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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　チタニア粒子、水、水溶性の高分子あるいは界面活性物質、酸、および有機アミドを含
む強酸性ゾルにおいて、前記チタニア粒子の重量を１００重量部としたときに前記水溶性
の高分子あるいは界面活性物質の添加量が３重量部以上であり、前記有機アミドの添加量
が１０重量部以上であり、経時により前記ゾルのｐＨを増加させることによって前記チタ
ニア粒子の凝集および相分離を同時に進行させ、前記相分離後に、前記水を乾燥によって
除去する、開気孔を含む多孔質チタニア成形体を製造する方法。
【請求項２】
　前記有機アミドがホルムアミドであることを特徴とする、請求項１記載の方法。
【請求項３】
　請求項１または２記載の前記成形体を熱処理することによって多孔質焼結体を製造する
方法。

【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、いわゆる共連続構造を有する多孔質成形体および多孔質焼結体に関するもの
である。
【背景技術】
【０００２】
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　相分離を利用したゾル－ゲル法によって、例えばシリカの多孔質体が再現性よく製造さ
れることが知られている（特許第2123708号公報、特開平3-285833号公報）。この方法で
は、細孔形状やそのサイズ分布はきわめて均一性が高い。また、比較的大きな直径の細孔
を形成することが可能である。
【０００３】
　このようないわゆる共連続構造を有する多孔質セラミックスは、最近注目を集めている
。なぜなら、液体や気体の分離媒体、触媒担体、光学素子、酵素や微生物のような生物触
媒の担体として期待されているからである。このような多孔質セラミックスの材質として
は、シリカ以外の材質も要望されている。例えば、チタニアは、光触媒機能、光学的性質
、酸素ガス感知機能を有している。従って、チタニアからなる共連続構造の多孔質焼結体
を提供できれば、種々の応用が可能になり、産業の発達に寄与するものと思われる。
【０００４】
　例えば、光の局在状態を作り出し、制御する技術への関心が高まってきており、フォト
ニック結晶やランダム媒質などが研究されている。原子が無秩序に並んだアモルファス中
では、干渉効果に基づく電子のアンダーソン局在の概念が存在する。干渉効果は全ての波
において共通の特性であり、電子の局在化を誘電体の系でフォトンの局在化に拡張できる
。即ち誘電率が光の波長程度の空間スケールで無秩序に変化する媒質中に光が入射すると
、多重散乱光の干渉により光の局在化が起こる。
【０００５】
　光の局在状態を実現するためには、光を強く散乱する媒体を用いる必要がある。そのた
めには、背景との屈折率比が大きく、しかも光の波長程度で構造を正確に制御しなければ
ならない。これらの条件を満たすものとして、屈折率の高いチタニア（アナタース：n=2.
52、ルチルn=2.71)を利用した共連続構造の多孔体（連続貫通孔多孔体）が考えられる。
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００６】
　しかし、チタンアルコキシドは非常に反応性が高いため、その重合反応を制御すること
は困難であった。
【０００７】
　本発明の課題は、共連続構造の多孔質チタニア成形体および焼結体を製造できる新規方
法を提供することである。
【課題を解決するための手段】
【０００８】
　本発明は、チタニア粒子、水、水溶性の高分子あるいは界面活性物質、酸、および有機
アミドを含む強酸性ゾルにおいて、前記チタニア粒子の重量を１００重量部としたときに
前記水溶性の高分子あるいは界面活性物質の添加量が３重量部以上であり、前記有機アミ
ドの添加量が１０重量部以上であり、経時により前記ゾルのｐＨを増加させることによっ
