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テンプレート法を用いた多孔質酸化チタン膜の調製

西野智路・山下友香＊

TemplateSynthesisofMesostructuredTitaniumDioxideFilm

TomomichiNIsHINoandYukaYAMAsHITA*

(2004年11月30日受理）

The studyof the environmentpurificationmaterialsusingthe titaniumdioxide

photocatalyticwasinvestigated. Inthepresentstudy,mesostructuredtitaniumdioxidefilms

havebeensuccessfullysynthesizedbyusingpolyethyleneglycol (PEG)astemplateviasol-gel

reactions. TheeffectsofPEGadditiontotheprecursorsolutionandPEGmolecularweighton

thesurfacestructuresoftheresultantfilmswerestudiedforthedevelopmentofhighefficiency

photocatalyticmaterial.

PropertiesoftheTiO2filmswerecharacterizedbymeansofXRD,SEM,andTG-DTA

techniques. ThestructuralcharacteristicofmesostructuredTiO2filmsstronglydependson

theamoUntofPEGadditives,molecularweightofPEG,andheattreatmentconditions. The

poresizecouldbecontrolledreadilybytheamountofPEGadditivesandvaryingmolecular

weightofPEG. ThephotocatalyticaCtivitiesofTiO2filmsWerealsoinvestigatedbyusing

spectrophotometerandmethylenebluesolutionsasamodelpollutant.

化は，熱処理過程において鋳型（テンプレート）と

なるポリエチレングリコール(PEG)をテンプレー

ト剤としてコーティング溶液である前駆体溶液に添

加して調製した。とくに本研究では， テンプレート

剤であるポリエチレングリコールの添加量や分子量，

あるいは熱処理条件などが酸化チタン膜の表面構造

に及ぼす影響を詳細に追跡し，多孔質膜調製の操作

条件について検討を行なった。得られた多孔質酸化

チタン膜については，光触媒としてメチレンブルー

溶液の分解反応試験を行なった。

緒言1．

酸化チタン光触媒を環境浄化材料として利用する

場合， もっとも簡便なのが酸化チタンの粉末をその

まま利用する方法である｡従来，酸化チタン光触媒

を用いた水質浄化では，酸化チタン粉末を水中に懸

濁させる方法が試みられていた。しかし，浄化処理

後に酸化チタン粉末をろ過・回収するのが大変であ

ることから，現在では酸化チタンを基板などにコー

ティングした酸化チタン膜としての利用が増加して

いる。さらに酸化チタンの光触媒反応効率を上げる

ことを目的として，酸化チタン膜の多孔質化，助触

媒などとの複合触媒化， そして可視光化が求められ

ている。そこで本研究では， これまで行なってきた

酸化チタン光触媒に関する研究の一環として，酸化

チタン膜の多孔質化について試みた。薄膜作成法と

してはスパッタリング法，化学蒸着(CVD)法な

どが知られているが，高真空が不要であるため低コ

ストで大面積を処理することができ‘るディップコー

ティング法を用いた。また，酸化壬タン膜の多孔質

2． 実験方法

2.1．酸化チタン前駆体溶液の調製

酸化チタン膜の作成に用いる前駆体溶液は，次に

示す方法により調製した。前駆体溶液の調製フロー

シートを図1に示すO "

酸化チタン前駆体溶液の出発原料としてチタン酸

テトラー"-ブチル（モノマー）を用いた。はじめに，

チタン酸テトラー"-ブチル（モノマー）とジエタノー

ルアミンをエタノールに溶解させ，室温で1時間か

く拝した。得られた混合溶液を溶液Aとする。ま“秋田高専卒業生（現：秋田県工業技術センター）
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後，電気炉で大気雰囲気中にて所定温度で1時間の

