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研究成果の概要（和文）：本研究課題では，水溶性チタン錯体の水熱処理による酸化チタン多形の形態制御および制御
技術の確立を目指した．様々な化合物を制御剤として用いた結晶成長制御においては，ルチル型酸化チタンのc軸異方
成長に対して，制御剤の官能基が与える影響を明らかにした。一方で，温和な条件において，高次数面など表面エネル
ギーが高い結晶面を露出したルチル型酸化チタン結晶が合成可能であることを見出した。加えて，合成が困難なブルッ
カイト型酸化チタンにおいても，高次数面露出結晶の合成や微粒子化を達成した。これらの成果により，本研究課題に
より，結晶の形態制御に対して，新たな知見を生み出すことに成功したといえる．

研究成果の概要（英文）：In this project, I have attempted hydrothermal synthesis of titania polymorphs 
with controlled morphologies and development of methodology for the morphological control. On the 
morphological control using molecular control agents, the effect of functional groups in compounds used 
as the molecular control agent on the anisotropic growth of rutile-type titania along c-axis was 
clarified. On the other hand, it was succeeded on synthesis of rutile crystals exposing facets with high 
energy such as high-index ones under mild conditions. In addition, synthesis of high-index faceted or 
nanosized brookite-type titania, which was difficult to obtained as the single phase, was attained. These 
achievements produced novel knowledge for morphological control of crystals.

研究分野：無機材料化学

キーワード： 酸化チタン　水熱法　結晶成長　水　分子制御
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１．研究開始当初の背景 
 TiO2の組成を持つ酸化チタンは，白色顔料
や光触媒として幅広い分野で利用されてい
ることから，最も有用な機能材料の一つとい
える．酸化チタンには常温常圧で８種類の多
形が存在することが知られており，それぞれ
が異なる機能を示す．一方，形状異方性を有
する酸化チタンは，ほかの材料と同じく，異
方性による結晶の歪みや露出結晶面の面積
割合の変化により，平衡形を有する酸化チタ
ンよりも高機能を発揮することや，場合によ
っては，特異な機能を示すことが報告されて
いる．たとえば，c 軸方向に異方成長したル
チル型酸化チタンは，平衡形を有するルチル
型酸化チタンよりも高い誘電特性を示すこ
とが理論から報告されている（Phys. Rev. B, 
51, 13023 (1995)）．また，高次数面や低次数
面であっても表面エネルギーの高い結晶面
を多く露出させることで，光触媒活性が向上
することも報告されている（例えば Nature, 
453, 638 (2008)）． 
 既往の研究における酸化チタンの多形や
結晶形態（異方成長）制御へのアプローチは，
溶液チタン原料にその原料を分解しない添
加物を制御剤として加え，熱処理を行うとい
うものであった．しかしながら既存のチタン
源は，強酸性水溶液やアルコキシドであるた
め安定に扱うことのできる条件が極めて限
定されており，制御剤の選択に制限があった．
そのため，既往の手法では，酸化チタンの多
形と結晶形態の同時制御は著しく困難であ
り，結果として，報告される成果の多くは，
偶発的な制御であった． 
 
２．研究の目的 
 本研究課題では大別して以下の２つを目
的とした． 
（１）異方成長したアナターゼ，ルチル，ブ
ルッカイト型酸化チタン，TiO2(B)結晶の合
成 
 これまでに，水溶性チタン錯体の水熱処理
において，α－ヒドロキシ酸を制御剤として
用いることで，ルチル型酸化チタンの c軸方
向への異方成長制御が達成される傾向がみ
られていることから，まずこの結晶成長制御
がどのような因子により達成可能であるか
を明らかにする．続いて，水溶性チタン錯体
の水熱処理により，合成が容易なアナターゼ
型とルチル型に加えて，ブルッカイト型や
TiO2(B)が選択的に合成可能であることから，
ルチル以外の酸化チタンの結晶形態制御を
試み，どのような化合物によりどのような結
晶形態（異方成長）制御が達成されるのかを
調査する． 
（２）異方成長機構の解明および異方成長酸
化チタン結晶作製手法の確立 
 （１）で実施する結晶成長（異方成長）制
御を真の意味での制御にするために，結晶成
長機構を明らかにする．そのために，結晶形
態制御が達成された制御剤を中心に系統的