て前記チタニア粒子の凝集および相分離を同時に進行させ、相分離後に水を乾燥によって
除去することで、開気孔を含む多孔質チタニア成形体を製造する方法に係るものである。
 
【発明の効果】
【０００９】
　本発明では、チタニア粒子と水とを含むゾルを準備し、このゾル中で無機粒子の凝集と
相分離とを同時に進行させることで、多孔質成形体および焼結体を作製することに初めて
成功した。
 
【００１０】
　チタンアルコキシド出発原料の反応性を制御することは難しい。本発明では、重合反応
性ではないチタニア粒子を出発原料として、共連続構造を有する多孔質チタニア成形体を
作製できる点で画期的である。
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【００１１】
　本発明のプロセスについて更に説明する。
　本発明において、無機粒子のゾルを出発原料とする。
　共連続構造は、相分離によるドメイン形成とゾルゲル転移が並行して起こるときに得ら
れる。これに対して、ゾルゲル転移が相分離よりも早く起こった場合には、均一ゲル組成
が得られる。また、相分離がゾルゲル転移よりも早く起こった場合には、巨視的二相分離
が起こる。本発明においては、ゾルゲル転移と相分離との進行の早さを調整することによ
って、均一ゲル組成と巨視的二層分離との中間にある過渡的なネットワーク構造（共連続
構造）を生じさせ、そのまま固定して多孔質成形体を得ることに成功した。
　また、中心細孔径の±２０％に、０．１μｍ以上のマクロ孔全体の５０％以上が存在す
ることを特徴とする、チタニア多孔質体を提供できる。
【図面の簡単な説明】
【００１２】
【図１】実験番号１－１の多孔質成形体の走査型電子顕微鏡写真を示す。
【図２】実験番号１－２の多孔質成形体の走査型電子顕微鏡写真を示す。
【図３】水銀圧入法による細孔径分布測定の結果を示し、横軸は細孔径であり、縦軸は累
積細孔容積を示す。
【図４】水銀圧入法による細孔径分布測定の結果を示し、横軸は細孔径であり、縦軸は微
分細孔容積を示す。
【図５】実験番号２－４の試料（成形体）の走査型電子顕微鏡写真を示す。
【図６】実験番号２－１の多孔質成形体の走査型電子顕微鏡写真を示す。
【図７】実験番号２－２の多孔質成形体の走査型電子顕微鏡写真を示す。
【図８】実験番号２－３の多孔質成形体の走査型電子顕微鏡写真を示す。
【図９】実験番号１－１の成形体を熱処理して得られた焼結体の走査型電子顕微鏡写真で
ある。
【図１０】実験番号１－２の成形体を熱処理して得られた焼結体の走査型電子顕微鏡写真
である。
【図１１】チタニアゾルの粉末Ｘ線回折測定の結果を示す。
【図１２】熱処理した試料の粉末Ｘ線回折測定の結果を示す。
【図１３】実験番号１－１の焼結体の後方散乱測定の結果を示すグラフである。
【図１４】実験番号１－２の焼結体の後方散乱測定の結果を示すグラフである。
【図１５】（ａ）は、管状またはリング状保持部材１Ａ内に多孔質成形体または焼結体３
Ａを生成させた複合部材１Ａを示す断面図であり、図１５（ｂ）は、二枚の平板状保持部
材１Ｂ内に多孔質成形体または焼結体３Ｂを生成させた複合部材１Ｂを示す断面図であり
、図１５（ｃ）は、ハニカム状保持部材１Ｃ内に多孔質成形体または焼結体３Ｃを生成さ
せた複合部材１Ｃを示す断面図である。
【図１６】ハニカム構造体の内壁面の凹部や気孔内に残留するチタニア多孔体を示す。
【図１７】ハニカム構造体の気孔内に形成されたチタニア多孔体の電子顕微鏡写真を示す
。
【発明を実施するための最良の形態】
【００１３】
　以下、更に好適な実施形態について述べる。
　本発明においては、ゾルを強酸性とし、このゾルのｐＨを増加させることによってチタ
ニア粒子の凝集および相分離を進行させる。ゾルを強酸性とすることによって、粒子間の
静電的反発を大きくし、粒子を均一に分散させることができる。これによって、いっそう
均一な孔分布を有する多孔質成形体が得られる。
【００１４】
　ゾルのｐＨは２以下とすることが好ましく、１以下とすることが更に好ましい。また、
