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研究成果の概要（和文）：多様な微細構造を有する二酸化チタン（TiO2）材料の調製プロセス開発のため、長鎖
アルキルアミンベースの混合ラングミュア－ブロジェット膜、アミノ基を有する長鎖シラン化合物の分子集合体
構造、蒸発誘起自己組織化で生成する高分子ミセル、Pt微粒子を担持したシリカ微粒子などを用いたテンプレー
ト法について検証を行った。これらのプロセスの調製条件がTiO2の微細構造に及ぼす影響を明らかにするととも
に、光触媒や電極材料としての応用についても検討した。また、相分離ラングミュア単分子膜を用いたプロセス
によってリング状パターンを有するTiO2薄膜の調製に成功した。

研究成果の概要（英文）：Aiming to develop preparation processes of various fine structured titania 
materials, we verified templating methods using long-chain alkylamine based mixed Langmuir-Blodgett 
films, long-chain silane having an ammonium group, polymer micells generated by evaporation induced 
self-assembly and Pt-loaded silica nanoparticles. While clarifying influences of process conditions 
on the structure of the resulting titania materials, we applied them as photocatalysts for 
decomposing organic pollutants and electrode materials for dye-sensitized solar cell. In particular,
 we successfully prepared TiO2 ultrathin films having a ring-shaped pattern using phase separated 
Langmuir monolayers.

研究分野： 材料化学

キーワード： 二酸化チタン　テンプレート法　有機分子組織体　相分離ラングミュア－ブロジェット膜　蒸発誘起自
己組織化　光触媒　色素増感太陽電池
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様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 
二酸化チタン（TiO2）は光触媒や色素増感

太陽電池（DSSC）などへの応用が広く研究
されており、次世代のエネルギー変換や環境
浄化技術の鍵となる材料である。研究開始当
初において、すでに TiO2 は光触媒機能をも
つコーティング剤として実用化が進んでい
たが、さらに新たな価値や機能を付与して多
岐にわたる分野への応用拡大を図るために
は、様々な材質や形状をもつ支持固体表面へ
の高品位な被覆膜の形成やナノスケールで
の形態制御と複合化のための基盤技術の確
立が期待されていた。 

TiO2 の薄膜コーティングや複合化には
様々なプロセスが適用されるが、安価な製造
のためには真空を利用する乾式法よりもデ
ィップ法やスピンコート法、ゾルゲル法など
の簡便なウェットプロセスが有利であり、こ
の場合前駆体としてチタンアルコキシドや
ハロゲン化物などが広く用いられる。しかし、
これらの化合物は反応性が非常に高く、一般
に精密な構造制御は難しいとされていた。そ
のため、我々は新たな TiO2 薄膜の調製法、
すなわちシュウ酸チタンカリウム（PTO）を
前駆体に用い、これを長鎖アミンなどのカチ
オン性ラングミュア－ブロジェット（LB）膜
に作用させるプロセスについて研究を展開
しており、以下に示す一連の研究成果が本応
募課題の基盤となった。 
一般に PTO はアンモニアと反応して TiO2

を生じることが知られていたが、長鎖アミン
やアンモニウム塩の LB 膜とも同様に作用し
て、PTO の希薄水溶液に浸漬させた LB 膜は
UV-vis スペクトルの紫外部に TiO2のバンド
遷移に基づく吸収帯が出現した。これに対し
て、アミノ基やアンモニウム基をもたない長
鎖カルボン酸などのLB膜ではTiO2を生じな
い。LB 膜の多層積層が容易なオクタデシル
アミン（ODA）を膜物質に用いて累積層数と
TiO2生成量との関係を UV-vis スペクトルの
吸光度変化から評価したところ、TiO2生成量
は累積層数に比例して増加した。これらの結
果より、PTO が LB 膜中のアミノ基と化学量
論的に反応し、位置選択的に TiO2 が生成す
ることが確認された。原子間力顕微鏡（AFM）
測定からは、平滑だった ODA LB 膜の表面が
PTO 水溶液への浸漬後にパッチが重なった
ような表面構造へと変化することが観察さ
れ、この LB 膜を 500 ℃で 1 時間焼成すると
厚さ 1～5 nm の緻密で均一な TiO2超薄膜が
得られることを見出した。以上のプロセスは
累積膜の層数に依存した任意の量の TiO2 生
成を可能にするもので、得られた TiO2 薄膜
は石英やガラス表面への密着性も高いこと
から、光触媒だけでなく光学材料や耐摩擦コ
ーティングなどへの応用も期待できる。 
このように、様々な分子組織体をテンプレ

