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研究成果の概要（和文）：本研究では、450℃以上の高温での熱処理を必要としない高結晶性酸化チタンメソポーラス
薄膜を、リン酸塩含有グリセリン電解液中160℃でのアノード酸化という電気化学プロセスにより合成することを目的
とした。アノード酸化の際に二電極系から三電極系にすることで、より精密に印加電圧の制御を行った。また動電位で
合成することで、電解液の塩基性度が高いほど成膜速度が向上し、薄膜中に少量含まれるリン酸種が結晶化に寄与して
いることが明らかとなった。これらの知見をもとに、弱塩基性電解液中において20 V以上の高電位アノード酸化を行う
ことによって、結晶性が向上することを明らかにした。

研究成果の概要（英文）：Highly crystalline TiO2 mesoporous films were prepared by anodizing in a hot 
glycerol electrolyte containing phosphates without post-annealing at more than 450℃. Applied potential 
during anodizing became more precise by using the three electrode system. The formation rate of the 
anodic film was increased by increasing basicity of the electrolyte. The small amount of phosphate 
species containing the anodic films induced crystallization of the film during the anodizing. In 
addition, highly crystalline anodic films can be obtained by anodizing in the lower basic electrolyte 
containing phosphates at high applied voltage more than 20 V.

研究分野： 光電気化学、材料化学
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１．研究開始当初の背景 
酸化チタンはその優れた光触媒性能、超親

水性、半導体特性、化学的安定性から、防汚・
浄化技術や、防曇技術、色素増感太陽電池、
化学センサーなど様々な分野に応用されて
いる。その性能は、表面積、及び結晶性に大
きく左右され、如何にして高表面積、高結晶
性を達成するかが重要となる。 
 これに対し、研究代表者らは最近、リン酸
塩と微量の水を含むグリセリン溶液中 160℃
でチタン板に電圧を印加するアノード酸化
法により、細孔径 10 nm 程度の酸化チタンメ
ソポーラス薄膜が合成できることを報告し
てきた。これは、従来のフッ化物を用いたア
ノード酸化法により得られる酸化チタンの
チューブ薄膜の 3 倍以上もの高表面積を有し、
さらに 20 V で成膜することでアノード酸化
後の 450℃程度の高温熱処理なしに結晶粒子
を含む薄膜を合成できる手法である。そのた
め、従来の熱処理プロセスを含む酸化チタン
薄膜合成では困難であった、プラスチックフ
ィルムなどの熱に弱い基板上への成膜も可
能であり、これまで以上に広い範囲での応用
展開が期待できる。しかしながら、この薄膜
は結晶粒子に加え、アモルファスも多く含ん
でおり、実用化するには更なる結晶化が必要
であった。 
 
２．研究の目的 
 本研究では、アノード酸化という簡便な電
気化学手法により得られる酸化チタンメソ
ポーラス薄膜について、高温での熱処理なし
に結晶性を向上させることを目的とした。こ
のリン酸塩含有高温グリセリン溶液を用い
たチタンのアノード酸化では、従来法である
フッ化物含有常温有機電解液を用いたアノ
ード酸化とは大きく異なり、アノード酸化の
みで、得られる薄膜の一部が結晶化すること
が分かっていた。しかし、なぜ結晶化するか
については、未だ明らかになっていなかった。
一方、ごく最近、研究代表者らは新たに炭酸
塩を含む同様の系においても酸化チタンメ
ソポーラス薄膜の合成に成功し、その結晶性
がリン酸系のものに比べると大きく劣るこ
とを見出していた。そこで、本研究ではこれ
らリン酸系と炭酸系の塩の違いが結晶性に
関連していると考え、結晶化を支配する要因
を明らかにし、それらの知見をもとに高結晶
性酸化チタンメソポーラス薄膜の合成を行
った。 
 
３．研究の方法 
 リン酸塩含有高温グリセリン電解液を用
いたアノード酸化では、フッ化物を用いる従
来法に比べ、得られる薄膜の特性が電解液中
の微量な含水量や印加電圧に大きく影響を
受ける。そのため、より精密な条件でのアノ
ード酸化を実現するために、これまで行って
きた二電極でのアノード酸化から、Pt 線を参
照電極とした三電極でのアノード酸化に改

良した。これにより、二電極の際には考慮で
きていなかった溶液抵抗を補正することが
でき、より正確に印加電圧を評価できるよう
になった。また、電解質の違いと結晶性の関
係をより明確に評価できるようになった。こ
の三電極を用いた系において動電位でのア
ノード酸化を行うことで、酸化チタン薄膜の
生成挙動を評価した。一方、研究開始当初は、
リン酸塩を用いた場合に比べ結晶性の低い
薄膜が得られる炭酸塩と比較、検討する予定
であったが、新たに水酸化カリウムを用いる
ことでアモルファス酸化チタンメソポーラ
ス薄膜が得られることを見出したため、これ
らを比較検討することで、結晶化を支配する
要因を検討した。得られた酸化チタンメソポ
ーラス薄膜の構造や組成は、SEM、EDS、
GDOES などを用いて評価した。最後に得ら
れた知見をもとに、より結晶性の高い酸化チ
タンメソポーラス薄膜の合成を行った。 
 
