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研究成果の概要：、粉砕したアナターゼ相チタニアアエロゲル（平均粒径 14nm）を強アルカリ

NaOH 中に分散させた溶液から、水熱合成法において、その中和洗浄過程で、HNO3 と AgNO3 、

あるいは HCl と AgNO3溶液を用いて PH 値を 8 程度に調整することによって、従来にない数ミ

クロンの長尺の、AgCl あるいは Ag＋担持したチタニア（あるいはチタネート（NaxH2-xTi3O7））多

層ナノチューブ(以後 TMWNT と略する)を作製した。次に、TMWNT の TiO6八面体の層構造・形態、

電気電導度、熱伝導率などを極低温電子顕微鏡観察（TEM,EDS,EELS 等）によって調べた。特に

層構造・形態の観察には、本研究で開発できた「360°傾斜像試料支持台」による連続傾斜像の

利用が有効であった。また、多色の photochromism の出現も確認した。 
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１．研究開始当初の背景 

 フォトクロミック材料とは、光によって色

が可逆的に変化する材料のことである。多く

の無機物や有機物でフォトクロミズムは発

現しているが、無機物の中では、ガラス中に

埋め込まれた Ag ハライド(AgCl, AgBr, AgF, 

etc)粒子の光還元反応による着色及び熱

decay による消色を mechanism とするフォト

クロミズムの基礎から応用に至る幅広い研

究が、古く (1962) から行われてきた。一

方、Ohko 等(2003)が、Ag ナノ粒子担持ポー

ラス酸化チタンによってフルカラーフォト

クロミズムが得られることを最近報告して

以来、より高機能な光記録材料を目指したさ

まざまな材料設計が報告されてきた。このフ

ォトクロミズムのメカニズムは、Naoi 等

(2004)、及び Okumu 等（2005）によって提出

されている。両者は細部で些細な違いがある

ものの、その大要は以下の通りである：Ag 粒

子の表面 plasmon 共鳴と、それに引き続く励
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起電子の Ag 粒子近傍に存在する吸着酸素へ

の電子移動によるスーパー酸素アニオン形

成（電子 storage）による着色、及び storage

された電子の thermal decay による消色を

mechanism とする。 

このような経緯の下、申請者も、チタニア

ナノチューブ（TNT）上に粒径と形状が不均

一な Ag 微粒子を析出させる方法によって、

波長 450-640nmの可視光領域で使用可能なフ

ルカラーフォトクロミズムを発現する TMWNT

材料を合成することに成功した（図１）。 

 この TMWNTをさらに高機能な多色フォトク

ロミック材料とする開発や設計のために、多

色フォトクロミズム現象の正確な発現メカ

ニズムの解明が 2007 年以来急務となってい

る。本研究の Ag 担持多層チタニア（あるい

はチタネート）ナノチューブ（Ag@MWTNT）の

場合も、銀粒子の表面プラズモン吸収がその

フォトクロミズムに深く関与していること

は間違いない。しかし、その詳細を研究する

ためには、TMWNT の内部や外部に析出した直

径 10nm 以下の Ag 粒子を実空間で観察し、①

粒子径②最近接粒子間距離③チタニアナノ

チューブとの接合状態などをナノレベルで

精密測定する必要がある。 

このような結晶化していない非周期の

ナノ構造を観察する手法として電子線トモ

グラフィーが有力である。電子線トモグラフ

ィーでは X 線 CT（Computed Tomography）と

同じく、全ての回転角θから電子線を照射し、

各々のθに対し投影データを取得して試料

の断面図を得る。コンピューターによって再

構成された立体像には、従来の透過電子顕微

鏡像（投影像）では失われていた奥行き方向

（Z 方向）の情報も復元されるため、ナノサ

イズの高次構造体を容易に３次元観察する

ことが可能となるからである。 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図１： Ag 微粒子を複合したチタニアナノチ

ューブの TEM 像と SAED パターン。 
 
２．研究の目的 
本研究では、電子線トモグラフィーの実用

材料への応用を検証すると伴に、研究対象と

するフォトクロミック材料について、担持金

属の３次元分散をナノレベルで測定するこ

とを狙う。このために TNT の内部や外部に担

持された直径 10 nm 以下の Ag粒子を実空間

で観察し、①粒子径、②最近接粒子間距離、

③TNT との接合状態などをナノレベルで精密

測定する。これまでの先行研究では連続傾斜

像の測定に特殊な針状ホルダーを用いるの

に対し、本研究では既存の電子顕微鏡および

試料に一切の変更を必要としない「360°傾

斜像試料支持台」を作製することによって上

記の精密測定を実現する。「360°傾斜像試料

支持台」はマイクログリッドと呼ばれる一般

の試料支持台と同じサイズで設計（図２に設

計図を示した）されているため、既製の電子

顕微鏡用試料ホルダーに装着できる。本研究

は材料の分野をベースとして、電子線トモグ

ラフィーの、実用材料への応用を検証するこ

とにより、「材料工学」と「電子顕微鏡学」

双方の研究領域に貢献することが目的であ

る。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図２：360°傾斜像試料支持台設計図 

 

