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1. 緒論 

 

1.1. 酸化チタン（IV） 

 酸化チタン（IV）の歴史 1.1.1.

1920年以前は塗料や絵の具のような着色用白色顔料として塩基性炭酸塩（2PbCO3・

Pb(OH)2）を主成分とする鉛白，酸化亜鉛，硫酸亜鉛と硫酸バリウムの混合物であるリト

ポンが使用されていたが，酸化チタン（IV）の登場以降，酸化チタン（IV）はその優れた

白さ，隠蔽力，着色力のため1920年以降に着色用白色顔料として台頭し，製法や品質の進

歩，改善により大きく成長してきた．国内でも工業的に盛んに生産されており，その主な

使用用途は塗料，プラスチック・インキの彩色であり，紙，ゴム，化学繊維などにも少量

使用されている．いっぽう，近年白色顔料以外にも紫外線吸収剤，光触媒，触媒担体，高

屈折率物質，超微粒子，無機イオン交換体などの機能性物質としての用途が見出され，盛

んに研究がおこなわれている．［清野 2017］ 

 

 酸化チタン（IV）の特色 1.1.2.

 酸化チタン（IV）の特色として，豊富さ，安定性，毒性の低さがあげられる．チタニウ

ム元素は岩石，鉱物，粘土，砂などの地殻構成物質中に含有されており，その含有量は地

殻形成元素中9番目に多く，地殻の0.63％を占め，地球上に豊富に存在している． 

酸化チタン（IV）は結晶形態にかかわらず，フッ酸，熱濃硫酸，溶融アルカリ塩には溶

解するがそれ以外の酸，アルカリ，水，有機溶媒には溶解しない．加えて，高温であれば

HF，還元剤存在高温下であれば塩素などのハロゲンと反応するものの，常温常圧下におい

てHF, SO3, Cl2, H2Sなどの反応性の高い物質とも反応しない．また高温条件で水素，二酸化

炭素で還元されると低次酸化物となる．このように，常温常圧条件であれば酸化チタンは

基本的にきわめて化学的に安定で，燃焼，爆発の危険性はない．ただし，表面処理が施さ

れている場合や表面残存物質がある場合，それらの影響により不安定となることはある． 

 酸化チタン（IV）は化学的に極めて安定であることから，中毒性はなく，飼料中への添

加や皮下注射，粉末吸入などの動物実験をクリアするなど生物に対する毒性が非常に低い．

［清野 2017］ 

 

 酸化チタン（IV）の結晶形態 1.1.3.

 常圧条件における酸化チタン（IV）には同じ結晶組成で配列が異なるアナタース，ルチ

ル，ブルカイトの三種の結晶形態が存在するが，工業的に利用されているのはアナタース

とルチルで，ブルカイトは学問的な一面だけである．また，組成が酸化チタン（IV）でも

長期的な秩序構造を持たず，ランダムに配列するアモルファス結晶を取ることもある．ア

モルファスは773 K程度で焼成することによりアナタース結晶に転移し，このような結晶形

態の違いにより酸化チタンの物性は変化する．ここでは主にアナタースとルチルについて
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説明する． 

 酸化チタン（IV）の結晶構造はチタン原子を中心に6つの酸素原子が配位し，その6つの

酸素原子の中心を結ぶと八面体形状を形成している．このTiO6で構成される八面体が組み

合わさり，それぞれの結晶形態が構成されている．TiO6の八面体により構成されるアナタ

ースおよびルチル結晶構造の模式図をFigure 1-1に示す．アナタースはTiO6八面体のうち4

つの辺を他の八面体と共有し，ルチルはふたつの辺を共有している．酸素原子の位置する

八面体の頂点は3つの八面体で共有されていることから，ひとつの酸素原子は3つのチタン

原子に囲まれている［Hanaor 2011］．ルチルはアナタースよりも密度が高く，そして熱力

学的に安定であることから，ルチルは安定相，アナタースは準安定相である． 

 

 

 アナタース-ルチル結晶相転移 1.1.4.

 アナタースからルチルへの結晶相転移は再編型転移で，原子の直接の配位数は変わらな

いが，原子の位置が変動しないと実現しない．この結晶相転移では原子の位置の変化が大

きいため，原子間の結合の切断が必要となり活性化エネルギーが大きい．そして，不可逆

な過程であるため一度ルチルに転移した酸化チタンはアナタースに戻ることはない［桐山 

1978］．アナタース-ルチル結晶相転移は主に熱により生じ，転移促進剤や抑制剤のような

不純物が存在しない条件であれば結晶相転移温度は1188±15 Kである．アナタース-ルチル

結晶相転移温度や相転移を促進あるいは抑制する因子に関する実験的，理論的な報告が多

くなされており，圧力[Huang 2016]，原料や不純物[Hanaor 2011/Banfield 1993]，結晶面

anatase rutile

Figure 1-1 Three-dimensional representation of the arrangement of TiO6 octahedra in 

anatase and rutile showing 4 edge sharing connectivity in anatase and 2 edge sharing 

connectivity in rutile [Hanaor 2011]. 
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[Zhao 2014]，粒子径[Junwei 2013/Sabyrov 2013]などの影響があげられる．熱光起電力発

電のような高温条件でもちいられる酸化チタン（IV）においてはアナタース-ルチルの結晶

相転移の抑制が求められるなど，高温条件で使用される場合にはルチルへの転移が問題と

なることもある[Pasquarelli 2015]． 

 

 形状の制御された酸化チタン粒子 1.1.5.

天然におけるアナタース酸化チタン鉱物としてFigure 1-2に示すような8つの等価な｛101｝

面から構成される八面体形状の粒子が見つかることがある．アナタース酸化チタンにおけ

る｛101｝面は他の結晶面よりも安定であり，鉱物形成環境においてもっとも安定な形状の

酸化チタン粒子が得られたものと考えられる．Selloniらは密度汎関数をもちいてアナタース

酸化チタンの各結晶面の表面エネルギーを算出し，その値からアナタース酸化チタンにお

ける最安定構造をFigure 1-3のように推測している．ここで最安定構造とは体積当たりの表

面積が最小となる形状で，ウルフ構造とも呼ばれ，下記に示す手法で計算される．計算に

より算出されたアナタース酸化チタンの最安定構造は八面体の頂点付近を切り落としたよ

うな形状であり，露出結晶面の割合の94％は｛101｝面，残りを｛001｝面が構成するもの

であった［Lazzeri 2001/Lazzeri 2002］．Figure 1-2に示したアナタース酸化チタン鉱物はウ

ルフ構造と似た形状を示しており，鉱物形成の平衡過程において安定な形状を形成したも

のと考えられる． 

 

(101)

Figure 1-2 Picture of octahedral or decahedral shaped mineral anatase titania 

[Selloni 2008]. 
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結晶の安定な形状を推測する手法としてウルフの定理が知られている．結晶の平衡形は，

結晶の体積を一定にしたままで結晶の全表面エネルギーを最小にする形である．等方的な

性質を持つ液体の場合は表面エネルギーに異方性がないため，全表面エネルギーが最小と

なる形状は球形である．しかし，結晶の場合，表面エネルギーは結晶面に依存する．その

ため，結晶は表面エネルギーの低い結晶面で囲まれた多面体となる．ウルフの定理では式 

1-1のように結晶の中心から方位iの結晶表面までの法線hiとその面の表面エネルギー密度

γiの比が一定となる形状が最小の表面エネルギーを示す形状である．表面エネルギー密度

が大きな結晶面までの距離は長く，表面エネルギー密度が低い結晶面までの距離は短い，

ということを示す［黒田 1984］． 

 

𝛾1 ℎ1⁄ ＝ 𝛾2 ℎ2⁄ ・・・𝛾𝑖 ℎ𝑖⁄ ＝一定 式 1-1 

 

