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第１章 緒論  
 
 
１．本研究の背景 1-3) 
 
 19 世紀後半の産業革命から一世紀ほどの間に人類の活動は目まぐるしく発

展し、その流れは連綿と今日に至る。産業革命の中核となった動力機関の発明

は、エネルギーとしての石炭・石油の消費量を増大させ、今日の社会はこれら

なしでは立ち行かないほどの依存性さえ示している。しかし、人類が繁栄を手

にした一方で、莫大なエネルギーと資源とを消費するため、地球規模での様々

な弊害を招いている。  
 欧州では豊富に埋蔵される石炭により世界に先駆けて工業化が進んできたが、

石炭中の硫黄による酸性雨、大気汚染などの環境破壊を実体験した後ろ暗い歴

史がある。また、主たるエネルギー源として大量の化石燃料を消費し続けるこ

とにより、乱開発による熱帯林の消失とも相まって、大気中の二酸化炭素濃度

の上昇に起因する温暖化についても深刻化する一方となる。これらは人口増加

や経済活動の活発化により環境中への投棄が爆発的に増加し、自然の循環によ

り緩衝される許容量を大きく超えたために、様々な問題が露呈する結果となっ

ている。  
 地球環境の破壊や汚染による危機が叫ばれて久しいが、実りある対策を実現

するには数々の困難が伴う。その原因として、永きにわたる啓蒙活動により個々

に環境問題に対する意識が芽生えつつあるが、実に迫った重大な問題として実

感が得られないことがあると考えられる。また、被害は国境を越えて地球規模

で及ぶため国際的な協力が必要となるが、国家間の経済格差、また感情的な軋

轢により、折り合いがつくまでに長い道程を経ることになる。  
 温暖化問題とその防止策について 1995 年より開催された気候変動枠組条約

締結国会議（COP： the Conference of the Parties to the United Nations 
Framework Convention on Climate Change）、および 1997 年の第３回会合

（COP3）において採択されたいわゆる京都議定書からもすでに 10 年以上が経

過し、いよいよその成果が問われる時を迎えている。議定書では 2008 年から

2012 年の間にわが国における温室効果ガス（CH4，N2O，HFCs，PFCs，SF6）

の平均排出量を 1990 年水準より 6％（全体 : 5.2%）削減とする目標が掲げられ

た 1)。特に、温室効果ガスの約 8 割を占めるエネルギー起源の二酸化炭素につ

いては、2010 年度の排出量を 1990 年度と同水準に抑制することが目標となっ

ている。しかし、二酸化炭素の総排出量は期限の中間点となる 2000 年度の段
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階ですでに約 8.0 %（1990 年 : 12 億 3300 万 t，2000 年 : 13 億 3200 万 t）も増

加している 2)。また先日、他国より排出権の一部を買い取ることでようやく目

標の達成に近づく見込みが立ち始めたばかりの苦しい立場にある。このような

経緯に加え、中東地域依存に起因するエネルギー供給構造の脆弱性の克服、安

定供給の観点からも、石油依存からの脱却は必須となる。そのため、エネルギ

ー源の多様化、供給源の多角化を目的とした、原子力や風力、地熱、バイオマ

スなど代替エネルギーの模索が急務となっている。  
 このような背景から、エネルギーの高度利用および石油依存からの脱却を目

標として、燃料電池やバイオマスと並び、太陽光発電がエネルギー政策の主柱

の一つに据えられている。地球上に降り注ぐ太陽光のエネルギーは直達光では

1.77×1014 kW にも達する。この内、約 30 %が海洋や雲により反射されるもの

の、地上には毎分、全人類の年間消費量にも相当する量のエネルギーが射し込

んでいる 3)。太陽電池はこの莫大な太陽光を直接電気へと変換することで、汎

用性や利用効率の高い電気エネルギーとしての使用を可能にする。そこで、資

源の枯渇や環境負荷の低減など、現代社会が抱えるエネルギー問題を解決する

有効な手段として、太陽光発電技術の実用化に向けた研究が大いに必要とされ

ている。  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 



 - 11 -

２．太陽電池  
 
 Fig. 1.1 に太陽電池の分類を示す 4,5)。太陽電池は使用される材料により、シ

リコン系、化合物半導体系、有機薄膜系に大別される。比較的古くから研究さ

れてきた結晶性シリコン系太陽電池では、研究段階で 24 ％、量産規模で 16～
18%の光電変換効率が達成されている。しかしながら、単結晶、また多結晶シ

リコンについても高純度を得るために 1600～1800 ℃の高温を必要とし、プロ

セスの複雑さが製造コストに反映されている。これに対し、アモルファスシリ

コンでは、研究段階での光電変換効率が 13 ％、量産品で 6～10 %と結晶性シ

リコンに劣るが、真空蒸着法や CVD 法での作成により高温プロセスを必要と

せず、薄膜化により資源量も少なく済むため、大幅なコストダウンが見込まれ

ている。  
 
 
 
 
 

 

Fig. 1.1 Variation of photo voltaic cell systems.
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 Fig. 1.2 に示した新エネルギー・産業技術総合開発機構（NEDO: New Energy 
and Industrial Technology Development Organization）の太陽光発電開発の

ロードマップを示す 6)。太陽光発電の大規模導入に向けた試算では、コストの

引き下げが必須とされている。太陽電池の導入の鍵となる発電コストは既存の

シリコン太陽電池技術の発展により、現行の 50 円 /kWh から 2010 年までに従

量電力料金並みの 23 円 /kWh、2020 年までに業務用電力料金並みの 14 円 /kWh
とすることが年次目標となっている。しかしながら、最終的に汎用電力料金に

相当する 7 円 /kWh を 2030 年までに達成することが目標となるが、これは同時

に既往のシリコン太陽電池ではなく、より効率の高い化合物半導体系や安価な

有機太陽電池の導入が必要不可欠とされている。化合物半導体による太陽電池

としては CIS 系（CuGaS2, CuInS2, CuCaSe2, CdInSe2 etc...）などが用いられ、

吸収波長域の異なる化合物を組み合わせることで理論効率は 80％にも及ぶと

言われる 7)。しかし、シリコン同様に原料コスト、材料の毒性の問題が普及に

は大きな障壁となり、有機材料を主体とした有機薄膜太陽電池や色素増感太陽

電池に期待が寄せられている。  
 

Fig. 1.2 Scenario for improving the economic efficiency of photovoltaic power
generaion. (PV2030, NEDO, 2007)
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３．色素増感太陽電池  
 
 色素増感太陽電池の研究は、金属酸化物半導体電極における色素増感効果に

端を発する。1970 年代、坪村らは多孔質の ZnO 焼結体により増感材の担持量

を増大させ、可視光応答性を持つ光電極を報告している。しかし、この光電変

換効率は 1 ％にも満たないものであった 8)。1991 年、Grätzel らが多孔質酸化

チタン薄膜／Ru 錯体色素／ヨウ素レドックス電解液の組み合わせにより 7 %
以上の光電変換効率を発表している 9)。これによりアモルファスシリコンにも

匹敵する効率が実現されたことで、大きく注目を集めるようになった。その後、

幾多の色素の改良、電解液の最適化を経て 1993 年には 10 ％10)、2005 年には

11.2 ％の変換効率が達成されている 11,12)。現在、実用化へ向けた研究がます

ます積極的に進められている。  
 Fig. 1.3 に色素増感太陽電池の模式図を示す。電池は金属酸化物半導体の薄

膜、増感材料としての色素、透明導電膜付きガラス基板、および電解液により

構成される。色素を担持した多孔質の半導体薄膜を二枚の導電性基板で挟み、

電解液を注入した簡素な電気化学セルとなっている。色素増感作用とは、色素

を加えることにより物質本来の吸収波長領域よりも広範囲に吸収が生じること

を指す。半導体では、価電子帯 -伝導帯間の準位差以上のエネルギーを持つ光を

吸収することで電子と正孔を生成するが、一般的な金属酸化物半導体のバンド

ギャップでは、可視光領域よりも短波長側でしか励起が起きない。しかし、色

素を吸着することにより、半導体内部の電子を励起できない長波長光も吸収可

能となる。従って、より広範囲の光を半導体上の電子へと変換でき、光を化学

エネルギーや電気エネルギーとして効率的な利用が可能となる。このときの半

導体膜は光吸収による電荷分離には与せず、表面に吸着した色素から電子を取

り出す集電極の役割を果たす。そのため、投影面の数百～千倍もの実効面積を

有する多孔質膜を用い、坦持色素量の増加による光捕集効率の向上が主な目的

となる。  
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 Fig. 1.4 に色素増感太陽電池における電荷分離、電子移動過程をエネルギー

準位により示す。①色素は光により励起され、電荷分離する。②電子は色素の

励起準位から半導体電極の伝導帯準位へ注入され、色素が酸化状態となる。③

電子は半導体膜内を移動して導電膜に捕集され、外部回路を通して対極へ移動

する。④酸化状態の色素が電解液中の酸化還元対により還元される。⑤対極に

移動した電子により還元され、電気的中性が保たれる。  
 このとき、より長波長の光を吸収するためには、色素のバンドギャップは小

さい方が望ましい。一方、光起電力 VOC は半導体膜のフェルミ準位と電解液の

酸化還元準位との差により決定されるため、できるだけ差の大きな材料の組み

合わせを選ぶ必要がある。しかしながら、色素から半導体電極、および酸化還

元対から色素への速やかな電子移動を得るためには、これらの間に十分な準位

差を持つ必要ある。このような制約の下で、多孔質酸化チタン電極／Ru 錯体

色素／ヨウ素レドックス電解液の組み合わせでは、エネルギー準位が適切に選

択されることで高い光電変換効率を達成している。  

Fig. 1.3 The schematic model of dye-sensitized solar cell.
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 また、Fig. 1.4 中に各準位間の電子移動における速度定数を示す 14)。色素か

ら半導体電極、および電解液の酸化還元準位から色素への電子移動は各々の準

位差に依存し、上記の組み合わせではそれぞれ 1010～1020 s、108 s として速や

かに起きる。一方、半導体電極膜中における電子の拡散速度は 100～103 s とし

て遅いことが示されている。このとき、滞留する電子が酸化状態の色素や電解

液中の I3-へ移動してしまうと電荷の取り出し効率を低下させる一因となる。そ

こで、電荷の再結合を防ぎ、半導体電極内の電子移動と外部への取り出しを迅

速に行なう必要がある 15,16)。従って、色素増感太陽電池を高効率化を目論む上

で、酸化チタン電極の高表面積化、電子移動特性の改善は大きな目標となる。  
 
 
 
 
 
 

 
 
 

Fig. 1.4 Energy level scheme of a dye sensitized solar cell.
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４．酸化チタン電極  
 
 色素増感太陽電池における半導体電極は、直接は光電変換に与せず、色素の

坦持と集電極の役割が主な目的となる。そのため、大量の色素を吸着するため

の広い表面積、また、色素からの注入電子を受け取り、速やかに移動させるた

めの電気的特性が求められる。そこで、これらの条件を満たす材料として二酸

化チタンのナノ粒子が用いられ、その結晶性や多孔質膜による電池特性への影

響について数々の検討が行なわれている 17,18)。  
 半導体電極の伝導帯準位は色素からの電子注入を受け、集電極へこれを送り

届ける経路となる。従って、電子注入効率の向上のため、色素の励起準位に応

じて適当な伝導帯準位をもつ半導体材料が選択される必要がある 14)。酸化チタ

ンでは結晶相による準位の違いにより、ルチル相よりアナターゼ相の方が高い

起電力を得られるとする研究もある 19,20)。また、結晶中の格子欠陥や不純物は、

伝導帯準位の下位に局在性の不連続準位を形成し、電子をトラップすることで

再結合中心となる 15,21)。よって、電荷取り出し効率の向上のために、一様な準

位を持つ結晶性の高い電極材料が求められる。  
 また、以上のような要請を満たすナノ材料を作製する研究も広く行なわれて

いる。結晶化度が高く、微細な酸化チタン粒子を得る方法としては、均一沈殿

法 22,23)、ゾル -ゲル法 24,25)、水熱合成法 26,27)、熱分解法 28,29)などが用いられる。

合成条件により得られる酸化チタンは粒子形状、粒径、結晶相が制御され、こ

れによる電池特性への影響が検討されている。いずれの場合にも、より微細、

かつ結晶性が高いことが電池特性を向上させる鍵となっている。  
 
 
５．繊維状酸化チタン材料の合成  
 
 高い比表面積を持つチタン酸化物材料の一つに、チタン酸アルカリ金属塩が

ある。これは針状の結晶自形を持つ層状化合物で、層間の剥離により薄片もし

くは繊維形状を示す。無機の繊維状材料としての形状と化学的安定性から、プ

ラスチックの補強材、断熱材、イオン交換材や触媒の担体として様々な用途に

適用されてきた 30,31)。  
 従来、合成には 1100 ℃以上もの高温で長時間の加熱を必要としたが、より

簡易に合成できる方法として、1958 年に DuPont から水熱反応による合成法の

特許が申請されている 32,33)。これは二酸化チタンと炭酸塩、あるいは水酸化物

塩を 200 atm、600～700 ℃の下で加熱する過酷な合成条件を必要とし、また
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収率も高いものではなかった。後に、固相法により調製したチタン酸アルカリ

金属塩、あるいはチタニアゾルを前駆体として用いることで、より温和な反応

条件の下、高収率で分散性の高い繊維状チタン酸塩を得る方法が研究されてい

る 34,35)。  
これらはいずれも直径、長さともマイクロメートルオーダーの繊維となってい

た。一方、1996 年、多孔質のアルミナ陽極酸化膜とポリメチルメタクリル酸を

用いた鋳型上への電気泳動により、直径が 70～100 nm の非常に微細なチュー

ブ状形状を持つ酸化チタンが発表された 36,37)。これは長さ、直径ともナノメー

トルオーダーと微細であることに加え、中空状という特殊な形状を示したこと

で新たなナノ材料として注目を集めた。以来、アルミナ陽極酸化膜や界面活性

剤を鋳型として用いるナノサイズのロッド状、あるいは繊維状の酸化チタンの

合成方法が広く研究されている 38,39)。  
 
 
６．酸化チタンナノワイヤーの合成  
 
 1999 年、ゾル -ゲル法により得たチタニア /シリカ粒子を前駆体とし、アルカ

リ水熱処理により直径 10 nm、長さ 100 nm とするさらに微細な酸化チタンナ

ノチューブが合成された 40,41)。これは 110℃、10 M の NaOH 水溶液による比

較的穏やかな反応条件であること、鋳型を用いないため不純物の残留が無いな

どの利点がある。また、わずかな反応条件の違いにより、チューブ状の他、ワ

イヤー状、ロッド状、リボン状、シート状など様々な形態が報告されている 42-44)。

これらの生成物はチタン酸塩となるが、チタン酸塩にはイオン交換が起きやす

い性質があり、尚且つ非常に微細であるため、容易にアルカリ金属イオンが離

脱する。そのため、三チタン酸や六チタン酸、水和物あるいは酸化チタンとし

て様々な組成が報告されている 45-48)。  
 一方、酸化チタンナノワイヤーはアルカリ水熱反応による金属チタンの酸化

処理、および二酸化チタンからのチタン酸塩の合成に関する研究の過程で発見

された 49-51)。Fig. 1.5 に二酸化チタンのアルカリ水熱処理による生成物相図、

および焼成後の生成物相図を示す。アルカリ水熱処理の生成物は広い範囲で非

晶質を示しているが、これらを焼成することで各種のチタン酸アルカリ金属塩

が生成する。春日らにより合成されたナノチューブは、NaOH - TiO2 - H2O 系

の相図中の非晶質領域における生成物に相当する。一方、KOH - TiO2 - H2O 系

の相図の非晶質領域からはナノメートルオーダーの極微細な繊維状の生成物が

発見された。NaOH 系での生成物がわずかな反応条件の差異により形状が一定
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しないのに対し、KOH 系での生成物は非常に安定して繊維状となることを確

認している。  
 粉末材料では、一般に個々の粒子径が小さいほど材料の単位質量あたりの表

面積が大きくなるため、直径の小さなナノチューブやナノワイヤーでは非常に

高い比表面積を持つことになる。また、粒子内での電荷移動について、電子の

輸送が繊維状構造内に限られることで、特殊な導電性を示すと考えられる。す

なわち、固体内部を移動する電子は粒界や不純物により散乱されながら進むが、

ナノワイヤー内では電子は粒界をほとんど通らず散乱される前に結晶内を通り

過ぎるため、電気抵抗が無いものとなる。このような無散乱過程による電子移

動はバリスティック伝導と呼ばれ、カーボンナノチューブや酸化亜鉛ナノロッ

ドにおいて同様の特性を持つことが報告されている 52-54)。酸化チタンについて

もナノサイズの繊維状とすることで類似する性質が期待される。また、これら

の性質は色素増感太陽電池の半導体電極に求められる性能に合致することから、

酸化チタンナノワイヤーを光電極とすることで電池特性の向上が期待される。  
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Fig. 1.5 Formation diagram of hydrothermal products in TiO2-MOH-H2O systems before
and after calcination. (M: Li, Na, K)
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７．エレクトロクロミックディスプレイ  
 
 エレクトロクロミック（EC: Electro-Chromic）とは、電圧の印加によって

生じる可逆的な酸化還元反応や構造変化により吸収スペクトルが変化する反応

を指す 55,56)。このような反応として、酸化タングステンや酸化チタンなどの無

機材料へのイオンのインタカーレション、ポルフィリンやポリアニリンのよう

に巨大なπ共役系を持つ有機分子の酸化還元反応などがある。  
 EC 反応は電圧の印加のみで容易に可逆的な色の変化を得られることから、

これを利用した表示素子が研究されている。一方、同じく電圧の印加による分

子の可逆反応を利用するものとして、液晶表示装置が挙げられる。しかし、液

晶分子は配向させるためには常に電圧を印加せねばならず、また、バックライ

トが必要となる。一方、EC 素子では準安定な化学種を形成する化学反応を利

用しているため、電力の消費は表示の切り替え時のみとなる。また、材料自体

の色が変化するため、バックライトを必要とせずとも視認性が高く、視野角依

存性も低い。そのため、EC 素子は機構や構造が簡易であり、低コストで大面

積化が容易な省エネルギー型の表示デバイスや調光窓として利用されている。  
 色素増感太陽電池と同様の簡易な電気化学セル構造により構成されるものと

して、ビオロゲン誘導体と金属酸化物半導体を用いた EC 素子がある 57,58)。Fig. 
1.6 に EC 素子の模式図を示す。また、図中にビオロゲンの酸化還元反応を併

せて示す 59,60)。セル構造は Fig. 1.1.3.1 に示される色素増感太陽電池と同じ構

成となる。色素増感太陽電池が光から電力を生み出す光電変換デバイスである

のに対し、EC ディスプレイは電力により光をコントロールする光電変換デバ

イスとなる。このとき、ビオロゲンは電極膜上に担持され、外部からの電圧の

印加により酸化還元反応を起こす。無色のビオロゲンジカチオンは、酸化チタ

ンからの電子により還元されて濃青色に発色、酸化されることでジカチオンに

戻り消色する。このとき、色素増感太陽電池と同じく、電極薄膜は色素の担体

として高表面積が要求される。また、電極薄膜を介して外部電源と色素との電

子の授受を行なうため、薄膜電極中における電子の移動速度が素子の応答速度

へと大きく影響することになる。このため、従来のブラウン管や液晶に比べて

応答速度が遅いという問題が生じる。  
 そこで、ビオロゲンの EC 反応を利用した表示素子では、素子の発色効率や

応答速度を向上させるため、より広大な表面積を持ち、電荷移動特性に優れた

電極薄膜を用いる必要がある。また、このような性質は、色素増感太陽電池に

おいて酸化物半導体電極に求められる性質と一致している。従って、色素増感

太陽電池において高い光電変換効率を得ることのできた多孔質酸化チタン電極
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を EC 素子に適用することで、発色効率、応答速度に優れた表示デバイスとな

ることが期待できる。  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
 
 
 
 
 

Fig. 1.6 The schematic model of Electrochromic display using viologen modified
titania electrode and the coloraiton/ discoloration reaction of viologen.
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８．本研究の目的  
 
 近年、環境問題や化石燃料資源の枯渇への危惧から、代替エネルギーの導入

と効率的なエネルギー利用方法の模索が急務となっている。  
 クリーンな電力供給源として注目される太陽光発電では、導入を推し進める

上で発電コストの削減が必須である。そこで、既存のシリコン太陽電池より製

造が容易で安価な色素増感太陽電池に期待が寄せられているが、実用化のため

には同時に光電変換効率の向上が必要となる。また、ビオロゲンを用いたエレ

クトロクロミック素子は、色素増感太陽電池と同じ電気化学セル構造を持ち、

省エネルギー型の表示素子として期待されるが、従来のブラウン管や液晶に比

べて応答速度の遅さが問題となる。これらの素子はいずれも半導体電極内の電

子移動、および外部との電荷授受における移動効率が問題となる。  
 一方、酸化チタンナノワイヤーは高い表面積を持ち、その単繊維状の構造に

よりスムーズな電荷移動を得られる可能性があることから、光機能電極の材料

に求められる特性に合致した性質を有している。そこで、本研究では酸化チタ

ンナノワイヤーを光電極材料に用いることで、色素増感太陽電池の光電変換効

率の向上、また、同じく酸化物半導体電極を使用するエレクトロクロミック素

子の応答速度の向上を目的とした。  
 第２章では、酸化チタンナノワイヤーのアルカリ水熱合成に関して、より高

表面積の生成物を得る反応条件について、および、酸化チタンナノワイヤーの

結晶構造について検証した。  
 第３章では、光機能電極への応用に先駆けて、酸化チタンナノワイヤーの光

励起電子による発光特性から電荷移動特性について検討した。  
 第４章では、第２章で得られた酸化チタンナノワイヤーの光機能電極への応

用として、色素増感太陽電池の光電変換特性の高効率化、およびエレクトロク

ロミック素子の応答特性の向上を試みた。  
 第５章では、以上の内容をまとめて総括とした。  
 本論文は以上の内容を通して、電極材料として適した性質を有する酸化チタ

ンナノワイヤーを得るためのアルカリ水熱処理の反応条件を検討し、これを適

用した光機能電極による高効率なエネルギー変換デバイスの実現を目指した研

究をまとめたものである。  
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第２章 酸化チタンナノワイヤーの水熱合成  
 
