
様式 C-19

科学研究費補助金研究成果報告書

平成２３年 ５月１２日現在

研究成果の概要（和文）：ゾルゲル法では，金属成分が溶解した溶液を塗布して熱処理するだけ

で，ナノスケールの厚さの薄膜を作製できる。従来の方法では，熱処理により薄膜を結晶化す

るが，本研究では，既に結晶化した酸化チタンや層状構造の様々な金属酸塩結晶のコロイドが

分散した透明水溶液の低温での合成法を見出し，それらを用いて薄膜を作製した。その結果，

コロイド間の相互作用やコロイドの形態に由来する様々なナノ構造の薄膜が作製できた。

研究成果の概要（英文）：Transparent aqueous solutions of colloidal nanocrystals of titanium oxide and
different layered metallate were synthesized at low temperature. The fabrication of metal oxide thin
films was examined by the sol-gel method using the colloidal solutions. The metal oxide films thus
obtained had different nanostructures, which were attributed to the interaction between the nanocrystals
and the shapes of the nanocrystals.
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１．研究開始当初の背景
ゾルゲル法による金属酸化物薄膜の作製

では，金属成分が溶解した溶液であるゾルを
基板に塗布して，乾燥することでゲル化させ，
高温で熱処理することにより結晶性の金属
酸化物の薄膜を合成する。物理蒸着法と呼ば
れるスパッタリング法やレーザーアブレー
ション法に比べると，真空装置などの大がか
りな装置を必要とせず，化学的な手法を利用
した簡便な方法であることが特長である。

ゾルゲル法での金属酸化物の薄膜作製に

おいて，薄膜のナノ構造などは，溶液に溶存
した金属種の状態に大きく依存する。水やア
ルコールに対して難溶解性の金属種に対し
ては，有機配位子がキレート結合した金属錯
体とすることが，広く研究されている。この
ような金属錯体の溶液ではなく，新たな特長
をもった金属種の溶液を用いることは，面白
いナノ構造をもった薄膜の作製につながる
ことが期待される。

これまでに我々は，層状構造をもつチタン
酸アルキルアンモニウムのナノ結晶の透明
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コロイド水溶液を，室温で試薬を混合するだ
けで合成できることを見出している。このよ
うな層状チタン酸塩は従来，高温での固相反
応とその後のイオン交換反応により合成さ
れてきた。室温で試薬を混合するだけで，層
状チタン酸塩のナノ結晶ができるとは思い
もしなかった。また，そのナノ結晶は水に対
して高い分散性を示すという特長をもって
おり，透明なコロイド水溶液になる。このこ
とにより，この面白い発見はゾルゲル法によ
る薄膜作製へ応用できる。その層状ナノ結晶
の形態やナノ結晶間の相互作用に起因した
微構造をもった薄膜をゾルゲル法で作製で
きないかと考え，これまでにも，その溶液を
用いた薄膜作製を研究してきた。

本研究では，そのチタン酸塩ナノ結晶は，
非常に水に対する分散性が高いことに注目
し，このコロイドを凝集させることなく酸化
チタンに結晶化させることで，結晶化した酸
化チタンの透明コロイド水溶液が合成でき
るのではないかと考えた。従来のゾルゲル法
では，非晶質のゲル膜を高温での熱処理によ
り結晶化するが，既に結晶化した金属酸化物
ナノ結晶のコロイド水溶液を用いることで，
薄膜の作製温度を低くすることが期待でき
る。それだけではなく，そのようなコロイド
水溶液ができれば，メソ孔間に結晶化した金
属酸化物の壁をもったメソ多孔体薄膜のゾ
ルゲル法による作製という新たな可能性も
でてくる。遷移金属酸化物のメソ多孔体は，
界面活性剤と金属成分のハイブリッド材料
から界面活性剤を除去することで合成され
る。しかし，熱処理で壁を金属酸化物に結晶
化しようとすると，界面活性剤の燃焼温度が
低く，その結晶化温度では既に界面活性剤は
燃焼して存在しないため，結晶化に伴うイオ
ン拡散でメソ孔が潰れてしまうという問題
点がある。そこで，既に結晶化した金属酸化
物のゾルを用いると，界面活性剤の除去だけ
で，メソ孔のあいだの壁が結晶化したメソ多
孔体薄膜が合成できると考えられる。