上記で説明したようにアナタース酸化チタンにおける安定な形状は決まっているにも関

わらず，市販酸化チタン中の一部にウルフ構造とは異なる扁平な十面体形状の粒子が含ま

れていることが知られていた［Ohno 2002/大谷 2013］．このような表面エネルギーが大き

く，不安定な｛001｝面を大きく露出した十面体形状のアナタース型酸化チタンの調製法は，

2008年のYangらの報告があるまでわからずにいた． 

Yangらは，フッ化チタンをチタン前駆体，フッ酸を構造規制剤として使用する水熱合成

Figure 1-3 The equilibrium shape of a TiO
2
 crystal in the anatase phase, according to the 

Wulff construction and the caluculated surface energies [Lazzeri 2001/Lazzeri 2002]. 
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による扁平な十面体形状アナタース型酸化チタン粒子（DAP）の合成法を報告した［Yang 

2008］．アナタース酸化チタンにおいて不安定な｛001｝面を安定化するために，構造規制

剤としてフッ酸を添加し，｛001｝面が大きく露出したDAPの合成を可能にした．そして，

フッ酸の添加量はそのままに，チタン源であるフッ化チタンの添加量を少なくする，すな

わち，チタンに対するフッ酸の量を増やすことにより｛001｝面の露出割合を大きくしたDAP

を合成している(Figure 1-4）．DAPの水熱合成法は恒温装置，オートクレーブ，テフロンポ

ットの用意があれば研究室での再現が可能であったこともあり，Yangらの報告を皮切りに

世界的にDAPの合成が取り組まれ，さまざまなチタン源，溶媒，構造規制剤を使用した水

熱合成法あるいは気相合成法が報告されている．DAPはふたつの｛001｝面と8つの｛101｝

面から構成されるアナタース粒子である．DAPはその特異的な形状から，光触媒活性や物

性におよぼす露出結晶面の影響について議論され，市販アナタース型酸化チタンよりも高

い光触媒活性を示すことから注目されている． 

 

 

(101)

(001)

1 μm

TiF4 : 5.33 mM

1 μm

TiF4 : 2.67 mM

Figure 1-4 SEM images of decahedral anatase titania [Yang 2008]. 
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1.2. 半導体光触媒 

 エネルギー，環境，健康に関する分野はこの100年で人類が直面する三つの重要な，そし

て挑戦的なテーマであり，特に光触媒は水分解による水素生成あるいは二酸化炭素還元に

よるエネルギー変換への応用が期待され，研究がおこなわれている［Liu 2013]． 

酸化チタン（IV）は先にも示したように，化学的な安定性，毒性の低さ，豊富さを持つ

ことに加えて，伝導帯下端位置が水素の標準電極電位よりもカソード側に位置し，励起電

子による還元力が強いことから代用的な半導体光触媒である．酸化チタン（IV）は他にも

光電気化学電池，色素増感太陽電池[Chu 2015]，太陽電池，リチウムイオン電池[Jiang 2015]，

センサー，電界放出電子，マイクロ波吸収材料などのような機能性分野でも広く応用され，

注目されている．しかし，その反応効率，エネルギー利用効率は低く，エネルギー関連に

おける実用化はほとんどされておらず，主な実用化例は環境浄化目的の光触媒に限られて

いる． 

 

 光触媒反応 1.2.1.

 光触媒反応の模式図をFigure 1-5に示す．価電子帯上端から伝導帯下端までのバンドギャ

ップ以上のエネルギーをもつ波長の光を光触媒が吸収することにより，電子が満たされて

いる価電子帯から電子が空の伝導帯まで電子が励起され，価電子帯の電子が抜け落ちた場

所には正の電荷をもつ正孔が生じる．励起電子-正孔はそれぞれ伝導帯下端，価電子帯上端

に熱的に緩和し，光触媒表面まで移動し，それぞれ反応基質と還元，酸化反応することに

より光触媒反応が進行する．これらの電荷は，基質と反応することなく再結合した場合に

は光触媒反応は進行しない．また，進行する光触媒反応は伝導帯下端および価電子帯上端

の位置によって決まっており，還元される基質の酸化還元電位が伝導帯下端よりもアノー

ドな場合，そして酸化される基質の酸化還元電位が価電子帯上端よりもカソード側になけ

ればその光触媒反応は進行しない［Ohtani 2014］． 
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 光触媒活性向上のための因子 1.2.2.

光触媒反応効率を高めるためには，光触媒反応に利用できる光吸収の波長を広げる，あ

るいは生成した励起電子-正孔を効率的に光触媒反応に利用することが必要である． 

 

1.2.2.1. 光吸収波長領域の拡大 

 光触媒が吸収できる光の波長はバンドギャップにより決まっており，光触媒の組成によ

り固有の値をもつ．バンドギャップよりも小さなエネルギーの波長の光を生じても光触媒

反応には利用できないが，太陽光中に含まれる可視光を効率よく利用するためにも可視光

応答型の光触媒の開発が盛んにおこなわれている．光触媒反応に利用できる波長を広げる

ための施策として，バンドギャップを狭める方法と可視光で局在表面プラズモン共鳴を引

き起こす金属微粒子を光触媒表面に担持するような方法が報告されている． 

 前者のバンドギャップを狭めるために，伝導帯下端がアノード側，価電子帯上端がカソ

ード側に位置するような半導体が利用される．金属酸化物において伝導帯下端位置は主に

金属原子の3d軌道，価電子帯上端位置は主に酸素の2p軌道により構成されているため，伝

導帯下端位置を制御する場合にはBiVO4[Li 2013]やWO3［Wenderich 2014］など金属酸化

物の種類を変え，価電子帯上端位置を制御する場合に酸化物ではなくCdS[Torimoto 2003]

やLaTiO2N[Zhang 2012]など硫化物や酸窒化物を利用する報告がされている．ただし，金

属硫化物あるいは酸窒化物などは化学的安定性が低く，生成する正孔により容易に自己酸

e
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Figure 1-5 Schematic representation of photocatalytic reaction mechanism as semi-conductor 

photocatalyst. 
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化してしまい不安定な点が問題である． 

 後者では，金や銀など特定の金属微粒子に対し特定の波長の光を照射した際に，金属微

粒子内において電子の集団振動が生じ，微粒子内で電子と正孔が分極する局在表面プラズ

モン共鳴を利用している[Kowalska 2010]．光触媒上に担持した金属微粒子で特定波長の光

で局在表面プラズモン共鳴が生じ，生成した電子が光触媒に流れ込み光触媒上で還元反応

が金属微粒子上で酸化反応が生じる．この手法では光触媒自身が本来光触媒反応に利用す

ることができない波長領域の光を金属微粒子の表面プラズモン共鳴により補い，光触媒反

応に利用できる波長を拡大している． 

 

1.2.2.2. 励起電子-正孔再結合の抑制 

 光吸収により生成した励起電子-正孔は反応に利用されるか，互いに引き付け合い再結合

するかのどちらかであるため，電荷再結合の抑制が量子収率向上の鍵となる．再結合の対

策としては励起電子-正孔を引き離す“電荷分離”が頻繁に議論され，このような電荷分離を

促進させる取り組みがなされている． 

 例えば，光触媒上に還元助触媒である金属微粒子あるいは酸化助触媒である金属酸化物

を担持した場合，光触媒中で生成した励起電子-正孔がそれぞれ金属微粒子あるいは金属酸

化物に移動することにより励起電子-正孔が空間的に引き離されるため再結合が抑制される

ため光触媒活性が向上すると報告される． 

また，酸化チタン（IV）のような金属酸化物は結晶中の酸素が脱離しやすいために，酸

素欠陥が生じ，n型半導体の性質を示すことが多い．その結果として，本来白色である酸化

チタン（IV）を真空条件での焼成や電子供与体存在下あるいは無酸素雰囲気下で光照射す

ると灰色に変化する．これは結晶中の一部のチタン原子において本来の4価（Ti4+）である

チタン原子が電子を受けとり，3価（Ti3+）に還元されたためである．このような電子を捕

捉するサイト，すなわち電子トラップは固体表面上に存在し，励起電子-正孔の再結合ある

いは電荷分離に寄与すると考えられている[Nitta 2017]． 

加えて，長期的な秩序構造を持たないアモルファス結晶も再結合中心となることが考え

られており，試料を焼成したことによる結晶性と光触媒活性の議論もされている［Lv 2011］． 

この“電荷分離”という言葉は不均一光触媒反応分野の研究者にとってもっとも効果的か

つ便利な単語あるいはコンセプトのひとつである[Ohtani 2008/Ohtani 2014]．伝導帯内の

励起電子および価電子帯内の正孔の空間的な分離を意味する電荷分離は物理的なプロセス

であり，それらの電荷を消費するような基質が存在しない場合，分離した電荷は非常に短

い時間で互いに容易に再結合することから，電荷分離の物理的な挙動を直接観測すること

は事実上不可能である．光触媒材料における電荷分離が信じられてきた原因のひとつとし

て，半導体電極の光電気化学反応において電解質と接触する半導体電極界面に形成される

空乏層による電場があげられ，結果的に正孔と励起電子はそれぞれ界面とバルクに移動す

る(Figure 1-6)[Ohtnai 2010]．空乏層の厚さは電極材料のドナー密度に依存しており，白色
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である純粋な酸化チタンのような半導体はわずかなドナー密度しかもっておらず，空乏層