ゾルのｐＨを低下させるためには、ゾル中に酸を添加する。酸としては、塩酸、硝酸等の
鉱酸（０．００１規定以上）、は蟻酸、酢酸等の有機酸（０．０１規定以上）が好ましい
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。
【００１５】
　本発明においては、酸性ゾルのｐＨを増加させることによって、粒子の静電気的反発を
低下させ、粒子をファン・デル・ワールス力によって凝集させ、ネットワークを形成させ
る。そして、アルコキシドからの反応時と同様の二次重合体と同程度の大きさを持つコロ
イドを用いることで、連続貫通孔を持つゲルを得ることができる。
【００１６】
　本発明では、ゾル中に、経時によりアルカリ性物質を放出する化合物である有機アミド
を含有させる。これによって、ネットワークの形成反応を均一に行わせることができ、均
質な構造を有する多孔質成形体を得ることができる。有機アミドは、ホルムアミド、Ｎ－
メチルホルムアミド、Ｎ，Ｎ－ジメチルホルムアミド、アセトアミド、Ｎ－メチルアセト
アミド、Ｎ，Ｎ－ジメチルアセトアミド等である。
【００１７】
　有機アミドの添加量は、無機粒子１００重量部に対して、１０重量部以上とする。この
量が少ないと、巨視的二層分離を起こせるが、ゆるい凝集状態のゲルとなり易い。即ち、
電解質濃度が減少し、電気二重層が厚くなり、凝集におけるエネルギー障壁が高くなった
結果、粒子は障壁を超えて凝集することができず、エネルギー自由曲線における第二極小
に位置し、ゆるい凝集体を形成し易いものと考えられる。
【００１８】
　また、本発明においては、ゾルが、水溶性の高分子あるいは界面活性物質を含有する。
この水溶性高分子あるいは界面活性物質が、無機粒子と溶媒との親和を妨げ、無機粒子の
凝集時に、凝集粒子と溶媒との相分離を促進する。こうした水溶性高分子あるいは界面活
性剤物質は、適当な濃度の溶液となしえる水溶性有機高分子あるいは界面活性物質であっ
て、ゾル反応系中に均一に溶解し得るものであればよい。具体的には、高分子金属塩であ
るポリスチレンスルホン酸のナトリウム塩またはカリウム塩、高分子酸であって解離して
ポリアニオンとなるポリアクリル酸、高分子塩基であって，水溶液中でポリカチオンを生
ずるポリアリルアミンおよびポリエチレンイミン，中性高分子であって主鎖にエーテル結
合を持つポリエチレンオキシド、ポリビニルピロリドン等が好適である。また、有機高分
子に代えてホルムアミド、多価アルコール、界面活性剤を用いてもよく、その場合多価ア
ルコールとしてはグリセリンが、界面活性剤としてポリオキシエチレンアルキルエーテル
類が最適である。
【００１９】
　水溶性高分子あるいは界面活性剤の添加量は、チタニア粒子１００重量部に対して、３
重量部以上とする。
【００２０】
　ゾル中で粒子の凝集によってネットワークが生成するが、このネットワークは結合力が
比較的小さく、溶媒を除去する際に物質移動して空孔が消失しやすい傾向がある。従って
、空孔の形状を保持するという観点からは、相分離後に、溶媒を、この溶媒の表面張力よ
りも低い表面張力を有する置換溶媒によって置換し、次いでこの置換溶媒を乾燥によって
除去することができる。また、同様の観点から、上記のゾル溶媒または置換溶媒を、凍結
乾燥法によって除去することが好ましい。
【００２１】
　本発明の多孔質成形体は乾燥後にそのまま使用することができる。あるいは、多孔質成
形体を焼結して焼結体とすることができる。この際の焼結温度、時間、圧力等の焼結条件
は特に限定されず、焼結温度を300～2000℃とすることができる。ただし焼結温度が高す
ぎると多孔構造が残らず、低すぎると構造を固定化することができないため、用いる粒子
の種類によって最適な温度を選定する必要がある。また、焼結方法は、常圧焼結法であっ
てもよく、ＨＩＰ、ＨＰ等の加圧焼結法であってよい。
【００２２】
　好適な実施形態においては、所定の保持部材の間隙の間に、本発明の多孔質成形体また
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は多孔質焼結体を形成する。これによって、保持部材内に本発明の多孔質成形体や多孔質
