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研究成果の概要（和文）：界面活性剤鋳型ミセルを有機鋳型し、無機種のゾルと組み合わせることでメソ多孔体
セラミックスを合成するsoft-template法において、「高温焼成を用いずにメソ多孔性セラミックス薄膜を合成
する方法」と「無機細孔骨格内の微結晶を制御する方法」の確立を目指した。
　前者においては、有機鋳型と無機骨格材料のマイクロ波吸収能を利用して、有機鋳型を保持したまま無機骨格
を選択的に加熱することで、高温焼成を用いない合成を目指した。後者においては、溶液におけるエピタキシャ
ル成長を活用することで、細孔骨格微結晶の結晶面を揃えることに成功した。

研究成果の概要（英文）：I aimed to establish the process for “synthesis of mesoporous ceramics 
without using calcination” and “control of the lattice in crystallites within the framework” 
during the soft-template method, which is a fabrication method of mesoporous ceramics from an 
organic template made of surfactant micelles and an inorganic sol. 
  For the former, I tried to selectively heat an inorganic framework while remaining an organic 
template by using the difference of microwave absorption ability between an organic and an inorganic
 material. For the latter, I succeeded to align the crystal lattice of crystallites from the 
epitaxial growth in the liquid phase. 

研究分野：多孔体セラミックス
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１．研究開始当初の背景 
(1) 界面活性剤鋳型を有機鋳型とし、無機種
のゾルゲル反応と組み合わせた soft-
template 法は、メソ多孔体の簡便な合成法で
ある。有機鋳型を制御することで、細孔の形
状・サイズ・配向が制御されたメソ多孔体を
容易に得ることができる（図1）。 
 

 
(2) しかし、soft-template 法には克服すべき
課題がいくつか残されている（図2）。その 1
つに、合成過程に高温焼成が含まれている点
が挙げられる。高温焼成は「有機鋳型除去」と
「無機細孔骨格の結晶化」に必要な過程であ
るが、無機骨格材料の結晶化温度が有機鋳型
除去に必要な温度より著しく高い場合、骨格
結晶化（結晶成長）が鋳型不在の中で行われ
るため、しばしばメソ細孔の崩壊が生じてし
まう。また、無機細孔骨格内の微結晶は一般
にランダム配向しているため、無機結晶が持
つ物性に異方性がある場合、異方的物性の打
ち消し合いが生じてしまう。そのため、細孔
骨格が持つ物性を最大限に生かし切れていな
い。 
 

 
２．研究の目的 
（1）有機鋳型と無機骨格材料のマイクロ波吸
収能の差を利用することで、無機骨格材料の
みを選択的に加熱する方法を確立する。高温
焼成を用いない無機多孔性セラミックス薄膜
合成により、メソ細孔構造の保持を実現する。 
 
（2）また、液相におけるエピタキシャル成長
を活用することで、無機骨格における微結晶
の結晶面を制御する手法を確立し、擬似的な
単結晶骨格内にメソ細孔が存在するようなメ
ソ多孔性セラミックス薄膜の作製を実現する。 
 

３．研究の方法 
 （1）研究代表者の先行研究を基に(X. Jiang, 
N. Suzuki et al., Eur. J. Inorg. Chem., 2013, 
3286 (2013); N. Suzuki et al., Chem. Lett., 
44, 656 (2015))、両親媒性界面活性剤と酸化
チタンの原料から成る前駆溶液を作成し、基
板上にスピンコート法により成膜した。 
 
（2）マイクロ波加熱による合成研究では、シ
リコン基板上に成膜後、2.5 GHz, 1kWのマ
イクロ波を照射した。酸化チタン骨格の結晶
化については、薄膜 XRD 測定により評価し
た。メソ細孔構造および有機鋳型の保持につ
いては、それぞれSEM画像測定、XPS測定に
より評価した。 
 
（3）エピタキシャル成長による合成研究では、
LaAlO3(001)単結晶基板上に成膜後、熱焼成に
より有機鋳型除去と骨格結晶化を行った。細
孔骨格内の結晶方位面の評価は TEM 画像測
定および薄膜XRD測定により行った。 
 
