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研究成果の概要（和文）：

TiO2系同様に、ZnO、SnO2およびWO3ゲル膜に対しても、温水処理が有効な低温結

晶化手法であることを確認した。また、ZrO2およびBaZrO3ゲル膜が、塩基性の温水

に浸漬することによって、低温結晶化することを明らかにした。また、温水処理によ

って作製したアナターゼナノ微結晶分散薄膜が、色素増感太陽電池の光電極として機

能することや、Pd光電着によってオプティカル水素センサとして実用レベルの優れ

た特性を示すことを実証した。

無機有機ハイブリッドゲル膜は、フェニル基含量が増大するほど、室温インプリン

ト特性が向上し、ビニル基やチタニアの添加によって光硬化性が増大することなどが

わかった。また、TiO2を多量に含むAg/AgCl-RSiO3/2-TiO2系ハイブリッド膜が、青色

光照射と熱処理によって可逆的に光学物性が変化し、ホログラム記録に有望であるこ

とがわかった。また、アゾベンゼンを含む無機有機ハイブリッド膜が、紫外・可視光

照射による光異性化によって可逆的に吸光度変化を示すことなどを明らかにした。

研究成果の概要（英文）：
Hot-water treatment (HWT) was an effective technique of low temperature

crystallization for the sol-gel-derived oxides such as TiO2, ZnO, SnO2 and WO3. It was also
found that the base-HWT allowed crystallization of chemically stable ZrO2 and BaZrO3.
Anatase nanocrystal-dispersed films obtained by HWT were successfully applied as
photo-electrodes for dye sensitized solar cells. In addition, Pd-photodeposited anatase
nanocrystal-dispersed films were useful as an optical hydrogen sensor for the practical
application.

Nano-indentation tests were performed for the inorganic-organic hybrids. The films
containing phenyl group showed significant plasticity and were promising for the
nano-imprinting at room temperature. The addition of vinyl group and titania component
induced the UV hardening property of the resultant films. Concerning the photo-sensitive
hybrid films, Ag/AgCl-RSiO3/2-TiO2 and azobenzene-doped RSiO3/2 films showed
reversible optical changes and can be applied to holographic recording.
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１．研究開始当初の背景
固体表面の高機能化においては、その化学

的性質と表面微細組織を制御することが非
常に重要である。ゾル－ゲル法によるコーテ
ィング技術は、固体表面のこれらの特性を制
御して高い機能を設計するための優れた方
法である。出発物質に、金属－炭素結合を有
するアルコキシドを選択することによって、
無機成分と有機成分の特徴を兼ね備えた無
機有機ハイブリッド膜を基板に形成するこ
とができる。得られるコーティング膜の機能
は組成成分の性質によって幅広く設計でき
ることから、近年ハイブリッド膜に関する研
究は、国内外で非常に精力的に行なわれてい
る。

２．研究の目的
本研究では、特にゾル－ゲル法によって得

られる無機有機ハイブリッドゲル膜への選
択的な光照射と外部場温水処理を利用して
光触媒活性・超親水性・高撥水性・光情報記
録などの特性を併せ持つ高機能表面/膜の設
計と応用に関する研究を行う。

３．研究の方法
ゾル－ゲル法で作製した RSiO3/2-TiO2 系

無機有機ハイブリッド透明ゲル膜に、選択的
に紫外光照射を行なって Si-C 結合を開裂さ
せ、さらに振動、電場、磁場などの外部場を
印加しながら温水処理を行なうことによっ
て光照射部分のみに配向性や形態を制御し
てチタニア微結晶を析出させる。微結晶が選
択析出した RSiO3/2-TiO2 系ハイブリッド膜
は、有機官能基Ｒに由来する撥水などの機能
とチタニア微結晶由来の光触媒・親水性など
の機能を周期的に併せ持つ高機能表面であ
り、セルフクリーニング、印刷など様々な分
野への応用が期待される。さらに、ハイブリ
ッド膜の光照射に伴う構造変化に基づいて、
マイクロ・ナノパターニングや光記録材料へ
の応用の可能性について基礎

検討を行う。

４．研究成果
（１）液相からの機能性酸化物薄膜の作製
とキャラクタリゼーション

SiO2-TiO2 系ゲル膜に対する振動温水
処理を様々な条件で行い、チタン酸ナノ
シート微結晶の生成・成長メカニズムに
ついて検討を行った。その結果、粒状の
微結晶が生成し、互いに接着することに
よってナノシート結晶が成長すること

がわかった。SnO2、ZnO および WO3 ゲ
ル膜に対しても、TiO2 系同様に温水処理
が有効な低温結晶化手法であることを
確認した。また、ZrO2 および BaZrO3