このように，チタン酸塩や酸化チタンのナ
ノ結晶のコロイド水溶液は面白い可能性を
もつが，酸化チタンだけにこだわるつもりは
なく，チタン以外の金属の金属酸塩について
も同様のナノ結晶コロイド水溶液が合成で
きれば，その応用の幅はさらに広がる。そこ
で，他の金属酸塩に対しても，チタン酸塩と
同様の金属酸塩ナノ結晶のコロイド水溶液
が合成できないかも検討する。

２．研究の目的
これまでに合成した層状チタン酸塩ナノ

結晶のコロイド水溶液から，酸化チタンナノ
結晶のコロイド水溶液を合成する。コロイド
の凝集を抑制するために，コロイド表面を有
機配位子で化学修飾して水熱処理すること

により，チタン酸塩を酸化チタンに結晶化さ
せることを考えた。その検討を行う前に，ま
ず，有機配位子で化学修飾していないチタン
酸塩コロイドを水熱処理したときの，酸化チ
タンの結晶化挙動を調べることを目的とす
る研究を行った。

次の研究では，層状構造のチタン酸塩ナノ
結晶の表面を有機配位子で化学修飾して水
熱処理することにより，酸化チタンナノ結晶
が分散した透明コロイド水溶液を合成する
ことと，それを用いて緻密な酸化チタン薄膜
やメソ多孔体薄膜をゾルゲル法で作製する
ことを目的とした。

最後に，層状チタン酸塩ナノ結晶の透明コ
ロイド水溶液の調製法を，他の金属酸塩へ応
用することを目的とした研究を行った。Ti は
周期表の 4 族元素であるので，5 族や 6 族の
元素の金属酸塩への展開を考え，ニオブ酸塩
とタングステン酸塩に対して，ナノ結晶の透
明コロイド水溶液の室温合成を検討した。

３．研究の方法
(1) チタン酸塩コロイド水溶液の水熱処理

まず，チタン酸テトラメチルアンモニウム
のコロイド水溶液を水熱処理して，酸化チタ
ンナノ結晶を合成した。アナターゼ型酸化チ
タンのナノ結晶が特異な形態に組織化した
結晶集合体が得られたので，その形態や結晶
方位などを透過型電子顕微鏡(TEM)と電子
線回折により解析した。

次に，チタン酸塩コロイド水溶液にチタン
板などの基板を浸漬して水熱処理すること
により，基板上に酸化チタン薄膜を作製した。
ナノスケールの凸凹構造をもつ薄膜が得ら
れ，優れた濡れ性をもつことが期待できたの
で，水，油（オレイン酸グリセリド），高誘
電率液体（ホルムアミド）の液滴の薄膜上で
の濡れ特性も調べた。その凸凹構造は，原子
間力顕微鏡(AFM)などで詳細に観察した。

(2) 酸化チタンコロイド水溶液の合成
酸化チタンナノ結晶のコロイド水溶液を，

チタン酸塩コロイドの表面をクエン酸で化
学修飾して水熱処理することで合成した。得
られたナノ結晶は，X 線回折(XRD)，動的光
散乱(DLS)，TEM などによりキャラクタリゼ
ーションした。

次に，合成した酸化チタンコロイド水溶液
を用いて，ゾルゲル法により薄膜を作製した。
その薄膜の緻密性は屈折率により評価した。

また，酸化チタンメソ多孔体薄膜を作製す
るために，酸化チタンコロイド水溶液に界面
活性剤（トリブロック共重合体）を添加した
水溶液を用いて，ゾルゲル法により薄膜を作
製した。得られた薄膜の微構造は TEM など
により観察した。



図 1 チタン酸塩コロイド水溶液の水熱処理で
得られたアナターゼ結晶の星型集合体

(3) 種々の金属酸塩コロイド水溶液の合成
まず，ニオブ酸塩ナノ結晶のコロイド水溶

液をチタン酸塩と同様の方法で合成した。そ
のコロイドのサイズを DLS や TEM で調べ，
その結晶構造を XRD，ラマン散乱，電子線回
折により解析した。また，そのニオブ酸塩ナ
ノ結晶のコロイド水溶液を用いて，ゾルゲル
法により酸化ニオブ薄膜を作製した。その薄
膜の配向性とニオブ酸塩ナノ結晶の結晶構
造の相関性を XRD により調べた。

