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研究成果の概要（和文）：環境エネルギー問題解決に資する機能集約型材料への深化を目的として、チタニアナノチュ
ーブ（TNT）の構造を原子・分子・ナノレベルで設計制御した材料創製を行い、合成環境制御により多様にサイズ制御
したTNT合成に成功し、分子吸着能、電荷輸送特性および光学的特性を解明した。増感型太陽電池にTNTを適用し、構造
との相関解明および特性向上に成功した。また、多様な金属固溶型TNT合成に成功し、光物理化学特性の解明、分子吸
着能の飛躍的改善と優れた光触媒特性の共生に成功すると共に、特異なエネルギー移動機構を明らかとした。更に貴金
属ナノ粒子担持TNT合成に成功し、光触媒機能の向上と、分子吸着能の共存を確認した。

研究成果の概要（英文）：To facilitate titania nanotubes (TNTs) as for the novel multifunctional environmen
tal and energy materials, various process optimization, structure modification and function analyses were 
carried out. Size-controlled TNTs were successfully synthesized by process optimization, and synergy of mo
lecular adsorption and photochemical properties were clarified and enhanced. When the size-controlled TNTs
 were used for dye-sensitized solar cells, enhanced dye adsorption and follower efficiency increase was ac
hieved. Metal-doped and metal nanoparticles loaded TNTs were also developed. It was found that these modif
ied TNT exhibited better physico-photochemical functions, and also found that unique multifunctionalities 
in energy transfer processes as well as visible light responsibility as the photocatalyst were clarified. 
These results rationalize that the present architecture control of low-dimensional nanostructured oxides i
s promising method for novel materials and systems.
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１．研究開始当初の背景 
 本研究代表者はこれまで酸化チタン（チタ
ニア、TiO2）が低温溶液化学的な合成手法を
用いることでテンプレートなどを一切使わ
ずに、外径 10nm 程度、内径 5-7nm 程度で
長さが 100nm から数 μm のチューブ構造を
自己組織化的に形成することを世界に先駆
けて確認し、これに端を発して酸化チタンナ
ノチューブ（TiO2 NT、TNT）合成、構造解
析や物性評価など実に多数の研究が精力的
に行われている。本材料は、光触媒機能など
優れた酸化物半導体 TiO2 結晶と特異ナノ構
造との物性相関により優れた性能や従来に
無い機能を示す。事実、本提案者らはこれま
での研究で、紫外光による水素生成触媒性能
が優れることや、太陽電池電極としてポテン
シャルを有すること、光触媒機能と高い分子
吸着能を兼備した機能共生型材料であるこ
となどを見出した。しかし機能共生発現機構
や更なる高次機能化のための設計合成指針
などは十分解明されておらず、材料ポテンシ
ャルを最大限に発揮させ、エネルギー創製シ
ステムや環境保全システムへ適用するため
には、低次元構造の集積に基づく機能集約が
有効且つ重要であると提起した。 
 
２．研究の目的 
 そこで本研究では、酸化物半導体であるチ
タニアナノチューブに関し、可視光応答性を
含めた光触媒特性の向上や、分子吸着・光触
媒機能の更なる深化、並びに新規な光物理化
学特性の開拓を目指し、化学組成や結晶構造、
ナノスケールでの構造設計、複合化などの高
次構造制御を行い、その光化学的物性・機構
解明を詳細に行うことで優れた環境浄化能
や水素生成能を有する高次機能共生型酸化
物ナノチューブ材料の創製（機能集積）を目
的とした研究を実施し、革新的な高効率エネ
ルギー創製システムや環境浄化システム実
現を視野に入れた研究展開と酸化物ナノチ
ューブサイエンスの体系化のための指針構
築を目指した。 
 
３．研究の方法 
 材料創製（低次元構造高次集積化）では、
格子制御法によるナノチューブの結晶構
造・組成制御とその物性調査、多様な酸化物
半導体ナノチューブの合成、構造－機能相関
の解明並びに特性改善を目的としたプロセ
ス開拓と材料評価を行った。また、ナノハイ
ブリッドプロセスでは、金属や化合物などを
複合化させたナノハイブリッド材料のため
のプロセス設計・開発と、材料創製ならびに
構造・特性評価を行った。 
 一方集約型機能評価と機構解明を目的に、
構造集積化した TNT の光化学機能評価、機
構解明と更なる機能向上のための指針抽出
を行い、次いで環境・エネルギー機能深化の
ための環境浄化システム、水素生成触媒や太
陽電池などのエネルギー創製システムを想

