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研究成果の概要（和文）： 

本研究では酸化チタンナノチューブ層の結晶化と窒素ドーピングの新規プロセスの探索と
作製した酸化チタン層の特性評価を行った。２段階アノード酸化では、結晶化酸化チタン
ナノチューブ層は形成しなかったが、有機溶媒中で 60℃において形成する酸化チタンナノ
チューブ層は結晶化することが明らかとなった。窒素含有チタン合金のアノード酸化によ
り窒素ドープ酸化チタンナノチューブ層が形成し、可視光応答することを確認した。 
 
研究成果の概要（英文）： 
The present work explores new processes for the crystallization of anodic TiO2 
nanotube layers and the nitrogen-doping into TiO2 nanotube layers. TiO2 nanotube 
layers prepared are also characterized. After the two-step anodization no 
crystallization takes place within nanotube layers whereas anodization in organic 
electrolytes at elevated temperatures leads to the partial crystallization of anodic 
TiO2 nanotubes. Nitrogen-doped TiO2 nanotube layers formed by anodization of nitrogen 
containing Ti alloys exhibit visible light photocatalytic activities. 
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１．研究開始当初の背景 
 研究代表者らはフッ化物を含む溶液中で
アノード酸化を行うことによりアルミニウ
ム以外の様々なバルブ金属表面にも酸化物

ナノチューブ層を形成することができ、アノ
ード酸化条件を制御することによってナノ
チューブの径や長さを変化させることがで
きることを世界に先駆けて報告してきた。な
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かでも酸化チタンは各方面で期待される機
能性材料であることから国内外の多くの研
究者によってアノード酸化による酸化チタ
ンナノチューブ層の作製やその応用に関す
る追随研究がなされるようになってきてい
る。アノード酸化により形成した酸化チタン
ナノチューブ層には 1)酸化チタンの大きな
バンドギャップエネルギーのため可視光応
答性がない、2)アノード酸化直後の酸化チタ
ンナノチューブはアモルファス構造である
ため光電流変換効率が低いという、光電極と
して使用する際の問題点があった。酸化チタ
ンに可視光応答性を付与する方法として窒
素やクロムなどの元素をドーピングする手
法が良く知られ、アノード酸化により作製し
た酸化チタンナノチューブへもイオン注入
やアンモニアガス中での焼鈍により窒素や
クロムのドープが検討され、ある程度成果を
挙げている。また酸化チタンの結晶化にはア
ノード酸化後に焼鈍が行われ、ナノチューブ
構造を維持したままアナターゼ構造へ変態
させることができることも報告されている。
しかしながら、いずれの手法も高価な装置を
必要とする、またアノード酸化後に非常に長
いプロセス時間を要する処理を施すなどの
問題点があった。 
 
２．研究の目的 
 近年、研究代表者は生体用チタン合金上に
もフッ化物を含む溶液中でのアノード酸化
により酸化物ナノチューブ層が形成し、その
酸化物の組成はチタン合金組成を大きく反
映することを見出している。この結果よりア
ノード酸化に使用する基板から効率的に窒
素などがドープされた酸化チタンナノチュ
ーブ層を形成することを着想した。またフッ
化物を含まない溶液中でのアノード酸化で
は平らな酸化チタン層が形成し、その結晶構
造はアノード酸化電圧に依存して変化し、ア
ノード酸化電位が低い場合はアモルファス
構造であるが、より大きな電圧では結晶化す
ることが知られている。フッ化物を含む溶液
中でのアノード酸化初期においても平らな
酸化チタンが形成し、その平らな酸化チタン
層はアモルファス構造を有する。酸化チタン
ナノチューブ層は平らな酸化チタン層の下
部で成長しアモルファス構造となることか
ら、アノード酸化初期に平らなアナターゼ型
もしくはルチル型酸化チタン層を形成する
ことができればアノード酸化のみで結晶化
酸化チタンナノチューブ層を形成できるも
のと考えられる。またアノード酸化に用いる
電解液の温度を高くすることによっても結
晶化することが期待される。以上の背景、着
想を踏まえ、本研究課題では酸化チタンナノ
チューブの結晶化と可視光応答性発現に向
けた元素ドーピングを１回のアノード酸化