熱処理を行い，酸化チタン膜を得た。

So畑がOnA

2.3． 酸化チタン膜の評価方法

熱処理過程における前駆体溶液の化学的挙動につ

いて，熱重量・示差熱分析（リガク社製TG-DTA

TAS200TG8101D)により測定した。測定は，室

温から600℃まで昇温速度5℃/minで行なった。酸

化チタンの結晶性は，粉末X線回折（マックサイ

エンス社製MXP3)により測定した。測定は，

CuKα線を用いて走査速度1deg/mm,回折角度

10｡<28<80.の範囲で行なった。また，酸化チタ

ン膜の表面構造は，走査型電子顕微鏡（日本電子社

製JSM-5800LV)を用い，試料の前処理としてス

パッタリング装置（日本電子社製JEC-550)にて

酸化チタン膜表面に金を真空蒸着処理してから観察

を行なった。また，光触媒分解性能評価におけるメ

チレンブルーの濃度は，分光光度計（日本分光社製

UVIDEC-510)を用いて測定した。

s伽生 プノ70L"
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図1酸化チタン前駆体溶液の調製フローシート

た別に， チタン酸テトラー"-ブチル（モノマー）と

等モル量の水をエタノールに加えた混合溶液を調整

した。これを溶液Bとする。溶液Bを溶液Aに少

量ずつ滴下して混合した。最後に，溶液A, Bの

混合溶液100mlに対して所定量のポリエチレングリ

コールを添加して混合し， 2時間室温で加水分解し

たものを酸化チタン前駆体溶液とした。テンプレー

トとしては界面活性剤')， ブロック共重合体2)， アル

キルアミン3)，活性炭4)などが用いられているが，

本研究ではポリエチレン‘グリコールを使用した。実

験で用いたポリエチレングリコールは，分子量400

(平均分子量380～420),分子量2,000(平均分子量

1,850～2,150), そして分子量20,000 (平均分子量

15,000～25,000)の3種類である。薬品は，全てナ

カライテス,ク株式会社製の特級試薬を用いた。なお，

分子量の大きいポリエチレングリコールは常温では

固化しているため，熱処理により溶解させてから酸

化チタン前駆体溶液に添加した。また，酸化チタン

前駆体溶液の化学組成はモル比, Ti(OC4H9)4 :

C2H50H:H20:NH(OC2H5)2=1:26．5:1: 1とな

るようにした。

3． 実験結果と考察

3.1． 酸化チタン膜の結晶化挙動

酸化チタン膜の結晶化挙動を測定するため，前駆

体溶液の溶媒を100℃で乾燥して蒸発させた粉末試

料についてX線回折測定を行なった。各温度で焼

成して得られた粉末試料のX線回折図を図2に示

す。また，図面上部にJCPDS粉末回折データベー

スに掲載されている酸化チタンのアナターゼ型，ル

チル型， そしてブルカイト型の回折角度と回折強度

を示す。

焼成温度300℃では回折ピークは見られず，試料

は非晶質であった。焼成温度400℃で結晶化が始ま

り, 28=25.3｡, 37.8｡, 48.0.に回折ピークがみら

れることからアナターゼ型の酸化チタンが得られて

いると考えられる。さらに焼成温度500℃では回折

ピーク強度は強くなり結晶化が進行していることが

分かる。また, 28=27.4.に焼成温度400℃では存

在していなかった回折ピークが見られた。焼成温度

600℃では， アナターゼ型酸化チタンの回折ピーク

強度は弱くなり，焼成温度500℃で見られた2e=

27.4.の回折ピーク， そして36.1., 54.3｡などに回折

ピークが見られ， いずれもルチル型の酸化チタンの

回折ピークと一致することより， アナターゼ型から

ルチル型に構造変化していることが分かる6そして

焼成温度700℃ではアナターゼ型酸化チタンの回折

ピークは消失して，ルチル型の回折ピークのみとなっ

2.2． 酸化チタン膜の作製方法

薄膜作成は，基板としてガラス基板（38×26mm)

を用い，ディップコーティング法にて行なった。酸

化チタン前駆体溶液にガラス基板を浸漬させた後，

3mm/secの一定速度で引き上げて塗布し, 100℃で

乾燥させたoコーティング回数は1回とした。その
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た。 これより，焼成過程において酸化チタン以外の