ートに利用した薄膜調製プロセスはナノス
ケールでの精密な構造制御の点で有利であ
り、得られる多彩な TiO2 材料は環境浄化光

触媒や DSSC の作用極材料などへの用途で
も機能性の向上に寄与する可能性を示して
いる。 
 
２．研究の目的 
本研究では、湿式法よる TiO2 調製におけ

るナノ形態制御のため、有機分子組織体やコ
ロイド粒子を反応テンプレートに用いたプ
ロセスを検証するとともに、光触媒や DSSC
の極材料など応用面での機能性評価を行う
ことを目的とした。検討した主な調製プロセ
スは下記のとおり。 
(1) 水面上の混合ラングミュア単分子膜中で
自発的に形成されるミクロドメインをテン
プレートに使い、位置選択的に TiO2 前駆体
と作用させることで面内相分離構造を反映
した TiO2超薄膜のパターン化を試みる 
(2) 分子内にアンモニウム基をもつ長鎖シラ
ン化合物が水中で形成する分子集合体の構
造をアルコキシシリル基の加水分解によっ
て固定し、これをテンプレートに用いること
で得られる TiO2 材料の特異的な微細構造を
確認する。 
(3) 高分子界面活性剤の蒸発誘起自己組織化
により生成するミセル構造を用いてチタン
アルコキシドからメソポーラス TiO2 膜を調
製し、DSSC の作用極に適用してセル性能へ
の影響を評価する。 
(4) TiO2層のコーティングプロセスをシリカ
微粒子で検証し、あわせて中空球 TiO2 粒子
の調製にも応用する。また、位置選択的 Pt
担持による光触媒活性の効果についても調
べる。 
 
３．研究の方法 
２の「研究の目的」で示したプロセスに対

応して、以下にそれぞれ研究方法を示す。 
(1) TiO2超薄膜の調製はこれまで我々が報告
してきたアミノ基を含む LB 膜（またはラン
グミュア膜）と PTO との反応をベースとす
る。膜物質に ODA とパーフルオロアルコー
ルの混合系を用いて単層 LB 膜を作製し、
PTO 水溶液と作用させて TiO2薄膜を得る。
膜のモルフォロジーは主として AFM により
観察し、膜の混合組成や下層液温度、表面圧
力などの調製条件が膜の相分離によるパタ
ーン化に及ぼす影響を確認する。また、調製
ステップを変更し、累積前のラングミュア膜
の状態で PTO と作用させるプロセスとの比
較も行う。さらに、別の膜物質系として、2
鎖型 2-スルホネート脂肪酸アルキルエステ
ル塩（-SF）/パーフルオロアルコール混合
膜とポリビニルアミン（PVA）のポリイオン
コンプレックス LB 膜を用い、これを PTO
と作用させて得られる TiO2 膜の構造につい
ても検討を進める。 
(2) n-オクタデシルジメチル[3-(トリメトキ
シシリル)プロピル]アンモニウムクロリド
（OTPA）を水に加えて所定の条件で攪拌し、
これにPTOを加えることで TiO2を生成させ



る。さらに、結晶性の向上や有機物の除去、
シリカ成分の除去のため、それぞれ水熱処理、
焼成処理および NaOH 処理を行なう。粒子
構造は主として SEM および TEM 測定によ
り観察し、試料の光触媒活性はメチレンブル
ーの分解を用いて評価する。 
(3) 高分子界面活性剤の蒸発誘起自己組織化
によって形成されるミセル構造をテンプレ
ートに利用し、チタンアルコキシドからメソ
ポーラス TiO2 膜を調製する。高分子界面活
性剤には P123 と F127 を用い、チタンアル
コキシドを含む反応溶液をスピンコート法
で FTO ガラスに塗布する。界面活性剤の種
類や膜厚の異なる様々な TiO2 膜を作製し、
これらに増感色素（N719）を吸着させてか
ら Pt蒸着 FTOガラスとともにヨウ素系電解
液をはさみ込んで DSSC を組み立てる。セル
性能は I-V特性や電気化学的インピーダンス
測定から評価し、作用極のメソポーラス構造
がセル性能に及ぼす効果を評価する。 
(4) TiO2のコーティングプロセスをシリカ微
粒子で検証し、さらに、Pt 担持したシリカ微
粒子表面に TiO2 シェルを形成させ、この構
造からシリカを除去することで Pt を中空球
内部に選択的担持した TiO2粒子を調製する。
前駆体にはチタンアルコキシドを用い、シリ
カ除去は NaOH 処理によって行う。粒子構
造は主として XRD や SEM、TEM により観
察し、水熱処理や焼成処理による光触媒活性
への効果についても評価する。 
 