プロセスで実現するため、新規アノード酸化
プロセスおよび新規ドーピング手法の探索
を行うとともに、作製した酸化チタンナノチ
ューブ層の特性評価を行う。 
 
３．研究の方法 
3.1 結晶化酸化チタンナノチューブの作製 
 供試材には純チタン板(純度 99.5%)を用い
た。鏡面仕上げを施した試料を超音波洗浄し、
アノード酸化実験に供した。アノード酸化手
順としては、特に断りがない場合、0V から所
定のアノード酸化電圧まで 1V/s の速度で電
圧を増加させ、アノード酸化電圧に達すると
すぐに定電圧分極に切り替えてアノード酸
化を行った。アノード酸化終了後、直ちに脱
イオン水にて洗浄した。結晶化に関する評価
は XRD を用いて行った。 
 
3.1.1 アノード酸化による結晶化酸化チタ
ンナノチューブの作製 
第 1段階目のアノード酸化としてフッ化物

イオンを含まない溶液で平らな結晶化(アナ
ターゼ型)酸化チタンを形成し、その後、フ
ッ化物を含む溶液中でアノード酸化すると
いう 2段階アノード酸化という新しい手法に
より結晶化 TiO2 ナノチューブ層の創成を検
討した。 
 

3.1.2 溶液温度制御による酸化チタンナノ
チューブの結晶化 
 本研究では酸化チタンナノチューブ層の
結晶化のため、フッ化アンモニウムを含む硫
酸アンモニウム水溶液もしくは有機溶媒で
あるジメチルスルホキシドにごく微量のフ
ッ化水素を加えた溶液中でチタンのアノー
ド酸化を行った。溶液温度は 40～70℃に制御
した。 
 
3.2 窒素含有チタン合金のアノード酸化に
よる窒素ドープ酸化チタンナノチューブの
作製 
 本研究では窒素含有チタン合金をアノー
ド酸化することにより窒素がドープされた
酸化チタンナノチューブの創製を検討した。
窒素含有量が 1～10at.%を目標組成として、
純チタンと窒化チタンを秤量・圧粉し、圧粉
成型体をアーク溶解することにより窒素含
有チタン合金を作製した。溶製した窒素含有
チタン合金を必要に応じて、熱処理を行い、
均質化した。形成した窒素含有チタン合金を
フッ化ナトリウムを含む硫酸酸性水溶液、フ
ッ化アンモニウムを含む硫酸アンモニウム
中性水溶液もしくはフッ化アンモニウムを
含むエチレングリコール溶液中でアノード
酸化を行った。作製した酸化チタンナノチュ
ーブ層の光触媒特性評価として、メチレンブ
ルーの分解反応ならびに光電気化学応答を



 

 