定した材料の特性改善・最適化と構造体の作
製ならびにこれら機能評価を行った。以降で
は得られた代表的な成果について示す。 
 
４．研究成果 
（１） サイズ制御した TNT の合成と構造 
 ナノチューブ型酸化チタンを DSSC へ応
用した場合、粒界数低減による電荷輸送特性
向上，高比表面積化による色素担持量増加な
どによる効率向上が期待される。そこで異な
るサイズを持つ TNT を合成し、発電特性に
与える影響について調べた。 
 アナターゼ型 TiO2粉末を 500，1100 およ
び 1300℃で熱処理することで異なる結晶子
サイズを持つ TiO2 粉末を得た。これらを
10M-NaOH水溶液中にて110℃，24から48h
撹拌・還流し、生成物を超純水で繰り返し洗
浄および中和し、最終的に乾燥させることで
TNT 試料粉末を得た。熱処理温度を変え異な
る結晶子サイズの TiO2 粉末を得ることがで
き、これらを用いることで直径約 10nm 
(TNT)から 23nm (TNT1300)まで直径の異な
る TNT を得ることに成功した。 
 合成した TNT を透明導電膜（FTO）ガラ
ス基板上に塗布・焼成した TNT 光電極を作
製し、これに Ru 錯体色素（N719）を吸着さ
せ、Pt 対極、ヨウ素系電解質を封入した色素
増感型太陽電池セルを構成し、AM1.5（100 
mW/cm2）条件で太陽電池発電特性を評価し
た。直径 13nm 程度の TNT（TNT500：500℃
仮焼粉末より調整）を用いた場合，直径 10nm
程度の TNT に比較して大きな色素吸着量と
高い短絡電流密度 JSC（12.76 mA/cm2）およ
び変換電効率 h（5.83％）が得られた（図 1
および表 1）。これはサイズ最適化で色素担持
量が向上したこととナノチューブ内での電
荷移動特性が向上したためと考えられた． 

 

図 1 異なる直径の TNT を用いた増感型太
陽電池の発電特性（図中数字は用いた TiO2

粉末の熱処理温度） 
 
 一方、TNT は高いアスペクト比を持つこと
から、太陽電池セル光電極部分での光散乱は
ナノ粒子系に比較して大きいことが期待さ
れる。そこでナノ粒子層とナノチューブ層の
二層構造光電極を成膜し、発電特性を評価し
たところ、単層酸化チタン光電極セルに比較
して電流密度 JSCの向上が認められた（表 1）。



これはナノチューブとナノ粒子の積層電極
とすることで多孔体構造を保持したまた充
填密度が向上した結果色素吸着量が増加し
たこと、ナノ粒子層の導入により FTO 基板
と TNT 層との間の結合性が向上したこと、
更には照射光がサイズの異なる TNT の層内
で効果的に散乱されることで効率的に色素
に到達し、結果的に光誘起電荷分離特性が向
上したためと考えられ、本材料の多機能性が
示された。 
 
表 1 各種 TNT 光電極（単層/二層）の太陽
電池発電特性と材料特性（P25 は TiO2ナノ粒子） 

材料系 
短絡電流
(mA/cm2) 

開放端電
圧 (V) 

F 値 (-) 
変換効率 

(%) 
比表面積

(m2/g) 
色素担持量
(mol/cm2) 