次に，タングステン酸塩のコロイド水溶液
の合成を検討した。チタン酸塩と同様の方法
では，ナノ結晶が得られなかったので，層状
結晶構造をもつタングステン酸（H2WO4）の
層間を，長鎖アルキルをもつアルキルアミン
を用いて広げた後，イオン交換するという方
法により合成した。

４．研究成果
(1) チタン酸塩コロイド水溶液の水熱処理

まず，チタン酸塩コロイド水溶液を水熱処
理して，その結晶化挙動を調べた。その結果，
図 1に示すような，針状のアナターゼ型酸化
チタン結晶が星型に組織化した結晶集合体
が得られた。このような形態は，雪の結晶の
ように六方晶系の結晶ではよく見られるが，
アナターゼの結晶系は正方晶系であり，この
ような形態はほとんど観察されない。そこで，
この形態を TEM や電子線回折により解析し
た。その結果，層状チタン酸塩ナノ結晶の積
層，チタン酸塩からアナターゼへのトポタク
ティックな構造変化，およびアナターゼの双
晶形成という現象が組み合わさり，その結晶
系からは考えられない形態に組織化してい
ることが分かった。

水熱処理によるチタン酸塩ナノ結晶の組
織化で面白い形態が得られることが分かっ
たので，次に，これを酸化チタン薄膜の作製
へ応用することを検討した。その結果，図 2
に示すような，ナノスケールの凸凹表面をも
つ薄膜が得られた。この構造は，図 1 に示す
星型構造の 1 本の腕と同じ構造が，柱状に基
板上に立つことにより形成されていた。この
構造は，Ti 板上には形成されたものの，アル
ミナ基板上にはできなかったことより，Ti 板

表面の酸化チタン相も，この形態の形成に対
して重要な役割を担っていることも分かっ
た。また，このようなナノスケールの凸凹を
もつ薄膜は，面白い濡れ特性を示すことが知
られているので，この薄膜に対して，種々の
液滴の濡れ特性を調べた。その結果，水に対
しても，油（オレイン酸グリセリド）に対し
ても，また高誘電率液体（ホルムアミド）に
対してでさえも高い濡れ性を示した。いずれ
の液滴も接触角はほぼ 0であった。つまり，
親水性と親油性をあわせもつ薄膜となった。
また，薄膜表面をドデシルリン酸で処理した
場合，高い撥水性を示した。

このように，層状チタン酸塩ナノ結晶の水
熱処理による組織化により，面白い形態のナ
ノ結晶集合体や薄膜が得られることが分か
った。それが，親水性と親油性をあわせもつ
薄膜といった面白い特性にもつながった。

(2) 酸化チタンコロイド水溶液の合成
チタン酸塩コロイドの高い分散性を利用

して，酸化チタンのナノ結晶が分散したコロ
イド水溶液を合成することを検討した。コロ
イドの凝集を抑制するために，コロイド表面
をクエン酸で化学修飾して水熱処理した結
果，図 3 に示すような，透明なコロイド水溶
液が得られた。コロイドを解析した結果，図
3 に示すような，約 5 nm のアナターゼ型酸
化チタンナノ結晶であった。合成した溶液に
は多くの有機物が含まれるが，ナノ結晶をア
ルコールで洗浄・回収した後，水にもう一度

図 2 チタン酸塩コロイド水溶液の水熱
処理で得られたアナターゼ薄膜

図 3 酸化チタンナノ結晶のコロイド水溶液の概観
と酸化チタンナノ結晶の TEM 像



分散すると，高い透明性を維持したまま，有
機成分の少ない酸化チタンナノ結晶のコロ
イド水溶液が得られた。

次に，得られた酸化チタンコロイド水溶液
を用いて，ゾルゲル法により薄膜を作製した。
この溶液を基板に塗布しただけだと，コロイ
ドの水に対する高い分散性のため，薄膜が水
で洗い流されてしまうが，溶液に含まれるテ
トラメチルアンモニウムイオンの燃焼温度
である 300 C より高い温度で熱処理するこ
とで，水に不溶な酸化チタン薄膜が作製でき
た。300 C という比較的低い熱処理温度でも，
その薄膜の相対密度は 77%と高く，緻密な薄
膜であった。この結果より，テトラメチルア
ンモニウムイオンを紫外線照射などにより
分解できれば，さらに低い温度での緻密な酸
化チタン薄膜の作製が可能であることが示
唆された。