行った。 
 
４．研究成果 
 
4.1 酸化チタンナノチューブ層の結晶化 
4.1.1 アノード酸化による結晶化酸化チタ
ンナノチューブの形成 
 本研究では２段階アノード酸化により結
晶化した酸化チタンナノチューブの形成を
検討した。１段階目のアノード酸化ではフッ
化物を含まない溶液中でアノード酸化を行
った。検討したアノード酸化電圧は 20～100V
である。アノード酸化溶液には硫酸アンモニ
ウム水溶液を用いた。電流は指数関数的に減
衰し、ほぼ一定となった。電流値はアノード
酸化電圧が高いほど、大きくなることが分か
った。アノード酸化後はいずれにおいても干
渉色を呈し、アノード酸化電圧とともに膜厚
も増加するため干渉色も変化した。また SEM
観察により、アノード酸化電圧が 60V 以下で
は試料表面には凹凸がほとんど見られず、緻
密な皮膜が形成していることが確認できた。
一方、70V 以上では皮膜は局所的に溶解し、
不均一な表面となった。XRD 測定の結果より、
検討した全てのアノード酸化電圧にてアナ
ターゼに由来するピークを確認することが
でき、アノード酸化電圧の増加とともにアナ
ターゼに由来するピーク強度も大きくなっ
た。２段階目のアノード酸化には、平らで結
晶化した酸化チタンを用いることとし、１段
階目のアノード酸化電圧は、平らで、結晶化
した酸化チタン層が形成すると考えられる
60V とすることにした。よって、硫酸アンモ
ニウム水溶液中、60V でこのアナターゼ型酸
化チタン皮膜を作製後、引き続きフッ化アン
モニウムを含む硫酸アンモニウム水溶液中
でアノード酸化を行い、形成した皮膜の形態
観察や結晶性の評価を行った。本研究では２
段階目を開始するまでの方法を様々変化さ
せて行った。いずれの方法においても、アノ
ード酸化時の電流は減衰後、増加し、再度減
衰し一定値に達する、ポーラス・チューブ構
造形成時に特徴的な挙動を示した。よって、
２段階目のアノード酸化後、試料の形態はナ
ノチューブ構造であった。チューブ径、長さ
はそれぞれ約 100nm、1.5μm となり、フッ化
アンモニウム/硫酸アンモニウム水溶液を用
いた１段階陽極酸化により形成する酸化チ
タンナノチューブ層のそれらと同等であっ
た。各条件で作製した酸化チタンナノチュー
ブ層の XRD 測定を行った結果、いずれの条件
で作製した場合でも、アノード酸化に用いた
チタン基板に由来するピークのみが検出さ
れ、結晶化することはできなかった。チタン
のアノード酸化において低電圧ではアモル
ファスの酸化チタンが生成し、ある電圧以上
ではアナターゼ型の酸化チタンが生成する

ことが知られており、本研究においても硫酸
アンモニウム中では、20V 以上のアノード酸
化電圧において酸化チタンの結晶化が確認
された。一方、２段階目のフッ化アンモニウ
ムを含む硫酸アンモニウム水溶液中でのア
ノード酸化後は１段階目で結晶化した酸化
チタンが形成されているにも関わらずアモ
ルファスであった。フッ化物を含む水溶液中
でのアノード酸化では酸化チタン層内で酸
素イオンとともにフッ化物イオンも拡散に
より皮膜内へ取り込まれる。フッ化物イオン
のイオン半径は酸素イオンのものよりも小
さいため、より電場によって皮膜内を拡散し
やすいと考えられる。よってフッ化物を含む
水溶液中でアノード酸化することにより形
成した酸化チタンナノチューブ層内には多
量のフッ化物イオンが含まれることが示唆
され、表面分析からも確認されている。とこ
ろで、アルミニウムのアノード酸化において、
電解質アニオンが皮膜へ取り込まれること
によって結晶化が抑制されたという報告も
あることから、１段階目のアノード酸化によ
り結晶化した酸化チタンを表面に形成して
いても、２段階目のアノード酸化の際に皮膜
内にフッ化物イオンが取り込まれることに
より結晶化が抑制されたと考えられる。 
 
4.1.2 溶液温度制御による酸化チタンナノ
チューブの結晶化 
 通常、陽極酸化による酸化チタンナノチュ
ーブの形成は室温で行われるが、本項目では
溶液温度が形成する酸化チタンナノチュー
ブの結晶性に及ぼす影響を検討する。溶液に
は数μm の酸化チタンナノチューブが形成す
るフッ化アンモニウムを含む硫酸アンモニ
ウム水溶液および数十μm のナノチューブを
形成できるジメチルスルホキシドにフッ化
水素を加えた溶液を用いた。 
60℃または 70℃に設定したフッ化アンモ

ニウムを含む硫酸アンモニウム水溶液中で
チタンのアノード酸化を行った場合、室温中
と同様に、酸化チタンナノチューブ層を形成
するが、溶液温度上昇により酸化チタンのエ
ッチング速度が増加するため、形成したナノ
チューブの長さは室温中と比較して短くな
ることが分かった。また XRD 測定により、形
成した酸化チタンナノチューブ層はアモル
ファスであることが明らかとなった。 
ジメチルスルホキシドにフッ化水素を加

えた溶液を用いたアノード酸化においても
酸化皮膜が形成するが、その形態は溶液温度
により変化することが分かった。溶液温度が
40℃および 50℃においては、酸化皮膜の表面
は隆が多数存在し、谷になった箇所では孔が
無数に存在するナノチューブ構造となった。
一方アノード酸化を 60℃で行った場合では、
表面の隆起は見られず、試料全体がナノチュ



