(CO)6 decomposition Optical 27)

PbI2 Zeolite A Ion exchange + gas reaction Optical 28)

Se Zeolite A, Vapor transfer Optical, magnetic 33～35)

Zeolite X,

ALPO

AgBr, AgI, AgCl Sodalite Ion exchange Optical, magnetic 11)

Ge MCM-41 GeH4 gas decomposition HREM 55)

Te, S, Br, I Zeolite A Gas transfer Optical 35～38)

p-nitroaniline ALPO-5 Gas transfer Optical 39, 66)

(Dimethylamino)benzonitrile ALPO-5 Gas transfer Optical 56)

Poly-aniline Mordenite Monomer transfer + polymerization Structural 58)

Polypyrrole Mordenite Monomer transfer + polymerization Structural 57)

Poly(acrylonitrile) Zeolite Y Monomer transfer + polymerization Structural 40)

Polymethylacetylene Mordenite Monomer transfer + polymerization Structural 60)



されている。
合成法の一例として，Fig. 6(a)にzeolite A，

zeolite Xおよびzeolite Y ( Fig. 5(a)参照 ) の細孔内に
おけるCdSクラスタの合成法２１）を紹介する。細孔
内のNaイオンを，まず，硫酸Cd水溶液を用いて
Cdイオンと交換する。その後，真空下で加熱する
ことによって細孔内のゼオライト水を除去し，硫
化水素ガスの気流下で反応させることによって
CdSクラスタを細孔内で合成することができる。
また，金属クラスタを合成するためには，イオ
ン交換により金属イオンを細孔内に挿入後，水素
ガスにより還元処理を行う。また，特殊な手法と
して，COガス吸着により安定なカルボニルクラ
スタを合成後それを熱分解することによって金属
クラスタを合成する方法２９）

が報告されている。
イオン交換法による細孔内
の陽イオンの交換では，結晶
子表面に吸着した陽イオンを
イオン交換後洗浄処理により
充分に取り除くことが重要で
ある。
３．１．２　圧入法

上記手法により挿入できな
い物質も，圧力および温度を
加えることによって細孔内に
挿入される場合がある。これ
は，前者の化学的挿入法とは
異なり，物理的な挿入法であ
る。この方法は，イオン交換
能を持たない多孔体にも適用
でき，ALPOのような中性の
骨格を持つ多孔体の細孔にも
物質を挿入可能である。この
方法により，Ga３０），Te３１），
Hg３２）等の融点の低い金属の
細孔内への挿入が報告されて
いる。
３．１．３　気相法

ガス吸着により結晶性多
孔体の細孔入り口径よりも
小さな物質を細孔内に挿入

することができる。この手法も，圧入法と同じく
物理的挿入法である。気相法によりSe３３～３５），
S３６），Te３５），Br３７），I ３８）等の蒸気圧の高い元
素や，p-nitroanil ine３９）等の高分子の細孔内へ
の挿入が報告されている。
一方，polyaniline等の剛直性高分子や，サイズ

が細孔入り口径よりも大きな分子は気相法により
細孔内に挿入することができない。このような場
合でも，モノマを気相法により細孔内に吸着させ
た後，細孔内で重合させることによって閉じ込め
られる例も報告されている。この方法は，包接重
合の一種として捉えることができる。一例として，
zeolite Yの細孔内におけるpolyacrylonitrileの合成
スキーム４０）をFig. 6(b)に示す。真空排気により細
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Fig. 6 Methods to synthesize materials in cages of micro porous materials.
(a) CdS clusters synthesized by an ion exchange and gas reaction
method, and (b) poly(aniline) polymerized in a channel after gas
absorption ( Reprinted with permission from Chem. Mater.
Copyright 1996 Am. Chem. Soc. ).