焼結体の保持された複合部材を提供することができる。
【００２３】
　このような間隙の幅や長さは特に限定されない。本発明では、間隙の幅（ギャップ）が
例えば１ｍｍ以下であっても、良好な多孔質成形体や多孔質焼結体を間隙に形成し、充填
することができる。
【００２４】
　また、保持部材の形態や寸法、間隙の形態も特に限定されない。保持部材は、例えば管
状、リング状であってよい。この場合には、例えば図１５（ａ）に示すように、複合部材
１Ａが、管状またはリング状の保持部材２Ａと、保持部材２Ａの円形間隙４Ａに充填され
た多孔質成形体または焼結体３Ａを有する。間隙４Ａの幅は直径ｍである。この管状体２
Ａはいわゆる毛細管であってよい。更に、複数本の毛細管を束ねることもできる。
【００２５】
　また、保持部材は、例えば複数枚の板状体、例えば平板であってよい。この場合には、
例えば図１５（ｂ）に示すように、一対の平板２Ｂが保持部材となる。２枚の平板２Ａの
間の間隙４Ｂに、本発明の多孔質成形体または焼結体が生成し、複合部材１Ｂを形成する
。間隙４Ｂの幅は平板２Ｂの間隔である。
【００２６】
　また、保持部材はハニカム構造体であってよい。この場合には、例えば図１５（ｃ）に
示すように、ハニカム構造体２Ｃに複数の間隙４Ｃが形成されており、各間隙４Ｃ内に、
本発明の多孔質成形体または焼結体が生成し、複合部材１Ｃを形成する。各間隙４Ｃの幅
は各間隙の直径である。
【００２７】
　本実施形態においては、保持部材の材質は特に限定されず、セラミックス、高分子、金
属、ガラス、セラミックス－金属複合材料であってよい。例えば以下の材質が特に好まし
い。酸化ケイ素、酸化アルミニウム、酸化チタン、酸化ジルコニウム、コージエライトな
どの無機系酸化物、炭化ケイ素、窒化ケイ素などのセラミックスなどが望ましい。
【００２８】
　また、保持部材は、その間隙内部に形成される多孔質成形体や焼結体との接着性を調整
するために、表面を処理された材料であってよい。その表面を処理する方法としては、例
えばゾルゲル法、化学蒸着法、物理蒸着法、スパッタ法、めっき法や、この他の様々な方
法が考えられる。
【００２９】
　本実施形態において好ましくは、保持部材２Ａ、２Ｂ、２Ｃの間隙に面する内壁面２ａ
の中心線平均表面粗さＲａを０．０５μｍ以上とする。これによって、多孔質成形体また
は焼結体４Ａ、４Ｂ、４Ｃの内壁面からの剥離、間隙からの脱落を低減可能であることを
見いだした。
【００３０】
　このＲａを大きくすることは、特に間隙ｍが１ｍｍ以下の場合には難しいので、Ｒａは
、通常は２０μｍ以下であり、特に好ましくは１０μｍ以下である。
　保持部材の間隙に面する内壁面のＲａを測定するためには、保持部材を切断し、間隙に
面する内壁面を露出させる。次いで、内壁面のＲａを表面粗さ計によって測定する。
【００３１】
　保持部材の間隙に面する内壁面のＲａを大きくする方法は特に限定されない。例えば、
保持部材を構成する材質の気孔率を大きくすることによって、内壁面のＲａを大きくする
ことができる。また、保持部材の間隙内に、セラミック粒子を含むスラリーを流入させ、
スラリーを熱処理で硬化させることによって、間隙に面する内壁面のＲａを増大させるこ
とができる。また、セラミックスの場合、粒子径の大きな原料にて保持部材を作製するこ
とにより内壁面Ｒａを大きくすることができる。
【実施例】
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【００３２】
（実験Ａ）
　（試料の作製）
　表１のチタニア粒子を出発原料とし、表２～４の各例に示す各試料を作製した。
　具体的には、試薬として、分子量１０万のポリエチレンオキシド（アルドリッチ社製）
、60％濃硝酸（林純薬工業株式会社製、特級）、チタニアゾル（石原産業製、ＳＴＳ－01
0）、ホルムアミドを用いた。ポリエチレンオキシドを硝酸溶液に溶解し、氷冷下、チタ