を形成するためには粒子径以上の深さが必要となるため，酸化チタン粒子内にはおそらく

空乏層は存在しないと考えられる．光触媒における電荷分離が信じられている別の理由は

非常に単純で，例えば量子効率や光触媒活性の高い，低いは直接的な根拠なく電荷分離の

高い，低いで説明されることができ，光触媒反応の結果を説明するうえで便利なためであ

る． 

 

 

1.3. 形状が制御された光触媒 

光触媒活性向上に向け，光触媒に対する助触媒の担持や異種元素のドープのような後処

理も報告されるが，光触媒粒子自体が持つ性能について議論するために露出結晶面が制御

された光触媒も注目されている．Figure 1-7のように｛101｝面から構成される八面体形状

アナタース型酸化チタン（OAP）(a)［Amano 2009］，｛101｝，｛001｝面から構成される十

面体形状アナタース型酸化チタン(b)［Yang 2008］，｛110｝，｛111｝から構成される十二面

体形状ルチル型酸化チタン(c)［Zhang 2016］，｛010｝，｛110｝から構成される十面体形状バ

ナジン酸ビスマス(d)［Li 2013］など1種あるいは複数種の結晶面から構成される光触媒粒

子において，その形状や露出結晶面がおよぼす光触媒活性への影響について注目されてい

る．特にDAPは市販酸化チタン（IV）と比較して高い光触媒活性を示すとして注目されて

いる． 

(a) (b)

Figure 1-6 Schematic representation of (a) Shottky junction with a depletion layer where 

electrons in donor levels flew out to the solution to lower the Felmi level,(b) 

n-semi-conductor-electrolyte interface under photoirradiation [Ohtani 2010]. 
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 多面体形状光触媒における光触媒活性の向上とその理由 1.3.1.

 DAPのようないくつかの種類の結晶面から構成される多面体形状光触媒における光触媒

活性の高さの原因は大きく分けて「結晶面選択的な電荷の移動による再結合の抑制」すな

わち酸化還元反応の進行する結晶面が異なることと，「表面エネルギーの大きな結晶面が存

在する」のふたつに分けられる．これまでに報告されているDAPの各種反応系における光

触媒活性の高低と原因について報告する文献の一部をTable 1-1に示す．さまざまな有機物

の分解反応において市販酸化チタンよりも高い光触媒活性を示すことが報告されている．

DAPにおける電荷分離および高表面エネルギー結晶面の存在について説明する．

Figure 1-7 SEM images of shape controlled photocatalysts 

(a) octahedral anatase titania [Amano 2009], (b) decahedral anatase titania [Yang 2008] 

(c) dodecahedral rutile titania [Zhang 2016], (d) decahedral BiVO
4
 [Li 2013]. 
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preparation size/nm
photocatalytic 

decomposition reaction

photocatalytic activity 

/comparison
reason for high activity references

gas phase 150 methanol, Acetic acid high/P25 separation of redox sites
Amano 2009

Amano 2010

hydrothermal 600
terephthalic acid, 

nitroblue tetrazolium

high/anatase titania 

exposing {010}/{001}
separation of redox sites Ye 2013

hydrothermal 200 methanol high/OAP separation of redox sites Liu 2013

solvothermal 20-40 reduction Nitrate high/P25 separation of redox sites Sun 2016

solvothermal 20 oxidaion NO high/P25 separation of redox sites Sofianou 2014

solvothermal 50 acetaldehyde high/P25 separation of redox sites Murakami 2012

solvothermal 23 toluene high/P25 exposure of highly reactive {001} Zhu 2010

solvothermal 32, 94 toluene high/P25 exposure of highly reactive {001} Zhu 2010

solvothermal 1090 terephthalic acid high/P25 exposure of highly reactive {001} Yang 2009

hydrothermal 15 ethanol high/P25 exposure of highly reactive {001} Yu 2010

hydrothermal 40 mrthyl orange high/P25 exposure of highly reactive {001} Han 2009

hydrothermal 30 rhodamine B high/P25 exposure of highly reactive {001} Zhu 2012

hydrothermal 50 aceton high/P25 exposure of highly reactive {001} Lv 2010

hydrothermal 130
coumarin, 

terephthalic acid

high (depending 

on a condition)/P25

exposed high energy {001} 

and surface fluorination
Wanga2010

Table 1-1 Report on DAP as a high-level photocatalyst and reason for high activity. 
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1.3.1.1. 電荷分離の影響 

 DAPにおける電荷分離を考察する文献では，粒子内で生成した励起電子-正孔がそれぞれ

｛101｝面，｛001｝面に選択的に移動することによりそれぞれの電荷が引き離され，再結合

が抑制されるために高い光触媒活性を生じると報告されている．その根拠として2つのパタ

ーンがあり，ひとつは理論計算により算出した各結晶面の状態密度から伝導体下端および

価電子帯上端をFigure 1-8のように算出し，励起電子は低エネルギーで，正孔は高エネルギ

ーで安定となるため，両結晶面がヘテロ接合を形成し励起電子は伝導帯下端が低い｛101｝

面へ，正孔は価電子帯上端の高い｛001｝面へと移動するものと考察している［Yu 2014/Ye 

2013/Meng 2016/Zheng 2011/Wang 2015］．もうひとつは光触媒反応を利用し，金属錯体

から金属/金属酸化物の還元/酸化析出物がそれぞれ別々の結晶面で観察されることから，光

吸収により生成した励起電子-正孔がそれぞれ別々の結晶面に移動すると考察するもので，

Figure 1-9には塩化白金（IV）酸から白金を還元析出［Liu 2013］および硝酸鉛（II）から

酸化鉛（IV）を酸化析出［Ohno 2002］したDAPの走査型電子顕微鏡観察像を示す．この

ように白金の還元析出が｛101｝面，酸化鉛の酸化析出が｛001｝面上で観察されることよ

り励起電子，正孔がそれぞれ｛101｝面と｛001｝面に選択的に移動すると考察されている． 

また，Tachikawaらは，4μm四方，厚さ1 μmの大きなDAP表面に電子応答蛍光分子を

修飾し，紫外光照射後に観察された蛍光の位置から励起電子の移動を報告している．Figure 

1-10に示すように，破線の円の位置に紫外光照射をおこない，｛001｝面，｛101｝面で観測

された蛍光の位置をそれぞれ青，赤ドットで示している．紫外光照射の範囲を2 μm以下に

絞ることによる結晶面選択的な紫外光照射の結果，DAP｛001｝面の中央で照射した場合で

は結晶面にかかわらず蛍光が観測されたが，｛101｝面への紫外光照射では照射した｛101｝

面にて局所的に蛍光が観測された．このことから光触媒反応により生成した励起電子は

｛101｝面へ移動しやすいと報告している［Tachikawa 2011］． 

Figure 1-8 Schematic representation of conduction band and valence band of each facet of 

anatase titania [Ye 2013]. 
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1.3.1.2. 高表面エネルギー結晶面の存在 

DAPにおける高表面エネルギーの存在を主張する報告では，密度汎関数をもちいアナタ

ース酸化チタンの各結晶面の表面エネルギーを算出し，その値から反応性を議論している．

酸化チタン（IV）における表面の原子配列はFigure 1-11のように，バルクではチタン原子

に6つの酸素原子が配位し，酸素原子に3つのチタン原子が配位する構造を取り，表面にお

いて結合手が空き，配位不飽和となるチタン，酸素原子が生じる．Selloniらは計算の結果，

Table 1-2のように配位不飽和な5配位のチタン原子の密度が｛101｝面よりも｛001｝面のほ

うが高く，その結果，各結晶面の表面自由エネルギーは｛101｝面は0.44 J m-2，｛001｝面は

0.90 J m-2となり，｛001｝面は表面エネルギーが高く，不安定であると報告している［Lazzeri 

2001/Lazzeri 2002］．加えて，｛101｝面より｛001｝面の方がメタノール，水の吸着，解離

吸着状態が安定であり，反応性が高いことが算出されている［Gong 2005/Selloni 2008］．

Figure 1-9 SEM images of (a) Pt [Liu 2013] and (b) PbO
2
 [Ohno 2002] deposited 

DAP by photodeposition. 