第１節 酸化チタンナノワイヤーの調製条件の検討  
 
 
１．緒言  
 
 長い繊維状の構造を持つ化合物として、チタン酸アルカリ金属塩の合成が古

くより行なわれてきた 1-3)。これらは量論比の酸化チタンとアルカリ金属の水酸

化物や炭酸塩とを混合し、高温下で長時間の反応を必要とする溶融塩法により

行なわれてきた。このときの生成物は白色の固体として得られ、TiO5 または

TiO6 多面体の稜線、あるいは頂点共有による連鎖が層面を形成し、アルカリ金

属原子が層間を占有する結晶構造が示される。また、このようなチタン酸アル

カリ金属塩は水中、あるいは酸性溶液中においてアルカリ金属がプロトンに置

換されると同時に、層面に沿って剥離し、ロッド状あるいは繊維状となること

が知られている 4-6)。こうした研究は古くより盛んに行われてきたが、いわゆる

トップ -ダウン方式により微細化された繊維ではおよそ、長さ、直径ともに数マ

イクロオーダーとなり、アスペクト比も低い繊維が主であった。  
 近年、さらに微細かつユニークな構造を持つ機能性ナノサイズ酸化チタンの

合成反応として、酸化チタンを高濃度の NaOH 水溶液中で加熱する水熱反応に

よる酸化チタンナノチューブの合成が発表された 7,8)。このときの生成物は直径

が 10 nm、一方で長さは 100 nm 以上にも及ぶ繊維状の形態をもつチタン酸塩

を得ることができる。特筆すべきはその大きさのみならず、繊維の内部にさら

に 8 nm ほどの中空状構造を持つことであり、この空間を反応場として利用す

る触媒なども提案されている。また、わずかな反応条件の違いにより、ナノオ

ーダーのシート状、ロッド状、ワイヤー状となり、組成についても様々なチタ

ン酸として報告されている 9-15)。これらは前述の溶融塩法の生成物に比べ、い

わゆるボトム -アップ方式となり、反応液中において分子単位での再配置により

構築されるため、微細かつチタン酸化合物の自形がより強く反映された形状と

なる。  
 一方、これらに対し、KOH 水溶液を用いた金属チタンの酸化処理、酸化チ

タンからのチタン酸合成に関する研究の過程において、酸化チタンナノワイヤ

ーが生成することを見出した 16-18)。第１章で示したように、この反応における

生成物の濃度 -温度相図中では、生成物は非晶質相を示していたが、個々が長繊

維状の構造を持ち、広大な表面積を獲得することが明らかとなった。本章では
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この反応により得られた酸化チタンナノワイヤーを光機能電極の電極材料とす

るため、微細かつ高表面積のナノワイヤーを合成することのできる反応条件の

選定を目的とした。そこで、KOH を用いたナノ粒子酸化チタンの水熱処理に

おいて、各調製条件と生成物への影響について検討した。  
 
 
２．実験  
 
 酸化チタンナノワイヤーはナノ粒子二酸化チタン粉末を出発原料とし、高濃

度の KOH 水溶液において加熱するアルカリ水熱処理を行うことにより調製し

た。この調製工程を示したフローシートを Fig. 2.1.1 に示した。代表的な調製

条件、作業工程は以下のとおりである。まず、TiO 源となるナノ粒子酸化チタ

ン  0.2 g を 10 ml の 17 mol/kg-H2O KOH
水溶液とともにテフロン製遠沈管中へ封

入した。これをさらに耐圧ガラス容器中

に密閉し、ドライオーブン中で 110 ℃を

20 時間保持して水熱処理を行った。反応

の終了後、生成物から余剰のアルカリ金

属イオンを除去する目的で 1 M HCl 水

溶液により中和した後、イオン交換水に

よる洗浄と遠心分離を繰り返した。こう

して十分に白色の沈殿を洗浄した後、凍

結乾燥器により乾燥して粉末状の試料を

得た。本実験に使用した試薬について次

に示す。なお、調製の過程で使用する水

はすべてイオン交換水を用いた。  
 
 ナノ粒子二酸化チタン   P25, 日本アエロジル (株 ) 
 水酸化カリウム    86.0 %, 関東化学 (株 ) 
 塩酸      35 %水溶液 , 和光純薬 (株 ) 
 
 アルカリ水熱合成により調製した酸化チタンナノワイヤーは窒素ガス吸着測

定により BET 比表面積を求めた。また、粉末 X 線回折（XRD）による結晶構

造の同定、走査型電子顕微鏡（SEM）および透過型電子顕微鏡（TEM）による

微細構造の観察などを行った。この章において酸化チタンナノワイヤーの調製

Fig. 2.1.1. The flow sheet of the
hydrothermal synthesis.

Hydrothermal synthesis
(110 ℃, 20 h)

Ion-exchange reaction
(HClaq,Ion-exchanged water)

Centrifugal separation

Nanowire

KOH, H2O, TiO2(Nanoparticle)

Freeze dry
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および各種特性の評価に使用した機器については以下のとおりである。  
 
 超音波分散装置    VC130, Sonic & Materials INC. 
 遠心分離機     H-103N, (株 )コクサン  
 凍結乾燥機     FD-5N, 東京理化器機 (株 ) 
 比表面積測定装置    NOVA-1000-TS,Quantachrome Instruments 
 X 線回折装置    XD-D1 (Cu-Kα:40 kV, 20mA),(株 )島津製作所  
 走査型電子顕微鏡    JSM-7400F, (株 )日本電子  
 透過型電子顕微鏡    JEM-2000 EXⅡ , (株 )日本電子  
 
 
３．酸化チタンナノワイヤーの観察  
 
３．１ 酸化チタンナノワイヤーの形状  
 17 mol/kg-H2O KOH 水溶液と酸化チタンナノ粒子とのアルカリ水熱処理

（110 ℃ , 20 h）を行ない、得られた生成物について形状を観察した。Fig. 2.1.2
に 3 万倍の SEM 画像（a）、および 10 万倍の TEM 画像（b）を示す。生成物

は数  μm の粒径となるかなり大きな二次粒子を形成していたが、倍率を上げて

観察すると、その内部では多数の繊維状の生成物が密集して得られていること

が分かる。また、試料中の広範囲について観察したが、原料とした球状のナノ

粒子は全く見られず、全てナノワイヤーへと変換されたことが示された。  
 これらの生成物について個々の形状は、直径が５～10 nm となり、NaOH 水

溶液を用いた水熱処理のような中空状の構造は持っていない。また長さについ

ては、ナノワイヤーの末端に当たる部分が散見されるが、観察範囲内ではその

反対側の末端にあたる部分を辿ることできなかった。先に述べたとおり、水熱

合成の生成物は凝集粒子となり、その内部ではナノワイヤーが複雑に絡み合っ

ているものの、ウレタンスポンジや海綿のようにランダムに結合しているわけ

ではない。１本のナノワイヤーは少なくとも数百 nm、あるいは数μm にも及ぶ

非常に長い単繊維となっていることが分かる。  
 一方、高倍率の TEM 画像では、個々のナノワイヤーの中には繊維の長軸方

向に沿った層状構造が存在することが確認された。このときの層間隔は一定せ

ず、0.75～0.80 nm として繰り返される。また、この層状構造はナノワイヤー

に沿って続くことから、層面の特定方向への結晶成長がこのようなナノワイヤ

ーの形成を催していることが分かる。  
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３．２ 酸化チタンナノワイヤーの結晶構造  
 TEM により観察された層状構造について、このとき同時に得られた電子線

回折を Fig. 2.1.3 に示す。このときの回折パターンはスポット状ではなく、同

心円状として現れた。これにより観察を行なった試料がナノワイヤー内の狭い

範囲内でも単結晶でなく、多結晶体となっていることが分かる。また、それぞ

れのリングは中心からの距離により、内側から順に 6.5, 3.2, 2.3 Åの面間隔を

持つ結晶格子に由来することが

示される。これらの面間隔を

ICDD データ（13-448）と照合

すると、それぞれ二チタン酸カ

リウム･K2Ti2O5 の (001), (002), 
(311)に近いことが確認された

19)。  
 
 
 
 
 
 
 
 

Fig. 2.1.3. The electorn diffraction pattern of
titania nanowire prepared in 17 mol/kg-H2O
KOH solution at 110℃, 20h.

⇒ (001)

⇒ (002)

⇒ (311)

6.5Å

3.1Å

2.2Å

Fig. 2.1.3.1 (a) SEM image and (b) TEM image of the titania nanowire prepared
in KOH solution (17 mol/kg-H2O) at 110℃, 20h.

(b)(a)

200 nm 10 nm
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 また、これまでに水熱処理によるチタン酸の合成に関する研究において、こ

の条件下の水熱処理の生成物を焼成することで K2Ti2O5 となることが示されて

いる 17)。そのため酸化チタンナノワイヤーは K2Ti2O5 の前駆体として、水熱処

理の段階でこれに近い結晶構造をとると考えられる。一方、同じく水熱処理に

より得られるナノチューブやナノシート等について、生成物は M2Ti3O7、

M2Ti6O13、M2Ti8O17（M = H, Na, K）などとして様々なチタン酸が提示されて

いる 12-15)。これらは組成が異なるが、いずれもチタン酸塩に由来する層状構造

を有しており、組成の違いはイオン交換反応の程度の差により示されている。

酸化チタンナノワイヤーのより詳細な組成については第２節にて検討する。  
 
 酸化チタンナノワイヤーの結晶構造について、粉末 XRD による分析を行な

った。Fig. 2.1.4 に 17 mol/kg-H2O KOH 水溶液中、  110 ℃ , 20 h の下で調製

した酸化チタンナノワイヤー、および原料として用いたナノ粒子二酸化チタン

（P25）の XRD パターンを示す。また、図中には比較のためアナターゼ相、お

よびルチル相の回折パターンも併せて示した。原料とした酸化チタン試料では、

アナターゼ相とルチル相との混合相として示されている。また、ピーク強度か

ら結晶性が高いことがわかる。これは P25 が四塩化チタンを気相中で高温の加

熱分解により合成されているためである。一方、これを出発原料として調製し

た酸化チタンナノワイヤーでは、ピークが見られない非晶質相となっているこ

とが示された。原料由来のルチル相のピークがわずかに残されているが、その

他にナノワイヤーの結晶構造としては新たなピークは生じていない。 酸化チ

タンナノワイヤーでは、前述の Fig. 2.1.2(b)の TEM 画像において、層状の結

晶構造が明瞭に観察されていた。また、電子線回折ではナノワイヤーが K2Ti2O5

の前駆体として、これに近い結晶構造を持つことが示唆されている。にもかか

わらず、XRD ではこの層状結晶に起因するピークは何一つ観察されなかった。

XRD ではバルクの試料についての観察を行なっているため、結晶構造は試料全

体の平均的な結果として観察される。しかし、ナノワイヤーでは個々が非常に

微細であるため、また、TEM において層間距離のばらつきが大きいことから

非晶質として示されたと考えられる。  
 また、酸化チタンナノワイヤー中ではルチル相のメインピークがわずかに残

されている。これは高濃度のアルカリ溶液を用いた水熱処理では、原料中に含

まれるアナターゼ相がルチル相よりも選択的に反応溶液中で溶解・再析出する

ことでチタン酸へと置換されるためとして説明される。  
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３．３ 酸化チタンナノワイヤーの比表面積  
 水熱合成により得られたナノワイヤーの形状が均一であると仮定すると、そ

の直径と長さとにより比表面積が決定される。このときのナノワイヤーの半径

を [r]、長さを [L]の円柱状と仮定し、また酸化チタンの密度を [ρ ]と置く。これ

らにより、理論上の比表面積は次式のように算出することができる。  
 

ρ
＝

ρπ

π
＝

ρπ

ππ
＝

rL
L)2(2r 

Lr
L)r(2r2  

Lr
L)r(22)r(2  (TNW) area surface cSpecifi 22

2 ++
××

×+×  

 
このとき、ナノワイヤーの全長は直径に比べて十分に長く、 [r/L→0]と近似す

ることができる。従って、比表面積は次式のように簡略化することができる。  
 

Fig. 2.1.4. A XRD patterns of (ａ) P25, (ｂ) Nanowire (17 mol/kg-H2O
KOH,  110℃, 20 h), (ｃ) Anatase, and (ｄ) Rutile

○：Anatase △：Rutile

2θ  (Cu Kα) / degree
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一方、球状粒子の比表面積は次式となる。  
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 酸化チタンの密度を 3.9 g･cm-2（アナターゼ相）とし、前述の SEM および

TEM 画像よりナノワイヤーの直径をおよそ 10 nm とすると、ナノワイヤーの

比表面積はおよそ 100 m2g-1 となる。このとき、ただ比表面積の大きな酸化チ

タンを得ようとするならば、ワイヤー形状よりも球状として粒径を小さくする

方がより比表面積は大きくなる。粒径 10 nm の球状粒子では約 150 m2g-1 とし

て、計算上はワイヤー形状の 1.5 倍の比表面積を与えることになる。このとき

のナノ粒子、およびナノワイヤーの直径と比表面積の理論値を Fig. 2.1.5 に示

す。このとき、両者ともわずかに粒径が小さくなるだけで、その比表面積は指

数関数的に増大することが示されている。そのため、粒径が同じ場合にはナノ

粒子の方がナノワイヤーよりも比表面積は大きいが、水熱合成により得られる

酸化チタンナノワイヤーの直径が原料としたナノ粒子より小さくなることで、

ナノ粒子よりも高い比表面積を得られるようになる。  
 また、実際の酸化チタンナノワイヤーについて窒素ガス吸着による BET 比

表面積を求めると、17 mol/kg-H2O KOH, 110 ℃ , 20 h の下では平均 370 m2g-1

となり、理論値よりもかなり高い表面が得られることが分かった。これは原料

とした球状ナノ粒子（P25, 平均粒径 21 nm, 比表面積 50.0 m2g-1）の７倍以上、

また、ワイヤー径と同じ 10 nm の粒径を持つ球状の粒子よりも広い表面積を獲

得していることになる。酸化チタンナノワイヤーの TEM 観察では、層状の結

晶構造を持つことが確認されている。BET 表面積では窒素分子が侵入・吸着す

ることができる細孔がある場合、それも表面として計上されるため、これらの

層間も表面として活用できることを示唆している。酸化チタンナノワイヤーは

このように広い表面積を持つことから、触媒や触媒担体として広大な反応面を

与えるのみならず、多様な化学物質を層間に吸着させるモレキュラーシーブと

しても期待できる。  
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４．酸化チタンナノワイヤーの高表面積化  
 
 本研究では、調製した酸化チタンナノワイヤーは色素増感太陽電池を初めと

する光電極への応用を目的としている。このとき、光電変換効率の向上のため

に酸化チタンナノワイヤーは比表面積を大きく取り、増感剤となる色素を電極

上に可能な限り大量に担持する必要がある。そこで、以下では比表面積に主眼

を置き、酸化チタンナノワイヤーの調製条件について評価した。  
 
４．１ 反応時間の影響  
 前駆体の酸化チタン粉末と KOH 水溶液の固液比、および反応温度を一定と

し、反応時間を 0～45 h としたときの生成物の比表面積、形状、結晶構造につ

いて時間を追って変化を検討した。このときの反応時間と比表面積との関係を

Fig. 2.1.6、および Table 2.1.1 に示す。生成物の比表面積は反応時間に伴って

増加するが、10 時間以上の試料では約 370 m2g-1 としてほぼ一定となった。  
 
 
 
 

Fig. 2.1.5. Ideal spesific surface area of titania nanowire and nanoparticle.

Nanoparticle

Diameter / nm

400

15 20 2510

500

0

Nanowire

300

200

100

0 5

S
p
ec

if
ic

 s
ur

fa
ce

 a
re

a 
/
 m

2
g-

1



 - 37 -

 
 Fig. 2.1.7 には原料の酸化チタン粉末、および水熱合成の反応時間を 3, 5, 10, 
20, 45 h としたときの生成物の SEM 画像を示した。反応時間が 3, 5 h および

10 h の試料中ではナノワイヤーの生成と共に、原料とした球状粒子も残留して

いることが確認される。その割合が時間とともに減少していることから、これ

が比表面積が低い原因と分かる。一方、反応時間を 20 h としたときの生成物

は全てナノワイヤーのみとなり、さらに反応時間を 45 h として十分に長くし

た場合にも、それ以上の形状の変化は見られなかった。  
 ナノワイヤーの形状に関して時間を追って比較すると、長さについてはいず

れの試料も凝集しているために十分な比較ができないが、反応時間が短い場合

にも数百 nm から数μm に及ぶ十分な長さを有している。ワイヤー径について

も、反応時間によらずどの試料中でも 5～10 nm となっていた。以上のことか

Reaction Time

/ h
Specific Surface Area

/ m2･g-1

0 3 5 10 15 20 30 4525

50 188 266 386 364 392 389 368386

Table 2.1.1. Specific surface areas of titania nanowires prepared at several
reaction times.
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Fig. 2.1.6. Specific surface areas of titania nanowires prepared at
several reaction times. (17 mol/kg-H2O KOH, 110℃)
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ら、酸化チタンはアルカリ水溶液中において、球状粒子からナノワイヤーへと

次第に置換され、反応開始から 20 h までに完全にナノワイヤーへと置き換わ

ることが分かる。また、結晶形が大きく成長することも無いため、酸化チタン  
ナノワイヤーが安定相であることを示している。  
 

Fig. 2.1.7. SEM images of titania nanowires prepared at several reaction times.
(a) 0 h (P25) (b) 3 h (c) 5 h (d) 10 h (e) 20 h (f) 45 h. (17mol/kg-H2O KOH,
110℃)

(f)

(a)

1μm

(b)

(d)(c)

(e)

1μm

1μm 1μm

1μm 1μm
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 また、XRD による結晶構造の経時変化を Fig. 2.1.8 に示す。原料はアナター

ゼ相とルチル相の混合相であるが、反応時間の経過とともにこれらにのピーク

が次第に小さくなっている。10 h 以上では、生成物はほぼ非晶質相となってい

た。また、アナターゼ相のピークが先に小さくなり、反応時間を 45 h とした

試料では、ルチル相のピークも低下している。従って、アナターゼ相、ルチル

相ともに KOH 水溶液中で加熱するとナノワイヤーとなるが、ルチル相は非常

に反応しにくいことが示される。  
 
 
 

 
 
 
 
 

Fig. 2.1.8. XRD patterns of titania nanowires prepared by (ａ) 0 h
(P25), (ｂ) 3 h, (ｃ) 5 h, (d) 10 h, (e) 20 h, and (f) 45 h. (17mol/kg-
H2O KOH, 110℃)

2θ (Cu Kα)/ degree
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○：Anatase,　△：Rutile
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 アルカリ水熱処理において、前駆体酸化チタンの結晶構造の違いによる生成

物への影響については Meng らも報告している 15)。また、Zhang らは結晶内で

の原子間距離の違いから、アルカリ水熱処理中におけるナノチューブの形成機

構を検討している 20,21)。これらによると、原料の結晶構造の違いによる反応性

の違いは、結晶内の Ti-O 間の結合距離が原因と考えられる。  
 通常、Ti 原子は周囲に 6 個の O 原子が配位した八面体が単位ユニットとな

る。隣り合う Ti 原子同士が O 原子を共有し、八面体の頂点や稜を共有する配

置となっている。このユニットの配列、および大きさは結晶構造により異なり、

一つの Ti 原子について六つある Ti‐O 間の結合距離および結合角、すなわち

結合エネルギーが異なる。アナターゼ相は Ti‐O 間の距離が 1.934 Åの短い結

合４本と 1.980 Åの長い結合２本から構成される 22)。高濃度の NaOH 水溶液

中では、1.980 Åの Ti‐O‐Ti 結合に対して OH-が割り込み、TiO6 八面体を単

離すると Zhang らは説明している。また、チタン酸 H2Ti3O7 中での単位格子は

4 本の稜線を共有した 3 列 2 段の TiO6 八面体が並んだ構造をとるが、八面体ユ

ニット間の位置関係はアナターゼ相中と殆ど変わらない配置となる 23,24)。その

ため、アナターゼ相中からは容易にチタン酸の積層構造を、また、加熱等によ

る結晶化では容易にアナターゼ相が再構築されることになる。以上から、アル

カリ水溶液中における酸化チタンの溶解再析出には Ti‐O‐Ti 結合の強度、

TiO6 八面体の配列の違いが影響し、チタン酸と結晶構造が近いアナターゼ相の

方がルチル相よりも容易に反応すると考えられる。  
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４．２ 反応温度の影響  
 次に、酸化チタン粉末と KOH 水溶液との固液比および反応時間を固定し、

反応温度を 30～190 ℃としたときの生成物の比表面積、形状、結晶構造を比

較した。このときの反応温度と生成した酸化チタンナノワイヤーの比表面積と

の関係を Fig. 2.1.9 および Table 2.1.2 に示す。比表面積は温度の増加に伴って

増加し、110～130 ℃で最大、また、これ以上の温度ではわずかに低下する傾

向を示した  
 
 

 

Reaction Temperature

/ ℃
Specific Surface Area

/ m2･g-1
357386368

150130120 170
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Table 2.1.2. Specific surface areas of t itania nanowires prepared at
several temperatures.
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Fig. 2.1.9. Specific surface areas of titania nanowire prepared at
several temperatures. (17 mol/kg-H2O KOH, 20 h)
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 Fig. 2.1.10 にアルカリ水熱処理の反応温度をそれぞれ 80, 100, 130, 190 ℃
としたときに生成した酸化チタンナノワイヤーの SEM 画像を示した。反応温

度が 80 ℃と低い場合、比表面積は増加していたものの、ワイヤー状の生成物

よりナノ粒子が多く見られる。100 ℃では、生成物がほぼナノワイヤーに置き

換わっていることが確認された。反応温度を 130 ℃以上とした場合、原料粒子

の残留は見られない一方で、比表面積の低下が示されていたにもかかわらず、

ナノワイヤーの形状にほとんど変化は見られない。  
 
 
 
 
 

 
 
 
 

1μm 1μm

1μm 1μm

(ａ) (ｂ)

(c) (d)

Fig. 2.1.10. SEM images of titania nanowires prepared at (ａ) 80 ℃, (ｂ) 100
℃, (c) 130 ℃ and (d) 170 ℃. (17 mol/kg-H2O KOH, 20 h)



 - 43 -

 また、このときの生成物の XRD による結晶構造の分析を Fig. 2.1.11 に示す。

反応温度を 80 ℃とした場合、生成物中に原料の球状ナノ粒子が多数確認され、

原料と同じアナターゼ相とルチル相とのピークがそのまま存在していた。反応

温度が 100 ℃以上では、アナターゼ相は消失し、ルチル相のみが残されるよう

になっている。ルチル相もさらに反応温度を上げていくとピーク強度が低下し、

150 ℃ではほぼ非晶質相となっている。従って、生成物を完全にナノワイヤー

に置換するには、110 ℃以上の反応温度が必要であることが分かる。前述した

ように、アナターゼ相に比べてルチル相は高濃度アルカリ中でも安定であり、

反応には高温が必要となっている。また、反応温度を 170 ℃とした場合のナノ

ワイヤーも、やはり非晶質となっていた。これらの生成物は層状の結晶構造を

有していることが分かっているが、実際には層間距離は一定せず、ピークが非

常にブロードで弱いため、判別が付けられない。  
 

 

Fig. 2.1.11. XRD patterns of (ａ) P25 and titania nanowire prepared
at (ｂ) 80℃, (ｃ) 100℃, (d) 110℃, (e) 150℃, (f) 170℃. (17 mol/kg-
H2O KOH, 20 h)

2θ (Cu Kα) / degree
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○：Anatase,　△：Rutile

(f)
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４．３ アルカリ濃度の影響  
 続いて、反応温度および反応時間を 110℃、20 h で一定とし、KOH 水溶液

の濃度を 13～35 mol/kg-H2O の範囲において変化させ、ナノワイヤーへの影響

について検討した。比表面積の測定結果を Fig. 2.1.12 および Table 2.1.3 に示

す。生成するナノワイヤーの比表面積は 17 mol/kg-H2O で最大となり、わずか

に KOH 濃度が変化するだけで比表面積は大きく低下していた。  
 
 
 

 

 

Table 2.1.3. Specific surface areas of titania nanowires prepared in
KOH aqueous solution of different concentration.