回折ピークは見られないことから， この前駆体溶液

を用いて調製した膜は酸化チタン膜であり，酸化チ

タン膜の結晶化も同様の挙動を示しているものと考

えられる。また，酸化チタンの結晶構造には，低温

で安定なアナターゼ型高温で安定なルチル型， そ

してブルカイト型が存在し，光触媒材料としてはア

ナターゼ型の方が望ましいことが知られている。本

研究で調製した試料は，低温ではアナターゼ型であっ

たが, 500･C付近からルチル型がみられ, 700℃で完

全にルチル型に転移した。

《別）

r~~1
TitaniumOxideRutl le,syn

L｣"_」!_' (2',｢'27b)（21-1276）

信一可
TitaniumOxideAnatase!syn

（21-1272）
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’
図3 PEG添加による膜表面SEM像：

(a) PEG添加なし (b)PEG#2,000 (2.09)
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酸化チタン膜は，金属の有機化合物であるチタン

アルコキシドを加水分解して得られる水酸化物チタ

ンの微粒子が溶解したチタニアゾル溶液を基板上に

塗布し， その後，熱処理により溶媒などの有機物を

除去することによって得られる。前駆体溶液にポリ

エチレングリコールを添加していない試料（図3

(a))_は，熱処理過程において溶媒が蒸発して均一

な酸化チタン膜が得られたと考えられる。 しかし，

有機テンフ.レートとしてポリエチレングリコールを

添加した試料（図3(b))は，溶媒が蒸発した後も

溶媒より沸点が高いポリエチレングリコールが鋳型

(テンフ｡レート） として膜中に残留し， その後の熱

処理過程においてポリエチレングリコールが蒸発・

飛散することにより気孔が生成したと考えられる。

多孔質酸化チタン膜の生成プロセスについて，膜

断面からみた概念図を図4に示す。

3.2.2ポリエチレングリコール添加量の影響

有機テンフ．レートとしてポリエチレングリコール

を添加することにより気孔の存在する多孔質酸化チ

タン膜が得られることが分かった。そこで， ポリエ

チレングリコールの添加量に着目し，添加量が酸化

チタン膜の表面構造におよぼす影響について検討し

た5)｡実験では’ テンプレートとしてポリエチレン

グリコール分子量2,000を用い，添加量は前駆体溶

液100mlに対して,.O9, 2.09, 5.09, 10.0gとした。

1

10 20 30 40 50 60 70 80

261degree,CuK(i]

図2酸化チタン試料のX線回折図

3.2． 多孔質酸化チタン膜の表面構造

3.2.1 ボリエチレングリコール添加の影響

はじめにテンプレート剤であるポリエチレングリ

コールを添加しない膜と添加した膜を調製したとこ

ろ，両膜とも透明な酸化チタン膜が得られた。さら

に表面微細構造について走杳型電子顕微鏡を用いて

観察を行なった。得られた表面SEM像を図3に示

す。図3(a)は， ポリエチレングリコールを添加

せずに調製した酸化チタン膜の表面構造である。膜

表面に若干の凹凸が見られるものの，剥離やクラッ

クも見られず均一な膜が得られていることが分かっ

た。一方， 図3(b)のポリエチレングリコールを

添加して調製した酸化チタン膜の膜表面には，無数

の気孔が存在することが確認できた。
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図4多孔質酸化チタン膜の生成プロセス概念図

(l,)

走査型電子顕微鏡で観察した各添加量における膜表

面構造を図5に示す。表面SEM像より，添加量に

より酸化チタン膜の気孔サイズに違いが見られ，添

加量が増加すると気孔サイズ， ならびに膜表面の凹

凸が大きくなることが分かった。これは， ポリエチ

レングリコールの添加量が多くなると蒸発・飛散す

るポリエチレングリコール量が多くなるためだと考

えられる。 しかしウポリエチレングリコールを10.09

添加すると （図5(d)),添加量が過剰すぎるため

に均一な酸化チタン膜は得られなかった。

このことより，多孔質酸化チタン膜の調製に用い

るポリエチレングリコールには最適な添加量が存在

し，最適添加量は前駆体溶媒100mlに対して1.0~

5.0gであることが分かった。

多孔質酸化チタン膜における気孔サイズについて，

走査型電子顕微鏡で観察した表面SEM像をパ､ノコ

ンに取り込み， 2次元画像処理ソフト (National

InstituteofHealth製ScionlmageBeta4.02)