Figure 1-10 Location of fluorescence bursts on the {001} (blue) and {101} (red) facets. 

The black circle means irradiation area [Tachikawa 2011]. 
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そのため，反応性の高い｛001｝面が露出することにより光触媒活性が向上したと報告され

ている． 

  

 

 構造規制剤がおよぼす光触媒活性への影響 1.3.2.

 Table 1-1に示すように形状の制御された金属酸化物はほとんどの場合，水熱合成法ある

いはソルボサーマル法により調製される．水熱合成法は金属酸化物の前駆体を含む水溶液

を高温高圧の鉱物合成条件を実験室レベルで再現できる合成法で，物質の溶解-析出を繰り

返し，特に粒子の表面エネルギーが駆動力となり，小さな粒子が溶解し，大きな粒子が成

長するオストワルド熟成により均一な組成および形状の粒子を得ることができる［日本化

学会2005］．水熱合成法では溶媒が水であるのに対して，ソルボサーマル法はエタノールな

どのアルコールを溶媒として高温高圧条件で水熱処理する．このような合成法では溶解-析

出の機構を繰り返し，平衡となり最終的に安定な形状の粒子が得られるものと考えられる．  

アナタース酸化チタンにおける安定な形状はFigure 1-3のような八面体に近い形状であ

facet surface energy/ J m-2 5c-Ti/10-2 A-2

{001} 0.90 7.0

{101} 0.44 5.1

{100} 0.53 5.4

{103} 0.83 7.1

Figure 1-11 Surface images of each facet of titania [Yang 2008]. 

Table 1-2 Calculation results of surface energy and density of 5-coordination Ti of each 

facets [Lazzeri 2001/Lazzeri 2002]. 
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るのに対し，YangらはFigure 1-7(b)に示すような不安定な｛001｝面が大きく露出される扁

平なDAPを水熱合成法により調製している．彼らは表面エネルギーが高く不安定な｛001｝

面を安定化するために，構造規制剤としてフッ酸を添加している．このフッ素の構造規制

剤としての役割は密度汎関数によりFigure 1-12のように計算されており，DAPの｛001｝面

は表面にフッ素が配位することにより表面エネルギーが低下し，安定化することにより

｛001｝面が大きく露出した十面体形状が安定になると報告されている．また，水熱合成時

の構造規制剤の添加量を増やすことにより｛001｝面の露出割合が変化することも知られて

いる．しかし，フッ素を構造規制剤としてもちいる水熱合成法あるいはソルボサーマル法

は，合成後に得られるDAP表面にフッ素が残存してしまう．  

 

 

 

 フッ素を構造規制剤としてもちいてDAPを合成する報告の多くはTable 1-3に示すよう

に，合成後のDAPからフッ素を取り除くために焼成処理あるいは水酸化ナトリウム水溶液

での洗浄をおこなっている．そして構造規制剤を取り除く処理をおこなったサンプルの有

機物分解あるいは色素分解光触媒活性は，Table 1-3に示すように向上すると報告する文献

がある一方，光触媒活性が低下すると報告する文献もある．そのため，洗浄操作がおよぼ

す光触媒活性への影響は不明瞭である．   

Figure 1-12 Slab models and calculated surface energies of anatase TiO
2
 (001) and (101) 

surfaces. Calculated energies of the (001) and (101) surfaces surrounded by X atoms 

[Yang 2008]. 
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capping 

agent
method condition

evaluation 

method

clean 

surface

photocatalytic 

decomposition 

reaction

effect of removing

capping agent on

photocatalytic 

activity

reference

HF calcination
600℃, 

90min
XPS × - - Yang 2008

HF wash
water and

ethanol 
XPS × - - Zhu 2012

HF calcination
600℃, 

120min
XPS ○ - - Ye 2013

HF calcination
600℃, 

120min
XPS × - - Liu 2010

HF wash
water and

NaOH
XPS ○ terephthalic acid enhanced Ren 2016

HF calcination
600℃, 

120min
XPS ○

methanol, 

terephthalic acid
enhanced Pan 2011

HF calcination
600℃, 

90min
XPS × terephthalic acid enhanced Yang 2009

HF wash
water and

ethanol 
XPS × acetone reduced Xiang 2010

HF wash
water and

NaOH
XPS × coumarin reduced Wanga 2010

HF wash
water, ethanol

and NaOH
- - methylene blue reduced Tian 2012

HF wash NaOH - - ethanol reduced Yu 2010

Table 1-3 Reports on removing capping reagent of hydrothermal synthesized DAP. 
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加えて，X線光電子分光法（XPS）をもちいたDAP上のフッ素の残存状態が確認されてい

る．Yangらの報告ではFigure 1-13に示すように，焼成温度の増加により検出されるフッ素

由来のピークが小さくなる様子が確認できる．しかし，焼成温度として決定した600 ℃の

焼成であってもわずかにピークが存在しているようにみえる．また，仮に構造規制剤が除

去されていたとしても，Selloniは次のように指摘している．「本来不安定な結晶面を安定化

するために導入した構造規制剤を取り除いた場合，表面原子の再構成により安定化するた

め，反応性が低下する．そして溶液条件であれば表面再構成の前に表面のフッ素は水など

の分子と置き換わることができ，より活性が低下することが考えられる」［Selloni 2008］．

このように構造規制剤を取り除く処理をおこなったうえで構造規制剤が残存するケースが

多く，水熱合成により合成されたDAPの表面にはフッ素が残存していることが想定される．

そして，構造規制剤の除去処理をしたとしても光触媒活性の増減は一致せず，不明瞭な点

が多い． 

 
 

 気相合成法により合成される形状の制御されたアナタース酸化チタン 1.3.3.

形状の制御された金属酸化物はほとんどの場合，水熱合成法のように構造規制剤をも

ちいて合成される．報告例は少ないものの Table 1-1に示したように気相合成法によりDAP

Figure 1-13 XPS spectra of initial anatase single crystals and anatase single crystals heated 

at 200 
o
C, 400 

o
C, and 600 

o
C for 90 min [Yang 2008]. 
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を調製する報告がある．Amanoらは四塩化チタンをチタン前駆体としてもちい，四塩化チ

タン-酸素の混合ガスを1573 Kで急速に加熱することによりFigure 1-14に示すようなDAP

を合成している．水熱合成法では粒子の溶解-析出の平衡状態において熱力学的な支配によ

り粒子形状が決定するのに対し，気相合成法では四塩化チタンの供給が不十分であるため，

速度論的な支配により｛001｝面が露出したDAPが合成されると報告されている［Amano 

2009/Amano 2010］．塩化チタンを前駆体として合成されるDAPは水洗浄により，表面に残

存する不純物がほとんどない点が優れている．ただし，これらの合成法ではチタン前駆体

として塩化チタンを使用しており，反応時に塩素がおよぼす粒子形状への影響についてこ

れまで議論されておらず，気相合成法により得られるDAPの形成機構は明らかになってい

ない． 

 

 