孔内のゼオライト水を取り除いた後，細孔内にモ
ノマを吸着させる。その後，ラジカル反応により
細孔内でpolyacrylonitrileが合成されることが報告
されている。
３．２　構造解析法

細孔内に金属，半導体クラスタや高分子を内包
した結晶性多孔体は，その物質を含めて一つの結
晶として捉えることができる。そのため，長距離
秩序の解析にはX線構造解析が最も有効な構造解
析法である。これにより，ゼオライト細孔内のイ
オン交換サイトや，CdSクラスタの構造４１）等が
詳細に得られている。さらに，赤外分光法 ( IR ) ，
X線吸収広域微細構造 ( EXAFS ) 解析法や核磁気
共鳴法 ( NMR ) 等の分光法もその短距離秩序の構
造解析に併せて用いられる。
また，半導体や金属微粒子は，光吸収端がその
サイズを小さくすると短波長化することから光学
測定も有効な手法である。
ゼオライト等の骨格構造は電子線照射に対して
不安定で，高分解能電子顕微鏡 ( HREM ) による構
造観察は一般的には困難である。しかし，Fig. 7
に示すPbI2クラスタのようにHREMにより細孔内
に挿入されたクラスタを直接的に観察された例４２）

も報告されている。

４．細孔内で合成された物質とその物性

結晶性多孔体の細孔内に閉じ込められた物質
は，金属，半導体や，高分子等数多く挙げられる。
ここでは，これらの物質を内包した結晶性多孔体
の研究例について紹介する。
４．１　金属クラスタの閉じ込め例

結晶性多孔体の代表物質であるゼオライトの細
孔内に金属クラスタを作製する試みは，触媒材料
あるいは人工宝石の合成の観点から古くから研究
されてきた。Table 2に紹介したように，金属ク
ラスタとしてはNa４３，４４），K２３）等のアルカリ金
属４５），Ni４６），Fe４７）等の遷移金属やAg２４），Pt２５），
Rh２６）等の貴金属のクラスタが結晶性多孔体の細
孔内で合成され，その構造，光学特性，磁気特
性や触媒特性等が研究されてきた。その中で，
ゼオライトの細孔内に閉じ込められたKクラスタ
の強磁性の出現や貴金属クラスタの触媒特性等
特異な物性を示す材料が見い出されている。
４．１．１　Kクラスタの強磁性

アルカリ金属単体では強磁性を示さないが，
zeolite Aのαケージ ( Fig. 5(a) ) に閉じ込められた
Kクラスタは約4K以下で強磁性を示すことが報告
された。
野末ら２２，２３）は，zeolite Aの細孔内にイオン交

換法によりKイオンを挿入した。その後，金属K

とzeolite Aを稀ガス中に封入して加熱することに
より気相法によりK原子をさらに細孔内に導入し
た。このイオン交換法と気相法により，zeolite A

のαケージ内にKクラスタが形成された ( K/zeolite

A )。K/zeolite Aの帯磁率はFig. 8に示す温度依存
性を持ち，極低温域で帯磁率の増大が見られるこ
とから強磁性的な相互作用の存在が示唆された。
また，帯磁率の温度変化はクラスタ当たりの電子
数により大きく変化し，磁化はクラスタ当たりの
電子数に対してFig. 9のように変化した。尚，
Fig. 8，9の試料aからjの順にクラスタ当たりの電
子数が大きい試料である。

zeolite Aのαケージは，Fig. 5(a)に示したように
Siの八員環の作る約0.5nmの窓を介して隣接して
いるため，隣接Kクラスタ間では電子雲の重なり
による電子的相互作用の存在が予測される。そこ
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Fig. 7 An HREM image of PbI2 confined in the
cavities of zeolite A, at [001] incidence and
taken on a 200kV electron microscope.



で，野末らは，細孔内で三次元的に配列したKク
ラスタ間で電子雲の重なりを仮定した遍歴電子モ
デルを用いてFig. 9の結果を説明できることを報
告した。このことは，ゼオライトの細孔内に閉じ
込められたKクラスタの強磁性の出現は，細孔内
でKのスーパクラスタが形成されたことによるこ
とを示唆している。
電子数の少ないKのような元素による強磁性の

出現は，最近の有機強磁性体の報告４８）以外は例
のないものである。また，この研究は，結晶性多
孔体の細孔内でスーパクラスタを形成させた例と
して注目される。尚，Ozinら２４）からゼオライト
の細孔内でAgのスーパクラスタの形成も報告さ
れている。
４．１．２　分子形状選択性触媒の合成