また，酸化チタンコロイド水溶液に界面活
性剤（トリブロック共重合体）を添加した溶
液を用いて，ゾルゲル法によりメソ多孔体薄
膜の作製を試みた。酸化チタンが既に結晶化
しているので，メソ孔のあいだの壁が結晶化
したメソ多孔体薄膜の作製が期待できる。し
かし，図 4 の上の SEM 像のような，酸化チ
タンナノ結晶と界面活性剤の分相に起因す
る多孔構造をもつ薄膜となった。酸化チタン
ナノ結晶は水に対する分散性が高いものの，
ゾルゲル過程での濃縮により凝集するため，
このような分相構造が生じると考えられた。
そこで，酸化チタンナノ結晶の分散性を改善
して薄膜を作製した結果，図 4 の下図に示す
ような，メソ孔の形状にばらつきがあり，規
則的な配列はしていないものの，メソ孔をも
つ薄膜が得られた。規則配列したメソ孔をも
つメソ多孔体薄膜は得られなかったものの，
様々な多孔構造をもつ薄膜が作製できるこ

とが分かった。
このように，酸化チタンナノ結晶の透明コ

ロイド水溶液の新規の合成方法を見出し，そ
れをゾルゲル法による薄膜作製に応用する
ことで，様々な微構造をもつ薄膜が比較的低
い熱処理温度で作製できた。

(3) 種々の金属酸塩コロイド水溶液の合成
層状チタン酸塩ナノ結晶の透明コロイド

水溶液の合成法の汎用性を調べるために，ま
ず，同様の方法でニオブ酸塩コロイド水溶液
の合成を検討した。ニオブエトキシドを水酸
化テタラメチルアンモニウム水溶液と混合
して水で希釈した。その結果，チタン酸塩の
場合と同様に，図 5 に示すような透明コロイ
ド水溶液が得られた。そのコロイドの粒子サ
イズは，図5に示すように約2 nmであった。
コロイドの構造を調べた結果，この場合も層
状構造をもっていることが分かった。層状の
ニオブ酸塩としては，2 種類の構造が知られ
ているが，M4Nb6O17·nH2O（M: アルカリ金
属）の類似構造をもつことが明らかになった。

また，得られた層状ニオブ酸塩ナノ結晶の
コロイド水溶液を用いて，ゾルゲル法により
酸化ニオブ薄膜を作製した。その結果，
T-Nb2O5 相の配向薄膜が得られた。その配向
性は，層状ニオブ酸塩ナノ結晶の基板への配
向塗布と，ニオブ酸塩から酸化ニオブへのト
ポタクティックな構造変化に起因すること
が分かった。つまり，その配向性は，層状ニ
オブ酸塩ナノ結晶のコロイド溶液を用いる
ことにより生じたものであった。

次に，タングステン酸塩についても，同様
の方法によるナノ結晶コロイド水溶液の合
成を検討した。ここでは，取り扱いの容易さ
からアルコキシドではなく，タングステン酸
(H2WO4)を原料として用いた。チタン酸塩の
場合と同様に，タングステン酸を水酸化テト
ラメチルアンモニウム水溶液と混合した結
果，タングステンのポリ酸の水溶液が得られ，
コロイド水溶液とはならなかった。そこで，
タングステン酸はもともと層状構造をもっ
ているので，長鎖アルキル鎖をもつアルキル
アミンを用いて，その層間の H+イオンとの
酸塩基反応により，相間を広げ，その後，層

図 4 界面活性剤を添加した酸化チタンコロイ
ド水溶液から得られた様々な多孔質薄膜

図 5 ニオブ酸塩ナノ結晶のコロイド水溶液の概観
とニオブ酸塩ナノ結晶の TEM 像



間のイオンをテトラメチルアンモニウムイ
オンとイオン交換した。その結果，チタン酸
塩やニオブ酸塩と同様に，層間にテトラメチ
ルアンモニウムイオンをもつ層状タングス
テン酸塩ナノ結晶の透明コロイド水溶液が
得られた。

これらの結果より，チタン酸塩だけでなく，
5, 6 族元素の金属酸塩に対しても，層間にテ
トラアルキルアンモニウムイオンをもつ層
状金属酸塩ナノ結晶の透明コロイド水溶液
が室温で簡単に合成できることが分かった。
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