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液晶鋳型一水熱処理法による低次元量子閉じ込め

      構造酸化物半導体の合成と光物性

大瀧倫卓＊・三宅こずえ＊＊
（平成12年11月29日 受理）

Synthesis and Optical Properties of：Low－Dimensional Quantum－Confined Oxide

  Semiconductors by Liquid Crystal Templating－Hydrothermal Technique

Michitaka OHTAKI and Kozue MIYAKE

  Oxide semiconductors with MCM－50－like layered structures are synthesized by liquid crystal templat－

ing followed by hydrothermal treatment．  The band gap energy of hydrothermal－treated lamellar TiO2

shows a substantial blue shift of∠1Eg＝0．31eV． The thickness of the 2－dimensional TiO2 sheets estimated

from，4Eg by using Blus’equation describing the quantum－confinement effect agrees within a factor of 1．5

with that determined from TEM observation． Anew photoluminescence peak appears at 6α．380nm， being

in good accordance with the wider band gap energy of the lamellar TiO2． Lamellar Fe203 and Bi203 show

sharp absorption peaks at the lower energy of the absorption edges， suggesting exciton absorption observable

at rOOm temperature．

1．緒 言

 金属酸化物であるTio2やZnOは，紫外光や短波

長の可視光に応答するワイドギャップ半導体として光

触媒や湿式太陽電池などに広く用いられており，なか

でもTio2の光触媒作用は，殺菌・防壁・汚染除去の

分野で既に実用化されている．一方，これらの半導体

をnmオーダーまで微細化すると，エネルギー準位の

離散化や電子一正斜里の封じ込めなどの量子力学的な

効果が無視できなくなるため，バルクの同一物質とは

著しく異なる物性を示すようになることが知られてい

る．このような，いわゆる量子サイズ効果は，超微粒

子や薄膜・人工超格子（それぞれO次元，2次元の量

子構造に対応する）などについて広く研究されている

が，それらの多くは物質合成の過程で超高真空などの

清浄雰囲気や大型の特殊装置を必要とする．

 ところが自然界では，このようなnmサイズの構造

が，しばしば自発的にかつ高度な秩序を持って生成す

る．例えば脂質や界面活性剤などの両親媒性分子の多

くは，相界面や溶液中で，ミセルやベシクル，二分子

膜といったnmサイズの分子集合体を自己組織的に形

成する．

 これらの分子集合体は，高濃度条件下ではさらに空

間的に規則配列して液晶相を形成するため，これを鋳

型に用いて「nmサイズの型抜き」をすることにより，

＊物質科学部門
＊＊ ｨ質理工学専攻修士課程

高度に規則化した量子サイズの細孔構造を持つ物質を

大気圧下・常温付近の溶液中で合成することができる．

 最も著名なものは，米国Mobil社が1992年に発表

したMCM－41と呼ばれるシリカ／シリケートで，円筒

状ミセルが最密充填した液晶相の分散媒中でシリカな

どの酸化物骨格を析出させることにより，孔理数nm

の円筒状一次元細孔が六方対称に配列した，いわば原

子レベルのハニカム構造骨格を持つメソ多孔体が得ら

れる．六方晶の空間規則性を持つMCM－41以外にも，

合成条件によって立方晶相のMCM－48や二次元層状

構i造のMCM－50などが生成する1）2）．

 これらのメソ多孔質酸化物の骨格を形成している酸

化物部分の厚さはlnmのオーダーであり，これは量

子サイズ効果が発現する領域に十分入っている．しか

し，このような極めて薄くかつ高い空間規則性を持つ．

構造を半導体で形成した場合に何が起こるかは，全く

知られていないと言ってよい．

 界面活性剤ミセルを鋳型として得られる種々のメソ

多孔質酸化物のうち，特にlamella構1造を持つMCM－

50やその類似体は，厚さlnm程度の2次元酸化物層

が界面活性剤二分子膜と交互に積層した自己組織的な

超格子とみなせる．我々は界面活性剤の二分子膜層状

ミセルを鋳型としてMCM－50アナログである約40 A

周期の層状酸化チタン複合体を合成し，水熱処理に

よって層状構造を崩壊させることなくその酸化物骨格

を結晶化させることに成功した3）．本研究では，この

MCM－50類似結晶性層状酸化チタンが，短波長の可視
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光に応答する半導体光触媒として機能するだけでなく，