ニアゾル、ホルムアミドを加え、攪拌し、均一なゾルを得た。ゾルを容器に入れ、容器を
密封し、40℃恒温槽にてゲル化、24時間エージングを行った。その後、2－メチル－2－プ
ロパノールを用いて溶媒置換し、凍結乾燥した。得られた成形体を1200℃で1時間熱処理
し、焼結体とした。
【００３３】
【表１】

 
【００３４】
（マイクロメートル領域の構造の測定）
　熱処理前後の試料のモルフォロジーの観察は、走査型電子顕微鏡（ＳＥＭ：日立製作所
製Ｓ－510型）を用いた。モルフォロジーの区別は、連続したチタニア骨格とマイクロメ
ートル領域に連続した貫通孔を持つものを「共連続構造あり」とし、マイクロメートル領
域に細孔が見られなかったものを「マクロ孔なし」とした。
【００３５】
　また、水銀ポロシメーター（ＰＯＲＥＳＩＺＥＲ9320：Micromeritics社製）を用いて
マイクロメートル領域の細孔径分布測定を行った。
【００３６】
　（結晶性の測定）

【数１】
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　熱処理前後の試料の結晶性の同定を、理学電気製「RAD-Cシステム」を用い、X線回折測
定（CuKa線）により行なった。試料をメノウ乳鉢を用いて微細な粉末にして行なった。得
られたピークの積分値を用いてScherrerの式により、結晶子のサイズを求めた。lはX線の
波長、B(2q)は回折線幅、qは回折角、Kは定数でB(2q)に半値幅を用いた場合K＝0.9となる
。
【００３７】
　（後方散乱測定）
　ランダム媒質の光学特性評価として、後方散乱測定を行った。平行光を入射すると、ち
ょうど逆向きに出て行く光と干渉する確率が一番高く、ほかの角度よりも散乱強度が大き
くなる。光を強く散乱する媒体を用いると、光の局在化が起こり、周辺の角度でも大きな
散乱強度が得られる。一回の散乱で光が進む距離を表す光の平均自由行程l が光の波長程
度となるとき、光は最も局在化する。
後方散乱における散乱強度について（式1）
【数２】

を用いて理論的に計算すると、光の平均自由行程が光の波長程度になると最もピークの幅
が広がり、強く光を局在化していると考えられる。ローダミン色素レーザー（l=488nm）
を照射し散乱強度を測定した。色素レーザーの励起にはCWのAr+レーザーを用いた。測定
結果より式１を用いて光の平均自由行程を求めた。
【００３８】
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【表２】

 
【００３９】
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【表３】

 
【００４０】
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【表４】

 
【００４１】
　表２に示す実験番号１－１～６においては、いずれも、共連続構造のモルフォロジーが
得られた。また、表３、表４に示す実験番号２－１～３および２－５～１８においても、
同様に共連続構造のモルフォロジーが得られた。
【００４２】
　図１には、実験番号１－１の多孔質成形体の走査型電子顕微鏡写真を示し、図２には、
実験番号１－２の多孔質成形体の走査型電子顕微鏡写真を示す。いずれも、骨格と空孔と
が三次元的ネットワークを形成しながら絡み合うような共連続構造を形成している。
【００４３】
　溶媒として硝酸のような酸を加えることによって、反応開始時のpHが下がり、静電気的
反発が大きくなる。反応開始時のpHが下がることで、ゲル化までの時間が長くなり、ゲル
化が相分離と並行して起こり易くなったと考えられる。
【００４４】
　図３は、水銀圧入法による細孔径分布測定の結果を示し、横軸は細孔径であり、縦軸は
累積細孔容積を示す。図４は、水銀圧入法による細孔径分布測定の結果を示し、横軸は細
孔径であり、縦軸は微分細孔容積を示す。また、ＴｉＯ２：ポリエチレンオキシド：硝酸
のモル比率を１：５．０６×１０－２：ｘとしたとき、ｘの値を図３、図４に示すように