に化合物を抽出し，その効果を調査する．ま
た得られる結晶に対して，電子顕微鏡観察や
電子線回折測定などといった各種分光測定
を行うことで成長機構の解明を目指す． 
 
３．研究の方法 
 本研究課題では，水溶性チタン錯体を原料
とし，制御剤として機能する添加物を用いた
水熱処理よる酸化チタンの多形と結晶形態
の同時制御を目指した（図１）．水溶性チタ
ン錯体は既報にならい（Bull. Chem. Soc. 
Jpn., 83, 1285 (2010)），金属チタンを過酸化
水素とアンモニア水で溶解し調製したペル
オキソチタン酸錯体に錯形成剤を添加する
ことで調製した．ここに制御剤として機能す
る化合物を添加し，水熱処理を実施した．制
御剤の選定は，研究代表者らの既往の研究に
基づき行った．得られた結晶に対して，粉末
X 線回折測定，Raman 分光測定により相同
定を，走査型および透過型電子顕微鏡を利用
し形態の観察や結晶成長方向の特定を行っ
た．また，析出した粒子への制御剤の吸着状
態や量を測定するために，赤外分光測定や示
差熱熱重量測定を実施した．得られた結果を，
原料や制御剤，合成条件にフィードバックを
かけることで系統的な調査を実施し，結晶形
態制御の理論の構築を狙った．加えて，得ら
れる粒子の物理的性質の調査として，窒素吸
着による細孔分布や比表面積の測定を実施
した．さらに，有機物の分解による光触媒活
性評価を実施することで特性と結晶形態の
関係を明らかにし，結晶形成制御による機能
制御の可能性を探索した． 

 
図１ 本研究課題実施方法の概略 

 
４．研究成果 
 主な成果を以下に４項目に分けて述べる． 
（１）ルチル型酸化チタンの c軸異方結晶成
長制御 
 α－ヒドロキシ酸（R(OH)COOH）の内，
最も分子量の小さいグリコール酸（R = CH2）
が，ルチル型酸化チタンの c軸異方成長を促
進するという研究代表者らの既往の研究を
受け，炭素鎖が異なる α-ヒドロキシ酸がルチ
ル型酸化チタンの結晶成長に与える影響を
調査した．その結果，同物質量の添加物を加
えたときに得られる粒子の長径の序列は，ヒ



ドロキシ酪酸 （R = C3H6） ＞ 乳酸 （R = 
C2H4） ＞ グリコール酸 （R = CH2） ＞ 添
加物なし，となり，炭素鎖がより長いヒドロ
キシ酸を添加物として用いると，粗大かつ異
方性が高い粒子が析出する傾向が確認され
ることが明らかとなった（図１）．また，メ
タノールなどの一価アルコールや酢酸など
のモノカルボン酸を制御剤として用いると，
アルコール添加時は長軸方向へのみの異方
成長，カルボン酸添加時は，アスペクト比の
変化は見られず粗大化が観察された．このこ
とから，カルボキシ基は粒子の溶解再析出を
促進させる効果が，ヒドロキシ基はｃ軸方向
への異方成長を強く促進する効果があると
ことが示唆された．また，添加物の有無にか
かわらず，反応初期ではアナターゼがルチル
とともに生成していた．生成するアナターゼ
の量は，炭素鎖が長い分子を制御剤として用
いるほど多い傾向が観察された．このことか
ら，炭素鎖の長さは，核生成に影響を与えて
おり，炭素鎖が長いほどアナターゼ核が優先
的に生成すると考えた．加えて，ルチル型酸
化チタンの異方成長において，アナターゼオ
ヨビルチルの溶解再析出により，ルチルが成
長（オストワルト成長）しているといえ，こ
の成長過程においてもヒドロキシ酸が作用
することで成長が制御されていると考えた．
以上の理由により，ヒドロキシ基とカルボキ
シ基を合わせ持つヒドロキシ酸において高
い異方性を有するルチル結晶が生成したと
結論付けた． 

 

図２ 様々な添加物存在下で得られたルチ
ル結晶の TEM写真および電子回折図形．（a）
添加なし，（b）グリコール酸添加，（c）乳酸
添加，（d）ヒドロキシ酪酸添加．添加量はす
べて同じ． 
 
 得られた試料をシュウ酸水溶液に懸濁さ
せ，紫外線を照射することで，アスペクト比
が異なる棒状ルチル型酸化チタン結晶のシ
ュウ酸の光触媒分解能を評価した．すると，
短径が短い結晶ほど高い活性を示す傾向が
見られた．光触媒反応において，結晶面ごと
に酸化還元反応に対しての活性が異なるこ