ゼオライトやアルミナ等の酸点を持つ材料は，
金属微粒子を担持し触媒材料として利用されてき
た。これらの材料では，金属微粒子の大きさや形
状が触媒能に大きく影響する。そこで，市川ら２９）

は，その触媒機能を制御するために，ゼオライト
の細孔内でサイズや構造の揃った金属クラスタの
合成法を報告した。
溶液中のPt等のカルボニルクラスタは安定な構

造が存在することが知られている４９）。彼等はこ

れに着目して，細孔内で安定なカルボニルクラス
タを形成させた後，それを熱分解することによっ
てサイズおよび構造の揃った金属クラスタの合成
に成功した。
一例として，Rhクラスタの合成スキーム２９）を

Fig. 10に示す。彼等はこの合成法を細孔内に部品
を挿入した後，それらを組み立てることに因んで
“Ship-in-a-bottle”法と名づけた。この方法によりPt，
Rh，Ir，Pd等の単一組成のクラスタや，RhIr，RhFe

等のバイメタルクラスタの合成が報告され２９），分
子形状選択性を備えた金属触媒として注目されて
いる。
４．２　半導体クラスタの閉じ込め例

10nm程度の大きさを持つ半導体微粒子を分散
させた半導体ドープガラスは大きな非線形光学特
性を示すことから光学材料としての研究開発が進
んでいる２）。これらの微粒子の持つ光学特性の非
線形性は，そのサイズを小さくすることによって
大きく変化することが知られている１，３）。そのた
め，ゼオライト等の結晶性多孔体の細孔を利用し
てより小さなサイズの均一な半導体クラスタを作
製することにより従来にない非線形光学特性を示
す材料の創製が期待される。

Table 2に紹介したように，CdS，PbS２１），CdSe，
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Fig. 9 Magnetization at 1.7K and 100 Oe in K-loaded
K/zeolite A as a function of the electron
concentration per cluster.

Fig. 8 Temperature dependence of ac magnetic
susceptibility in K-loaded K/zeolite A for
higher K densities.  The dotted curve indicates
the calculated susceptibility of spin h / 2 para-
magnetic clusters assumed in each α cage.



ZnS，WO3
２７），PbI2

２８），Se３３～３５），AgBr，AgI，
AgCl１１）等様々な半導体クラスタが結晶性多孔体
の細孔内で合成され，その光学特性が研究されて
きた。その中で，zeolite A，zeolite Xおよびzeolite

Yのソーダライトケージに内包されたCdSクラス
タは，その導入量により光学特性を制御できるこ
とが見い出された２１，４１）。
また，半導体の一次元クラスタ ( 量子細線 ) の
電気的特性の研究のために，結晶性多孔体の一次
元チャンネル構造を容器として利用した量子細線
の合成が報告されている。
４．２．１　CdSクラスタの光学特性

Wangら２１）はイオン交換とガス反応法により
zeolite Aおよびzeolite Xのソーダライトケージの
中に約0.5nmの大きさの (CdS)4クラスタを閉じ込
めることに成功した ( Fig. 4(a) ) 。(CdS)4/zeolite A，
(CdS)4/zeolite X ( それぞれCdS/A，CdS/Xと略記す
る ) の光吸収スペクトルは，(CdS)4導入量によっ
て大きく変化することが報告された。

CdS微粒子を分散させたガラスやポリマは，三
次非線形光学材料として，そのサイズ効果等が研
究されてきた５０～５２）。我々５３，５４）は，ソーダライ
トケージに閉じ込められた (CdS)4クラスタをCdS

微粒子の最小モデルとして捉えて，その三次非線
形光学特性の研究を行ってきた。

(CdS)4導入量の異なるCdS/A，CdS/Xの光吸収
スペクトルをFig. 11に示す。低濃度試料 ( (CdS)4
のソーダライトケージ占有率約10% ) の吸収スペ
クトルは，孤立した (CdS)4クラスタによる吸収と
考えられ，吸収端はバルク ( 510nm ) と比較して
短波長シフトした。一方，Wangら２１）からも報告
されたように，高濃度試料 ( (CdS)4のソーダライ
トケージ占有率約80% ) では，約350nmに吸収ピ
ークが観測された。zeolite Aおよびzeolite XはFig.