KOH Concentration
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Fig. 2.1.12. Specific surface areas of titania nanowires prepared in
KOH aqueous solution of different concentration. (20 h, 110℃)
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 Fig. 2.1.13 に KOH 濃度を 13 mol/kg-H2O および 20 mol/kg-H2O としたと

きの生成物を示す。 KOH 濃度が 13 mol/kg-H2O のときの生成物は、 17 
mol/kg-H2O での生成物（Fig. 2.1.7-ａ）と同様に、二次粒子の表面を覆うナノ

ワイヤーの形成が確認された（Fig. 2.1.13-a）。しかし、同じ試料を拡大して観

察するとナノワイヤーの長さや直径が一定せず、均一に成長していない（Fig. 
2.1.13-b）。また、原料粒子が未反応のまま残留していることも確認された。一

方、KOH 水溶液濃度を 21 mol/kg-H2O としたときの生成物（Fig. 2.1.13-c）
では、直径が 5～10 nm、全長が数μm に及ぶナノワイヤーが生成していた。し

かしながら、このときの生成物中では、ナノワイヤーの凝集による二次粒子と

は明らかに異なる、層状構造を持つ数十～数百  nm の薄片状生成物も観察され

た（Fig. 2.1.13-d）。従って、水熱合成時の KOH 濃度による比表面積の低下は、

KOH 濃度が低い場合には原料粒子の残留、およびナノワイヤーの形成不全が

原因であると分かる。また、KOH 濃度が高い場合には、ナノワイヤーではな

い大きな層状生成物が形成されるため、比表面積の低下が示されることになる。 
 

Fig. 2.1.13. SEM images of titania nanowires prepared in (ａ,ｂ) 13 mol/kg-H2O
and (ｃ,ｄ) 21mol/kg-H2O KOH solutions. (20 h, 110℃)

(ｂ)(ａ)

(ｄ)(ｃ)

1μm 100nm

1μm 1μm
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 このときの結晶構造について、XRD による分析結果を Fig. 2.1.14 に示す。

KOH 濃度が 13 mol/kg-H2O の場合、原料粒子の溶解が不十分であるため、前

駆体に由来するアナターゼ相およびルチル相のピークが残されている。一方、

KOH 濃度が 21 mol/kg-H2O の場合には、層状構造を持つ巨大な粒子の生成が

確認されたにもかかわらず、何のピークも見られない完全な非晶質相となって

いた。  

 
 
 高温、高濃度のアルカリ水溶液を用いた酸化チタンの水熱処理では、生成物

を焼成することによりチタン酸を得ている。このとき、水熱合成後の未焼成の

生成物についても、KOH 濃度が 30 mol/kg-H2O 以上、反応温度が 125 ℃以上

の条件の下では、ロッド状の KTiO2(OH)が生成することが示されている 16,17)。

また、本実験で行なった 21 mol/kg-H2O、110 ℃の水熱処理では、生成物は非

晶質となっていたが、この生成条件に近い反応条件となっている。従って、生

成物中に見られた層状構造を持つ薄片は、成長が不十分な KTiO2(OH)であると

Fig. 2.1.14. XRD patterns of titania nanowire prepared in (ａ) 0
mol/kg-H2O, (ｂ) 13 mol/kg-H2O, (ｃ) 17 mol/kg-H2O, and (d) 21
mol/kg-H2O KOH solutions. (20 h, 110℃)

○：Anatase,　△：Rutile

2θ (Cu Kα) / degree
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(ａ)
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考えられる。結晶性は不十分であるが、高温、高濃度の KOH によりチタン酸

の成長が促進されて大粒子となり、比表面積の低下に繋がったことが分かる。  
 
４．４ 分散状態の影響  
 アルカリ水熱処理後、生成物は KOH 水溶液中で沈殿し、また SEM ではナ

ノワイヤー同士が凝集して二次粒子の形成が見られた。反応溶液量と試料との

不均衡が考えられることから、反応温度・反応時間を一定とし、KOH 水溶液

へ加える酸化チタン粉末の量により固液比を変え、比表面積、形状、結晶構造

の変化を検討した。Fig. 2.1.15 および Table 2.1.4 に固液比を変化させた時の

酸化チタンナノワイヤーの比表面積を示す。その結果、比表面積は TiO2/H2O
＝0.02 wt%としたときに最大となった。  

Table 2.1.4. Specific surface areas of titania nanowires prepared at
different TiO2/H2O ratios.

TiO2 Concentration

/ kg･L-1

Specific Surface Area

/ m2･g-1
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Fig. 2.1.15. Specific surface areas of titanias nanowire prepared
at several TiO2/H2O ratios. (17 mol/kg-H2O KOH, 20 h, 110℃)
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 Fig. 2.1.16 にこのときのナノワイヤーの SEM を示す。低倍率では、いずれ

の試料もナノワイヤーの凝集により二次粒子を形成し、TiO2/H2O 比が高いほ

ど凝集粒子の粒径は大きくなっていた。また、高倍率で観察すると、各々のナ

ノワイヤーの直径および長さに変化は見られないが、TiO2/H2O 比が高いほど

粒子内は密に凝集していた。TiO2/H2O＝0.04 wt%とした試料では、二次粒子

内で緻密にナノワイヤーが張り巡らされるため、末端に当たる部分を辿ること

ができない。しかし、TiO2/H2O=0.01 wt%とした試料では、二次粒子の外周に

向かってワイヤー末端が突き出している様子が観察された。反応時の液中では、

原料酸化チタンの近傍での溶解再析出により、チタン酸への置換が進んでいる。

元々の原料粒子が凝集している場合、その二次粒子内でナノワイヤーが成長す

るため、生成物が凝集すると考えられる。原料粒子の凝集密度がそのまま生成

物へ反映され、TiO2/H2O 比が高い場合には緻密に凝集することで、一方、

TiO2/H2O 比が低い場合には反応場内での原料濃度の不足によりナノワイヤー

の比表面積が低下したと考えられる。  
 

Fig. 2.1.16. SEM images of titania nanowires prepared at different TiO2/H2O
ratios. (a,b) 0.04, (c,d) 0.01. (17 mol/kg-H2O KOH, 20 h, 110℃)
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 Fig.2.1.17 は TiO2/H2O 比率を変化させたときの結晶構造の分析結果を示す。

このとき、全ての試料は非晶質相となっていた。原料の酸化チタン量に対して、

周囲には十分な量の KOH 水溶液が存在するため、KOH 濃度を変化させた場合

のような生成物組成の変化は無いことが分かる。  
 
 
 
 

 
 
 
 
 TiO2/H2O 比により原料粒子の凝集密度が変化し、生成するナノワイヤーの

比表面積に影響することが示された。そこで、超音波ホモジナイザー (10 W, 1 h)
により原料粒子を分散させた状態で水熱合成を行い、生成物への影響について

検討した。また、原料粒子の分散性を高めるため、硝酸により酸性とした水溶

液 (1.0 M)中で分散し、その後に KOH を加えて水熱合成を行った場合について

も検討した。  
 

Fig. 2.1.17. XRD patterns of titania nanowires prepared at several
TiO2/H2O ratios.(ａ) 0.01, (ｂ) 0.02, (ｃ) 0.04. (17 mol/kg-H2O KOH,
20 h, 110℃)

○：Anatase,　△：Rutile

2θ (Cu Kα) / degree
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 Fig.2.1.18 および Table 2.1.5 に TiO2/H2O 比を変えた分散処理、および酸性

液中での分散処理により得られた酸化チタンナノワイヤーの比表面積を示す。

未分散の場合、TiO2/H2O=0.02 wt%のときに比表面積は最大となったが、分散

処理を行う場合には TiO2/H2O=0.005 wt%のときに最大となっていた。また、

未分散での生成物は容器内で沈殿し、反応に寄与しない溶媒体積が過剰にある

のに対し、分散処理を行った場合には生成物が膨潤するように容器内を満たし

ていた。TiO2 比率を 0.02 wt%とした場合、分散処理を行なった場合の方が比

表面積は高くなった。また、TiO2 比率が 0.005 wt%のときに比表面積は最大と

なり、さらに酸性溶液中で分散させた場合には最大の 455 m2g-1 となった。  
 

Fig. 2.1.18. Specific surface areas of titania nanowires prepared
by ultrasonic irradiated hydrothermal treatment. (17 mol/kg-H2O
KOH, 20 h, 110℃)
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 Fig.2.1.19 に TiO2 比率を 0.02 wt%として分散処理を行なったときの生成物

の SEM 像を示す。このときの比表面積は未分散の場合より少し大きくなって

いる。Fig.2.1.16 に比べて二次粒子の粒径は小さく、また、二次粒子の表面か

ら外部に突き出したナノワイヤーの存在が確認された。分散処理により原料粒

子の凝集が解消され、反応スペースが確保されることでナノワイヤーが十分に

発達して比表面積が増加、また、ナノワイヤーの生成後に凝集して二次粒子を

形成したものと考えられる。  
 
 
 

Table 2.1.5. Specific surface areas of titania nanowires prepared by
ultrasonic irradiated  hydrothermal treatment.

Ultrasonic irradiation
(10 W, 1h)

Ultrasonic irradiation
(10 W, 1h, in HNO3aq)

Specific Surface Area

/ m2･g-1

TiO2 Concentration

/ kg･L-1

- - -- - 455

383 - -396 424 412

376 361 331Non-irraditaion - - 343

0.021 0.031 0.0420.002 0.005 0.011
wt%-H2O

Fig. 2.1.19. SEM images of titania nanowires prepared by ultrasonic irradiated
before the hydrothermal treatment. (17 mol/kg-H2O KOH, 20 h, 110℃)

(ｂ)(ａ)

5μm 1μm
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５．結言  
 
 本節では KOH 水溶液を用いたナノ粒子酸化チタンのアルカリ水熱処理によ

り、酸化チタンナノワイヤーを調製した。ナノワイヤーの高表面積化を目的と

して、調製条件を検討した。その結果、以下の知見が得られた。  
 アルカリ水熱処理により得られる生成物は、直径 5～10 nm、長さ数百 nm～

数μm の繊維状となり、その比表面積は平均 370 m2g-1 に及んだ。また、長軸方

向に平行な層状結晶を持つが、X 線回折では非晶質相として示された。  
 17 mol/kg-H2O の KOH 水溶液を用い、110 ℃で 20 時間加熱することで比

表面積が最大となった。いずれかの反応条件が満たされなくともナノワイヤー

は生成するが、原料の残留のために比表面積は低下した。一方、KOH を高濃

度にした場合、粒径の大きな層状化合物を生じて比表面積が低下した。  
 生成したナノワイヤーは凝集するが、これは原料粒子が形成する二次粒子内

でナノワイヤーが成長することによる。そこで、TiO2/H2O＝0.01 wt%として

原料粒子の分散処理を行うことで、比表面積が最大の 455m2g-1 となった  
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第２章 酸化チタンナノワイヤーの水熱合成  
 
第２節 酸化チタンナノワイヤーの結晶構造の検討  
 
 
１．緒言  
 
 前節では比表面積の拡大を目的とし、アルカリ水熱処理による酸化チタンナ

ノワイヤーの調製条件を検討した。得られたナノワイヤーは直径 5～10 nm、

長さ数μm となり、原料の分散状態が比表面積に大きく影響していた。また、

TEM による観察では、ナノワイヤーは長軸方向に沿った平行な層状構造を示

し、電子回折により層状チタン酸化合物 K2Ti2O5 に近い結晶構造を持つと考え

られる。しかし、X 線回折では非晶質相となり、その詳細について正確な知見

を得ることができなかった。  
 酸化チタンのアルカリ水熱処理による生成物は、焼成することでチタン酸カ

リウムを生成することが報告されている 1,2)。従って、酸化チタンナノワイヤー

はその前駆体であり、チタン酸に近い結晶構造を持つと予測される。また、調

製条件の検討において、KOH 濃度が高い場合には非晶質であるが、ナノワイ

ヤーと異なる層状化合物の薄片を生成していた。これは固相法により合成され

るチタン酸繊維とよく似た様相を示す 3-5)。一方、NaOH を用いた水熱処理に

よるナノチューブの合成に関する一連の研究においても、生成物は M2TinO2n+1 
（＝M2O･nTiO2, M: H, Na, K etc., n=2～）として示されるチタン酸塩やその

プロトン体、水和結晶として報告されている 6-9)。以上のことからも、酸化チタ

ンナノワイヤーがチタン酸の誘導体であることが示唆される。  
 そこで、本節では水熱合成により得られたナノワイヤーについて、特に焼成

処理を行なった場合について、詳細に組成や結晶構造の検討を行なった。また、

固相法により調製した二チタン酸カリウムとの比較により、水熱合成生成物の

チタン酸前駆体としての類似性について検証した。  
 
 
２．実験  
 
 酸化チタンナノワイヤーは 17 mol/kg-H2O の KOH 水溶液中において、0.2 g
のナノ粒子二酸化チタンを 110 ℃で 20 時間加熱して調製した 3)。これを 1.0 M 
塩酸およびイオン交換水により洗浄し、凍結乾燥により粉末試料とした。  
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 また、二チタン酸カリウムは溶融塩法により調製した。カリウム源として炭

酸カリウム、酸化チタン源としてナノ粒子二酸化チタン（P25）を用いた。原

料は混合比を K2CO3:TiO2＝1:2（モル比）とし、少量の水を加えて乳鉢でよく

混練した後、アルミナ坩堝中で 1100 ℃で 12 時間加熱した。生成物は乳鉢で

砕き、1.0 M 塩酸およびイオン交換水により洗浄した後、凍結乾燥により粉末

試料とした。  
 このとき使用した試薬は以下の通りである。全ての水はイオン交換水を用い

た。  
 
 ナノ粒子二酸化チタン   P25, 日本アエロジル (株 ) 
 水酸化カリウム    86.0 %, 関東化学 (株 ) 
 炭酸カリウム    無水物 , 特級 , 和光純薬工業 (株 ) 
 塩酸      35 %水溶液 , 和光純薬 (株 ) 
 
 ナノワイヤーの組成、結晶構造の分析として、原子吸光による K 量の測定、

示差熱 -熱重量分析（TG-DTA）を行なった。また、電気炉により 100～650 ℃
で 30 分間焼成した試料に対して粉末 X 線回折（XRD）、拡散反射スペクトル、

レーザーラマン分光により結晶構造を比較した。使用した機器の仕様は以下の

通りである。  
 
 電気炉     FT-101S, フルテック (株 ) 
 X 線回折装置    XD-D1 (Cu-Kα:40 kV, 20 mA), (株 )島津製作所  
 熱分析装置     THERMOFLEX TAS200, (株 )リガク  
 原子吸光分光光度計    AA-6500S, (株 )島津製作所  
 紫外可視分光光度計    UV-2450, (株 )島津製作所  
 ラマン分光測定装置    500M, SPEX CO.LTD. 
 
 
３．酸化チタンナノワイヤーの結晶構造  
 
３．１ 洗浄処理による結晶構造への影響  
 酸化チタンナノワイヤーは長軸方向に沿う層状構造を持つにもかかわらず、

XRD では非晶質となっていた。また、チタン酸は一般にイオン交換反応を生じ

易いことが知られるが、水熱合成後の洗浄により K+イオンが取り除かれ、これ

が影響している可能性がある。そこで、本来のチタン酸カリウム前駆体に近い
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状態とするため、水熱合成後の洗浄処理を省略した試料について、結晶構造の

分析から K+イオンの除去による影響を検討した。また、溶融塩法により調製し

た二チタン酸カリウム、およびイオン交換によりカリウムを除去したチタン酸

についてもナノワイヤーと比較した。  
 Fig. 2.2.1 にこれらの試料の XRD パターンを示す。洗浄処理後のナノワイヤ

ーは非晶質相であるが、未洗浄の試料では 12.7 °の位置に明瞭なピークを示し

た。一方、溶融塩法で調製した試料では、13.6 °など二チタン酸カリウムによ

る複数のピークが示されていた。しかし、洗浄によりカリウムを除去すると、

全てのピークが消失していた。  

 このとき、未洗浄のナノワイヤーおける面間隔は d=6.97 Åと求まる。TEM
により観察されたナノワイヤーの層間距離（7～8 Å）とほぼ一致することか

ら、このピークがナノワイヤーの層構造を示すものとわかる。また、二チタン

酸カリウムにおいて層面を示す (001)の d＝6.49 Åとも近く、生成物が二チタン

酸カリウムに近い構造であると確認される 10,11)。  

 

Fig. 2.2.1. XRD patterns of (ａ) titania nanowire (Prepared in 17 mol/kg-H2O KOH

solusion at 110℃, 20 h, before HClaq wash), (ｂ) titania nanowire (Prepared in 17
mol/kg-H2O KOH solusion at 110℃, 20 h), (ｃ) K2Ti2O5, and (ｄ) H2Ti2O5

○：K2Ti2O5

2θ (Cu Kα) / degree

(ｃ)
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(ｄ)

40 60 8020

(ａ)

0



 - 60 -

 Fig. 2.2.2 に二チタン酸カリウム（a = 11.37, b = 3.8, c = 6.62, β = 100.1 °）
の結晶構造の模式図を示す。図中、TiO5 三角両錐体が稜共有により連なり、平

面状の層構造を形成する。K+イオンはイオン結合により層間に配置された構造

となる。TiO5 による平面は (001)（d=6.51 Å）と表され、チタン酸塩の層状構

造として観察される。層間の K+イオンはイオン交換により、容易に他の陽イオ

ンに置換される。このとき、K+イオン比率の低下により四チタン酸や六チタン

酸となり、またプロトンや水分子が挿入されることで面間隔が拡大、未焼成で

はアモルファスとなると報告されている 12,13)。  
 水熱合成で得られるナノワイヤーでは、(001)のピークが二チタン酸カリウム

よりも低角側にシフトし、面間隔が拡がったことを示している。これは反応中

に層間に水が取り込まれたことによると考えられる。また、酸洗浄により非晶

質となることから、ナノワイヤー、二チタン酸カリウムとも K+イオンの除去に

より結晶構造が不均一化することを示している。以上の結果より、ナノワイヤ

ーはチタン酸カリウムに近い結晶構造を持つ層状化合物であると言える。  
 
 
 
 
 

 
 
 

system : monoclinic　(a=11.37, b=3.8, c=6.6.2, β=100.1)

space group : C2/Mcoordination : TiO5

6.62 Å

Fig. 2.2.2. Crystal structure image of K2Ti2O5.
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３．２ 酸化チタンナノワイヤー中のカリウム量の測定  
 水熱合成により得られた試料は、塩酸およびイオン交換水によって入念に洗

浄し、余剰の K+イオンを除去することで酸化チタンナノワイヤーとしている。

得られたナノワイヤー中のカリウム量を求めるため、試料を王水中に溶解し、

原子吸光分光により残留するカリウム量を測定した。ロットの異なる３つの試

料について測定した結果、ナノワイヤー中に含まれる K+濃度はそれぞれの試料

で 2.9, 2.3, 2.4 wt%となり、微量の K+が残留していることが示された。  
 チタン酸カリウムは一般に K2TinO2n+1（＝K2O + nTiO2，n＝2～）として示

される化合物となっている 12-14)。各々の原子量を K: 39.1, Ti: 47.9, O: 16.0 と

すると、n-チタン酸塩中のカリウムの重量比  WK [wt%]は次式のように求まる。 
 
 

100 
n2O)}(TiO){(2K

2K  ][wt WK ×
×+++

＝％  

   100 
n16)}2(47.916)39.1{(2

39.12  ×
××+++×

×
＝  

 
 
これにより、二チタン酸カリウム（K2Ti2O5, n＝ 2）、四チタン酸カリウム

（K2Ti4O9, n＝4）、六チタン酸カリウム（K2Ti6O13, n＝6）では、K+の含有量

はそれぞれ 30.8, 18.9, 13.6 wt%となる。一方、ナノワイヤーでは原子吸光分

析により求められた値より、平均 2.53 wt%の K+を含んでいるとすると n＝37.5
となる。従って、試料中の K+量はもはやチタン酸カリウムとはいえないほど微

量であることになる。また、ロット毎の K+量の差が大きいことから、一定の量

論比により含まれているものではないと分かる。従って、ナノワイヤー中のカ

リウムは洗浄により容易に除去され、カリウム塩とは異なる組成を持つ層状化

合物であると分かる。  
 
３．３ 酸化チタンナノワイヤー中の水分量の測定  
 結晶構造の比較、およびカリウム量の測定により、水熱合成により得られた

酸化チタンナノワイヤーは二チタン酸カリウムからカリウムを除いた状態に近

い物質であることが分かった。一方、カリウムの除去後の結晶は非晶質となる

が、イオン交換によるプロトン化、層間への水の挿入が予測される。そこで、

ナノワイヤー中の水分について、示差熱 -熱重量（TG-DTA）測定により含水率

や脱水挙動の検討を行なった。  
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 Fig. 2.2.3 にナノワイヤーの TG-DTA 測定の結果を示す。TG 曲線より、ナ