を使用して測定した。ここで，気孔サイズは各試料

において50個以上の気孔の直径を計り， その平均値

を算出した。添加量を変化させた酸化チタン膜の気

孔サイズは，添加量1.09の時0.18"m, 2.09の時

0.29"m, 5.09の時0.40"mであった。 これより，

テンプレートとしてポリエチレングリコールの分子

量2,000を用いた場合, 0.2"mから0.4"mの範囲

において任意の大きさの気孔サイズを有する多孔質

酸化チタン膜を作成できた。

3.2.3ポリエチレングリコールの分子量の影響

有機テンフ°レートとして用いたポリエチレングリ

({､〕

■一－

(4〃

図5 PEG#2,000を添加して調製した膜表面SEM像

(a) 1.09 (b) 2.09 (c) 5.09 (d)10.09

コールは，酸化エチレンの重合体混合物である。ま

た，平均分子量は， 100以下のものから20,000以上

まで多くの種類が存在している。そこで， テンプレー

トとして用いるポリエチレングリコールの分子量が

酸化チタン膜の表面構造におよぼす影響について検

討した。はじめに， ポリエチレングリコールの分子

量400と分子量2,000をそれぞれ5.0gずつ添加し，得

平成17年2月
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粘度〃[Pa．s] との間には次の関係があることが報

告されているの。

られた酸化チタン膜について走査型電子顕微鏡を用

いて膜表面構造を調べた。得られた酸化チタン膜の

表面SEM像を図6に示す。

この結果，分子量400のポリエチレングリコール

の場合，膜表面に微細な気孔が確認された。これは，

ポリエチレングリコールの分子量が小さいため，蒸

発・飛散によって生成する気孔も小さいためだと考

えられる。

‘一幅 (1)

ここでは引き上げ速度[m/s], pは溶液の密度

[Kg/m3],gは重力加速度[m/s2]で,Kは定数で

ある。つまり，膜厚は溶液の粘度の1/2乗に比例

して厚くなる。粘度が高い前駆体溶液では，膜厚が

厚くなり，熱処理過程において溶媒， そしてテンプ

レートが蒸発・飛散する際に酸化チタン膜表面部分

と基板接触部分における応力差による収縮が生じ，

その結果， ひび割れが発生したと考えられる。前駆

体溶液の粘度を低く調整するためにポリエチレング

リコールの添加量溶液濃度， ジエタノールアミン

の添加量を調整し， さらに熱処理条件などについて

も検討して実験を行なったが， ひび割れのない透明

な多孔質酸化チタン膜の作製はできなかった。

ひび割れが多数存在しているが，気孔サイズを2

次元画像解析ソフトScionlmageで測定したとこ

ろ， ポリエチレングリコールの分子量2,000の時0.18

"In,分子量20,000の時0.32"mであり，分子量が

増大するほど気孔サイズは大きくなった。

い）

(b}

図6PEG分子量を変化させたときの膜表面SEM像：

(a) PEG#400 (5.09) (b) PEG#2,000 (5.09)

同様に， ポリエチレングリコールの分子量20,000

を0.59と1.0g添加したところ， これまでの透明な

膜ではなく白濁した膜が得られた。酸化チタン膜の

表面構造を図7に示す。膜表面に幾つもの大きな気

孔の存在が確認されたが， とくに1.0g添加した膜

においてクラックなどのひび割れが膜一面に見られ

た。これは，添加するポリエチレングリコールの分

子量が大きくなったことで酸化チタン前駆体溶液の

粘度が増大し，膜厚が厚くなったために亀裂が生じ

たと考えられる。

ポリエチレングリコールの98.9･Cにおける動粘度

は，分子量400で6.0～8.0mm2/s,分子量1,500で13

~18mm2/s, そして分子量6,000で800～950mm2/s

と分子量が多くなると動粘度が高くなる。また，ディッ

プコーティング法による膜の厚さ/[m] と溶液の

(認）

(b)