5(a)に示す構造を持ち，そのソーダライトケージ

は，それぞれ，Siの二重四員環，二重六員環を介
して接している。そのため，高濃度試料では，隣
接したソーダライトケージに閉じ込められた
(CdS)4クラスタ間で電子雲の重なりによる相互作
用を持ち，前述したスーパクラスタの形成が予測
される ( Fig. 12にCdS/AおよびCdS/Xの構造図を
示す )。約350nmに観測された吸収ピークは，こ
のスーパクラスタのエキシトン共鳴によるものと
考えられている２１，５４）。尚，CdS/AとCdS/Xの共
鳴周波数の違いは，Fig. 12に示したスーパクラス
タの構造の違いによるものと考えられる。
半導体クラスタを内包したゼオライト等の結晶
性多孔体は，可視域に吸収を持たないことから光
学材料として期待される。しかし，その結晶子の
大きさが1µm程度であり，その表面における散乱
のため非線形光学特性の測定は困難であった。そ
こで，我々は，結晶子表面における散乱を抑える
ために，ゼオライトの微結晶をそれと等しい屈折
率を持つ液体 ( 屈折率調整液 ) に分散させること
による非線形光学特性の測定法を提案した５３，５４）。
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Fig. 11 Absorption spectra of high- and low-loading
CdS/A and CdS/X.  Arrows show exciton
peaks of high-loading CdS/A and CdS/X.

Fig. 10 Synthetic scheme of Rh clusters in cages of zeolite A by a ship-in-a-bottle method.

Na+ / zeolite A                    Rh3+ / zeolite A                    (Rh)6(CO)16 / zeolite A                                       Rh6 / zeolite A
RhCl3 aq.

90˚C, 12hr

CO, H2O

70˚C

O2

200˚C

H2

200 - 400˚C



CdS/A，CdS/Xの非共鳴域 ( 1900nm ) における
三次非線形光学定数χ(3)をTable 3に示す。CdS微
粒子のχ(3)は，サイズが小さくなると共に減少す
ることを見い出した。また，χ(3)の波長依存性を
Fig. 13に示す。低濃度試料ではχ(3)に波長依存性
が見られないのに対して，CdS/Xの高濃度試料で
は，Fig. 11の共鳴域においてχ(3)の増大が観測さ
れた。これは，(CdS)4スーパクラスタによる共鳴
によるものと推測される。一方，CdS/Aの高濃度
試料では，測定波長領域においてχ(3)の増大は観
測されなかった。これは，CdS/Aのスーパクラス
タの吸収ピークはCdS/Xのそれよりも短波長であ
るためと考えられ，さらに短波長域で増大が観測
されるものと推測される。この高濃度試料におけ
るχ(3)の波長依存性の差異は，クラスタの三次元

的配列の差異，すなわちスーパクラスタの構造の
違いによるものと考えられる。また，このことは，
結晶性多孔体の細孔を容器として利用してクラス
タの三次元的配列を制御することによって，その
物性を制御可能なことを示唆している。
４．２．２　Ge量子細線合成

半導体の一次元クラスタ ( 量子細線 ) は，短波
長レーザや高速高集積度半導体素子 ( 電子波素子 )

への応用が期待され，一次元チャンネル構造を持
つ結晶性多孔体の細孔を容器として利用した合成
が研究されている。

Leonら５５）は，メソ多孔体であるMCM-41の一次
元チャンネル構造を持つ細孔内にGe量子細線を合
成した。水素化GeガスをMCM-41の細孔内に吸着
させた後熱分解によりGeを生成し，さらにアニー
ル処理により細孔内にGe量子細線を形成させた。
Ge量子細線を内包したMCM-41の電子顕微鏡観察
像とその模式図をそれぞれFig. 14，Fig. 15に示す。
MCM-41は一次元の細孔が六方構造に配列してお
り，この細孔内をすべてGeで満たすことができれ
ば理想的な量子細線アレイとなる。しかし，電子
顕微鏡観察像からはGeがすべての細孔を埋めるに
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Table 3 Third-order nonlinear susceptibility (χ(3)) and
hyperpolarizability (γ) of CdS clusters at the
fundamental wavelength of 1900nm.