ノワイヤーの重量は 300 ℃付近までに 17.6 wt%が減少し、その後はほぼ一定

となった。合成の過程において有機物は含まないことから、この重量減少は水

の離脱によるものとなる。また、減少が水の沸点よりもかなり高い温度まで続

くことから、吸着水の蒸発の他、結晶水や OH 基など酸化チタンと強い結合を

持つ水分が除かれると考えられる。また、熱流量について DTA 曲線を見ると、

110 ℃および 635 ℃になだらかな吸熱ピークを示していた。TG 曲線の結果を

踏まえ、110 ℃は水分の離脱、635 ℃では重量減少を伴わないことから、結晶

の相転位に相当すると予測される 15,16)。  
 ナノワイヤー中の水分について、これらが結晶中に含まれ、n-チタン酸  
H2TinO2n+1（＝H2O+nTiO2，n＝2～）の形態をとると仮定する。このときの含

水量 WH2O [wt%]は。前述のカリウムの含有率と同様に次式のように示すこと

ができる。  
 
 

100 
n2O)}(TiO){(2H

O2H  ][wt W OH2
×

×+++
＋

＝％  

  100 
n16)}2(47.9{18

18  ×
××++

＝  

 
 
ナノワイヤーの重量減少は全体で 17.6 wt%であるが、これは全て水の離脱によ

るものとなる。このうち、100 ℃までの 7.6 wt%の重量減少が吸着水の離脱に

よるものとし、結晶水は 10 wt%となる。上記の式に適用すると n＝2 となり、

ナノワイヤーが二チタン酸  H2Ti2O5 である可能性が示唆される。  
 また、溶融塩法で調製した二チタン酸カリウムをイオン交換によりプロトン

化した試料についても TG-DTA 測定を行い、Fig.2.2.3 中に示す。このチタン

酸試料では結晶化度や粒径の違いから、プロット全体が高温側へとわずかにシ

フトしている。しかし、重量減少、吸熱ピークともにナノワイヤーと一致する

ことから、これらが良く似た物質であることが分かる。  
 
 
 
 
 



 - 63 -

 
 
 

 
 
 
 
 
４．酸化チタンナノワイヤーの熱処理  
 
４．１ 熱処理による結晶構造への影響  
 TG-DTA 測定により、ナノワイヤーの加熱ではチタン酸  H2Ti2O5 の熱分解に

相当する水分が除かれることが分かった。熱処理に対するナノワイヤーの変化

についてさらに詳細に観察するため、吸熱ピークおよび重量減少の変曲点に相

当する 110, 300, 500, 650 ℃で 30 分間焼成した試料について、結晶構造の変

化を検討した。  

Fig. 2.2.3. TG-DTA profile of titania nanowire and H2Ti2O5.
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 Fig.2.2.4 に各試料の XRD パターンを示す。110℃で焼成した試料では、加

熱前と同様に非晶質となっていた。また、脱水が完了する 300℃で焼成した試

料についても、非晶質のままであった。一方、500℃ではアナターゼ相、650℃
ルチル相が出現していた。これより、DTA 曲線に見られた 635 ℃のピークは

アナターゼ相からルチル相への転位によるものと分かる。  
 
 

 
 
 また、溶融塩法により調製したチタン酸のプロトン体について、各温度で焼

成した試料の XRD を Fig. 2.2.5 に示す。100 ℃で焼成した試料では 15.5 °（d
＝5.67 Å）のピーク強度が増加していたが、200, 300 ℃では非晶質となって

いた 12,13)。100 ℃の場合は層間水の離脱となり、不均一だった層間距離が一定

Fig. 2.2.4. XRD patterns of (ａ)P25 and (b) titania nanowire calcinated

at (ｃ) 110℃, (ｄ)300℃, (ｅ) 500℃, and (ｆ) 650℃.
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となることで強度が増し、一方、300 ℃では結晶水の離脱となるため、OH 基

の離脱により層間に新たに結合を生じ、層状構造が失われると考えられる。ま

た、500℃ではアナターゼ相となり、ナノワイヤーとチタン酸の熱処理に対す

る挙動の一致が示される。  
 
 

 
 
 
 各温度で焼成した試料の SEM 像を Fig. 2.2.6 に示す。110 および 300 ℃で

焼成した試料では比表面積は低下していたが、ナノワイヤーの直径や長さなど

外観上の変化はない。しかし、二次粒子の凝集密度が比表面積に影響すること

から、乾燥により試料の凝集が進行した可能性がある。また、粒子中にはナノ

ワイヤー同士が接する箇所や径の小さなものも多数あり、そのような部分で優

Fig. 2.2.5. XRD patterns of (a) H2Ti2O5 calcinated at (ｂ) 100℃, (ｃ)
200℃, (ｄ) 300℃, (ｅ) 400℃, and (ｆ) 500℃.
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先的にシンタリングが進行している可能性もある。一方、500 ℃では明らかに

ナノワイヤーの直径が大きく、650 ℃では球状粒子が数珠状に連なる形状とな

っていた。しかし、焼成後にも繊維状形状が維持され、比表面積もナノ粒子よ

りも高いままとなっていた。  

Fig. 2.2.6. SEM images of titania nanowires calcinated at several temperatures.
(a) 25℃, (b) 110℃, (c) 300℃, (d) 500℃, (e, f) 650℃.
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 酸化チタンナノワイヤーは焼成により脱水、およびアナターゼ相への結晶化

を示し、同時に形状の変化を示した。このときの焼成温度と表面積の関係を Fig. 
2.2.7 および Table 2.2.1 に示す。比較のため、原料ナノ粒子（P25）について

も 500 ℃で焼成したところ、比表面積は 50 m2g-1 のままとなり焼成により変

化しなかった。これは P25 の TiO2 純度が 99.5 %以上であり、結晶性が高く非

常に安定しているためである。一方、ナノワイヤーでは、焼成温度が高いほど

比表面積が減少し、500 ℃では 148 ｍ2g-1 まで低下した。  
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Fig. 2.2.7. Specific surface area of titania nanowire and nanoparticle
calcinated at several temperatures.

368 336 247 148
Specific Surface Area

/ m2･g-1

Nanowire

Calcination Temperature
/ ℃

P25 50.0 - - 47.3 -

64.2

300 500 650- 110

Table 2.2.1. Specific surface area of titania nanowire and nanoparticle
calcinated at several temperatures.
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 Fig. 2.2.8 に窒素吸着等温線より BJH 法を用いて求めたナノ粒子、および焼

成前後のナノワイヤーの細孔表面積分布を示す。焼成前後のナノワイヤーにつ

いて比較すると、500 ℃で焼成した試料では 10 nm 以下の細孔表面が大きく

減少していた。また、500 ℃で焼成したときにはナノワイヤーは繊維形状を維

持したままアナターゼ相となり、比表面積の減少が示されていた。従って、こ

れは、ナノワイヤーの 10 nm 以下の細孔は層間のスリットに由来し、結晶水の

離脱による空隙の減少が比表面積の低下に繋がることを示している。一方、ナ

ノ粒子は緻密な粒状であるにもかかわらず、2.5 nm 前後に細孔表面積のピーク

がある。粉末試料についての測定であるため、これは凝集粒子内の空隙示して

いる。焼成後のナノナノワイヤーについても 2.5 nm 付近にピークが見られた

が、同様に二次粒子内の空隙を示していると考えられる。  
 酸化チタンナノワイヤーは水熱処理後には非晶質として得られたが、焼成す

ることにより結晶性の高いアナターゼ相とすることができた。このとき、結晶

水の離脱により層間の空隙が失われ、比表面積が低下するものの、ナノ粒子よ

りも高い値を示している。また、繊維形状自体は維持されることから、「酸化チ

タンナノワイヤー」と呼んで差し支えがないと言える。  
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Fig. 2.2.8. Pore volume distribution of slit among nanoparticle, nanowire

and calcinated nanowire at 500 ℃.
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４．２ 酸化チタンナノワイヤーのバンドギャップの測定  
 光触媒活性に代表されるように、酸化チタンでは組成や結晶構造、格子欠陥

によりバンド構造が変化し、その半導体性が大きく影響を受ける。ナノワイヤ

ーについても、その中身はチタン酸に近い構造であるため、原料の二酸化チタ

ンと異なるバンド構造を有している可能性がある。そこで、各温度で焼成した

ナノワイヤーについて拡散反射スペクトルを測定し、吸収端よりバンドギャッ

プを求めた。これにより、ナノ粒子二酸化チタンや二チタン酸と比較した。  
 Fig. 2.2.9 に各温度で焼成したナノワイヤーの拡散反射スペクトルを示す。

また、比較としてナノ粒子二酸化チタン（P25）、二チタン酸カリウム、および

そのプロトン化した試料の拡散反射スペクトルを Fig. 2.2.10 に示す。  

Fig. 2.2.9. Reflectance spectra of titania nanowire calcinated at
several temperatures.
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 このスペクトルより求めた吸収端、およびバンドギャップを Table 2.2.2 に

示す。ナノワイヤーでは吸収端が 411 nm、バンドギャップが 3.02 eV となっ

た。また、焼成したナノワイヤーでは可視領域の反射率が変化したが、吸収端

には何の変化も見られなかった。一方、二チタン酸カリウムでは 300 nm に吸

収ピーク、348 nm に吸収端を持つ形状となり、プロトン体では吸収端が 372 nm
として長波長側へシフトし、いずれもナノ粒子二酸化チタンに比べてバンドギ

ャップが増大していた 16)。  

Fig. 2.2.10. Reflectance spectra of K2Ti2O5, H2Ti2O5 and nanoparticle

(P25).
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Table 2.2..2. Absorption edges and band gaps of titania nanowires
calcinated at several temperatures.

Calcination temp. Absorption edge Band gap
/ ℃ λ / nm Eg / eV n
25 411 3.02 1.20
100 411 3.02 1.15
200 410 3.03 1.15
300 412 3.02 1.12
400 413 3.01 1.30
500 411 3.02 1.30

Nano particle
(P25)

K2Ti2O5 25 348 3.56 1.40
H2Ti2O5 25 372 3.34 1.30

1.20

Nanowire

25 410 3.03
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 ここまでの分析により、ナノワイヤーは多量の水分子を含み、結晶性の低い

チタン酸とであることが示された。また、一般に粉末状に酸化チタンの吸収端

は結晶相に依存するにもかかわらず、バンド構造はチタン酸よりも原料とした

二酸化チタンに近く、ほぼ変わらないことが示された。  
 
４．３ 酸化チタンナノワイヤーのレーザーラマン分光測定  
 ここまで水熱合成によるナノワイヤーと溶融塩法による二チタン酸カリウム

とを比較してきたが、ナノワイヤーは XRD では非晶質となり、TG-DTA にお

いてもピークは完全には一致しなかった。また、拡散反射スペクトルより求め

たバンドギャップは原料の二酸化チタンに近いものであったが、いずれもナノ

ワイヤーの結晶構造を決定する要素には欠けている。そこでレーザーラマン分

光分析により、ナノワイヤー中における酸化チタン種の観察を試みた。ラマン

分光によるスペクトルは分子構造中の結合エネルギーに由来するため、高い精

度での同定が期待できる。  
 Fig. 2.2.11 に水熱合成により調製したナノワイヤーを各温度で 30 分間焼成

した試料のラマン分光スペクトルを示す。また、比較のため、溶融塩法により

調製した二チタン酸カリウム、アナターゼおよびルチルのスペクトルを併せて

示す 17,18)。アルカリ水熱処理ではルチル相より先にアナターゼ相が溶解、ナノ

ワイヤーへと置換されるため、生成物中にはわずかな原料由来のルチル相が残

留する。そのため、ナノワイヤーではルチル相に帰属される 450, 610 cm-1 の

ピークが示されていた。一方、二チタン酸カリウムの 168, 290, 329 cm-1 は

K-Ti-O 結合の伸縮振動に由来する。ナノワイヤーではこれらのピークが見られ

ないことから、K の残留が無いことが示される。また、672 cm-1 は辺共有した

TiO6 八面体間の Ti-O-Ti 伸縮振動、910 cm-1 のピークは 4 配位 Ti 上における

Ti-O 伸縮振動に帰属される。これらは TiO6 八面体が層面を形成するチタン酸

に特有のものとなり、ナノワイヤーも同じ位置にピークを持つ。また、ナノワ

イヤーの 200, 280, 630 cm-1 は二チタン酸のプロトン体のピークと一致してい

る 19-22)。  
 ナノワイヤーを焼成した試料のラマン分光スペクトルでは、プロトン化した

チタン酸に由来する 200, 280 cm-1 のピークが焼成温度の上昇と共に減少して

いた。特に、チタン酸の層状構造に由来する 280, 672 cm-1 のシフト、および

減少は、ナノワイヤーからの層状構造の消失を示唆している。また、300 ℃で

焼成した試料では、アナターゼ相の 150 cm-1 のピークが現れ、焼成温度に伴っ

て増し、650 ℃で焼成した試料では完全にアナターゼ相となった。  
 



 - 72 -

 

Fig. 2.2.11. Raman spectra of (ａ) K2Ti2O5, (b) titania nanowires (calcinated

at (ｃ) 100℃, (ｄ) 200℃, (ｅ) 300℃, (ｆ) 400℃, (ｇ) 500℃, (h)650℃), (ｉ) aｎａ
ｔａｓｅ, and (ｊ) rｕｔｉｌｅ.
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 以上より、水熱合成により得られるナノワイヤーは、プロトン化した K2Ti2O5

と同じ分子構造を持つことが示された。また、300 ℃以上ではアナターゼ相に

転位し、高温での焼成により結晶化度を高めることができる。高い比表面積、

繊維状形状を有したアナターゼ相のナノワイヤーとできることから、色素増感

太陽電池をはじめとする光機能電極において、高性能の電極材料として期待で

きる。  
 
 
４．結言  
 本節ではアルカリ水熱処理により得られた酸化チタンナノワイヤーの結晶構

造について検討し、次のような知見が得られた。  
 水熱合成により得られたナノワイヤーは、K2Ti2O5 に類似した層状構造を持

ち、洗浄によりカリウムが除去されると非晶質となる。このとき、生成物がプ

ロトン化されると共に、多量の水分子が挿入されることで層間距離が不均一化

している。  
 このナノワイヤーを 300 ℃以上で焼成すると水分子が脱離し、アナターゼ相

となる。同時に、層間の空隙が失われて比表面積が低下するが、繊維状の形状

は維持される。  
 拡散反射スペクトルによるナノワイヤーの吸収端は 411 nm、バンドギャッ

プは 3.03 eV となり、アナターゼ型の二酸化チタンと一致する。一方、ラマン

分光スペクトルでは、ナノワイヤーはプロトン化した K2Ti2O5 と一致する。焼

成すると比表面積の高い、繊維状形状のアナターゼ結晶となることから、光機

能電極として高い活性が期待できる。  
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第３章 酸化チタンナノワイヤーの電子移動特性  
 
 
１．緒言  
 
 第２章では、ナノ粒子酸化チタンのアルカリ水熱処理により、直径 5～10 nm、

長さがマイクロオーダーにもなる酸化チタンナノワイヤーを得た。これはチタ

ン酸カリウムに由来する層状構造を長軸方向に持ち、比表面積は 370 m2g-1 に

およんだ。結晶構造は水分子の挿入による層間距離の不均一化により非晶質を

示すが、焼成により繊維状のアナターゼ結晶となった。  
 本研究では、このような酸化チタンナノワイヤーを光機能電極として用いる

ことを目的とした。これらは電極膜に広い実効面積、高い電荷移動特性を与え

ると期待される。しかし、焼成により結晶化する一方で、比表面積は焼成温度

に伴って減少し、500℃で 30 分間焼成した試料では約 150 m2g-1 となった。こ

れは幅 10 nm 未満の細孔表面積の減少により示され、同時に、層状構造の消失

を示唆している。焼成後の試料は長い繊維状構造を維持するが、その内部では

粒子の連続によりワイヤー状となる事が観察された。従って、焼成後の試料は

「二酸化チタンナノワイヤー」として扱って差し支えないが、形状および結晶

性の変化による電子移動への影響は定かではない。  
 そこで本章では、酸化チタンナノワイヤーの電子移動特性の検証を目的とし、

表面化学発光測定、および時間分解蛍光スペクトル測定を行った。これらによ

り、励起された酸化チタン、あるいは酸化チタンとの反応により生じた活性物

質のエネルギー緩和減少として発光を観察し、反応に関与した電子の寿命を見

積もった。以上により、酸化チタンナノワイヤーの焼成による電子移動特性へ

の影響について検討した。  
 
 
２．酸化チタンナノワイヤーのバリスティック伝導  
 
 本研究で扱う酸化チタンナノワイヤー以外にも、様々な金属、酸化物、カー

ボンナノチューブ、有機材料についてナノサイズの一次元材料に関する研究が

されている 1-4)。これらの構造中では、電子は物理的な制約を受けて断面方向の

移動を制限されるが、長さ方向には結晶に沿って電子が移動できる。特に、直

径がナノオーダーとなると量子サイズ効果による状態密度の変化も加わり、バ

ンドの横断運動が制限され、電子は散乱、損失することなく素早く輸送される。
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このような低抵抗、超高速の電荷輸送をバリスティック伝導と言い、極微細な

導電材料として期待される 5-7)。  
 バリスティック伝導性が得られる条件は、材料の物性値と直径により与えら

れる 7,8)。Fig. 3.1 のような半導体材料により構成されるナノワイヤーを電解液

中に置いたとき、電解液との相互作用により電荷が表面に移動し、内部に空乏

層を生じる。このときの空乏層の厚さは、デバイ長 LD として次式で示される。  
 

2
1

D
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εは誘電率、ND は半導体中のドナー密度を示す。  
ナノワイヤーの半径 R がデバイ長 LD と等しいとき、ワイヤー内部は完全に空

乏状態となる。よって、中心から r の位置に置かれた電子は、クーロンの法則

により正電荷との間に働く力 F により、中心に向かって引き寄せられることに

なる。  
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Fig. 3.1. The force acting on an electron on the nanowire.
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 一方、ワイヤー断面における電子の横断運動は調和振動となる。電子の波動

関数は次式により示される。  
 

Ψ (r,θ,t) ＝  Φ (r,θ)exp[i(kz－ωt)] （３）  
 
Φ (r,θ)はワイヤー断面における二次元調和振動子の固有関数、exp[i(kz－ωt)]
はワイヤーの長軸方向への運動を示している。この波動関数についてシュレデ

ィンガー方程式を解き、ワイヤー内に形成されるサブバンドのエネルギーは次

式のように示される。  
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ｍ*は電子の質量、n および m は各サブバンドに固有の量子数を示す。これよ

り、基底状態の固有関数φ0(r)と基底状態のエネルギーE00(k)は次のように示さ

れる。  
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ここでσは基底状態の波動関数が伝播する半径を示す。  
 電子がナノワイヤー内に束縛されるためには、ワイヤーの中心まで空乏層と

なる必要があり、LD≧R となる。一方、ワイヤー内には量子数 n, m によって

決まる等間隔のサブバンドが形成され、その間隔は基底状態のエネルギーに等

しく E00 となる。このとき、電子が熱運動によりバンド間を遷移しないために

は、E00＞kT でなければならない。また、サブバンドがワイヤー内に形成され

るために、基底状態の軌道がワイヤー内部に押込められる必要があり、R≧σ

となる。バリスティック伝導はこれらの条件を満たすことで示される。また、

LD、E00、σは各半導体の物性値によって決まり、これによりバリスティック

伝導性を示すためのワイヤー半径 R が決定される。  
 一方、エネルギーkT を持つ電子が散乱されないためには、式 (２ )により示さ

れる力 F が十分強く働く範囲になければならない。力の釣り合いにより電子が

散乱されない位置 r0 は次のように示される。  
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従って、半径が r0 以下であれば、ワイヤー内へ注入された電子はすぐさま中心

へ引き寄せられ、束縛されることでバリスティック伝導を示す。  
 以上により、ナノワイヤーがバリスティック伝導を示す条件として、半径 R
は基底準位の形成範囲σより大きく、また、中心へのクーロン引力 F が強く作

用するために r0 以下でなければならない。酸化チタンでは誘電率ε＝100、室

温 27 ℃において kT = 0.025 eV と与えられる。ドナー密度 ND = 1017 cm-3 の

とき、R はσ  = 14.6 nm 以上かつ a = 260 nm 以下、N = 1021 cm-3 ではσ  = 1.4 
nm 以上かつ a = 8.3 nm 以下という範囲が定められる 8)。これらの条件を満た

す半径の酸化チタンナノワイヤーであれば平均自由工程が十分に長く、バリテ

ィック伝導性を得られることになる。このような条件を満たすナノワイヤーと

して、ZnO では色素増感太陽電池、および有機薄膜太陽電池への応用により高

い光電変換効率を得ている 9-11)。また、本実験において水熱合成により得られ

た酸化チタンナノワイヤーの直径は 5～10 nm と十分に小さいことから、これ

らの条件を満たす可能性がある。  
 
 
３．酸化チタンナノワイヤーの発光測定  
 
３．１ 表面化学発光測定  
 
３．１ -１ 酸化チタンの表面化学発光  
 高いエネルギー状態となった物質が化学反応によらずエネルギー緩和する場

合、その大部分は熱として雰囲気中へ拡散し、一部は光に変換される。エネル

ギー緩和による発光は多くの物質で起きるが、微弱な光であるため目視により

確認される事例の方が少ない。しかし、化学発光はそれぞれの物質のエネルギ

ー準位に対応して固有の波長となるため、対象を限定してその変化を追うこと

ができる。従って、微弱な発光を観察すれば、物質中の化学変化として検出す

ることができる。これは生物の細胞内における生理活動の検出、食料品の酸化

による劣化度の評価として用いられている 12-14)。  
 表面化学発光測定では、光励起された物質の表面で生じる微弱な発光を検出、

評価する。酸化チタンについての測定では、酸化チタン自身は化学反応を示さ
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ないが、表面に吸着した酸素分子が励起され、基底状態に戻る際に発光する。

酸化チタン中で生じた光励起子は、表面に吸着した酸素に移動して励起し、他

の物質と酸化還元反応を起こすことで光触媒作用が示される。これにより、表

面の発光現象を酸化チタンの光触媒活性と関連付けて議論ができる 15-17)。一方、

触媒活性は結晶構造や結晶化度に依存し、これらは酸化チタン中における電荷

の輸送とも関連している 19)。従って、酸素の微弱発光の観察から酸化チタンの

結晶状態、電荷移動特性についての類推が可能となる。そこで、酸化チタンナ

ノワイヤーの表面化学発光測定を行い、結晶性と発光特性との関係について検

討した。  
 
３．１ -２ 一重項酸素の発光  
 Fig. 3.2 に酸化チタン表面における一重項酸素の発生機構についての考察を

示す 15,18)。酸化チタン表面では結晶格子の酸素原子に対して、空気中の酸素分

子がπ電子の共有により多層吸着する。二層目以降の吸着エネルギーは一層目

に比べて低く、熱運動等により自由に吸着・乖離する。酸化チタンに紫外光が

照射されると、一層目に吸着した酸素分子と酸化チタン表面の酸素原子との結

合が開裂し、結合エネルギー相当のエネルギーを持ったまま酸素分子が遊離す

る。この遊離した酸素が活性な一重項酸素となり、周囲の基質を酸化すること

で光触媒活性を示す。また、励起状態は非常に不安定であるため、電子のエネ

ルギーレベルと基底状態との差に応じた波長の光を放出し、自己消光により容

易に基底状態へ戻る。  
 Fig. 3.3 に励起された酸素のエネルギーレベルと観測される蛍光波長を示す

20-22)。一重項酸素では、励起電子が 2p 軌道の２つのπ軌道のうち、一つのπ

軌道にのみ収まる 1Δ g、別々のπ軌道に収まる 1Σg+の２つの励起状態が存在す

る。一重項酸素の消光は一分子反応または二分子反応により生じ、光を放出し

て基底状態へ緩和される。代表的な波長は、一分子反応では 1Δ gからの 1270 nm、

および 1Σ g+からの 764 nm がある。また、二分子反応では、第一励起状態（2[1

Δ g]）からの 634, 703 nm、 [1Δ g+ 1∑g+]による 478 nm、第二励起状態（2[1Σ

g+]）からの 381 nm が観測される。また、蛍光発光は様々な物質で観測され、

波長の近い光を放出する反応が無数に存在する。しかしながら、1270 nm の光

は他の物質と重複しない固有の発光となるため、一重項酸素の検出に適してい

る。一重項酸素の発生は酸化チタンの光触媒活性に密接に関連することから、

その発生状況により酸化チタンの表面状態を評価することができる。  
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３．１ -３ 実験  
 酸化チタンナノワイヤーの合成は第２章に准じる。  
 一重項酸素の発光は微弱発光分光装置により測定した。酸化チタン試料は約

1 g をステンレス製試料皿（φ50 mm×5 mm）に乗せ、405 nm の紫外レーザ

Ti

OO

OO

Ti

OO

OO

OO
π

π
π

π

～10 kcal/mol

～30 kcal/mol

Ti

OO

OO

Energetic Oxigen

Luminesence

Ti

OO

OO

Singlete Oxigen

OO

⊿G or hν

Excitation

Fig. 3.2. Hypothetical mechanism for oxygen luminenscence on titania surface..