TNT 12.46 0.679 0.613 5.196 282 14.6×10-8 

TNT500 12.76 0.683 0.668 5.830 225 11.1×10-8 

TNT100 10.06 0.703 0.654 4.630 115 8.62×10-8 

TNT1300 8.820 0.710 0.634 3.976 105 7.23×10-8 
TNT/P25 13.36 0.684 0.650 5.835 − 20.2×10−8 

TNT1300/P
25 13.12 0.681 0.649 5.799 − 18.8×10−8 

P25 (NPs) 11.37 0.712 0.669 5.422 52.0 7.65×10-8 

 
（２） 水素発生光触媒能 
 チタニアは光照射による水分解水素生成
触媒として期待されている。本研究では合成
したTNTの水素生成光触媒能について白金ナ
ノ粒子を担持し更なる特性改善を検討した。
チタニアナノチューブ試料は前述の溶液化
学合成プロセスで得た。また、結晶性を向上
させるため熱処理を行った。これら粉末を塩
化白金酸溶液に浸漬し、紫外線照射する光還
元法で Pt ナノ粒子を析出担持させることに
成功した（図 2）。 

 

図 2 Pt ナノ粒子担持 TNTの透過型電子顕微
鏡写真（左：暗視野像、右：明視野像） 
 
 紫外線照射による水素発生量を評価した
ところ、TNT ではその水素発生量は小さいが、
Pt 担持により向上した。更に熱処理 TNT に
Pt を担持させた場合 H2発生量は飛躍的に向
上し、市販 TiO2へ Pt 担持した試料に比較し
て約 20 倍の発生量を得ることに成功した。
これは TNT 中での光誘起電荷分離した電子
の寿命がナノ粒子に比較して長いことと Pt
ナノ粒子が効果的な電子捕集/反応サイトと
して機能しているためと考えられた。これら
の事から、低次元酸化物半導体であるチタニ
アナノチューブを元にした 0/1 次元ナノ複合
材料は次世代型の高機能触媒として非常に
有効であることが示された。 

（３） 固溶制御型 TNT の創成と環境機能 
 多様な固溶元素として Cr, Nb, V、Sm など
を選定し、TiO2原料とこれら元素原料粉末を
同時に NaOH 水溶液に添加して合成反応を
行った結果、金属固溶 TNT を高収率で合成
することに成功した。メチレンブルー（MB）
退色法にて分子吸着能および光触媒能の評
価を行った結果、固溶 TNT は MB に対して
高い吸着能を示し、その飽和吸着量は純粋な
TNT の 0.26 mmol/g of TiO2 に比較し、5 
mol%Sm固溶TNTでは 0.74 mmol/g of TiO2

と大きく向上し、他の固溶体 TNT でも同様
に大きな値を得た。これは TNT 自体が高比
表面積と配位多面体層状構造を持つことに
加え、陽イオン固溶により静電的な吸着活性
点が増加したためと解釈された。 
 酸化チタン光触媒に遷移金属イオンを固
溶させることで光触媒特性が低下すること
がしばしば指摘されているが、本研究では
Sm や Cr を固溶した TNT でも未固溶 TNT
同様にUV光照射によるMB退色が確認され
た（図 3）。このことは本固溶 TNT において
は 3価イオン固溶でも光触媒特性を低下させ
る再結合中心の寄与が抑制されていること
を示唆しており、ナノチューブ構造の材料で
は固溶制御が共生型環境浄化機能の更なる 
 一方、Sm 固溶 TNT では固溶元素に由来し
た蛍光発光特性を示すことが見出された（図
4）。詳細な検討の結果、酸化チタンの Eg-T2g

バンド間遷移により TNT に生じた励起子が
Smイオンの 4f準位に系間交差により移動し
て蛍光発光するとの特異なエネルギー移動
機構であると考察された。 
改善に有効であることを示している。 

 
図 3 Sm 固溶 TNT の MB 除去能（遮光＋紫外
線照射条件下） 

 

図 4 Sm 固溶 TNT の蛍光発光スペクトル 
 



（４） まとめ 
 低次元ナノ構造酸化物半導体であるチタ
ニアナノチューブを中心に溶液化学反応や
固溶・複合構造を制御する手法を展開し、多
様な TNT を得る事に成功した。加えて増感
型太陽電池電極への応用、優れた水素性性触
媒としてのポテンシャル、更には共生型環境
浄化機能の検証を行い、低次元ナノ構造（1D）
およびその複合構造（0D/1D）に基づく機能
チューニングにより構造−半導体物性相関に
基づく優れた物理化学的機能を更に向上さ
せると共に、これまでにない新規な機能付与
も可能であると考えられ、次世代型の高次機
能材料として本法が有効かつ大きな期待が
持たれるものと考えられた。 
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