1.4. 本研究の目的 

 上述したように粒子形状がおよぼす光触媒活性への影響は注目されている．多くの場合, 

形状が制御され，露出結晶面が露出した粒子を調製するために高温高圧の平衡条件にて安

定な粒子形状を露出させる水熱合成法がもちいられている．水熱合成法では安定な露出結

晶面を制御するために構造規制剤としてフッ酸を添加している．しかし，フッ素が酸化チ

タン表面を安定化するために，その後の洗浄操作により取り切れていない場合が多い．そ

して，構造規制剤が光触媒活性におよぼす影響について向上および低下のいずれの報告も

あることから，構造規制剤の与える影響も加味したうえで粒子形状のおよぼす光触媒活性

への影響を議論することは難しい． 

それに対し，気相合成法により調製したDAPは反応系内に構造規制剤が含まれていない

と考えられており，表面に構造規制剤が残存していないことが想定されている．しかし，

Figure 1-14 SEM image of TiO2 particles prepared by gas-phase reaction of TiCl4 with 

oxygen [Amano 2009]. 
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気相合成法により得られるDAPの形成機構は解明されていない．そこで，本研究では表面

に構造規制剤が残存しないとされる気相合成法に着目し，系内に副生する塩素の存在も考

慮してDAPの形成機構について議論した．そして，気相合成法により得られる酸化チタン

粒子の形状がおよぼす特性，光触媒活性への影響について議論することを目的とした．第2

章では，まず気相合成法により得られるDAPの形成機構を議論し，酸化チタン粒子の形状

がおよぼす光触媒活性への影響を議論する． 
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2. 形状の制御されたアナタース型酸化チタン粒子の調製，評価，光触媒活性 

 

2.1. 緒言 

 酸化チタン（IV）の調製 2.1.1.

 酸化チタンは化学的安定性，隠蔽力の高さや毒性の低さから顔料，塗料，合成樹脂，製

紙，化粧品などの幅広い用途のために盛んに工業的に生産されている．現在，酸化チタン

の工業的な生産として主にもちいられている製造法は硫酸法と塩素法である． 

硫酸法による酸化チタンの合成反応を式 2-1，式 2-2，式 2-3に示す．原料であるイル

メナイト鉱（主成分：FeTiO3）と硫酸を反応させ，硫酸チタニル（TiOSO4）を得た後，含

水酸化チタン（TiO(OH)2）へと加水分解し，洗浄，焼成をおこない酸化チタンを合成して

いる． 

 

FeTiO3 + 2H2SO4 → FeSO4 + TiOSO4 + 2H2O 式 2-1 

TiOSO4 + 2H2O → TiO(OH)2 + H2SO4 式 2-2 

TiO(OH)2 → TiO2 + H2O 式 2-3 

  

目的の結晶相や酸化チタンの用途によって白色度，隠蔽力，粒径制御，ルチル転移の促

進および抑制，耐候性，分散性を制御するために焼成前にK，Naなどの金属塩，あるいは

アンモニアやりん酸塩を添加材として加える処理がなされている． 

 

塩素法による合成反応を式 2-4に示す．主成分がルチル型TiO2であるルチル鉱，あるい

はイルメナイト鉱を処理した合成ルチルが原料として多用されている．この原料を塩素と

還元条件にて反応させ四塩化チタンを得たのち冷却し，四塩化チタン中に含まれるC, Si, Sn

などの不純物を取り除き四塩化チタンを精留する．その後，酸化工程として四塩化チタン

を加熱蒸発し，結晶安定剤であるAlやZnなどの塩化物を添加し，1000℃に予熱し，加熱酸

素とともに酸化炉内に噴出することにより四塩化チタンと酸素から酸化チタンと塩素を得

る． 

TiCl4 + O2 → TiO2 + 2Cl2 式 2-4 

  

この反応は発熱反応であり，炉内の温度は1500℃に達し，酸化チタンはルチルに転移し

きるため塩素法にて得られる酸化チタンはルチルだけである．  

硫酸法では埋蔵量が多く安価なイルメナイト鉱を原料とする点，アナタースを調製する

ことができる点が優れている．いっぽう，塩素法では副生する塩素の90％を再利用するこ

とができる点，連続的な工程で必要とするエネルギーが少ない点が優れている．工場の立

地や製品福産品の需要などにより合成法が選定されている．両者の生産法は原料の違いも

さることながら，酸化チタン合成系内の水の存在の有無が異なっている．酸化チタンの表
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面に露出するチタン原子は結合手が余ることから，水分子を表面に取り込み表面水酸基を

形成する．酸化チタン粒子成長段階における水の存在により，表面水酸基が形成され，得

られる酸化チタンサンプルの性質に影響をおよぼすことが考えられる． 

光触媒用途の酸化チタンの工業的生産法としては，高い光触媒活性を示すことで知られ

ているP25（Evonik Degussa）が塩化チタンを酸水素炎と反応させる火炎法により合成され

ている．工業的には上述した硫酸法あるいは塩素法による合成が一般的であるが，研究室

スケールではチタン化合物を加水分解して得られる水酸化チタン（Ti(OH)2）あるいは含水

酸化チタン（TiO(OH)）を加熱焼成する手法，あるいは水熱処理する手法が主流である．

特に形状を制御した粒子の合成法としては，水熱合成法が頻繁にもちいられる．[清野 

2017] 

 

 形状を制御した粒子の調製 2.1.2.

2.1.2.1. 水熱合成法 

 水熱合成法はテフロンのような熱的，化学的に安定な材質の容器に前駆体液を加え密閉，

加熱することにより高温高圧の造岩鉱物の合成条件を実験室で達成する物質合成法である．

物質の溶解-析出過程を利用して，組成や形状の均一な微粒子を合成することができる［日

本化学会 2005］． 

形状が制御された酸化チタン（IV）の水熱合成の報告例をTable 2-1に示す．フッ化チタ

ンやチタン酸カリウム，チタンアルコキシドを前駆体，水あるいはアルコールを溶媒とす

る水熱合成により八面体，十面体のような形状が制御された酸化チタンが合成されている．

溶媒の違いや構造規制剤の添加により得られる粒子の形状，露出結晶面が変化し，十面体

形状の粒子を合成する際には構造規制剤としてフッ酸が使用されることが多い．Yeらの報

告では構造規制剤として塩酸がもちいられており，塩素が構造規制剤として働いているよ

うにみえるが，チタン源であるヘキサフルオロチタン酸アンモニウム内にフッ素が存在し

ていることから，この条件でも同様に｛001｝面に対し強く配位するフッ素が構造規制剤と

して働いていることが考えられる． 

水熱合成法によるDAPの合成は非常に簡便かつ再現性，分散性の高いサンプルが得られ

る点で優れているものの，1.3.2で説明したように水熱合成時に使用した構造規制剤は生成

物表面に残存しており，洗浄操作をおこなっても取り切れない点，そして洗浄操作による

光触媒活性への影響が不明瞭である点が問題である．
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method Ti source solvent capping agent shape reference

gas phase titanium(IV) chloride - - decahedral Amano 2010

hydrothermal potasium titanate water - octahedral Amano 2009b

hydrothermal titanium(IV) fluoride water HF decahedral Yang 2008

hydrothermal titanium(IV) butoxide water HF decahedral Yu 2010

hydrothermal titanium(IV) butoxide/diammonium hexafluorotitanate(IV) water HCl decahedral Ye 2013

hydrothermal titanium(IV) tetraisopropoxide/titanium(IV) butoxide water HF decahedral Sun 2010

hydrothermal titanium(IV) butoxide water HF decahedral Yang 2009

hydrothermal titanium(IV) salfate water HF decahedral Tachikawa 2011

hydrothermal titanium(IV) oxysalfate water HF decahedral Pan 2011

hydrothermal potasium titanate water hexamethylenetetramine decahedral Liu 2013

solvothermal titanium(IV) fluoride tert-butanol - decahedral Zhu 2010

solvothermal titanium(IV) fluoride 2-propanol HF decahedral Wanga 2010

solvothermal titanium(IV) tetraisopropoxide ethanol HF decahedral Sofianou 2014

solvothermal peroxo titanate/titanium(IV) etoxide polyvinyl alcohol HF decahedral Murakami 2012

solvothermal potassium titanate ethanol hexamethylenetetramine 16 facet Han 2012

Table 2-1 Reports on preparation of shape controlled tiania particles. 