図7 PEG#20,000を添加して調製した膜表面SEM像

(a)0.59 (b) 1 .09
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3.2.4前駆体溶液調製におけるかく絆時間の影響

前駆体溶液の調製条件， とくに溶液調製における

かく祥時間の影響について検討した。前駆体溶液調

製においてチタン源となるチタン酸ブチルー"-ブチ

ル（モノマー）以外で，水はチタンアルコキシドの

加水分解のため， ジエタノールアミンは乾燥制御剤

ならびにガラス基板との塗れ性を安定させるために

添加している。溶液調製が酸化チタン膜の表面構造

に及ぼす影響を調べるため，前駆体溶液のかく祥時

間を10分と120分として調製した。得られた酸化チ

タン膜の表面SEM像を図8に示す。かく枠時間が

10分と短い酸化チタン膜（図8(a))は，気孔形状，

気孔の大きさとも不均一であることが分かった。こ

れは，前駆体溶液の調製における加水分解反応，重

合反応， さらにポリエチレングリコールの混合なら

びに分散が不十分で気孔のテンプレート （鋳型）が

均一に形成できなかったことが原因と考えられる。

料は， ポリエチレングリコール分子量2,000を添加

した前駆体溶液とポリエチレングリコール分子量

2,000であり, X線回折測定の場合と同様に100｡Cで

乾燥させて粉末状にした試料を測定に用いた。得ら

れた前駆体溶液のTG-DTA曲線を図9に示す。

また，比較としてポリエチレングリコールのTG曲

線を図10に示す。 200℃付近から320℃付近までの発

熱ピークを伴う重量減少は，有機物の焼成反応によ

るものと考えられる。また， ポリエチレングリコー

ル分子量2,000も同様に, 200｡C付近から360℃付近

まで重量減少がみられることから， この温度域でテ

ンプレートであるポリエチレングリコールが燃焼，

消失しているものと考えられる。さらに, 320℃か

ら460｡Cまでの重量減少は，酸化チタンの生成反応

によるものと考えられる。それ以降，重量減少なら

びに発熱・吸熱ピークが見られないことから， 460

°Cで酸化チタンの生成反応が終了していると考えら

れる。

次に，前駆体膜300｡C, 400℃, 500℃， そして

600｡Cで1時間焼成して得られた酸化チタン膜の色，
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図9 PEG#2,000を添加した前駆体溶液のTG－DTA曲線
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図8前駆体溶液の静置時間を変えて調製した膜表面

SEM像

(a)静置時間10分 (b)静置時間120分
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3.2.5熱処理条件の影響

前駆体膜の熱処理条件が酸化チタン膜の表面構造

におよぼす影響について検討した。はじめに，前駆

体溶液の熱処理過程における化学的挙動を追跡する

ため，熱重量・示差熱分析を行なった。測定した試

I
, ｣ 1 , 1 , , 1 ,ミーーーーー, ! ' ! ｣ ! !

200 400
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図10 PEG#2,000のTG曲線
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テンプレート法を用いた多孔質酸化チタン膜の調製

透明度を比較したところ，焼成温度300,400℃の膜

は茶褐色色を呈していたが，焼成温度500℃以上で

は透明な膜であった。これは，熱重量・示差熱分析

の結果から，焼成温度300, 400℃ではポリエチレン

グリコールを含む残留有機物が膜中に残っていたの

が，焼成温度500℃以上で残留有機物は全て消失し

たためであると考えられる。

熱処理における昇温速度についても検討を行なっ

た。焼成温度600℃まで，昇温速度10℃/minと1℃／

minで熱処理した膜の表面構造を比較した。昇温

速度を10℃/minとして焼成した酸化チタン膜は透

明ではなく白色膜であり，走査型電子顕微鏡でその

表面構造を観察すると多くのひび割れが確認された。

一方，昇温速度1℃/minとした場合では， ひび割

れのない透明で均質な多孔質酸化チタン膜が得られ

た。昇温速度10℃/minにおけるひび割れは，温度

上昇によりポリエチレングリコール蒸発時に応力差

による急激な収縮が起こったためであると考えられ，

透明で均質な酸化チタン膜を得るには，急激な有機

物の蒸発・反応を抑えた焼成プロセスが重要である

ことが分かった。

chemical lamp(8W)