４．研究成果 
（1）マイクロ波照射により作製した酸化チタ
ン薄膜の out-of-plane XRD スペクトルを測
定したところ、2.45 GHz, 1 kWのマイクロ
波を 1 分間照射するだけで酸化チタンゾルを
アナターゼ型に結晶化させることができるこ
とが判明した（図3）。回折ピークの半値幅よ
り結晶子サイズを見積もったところ、マイク
ロ波照射時間が増加するにつれ、結晶子サイ
ズも大きくなり、結晶成長が確認できた。し
かし、マイクロ波照射時間が5分を超えると、
結晶子サイズは飽和した。この時の結晶子サ
イズから、マイクロ波加熱は400℃, 1 時間の
熱焼成と同等の効果があったと推測できた。 
 

 

図 1 soft-template 法の模式図 

図 2 soft-template 法に残された課題 

図 3 マイクロ加熱により作製したメソ
多孔性酸化チタン薄膜の out-of-plane 
XRDスペクトル 



（2）SEM 画像測定より、マイクロ波照射時
間によらず、界面活性剤鋳型のナノ構造
（hexagonally-packed）は保持されることが
確認できた。しかし、マイクロ波照射時間が
長くなるにつれ、SEM画像のコントラストが
明確となり、熱焼成により界面活性剤鋳型を
完全に除去したサンプルの測定画像に近づい
た(図 4)。そこで、意図しない界面活性剤鋳型
除去が行われたのではないかと考え、XPS 測
定を行ったところ、マイクロ波照射時間が増
すにつれ、界面活性剤鋳型由来のC1s ピーク
が減少し、2.5分以上のマイクロ波照射ではピ
ーク強度が飽和した(図 5)。これは吸着した大
気炭素に由来するものであり、鋳型である界
面活性剤は完全に除去されたことを示してい
る。選択的に加熱された酸化チタンからの熱
伝導により、有機鋳型の炭化・燃焼・分解など
が生じ、結果として除去されたのではないか
と考えている。 
 

 

 
（3）LaAlO3 (LAO) (001)単結晶基板上に作製
した酸化チタン薄膜については、断面TEM画
像を測定した（図6）。メソ細孔周辺に酸化チ
タン結晶に由来する格子縞が明確に観測され
た。TEM薄片に含まれる結晶粒子の厚みや欠
陥、薄片化による湾曲等の影響で粒子内の格
子縞の見え方が多少異なって見えるものの、
基本的に薄膜内の結晶粒子は基板水平方向に

格子面があると考えられ、膜全体としてエタ
キシャル成長していると考えられた。 
 

 

 
（4）酸化チタン薄膜全体がエピタキシャル成
長をしているか確証するために、out-of-plane 
XRDスペクトルを測定したところ、酸化チタ
ンによる物ではアナターゼ型の(004)面に由
来する回折ピークのみ観測された(図 7 (a))。
このことから、酸化チタン薄膜はｃ軸配向し
ているものと考えられた。また、面内方向の
配向を確認するために TiO2(101)および LAO 
(101)が検出される配置においてφ回転（面内

図 6 LAO (001)単結晶基板上に成膜し
たメソ多孔性酸化チタン薄膜の断面
TEM像 

図4 マイクロ加熱により作製したメソ多
孔性酸化チタン薄膜のSEM像 

図 5 マイクロ波加熱により作成したメソ
多孔性酸化チタン薄膜のC1s XPS スペク
トル 

図 7 LAO (001)単結晶基板上に成膜し
たメソ多孔性酸化チタン薄膜の（a） 
out-of-plane XRDスペクトル、および
(ｂ)TiO2 (101)および LAO (101)のφス
キャンXRDスペクトル 



回転）測定を行った。面内方向も結晶方位が
揃っている場合、φ回転測定において 90°ご
とに 4 本のピークが観測され、各ピークは同
じ角度に観測される。観測の結果、TiO2, LAO
ともに 0, 90, 180, 270°にピークが検出され
たことから、面内方向も揃って膜が成長して
いると考えられた(図 7 (b))。これらの結果か
ら、酸化チタン膜は単結晶膜であり、LAO基
板に対してエピタキシャル成長していること
が判明した。 
 
(5)エピタキシャル成長したメソ構成酸化

チタン薄膜は擬似的な単結晶と見なせるため、
従来の微結晶面がランダム配向している酸化
チタン薄膜に比べ優れた物性を発揮すると期
待される。そこで、表面塗布したオレイン酸
の分解より光触媒活性を評価したところ、エ
ピタキシャル成長したメソ構成酸化チタン薄
膜において顕著な活性向上が観測された。今
後は、再現性の確認を行うとともに光触媒活
性向上の要因を突き止める研究を行い、得ら
れた成果を公表できるように努めたい。 
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