28 

 

 

2.1.2.2. 気相合成法 

報告例は少ないものの，気相反応による形状が制御された粒子合成もおこなわれており，

酸化チタンを例にとればAmano, OhtaniらがDAPの気相合成について報告している

[Amano 2009/Amano 2010/大谷 2013/Sugishita 2011]．この酸化チタン気相合成装置は

Figure 2-1に示すようにさまざまな改良を経て現在の形となっている． 

 

第一世代は株式会社フジクラで開発されたもので，反応合成管にチタン化合物の上記と

酸素を導入し，反応管の外部から酸水素バーナーで加熱し，チタン化合物を熱酸化させ，

DAPを合成する［黒田 2008］．酸水素バーナーは電気ヒーターと比べ局所的な加熱ができ

るため使用されている．研究室でこの系を再現して加熱を制御するために酸水素バーナー

 Figure 2-1 Schematic representations of the first, second and third-generation of 

decahedral-shaped anatase titania particles by gas-phase reaction [大谷 2013]. 
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の代わりに赤外線電気炉をもちいた．このような系ではDAPを合成できるものの，系内で

の加熱の不均一性により微粒子の形状や大きさが不均一であった．これは四塩化チタンと

酸素の混合ガスが流れる反応合成管を外部から加熱することにより，反応管の内壁付近と

中心付近で温度分布が異なるために生じたと考えられる． 

 そこで系内の温度分布が不均一になることを避けるために，Figure 2-1中段のように反応

管の中心部に石英ガラス製のバッフルを設置することにより，反応管中心部にガスが流れ

るのを抑制した．その結果，粒子の均一性は向上したものの，反応管の内壁に多量の微結

晶が固着する問題が生じた． 

 このような問題を解決するために第三世代では北海道大学と昭和タイタニウム（現，昭

和電工セラミックス）の共同研究により，Figure 2-1下段のように反応ガスである四塩化チ

タンと酸素ガスを異なる系統で流し，反応部位の直前で合流させるコアキシャルフロー法

を導入した．この方法では酸素ガスが反応管内壁付近を，四塩化チタンガスが反応管中心

付近を流れるため，加熱部位で反応管内壁付近を流れる酸素ガスが加熱され管中心部を流

れる四塩化チタンに向かって膨張することにより，反応管中心部で合成反応が生じる．合

成反応の進行が反応管中心付近に限られるため，反応管中心付近の限られた温度領域で合

成され，温度分布の影響を受けないといえる．また，反応管中心で反応が進行するため，

反応管内壁への結晶の固着量は少なくなる． 

 

数時間から数十時間の間高圧高温条件に晒す水熱合成法とは異なり，気相合成法では前

駆体が薄く，速度論的な支配により十面体形状を形成し，水熱合成法とは異なる形成機構

であることが考えられている．しかし，四塩化チタンを前駆体としてもちいるコアキシャ

ルフロー法では塩素が副生することから，この塩素が水熱合成法における構造規制剤とし

てもちいられるフッ素のように働き，DAPが形成される可能性も考えられる．そしてYang

らは，水熱合成時に塩素が構造規制剤として働いてもDAPが形成される可能性を密度汎関

数の結果から報告している． 

また，コアキシャルフロー法による酸化チタンの気相合成では系内でのガスの流通条件

を制御する目的として「塩化チタンと酸素ガスの合流位置から熱源までの距離」や副生す

る塩素ガスの影響を加味した「チタン前駆体」などの合成条件がおよぼす粒子形状への影

響について検討されていない点がおおい． 

本研究では，構造規制剤が含まれないと考えられている急加熱急冷却コアキシャルフロ

ー法により合成されるDAPのに着目し，系内に存在する塩素の影響を加味した形成機構の

検討，および気相合成装置の「塩化チタンと酸素ガスの合流位置から熱源までの距離やチ

タン源」を変えられるよう改良し，合成条件がおよぼす粒子形状への影響を検討し，合成

された酸化チタン（IV）をもちいて粒子形状がおよぼす光触媒活性への影響を議論した． 
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2.2. 実験 

 急加熱急冷却コアキシャルフロー法をもちいた酸化チタン粒子の合成 2.2.1.