_ ’

国。 ’【

弓InVl －U 【】1116

図11 光触媒分解実験装置図

ンブルーの濃度は， ポリエチレングリコール無添加

より添加した酸化チタン膜が， また， ポリエチレン

グリコール添加量が多い酸化チタン膜ほど減少し，

分解していることが分かった

メチレンブルーの濃度変化は，式(2)に示す指数

関数で表現することができた。

C/q=exp(一kr) ………………(2)

ここでCはメチレンブルー濃度[ppm],G)はメ

チレンブルーの初期濃度[mol/1], kは反応速度定

数[s-'], rは反応時間[s]である。

3.3.多孔質酸化チタンの光触媒活性評価

3.3.1実験方法

多孔質酸化チタン膜の光触媒活性評価として湿式

分解性能試験を行なった6） 。

光触媒反応の被分解有機物としては, 0.01mmol/l

に調製したメチレンブルー溶液を用いた。ここでメ

チレンブルーは，青色の有機色素であり，紫外線に

よってほとんど分解されず，光触媒の分解活性によ

り不可逆的に分解されて無色になることから，測定

に用いた。

実験は，図11の装置を用いて次のように行なった。

メチレンブルー試験液4mlの入った反応容器(35

×35×10mm)に酸化チタン膜(26×26mm)を入

れ，溶液の蒸発を防ぐために石英ガラスでカバーを

した。紫外線光源として8Wのケミカルライトを

使用し，光路長165mmとして紫外線を照射した｡

15分間隔でメチレンブルー試験液の透過率を分光光

度計により測定し， メチレンブルーの濃度変化を求

めた。

3.3.2光触媒活性評価結果

光触媒活性評価に使用した酸化チタン膜は，ポリ

エチレングリコールの無添加酸化チタン膜および

PEG分子量2,000を1.Og, 2.0g, 5.0g添加した多孔

質酸化チタン膜である。

メチレンブルーの濃度変化を図12に示す。メチレ
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図12光触媒分解実験装置図

反応速度定数ルについて比較したものを図13に示

す。このグラフから，無添加の酸化チタン膜よりも

ポリエチレングリコールを添加した多孔質膜のほう

がより大きな分解活性を得ることが確認された。ま

た，添加量が多くなると分解活性能も大きくなるこ

とが分かった。以上のことから， ポリエチレ‘ングリ
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西野智路・山下友香

3． ポリエチレングリコールの分子量により，気孔

サイズを変化させられることが示唆された。ま

た，溶液粘度など前駆体溶液の調製条件を最適

化することが重要であることが分かった。

4．熱処理条件として， テンプレートなどの急激な

蒸発・反応を抑えた焼成プロセスが重要である

ことが分かった。

5．光触媒分解反応において， ポリエチレングリコー

ルを添加した多孔質酸化チタン膜が高い分解活

性を示した。また， ポリエチレングリコール添

加量が増えると気孔サイズが大きくなり分解

反応が促進することが分かった。
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図13各酸化チタン膜における反応速度定数
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4． 結言

酸化チタン光触媒に関する研究の一環として， テ

ンプレート法を用いた多孔質酸化チタン膜を作成す

ることを目的とした。チタン酸テトラブチルをチタ

ン源とする前駆体溶液に， テンプレートとしてポリ

エチレングリコールを使用し，添加量と分子量およ

び熱処理条件が膜表面構造におよぼす影響について

検討した。以上の研究から，次のような知見が得ら

れた。

1．酸化チタン膜の調製において， ポリエチレング

リコールをテンプレートとして添加することで，

多孔質酸化チタン膜が得られた。

2． ポリエチレングリコールの添加量を変えること

により，気孔サイズを変化させられることがわ

かつた。分子量2,000のポリエチレングリコール

では，添加量により0.2"m～0.4"mまで気孔

サイズを制御でき，添加量の増加と共に気孔サ

イズは大きくなった。
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