吸収端の顕著なブルーシフトなど，量子閉じ込め構造

に起因すると考えられる量子効果を示すことを見出し，

さらに酸化鉄，酸化ビスマスなど他の金属酸化物につ

いてもMCM－50類似の層状量子構造半導体の合成を

検討した．

2．実 験

 鋳型となる層状ミセルを形成するための界面活性

剤としては，一親水基としてリン酸基を持つアニオン

性界面活性剤であるドデシルリン酸ナトリウム

C、2H25PO4H・Na（C、2PO）を用いた．酸化チタンの原料

としてはTiC14を，酸化鉄および酸化ビスマスの原料

としてはそれぞれFe（NO3）3およびBi（NO3）3を，い

ずれも水溶液として用いた．C12PO水溶液と金属源水

溶液を室温で混合すると，速やかに沈澱が生じた．こ

こにアンモニア水を滴下してpHを7～8に調整した

後，一昼夜室温で撹拝し，固体生成物を遠心分離によ

り分離・洗浄して風乾した．水熱条件での後処理には，

テフロン製封筒と撹拝羽根を備えたステンレス製オー

トクレーブを用い，純水中に生成物を再懸1蜀して密閉

自然加圧条件でユ00～180℃，12～30時間程度加熱し

た．

 紫外可視拡散反射スペクトルは室温で，フォトルミ

ネセンス（PL）スペクトルは励起光波長280nmで室

温および液体窒素温度において測定した．

3．結果と考察
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 生成物のX線回折パターンには，層状ミセルを鋳型

として生成するメソ多孔質酸化物のlameHa相（MCM－

50）に特徴的な（〃00）回折線が現れた．層状酸化チ

タンについてC、2PO：TiC14＝1：1， pH＝7の条件に

おけるXRDパターンをFig．1に示す．水熱処理前の

層状構造の（100）面間隔は，Fig．1（a）から37．7Aと

求められた．C12アルキル鎖が伸びきった状態のC、2PO

分子の長さは18Aで，上記の面間隔はこのほぼ二倍

に相当することから，分子軸をやや傾けたC、2POの

二分子膜が酸化チタンシートと交互に積層する形で層

状構造が形成されていると考えられる．

 この層状酸化チタン複合体を120℃の水熱条件下で

24時間処理すると，Fig．1（b）のように面間隔は不変

のままXRDの回折線が顕著に鋭くなる． IRスペクト

ルにもC12POに帰属される吸収がそのまま保持され

ており，水熱処理前から変化していないので，酸化物

層問の界面活性剤二分子膜鋳型は120℃の水熱処理後

もそのまま残っていると考えられる．しかし，150℃

の水熱処理ではピーク強度が減少してXRDパターン

はブロードになり，180℃ではピークは全て消失した．

100  37．7

200 18．3
300  12．6

（290》（3・・）

     （a）as三pr6pared

（b）鵠瀦離説

（c）after the photocatalytic run

1

Fig・1
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Powder XRD profiles of（a）as－prepared lamellar

TiO2，（b）after hydrothermal treatment at 120℃，

and （c） after a photocatalytic run．

150℃，180℃で水熱処理した後の液面には油状物質が

浮遊していたこと，（100）面間隔は120℃まではほぼ等

しいにも関わらず150℃では大幅に減少していること

から，高温の水熱処理によって界面活性剤が熱的に分

解し，層状構造が崩壊すると考えられる．

 ユ20℃で水熱処理した試料のTEM観察では明瞭な

層状構造が観察され，酸化物骨格の厚みは約1nmと

見積もられた．電子線回折パターンは多数の小さな輝

点から成るDebye－Scherrer環を示し，これがrutile

型TiO2の粉末X線回折パターンと良く対応すること

から，120℃の水熱処理により，層間にC12PO二分子

膜を挟んだlamella構造を保ったまま，酸化チタン骨

格がrutile型に結晶化していることが示唆される．

低温相のanatase型ではなく高温安定相であるrutile

型が生成する理由は不明だが，室温付近でrutile型

が優先生成するという同様の例は，コロイド状Tio2

やTiO2ゾルに関していくつか報告されている4）一6）．

 水熱処理後の試料を純水中に懸濁して光照射すると

320nm≦λ≦450nmの波長域の光に応答してCO2が

発生する3）．門内に存在する炭素源は唯一の有機種で

あるC12POのみであることから，酸化チタン層間の

C、2POが光触媒的に酸化分解されていることが明らか

になった．Fig．1（C）は光触媒反応を行った後の試料

のXRDパターンで，回折ピークが広がって高角側に

シフトしており，層間の二分子膜鋳型の分解により面

間隔が減少し規則性も低下していることが明らかであ

る．

 量子閉じ込め構造の生成による物性の変化として期
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Fig．2  Diffuse reflectance UV spectra of lamellar TiO2
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Fig．3  The Tauc plotting of optical absorption of Iamel－