４．研究成果 
（１）生成挙動の解明 

Fig. 1 (a) 強塩基性、（b）弱塩基性リン酸塩
含有高温グリセリン溶液中でのチタン板の
動電位アノード酸化における電流-電位曲線
（挿入図は(a)の電解液でのコットレルプロ
ットを示す）。 
 
 まずは、三電極系での動電位測定を行うこ
とで、リン酸塩含有高温グリセリン溶液中で
のアノード酸化における、酸化チタンメソポ
ーラス薄膜の生成挙動について検討した。動
電位アノード酸化を行うことで、1 V vs. Pt 付
近より高電位側で電流密度がほぼ一定とな
った（Fig.1）。また、負の方向に電位を掃引
している間にも同様の定電流が観測された
ことから、アノード酸化薄膜のバリヤー層内
の高電場下でのイオン輸送は律速段階では
ないということが示唆された。3 V vs. Pt での
定電位アノード酸化におけるコットレルプ
ロット（Fig.1 挿入図）では、電流密度の逆数
とアノード酸化時間の平方根との間に比例
関係が見られ、アノード酸化過程は水や水酸
化物イオンなどの酸素源の拡散律速支配で
あることが分かった。また、塩基性度の高い
電解液（Fig.1a）を用いる方が、限界電流が
高く、成膜速度も速かったことから、水酸化
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物イオンなどの塩基が酸化チタンメソポー
ラス薄膜の生成反応に関与していることが
予想された。 
 
（２）結晶化支配因子の解明 
 （１）の生成挙動の結果より、水酸化物イ
オンが酸化チタンメソポーラス薄膜の生成
に大きく関与していると考えられた。そこで、
水酸化カリウムを電解質として用いること
でも、リン酸塩を用いた場合と同様に、酸化
チタンメソポーラス薄膜が得られるのでは
ないかと考え、20 V でのアノード酸化を行っ
た。その結果、リン酸塩を用いた場合と類似
のメソポーラス薄膜が合成できることを見
出した。また EDS による組成分析から、不純
物がほとんど含まれていない酸化チタン薄
膜であることが分かった。 
 一方、この水酸化カリウムを用いることで
得られた酸化チタンメソポーラス薄膜は、
XRD 測定によりリン酸塩を用いた場合とは
異なり、アナターゼ型酸化チタンのピークは
一切見られず、基板のチタンのピークしか確
認できなかったことから、アモルファスであ
ることが明らかとなった（Fig.2）。これに対
し、リン酸塩を用いた場合に得られる結晶性
薄膜には、2％程度のリン酸種が薄膜中に含
有していることが分かった。以上のことより、
酸化チタン薄膜中に微量に含まれるリン酸
種が、本系におけるアノード酸化での結晶化
に関与していることが明らかとなった。 

Fig.2 (a)水酸化カリウム、(b)リン酸塩を用い
た場合に得られる酸化チタンメソポーラス
薄膜の結晶性 
 
（３）高結晶性薄膜の合成 
 （２）で得られた知見をもとに、印加電圧
を上げることにより、よりアノード酸化薄膜
中のリン酸種の取り込み量を増やし、結晶性
が向上できないかを評価した。一方、アノー
ド酸化時において、大電流がチタン基板に流
れると、試料表面に焼けが生じ、均一な酸化
チタンメソポーラス薄膜を得ることができ

ないこと考えられた。そこで、（１）よりア
ノード酸化に用いる電解液の塩基性度を下
げることで、電流を抑制できることが分かっ
たため、弱塩基性のリン酸塩含有高温グリセ
リン電解液を用いた高電位でのアノード酸
化を行った。 
 この結果、アノード酸化時の印加電圧を 20 
V から上げていくことで、アナターゼ型結晶
由来のピークがシャープになり、結晶性の向
上も確認され、高結晶性酸化チタンメソポー
ラス薄膜の合成に成功した。またこれに伴い
薄膜中のリン酸種の含有量も、3%程度まで増
加することが分かった。80 V 以上の高電位で
のアノード酸化では、結晶性は向上するもの
の、アノード酸化中に絶縁破壊が起こり、酸
化チタン薄膜が割れてしまうことが確認さ
れ、実際に使用することのできる高結晶性酸
化チタンメソポーラス薄膜を得るには、80 V
未満の印加電圧でアノード酸化することが
重要であることを明らかにした。 

Fig. 3 高電位アノード酸化における結晶性
の向上 
 
以上のように、本研究により、リン酸塩含有
高温グリセリン電解液中でのアノード酸化
による結晶性酸化チタンメソポーラス薄膜
の合成において、生成挙動、結晶化を支配す
る因子を明らかにし、高結晶性薄膜を合成す
ることができた。これらはアノード酸化後に
450℃以上の高温焼成をすることなく、高表
面積で高結晶性であるため、今後、プラスチ
ックフィルムなどのフレキシブル基板上へ
の成膜といった応用も期待できる。 
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