 

 

ーブ構造となった。各温度にて形成した酸化
チタンナノチューブ層を XRD測定を行った結
果、40℃および 50℃にて形成した酸化チタン
ナノチューブ層ではチタン基板のピークの
みが検出されアモルファスであることが示
唆され、溶液温度が 60℃の場合、チタン基板
以外にも酸化チタンに由来するピークが幾
つか検出され、この条件では結晶化した酸化
チタンナノチューブが形成することが分か
った。しかしながら、ピーク強度は小さくピ
ークもブロードであるため結晶化はナノチ
ューブ内で部分的に起こっていると考えら
れる。アノード酸化を 60℃以上の温度あるい
は 6V 以上の電圧で行った際に結晶化が進行
することが報告され、皮膜生成時の高い電場
による電歪と皮膜内の高い圧縮応力により
酸化チタンの結晶化が促進すると考えられ
ている。しかしながら、60～70℃に保持した
水溶液中でのアノード酸化では形成した酸
化チタンナノチューブ層はアモルファスで
あった。この原因としてフッ化物を含む水溶
液中でのアノード酸化の場合、溶液温度を上
昇させてもバリア層内に混入する多量のフ
ッ化物によって結晶核の生成が抑制された
と考えられる。一方、ジメチルスルホキシド
を用いた場合に結晶化したのは、ジメチルス
ルホキシドの粘性が高いためにフッ化物イ
オンの酸化物内への侵入が抑制されたため
であると思われる。 
 
4.2 窒素含有チタン合金のアノード酸化に
よる窒素ドープ酸化チタンナノチューブの
作製 
 アーク溶解により作製した窒素含有チタ
ン合金は XRD測定および光学顕微鏡観察によ
り Ti2N が析出していることが明らかとなっ
た。よって、アーク溶解後に熱処理により窒
素含有チタン合金の均質化を行った。熱処理
後はα-チタンのピークのみが見られ、均質
化したことを確認した。この均質化した窒素
含有チタン合金を用いてアノード酸化実験
を行った。アノード酸化の溶液にはフッ化ナ
トリウムを含む硫酸酸性水溶液、フッ化アン
モニウムを含む硫酸アンモニウム中性水溶
液もしくはフッ化水素を添加したエチレン
グリコール溶液を用いた。合金中の窒素含有
量、陽極酸化に使用する溶液によらず、陽極
酸化時に計測される電流値は電圧上昇開始
直後に急激に増加し、その後も電圧の増加と
ともに増加した。定電位分極に切り替わると、
電流は指数関数的に減少し、その後増大し再
度減少する、ポーラス・チューブ状のバルブ
金属酸化物形成時に見られる典型的な電流
挙動を示した。1～3at.%窒素含有合金では、
フッ化ナトリウムを含む硫酸酸性水溶液、フ
ッ化アンモニウムを含む硫酸アンモニウム
中性水溶液ではアノード酸化によりナノチ