Fig. 3.3. The electronic state and luminescence of excited siglet oxygen..

1270

762
703 634

473

381
2[1Σg+]

[1Σg++ 1⊿g+]

2[⊿g]
1Σg+

1⊿g+

3⊿g-

75.1

59.8

45.1

37.5

22.5

0

Electronic state Energy Level

[kcal/mol]



 - 83 -

ーを連続照射した。一重項酸素の発光は 1270±21.6 nm の範囲で、光電子管に

よりシングルフォトンカウンティングとして測定される。使用した装置は次の

通りである。  
 
 微弱発光分光装置    CLD-310, 東北電子産業 (株 )  
 
３．１ -４ 酸化チタンナノワイヤーの表面化学発光分光測定  
 微弱発光分光測定は焼成、および未焼成の酸化チタンナノワイヤー、市販の

ナノ粒子二酸化チタン（P25, ST-01）について測定した。各酸化チタンの粒径、

比表面積、結晶構造を Table 3.1 に示す。また、各試料における表面化学発光

の経時変化を Fig. 3.4 に示す。このとき、ST-01 は発光強度が弱く、図中では

100 倍に拡大してある。ST-01 と未焼成の酸化チタンナノワイヤーでは次第に

発光強度が減衰した。これに対し、P25 と焼成した酸化チタンナノワイヤーで

は緩やかな増加曲線となり、過渡応答に違いが示された。  
 これらの過渡変化は時間により緩和される。よって、ST-01 や未焼成のナノ

ワイヤー上では一重項酸素の発生を阻害、あるいは一重項酸素との反応する物

質が存在し、これが消費されたことで発光強度が増えたと推測される。光触媒

では、一重項酸素は酸化チタン表面の OH 基や水との反応によりラジカルを生

成し、各種の酸化反応への関与が示されている 15)。従って、表面の OH 基や水

分子が過渡変化に影響したと考えられる。一方、P25 や焼成後のナノワイヤー

では、初期状態の吸着酸素量が他の試料より多い可能性も考えられる。いずれ

も試料の表面状態に依存する現象であることが示唆される。  
 焼成後の酸化チタンナノワイヤーと P25、未焼成の酸化チタンナノワイヤー

と ST-01 に共通する点として、調製法による結晶性の違いが挙げられる。酸化

チタンナノワイヤーは焼成時に脱水され、非晶質からアナターゼとなる。また、

気相中での TiCl4 の加熱分解により調製される P25 は、ゾルゲル法により調製

される ST-01 より結晶性が高く、酸素欠損などの欠陥も少ない。従って、過渡

応答の差は、試料表面の結晶性や格子欠陥に由来し、これに起因する水酸基お

よび水分量、酸素分子の吸着特性の差により示されたと考えられる。  
 一方、5 分経過後の発光強度を比較すると、酸化チタンナノワイヤーでは焼

成前後で変わらず、ST-01 では他の試料の 100 分の１程度であった。また、発

光強度は一重項酸素の発生量に依存するが、各試料の表面積比と一致していな

い。表面の格子欠陥や結晶性などによる一重項酸素の発生効率への影響が考え

られる。  
 色素増感太陽電池について、また光触媒についても、ともに酸化チタンには
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高い表面積と結晶性が求められる。微弱発光分光測定では一重項酸素の発生と

して直接的な光触媒活性を求めることはできるが、酸素や水の吸着状態などの

外的要因が大きく影響するため、結晶状態や電子特性など酸化チタン内部の情

報を帰納的に類推することは難しい。しかしながら、結晶性や粒子径、表面積

など多数の要素が複合する光機能電極では、吸着水や表面 OH 基による格子欠

陥から焼結性や表面状態を総合的に評価できる可能性が期待される。  
 

 

- Calcinated

Particle Particle

7 nm 21 nm

Surface area / m2g-1 370 148 300 50

Clistalline structure amorphous Anatase Anatase Anatase/Rutile

Purity (TiO2) / % 80 99 90～ 99.5

Average particle size

Nanowire
ST-01 P25

Fibelous

d: 5-10 nm, l: -1 μm

Table 3.1. Property of the titania sample

Fig. 3.4. Luminescence intensity of the titania nano-powder at
1270 nm under the UV light irradiation.
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３．２ 蛍光寿命測定  
 
３．２ -１ 酸化チタンの蛍光発光  
 表面化学発光測定では、水や酸素の吸着など外部の状態が強く影響し、結晶

性や電子特性など酸化チタン内部の情報についての評価には適さない。そこで、

外的要因の影響が小さい酸化チタン自身の発光により、電子状態や光機能電極

としての電子伝導特性の評価を検討した。  
 Fig. 3.5 に光照射に対する酸化チタン上での電子の挙動について模式的に示

す 23,24)。酸化チタンにバンドギャップ以上のエネルギーの光が照射されたとき、

電子は価電子帯から伝導帯へ励起され、価電子帯にホールが生じる。励起され

た電子は、ホールとの再結合によりエネルギーを光として放出する過程、熱に

よる緩和、移動して酸化チタン外部に取り出される過程に分かれる。各過程の

速度定数を kr、knr、ket とし、基底状態の酸化チタン濃度を [A]、励起状態の濃

度 [A*]、励起状態から遷移した濃度を [A-･]と置く。これにより光照射後の励起

状態の酸化チタンの濃度変化は次式により示される。  
 

)[A*]kk(k-  
t

[A*]
nrerr ++＝

d
d

 （８）  

 
これを積分すると次式の指数関数による濃度変化についての減衰曲線が得られ

る。対数項の定数部分、つまり速度定数の和の逆数が蛍光寿命と定義される。  
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これは一種類の励起状態について、すなわち、放射遷移が一種類のみの場合に

ついての式となる。複数の緩和経路が存在する場合、放射遷移の数に対応した

次数の式として表される。  
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 酸化チタンでは TiO6 八面体の配置により結晶構造が変化し、電子遷移は原子

軌道ではなくバンド構造に依存するため、アナターゼだけでも複数の励起状態、

電子遷移が存在する。また、酸素欠損や OH 基などの格子欠陥が存在する場合、

これらはバンド構造中に欠陥準位を形成し、準位間の遷移がさらに無数に存在

することになる 25)。そのため、結晶性の低い粒子の表面や局所構造が存在する

酸化チタンでは、励起状態や電子遷移の特定は不可能といえる。そこで、蛍光

寿命測定では、減衰曲線の二次フィッティングにより発光全体の寿命を平均発

光寿命として求められる。  
 
３．２ -２ 実験  
 酸化チタンナノワイヤーの合成は第２章に准じる。  
 これらの粉末試料を石英セル（10 mm×10 mm）に充填し、励起光源として

395 nm のパルス光をレーザー光源より照射した。酸化チタンの発光は 505±
100 nm の範囲についてストリークカメラにより観測した。使用した装置は以

下の通りである。  
 
 Nd:YAG レーザー    PY61C-10, HOYA Co. Ltd. 
 モノクロメーター    SpectroPro-150, Acton Research Co. Ltd. 
 パルス発生装置    Digital Delay/Pulse Generator DG535, 

Sanford Systems Co. Ltd. 
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heat
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TiO2
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TiO2 (h+) + TiO2 (ｅ-)

Fig. 3.5. Electctron behavior after light irraditation to titania.
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 ストリークカメラ    Streak Scope C4334, 浜松ホトニクス (株 ) 
 解析ソフト     U8167-01 ver.1.3.0, 浜松ホトニクス (株 ) 
 
３．２ -３ 酸化チタンナノワイヤーの時間分解蛍光スペクトル測定  
 時間分解蛍光スペクトルの測定結果は 400～600 nm の発光を積算し、時間

軸について発光強度をプロットした減衰曲線となる。この減衰曲線へのフィッ

ティングにより平均蛍光寿命が求められる。各温度で 30 分間焼成した酸化チ

タンナノワイヤー、およびナノ粒子酸化チタン（P25）より得られた平均発光

寿命を Table3.2 に示す。また、Fig. 3.6 には焼成温度によりプロットした。ナ

ノ粒子酸化チタンでは平均発光寿命が約 2.5 ns となり、焼成による変化は無か

った。一方、未焼成のナノワイヤーでは、2.77 ns としてナノ粒子より長い値

を示した。しかし、300 ℃で焼成したナノワイヤーでは 2.36 ns まで低下し、

ナノ粒子より短い。さらに高温の 500 ℃で焼成すると、2.63 ns として、再び

ナノ粒子よりも長くなる V 字型の挙動を示した。  
 
 

Fig. 3.6. Average liminescence lifetime of nanowire and

nanoparticle calcinated at 100-500 ℃.
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 このときの発光は電荷の再結合発光として起き、固体中の不純物や格子欠陥

による局在準位が存在すると、電荷がトラップされることで発光を生じ易くな

る。また、外部への電荷の取り出しは無いので、平均発光寿命は酸化チタン上

での発光と熱輻射の速度定数により決定され、速度定数が大きくなると寿命は

低下する。従って、300 ℃で焼成したナノワイヤーにおける平均蛍光寿命の低

下はナノワイヤー中における電荷の再結合確率の増加を、500 ℃で焼成した試

料では再び再結合確率が低下することを示している。  
 酸化チタンナノワイヤーの焼成では、低温では非晶質のまま脱水が起き、高

温時にはアナターゼ相への結晶化が示された。このときのナノワイヤーの変化

をモデル化したものを Fig. 3.7 に示す。未焼成の場合には明確な層状構造を示

すが、300 ℃で焼成すると結晶水が散発的に脱水し、層面の結合により欠陥を

生じる 26,27)。水の離脱量伴って欠陥が増え、層の連続性が失われることで電荷

をトラップしやすくなる。そのため、再結合確率が増加し、励起電子は速やか

に緩和されるために平均蛍光寿命が低下したと考えられる。一方、高温で焼成

した場合、結晶化度の向上により格子欠陥が減少し、再び電子寿命が伸びる。

しかし、このときのナノワイヤーは繊維状構造を維持しているが、内部で部分

的に粒子化する様子が確認されている。従って、電荷の移動抵抗となる粒界面

が存在するため、未焼成の場合より平均発光寿命が短くなると考えられる。  
 蛍光寿命の増加は再結合中心となる欠陥の減少に由来し、電荷移動特性の向

上が期待される。ナノ粒子より蛍光寿命が長いことから、未焼成、および 500 ℃
で焼成したナノワイヤー中では、電子の平均自由工程が長いことが分かる。ま

た、焼成したナノワイヤーでは未焼成の場合より蛍光寿命が低下することから、

アスペクト比の高い繊維形状により電荷の散乱を抑制していると考えられる。

従って、次章で述べる色素増感太陽電池の光機能電極において、酸化チタンナ

ノワイヤーを用いることで電子を光電極の外部へ効率よく取り出し、高い光電

変換効率を得られると期待される。  
 

2.77 2.68 2.35 2.46
average lifetime

/ ns

Nanowire

Calcination Temperature
/ ℃

Nanoparticle 2.57 - - - 2.53

2.62

300 400 500- 200

Table 3.2. Average luminescence lifetime of nanowire.
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４．結言  
 
 本章では酸化チタンナノワイヤーの電子移動特性について、酸化チタンの発

光測定による評価を目的とした。これにより以下の知見が得られた。  
 表面微弱化学発光測定では、発光強度の経時変化において酸化チタンナノワ

イヤーの結晶状態に基づく過渡応答の変化を示した。吸着水などの表面状態に

よる外的要因の影響が大きいため、酸化チタン内部の電子移動の評価には適さ

ない。  
 時間分解蛍光スペクトル測定では、未焼成、および 500 ℃で焼成したナノワ

イヤーにおいて、電子寿命がナノ粒子よりも長く示された。300 ℃で焼成した

試料では、脱水による層面へのトラップサイトの発生により、電子寿命はナノ

粒子より短い。500 ℃で焼成した試料ではナノワイヤー内部が粒状化し、粒界

の発生により未焼成のナノワイヤーより電子寿命が短くなったと考えられる。

電子寿命の増加から電子の平均自由行程の増加が見込まれ、色素増感太陽電池

における光電変換効率の向上が期待される。  

Fig. 3.7. Electron diffusion along to layer and recombination on lattice
defect of calcinated nanowire.
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第４章 酸化チタンナノワイヤーの光機能電極への応用  
 
第１節 色素増感太陽電池 1-3) 
 
 
１．緒言  
 
 色素増感太陽電池では、光により励起された色素から半導体電極への電子注

入が発電の初段階となる。電極面積あたりに吸着する色素量が多いほど大電流

が取り出せるため、ナノサイズの酸化物半導体粒子を用い、光電極を多孔質化・

高表面積化することで吸着色素量の増大が図られてきた 4-6)。本研究で調製した

酸化チタンナノワイヤーは比表面積が最大で 455 m2g-1 に及ぶ高い比表面積を

有することから、色素増感太陽電池の光電極とすることで吸着色素量の増加を

見込むことができる。  
 色素から注入された電子は半導体の伝導帯準位を伝って電極膜内を移動し、

基板導電膜で捕集される。電子が半導体粒子の界面を通過する際に、また、伝

導帯に半導体粒子の格子欠陥などによるサブバンドが存在する場合、電荷の再

結合や拡散による損失が大きくなってしまう 7,8)。しかしながら、酸化チタンナ

ノワイヤーでは一次元方向に長く結晶が続くため、粒界そのものを減少させる

ことで界面における散乱を減じることができる。また、ナノオーダーの粒子で

あるため、伝導帯ミニバンドの形成により電子はワイヤー内に束縛され、電荷

を散乱させることなく移動できるバリスティック伝導性を示す可能性がある 9)。

従って、この酸化チタンナノワイヤーを電極材料とすることで、光電極から外

部への電荷の取り出し効率が向上する可能性がある。  
 また、色素増感太陽電池に用いられる半導体電極は非常に薄く、電極膜内に

おける光の散乱と閉じ込め効果が顕著に影響することとなる 4,10,11)。光はその

波動性のため、粒径が小さいと長波長側ほど散乱されにくくなる。粒径を大き

くすると散乱光は増えるが、電極膜の実効面積が低下してしまう。しかし、酸

化チタンナノワイヤーは一方向にのみ長大な粒子であるため、大粒子化と高表

面積化という相反する性質を併せ持つことができる。これにより酸化チタンナ

ノワイヤー電極では、ナノ粒子を用いた電極より長波長側まで光散乱効果がお

よび、電極膜中での光の透過経路が長くなることで吸光効率の増加を期待でき

る。  
 そこで本節では高表面積・高アスペクト比の酸化チタンナノワイヤーを色素

増感太陽電池の光電極の材料とし、光電変換効率の向上を目的とした  
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２．実験  
 
２．１ 酸化チタンペーストの調製  
 酸化チタンナノワイヤーは第２章で示した条件により調製した。  
 粉末状の酸化チタンは粘度、分散性を調節するためのバインダーと共にペー

スト状として用いた 12)。酸化チタン（28 wt%）に対し、ポリエチレングリコ

ール（1.4 wt%, PEG, MW: 50,000）、アセチルアセトン（2.8 wt%）、TritonX-100
（1.4 wt%, 10 倍希釈水溶液）を添加し、溶媒として硝酸水溶液（66 wt%, pH 
0.72）を加えた。これらはジルコニアビーズ（φ＝1.0）と共にテフロン製遠沈

管に入れ、ペイントシェーカーにより 65 Hz、10 時間の振とう処理を行なって

ペーストとした。使用した試薬および装置等の詳細は以下の通りである。  
 
 ナノ粒子二酸化チタン：   P25, 日本アエロジル (株 ) 
 硝酸水溶液：    pH 0.72, 和光純薬工業 (株 ) 
 ポリエチレングリコール：   MW: 50,000, 和光純薬工業 (株 ) 
 アセチルアセトン：    99.5 %, 特級 , 関東化学 (株 ) 
 Triton X-100：    半井化学薬品 (株 ) 
 
 テフロン遠沈管：    オークリッジ遠沈管 , Nalge Nunc Int. K.K. 
 ジルコニアビーズ：    YTZ ボール (φ1.0 mm), (株 )ニッカトー  
 ペイントシェーカー：   RM-05, コスモ (株 ) 
 
２．２ 酸化チタン光電極の作成  
 光電極は上記の酸化チタンペーストをフッ素ドープ酸化スズの透明導電膜が

付いたガラス基板（FTO, 10 Ω･cm-1, 日本板硝子）に塗布して作成した。塗布

方法としてはスキージ塗布、電着法、スプレー塗布、スクリーン印刷を試みた。

各手法の詳細を以下に示す。  
 
・スキージ塗布  
 ガラス基板はメンティングテープによりマスキングし、塗布面積を 25 mm2

（5 mm×5 mm）とした。酸化チタン膜の厚みは、マスキングテープの厚みに

よりほぼ一定とすることができる。ペーストはガラス棒を用いて基板上に一様

に押し広げ、乾燥後にマスキングテープを除いて焼成した。  
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・電着法 13,14) 
 tert-ブタノール /アセトニトリル混合溶媒（体積比  1:1）に 5 wt%の酸化チタ

ンを加え、超音波ホモジナイザーにより 10 W で 1 時間の分散処理を行なった。

5 mm 角にマスキングした基板、Pt 対極の間に 1mm 厚のテフロンシート挟ん

で固定し、空隙に酸化チタン分散液を注入した。電極間にポテンショスタット

により 5 V を 1 分間印加し、基板上へ酸化チタンを積層させた。  
 
・スプレー塗布  
 スキージ塗布用ペーストをエタノールにより希釈し、酸化チタン濃度を 5 
wt%とした。これをマスキングした基板上にエアスプレーにより塗布し、酸化

チタン積層膜を作成した。酸化チタンの膜厚は、単位面積当たりに噴霧する分

散液量により調節した。  
 
・スクリーン印刷  
 酸化チタンペーストは水熱合成ナノ粒子ペースト (Ti-Nanoxide T/SP, d＝13 
nm, 120 m2g-1, Solaronix SA)を用い、これに酸化チタンナノワイヤーをメノウ

乳鉢で混練して添加した。これをポリエステルメッシュを用いたスクリーンに

より基板上に塗布した。膜厚は製膜と乾燥（120 ℃ , 3 min）の繰り返しにより

調製した。  
 
 酸化チタンを塗布した基板は電気炉中で 150 ℃で 30 分間乾燥、続いて 10 ℃
/min で 500 ℃まで昇温し、30 分間焼成した。  
 また一部の電極について、焼成後に加圧処理、四塩化チタン処理を加えた

12-14)。加圧処理はハンドプレス機により行なった。また、四塩化チタン処理は、

50 mM 四塩化チタン水溶液中に焼成後の基板を浸漬して 70℃で 30 分間加熱

し、再度焼成処理を加えた。  
 焼成後の酸化チタン薄膜は色素溶液（0.5 mM N719／tert-ブタノール , アセ

トニトリル (体積比 1:1)）中に浸漬した 3)。これを 30 ℃で 20 時間保持して色

素を吸着させた後、アセトニトリルにより洗浄し、室温で乾燥し用いた。  
 Fig. 4.1.1 に太陽電池の模式図を示す。酸化チタン電極はスペーサーとして

樹脂フィルム（20 μm, ハイミラン）を挟んで Pt 対極（Pt: 100 nm, ～0.01 Ω･

cm-1）と向かい合わせとし固定した。電極間に 0.1 M LiI, 0.05 M I2, 0.5 M 
4-tert-Butylpyridine (TBP), 0.6 M 1,2-Dimethyl-3-Propylimidazolium iodide 
(DMPImI)／3MePN により構成される電解液を注入し、電極端にワニ口クリッ

プを接続して光電流の取り出し口とした。また、基板とワニ口クリップとの通
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電性を高めるため、クリップの固定位置にハンダを塗布した。  
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 

Electrolyte
0.1M LiI, 0.05M I2, 0.5M TBP, 0.6 M DMPImI

/ 3MePN

Counter electrode

Pt/ITO/glass substrate

Spacer

HIMILAN (20 μm)

Working electrode

N719/TiO2/FTO/glass substrate

Fig. 4.1.1. The assemble of the dye-sensitized solar cells.
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 また、このとき使用した試薬と装置は以下の通りである。  
 
 四塩化チタン：    四塩化チタン (Ⅳ )水溶液  和光純薬工業 (株 ) 
 エタノール：    99.5 +%(脱水 ), 和光純薬工業 (株 ) 
 増感色素：     N719, Solaronix SA 

（cis-bis(isothiocyanato)bis(2,2'-bippyridyl-4,4'-dicarboxylato)-Ru(Ⅱ )）  
 tert-ブチルアルコール：   99 +%(脱水 ), 和光純薬工業 (株 ) 
 アセトニトリル：    99 +%, 和光純薬工業 (株 ) 
 ヨウ化リチウム  (LiI)：   99.99 %, ALDRICH CO. LTD. 
 ヨウ素  (I2)：     99.8 %, 特級 , 関東化学 (株 ) 
 1,2-Dimethyl-3-Propylimidazolium iodide（DMPImI）：  四国化成 (株 ) 
 4-tert-ブチルピリジン（TBP）：   99 ％ , ALDRICH CO. LTD. 
 3-メトキシプロピオニトリル（MePN）：  99 +%, ALDRICH CO. LTD. 
 