    lar TiO2 assuming indirect （α1／2） and direct

    （α2）interband transitions．

待されるものの一つは，光学吸収スペクトルの変化で

ある．バルクの結晶性酸化チタンであるAerosil P－25

と，水熱処理前後の層状酸化チタン試料の紫外可視拡

散反射スペクトルをFig．2に示す．縦軸の反射率は

透過スペクトルの透過率（7％）に対応する．層状酸

化チタンでは明らかに吸収端がブルーシフトしており，

バンドギャップの増大が示唆される．

 拡散反射スペクトから得られた反射率をKubel－

ka－Munk変換により吸光度αに変換し，バンド

ギャップエネルギーを求めた。Fig．3に示すように，

直接遷移を仮定したプロット（closed symbols）は，

バルクの酸化チタン（P－25）では3．4eV，層状酸化チ

タンでは3．6eVで明瞭な折れ曲がりを見せており，

これより低エネルギー側の裾は，間接遷移を仮定した

バンド間基礎吸収の理論式で極めて良好にフィットで

きる（open symbols）．一方，折れ曲がりより高エネ

ルギー側の強い吸収は直接遷移を仮定した理論式に良

く合致しており，間接遷移によるバンド端とそれより

高エネルギー側での直接遷移という間接遷移型半導体

のバンド構造を良く反映したものとなっている．酸化

チタンの基礎吸収端の最も低エネルギー側の光学吸収

は間接遷移に帰属されており7），以上の実験結果はこ

れによく対応している．

 いずれのプロットでも，層状酸化チタンにはバルク

結晶試料に比べて大幅なブルーシフトが観察されてお

り，さらにバンドのエッジがより急峻になっているの

も特徴である．P－25試料をバルクの基準とすると，

間接バンドギャップエネルギーは0。30～0．32eV増大

している．

 超微粒子について報告されているBrusの式8）を用

いて，このハンドギャップの増大」E、からサイズ効

果を見積もった．計算にはエキシトンの有効質量μ

（1／μ＝1／〃z＊e＋1／〃¢＊h，〃¢＊，と〃z＊hはそれぞれ電子

と正孔の有効質量）が必要だが，電子については酸化

チタン中の有効質量は文献により5～13〃z，（〃¢。は電

子の静止質量）とまちまちで，さらに正孔の有効質量

については殆ど報告例がない．そこで，実験的にμ

＝1．63〃z，と求められた例‘）があることから，今回は

μ＝2〃Zeと仮定して計算した．水熱処理前と後の平均

値」Eg＝0．31eVから算出される超微粒子のサイズ

は粒子直径にして1．5nmであり，粒子の直径は酸化

チタン層でいえば厚みに相当すると考えると，この計

算値は電子顕微鏡観察から得られた酸化物層の厚さ1

nmの約1．5倍に当たる． Brusの式が一次近似的なも

のであることを考慮すると，非常に良い一致が得られ

ており，2次元層状構造による量子閉じ込め効果に起

因するバンドギャップの増大が裏付けられた．また，

直接バンドギャップよりも間接バンドギャップのシフ

ト量が大きいことの原因としては，量子サイズ効果に

よるエネルギー準位の離散化のためにBernstein－

Mossシフトが増大したことなどが示唆される．

 さらに試料のPL発光スペクトルを測定したところ，

Fig．4に示すように室温および77Kにおける層状酸

化チタンのPLスペクトルには，380nm付近にバルク

の結晶性酸化チタンには見られない新たな発光成分が’
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Fig．4  Photoluminescence （PL） spectra of hydrother－

    mal－treated lamellar TiO2 and bulk TiO2
    （Aerosil P－25）．The spectra of the surfactant

    （bulk）are also shown．

出現した．界面活性剤のC、2PO粉末を単独で測定し

てもこの波長域には発光ピークはなく，さらにこの発

光成分の位置は層状酸化チタンの短波長シフトした吸

収端に良く対応している．

 Fig．5には77Kにおける層状酸化チタンとバルク

酸化チタンの差PLスペクトルを示す．380nm付近の

新たな発光ピークが明瞭に観察される．通常，間接遷

移半導体ではバンド問遷移による吸収端からの発光は

禁制であるためほとんど観察されない．しかし，間接

遷移型半導体を1～2nm程度まで超微粒子化すると，

不確定性による波数のぼけのために直接遷移に近づく

ことが知られており，同様の量子効果によって吸収端

に対応する位置にバンド問遷移による発光が出現した

可能性もある．

 もう一つ興味深いことは，C12PO単独で観察される

330nm・付近の強いPLピークが層状酸化チタンでは完

全に消失していることで，IR測定などから試料中に

は多量のC、2POが存在することが確認されているか

  300   350   400   450   500   550

         Wavelength l nm

Fig．5  Photoluminescence （PL） spectra of hydrother－

    mal－treated lamellar TiO2 and bulk TiO2
    （Aerosil P－25）measured at 77K． The differ－