変更した。
【００４５】
　この結果からも判るように、硝酸の比率ｘが増加するに従って、ドメインサイズが大き
くなっている。硝酸の量を増加するに従って、反応開始時のpHが低下するので、相分離に
対してゲル化のタイミングが遅くなるためと考えられる。硝酸の少ない組成では、相分離
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の初期段階でゲル化が起こるため、チタニアリッチな領域と溶媒との界面がはっきりとせ
ず、骨格が太くなってしまったと考えられる。また、pHが下がり静電気的な反発が大きく
なることによる解こう作用が考えられる。チタニアの等電点からよりはなれたpHを持つこ
とで、コロイド粒子は凝集することなく高度に分散され、粒径のそろった均一なコロイド
粒子となる。このようなゾルを用いることで、均一なゲル網目形成と相分離がなされ、細
孔径のそろった多孔体を得ることができる。図３、４より、硝酸を多く加えた組成ではこ
の効果が大きく、より均一な細孔径を持つゲルが得られたと考えられる。
【００４６】
　また、図５は、表３の実験番号２－４の試料（多孔質成形体）の走査型電子顕微鏡写真
を示す。また、図６、図７、図８には、それぞれ、表３の実験番号２－１、２－２、２－
３の各試料の走査型電子顕微鏡写真を示す。
【００４７】
　実験番号２－１から２－４では、硝酸と水の量は一定として、チタニアに対するポリエ
チレンオキシドの量を変化させたときのモルフォロジー変化を示す。ただし、ＴｉＯ２：
ポリエチレンオキシド：硝酸のモル比率を１：ｘ：４．２１×１０－２としたとする。図
５（番号２－４）においてはｘ＝２．５３×１０－２であり、図６（番号２－１）におい
てはｘ＝４．０５×１０－２であり、図７（番号２－２）においてはｘ＝４．５５×１０
－２であり、図８（番号２－３）においてはｘ＝６．０７×１０－２である。
【００４８】
　ポリエチレンオキシド鎖は、コロイド表面に吸着し、溶媒との界面が不安定になること
で、エンタルピー的に相分離を助長する。
図５（番号２－４）では、ゲル化に対して相分離のタイミングが遅れたために、マクロ孔
なしの構造が得られた。図６～８（番号２－１、２－２、２－３）では、共連続構造が得
られた。この中でも、チタニアに対するポリエチレンオキシドの量が増えるに従い、ゲル
化に対して相分離のタイミングが早まり、ドメインサイズが大きくなる。これより、ポリ
エチレンオキシドの量によって相分離傾向を変化させ、細孔径を制御できると考えられる
。
【００４９】
　また、溶媒中には表面張力の大きい水が含まれている。また、コロイド粒子間の結合で
は一部は重縮合を起こしているが、球の点接触のためその数は少なく主にファン・デル・
ワールス力により凝集している。このため、結合は比較的に弱く、乾燥時における収縮が
大きく、ゲル骨格を維持することが難しくなる。これに対して、２－メチル－２－プロパ
ノールで溶媒置換を行うことにより、乾燥時の収縮は小さくなり、モルフォロジーは凍結
乾燥をした時と比較してほとんど変わらなかった。
【００５０】
　次に、表２～４の各例の成形体を熱処理し、焼結させた。ここで、図９は、表２の実験
番号１－１の成形体を熱処理して得られた焼結体の走査型電子顕微鏡写真であり、図１０
は、実験番号１－２の成形体を熱処理して得られた焼結体の走査型電子顕微鏡写真である
。熱処理前では、骨格の表面が粗く、微粒子の凝集体であることがわかった。しかし、熱
処理後では、共連続構造を保ったまま骨格が細くなり、表面は滑らかになっている。また
、水銀圧入による細孔径分布測定によると、熱処理前後で、細孔半径は僅かに減少し、累
積細孔体積は大きく減少した。熱処理をすることによって、成形体は等方的に収縮するが
、微粒子間の粒界で拡散が起こり、チタニア骨格内の微粒子の隙間がなくなり、骨格が緻
密化することで、細孔径をほぼ維持することができたと考えられる。
【００５１】
　また、熱処置前のチタニアゾルの粉末Ｘ線回折測定の結果を図１１に示す。熱処理前の