４．研究成果 
微細構造を有する TiO2 材料の調製プロセ

ス(1)～(4)について、様々なテンプレートが
TiO2 の構造および特性に及ぼす効果を検討
した、以下に成果を示す。 
(1) ODA と 1H,1H-パーフルオロ-1-ドデカノ
ール（PFDD）を混合して LB 膜を作製し、
AFM でモルフォロジーを観察したところ、
膜面内の相分離によって数十 nm 幅のひも状
ODA ドメインが膜の混合分率に依存して形
成されることを確認した。これらのドメイン
サイズは類似の系においてこれまで報告さ
れているものよりも大分小さい。この LB 膜
をPTO水溶液に浸漬させたところODAドメ
イン部分の厚さが 5 nm に増大したことから、
PTO が ODA と選択的に反応して TiO2が生
成したことが確かめられた。さらに、この LB
膜を焼成すると約 1 nm 厚のドメイン構造を
持つ TiO2超薄膜を得ることができた。 
一方、テンプレートの LB 膜を PTO 水溶

液に浸漬させるとドメインのサイズと形状
が変化してしまい、TiO2生成にともなう膜の
膨張によって分子の再配列が起こることが
明らかとなった。そこで、調製手順を変更し、
固体基板上に LB 膜として転写する前のラン
グミュア膜の状態で下層液に溶解させた
PTO と作用させ、この単分子膜の 1 層を累積
して LB 膜とした。図 1 の AFM イメージに
示すとおり、得られた LB 膜表面には約 1 m

のリング状パターンが生成しており、ODA
のモル分率（XODA）によりリングの太さが変
化した。また、リングサイズは展開溶液の濃
度によって変化することが認められたこと
から、リング状パターンの形成メカニズムは
水面上での膜の相分離と TiO2 の生成反応が
関わる動的プロセスによるものと予想され
る。この LB 膜を 500 ℃で 1 時間焼成するこ
とでリング状パターンを保持した 1.5 nm 厚
の TiO2薄膜を得られることが実証できた。 

 
図 1. ODA/PFDD 混合 LB 膜の AFM イメージ．
展開溶液濃度: 1.0×10-4 mol dm-3, 下層液の PTO
濃度: 1.0×10-3 mol dm-3, XODA: (a)0.25, (b)0.50, 
(c)0.75． 
 
次に、LB 膜を PTO 水溶液に浸漬するとき

に起こる膜分子の再配列を抑制する別の方
策として、ポリイオンコンプレックス化によ
る膜安定化の効果を検証した。膜物質には
-SF と 1H,1H-パーフルオロ-1-テトラデカ
ノール（PFTD）を用い、PVA を含む下層液
上にこれらの混合単分子膜を展開した。表面
圧－面積（-A）等温線の測定から、-SF は
PVA とのポリイオンコンプレックス形成に
よって崩壊圧が高くなり、膜の安定性が向上
することが認められた。この単分子膜を単層
LB 膜として固体基板上に移し取り AFM を
測定したところ、図 2(a)に示すとおり、-SF
と PFTDの等モル混合LB膜において平均直
径約 500 nm、深さ 1.5 nm の円形 PFTD ド
メインが生じ、さらにこの LB 膜を PTO 水
溶液に浸漬すると穴の深さは 3.0 nm へと増
加することが観察された（図 2(b)）。この結
果より、-SF とイオンコンプレックスを形
成する PVA のアミノ基が PTO との反応サイ
トとなり、-SF ドメイン部分で選択的に
TiO2が生成することが示された。また、PTO
水溶液への浸漬後もドメイン形状やサイズ
が保持されていることから、ポリイオンコン
プレックス LB 膜では膜物質の再配置が低減
できることが確認された。図 2(c)に示すとお
り、この膜の焼成によってテンプレート LB
膜の相分離構造を反映した厚さ 1.0 nm の
TiO2膜が得られた。 
 

   
図 2 -SF/PFTD 混合 LB 膜（Xα-SF=0.5, 表面圧
40 mN m-1）の AFM 画像（5.0 m×5.0 m）． 
累積直後(a), PTO 水溶液に浸漬後(b), (b)の焼成処
理で得られる TiO2 膜(c)． 
 



(2) 水溶液中での OTPA と PTO との反応に
より、OTPA:PTO=1:1 の条件で 150 nm の微
粒子生成が認められた。この粒子を分離して
400～500 ℃で焼成すると、シリカと TiO2