 導電性ガラス基板：  フッ素ドープ酸化スズ (FTO)導電膜付きガラス基板  

10Ω･cm-1, 日本板硝子 (株 ) 
 スペーサー：    アイオノマー樹脂（ハイミラン , 20 μm）  

三井･デュポンポリケミカル (株 ) 
 対極：     Pt 蒸着膜 /導電性ガラス基板  
     （Pt: 100 nm, ～0.01 Ω･cm-1）  
 マスキングテープ：  Scotch メンディングテープ , (株 )住友スリーエム  
 超音波ホモジナイザー：   VC-130, Sonic＆Materials INC. 
 低融点ハンダ：    セラソルザ＃123, 旭硝子 (株 ) 
 超音波ハンダごて：    サンボンザー  USM-4, 黒田テクノ (株 ) 
 ポテンショスタット：   HAB-151, 北斗電工 (株 ) 
 エアーブラシ：   スプレーワーク HG シングルエアーブラシ , (株 )タミヤ  
 コンプレッサー：   リニアコンプレッサーPS351, (株 )GSI クレオス  
 スクリーン版：    テトロンモノフィラメントスクリーン  

(300 mesh, 開口率 : 33 %, 厚さ : 51 μm, インク容積 : 18 ml･cm-2) 
(株 )東北ミノグループ  

 電気炉：     FT-101S, (株 )フルテック  
 ハンドプレス機：    CDM-5PA, 理研機器 (株 ) 
 恒温乾燥機：    DO-300FPA, アズワン (株 ) 
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２．３ 色素増感太陽電池の評価  
 色素増感太陽電池の電池性能は擬似太陽光照射下における光電流 -光起電力

の曲線（I-V 曲線）により評価した。太陽光は大気圏を通過する際にオゾンや

水蒸気により一部が吸収、散乱されて地表へと到達する。そのため、大気中の

通過距離により波長分布が変化する。そこで、入射角 90°のときの太陽光の路

程を基準とし、このときの地上での分光分布が A.M. 1.0（= Air Mass）と定め

られている。太陽電池では入射角度 41.8°での到達光（A.M. 1.5）を用い、晴

天時の日射量（1000 W/m2, 280～∞  nm）下で得られる電流、電圧による評価

が JIS 規格に定められている 15)。これらの関係を Fig. 4.1.2 に図示する。  
 本実験では擬似太陽光として 300 W Xe ランプソーラーシミュレーターを用

いた。エアマスフィルターを通過した照射光のスペクトルが AM1.5G に従うこ

とを回折格子型分光放射計により確認し、二次基準シリコン太陽電池により照

射光強度を 100 mW･cm-2 に調節した。この擬似太陽光をガラス基板側から照

射し、ポテンショスタットを用いて 900 mV から -0.05 mV までの範囲を 50 mV･

s-1 で掃引して I-V 曲線を得た。また、単色光照射下における発電効率より、電

池の量子効率（IPCE: Incident Photon-to-current Conversion Efficiency）に

ついても測定した。  
 
 
 

 
 
 

Fig. 4.1.2. Definition of solar light intensity.

90°
41.8°

AM 1.0
AM 1.5

AM 0

(Atomosphere)
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 Fig. 4.1.3 に I-V 曲線の解釈について示す。I-V 曲線は擬似太陽光照射の下、

太陽電池の起電力に対して逆バイアスの電圧を印加し、流れる光電流をプロッ

トして得られる。光起電力と印加電圧が釣り合うときの電圧が開放起電圧

（VOC）、電圧を印加しない状態で流れる光電流の最大値が短絡電流密度（JSC）

となる。電池の出力は電流と電圧の積により示されるが、内部抵抗およびシー

ト抵抗があるためにプロットは湾曲する 19)。そのため、実際に取り出せる電力

は図中の Pmax のように面積が最大となる点として与えられる。理論上の最大出

力 JSC×VOC に対する Pmax の割合を曲線因子（FF: Fill Factor）と呼び、電池

の内部抵抗を評価する指標となる。また、太陽電池の光電変換効率ηは半導体

膜による電極面積 S、照射光量 L により次式のように示される。  
 
 

100)
LS

FFJV
(  [%] SCOC ×

×
××

　＝η  ) 
JV

P  FF (
SCOC

MAX

×
=  

 
 このとき使用した評価装置は以下の通りである。  
 
 回折格子型分光放射計：   LS-100, 英弘精機 (株 ) 
 ソーラーシミュレーター：   YSS-80, 300 Ｗ -Xe ランプ , 山下電装 (株 ) 
 ポテンショスタット：   HSV-100F, 北斗電工 (株 ) 
 量子効率測定：    SM-250, 分光計器 (株 ) 

Voltage / V

Voc

Jsc

P
ho

to
c
ur

re
n
t 

/ 
m

A
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m
-
2

PMax： Maximum output

JSC×VOC

Fig. 4.1.3 The schematic model of I-V curves of solar cell.
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２．４ 酸化チタン薄膜の評価  
全ての酸化チタン電極は測定終了後にセルを解体し、触針式膜厚計により電極

膜の厚さを測定した。また、一部の電極について酸化チタンへの吸着色素量を

測定した。色素は酸化チタン電極から 10 mM NaOH/EtOH, H2O（体積比  1:1）
中へ溶出し、分光光度計により 535 nm における吸光度から定量した 6,20)。Fig. 
4.1.4 に同溶液中における N719 の検量線を示す。これにより電極膜の厚みあた

りの吸着色素量 C [M･μm-1]を求めた。  
 
 
 

 
 
 
 使用した試薬および装置を以下に示す。  
 
 水酸化ナトリウム    97.0 %, 特級 , 関東化学 (株 ) 
 エタノール     99.5 +%, 特級 , 和光純薬工業 (株 ) 
 
 分光光度計    UV-vis 3600, (株 )島津製作所  
 表面粗さ形状測定機   SURFCOM 130A, (株 )東京精密  

Fig. 4.1.4. A relationship between N719 concentration and light
absorption intensity in 10 mM NaOH solution of EtOH/H2O (1:1,
volume ratio).
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３．酸化チタンナノワイヤー光電極による色素増感太陽電池 18) 
 
３．１ 酸化チタンナノワイヤー光電極の作成法による影響  
 酸化チタンナノワイヤーのペーストを調製し、スキージ法により電極を作成

した。Fig. 4.1.5 に 500℃で 30 分間焼成した酸化チタンナノワイヤー電極を示

す。ナノワイヤー電極は塗布直後からペーストの乾燥と共にクラックを生じ、

焼成後に針状となって剥離した。また、Fig. 4.1.6 に酸化チタンナノワイヤー

電極、およびナノ粒子酸化チタン電極による I-V 曲線、Table 4.1.1 にその電池

特性の比較を示す。酸化チタンナノワイヤー電極では電極膜の剥離により光電

流を外部へ取り出せず、ηが低い値となった。  
 薄膜の乾燥や熱処理では溶媒の蒸発、膜の緻密化、収縮、基板との熱膨張係

数の差により応力を生じ、薄膜に亀裂や剥離が生じる 21)。酸化チタンナノワイ

ヤーでは焼成時に比表面積が低下することから、体積収縮も大きく、クラック

や剥離を生じるリスクがナノ粒子に比べて大きいと考えられる。また、電極薄

膜上のクラックの方向が、ペーストを塗布したスキージの移動方向と一致して

いた。従って、スキージを押し付けることで生じる応力によりペースト中のナ

ノワイヤーが回転し、一定方向に配列したと推察される。配列したナノワイヤ

ーが焼成により体積収縮を起こし、Fig. 4.1.5 のように剥離したと考えられる。

同時に、これは水熱合成後に二次粒子を形成していたナノワイヤーが、ペース

ト化により単繊維として分散したことを示唆する。  
 
 
 

Fig. 4.1.5. The film electrode fo titania nanowire calcinated at 500℃, 30 min.
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 ペースト中のナノワイヤーに働く外圧が問題となることから、電極膜に応力

の生じない塗布方法として、酸化チタンの表面電荷を利用して電気泳動により

基板上に堆積させる電着法、ペーストを微細な飛沫として基板上に積層するス

プレー塗布による製膜を試みた。  
 Fig. 4.1.7 に電着法、およびスプレー塗布により製膜し、焼成後に色素を吸

着した酸化チタンナノワイヤー電極を示す。いずれの電極もスキージ塗布のよ

うな針状のクラックや剥離を生じていない。しかし、膜厚測定では表面が粗く、

不均一であることが示された。そこで、スプレー塗布により作成した電極に対

し、焼成後に加圧処理（50 MPa, 30 s）および四塩化チタン処理（50 ｍM TiCl4

水溶液 , 70 ℃ , 30 min）を追加し、電池特性への影響を検討した。  

Fig. 4.1.6. I-V curves of the titania nanowire and
nanoparticle electrode. (calcinated at 500℃, 30 min)
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Table 4.1.1. A photovoltatic properties of the nanowire electrode.

Thickness Voc Jsc FF η

μm mV mA/cm2 - %

Nanoaprticle 8.3 745 12.26 0.67 6.08

Nanowire 10.3 721 0.30 0.61 0.13
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 Fig. 4.1.8 に電着法、スプレー塗布およびスプレー塗布後に加圧処理、四塩

化チタン処理を加えた酸化チタンナノワイヤー電極より I-V 曲線、また、Table 
4.1.2 に電池特性の比較を示す。製膜方法としてはスキージ塗布、電着法、スプ

レー塗布の順に Jsc が増加し、ηが向上していた。さらに、加圧処理を加えた

電極、加圧処理および四塩化チタン処理を加えた電極の順に Jsc が増加し、η

が向上した。  
 Jsc の増加が顕著であることから、これらはナノワイヤー粒子間の接触状態

の改善によるものと分かる。塗布方法による違いはペースト、あるいは分散液

中の各添加物の影響と考えられる。これらはペーストの液性を調整し、焼成時

に揮発、燃焼することで薄膜内に多数の細孔を生じる。分散溶媒のみを用いる

電着法では酸化チタンの安定した分散が得難く、また泳動時には粒子のみが集

積して電極の多孔性が低下するため、スプレー塗布の方が電池特性が高いと考

えられる。  
 一方、加圧処理を加えた電極では膜厚が薄いにもかかわらず、Jsc が増加し

た。酸化チタンナノワイヤーでは焼成時の体積収縮により、また、スプレー製

膜では基板上に粒子が積み重なるだけであるため、ワイヤー同士および導電性

基板との電気的接触が弱い。そのため、加圧処理を加えることで光電極膜が緻

密化し、ナノワイヤー同士の接触状態の改善により、電子の移動経路が確保さ

れたと考えられる。  
 さらに、四塩化チタン処理を加えた電極では Jsc が増加し、ナノワイヤーと

しては最大の 7.9 mA･cm-2、ηは 4.07 %を示した。四塩化チタン処理では TiCl4

の加水分解により Ti(OH)xCl4-x が析出、浸漬した電極表面が被覆される 16,17)。

これにより粒界の化学的結合を促進し、界面抵抗による電荷損失を低減すると

される。しかし、電池特性はこのときのナノワイヤー電極よりも、ナノ粒子二

Fig. 4.1.7. The titania nanowire electrodes printed by several method.
(calcinated at 500℃, 30 min)

Spray depositionElectrophoretic
deposition

Squeegee method
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酸化チタンを用いた電極の方が高くなった。酸化チタンナノワイヤーは嵩高い

粒形であるため、これらの処理を加えてもまだ膜の充填率や接触が弱いと考え

られる。  
 
 

 
 

Fig. 4.1.8. I-V curves of titania nanowire electrodes that prepared

by different method.
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Table 4.1.2. A photovoltatic properties of titania nanowire

electrodes prepared on different method.

Thickness Voc Jsc FF η

μm mV mA/cm2 - %

Squeegee 10.3 721 0.30 0.611 0.13
Electrophoretic

deposition
12.4 714 0.88 0.480 0.30

Spray 8.3 711 1.49 0.703 0.74

Spray (+Press) 6.1 725 7.10 0.710 3.66

Spray
(+Press, T TiCl4)

7.4 741 7.90 0.696 4.07

Nanoaprticle 8.3 745 12.26 0.666 6.08
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３．２ 酸化チタンナノワイヤー／ナノ粒子のコンポジット化電極  
 ナノワイヤーよりもナノ粒子を用いた方が電池特性が高い理由として、粒子

同士の接触状態が原因と考えられる。Fig. 4.1.9 に電極膜内における酸化チタ

ン粒子の配置のイメージを示す。電極内では粒子同士がランダムに接触して、

色素から注入された電子の移動経路となる (Fig. 4.1.9-a)。膜厚を 10 μm、酸化

チタンの粒径を 20 nm とすると、電子は約 500 個の粒子を介して色素から導

電膜まで移動することになる。その間、粒界や結晶の格子欠陥において、再結

合により電荷を損失する可能性が高くなる。一方、ナノワイヤーでは実効面積

の増加に加え、電荷の移動経路としての効果が考えられる。粒子が一方向にの

み長大であるため、粒界の減少により界面移動に伴う電荷損失を低減すると期

待される (Fig. 4.1.9-b)。しかし、特に配向性を制御しない場合、直径 5～10 nm
のナノワイヤーがランダムに積層するため、電子移動を仲介する粒子数が減少

する可能性は低い (Fig. 4.1.9-c)。これは、加圧処理や四塩化チタン処理により

Jsc が大きく増加することからも、嵩高い粒子であるため充填率が低く、電荷

の移動経路となる粒子同士の接点が少ない可能性が示唆される。  
 そこで、電極膜の充填率改善のため、ナノワイヤーとナノ粒子との混合電極

について検討した (Fig. 4.1.9-d)。これにより、電荷の移動経路の一部がナノワ

イヤーに置き換わる効果も期待される  
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 Fig. 4.1.10 にナノ粒子二酸化チタン（P25）に対してナノワイヤーを 20～80 
wt%添加したときの、添加量とηの関係を、Table 4.1.3 に各々の電池特性を示

す。このとき、ナノワイヤー添加量が多いほどηは低下する。しかし、Voc に

変化がないため、P25 とナノワイヤーとは酸化チタンとしての伝導帯準位に差

が無いことが示唆される。また、ηの低下が FF および Jsc の低下に起因する

ことから、ナノワイヤーの体積収縮によるクラックの発生、ネッキングの低下

が原因と分かる。実際、ナノワイヤー添加量が多いほど電極膜は脆く、容易に

剥離した。  

Fig. 4.1.9. The electron diffusion image in a porous titania electrode.. 
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 続いて、Fig. 4.1.11 にナノワイヤーの添加量を 5 wt%以下としたときの添加

量とηを、Table 4.1.4 に電池特性を示す。ナノワイヤーの添加量が 2 wt%のと

きにηが最大となり、0 wt%のときに比べて相対比で約 20 %増加していた。当

初、光電極に酸化チタンナノワイヤーを用いることで比表面積の増加と、一次

元構造に基づくバリスティック伝導性を期待した。しかし、水熱合成により得

られた試料は二次粒子の形成、結晶性の低さ、焼成による形状の変化を示して

Fig. 4.1.10. Rerationship between conversion efficiency and nanowire
ratio on the titania nanopartcicle electrode. (calcinated at 500℃, 30 min)
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Table 4.1.3. Effect of titania nanowire ratio on photovoltatic properties
of dye-sensitized solar cells.

TNW rate Voc Jsc FF Eff.

wt%-TiO2 mV mA･cm
-2 - %

0 731 12.26 0.68 6.08
20 653 6.45 0.76 3.22
40 669 3.22 0.63 1.36
60 614 0.77 0.55 0.26
80 519 0.21 0.51 0.06
100 704 0.35 0.52 0.13

ratio
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いた。また、電子寿命はナノ粒子よりわずかに長いだけであるため、バリステ

ィック伝導性の発現は困難と考えられる。一方、焼成時に体積収縮はあるもの

の、比表面積は 148 m2g-1 として P25 の約 3 倍も広いことから、ηの増加は比

表面積に基づくと推測される。以上より、ナノワイヤーの添加では、クラック

の発生と吸着色素量の増加とが拮抗し、添加量を 2 wt%としたときに色素量の

増加効果が最も顕著になると考えられる。  
 

 
 

 

Fig. 4.1.11. Rerationship between conversion efficiency and nanowire
ratio on the Nanopartilce electrode.
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Table 4.1.4. Effect of titania nanowire ratio on photovoltatic

properties of solar cells.

TNW rate Voc Jsc FF Eff.

wt%-TiO2 mV mA･cm-2 - %

0 731 12.26 0.68 6.08
0.5 757 12.87 0.68 6.64
1.0 746 13.29 0.67 6.65
2.0 761 14.07 0.66 7.07
5.0 755 12.58 0.67 6.37

ratio
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 酸化チタンナノワイヤーの効果を検証するため、添加する対象として比表面

積の高いナノ粒子二酸化チタンペースト（Ti-Nanoxide T/SP, Solaronix SA）

を選択した。この酸化チタンはアルコキシドを原料として水熱処理により調製

され、平均粒径が 13 nm、比表面積が 120 m2g-1 を示し、結晶性の高いアナタ

ーゼ相となっている。このペーストに酸化チタンナノワイヤーを添加し、スク

リーン印刷により製膜して電池特性を比較した。  
 Fig. 4.1.12、および Table 4.1.5 ナノワイヤーの添加量とηとの関係を示す。

P25 の場合、ナノワイヤー添加量が 2 wt%のときにηが最大となるが、

Ti-Nanoxide T/SP では添加量を 5 wt%としたときにηが 8.85%として最大値

を示した。P25 の場合に比べて添加量の最適値が増加し、無添加の場合のηと

の差も小さくなった。これはナノ粒子とナノワイヤーとの比表面積の差が小さ

く、同等の効果を得るための必要量が増えたためと考えられる。しかし、ナノ

ワイヤーの添加により得られる比表面積は、P25（50 m2g-1）に 2 wt%を添加

した場合、理論上 4 %増加するが、Ti-Nanoxide T/SP（120 m2g-1）に 5 wt%
を添加した場合、相対比で 1 %しか増加しない。期待される実効面積の増加は

わずかにもかかわらず、ナノワイヤーの添加が有効であったことから、酸化チ

タンナノワイヤーは比表面積の増加以外の効果も有すると推測される。  
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 色素増感太陽電池では、半透明の半導体電極により全ての入射光を受け止め

なければならず、膜厚を増加させることで光捕集効率を高めている。しかし、

電極膜内での電子の移動距離も増すため、電荷再結合による損失も増加し、一

定厚以上ではηは頭打ち、あるいは減少を示す 11,22-25)。もしナノワイヤーによ

りバリスティック伝導性が得られるならば、再結合よる損失が減少するため、

膜厚の上限が増加すると期待される。そこで、ナノワイヤーを添加した

Ti-Nanoxide T/SP について、膜厚とηの関係を検討した。  
 Fig. 4.1.13 に 0, 5 wt%のナノワイヤーを添加した Ti-Nanoxide T/SP につい

て、膜厚とηとの関係を示す。ナノ粒子のみの場合、ηは約 10 μm まで増加し

たが、以降では頭打ちとなった。一方、ナノワイヤー添加電極では、膜厚によ

らず無添加の場合より高いηを示し、8.5 μm 以上の電極膜では頭打ちとなった。

電極膜が薄い場合、含まれるナノワイヤーが少なく、比表面積の差も小さいた

めに影響が薄いと考えられる。一方、電極膜が厚い場合、ηの最大値が増加し

ていることから、ナノワイヤーが電荷移動パスを形成し、平均自由工程が伸び

た可能性がある。また、ηがより膜厚が薄いときに頭打ちとなることから、ナ

ノワイヤーによる吸着色素量の増加、あるいは光の散乱により、薄い電極膜で

も光捕集量が飽和していると考えられる。  
 色素増感太陽電池では酸化チタン薄膜の光捕集効率を高め、光吸収を増やす

必要がある。そのため、高い電池特性を報告しているセルでは、薄膜内の光入

射面から遠い側に粒径の大きな酸化チタンを導入し、透過光を反射して再度膜

内を通過させる方法をとっている 6,11)。ナノワイヤーにも光散乱が期待される

ことから、電極の底面に大粒径の酸化チタンを含む光散乱層、および大粒子よ

Table 4.1.5. Effect of the nanowrie/nanoparticle ratio on
photovoltatic properties of solar cells.