とから，短軸が短い粒子ほど，速度論的に効
率的なシュウ酸の光触媒分解反応が進行し
たものと考えた． 
 
（２）高次数面露出 rutile型酸化チタンの合
成 
 平衡形において，露出する面積が小さい結
晶面や露出しない結晶面は，エネルギー的に
安定でなく高エネルギーを持つ．したがって，
平衡形と異なる形態を有する結晶は，触媒な
どとしての応用において高性能や特異な機
能の期待できる．一連の研究において，反応
溶液のチタン濃度を変化させることで，析出
する結晶相および形態に変化があることが
見出された．チタン濃度が 0.1M 以上のとき
は，平衡形に近い棒状のルチル型酸化チタン
が析出する（図２（a））．一方で，チタン濃
度が 0.075 M以下のとき，多数の結晶面が露
出した結晶や直方体状の結晶の析出が確認
された（図２）．X線回折および電子線回折測
定より，得られた粒子はルチル型酸化チタン
であることが示された．また，多結晶面露出
結晶では，少なくとも{121}や{101}が露出し
ており，直方体状粒子は{001}と{110}から成
る結晶であることが明らかとなった．またい
ずれの結晶においても表面には無数のステ
ップが観察された．ルチル型酸化チタンの平
衡形は図２（a）で示されているような棒状
粒子であり，広く露出している面は{110}であ
ることから，本法により，不安定な面が優先
的に露出した結晶が得られているといえる．
既往の研究ではこのような高次数面や不安
定な面が露出した酸化チタン結晶の合成に
は，弗酸などの強酸が必要であった．したが
って本研究により，環境調和型のプロセスを
用いても，不安定な面が露出した結晶の合成
が可能であることが示された． 

 
図３ 温和な条件で合成可能であった不安
定な面が露出したルチル結晶の（a, c）TEM
写真と電子回折図形および(b, d)SEM写真．
(b)と(c)は同じ粒子を撮影 
 
（３）高次数面露出ブルッカイト型酸化チタ
ンの合成 
 ルチル型酸化チタンの形態制御に効果が
あった α－ヒドロキシ酸やアルコール存在下
でブルッカイト型酸化チタンの水熱合成を
実施したが，得られる粒子は制御剤を加えて



いないとき（図３（a））と同様の棒状であっ
た．これはブルッカイト型酸化チタンの合成
には塩基性が必要であるために（J. Mater. 
Sci., 43, 2158 (2008)），析出する結晶の表面
が負に帯電し，静電的な反発のために制御剤
が作用できなかったことによるものと考え
た．一方で，ジメチルアミン（CH3)2NH）な
どのアミンを用いることで，アスペクト比が
小さな多面体状ブルッカイト結晶が析出す
ることをこれまでに見出していたことを受
け，非共有電子対を持つ窒素を含有する化合
物を制御剤として利用した．すると，グリシ
ン（H2NCH2COOH）を添加したときに析出
するブルッカイト結晶が微粒子化する傾向
が確認された（図３（b））．一方，ピコリン
酸（C5H4NCOOH）を用いたときには，添加
物を加えていないときと同様の c軸方向に成
長し，{210}の露出割合が多い棒状粒子の析出
が観察された（図３（c））．しかしながらその
先端の形状は，制御剤を加えていないときに
得られる結晶よりも丸くなっていることが
確認された．高解像度写真（図３（d））より，
表面に無数のステップが確認されたことか
ら，ピコリン酸を用いることで，高次数面が
露出したブルッカイト型酸化チタン結晶を
得ることに成功した．ピコリン酸を用いるこ
とでルチル型酸化チタンやマグネタイト結
晶においても高次数面を露出させることに
成功しており，ピコリン酸のように非共有電
子対を有する窒素とカルボキシ基を持つ化
合物が高次数面露出に有効であることが示
唆された． 

 

図４ 形態が制御されたブルッカイト型酸
化チタン結晶の TEM写真（a）添加なし，（b）
グリシン添加，（c, d）ピコリン酸添加．（d）
は（c）で観察される棒状粒子の先端の拡大 
 
（４）制御剤存在下における TiO2(B)ナノ粒
子の生成 
 本研究課題で対象とした酸化チタン多形
の内，報告されている合成手法が最も少ない
TiO2(B)について，ルチル型やブルッカイト
型酸化チタンの結晶成長制御に効果のあっ
た制御剤を用いた結晶成長制御を試みたと

ころ，いずれの場合においても数 nmから十
数 nmの微粒子の凝集体が得られるのみであ
った．しかしながら，様々な制御剤存在下に
おいても TiO2(B)を単相で析出可能なことが
明らかとなった．この結果は，今後，TiO2(B)
の結晶成長制御技術の開発において，重要な
知見であるといえる． 
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