チタニア粒子はアナタース型の結晶であることが分かる。また、微粒子の凝集体であり、
微粒子の粒径が非常に小さいため表面の非晶質の体積分率が相対的に大きくなる。非晶質
の効果が大きくなることでピーク強度が弱くなったと考えられる。また、結晶子が小さい
ためピーク幅が広がり、Scherrerの式から求めた結晶子サイズは10nmとなった。
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【００５２】
　熱処理した試料の粉末Ｘ線回折測定の結果を図１２に示す。熱処理後、アナタース型か
ら（n=2.52）ルチル型（n=2.71）に相転移し、高屈折率化が実現した。また、焼結の効果
により鋭いピークが得られた。
【００５３】
　図１３は、実験番号１－１の焼結体の後方散乱測定の結果を示すグラフであり、図１４
は、実験番号１－２の焼結体の後方散乱測定の結果を示すグラフである。前記式1を用い
てフィッティングし、平均自由行程を求め、グラフに記入した。いずれの試料においても
、熱処理前後で細孔径はほとんど変わらないが、熱処理をすることによって平均自由行程
がかなり短くなった。熱処理前は、巨視的に見ればマクロ孔を持つ共連続構造であるが、
光は微粒子の凝集体として感じ、数nmの微粒子を測定したものと類似した結果となった。
熱処理後は、微粒子の界面が消え、マクロ孔のみを感じ、光の平均自由行程lが短くなり
、波長程度になったことから、強く光の局在が起こっている。
【００５４】
　また、細孔径の大きさによって平均自由行程が変化している。焼結後の細孔径が0.52mm
の試料（図１３）で最も平均自由行程lが短くなり、強く光の局在化が起こっていると考
えられる。
【００５５】
　（実験Ｂ）
　図１５（ｃ）に模式的に示すようなハニカム構造体２Ｃの空隙４Ｃ内に多孔質成形体３
Ｃを形成させた。具体的には、ハニカム構造体２Ｃのセルピッチ1.05mm、壁厚0.1mm、面
間隔（間隙の幅ｍ）0.95mm、壁面の気孔率約30%とした。
【００５６】
　このハニカム構造体２Ｃを切断し、その内壁面２ａのRaを表面粗さ計で測定したところ
、１．７μｍであった。このハニカム構造体を電子顕微鏡にて観察すると、その内壁面２
ａに、微細な凹凸のほか、数μmの気孔を確認することができた。
【００５７】
　ハニカム構造体２Ｃの空隙４Ｃ内に、表２～4の各例に示す各試料を作製し、担持させ
た。
【００５８】
　具体的には、1M硝酸溶液、ポリエチレンオキシド、必要に応じて水、ホルムアミド、チ
タニアゾルを用意した。初めに1M硝酸水溶液と必要に応じて水とを混合した後、ポリエチ
レンオキシドとチタニアゾルを加え、１０分間攪拌した後、ホルムアミドを加え、10分間
攪拌した。攪拌後、反応溶液内に準備したハニカムを加え、簡単に超音波を当てて気泡を
抜いた後、密閉容器に入れ、40℃の恒温槽内で保持したところ、反応溶液が固化した。次
いで、そのまま24時間熟成させた後、２－メチル－２－プロパノールで数回置換すること
により溶媒置換を行い、その後凍結乾燥することにより、チタニア多孔体３Ｃを担持した
ハニカム構造体２Ｃからなる複合部材１Ｃを得た。
【００５９】
　得られたハニカム構造体２Ｃのセル４Ｃ内に形成されたチタニア多孔体３Ｃを押し出し
て強制的に剥離させた後、ハニカム構造体２Ｃを切断し、チタニア多孔体３Ｃが担持され
ていたハニカム内壁面を電子顕微鏡にて観察してみた。
【００６０】
　この結果、各例において、例えば図１６に示すように、ハニカム構造体内壁面２ａの凹
部や気孔を中心に、チタニア多孔体が残留していることを確認した。図１７に、ハニカム
構造体の気孔内に形成されたチタニア多孔体の電子顕微鏡写真を示す（図１６、図１７は
、表2の例１－１の結果を示す）。例えば図１７に示すように、各例において、気孔内に
チタニア多孔体が形成されており、これはチタニア多孔体がハニカムのセルの内壁面に引
っかかり、ハニカムに強く保持されていたことを示している。
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