Sample χ(3)
/ esu γ / 10–36esu

CdS/A 4.1×10–12 380 – 480

CdS/X 1.1×10–11 270 – 390

Surface-capped clustersa)

CdS ( 1.5nm ) 2.5×10–11 730

CdS ( 3.0nm ) 3.2×10–10 10000

a) Reference 52

Fig. 13 Third-order nonlinear susceptibility (χ(3))
spectra of high- and low-loading CdS/A and
CdS/X.

Fig. 12 Structure of super-cluster in
CdS/A and CdS/X.



は至っていない。また，MCM-41の結晶の大きさ
が数µmと小さいため，量子細線の電子伝導状態の
観測は報告されていない。今後，この物性評価の
ためにはMCM-41の薄膜化あるいは単結晶化が望
まれる。
４．３　有機高分子の閉じ込め例

結晶性多孔体の細孔内への有機高分子の閉じ込
めは，分子の配列を制御することによる非線形光
学特性に関する研究と，導電性高分子の閉じ込め
による量子細線の形成に関する研究が注目される。
二次の非線形光学特性 ( 第二高調波，SHG ) は，
中心対象を持たない結晶で観測される。そのため，
p-nitroanilineのように分子自身が大きな分極を持っ
ていても，中心対象を持つ結晶を形成する分子で
はSHGが観測されない。この様な分子を結晶性多
孔体細孔内に閉じ込め，その配向を制御すること
によってSHGの発生が報告されている。

Coxら３９）は，p-nitroanilineを種々の結晶性多孔
体の細孔内に気相法で導入し，そのSHGの観測を
行った。その結果，Mordenite等の中心対象を持
つ結晶性多孔体の細孔に閉じ込めた場合はSHGが
観測されないが，中心対象を持たないALPO-5の
細孔に閉じ込めた場合SHGが観測されることを見
い出した。また，ALPO-5の細孔内に閉じ込めら

れた ( Dimethylamino)benzonitrile５６）からもSHGの
発生が報告されている。これらの研究は，結晶性
多孔体の細孔を利用することによって高分子の配
向を制御し，分子性結晶自身では持ちえない物性
を発現させた例として注目される。
一方，量子細線を形成するために結晶性多孔体
の細孔内へのpolyaniline等の導電性高分子の閉じ
込めが報告されている。このような剛直性高分子
の場合，気相法により細孔内に導入することは困
難である。そのため，導電性高分子の閉じ込めは，
モノマを気相法で導入した後，細孔内で重合させ
る手法 ( Fig. 6(b) ) により行われる。この手法によ
り，polypyrrole５７），polyaniline５８），polythiophene５９），
poly(acrylonitrile )３９），polymethylacetylene６０）等の
細孔内への閉じ込めが報告されている。これらの
報告は，量子細線の形成のみならず，細孔の形状
に構造規制された有機高分子の合成例としても注
目される。

５．応用に向けた今後の展開

前説で紹介したように，結晶性多孔体の細孔内
でスーパクラスタの合成による光学特性の制御
や，一次元クラスタ ( 量子細線 ) の合成による電
気的特性の制御が試みられ，いくつかの興味深い
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Fig. 15 Diagram of an MCM-41 crystallite showing
the different possible orientations that produce
the lattice images in Fig. 14.

Fig. 14 Phase contrast TEM micrograph obtained in
axial bright-field imaging conditions shows
the hexagonal framework of MCM-41.  The
Ge can be seen in some of the pores showing
darker contrast due to stronger diffraction of
the Ge crystals.