    ence spectrum is also shown．
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Fig．6  Powder XRD profiles of（a）as－prepared IameL

    lar Fe203， and （b） after hydrothermal treat－

    ment at lOO℃．

ら，C、2PO分子の集合状態が通常の結晶固体状態とは

大きく異なっていることが強く示唆される．

 酸化チタンよりもバンドギャップの狭い酸化物半導

体として，酸化鉄および酸化ビスマスについても同様

に層状構造半導体の合成を試みた．Fig．6に，得られ

た層状酸化鉄の水熱処理前後のXRDパターンを示す，

MCM－50類似のlamella相酸化物に特有の（〃00）回

折線が明瞭に観察される．100℃の水熱処理後では
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ピーク位置がやや低角側にシフトするとともに，回折

線が顕著に鋭くなり，新たに（400）ピークまで認め

られる．通常，界面活性剤鋳型が崩壊する場合には，

面間隔が減少してピーク位置は高角側にシフトするの

で，これらの結果は，水熱処理により酸化チタンの場

合と同様に酸化物層の結晶性の向上や空間規則性の改

善が進行していることを示唆している．鉄の価数は求

めていないが，原料がFe3＋であること，試料が濃い

褐色を呈することから，Fe203に対応すると考えてい

る．

 得られた層状酸化鉄の紫外可視拡散反射スペクトル

をFig。7に示す．バルクのFe203の吸収端は580nm

（2．14eV）付近に観察されるが，層状酸化鉄の吸収端

は360～380nm付近まで大幅にブルーシフトしており，

量子閉じ込め効果により大きな△Egが現れたものと

考えられる．さらに，吸収端の低エネルギー側に鋭い

吸収ピークが出現しており，バルク試料には見られな

かった励起子吸収の存在が強く示唆される．室温で励

起子吸収が観測されるのは超微粒子などの量子閉じ込

め構造に特徴的である．

 Fig．8には，同様に合成した層状酸化ビスマスの核

酸反射スペクトルを示す．やはりバルク試料に比べて

吸収端が大幅に短波長シフトしており，さらに吸収端

の低エネルギー側に鋭いショルダーが現れている．

 これらの系についてはまだ知見が十分ではないが，

界面活性剤が自己組織的に形成する液晶鋳型と水熱処

理によって，層状酸化チタンと同様に低次元量子閉じ

込め構造を有する酸化物半導体が生成したものと考え

られる．

 バルクで半導体となる遷移金属酸化物を用いて

MCM－41類縁体を合成する試みはいくつか検討され

ているが，その骨格が実際に半導体としての性質を示

した例は過去にない．また，界面活性剤ミセルを鋳型

として得られるメソ多孔体の酸化物骨格は，特殊な例

外を除くと全てアモルファスで，結晶化の成功例もほ

とんどない．本研究で合成した層状酸化物半導体は，

酸化物層の内部構造や結晶化の方位関係と層状構造の

関連など不明な点がまだ多い．光触媒活性も現時点で

は層間で鋳型となっている界面活性剤を光分解するに

とどまっているが，例えば酸化チタンでは厚みがわず

かlnm（rutile構i造の。馬長の3倍強！）という2次

元的な半導体が自然界の力だけで生成することは極め

て興味深く，層間修飾などによる新たな機能性の付与

なども期待される．

5．ま と め

 1）オングストロームオーダーの低次元量子構造半

導体を自己組織的に形成させる試みとして，界面活性

剤の二分子膜を構造誘導分子集合体とする液晶鋳型法

により，TiO2， Fe203， Bi203などの金属酸化物半導体
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を骨格成分とするMCM－50類似の層状メソ構造酸化

物を合成した．

 2）生成した層状メソ構i造酸化物はいずれもlamel－

la相に帰属される積層周期約40Aの（加0）回折線を

示し，酸化チタンと酸化鉄については100～120℃の水

熱処理により回折線の先鋭化が観察された．

 3）生成物の拡散反射スペクトルには，光学吸収端

の大きな短波長シフトが観察された．水熱処理後の層

状酸化チタンのPLスペクトルには380nm付近に新

たな発光ピークが観察された．また，層状酸化鉄と層

状酸化ビスマスの吸収スペクトルには，吸収端の長波

長側に鋭いピークが現れ，励起子吸収の存在が示唆さ

れる．
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