本研究では四塩化チタンと酸素を反応ガスとしてもちいる急加熱急冷却コアキシャルフ

ロー法をもちいてDAPを合成した．Figure 2-2に合成装置の概略を示す．装置は予備加熱部，

反応部，冷却部の3つのパートにわけることができ，図の左，予備加熱部から説明する．本

研究でもちいる四塩化チタンは水分との反応性が高く，空気中の水分とも容易に反応し塩

化水素と酸化チタン（IV）を生じてしまうことより，乾燥した酸素ガス（北海道エアウォ

ーター，純度：99.5％以上，Shimadzu GLC Click-on Combi による炭化水素および水分除

去）およびアルゴンガス（北海道エアウォーター，純度：99.99％以上，Shimadzu GLC 

Click-on Triple による炭化水素，水分および酸素除去）を使用し，反応系内への空気およ

び水分の混入を徹底的に抑制した．常温で液体の四塩化チタン（和光純薬，99%以上）を

10 mLのシリンジに量り取り，シリンジフィーダー（室町機械，KDS100）をもちい一定速

度でサンプルをガラス器具に導入した．四塩化チタンの気化および移動のために453 Kに熱

したアルゴンガスを通気させ，四塩化チタン-アルゴン混合ガスを装置内部の細管に流した．

このとき予備加熱部の外側にリボンヒーター（三商，1000 mm×20 mm，200 W）を巻き

つけ，温度コントローラー（AS-ONE，TS-K3）で制御して473 Kに維持し，系内を加熱し

た．反応ガスである酸素ガスが反応部位の直前で四塩化チタンと合流するように四塩化チ

タン導入管の先端の位置を制御した．この反応部位では中心部に塩化チタン導入管から流

れる四塩化チタン-アルゴン混合ガスが，管内外側に酸素ガスが流れるコアキシャルフロー

を形成している．反応管の外側に巻いた白金箔（ニラコ，厚さ0.1 mm，99.98％）を温度コ

ントローラー（ULVAC，TPC-1000）で制御した赤外線電気炉（アドバンス理工，VHT-E44，

最大出力2 kW）にて外部より加熱することにより，反応管の白金箔を巻いた領域だけを選

択的に加熱し，急加熱-急冷却を可能にした．反応管内の外側（白金箔に近い領域）を流れ

る酸素ガスは白金箔を巻いた加熱部位を通過する際に急激に温められ，管内中心方向へと

膨張し，中心部を流れる四塩化チタンガスと反応し酸化チタンが合成され，加熱部位を通

過後急激に室温まで冷却される．ガラス繊維フィルターの先に取り付けたダイヤフラム型

ポンプ（KNF， N 810.3 FT.18）で微減圧することにより合成された酸化チタン粒子およ

び生成ガスは装置右側に流れ，酸化チタン粒子はガラス繊維フィルター（Whatman 

high-purity glass microfiber extraction thimble 25mm×90mm）に回収される．排気中に含

まれる塩素を回収するため減圧ポンプからの排気を水酸化ナトリウム水溶液（2 mol L-1）に

通気した． 
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実験方法 

 気相合成装置を組み立てた後，アルゴン，酸素ガスを系内に流通させ，赤外線電気炉の

冷却（EYELA，CA-2600 2台，圧縮空気 200 L min-1）を稼働させたのち，白金箔を設定

温度まで30分の時間をかけて昇温した．その後，設定した流量で四塩化チタンを導入して

合成を開始した．既定の導入量に到達後，四塩化チタンの導入をやめ，室温まで30分かけ

て降温した後，装置を立下げサンプルを回収した．合成後，酸化チタンサンプルを3つの堆

積場所，ガラス繊維フィルター，反応管，L字管ごとにサンプルを回収し，プラスチック遠

沈管（日立工機，S306352A，33 mL）に移し，Milli-Q水を20ｍL程度加え超音波洗浄器（ア

ズワン，AS82GTU）で10分間超音波分散した後，小型遠心機（HITACHI，CF16RXII）に

て12000 rpm，15分の遠心分離した後，上澄み液を取り除いた．Milli-Q水を加え，超音波

分散，遠心分離，上澄み除去の操作を計5回繰り返した後，懸濁液をナス型フラスコに移し

サンプルを液体窒素にて予備凍結した後，凍結乾燥機（EYELA FDU-2100）をもちい，

10 Pa以下で24時間の凍結乾燥処理をおこなった． 

合成時には四塩化チタン，アルゴン，酸素ガスの流速，反応温度，白金箔の幅，塩化チ

タン導入管から白金箔までの距離の条件を変化して合成することができる．本研究では四

塩化チタン流速：2.5 mL h-1，アルゴン流速：100 mL min-1，酸素流速：800 mL min-1，反

応温度：1473 K，白金箔の幅：6 cm，塩化チタン導入管から白金箔までの距離：7.5 cmを

基準とし，それぞれの条件を変えた合成をおこなった． 

さらに，反応管よりも一回り大きな石英スリーブを取付けることにより，赤外線電気炉

と白金箔を空間的に隔て，反応系加熱用の白金箔が赤外線ランプ冷却用の圧縮空気にさら

diaphragm pomp

glass-fiber thimble

quartz reactor tube Pyrex manifold

stainless connectorstainless connector

infrared tubes

furnace body

platinum foil (2-6 cm)

Pyrex manifold

[O2 (800 mL min-1)]

[TiCl4 (9 mL min-1)]

[Ar (100 mL min-1)]

preheating zone

<473 K>

cooling zone

<atmospheric>

reaction

zone

1473 K

Figure 2-2 Schematic representation of the DAP preparation process by coaxial-flow 

gas-phase reaction of titanium chloride and oxygen. [Kobayashi 2018]. 
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されることを抑制した． 

 

異なるチタン前駆体をもちいた合成 

急加熱急冷却コアキシャルフロー法による酸化チタンの気相合成では，液体のチタン前

駆体であれば四塩化チタンと同様にチタン源として供給することができる．気相合成にお

けるDAP形成に対する前駆体の影響について議論するために，酸化チタンの水熱合成にお

いて頻繁にもちいられるチタンテトライソプロポキシド（Ti[OCH(CH3)2]4 : 和光純薬）を

使用した．チタンテトライソプロポキシドの沸点は493 Kであり，かつ予備加熱領域に存在

するバイトンOリングの耐熱限界温度が503 Kであったため，予備加熱領域の加熱温度は

503 Kに設定した．チタンテトライソプロポキシドを前駆体とする気相合成では以下の式 

2-5のように水が副生することが考えられ，ダイヤフラム型ポンプ内への水の混入を抑制す

るために，ドライアイスを含ませたメタノールを冷媒とするコールドトラップを取付けた． 

 

 

 気相合成酸化チタンの評価 2.2.2.

2.2.2.1. 走査型電子顕微鏡による観察  

 SEM観察サンプルは以下のように作成した．真鍮製のφ12 mmの試料台に導電性カーボ

ンペイント（SPI supplies）を塗り，酸化チタン粉末を少量載せ，過剰分をブロワーで吹き

飛ばし，真空デシケーターにて一晩乾燥した．電界走査型走査型電子顕微鏡（JEOL 

JSM-7400F）をもちい，加速電圧5.0-10.0 kV，カレント10.0 μA，作動距離3-6 mmの条件

にてサンプルを観察し二次電子像を得た．  

 

2.2.2.2. X線回折測定（XRD） 

 XRD測定の際，サンプル中の非結晶成分を定量するために標準試料として酸化ニッケル

(II)を一定量加え，測定をおこなった．まず，酸化チタン粉末200.0 mgを量り取り，メノウ

乳鉢で3分磨砕し，3分間磨砕処理した酸化ニッケル（Wako）50.0 mgを加え，5分間磨砕処

理することにより酸化チタンと酸化ニッケルを混合した．酸化ニッケルが20％含まれる酸

化チタンサンプルをXRD測定用ホルダーに面一になるように詰め，CuKαをX線源とする

Rigaku Smart Lab（Rigaku）をもちいてXRD測定をおこなった．測定は，走査速度：1.0 °，

ステップ：0.008°，走査範囲：10-90°の条件でおこなった．得られた回折パターンは解

析ソフトRIETAN-FPを使用するPDXL_2（Version 2.6.1.2, Rigaku）にて解析した． 

 

2.2.2.3. 窒素吸着測定 

表面積が2-10 m2に収まるような量として200 mgのサンプルを秤量し，423 K，90分乾燥

Ti[OCH(CH3)2]4 + 18O2 → TiO2 + 12CO2 + 14H2O 式 2-5 
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した後，液体窒素温度にて窒素の相対圧を6点（0.05, 0.10, 0.15, 0.20, 0.25, 0.30）で測定し，

得られたデータをBETの式にあてはめ比表面積を算出した． 

 

2.2.2.4. 熱重量-示差熱分析 

 気相合成酸化チタンサンプル中に含まれる水分量を評価するために熱重量-示差熱分析

（TG-DTA）をおこなった．アルミナセルに30 mgの気相合成サンプルを詰め，示差熱天秤

（UVVAC，TGD-9700）に取付け，室温から773 Kまで10 K min-1の速度で昇温，室温まで

冷却し，その間の重量変化および示差熱を記録した． 

 

2.2.2.5. X線光電子分光法 

アルミニウム製の試料台に貼り付けたカーボンテープ（1 cm×1 cm）に対し粉末を載せ，

過剰分を飛ばし，真空乾燥した．JPS-9010MC 条件はvoltage: 10 V, current: 10 mA, X-ray 

source: MgKα, wide scan:1000-0 eV, step: 1.000 eV, dwell: 100 ms, Pass energy: 50 eV, 

scan: 1, narrow scan: step: 0.1 eV, pass energy: 10 eV, scan: 8． 

 

2.2.2.6. 逆二重励起光音響分光法 

合成したサンプルのもつ電子トラップに関する評価をおこなうために，電子トラップ密

度のエネルギー分布を見積もることができる逆二重励起光音響分光法(RDB-PAS)を使用し

た[Nitta 2016]．Figure 2-3に示すように長波長から低波長へ走査する連続光照射により価

電子帯中の電子をバンドギャップ中に存在する電子トラップを低エネルギー側から埋め，

波長を固定した断続光照射により電子トラップから伝導帯へと励起された電子の脱励起に

よる熱膨張，収縮の音波をマイクロフォンで検知する手法である．連続光を長波長から低

波長へと走査すると，低エネルギー側から順に電子トラップが蓄積されるため信号強度が

大きくなるスペクトルが得られる．このスペクトルを長波長側から微分することにより電

子トラップ密度のエネルギー分布を得られる．電子トラップ密度のエネルギー分布が表面

の微細構造を，電子トラップ総密度がバルクの大きさを，伝導体下端の位置がバルクの組

成を反映している． 

スライドガラスをもちいてサンプル100 mgをサンプルホルダーにきれいに詰め，マイクロ

フォン付きのセルに固定し，メタノール飽和窒素ガスを30 mL min-1の流速で30分間流し，

セル内を置換した．メタノールは励起電子-正孔の再結合を抑制するための正孔補足の犠牲

剤として使用する．分光したキセノンランプによる単色励起光を650 nmから350 nmの波長

範囲で5 nm間隔でステップ走査しながらの照射と並行して，関数発生器を使って35 Hzに変

調した波長625 nmのLEDとマイクロフォンをもちい，電子トラップの蓄積にもとづく光吸

収の光音響信号をロックイン検出した．  

長波長から短波長まで走査し，得られた信号は積分値であるため，測定波長領域ごとの信

号として算出した後，価電子帯上端からのエネルギー準位となるように変換して，電子ト
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ラップ密度のエネルギー準位を示した． 

光音響分光測定では上記のセルを置換せずに，ライトチョッパーで80 Hzとしたキセノン

ランプを450 nm-350 nmの波長走査で1 nm間隔で照射し，光音響スペクトルを得た． 

 

 

 光触媒活性試験 2.2.3.