TNW Voc Jsc FF Eff.
wt%-TiO2 mV mA･cm-2 - %

0 784 15.54 0.71 8.61
1 774 15.40 0.72 8.56
5 794 15.89 0.70 8.85
10 799 15.72 0.70 8.78
30 711 16.86 0.71 8.50
50 712 16.63 0.69 8.21
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り構成される光反射膜を導入したセルとの比較を行なった。  
 Fig. 4.1.14 に光散乱層、反射層を導入した酸化チタン電極の模式図を示す。

散乱層は粒径が 13 nm と 300 nm の酸化チタン (Ti-Nanoxide D/SP)、反射層は

300 nm の粒子（Ti-Nanoxide 300）により構成される。各層の厚さの比率はス

クリーン印刷の回数により透過層 :散乱層 :反射層＝6:4:1 とした。焼成後の酸化

チタン電極は加圧処理（50 MPa, 30 s）、および四塩化チタン処理（50 mM TiCl4, 
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Fig. 4.1.14. A cross cecsion image of the titania film consisted of transparent
(13 nm), scattering (13 + 300 nm) and reflective layer (300 nm).
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70℃ , 30 min）を加えた。  
 Fig. 4.1.15 にナノ粒子電極、および 5 wt%のナノワイヤーを添加した電極の

I-V 曲線、Table 4.1.6 に各セルの電池特性を示す。ナノ粒子のみの電極に比べ、

ナノワイヤー添加電極では Jsc が相対比で約 2.5 %増加し、ηは 10.18 %とな

った。散乱層の導入により高い光捕集効率を得ているが、ナノワイヤーを添加

した方がより高効率となった。  
 
 

 
 
 

Fig. 4.1.15. I-V curves of the titania nanowire (5 wt%-TiO2)
and nanoparticle electrode.
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４．酸化チタンナノワイヤーの添加による効果の検証  
 
 繊維状の酸化チタンを光電極材料とした色素増感太陽電池の高効率化に関す

る研究として、9.33%を報告している Adachi らの研究がある 25-27)。しかし、

このときのナノワイヤーはアスペクト比が低く、十分な効果が発揮されていな

いと考えられる。水熱合成生成物のような凝集を示さない単繊維として、

Kokubo ら 28)はエレクトロスピニング法により作成した繊維状酸化チタンの適

用を試みている。かなり長い繊維を紡糸できるが、かさ高くなるために電極膜

密度が低く、また微粒子の集合により形成される繊維内が粒界の連続となるた

め、電池特性の向上には至っていない。Suzuki ら 29)、Tan ら 30)は同じくナノ

粒子との混合を検討しているが、直径が 100 nm として巨大な繊維状チタンを

使用するため比表面積で劣る。また、Wang ら 31)、Mor ら 32)は金属チタンの陽

極酸化により基板に垂直に並ぶナノチューブを得ている。指向性の高い電荷移

動を期待できるが、膜厚が 1μm にも満たないため、より厚い膜を作成する必要

がある。  
 一方、本研究では、酸化チタンナノワイヤーを添加したナノ粒子酸化チタン

電極により、10.18 %ものηを得ることができた。しかし、添加するナノワイ

ヤーは微量であり、ナノ粒子との比表面積の差も小さいため、これが単純な吸

着色素量の増加によるものと断定できない。ナノワイヤーは広大な表面積のほ

か、一次元構造に沿った電子移動による導電パスの形成、長大な粒子による光

散乱が期待される。そこで、これらの電池特性への寄与について、個々での検

証を試みた。  
 
４．１ 酸化チタンナノワイヤーの添加による電荷移動特性への影響  
 色素増感太陽電池では、色素の励起により生じた電子は酸化チタンの伝導帯

準位へ注入され、多孔質膜中を拡散移動する。このとき、結晶中の格子欠陥や

Table 4.1.6. A photovoltatic properties of the 5 wt%-TiO2

nanowire electrode.

Thickness Voc Jsc FF η

μm mV mA/cm2 - %
TNW

(5wt%-TiO2)

Nanoparticle 11.9 685 20.00 0.706 9.68

10.1812.4 688 20.57 0.719
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粒界面は伝導帯準位の不連続面となり、電荷の移動抵抗、再結合サイトとなる

33,34)。一方、ナノワイヤーでは、長さ方向に電子を移動させることで粒界を減

少、また、量子効果によりバリスティック伝導性が得られると期待された 9)。  
 第３章の蛍光寿命測定では、確かに未焼成のナノワイヤーはナノ粒子より蛍

光寿命が長いことが示された。しかし、脱水による層状構造の不均一化のため、

300 ℃で焼成した試料の蛍光寿命は低下し、500 ℃では結晶化度の向上により

再び寿命が伸びていた。第２章において、焼成後のナノワイヤーは繊維構造は

維持しているが、部分的な粒状化により内部に粒界を生じており、そのために

ナノ粒子との寿命の差が縮まったと考えられる。  
 また、ナノワイヤーを用いた光電極の作成において、単分散したナノワイヤ

ーが配向すると電極膜が剥離しやすいため、あえてランダムに積層し、ナノ粒

子と混合して用いた。また、ナノワイヤーは添加量が少なくても、周囲には電

子拡散を妨げる空隙、およびネッキングの低下を生じる可能性がある。  
 色素増感太陽電池において、電子の平均自由工程よりも遠い位置で色素から

注入された電子は、集電膜へ到達する前に再結合するため、ηは膜厚の増加に

対して頭打ちとなる 22-25)。電子寿命が長い場合、つまり電子の拡散長が増加す

るとより厚い電極膜が使用可能となる。しかし、ナノワイヤーを添加した電極

では、ηは無添加の場合よりも相対的に高い値を示したが、共に膜厚 10 μm 程

で頭打ちとなった。  
 以上の結果を考慮すると、焼成後のナノワイヤーは繊維形状をとるが、内部

に粒界が存在するため、電子拡散長はナノ粒子とあまり変わらない。また、電

極膜中ではランダムに配列するため、指向性を持った電子移動も困難となる。

従って、電極膜内における電子移動特性の向上は無いと結論付けられる。  
 
４．２ 酸化チタンナノワイヤーの添加による電極表面積への影響  
 ナノワイヤーを添加したナノ粒子電極では、光電流の増加によるηの向上が

示されていた。光電流の増加は吸着色素量の増加、すなわち、電極の実効面積

の増加に比例する。そこで、色素吸着量（N719）の比較により、ナノワイヤー

の添加による比表面積の増加について検討した。  
 Fig. 4.1.16、Table 4.1.7 に粉末状のナノワイヤーとナノ粒子（P25）、および

これらを 500 ℃で 30 分間焼成した試料における、吸着色素量と比表面積の関

係を示す。ナノ粒子の比表面積は焼成により変化せず、吸着色素量も変化しな

かった。一方、ナノワイヤーでは焼成により比表面積は約 60 %低下していたに

もかかわらず、吸着色素量は変化しなかった。  
 第２章において求めた細孔面積分布では、ナノワイヤーが層状構造を持ち、
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この層間も表面となることで高い表面積を示していた。500℃で焼成した場合、

比表面積の低下は主に 10 nm 未満の細孔の消失により示され、層状構造の消失

に由来していた。一方、10 nm 以上の細孔表面積は、焼成の前後において変化

していなかった。  
 以上により、色素は主に 10 nm 以上の細孔表面へ吸着していると分かる。し

かし、このとき使用した色素分子の大きさは 1.22～1.26 nm である 35)。つまり、

細孔径に比べて十分に小さいにもかかわらず、層間へ侵入できないことになる。

これは、ナノワイヤーがチタン酸であり、層間にはカチオンが配位するが、色

素がアニオン性であることから層間に挿入され難いためと考えられる。  
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 Fig. 4.1.17 に 2 wt%のナノワイヤーを添加した電極、およびナノ粒子電極の

膜厚と吸着色素量の関係を示す。ナノワイヤーを添加した電極の方が吸着量は

多く、膜厚が約 8 μm のセルでは相対比で約 29 ％増加していた。また、この

セルでの Jsc は、ナノワイヤー添加電極において相対比で約 20 ％増加してい

た。色素量の増加比に対して Jsc の増加比が小さいが、これは添加したナノワ
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Fig. 4.1.16. The relationship between a surface area and amunt of

dye absorbed on titania surface.

Absorbance: 513 nm (N719/EtOH+H2O）

Surface area Absorbed dye

m
2
･ｇ

-1 μmol･g-1

- 51 53
Calcinated 48 60

- 330 143
Calcinated 183 140

Nanoparticle
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Table 4.1.7. The dye absroption on the titania surface with a different
surface area.
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イヤー周囲でのクラック発生の影響を差し引いた結果と考えられる。また、比

表面積が 50 m2g-1 のナノ粒子中に、148 m2g-1 のナノワイヤーを 2 wt%添加し

た場合、理論上の比表面積の増加は約 4 ％となる。従って、比表面積の増加に

対して色素量、および Jsc の増加率が 5 倍近く高いことになる。  
 色素はカルボキシル基をアンカーとして酸化チタン表面に単層吸着する 6,35)

とされるが、必ずしも被覆率は 100 %とは限らない。ナノワイヤーの添加によ

り色素吸着量を増やすことができたが、電極表面の増加のみならず、吸着特性

の改善、あるいは多層吸着により過剰の色素を担持する可能性もある。  
 
 
 

 
 
 

Fig. 4.1.17. The dependence of the amount of chemisorbed dye on the thickness

of P25 electrode containing 2 wt% of titania nanowire. (adsorbed in 0.5mM N719/
t-BuOH,Acetonitrile, 20h.)
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４．３ 酸化チタンナノワイヤーの添加による光散乱効果の影響  
 ナノ粒子酸化チタンの粒径が入射光の波長より十分に小さなことから、透明

な酸化チタン薄膜を透過する光はレイリー散乱を受けるが、長波長光ほど散乱

しにくくなる。一方、ナノワイヤーは 5～10 nm の直径とマイクロオーダーの

長さを持つことから、高表面積を有しつつ強い光散乱性も持つ。そこで、透明

なナノ粒子酸化チタン電極にナノワイヤーを添加し、透過光の散乱について検

討した。  
 Fig. 4.1.18 にナノ粒子酸化チタン電極（Ti-Nanoxide T/SP）、および 5 wt%
のナノワイヤーを添加した電極の画像を示す。ナノワイヤー添加電極では光散

乱により膜自体が白く見える。入射光は膜内で乱反射し、光路長の増加が期待

できる。また、ナノ粒子酸化チタン電極（Ti-Nanoxide T/SP）、および 5 wt%
のナノワイヤーを添加した電極の吸収スペクトルを Fig. 4.1.19 に示す。厚さは

約 1.8 μm とし、点線は酸化チタンのみ、実線は色素（N719）を吸着させた電

極を示す。ナノ粒子電極では酸化チタン由来の吸収を示し、400 nm 以上の光

は完全に透過していた。一方、ナノワイヤーを添加した電極では、同様に酸化

チタン由来の吸収を示すが、400 nm 以上の光にも吸収を持つことが分かる。

また、色素を吸着させた電極では、色素のスペクトルは両電極とも同じとなる。

しかし、ナノワイヤーを添加した電極では、全波長域において吸光度が高く示

されていた。  
 
 

 

Nanoparticle Nanowire (5wt%-TiO2)

Fig. 4.1.18. The transparent titania elecrode consisted of nanoparticle

(Left) and containing 5 wt%-TiO2 of nanowire (Right).

(Nanoparticle 95wt%-TiO2)
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 色素増感太陽電池における発電効率の波長依存性を比較するため、IPCE を

測定した。Fig. 4.1.20 に膜厚の異なるセルの IPCE スペクトルを示す。IPCE
スペクトルは色素の吸収とほぼ一致して 525 nm 付近にピークを示し、膜厚の

増加に伴って増加した。また、Fig. 4.1.21 に膜厚と各波長の IPCE の関係を示

す。ピークにあたる 525 nm では色素の吸光係数が大きいため、薄膜でも IPCE
は高く、10 μm 以上では頭打ちとなる。一方、長波長側では、色素の吸収端に

近いため吸光係数が小さく、IPCE は 10 μm 以降も増加を続けている。しかし、

酸化チタン膜厚は電子の拡散長以上にできないため、薄い電極膜の光捕集効率

を高めることが必要となる。そのため、特に長波長光の IPCE 向上のために光

散乱が重要となる。  
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Fig. 4.1.19. The absroption spectra of titania electrode with and without dye.
(N719, Film thickness: c.a.1.8 μm)
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Fig. 4.1.20. The incident photon-to-electron conversion efficiecy spectra of

DSC with different film thickness. (Titania: Ti-Nanoxide T/SP, dye: N719)
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Fig. 4.1.21. The IPCE of titania electrode with different film thickness
at 525, 600, 650 and 700 nm. (Titania: Ti-Nanoxide T/SP, dye: N719)
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 Fig. 4.1.15 において、変換効率が 10％となったナノワイヤー電極の IPCE
スペクトルを Fig. 4.1.22 に示す。ナノワイヤー添加電極では、ナノ粒子よりも

高い IPCE を示した。特に、長波長側も一様に IPCE が増加していることから、

ナノワイヤーの光散乱による効果と考えられる。膜内で散乱された光は光路長

が伸び、捕集効率が高まる。特に、吸光係数が低い吸収端に近いほど、すなわ

ち長波長側ほど顕著に示されることになる。従って、ナノワイヤーによる光散

乱により、IPCE が増加したと考えられる。  
 
 
 
 
 
 

 
 
 
 

Fig. 4.1.22. The IPCE spectrum of nanowire electrode with high energy

conversion efficiency (Titania: Ti-Nanoxide T/SP, 5 wt%-TiO2, Film
thickness: c.a. 9 μm, dye: N719)
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５．結言  
 
 本節では酸化チタンナノワイヤーを色素増感太陽電池における光電極材料と

し、光電変換効率の向上を目的とした。その結果、以下の知見が得られた。  
 酸化チタンナノワイヤー電極は焼成時の収縮により剥離しやすく、かさ高い

粒形のために粒子間の接触が弱い。そこで、スプレー塗布した薄膜に加圧処理、

四塩化チタンの加水分解処理を加えることで、光電変換効率が増加した。  
 ナノ粒子酸化チタンに対して 5 wt%の酸化チタンナノワイヤーを添加するこ

とにより、ナノ粒子のみの場合より高い 10.18 %の光電変換効率を得た。  
 このときの酸化チタンナノワイヤーの効果として、繊維形状に沿った電子移

動経路の形成、高表面積による色素の大量坦持、長大な粒形による透過光の散

乱が期待された。しかし、実際には吸着色素量の増加、および長波長光の散乱

による光捕集効率の増加が、色素増感太陽電池の高効率化に有効であることが

示された。  
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第４章 酸化チタンナノワイヤーの光機能電極への応用  
 
第２節 エレクトロクロミックディスプレイ  
 
 
１．緒言  
 メチルビオロゲン誘導体と酸化チタン電極によるエレクトロクロミック

（EC: Electro-Chromic）ディスプレイは、色素増感太陽と同様の電気化学セ

ル構造を持つ 1-3)。電極膜上の色素は、電圧の印加により酸化還元反応を生じて

吸光度が変化する。色素増感太陽電池と同様、酸化チタン薄膜は色素の担体と

して高表面積が要求される。一方、EC 素子では従来のブラウン管や液晶に比

べ、応答速度が遅いという問題がある 4,5)。これは、反応が電極膜と色素との電

子の授受によるため、多孔質膜における電子の移動特性がデバイス性能に影響

を与えるためである。  
 前節では、酸化チタンナノワイヤーを色素増感太陽電池の光電極とし、光電

変換特性の向上を試みた。ナノワイヤーは高表面積化による吸着色素量の増加、

また、光捕集効率の改善を示し、光電変換効率を向上させることができた。酸

化チタンナノワイヤーのこれらの特徴は、EC 素子においても有用性が期待で

きる。すなわち、色素量の増加により発色強度が増し、散乱光の増加は特に白

色が強調されるため、コントラスト比が高くなる。特に、バックライト等を用

いない反射型の表示素子として、視認性の高い表示／非表示状態が得られると

期待される。  
 そこで本節では、まずナノ粒子酸化チタンを用い、セルの作成条件による応

答特性への影響について調査した。これにより、EC 反応の高速化・メモリー

性能の向上のための酸化チタン電極の条件を検討した。さらに、酸化チタンナ

ノワイヤーを用い、EC 素子の応答特性の改善を目的とした。  
 
 
２．実験  
 
２．１ エレクトロクロミック電極の作成  
 酸化チタンナノワイヤーは第２章に示した水熱合成条件により調製した。ま

た、EC 電極は、第４章第１節の色素増感太陽電池の酸化チタン電極に准じ、

スキージ塗布により 100 mm2（10 mm×10mm）の大きさで作成した。  
 EC 色 素はホ ス ホン酸 エ チルビ オ ロゲン （ Bis(2-phosphonylethyl)-4,4’ 
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-biphyridinium dichloride）を使用した 6,7)。これを 10 mM のエタノール溶液

とし、焼成後の酸化チタン電極を 30 ℃で 20 時間浸漬した。色素の坦持後、電

極はエタノールで洗浄し、室温で乾燥して使用した。使用する試薬、機器は色

素増感太陽電池に准じる。  
 
２．２ エレクトロクロミック電極の評価  
 EC セルの構造は第４章第１節の色素増感太陽電池の構造に準じる。ただし、

対極は透明な FTO ガラス基板を用いた。γ-ブチロラクトン（GBL）に 50 mM 
LiClO4 を溶解し、電解液とした 1-3)。また、各種の有機溶媒を用い、電解液の

溶媒種による EC 特性への影響についても検討した。  
 EC セルは電源装置としてポテンショスタットに接続した。応答特性は印加

電圧に対する吸収スペクトルの応答、および経時変化として紫外 -可視分光光度

計により測定した。このとき使用した試薬、機器は次のとおりである。  
 
 過塩素酸リチウム    98 % (脱水 ), 和光純薬工業 (株 ) 
 g-ブチロラクトン（GBL）   99 %, 和光純薬工業 (株 ) 
 アセトニトリル（AN）   99 +%, 和光純薬工業 (株 ) 
 メトキシアセトニトリル（MeAN）  
     99 %, 和光純薬工業 (株 ) 
 3-メトキシプロピオニトリル（3MePN）  
     99 +%, ALDRICH CO. LTD. 
 ジメチルスルホキシド（DMSO）  
     特級 , 関東化学 (株 ) 
 テトラヒドロフラン（THF） 特級 , 関東化学 (株 ) 
 N,N-ジメチルホミルアミド（DMF）  
     特級 , 関東化学 (株 ) 
 エチレングリコール（EG）   特級 , 関東化学 (株 ) 
 ポリエチレングリコール   特級 , 関東化学 (株 ) 
 （PEG200:MW=200, PEG400:MW=400）  
 EMIm-TFSI    第一工業製薬 (株 ) 
 （1-ethyl-3-metlyl-imidazolium bis(trifluoro-methylsulfonyl)imide）  
 
 ポテンショスタット    HSV-100, 北斗電工 (株 ) 
 紫外可視分光光度計    UV-2450, (株 )島津製作所  
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３．エレクトロクロミックセルにおける酸化チタン電極の検討  
 
３．１ ナノ粒子酸化チタン電極によるエレクトロクロミック応答への影響  
 ビオロゲンを吸着したナノ粒子二酸化チタン電極（P25, 10.7 μm）を作用極

とし、50 mM LiClO4/GBL を電解液とした EC セルを作成した。このセルと消

色および発色時の吸収スペクトルを Fig. 4.2.1 に示す。消色時は酸化チタンに

より白色となり、400 nm 以下に強い吸収を示している。3.0 V を印加すると濃

い紫色を示し、550 nm をピークとする広く強い吸収が示された。また、逆電

圧（ -3.0 V）を印加すると直ちに白色表示に戻り、反応を繰り返しても色素の

溶出は無かった。このとき、ビオロゲン色素はエチル基末端に持つホスホニル

基により、酸化チタンと化学的に結合する 1-3,6,7)。ビオロゲンは多孔質の電極

表面に飽和吸着し、多量の色素が担持されることで強い発色を示す。また、発

色は印加電圧に対して一方向のみで起き、逆方向の電圧では発色しなかった。

従って、ビオロゲンへの電子の供給は結合している酸化チタンからのみ起き、

電解液中のイオン拡散による還元反応は無いことが分かる。  
 

 
 Fig. 4.2.2 にこのセルのサイクリックボルタモグラム（CV）と、CV に対応

した 550 nm における吸光度の変化を示す。掃引速度を 10 mV･s-1 とし、0.0 V
から 3.0 V まで掃引して発色反応を、続いて 3.0 V から -3.0 V まで掃引して消

Fig. 4.2.1. The absorption spectrum of a viologen modified titania
electrode at colored and discolored state. (P25, Film thickness: 10 μm)
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色反応を観察した後、0.0 V まで戻した。CV では、2.0 V から還元電流が、-0.7 
V から酸化電流が観察された。一方、吸光度は CV 開始直後より発色を示した。

ビオロゲンは酵素反応や光触媒反応において基質への電子移動を仲介すメディ

エーターとして用いられ、良好な電子受容体として知られている 8,9)。つまり、

印加電圧が閾値より低い場合にも、酸化チタンからビオロゲンへの電子注入が

容易に起き、発色を示している。また、吸光度は 2.0 V 付近から増加し、2.9 V
付近で一定となった。続いて、印加電圧を負方向に掃引しても発色は維持され

ていたが、 -0.7 V から -1.0 V の間に完全に消色した。  

Fig. 4.2.2. CV and absrobance (550 nm) response of viologen
modified titania electode. (P25, Film thickness: 10 μm)
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 CV から反応により移動した電荷量を求めると、発色反応では 3.1 ｍC･cm-1、

消色反応では 1.4 mC･cm-1 となった。また、3.0 V から負方向に掃引すると、

電流が検出されないにもかかわらず、ゆるやかに吸光度が低下していた。これ

らは酸化チタンからビオロゲンへの注入だけではなく、酸化チタン、あるいは

ビオロゲンから電解液中への拡散による電荷の損失があることを示している。  
 ビオロゲンの反応は、酸化チタンを介して外部から供給される電荷の授受に

より起きるため、電極膜の電荷移動特性が EC 素子の応答速度に影響する 3,6,10)。

そこで、酸化チタン膜厚の影響について、3.0 V を印加して完全に発色したと

きの吸光度と膜厚の関係を Fig. 4.2.3 に示す。吸光度は電極膜が厚いほど増加

するが、10 μm 以上では頭打ちとなった。色素増感太陽電池において、同様に

膜厚の増加に対して光電変換効率が頭打ちとなる現象が示されたが、これは酸

化チタン膜内における電子の平均自由行程に依存している 11,12)。EC セルの場

合も同様に、平均自由行程以上の距離にある色素では電荷が到達前に散乱し、

発色反応に寄与しないことを示している。  

 
 また、Fig. 4.2.4 に各膜厚のセルに±3.0 V を印加して発色、消色したときの

550 nm における吸光度の経時変化を示す。グラフは完全に発色したときの吸

光度を 100 %として規格化した。EC 反応は電気的抵抗の大きな酸化チタンを

介しての電子移動であるため、発色、消色ともに電極膜が厚いほど反応が遅れ

Fig. 4.2.3. A maximum intensity of absorbance at 550 nm under
applied potential of 3.0 V on viologen/titania electode.
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ていた。また、最も薄い電極膜では、完全に発色した後に吸光度の低下が示さ

れた。これはビオロゲンが二段階の還元反応を持ち、ラジカルカチオンとなっ

て呈色した後、さらに還元されて無色の二還元体となることに起因する 3,13)。  

 

 

Fig. 4.2.4. The coloratin and discoloration rate of the viologen modified
titania electrode under appied voltage. (coloration: 3.0V, discoloration: -
3.0V) The absorbance intensity at 550 nm was normarized by intensity
at the completion of coloration.
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３．２ 酸化チタンナノワイヤー電極によるエレクトロクロミック応答への  
    影響  
 光電極への酸化チタンナノワイヤーの添加により、色素増感太陽電池では光

電変換効率が向上した。このとき、酸化チタンナノワイヤーは表面積の増加に

よる吸着色素量の増加、長大な粒子による光散乱を示し、光捕集効率の向上に

寄与していた。EC セルにおいても、坦持色素量の増加は高い吸光度を示し、

また、散乱光の増加は消色時の白色表示をより強く示すことで、コントラスト

比、視認性の向上が期待される。そこで、酸化チタンナノワイヤーを用いた電

極膜を作成し、EC 応答への影響を検討した。  
 電極膜として、ナノ粒子酸化チタン（P25）、酸化チタンナノワイヤー、およ

びナノ粒子／ナノワイヤー混合電極（50 wt%-TiO2）を使用した。膜厚を約 5 μm
とし、3.0 V を印加して発色したときの吸収スペクトルを Fig. 4.2.5、ピーク波

長と吸光度を Table 4.2.1 に示す。ナノ粒子電極では 540 nm にピーク、605 nm
付近にショルダーピークを示した。一方、ナノワイヤー電極では、ナノ粒子よ

りも吸光度が増加、また、スペクトルが長波長側にシフトして 600 nm にピー

クを示した。ナノ粒子とナノワイヤーの混合電極ではさらに強い吸収を示し、

550 nm にピークを示す濃い紫色となった。  
 

Fig. 4.2.5. The absrobance spectrum of viologen modified

nanoparicle, nanowire and nanoparticle/ nanowire composite
electode under applied voltage of 3.0 V. (Film thickness: 5μm)
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 色素増感太陽電池では、ナノワイヤー電極は粒子間のネッキングが弱く、光

電流の取り出し効率の低下を示していた。しかし、EC 素子では電極間に電圧

を印加し、電位勾配を作ることでスムーズな電荷注入を促している。そのため

ナノワイヤーのみの電極でも明確な吸光度の増加が得られた。また、ナノワイ

ヤーとナノ粒子を混合した電極では、ナノワイヤー間の空隙をナノ粒子が埋め

ることで粒子間のネッキングが改善される。ナノ粒子／ナノワイヤー混合電極

では、色素量の増加に加え、電荷の移動経路が形成されることで吸光度が増加

したと考えられる。また、ナノワイヤーでは光の散乱が強く、長波長側ほど顕

著に効果が示される。散乱された光は光路長が伸びて吸光量が増えるため、ス

ペクトルが長波長側へシフトしたと考えられる。  
 ナノワイヤー電極における電荷移動について検証するため、それぞれの電極

に±3.0 V を印加し、発色／消色反応における吸光度の経時変化を比較した。

完全に発色したときの吸光度を 100%として規格化し、Fig. 4.2.6 に示す。発色

反応では、ナノワイヤーを含む電極は完全に発色するまで非常に遅く、ナノ粒

子の 5 倍以上の時間を要した。一方、消色反応でも、ナノワイヤー電極で反応

が遅れていた。ナノワイヤーの使用により色素量は増えるが、電荷の移動経路

の減少がボトルネックとなっている。従って、発色反応では電子注入が遅れる

ため、消色反応では電極膜外への電子の取出しが遅れるため、応答が遅いと考

えられる。  
 
 
 
 
 
 
 

Table 4.2.1. The peak intensity and wavelength of colored state of
EC cell consisted of nanoparticle, nanowire and composite electode.

