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研究成果の概要（和文）：  層状チタン酸ナノシートから特定の結晶面を露出するアナターゼ

型TiO2ナノ粒子の新規合成プロセスを開発し、特定の結晶面における光触媒特性や色素吸着・増

感特性を調べた。層状チタン酸ナノシートを水熱処理して(010)結晶面を多く露出する各種粒子

形状のアナターゼ型TiO2ナノ粒子を合成した。(010)結晶面は光触媒活性が高く、色素太陽電池

用N719色素に対する吸着量が高い。色素増感型太陽電池特性を評価した結果から色素吸着量の高

いTiO2ナノ粒子は高い開路電圧値を示し、吸着平衡定数の高いTiO2ナノ粒子は高い短絡電流値を

示す。吸着パラメーターと太陽電池特性パラメーターとの定量的相関関係を初めて明らかにした

。  

 
研究成果の概要（英文）：  In this study, we developed a novel process for the synthesis 
of anatase-type TiO2 nanocrystals with specific crystal plane on the crystal surface using 
layered titanate nanosheets as the precursor and studied their photocatalytic activity 
and dye-sensitized solar cell performance. The TiO2 nanocrystals with (010) plane on the 
surface can be prepared by hydrothermal treatment of H1.07Ti1.74O4 nanosheet solution. The 
(010) plane presents the high photocatalytic activity and high dye adsorption amount. 
The results of dye-sensitized solar cell study indicate that the Voc value increases with 
increasing the dye adsorption amount and the Jsc value increases with increasing 
adsorption constant. We give the quantitative relationships between the dye adsorption 
parameters and solar cell parameters for the first time. 
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１． 研究開始当初の背景 
これまでの研究結果から TiO2 の光触媒特性
は、TiO2の結晶構造、結晶性、粒子の比表面
積に大きく依存することが確認されている。
一般的に結晶性が高く、比表面積が大きいア
ナターゼ型 TiO2ナノ結晶は、高い光触媒特性
を有すると認識されている。一方、光触媒反
応は TiO2の表面で起こるので、結晶表面の原
子の配列によって触媒活性が大きく異なる
ことが予想されている。光触媒反応と同様に、
TiO2ナノ結晶の表面にルテニウム錯体などの
色素を吸着して作成した色素増感型太陽電
池においても、TiO2の結晶面によって色素の
吸着特性や色素－TiO2複合体の光学的特性が
大きく異なることが予想されている。しかし、
これらの研究がほとんど進められていない。 
研究停滞の理由は、ゾル－ゲル法や水熱法
などの従来法で合成した TiO2 ナノ結晶がほ
とんど球状結晶、あるいは球状に近い結晶形
状を有するために、結晶表面に露出する結晶
面は合成法によらず、異方性がなく、一定で
ある。結晶面による触媒特性や色素吸着特性
の差異がないため、TiO2ナノ結晶特性の差異
は、主に結晶性と比表面積に由来する。結晶
面に由来する特性を解明するために、特別な
形状を有するナノ結晶を合成する必要があ
る。しかし、従来の合成法はこのようなナノ
結晶の合成が原理的に困難である。 
これまで、申請者らは層状チタン酸を水熱
処理して TiO2 を合成する新規水熱ソフト化
学法を開発した。この方法では、層状チタン
酸の構造からアナターゼ構造への変換反応
はトポタクチック構造変換反応であり、原料
の板状粒子から結晶面が配向した板状アナ
ターゼ粒子を合成できた。すなわち、特定の
結晶面が露出する結晶粒子の合成が可能と
示唆された。 

 
２．研究の目的 
本研究は、まず、層状チタン酸ナノシート
を出発原料とし、トポタクチック構造変換反
応で TiO2 ナノ結晶を合成する新規合成法を
開発する。TiO2ナノ結晶の生成反応メカニズ
ムをナノ構造解析で解明し、TiO2ナノ結晶の
露出結晶面および結晶形状を制御する方法
を確立する。特定の結晶面を露出する TiO2

ナノ結晶の光触媒活性を測定し、結晶面によ
る活性の違いを特定する。ナノ表面分析で表
面の原子配列と触媒反応との関連性を調べ
る。さらに色素増感型太陽電池用色素の吸着
特性と結晶表面構造と関係を調べる。結晶面
の原子配列、色素の分子構造と色素吸着反応
との相関関係、吸着された色素から光電子が
TiO2表面への移動過程を調べ、結晶面による
色素増感効果の違いを確認し、高性能色素増
感電池や光触媒用 TiO2 ナノ結晶材料を開発

する。 
 
３． 研究の方法 
本研究は、これまでのビルド・アップ結晶
成長の手法と異なる発想で TiO2 ナノ結晶を
合成する方法を提案する。この方法は構造変
換反応とブレーク・ダウンの手法を利用する。
図 1 には合成プロセスの概要を示す。まず、
層状チタン酸の結晶を有機アミン溶液で処
理して、層状構造を層状チタン酸ナノシート
に剥離させる。ナノシート一層の厚みが約１
nm であり、層状チタン酸と同じ構造をもつ二
次元結晶である。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 

図 1．層状チタン酸ナノシートから TiO2ナノ結晶の合

成プロセス 

 

次に層状チタン酸ナノシート溶液を水熱処
理して、層状チタン酸の構造を TiO2構造へ変
換させる。この構造変換反応はトポタクチッ
ク反応であり、生成する TiO2の形状および露
出結晶面はナノシートの形状および結晶構
造の原子配列と強い相関関係を有する。すな
わち、生成したシート状 TiO2の表面に露出す
る結晶面は、層状チタン酸ナノシートの結晶
構造あるいは原子配列に依存する。異なる結
晶構造のナノシートから異なる結晶面を露
出するナノシート状 TiO2が得られる。さらに、
生成したナノシート状 TiO2は非常に薄いの
で、溶液中での溶解反応により、割れ目が発
生し、小さい粒子となる。この溶解反応は、
反応条件に依存し、反応条件を制御すれば、
生成するナノ粒子の形状を制御することが
できる。 
 