ューブ構造の酸化皮膜が形成した。しかしな
がら、基板となるチタン合金の窒素含有量の
増加とともにチューブ径、ナノチューブ層厚
さは減少した。さらに窒素含有量が 5at.%以
上の場合、合金上にはポーラス状の酸化皮膜
が形成した。合金中の窒素含有量が高いほど、
形成した酸化物層中の窒素量も高くなり、そ
のことにより形成した酸化皮膜の溶解速度
が高くなり酸化物層の形態も変化したと考
えられる。一方、有機溶媒中でアノード酸化
を行った際には、合金中の窒素含有量によら
ず、チューブ状の酸化物層が形成した。それ
らのチューブ径、長さは窒素含有量によらず
ほぼ一定であった。基板の窒素含有量と酸化
皮膜の形態との相関は見られなかったこと
は、有機溶媒中では酸化物の溶液への溶解速
度が比較的遅いことが要因であると考えら
れる。この結果より、有機溶媒中でのアノー
ド酸化では基板の窒素含有量は酸化物成長
速度にほとんど影響しないことが明らかと
なった。以上の結果より、窒素含有チタン合
金をアノード酸化することにより、形成する
酸化物の組成を制御することができ、その結
果、同条件でアノード酸化を行ったとしても
酸化物の形態を変化させることができるこ
とが明らかとなった。また酸化皮膜の厚さは
フッ化ナトリウム/硫酸水溶液の場合は数十
～数百 nm、フッ化アンモニウム/硫酸アンモ
ニウム水溶液では数百 nm～数μm、フッ化水素
/エチレングリコールでは十数μm となり、酸
性水溶液、中性水溶液、有機溶媒の順で長く
なることが分かった。 
 以上で述べた試料を用いて、可視光応答性
評価を行った。いずれの溶液で作製した試料
においても、窒素含有量が１～３at.%である
チタン合金上に形成した酸化物層は可視光
応答を示したが、5at.%窒素含有チタン合金
では、可視光応答を示さなかった。またアノ
ード酸化に用いる溶液を酸性から中性へ変
えることによって皮膜の厚さは増加し、その
結果、表面積が増加するため可視光応答も増
加したが、有機溶媒を用いることにより酸化
皮膜厚さはさらに増加させても可視光応答
性は向上せず、逆に低下することが明らかと
なった。窒素ドーピングによる可視光応答化
は価電子帯近傍にバンド間準位が形成され
ることに起因する。しかしながら、酸化チタ
ン中の窒素含有量が増加するとともに欠陥
が増加し、その欠陥が励起電子・正孔対の再
結合サイトとして働くため、酸化皮膜中の窒
素含有量がある濃度以上になると光応答性
が減少すると考えられる。また光応答が酸化
皮膜の厚さとともに一旦増加するが、それ以
上膜厚が増加すると光応答性が減少するの
は、窒素含有チタン合金上に生成する酸化チ
タン層の厚さが増加すると表面積の増加に
より光応答は向上するが、ある長さ以上にな



 

 

ると励起電子の基板までの拡散距離が長く
なるため再結合割合が増加することに起因
すると考えられる。また上述したように、本
研究では比較として、フッ化ナトリウムを含
む硫酸酸性水溶液、フッ化アンモニウムを含
む硫酸アンモニウム中性水溶液およびフッ
化水素を含むエチレングリコール溶液を用
いて純チタンを陽極酸化した試料の可視光
応答性も評価した。皮膜の組成分析から、い
ずれの溶液を用いて酸化チタン層を形成し
た場合でも、皮膜内にはフッ化物などがドー
プされていることが確認されていたが、可視
光応答は示さなかった。このことから溶液か
らのドープでは酸化チタンナノチューブを
可視光応答化することは困難であることが
分かった。以上のように、窒素含有チタン合
金をアノード酸化することにより窒素ドー
プ酸化チタンナノチューブ層が形成し可視
光応答を示すことが明らかとなった。その活
性は合金中の窒素含有量、アノード酸化溶液
に依存することが分かった。 

本研究で使用した窒素含有チタン合金は、
溶製直後は窒化チタン層が析出し、その組織
はラメラ組織であった。上述したように、陽
極酸化により形成する酸化チタン層の形態
は下地合金組成に依存する。そのため、陽極
酸化により形成する酸化物層はラメラ組織
を反映した構造となる。よって、材料組織を
テンプレートとした高次規則化ナノ構造表
面の創製のための基礎的検討も加えた。特に
ラメラ層の幅と形成する酸化物の形態に着
目した。本研究では、ラメラ組織を有し、さ
らにそのラメラ層の幅を比較的容易に制御
できる Ti-Al 合金を試料として用いた。その
結果、各相上に形成する酸化物のポア径がラ
メラ層の幅よりも小さな場合、そこにはポー
ラス層が形成するが、ポア径がラメラ層の幅
よりも大きな場合はそこにはポーラス層は
形成しないことが分かった。このことは、材
料組織を制御することにより、それをテンプ
レートとしてポア形成箇所をコントロール
することが可能であることを示唆しており、
新しいポア配列制御法として期待されうる。
上述の結果は、合金組成が異なる系において
も適応可能である、すなわち窒素含有チタン
合金のラメラ組織にも応用可能であると考
えられ、可視光応答型酸化チタン電極の性能
向上にも繋がることが期待される。 
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