が複合化された多孔質材料が得られた。しか
し、有機物の光分解に対してほとんど触媒活
性が認められなかったため、焼成や水熱処理
による TiO2の結晶性向上および NaOH 処理
による副生シリカの除去を行った。その結果、
試料の光触媒活性が大きく改善され、中でも
高温での水熱処理と常温での NaOH 処理に
よる効果が大きかった。図 3 の TEM イメー
ジより、OTPA を用いて調製した試料では約
10 nm の TiO2単結晶が観察され、一方比較
のため OTPA の代わりにアンモニア水を用
いて調製した試料では約 20 nm の単結晶サ
イズであった。これより、OTPA は結晶子サ
イズを小型にするテンプレート作用がある
ことが明らかとなった。また、PTO の反応で
生成する TiO2 はシリカと複合体を形成する
ため、焼成や水熱プロセスで粒子成長の抑制
作用もはたらくと考えられる。この小型の結
晶子サイズをもつ試料は大型のものと比べ
て高い触媒活性を示すことを確認した。 

  
図 3. 水熱処理後の試料の TEM イメージ．有機シ
ラン化合物を用いた TiO2 (左), アンモニア水を用
いた TiO2 (右)． 
 
(3) 高分子界面活性剤として両親媒性トリブ
ロック共重合体を用いた蒸発誘起自己組織
化法によってメソポーラス TiO2膜を調製し、
DSSC への適用性について検討した。まず、
高分子界面活性剤の種類による影響を調べ
るため、P123 と F127 から作製したメソポー
ラス TiO2薄膜について構造を比較した。
XRD 測定よりいずれの TiO2もアナターゼ型
であることが示され、図 4 の SEM イメージ
からは規則的な多孔質構造を有しているこ
とが確認された。AFM 測定では、これらの
構造が鋳型の分子集合体を反映して P123 で
9.6 nm、F127 では 13.3 nm の細孔配列をも
つことが観察された。一方、増感色素の吸着
量は F127 の方が大きく、より大きい比表面
積をもつことが示唆された。 
チタンアルコキシドの種類や蒸発誘起自

己組織化溶液の組成などの諸条件を最適化
した TiO2膜を DSSC の作用極に用いてセル
性能を評価したところ、同じ厚さの TiO2粒
子（P25）膜よりも高いセル性能を示すこと
が実証された。P123 と F127 との比較では、
F127 の方が増感色素の吸着量が多く、逆電
子移動反応も抑制されるため、より高い変換
効率が得られた。 
並行して、多孔性 TiO2の異なる構造とし

て TiO2ナノチューブ膜を陽極酸化法で金属
チタン基板上に形成させ、これを作用極とし
て用いた場合の DSSC 性能への効果につい
ても検討を行っている。 
 

  
図 4. P123(左), F127(右)のメソポーラス TiO2 膜
の焼成後の SEM イメージ． 
 
(4) 様々な形状をもつ固体表面への TiO2超
薄膜コーティング技術を検証するため、シリ
カ微粒子表面にキトサンをプレコーティン
グし、これを PTO 水溶液と作用させた。SEM
観察より、得られた試料は表面に厚さ 15～25 
nmの均一なTiO2薄膜が形成されていること
が確認された。 
次に、球状シリカ粒子表面に比較的厚い

TiO2層を形成させ、適当な方法でシリカを除
去することで中空球 TiO2微粒子の調製を試
みた。シリカ粒子は単分散で 20～300 nm の
ものを用い、W/O エマルション中でのチタン
アルコキシドのゾルゲル反応を利用して
TiO2層を被覆させた。これを 500 ℃で焼成
した後、3 M の NaOH 水溶液でシリカを除
去して中空球 TiO2粒子を得た。XRD 測定よ
り、得られる TiO2粒子はアナターゼ型であ
ることが確かめられた。また、SEM 観察に
より、調製条件（界面活性剤の添加量、シリ
カの粒子径、シリカの添加量など）が中空粒
子構造に及ぼす影響を確認し、あわせて光触
媒活性との関係について評価を行った。 
上記の結果を基に、Pt 担持シリカをコアに

用いることで中空球 TiO2内壁に Pt を選択的
に担持するプロセスの検討を行った。図 5 の
TEM イメージより、得られた試料は Pt が中
空球内部に担持されていることが確認され
た。さらに、メチレンブルーを用いた光触媒
活性評価では Pt 未担持または全体に担持し
た中空球 TiO2と比べて大幅に活性が向上し
たことから、内壁への Pt 担持による触媒反
応場の分離効果が示唆された。 
同様のプロセスにより、シリカ以外にもカ

ーボンやポリマー材料などの Pt 担持固体粒
子を利用することで様々な内部 Pt 担持 TiO2

粒子の調製が可能となり、今後さらに微細構
造制御に関する研究の展開が期待できる。 
 

 
図 5. 内部 Pt 担持中空球 TiO2 粒子の TEM イメ
ージ． 
 

20 nm 20 nm 
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