４． 研究成果 
層状チタン酸ナノシートから TiO2 ナノ粒

子の合成プロセスの開発においては、
Lepidocrocite 構造をもつ層状チタン酸
（H1.07Ti1.74O4）を有機アミン溶液で剥離処理
を行い、層状チタン酸ナノシートコロイド溶
液を調製した。このナノシート溶液の pH を
調整した後に、水熱処理して、TiO2ナノ結晶
を合成した。ｐH や水熱反応温度などの条件
を制御することで、正方形、長方形、稜形、
葉っぱ状などの粒子形状を制御したアナタ
ーゼのナノ粒子の合成に成功した。合成した

ナノシート状
アナターゼ型TiO2

剥離反応

層状チタン酸結晶 層状チタン酸
ナノシート

水熱処理c

a ⊙b 構造変換

(100)
(101)

(001)

[001]

[100] ⊙[010]

溶解反応

アナターゼ型TiO2ナノ結晶

ナノシート状
アナターゼ型TiO2

剥離反応

層状チタン酸結晶 層状チタン酸
ナノシート

水熱処理c

a ⊙b

c

a

c

a

c

a ⊙b 構造変換

(100)
(101)

(001)

[001]

[100] ⊙[010]

(100)
(101)

(001)

[001]

[100] ⊙[010]

溶解反応

アナターゼ型TiO2ナノ結晶



Jsc= 2.26ln(Kad) - 4.09
(R² = 0.881)

5

10

15

20

25

0 5000 10000 15000 20000 25000 30000 35000

J s
c

(m
A

/c
m

2 )

Adsorption constant, Kad (dm3/mol)

Voc= 0.0077Q + 0.606
(R² = 0.991)

0.62 

0.64 

0.66 

0.68 

0.70 

0.72 

0.74 

0.76 

0 5 10 15 20

V o
c
(V

)

Adsorption amount, Q (mol/m2)x107

ナノ粒子の基本面は図 2 のように（010）結
晶面であることはナノ構造解析で明らかに
した。さらに層状構造を有する三チタン酸と
四チタン酸を剥離したナノシートを作製し、
水熱反応で TiO2 ナノ粒子の合成を行い、
[11-1]に垂直する結晶面を多く露出するTiO2

ナノ粒子の合成に成功し、結晶面制御が可能
であることを実証した。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 

 図 2．(010)結晶面を多く露出するアナターゼ型 TiO2
ナノ結晶 

 
ナノ表面特性分析においては、合成した

（010）結晶面を多く露出するアナターゼナ
ノ粒子の光触媒活性評価を行った。比表面積
あたりの光触媒活性は、正方形＜葉っぱ状＜
シート状の順で増加し、(010)結晶面の露出
する割合の増加順と一致し、通常の方法で合
成した球状粒子より高い光触媒活性を示し
た。 (010)結晶面は高い光触媒活性を有する
ことを初めて明らかにした。さらに合成した
アナターゼ型 TiO2 ナノ粒子の色素吸着特性
について調べた。色素太陽電池用 N719 色素
の Langmuir 吸着等温線（図 3）から色素の飽
和吸着量、吸着平衡定数を求めた。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図 3．TiO2ナノ粒子の色素吸着同温線 
 
比表面積あたりの色素飽和吸着量は、正方

形＜ナノロッド状＜葉っぱ状の順で増加し、
(010)結晶面の露出する割合の増加順と一致
し、通常の方法で合成した球状粒子より高い
色素飽和吸着量を示した。これらの結果から
(010)結晶面は N719色素の吸着量が高いこと
がわかった。ナノ構造解析について色素を吸
着した TiO2ナノ粒子の表面分析を行った。そ
の結果から色素増感型太陽電池を作製する

色素濃度条件では、TiO2 ナノ粒子の表面の
1/4 以下しか色素に被服されておらず、大部
分は色素が付着されてないことがわかった。 

合成した TiO2 ナノ粒子を用いて色素増感
太陽電池を作製し、電池特性評価を行い、TiO2

ナノ粒子の色素吸着特性と色素増感型太陽
電池の特性との関連性を調べた。比表面積あ
たりの色素吸着量の高い TiO2 ナノ粒子は高
い開路電圧値を示し、色素の吸着量（Q）と
増加に伴い、開路電圧値（Voc）が直線的に増
加することを明らかにした（図 4）。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
図 4．色素吸着量と太陽電池 Voc との関係 

 
一方、吸着平衡定数の高い TiO2ナノ粒子は

高い短絡電流値を示し、吸着平衡定数（Kad）
の増加に伴い、短絡電流値（Jsc）は対数的に
増加することを明らかにした（図 5）。このよ
うに吸着パラメーターと太陽電池特性パラ
メーターとの定量的相関関係を初めて得ら
れた。この関係を用いて、色素の吸着データ
から色素増感太陽電池の特性を予測でき、太
陽電池を作製しなくても、電池特性を予測で
きる方法を提案した。さらに(010)結晶面を
多く露出する正方形 TiO2ナノ粒子（図 2）は
これまで最高の短絡電流値を実現できるこ
とを明らかにした。すなわち、TiO2ナノ粒子
の結晶を制御することにより、色素の吸着特
性を制御でき、色素増感太陽電池の性能を向
上できることを初めて見出した。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図 5．色素吸着定数と太陽電池 Jsc との関係 
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