物性を持つ材料が報告されている。しかし，いづ
れの結晶性多孔体も大きさが1µm程度の微結晶で
あるため，その光学素子や電子素子としての実用
化が進んでいない。そこで，金属や半導体クラス
タを内包した結晶性多孔体の実用材料への展開を
目指して，巨大単結晶の合成や，薄膜化の試みが
近年精力的に研究されている。
５．１　巨大単結晶合成

ゼオライトの単結晶合成の試みは人工宝石の合
成として長い歴史を持っている。しかし，微小結晶
の集合体 ( 多結晶体 ) として得られたものがほとん
どであり純粋な意味での単結晶の合成例は少ない。

Bogomolovら６１）は，準安定なゼオライト結晶核
の生成条件を詳細に検討し，水熱合成法により数
100µm径の単結晶の合成を報告している。しかし，
この合成には3～9ヶ月の長期間を必要とする。
一方，最近，非水溶媒とフッ酸を使用したゼオ
ライトおよびゼオライト類縁化合物の巨大単結晶
の合成法がOzinらにより報告された６２）。彼らは，
結晶成長の際のシリカ前駆体をフッ化物とするこ
とにより安定化し，短期間での単結晶育成を図っ
た。この手法を適用できるゼオライトは限定され
るが，特定のゼオライトにおいては7～10日間で
0.4 – 5.0mmの単結晶が合成されることが報告され
ている。
今後以上のような手法で合成された単結晶によ
り，これまで結晶のサイズにより制限されていた
各種の機能素子，特に光学素子や電子素子への応
用の道が開かれるものと期待される。
５．２　薄膜化

ゼオライト等の多孔体を薄膜化することは分
離，吸着膜としての応用上の期待から検討されて
きた１７）。水熱合成法および気相輸送法により，
数µmの大きさの微結晶の無配向の集合体として
薄膜の形成が報告されている６３，６４）。
一方，半導体や金属クラスタを内包した結晶性
多孔体を光学素子や電子素子として応用すること
を考えた場合，微結晶の配向化が必要となる。

Wernerら６５）から，p-nitroanilineを内包したゼオ
ライト微結晶が外部電場によって配向することが
報告された。これは，細孔内に閉じ込められた物
質と外場との相互作用により微結晶を配向させた

例として注目される。
小川ら６６）は，MCM-41，FSMの合成手法を応用
した新たな薄膜化手法を提案し，メソ多孔体の多
結晶配向薄膜の合成を検討している。彼らは，多
孔体前駆体であるシリカ-界面活性剤複合体の合成
段階においてシリカ源の縮合反応を制御し，前駆
体ゲルをスピンコート法により薄膜化した。この
手法によりメソ多孔体のチャンネルが薄膜面内に
配向した透明薄膜が形成されることが報告されて
いる。しかし，この手法ではチャンネルが一次元
配向した薄膜は得られておらず，配向の制御が今
後の重要な課題である。一方，最近Ozinら６７，６８）

から，マイカのへき開面上におけるメソ多孔体の
配向薄膜の形成が報告され，配向薄膜の形成法と
して注目される。

６．まとめ

従来，ゼオライト等の結晶性多孔体は，吸着材
料や触媒材料として利用されてきた。近年，これ
らの結晶性多孔体の細孔がサイズや構造が均一な
空間を提供することから，その細孔を物質合成用
の容器として捉え，様々な金属や半導体クラスタ
が細孔内で合成された。その中で，ゼオライトの
細孔内で合成されたCdSスーパクラスタの光学特
性やKクラスタの強磁性等，特異な物性を持つ物
質が報告されるに至った。
これらのクラスタのサイズや構造は，容器とし
て提供される結晶性多孔体の細孔構造によって規
制される。しかし，ゼオライト等の結晶性多孔体
の構造は100種類以上報告されており，さらに，
新規構造を持つ結晶性多孔体の合成に関する研究
も盛んであることから，今後，特異な物性を示す
物質がさらに結晶性多孔体の細孔内で合成される
ものと期待される。
現在，半導体や金属クラスタを内包した結晶性
多孔体の光学素子や電子素子等への応用は，それ
らが微結晶であることから進んでいない。しかし，
今後，巨大単結晶や配向薄膜の合成の技術開発に
よって，半導体や金属クラスタを内包した結晶性
多孔体の光学素子や電子素子等への応用の道が開
かれるものと期待される。
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