ゲル膜が、塩基性の温水に浸漬すること
によって、低温結晶化することを明らか
にした。また、温水処理によって作製し
たアナターゼナノ微結晶分散薄膜が、色
素増感太陽電池の光電極として機能す
ることや、Pd 光電着によってオプティ
カル水素センサとして実用レベルの優
れた特性を示すことを実証した。

（２）ハイブリッド膜の圧子力学-マイクロパタ
ーニングへの適用

ハイブリッドゲル膜の熱処理や紫外
光照射に伴う力学物性の変化をナノイ
ンデンテーション試験や顕微インデン
テーション試験によって詳細に調べた。
その結果、光重合性有機官能基を有す
る CH2=CHSiO3/2 お よ び
CH2=CHCH2SiO3/2 ハイブリッドゲル
膜は、紫外光照射によって C=C 結合か
開裂し、C-C 架橋構造が形成することに
よって硬度や弾性率が増大し、その変化
は有機鎖の短いビニル基の方がアリル
基よりも大きいことがわかった。また、
膜の硬度の増大には光照射の積算エネ
ルギーが強く関与していることが定量
的に示された。また、無機有機ハイブリ
ッドゲル膜はフェニル基含量が増大す
るほど室温インプリント特性が向上し、
チタニアの添加によって光硬化性が増
大することなどがわかった。

（３）ゾル-ゲル法による光感応性無機有機

複合体膜の作製と機能性評価
Ag/AgX-RSiO3/2-TiO2 系ハイブリッド

膜および芳香族色素を含む無機有機ハ
イブリッド膜の光感応性評価を実施し
た。膜中に存在する塩化物イオンによっ
て TiO2 を多量に含む Ag/AgCl-RSiO3/2-
TiO2 系ハイブリッド膜が、青色光照射と
熱処理によって可逆的に光学物性が変
化することがわかった。また、アゾベン
ゼンを含む無機有機ハイブリッド膜が、
紫外・可視光照射による光異性化によっ
て可逆的に吸光度変化を示すことなど
を明らかにした。これらのハイブリッド
膜がホログラム記録に有用であること
を実証した。また、ポリアニリン -チタ
ニア複合体を合成し、得られた複合体が、



可視光に対する光触媒活性を有するこ
とを見出した。

研究成果の位置づけとインパクト
SiO2-TiO2 系複合酸化物薄膜が温水処理に

よってアナターゼやチタン酸などのチタニ
ア微結晶が低温で生成することと、さらに温
水処理が他の酸化物に対しても有効な低温
結晶化技術であることを実証し、親水・撥水
表面、あるいは太陽電池やセンサなどの電気
化学素子へ応用したことは、学術的にも実用
的にも価値が高いものである。
有機官能基を導入した RSiO3/2-TiO2 系無

機有機ハイブリッド膜は、紫外光照射で膜中
の Si-C 結合が切断されること、さらにハロ
ゲン化銀を含有させることによって、可視光
領域に光感応性が発現することは、非常に興
味深い現象であり、独自性が高い。また、フ
ォトマスクを介したマイクロ・ナノパターン
の形成や、二光束干渉露光によるホログラム
形成に成功したことは、インパクトの高い研
究成果であると確信する。

ナノインデンテーションによって得られ
た無機有機ハイブリッドゲル膜の力学物性
は、ナノインプリント（NIP）やマイクロエ
レクトロメカニカルシステム（MEMS）構築
のための重要かつ有用な基本データである。

今後の展望
本プロセスによって得られる無機有機ハ

イブリッド膜をベースとする親水・撥水表
面は、セルフクリーニングコーティングや
印刷版として期待できる。また、低温結晶
化を行った酸化物薄膜は、防曇、電極、セ
ンサなどへの応用が可能である。特に、ハ
ロゲン化銀をドープした無機有機ハイブリ
ッド膜は、次世代高容量メモリとして期待
される書換え可能なホログラム記録材料と
して有望である。さらに、今後ハイブリッ
ド材料の硬度や粘弾性などの力学物性を制
御することによって、NIP や MEMS 分野
への展開を行っていく。
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番号：特願 2009-56250（国内優先権主張出願）
出願年月日：平成 21 年(2009) 3 月 10 日
④名称：光感応性組成物
発明者：松田厚範・佐藤静・大幸裕介・武
藤浩行・逆井基次・池田順一・新井亮
権利者：豊橋技術科学大学
種類：特許
番号：特願 2008-236700
出願年月日：平成 20 年(2008) 9 月 16 日
国内外の別：国内

○取得状況（計０件）

〔その他〕
ホームページ等
http://material.tutms.tut.ac.jp/STAFF/MATSUD
A/index.html.ja

http://www3.to/sakai-matsuda
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