Nanowire

(50 wt%-TiO2)

Thickness / μm 5.4 5.2 4.8

Peak wavelength / nm 540 600 550

Peak intensity / a.u. 0.67 0.87 1.12

NanowireNanoparticle
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４．エレクトロクロミックセルにおける電解液の検討  
 
４．１ 電解液溶媒による応答速度の検討  
 EC 素子では、酸化チタンとビオロゲンとの電子授受により発色／消色反応

を示す。しかし、発色のために印加した電荷量に比べ、消色により回収した電

荷量は減少していた。これは電荷の移動が酸化チタン -ビオロゲン間のみならず、

電解液中へ拡散する電荷があるためと考えられる。また、発色後の EC 素子で

Fig. 4.2.6. The coloratin and discoloration rate of the nanowire and
nanoparticle electrode under appied voltage. (coloration: 3.0V,
discoloration: -3.0V) The absorbance intensity at 550 nm was normarized.
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は、電圧の印加を停止すると次第に消色することが確認されている 13-15)。これ

はビオロゲンから電解液中への電荷の拡散に由来し、電解液中を拡散する化学

種の影響が考えられる。そこで、EC 素子の発色効率の向上、また、電圧が無

印加の状態で発色を維持するメモリー性能の向上を目的として、電解液の溶媒

の影響について検討した。  
 Fig. 4.2.7 に GBL、および AN、MeAN、3MePN を電解液溶媒とし、印加電

圧の掃引に対する吸光度の変化を示す。電極は約 10 μm のナノ粒子電極を用い、

＋3.0～ -3.0V の範囲を 50 mV/sec で掃引して 550 nm における吸光度を測定し

た。これらのニトリル系溶媒では発色反応は GBL より+0.5 V、消色反応では

+0.7～1.0 V ほど正電位側へシフトして起きた。また、完全に発色したときの

吸光度が GBL に比べて低く、発色後に印加電圧を減少させると、吸光度が大

きく低下した。  

 これらの電解液による応答速度の比較を Fig. 4.2.8 に示す。それぞれ、発色

（3.0 V）、消色（ -3.0 V）、および発色後に電圧の印加を停止したときの吸光度

の時間変化を示す。また、各セルについて吸光度の最大値を 100％として規  
格化している。GBL に比べ、いずれの溶媒でも発色の完了が非常に遅く、一方、  

Fig. 4.2.7. The absorbance response of viologen/titania
electode for sweep of applied potential in nitrile-type
electrolyte solvent. (P25, Film thickness: 10 μm, 50 mV/sec)
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Fig. 4.2.8. The coloratin and discoloration rate of the viologen modified titania
electrode in nitrile-type electrolyte solvent under appied voltage. (coloration:
3.0V, discoloration: -3.0V)
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消色は非常に早く起きていた。従って、これらの電解液中では、酸化チタンか

らビオロゲンへの電子注入は起きにくく、逆移動は起きやすくなると分かる。

また、発色後に電圧印加を停止した場合、GBL ではしばらく吸光度が維持され

るが、AN, 3MePN では吸光度の低下が大きく、特に MeAN では 5 分以内に完

全に消色した。  
 また、Fig. 4.2.9 に GBL、および THF、DMF、DMSO を電解液溶媒とし、

印加電圧の掃引に対する吸光度の変化を示す。電極は約 10 μm のナノ粒子電極

を用い、＋3.0～ -3.0V の範囲を 50 mV/sec で掃引して 550 nm における吸光度

を測定した。これらの溶媒はドナー性が高く、GBL のドナー数が 14 であるの

に対し、THF、DMF、DMSO は順に 20.0, 26.6, 29.8 となる 16-18)。DMF、DMSO
では 2.0 Ⅴまでに大きく吸光度が増加していた。特に、DMSO では 2.5 V で吸

光度が最大となり、3.0 V では二還元体の生成により吸光度が低下した。一方、

消色反応は GBL より負電位側へシフトし、-0.84 V から開始された。また、発

色後に印加電圧を低下させても、ニトリル系溶媒のような吸光度の低下は示さ

なかった。  

 

Fig. 4.2.9. The absorbance response of viologen/titania
electode for sweep of applied potential in donor-type
electrolyte solvent. (P25, Film thickness: 10 μm, 50 mV/sec)
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 これらの電解液溶媒による応答速度の比較を Fig. 4.2.10 示した。グラフは順

に発色（3.0 V）、消色（ -3.0 V）の経時変化、および電圧印加を停止した後の

メモリー性能を示す。いずれも吸光度の最大値を 100 ％として規格化している。

DMSO では、最も早く吸光度が最大値をとるが、続く二還元体の生成により吸

光度が低下した。GBL に比べ、これらの溶媒では発色反応は早く、消色反応は

遅く示された。従って、酸化チタンからビオロゲンへの電子注入は起きやすく、

逆移動は生じ難いと分かる。また、発色のメモリー性能を比較すると、5 分後

の吸光度は THF でのみ GBL よりも低下していた。  
 以上により、酸化チタンからビオロゲンへの電子移動について、AN, MeAN, 
3MePN 中では生じ難く、また、DMF, THF, DMSO 中では起きやすいと分かっ

た。これらは溶媒のアクセプター性、ドナー性に起因すると考えられる。Fig. 
4.2.11 に酸化チタンの伝導帯準位とビオロゲンの酸化還元準位との関係につい

ての考察を示す。ビオロゲンの酸化還元反応は、酸化チタンの伝導帯準位が接

近しているため、わずかな電圧を加えるだけで双方向への反応が可能となって

いる 3,6,10)。電解液中では酸化チタン表面に溶媒分子が吸着するが、ドナー性溶

媒では電子供与により酸化チタン伝導帯中のトラップ準位を充足し、フェルミ

準位を貴方向にシフトさせる。反対に、アクセプター性溶媒では、電子吸引に

よりフェルミ準位を卑方向へシフトさせる。色素増感太陽電池では、以上の伝

導帯準位のシフトにより、開放起電圧の変化が示されている 19-21)。一方、EC
素子では、ニトリル系溶媒はアクセプター性により伝導帯準位を卑方向にシフ

トし、ビオロゲンは酸化反応の方が起き易くなる。また、THF, DMF, DMSO
等のドナー性溶媒では、伝導帯準位が貴方向にシフトし、還元反応の方が起き

易くなったと考えられる。  
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Fig. 4.2.10. The coloratin and discoloration rate of the viologen modified titania
electrode in donor-type electrolyte solvent under appied voltage. (coloration:
3.0V, discoloration: -3.0V)
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４．２ 電解液溶媒によるメモリー性能の検討  
 発色後に電圧の印加を停止すると吸光度が低下し、メモリー性能が低いこと

が示された。これは酸化チタンへの電子移動ではなく、ビオロゲン近傍に存在

する酸化種との反応によると考えられる 13-15)。このような化学種は酸化チタン

上ではなく電解液中に存在し、電解液中における拡散が反応の律速段階となる。

そこで、消色反応の抑制によるメモリー性能の向上を目的として、物質拡散の

遅い高粘度溶媒を用い、EC 素子の消色挙動を観察した。  
 Fig. 4.2.12 に GBL、EG、分子量の異なる PEG（MW:200, 400）、イオン性

液体（EMIｍ -TFSI）を電解液溶媒とし、電圧の掃引に対する吸光度の変化を

示す。酸化チタン膜厚は 10 μm、掃引範囲は＋3.0～ -3.0 V、掃引速度を 50 
mV/sec とし、550 nm における吸光度を測定した。  
 EG と PEG200 は発色時の吸光度が高く、発色／消色反応はドナー性溶媒に近

い挙動を示した。PEG400 では、吸光度は 3.0 V を折り返した後に最大となり、

消色反応は -3.0 V まで完全に消色しなかった。また、EMIm-TFSI ではプロッ

トが正電位側へのシフト、吸光度の低下を示し、ニトリル系溶媒に近い挙動と

なった。  
 また、CV 測定より発色／消色時に移動した電荷量を求め、Table 4.2.2 に示

す。GBL ではそれぞれ 3.1／1.4 mC･cm-2 となり、還元に要した電荷量の半分

が損失となった。一方、PEG200 では 0.82／0.79 mC･cm-2 となり、電荷がほぼ

回収され、発色効率が高いと分かる。また、EMIm-TFSI ではそれぞれ 0.87／

Fig. 4.2.11. Representation of the influence of the conduction band edge sift on

the the reversi.bility of EC behavior in donor or acceptor electrolyte solvent.
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0.43 mC･cm-2 であった。高粘度溶媒であるが、イオン導電率が高いために損失

が増えたと考えられる。  

 
 これらの電解液溶媒による応答速度の比較を Fig. 4.2.13 に示す。グラフは順

に発色（3.0 V）、消色（ -3.0 V）の経時変化と、電圧印加停止後のメモリー性

能を示す。発色・消色ともに GBL が最も速く、次いで PEG200、EG、PEG400、

EMIｍ -TFSI の順に応答が遅れていた。発色／消色反応とも酸化チタン -ビオロ

ゲン間の電子移動となるはずだが、溶媒の粘度が反応の遅延に影響するかよう

な挙動となった。EMIm-TFSI 関しては、印荷した電荷量に対して漏れ電流が

多く、発色効率が低いためと考えられる。  

Table 4.2.2. Total electricity of the coloration and discoloraiton current
of EC cells in high viscous electrolyte solvent. (Titania: P25, Film
thickness: 10 μm, CV: 50 mV/sec)

GBL PEG200 PEG400 EMIm-TFSI

Coloration mC/cm2 3.1 0.82 0.63 0.87

Disoloration mC/cm2 1.4 0.79 0.63 0.43
Electricity

Fig. 4.2.12. The absorbance response of viologen/titania
electode for sweep of applied potential in high viscous
electrolyte solvent. (P25, Film thickness: 10 μm, 50 mV/sec)
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Fig. 4.2.13. The coloratin and discoloration rate of the viologen modified titania
electrode in high viscous electrolyte solvent under appied voltage. (coloration:
3.0V, discoloration: -3.0V)
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 また、電圧印加を停止した後の吸光度の変化について比較すると、EG、

PEG200、PEG400 の順に粘度が高いほどメモリー性能が高いことが分かった。

これは電荷を印加しない状態での反応であるため、ビオロゲンから電解液中へ

の電荷の拡散により消色は進行する。従って、粘度が高く、物質拡散係数の小

さな溶媒ほどメモリー性能が高いことが示される。従来の EC 素子では応答速

度が遅いことに加え、メモリー性能の低さが問題であった。しかし、PEG200

を電解液溶媒することで、高い応答速度を維持したまま、高いメモリー性能を

得られることが分かった。  
 PEG200 を電解液溶媒としたときのメモリー性能について、3.0 V を 2 分間印

加して発色させた後、電圧印加を停止して吸光度の変化を長期間観察した。Fig. 
4.2.14、および Table 4.2.3 に初期吸光度により規格化した経時変化を示した。

このときセルは暗所に保管し、紫外光による酸化チタンの励起のような外部か

らのエネルギー供給は一切ない。GBL 電解液では、約２時間で完全に消色した。

一方、PEG200 電解液では、10 時間までに吸光度が約 25 %低下するが、約 800
時間も安定した発色を維持し、非常に高いメモリー性能を持つことが示された。 
 このとき、両セルともに初期に吸光度が大きく低下し、続いて緩やかに低下

する２段階の減衰を示した。初期の急速な消色は、電圧の印加時に対極での電

荷補償反応により生じた酸化種による酸化と考えられる。これらはセル内を拡

散し、短時間でビオロゲンと反応し、消色を引き起こす 13)。また、Fig. 4.2.14
中に 800 時間経過後の EC セルの写真を示す。背面の穴は電解液の注入口であ

り、この周囲で特に消色が進行している。注入口は密閉しているが、この付近

より酸素が侵入し、ビオロゲンを酸化する可能性がある。GBL と PEG200 では

反応時間のオーダーが異なるが、どちらの消色反応も電解液中の物質拡散が律

速であり、粘度の差が影響したと考えられる。以上により、PEG200 を電解液溶

媒として用いることで、GBL 並みの応答速度を維持したまま、GBL の 400 倍

以上も高いメモリー性能を得ることができた。  
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Fig. 4.2.14. Long term stability of the coloration state in the PEG electrolyte.
(Titania: P25, Film thickness: 10 μm, Applied voltage: 3.0 V, 2 min)
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Time
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0 0.89 100.0 0.76 100.0
10 0.65 73.2 0.67 88.2
20 0.56 62.7 0.66 86.6
30 0.48 54.0 0.65 85.3
40 0.41 46.1 0.64 84.1

50 0.34 38.3 0.63 83.1

60 0.27 30.8 0.63 82.2
70 0.20 22.9 0.62 81.5

80 0.13 15.0 0.61 80.9

90 0.07 8.1 0.61 80.4

100 0.03 - 0.61 80.0
110 0.01 - 0.60 79.4

120 0.00 - 0.60 78.8

min

Absorbance (550nm)
GBL PEG200

Time

a.u. %
0 1.12 100.0
96 0.85 76.1
144 0.97 65.0
264 0.92 61.5
360 0.89 59.5

576 0.92 61.2

672 0.93 62.0
840 0.49 32.9

1008 0.40 26.4

1200 0.14 9.1

h
PEG200

bsorbance (550nm

Table 4.2.3. Absorbance decya of EC cell with PEG and BGL electrolyte.
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５．結言  
 
 本節ではビオロゲンとナノ粒子酸化チタン薄膜電極を用いた EC 素子につい

て、応答反応の高速化、メモリー性能の向上を目的とした。これにより以下の

知見を得られた。  
 ビオロゲン -酸化チタン間の電子授受は電極膜の電荷移動特性に依存し、電極

中での電子の平均自由行程により、膜厚 10 μm 以上では発色効率が低下した。

また、電荷の一部は電解液中へ拡散し、メモリー性能が低下する原因となる。  
 酸化チタンナノワイヤーを用いた EC セルでは、吸着色素量の増加により発

色時の吸光度が増大した。しかし、ナノワイヤー電極は粒子間のネッキングが

弱く、電荷移動が制限されるために発色／消色の応答速度はナノ粒子より遅い。 
 電解液溶媒のドナー性、アクセプター性により酸化チタンの伝導帯準位がシ

フトし、応答速度に影響を及ぼす。また、粘性の高い PEG（MW:200）を電解

液溶媒とすることで、800 時間におよぶ高いメモリー性能を得ることができた。 
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第５章 結論  
 
 結論として本論文を以下のように総括する。  
 
 第２章では、ナノ粒子酸化チタンのアルカリ水熱処理による酸化チタンナノ

ワイヤーの調製条件の検討による、生成物の高表面積化を目的とした。 17 
mol/kg-H2O の KOH 水溶液中において 110 ℃、20 時間のアルカリ水熱処理に

より、表面積の高い酸化チタンナノワイヤーを安定して得ることができた。こ

れは直径 5～10 nm、数  μm 近い長さを持ち、長軸に平行な層状の結晶構造を

示した。層間が細孔表面積として加算されることで、比表面積は約 380 m2g-1

に達する。いずれかの反応条件が足りない場合には未反応ナノ粒子の残留によ

り、一方、溶液濃度が高い場合には大粒子の層状生成物により比表面積が低下

した。また、生成物が形成する二次粒子は原料の分散状態に依存し、前処理と

して硝酸酸性水溶液中において原料粒子を分散させることで、比表面積を 455 
m2g-1 とすることができた。  
 続いて結晶構造の検討では、酸化チタンナノワイヤーの層状構造はチタン酸

K2Ti2O5 に由来し、層間の K+のプロトン置換と水分子の挿入により非晶質化が

示された。このとき、拡散反射スペクトルによりバンド構造はアナターゼ相に

近く、ラマン分光により結晶構造はチタン酸に近いことが示された。一方、熱

処理を行なうとアナターゼ相として結晶化し、層状構造の消失により比表面積

が焼成温度に伴って低下した。ナノサイズの直径と長い繊維状構造は維持され、

光化学的・電気化学的特性は継続すると期待された。  
 
 第３章では光機能電極への適用のため、酸化チタンナノワイヤー中における

電荷移動特性の評価を目的とした。酸化チタンナノワイヤーでは、量子サイズ

効果により電子の運動がナノワイヤー内に束縛されることでバリスティック伝

導が期待される。時間分解蛍光スペクトル測定より求めた蛍光寿命では、未焼

成の酸化チタンナノワイヤー中の蛍光寿命はナノ粒子より長いことが示された。

一方、300 ℃で焼成した試料では、脱水による層面の欠陥によるトラップサイ

トの発生により、電子寿命はナノ粒子より短くなる。500 ℃で焼成した試料で

はナノワイヤー内部が粒状化し、粒界の発生により未焼成のナノワイヤーより

電子寿命が短くなったと考えられる。酸化チタンナノワイヤーの電子寿命がナ

ノ粒子より長いことから、電子の平均自由行程の増加が見込まれる。光機能電

極中における電荷取り出し効率の改善、光電変化効率の向上が期待された。  
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第４章ではこの酸化チタンナノワイヤーを電極材料に適用することで、各デバ

イス特性の向上を目的とした。  
 色素増感太陽電池の光電極とする場合、酸化チタンナノワイヤー電極は焼成

時の収縮により剥離しやすく、かさ高い粒形のために粒子間の接触が弱い。そ

こで、スプレー塗布した電極に加圧処理、四塩化チタンの加水分解処理を加え

ることで、光電変換効率が 0.13 %から 4.07 %に増加した。また、ナノ粒子酸

化チタンに対して 5 wt%の酸化チタンナノワイヤーを添加することにより、光

電変換効率は 9.68 ％から 10.18 %に増加した。  
 このときの酸化チタンナノワイヤーの効果として、繊維形状に沿った電子移

動経路の形成、高表面積による色素の大量坦持、長大な粒形による透過光の散

乱が期待された。この内、吸着色素量の増加、および長波長光の散乱による光

捕集効率の増加が、色素増感太陽電池の高効率化に有効であることが示された  
 ビオロゲンとナノ粒子酸化チタン薄膜電極を用いた EC 素子では、応答反応

の高速化、メモリー性能の向上を目的とした。ビオロゲン -酸化チタン間の電子

授受は電極膜厚と電極中での電子の平均自由行程に依存し、膜厚 10 μm 以上で

は発色効率が低下した。  
 酸化チタンナノワイヤーを用いた EC 素子では、吸着色素量の増加により発

色時の吸光度が増大した。しかし、ナノワイヤー電極は粒子間のネッキングが

弱く、電荷移動が制限されるために発色／消色の応答速度はナノ粒子より遅く

なった。  
 電解液溶媒のドナー性、アクセプター性により酸化チタンの伝導帯準位がシ

フトし、応答速度に影響を及ぼすことが分かった。また、酸化チタンからビオ

ロゲンに移動した電荷の電解液中への拡散が、メモリー性能が低下する原因で

あることが分かった。そこで粘性の高い PEG（MW:200）を電解液溶媒とする

ことで、800 時間におよぶ表示状態の維持を可能とする高いメモリー性能を得

ることができた。  
 
 本研究を通して、水熱合成により得られる高表面積、高アスペクト比を有す

る酸化チタンナノワイヤーは、色素増感太陽電池の光電極材料として光電変換

効率の向上に寄与することが示された。高いエネルギー変換効率が得られるこ

とから、今後に不足が予測されるエネルギーの供給源として、色素増感太陽電

池の普及への足がかりとすることができる。これにより、限られたエネルギー

リソースを効率的に活用するエネルギー変換材料として、酸化チタンナノワイ

ヤーが有効であるとする知見が得ることができた。  
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