３．研究の方法 

観察試料には、水熱合成された Ag@MWTNT

を用いる。図３に Ag 微粒子を複合した層状

（多層）チタニア（あるいはチタネート）ナ

ノチューブの作製プロセスイメージを示す。

出発原料は充分粒径の小さな TiO2 粒子であ

るが、①の水熱合成処理を行うことによって

アナターゼから層状チタン酸塩(Na2Ti3O7)へ

と構造変化が起こる。②の中和処理の段階で

AgNO3 を用いることによって洗浄溶液中に Ag

粒子を共沈、分散させる。この中和処理と後

Ag＠TNT



 

 

の③の蒸留水洗浄の段階で Na+と H+が置き換

わり、シート形状であった層状チタンが丸ま

ることによって MWNT を形成する(研究業績

１)。洗浄の段階で試料中に Ag 微粒子が残存

し、④のようにナノチューブと Ag 微粒子が

複合した Ag@MWTNT 物質が得られる。 

電子顕微鏡装置には極低温電子顕微鏡

TECNAI-Polara 及び JEM-3000F を用いた。作

製した図２にその設計図を示した「360°傾

斜像試料支持台」を用いて,連続傾斜像の実

用性を検証した。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

図３：Ag担持TNTの水熱合成プロセス 

 

４．研究成果 

20年度は19年度の成果を利用して、チタニ

アアルコキシドからの水和ゲルを液化炭酸ガ

スを超臨界媒体として、9.8MP及び温度１００

℃で超臨界乾燥させ、その後数時間の結晶化

加熱処理をして得たアナターゼ相チタニア・

アエロゲル（以後TAGと略）を粉砕した粉末（

平均粒径14nm）を出発原料に用い、強アルカ

リNaOH中に分散させた溶液から水熱合成し、

次にその中和洗浄過程で、HNO3 と AgNO3 、あ

るいはHCl と AgNO3溶液を用いてPH値を8程

度に調整し、従来にない数ミクロンの長尺の

、AgClあるいはAg＋担持したチタニア（あるい

はチタネート（NaxH2-xTi3O7））多層ナノチュー

ブ(TMWNT)を先ず作製し、そのTiO6八面体の層

構造・形態、電気電導度、熱伝導率などを電

子顕微鏡観察（TEM,EDS,EELS等）によって調

べた。特に、八面体の層構造や形態解析には

、本研究で試作された「360°傾斜像試料支持

台」を利用した連続傾斜像観察の有効性も調

べた。また、多色のphotochromismが出現する

かどうかも単色光照射によって調べた。その

結果は以下に纏められる。 

 
(１)Ag@MWTNT のAgあるいはAgCl粒子はチュ
ーブの内外に担持され、その粒径は1.7～
8.7nmに分布し、その内70%は1.7～2.6nm
に集中する。 

(２)チューブの内径は4～7nm、外径は10nmの
多層構造で、部分によってその層数に違い
があること、また上層と下層で層数に差が
あること、等が観察される。但し、層数は
異なるものの、層間距離は約0.7nmでほぼ
一定である。これらはTMWNTの生成にも関
連するものと考えられる。 

(３)先ず、Ag+担持した試料にUV光で照射し光
還元によってAg化する。次に、単色化した
可視照射光（波長640nm（赤）、580nm（黄
色）、520nm(緑)、及び450nm（青））照射（
１５分間）する時、多色のphotochromism
を示した。着色原理は表面プラズモン共鳴
による電子移動と、titania上吸着酸素へ
の電子蓄積と考えられる。 

(４)次に、HAADF-STEMや収差補正TEM像、さら
には当該研究の全角回転電子線トモグラ
フィーによるTNT観察から、当該作製法に
よって得られたTNTは、図4に示すように
TiO6八面体から成るシートが筒状に巻き
、４～２層になっているものと解析でき
た。チューブの軸は[010]である。これは
カイラリティーが観察されないことや、
TNT作製時の化学環境の非対称性（特に電
荷について）が大いにあり得る等からも
妥当と考えられた。このように、本研究
で開発された「360°傾斜像試料支持台」
を装着することによって、従来の二次元
投影情報では得られなかった、巻き方・
層厚・アスペクト比など、より正確な３
次元構造解析を電子顕微鏡解析において
実現できた。 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
図４：得られた Ag@MWTNT の詳細な構造。筒
状に巻いた TiO6 八面体シートが多層を形成
する。チューブの軸は[010]。（提供は吉田健
太氏） 
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