気相合成酸化チタンの光触媒活性を評価するために光触媒反応の評価として典型的な2

種類の光触媒活性試験をおこなった．1：空気雰囲気懸濁液条件における酢酸の酸化分解反

応（式 2-6），2：不活性雰囲気懸濁液条件におけるメタノールの脱水素反応（式 2-7）． 

 

CH3COOH + 2O2 → 2CO2 + 2H2O 式 2-6 

CH3OH → HCHO + H2 式 2-7 

 

2.2.3.1. 酢酸の酸化分解反応 

 ホウケイ酸ガラス製試験管（内径18 mm, 長さ180mm）に撹拌子，酸化チタン粉末50.0 mg，

5.0vol%酢酸水溶液5.0 mLを加え，試験管をダブルキャップ，パラフィルムをもちいて密閉

した．サンプルを1000 rpmの磁気撹拌をおこないながら298 Kの恒温水槽中で400 Wの高圧

水銀灯（>290 nm, Eiko-sha）照射した．照射時間20，40および60分にてサンプルを取り出

し，マイクロシリンジをもちいて試験管内の気体をよく混合した後0.2 mLのガスをガスク

ロマトグラフ（GC-8A，島津製作所，アルゴンキャリア，熱伝導度検出器およびPorapak-Q

methanol saturated

nitrogen atmosphere

625 nm

35 Hz

modulated

light

continuous

light

scanned

conduction band

valence band

electron traps

Figure 2-3 Schematic diagram and principle of RDB-PAS measurement [Nitta 2018]. 
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（ジーエルサイエンス）が充填されたカラム装備）に打ち込むことにより二酸化炭素を定

量した．照射時間ごとの二酸化炭素生成量の傾きから二酸化炭素生成速度を算出し，参照

光触媒であるFP-6（昭和電工セラミックス）の二酸化炭素生成速度を1とする相対活性によ

りサンプルごとの光触媒活性を評価した． 

 

2.2.3.2. メタノールの脱水素反応 

ホウケイ酸ガラス製試験管（内径18 mm, 長さ180mm）に撹拌子，酸化チタン粉末50 mg，

50vol%メタノール水溶液5.0 mLを加えたのち，酸化チタンに対し2wt%となる白金担持のた

めに塩化白金酸を滴下し，試験管をダブルキャップ，パラフィルムをもちいて密閉した．

サンプルを1000 rpmの磁気撹拌をおこないながら298 Kの恒温水槽中で400 Wの高圧水銀

灯（>290 nm, Eiko-sha）照射した．照射時間20，40および60分にてサンプルを取り出し，

マイクロシリンジをもちいて試験管内の気体をよく混合した後0.2 mLのガスをガスクロマ

トグラフ（GC-8A，島津製作所，アルゴンキャリア，熱伝導度検出器およびMolecular Sieve 

5A（ジーエルサイエンス）が充填されたカラム装備）に打ち込むことにより二酸化炭素を

定量した．照射時間ごとの二酸化炭素生成量の傾きから二酸化炭素生成速度を算出し，参

照光触媒であるFP-6（昭和電工セラミックス）の二酸化炭素生成速度を1とする相対活性に

よりサンプルごとの光触媒活性を評価した． 

 

2.3. 結果と考察 

 コアキシャルフロー法で合成された酸化チタン粒子の形状 2.3.1.

DAP気相合成時，白金箔加熱後に四塩化チタンを導入すると，白金箔を通過したガス中

に煙状の白色の物質が生じ，ガラス繊維フィルターに回収される様子が観察された．合成

時間の経過により，赤外線電気のより右側のガラス管内壁は次第に曇りはじめ，合成終了

時には白色の粉末に覆われたため，ガラス繊維フィルターとは別にL字管，反応管に堆積し

た粉末を回収した． 

合成後，洗浄，凍結乾燥した白色の粉末のXRD測定結果のリートベルト解析によると，

サンプルは80-90％をアナタース酸化チタン，残りを酸化チタンルチルと非結晶成分により

構成されていることが分かった．サンプル中に含まれる水分量を算出するために，TG-DTA

測定にて測定開始時点からの重量変化を評価した結果をFigure 2-4に示す．水の沸点である

373 K近辺であっても重量の変化がみられなかった．ここに示したのは1サンプルのみであ

るが他の合成サンプルの測定であっても水由来の重量の減少は確認されなかった．サンプ

ル表面の吸着水はほとんど存在しないものとして考えられ，サンプル中に含まれる非結晶

成分は酸化チタンのアモルファスで構成されているといえる．  
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気相合成時に塩素ガスが副生することより，XPSをもちいて気相合成サンプル表面の残留

塩素について評価した．Figure 2-5に塩素2p軌道（200 eV）近辺の測定結果を示す．塩素の

存在を示すようなピークは観測されなかったことより，洗浄後の気相合成サンプル表面に

は塩素が残留していないものと考えられる． 

 

 

 

2.2.1(P.30)で示した基準となる条件にて気相合成したサンプルをSEM観察することによ
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Figure 2-5 XPS spectra of  the prepared titania sample after washing. Cl 2p: 200 eV. 
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Figure 2-4  Thermogravimetric reduction curve on prepared DAP obtained from TG-DTA. 
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りFigure 2-6のように，辺の角張った十面体形状の粒子が観察された．得られたDAPサンプ

ルの形状を評価するために，DAPの露出結晶面の割合を評価する．始めにDAPの｛001｝

面が切り出される高さと露出割合の関係性を理論的に算出するために，DAP｛101｝面を構

成する台形の短辺（b）と長辺（a）の比，扁平率(式 2-8)を算出した．この扁平率が大きく

なるほど｛001｝面の露出割合が大きくなることを示す．この扁平率をもとに，DAP｛001｝

面，｛101｝面の面積を式 2-9, 式 2-10をもちいて算出した．その結果，気相合成DAPの扁

平率の平均値は0.75（｛001｝面の露出割合32％）程度であり，比較的扁平なDAPであった．  

 

oblateness= b/a 式 2-8 

S{001} = b2 式 2-9 

S{101} = (a+b)×h/2=(a+b)×(a-b)×tan69.7°/4 式 2-10 

 

 

 コアキシャルフロー法における十面体形状アナタース型酸化チタン粒子の形成機構 2.3.2.

急加熱急冷却気相合成装置による酸化チタンの合成により十面体形状の粒子が得られる

原因として，反応温度から急冷却されることにより粒子の成長が不十分なまま終わるため

八面体とはならないと考察されている［Janczarek 2016］．そのため成長が十分に進んだ粒

子は八面体形状を示すことが想定される．粒子の扁平度合を評価するために気相合成DAP1

サンプル中に含まれるDAPの粒度分布および扁平率の分布をFigure 2-7に示す．ここで，粒

径はDAP｛101｝面の台形を構成する長辺である．粒径は50 nmから300 nmまであり平均値

は143 nm（標準偏差は36.4%），扁平率は0.5から0.9まで分布し平均値は0.75（標準偏差は

10.6％）であった．いっぽう，Yangらが水熱法で合成したDAPは粒径1.66 μm（標準偏差

8.4％），扁平率は0.77（｛001｝面の露出割合4.3％）であり［Yang 2008］，本研究で気相合

100 nm

Figure 2-6 FE-SEM images of prepared DAPs by gas-phase reaction. 
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成法したDAPの均一性は低かった．また，Figure 2-7から気相合成法により得られるDAP

は粒径が大きな粒子ほど偏平率が高く｛001｝面が大きく露出する傾向がみられ，成長が十

分に進んだとしても八面体形状を示さないことが分かった．  

 そのため，急冷却による粒子の成長不足とは別に，十面体粒子が形成される要因がある

ことが考えられる． 

 

 

ここまで，気相合成DAPにおいてふたつの特徴が示された．まず，①粒度分布のばらつ

きが大きいこと，そして，②粒径と偏平率（｛001｝面の露出割合）が比例する傾向にある

ことである．これらの特徴についてまず①から議論する．気相合成DAPはチタン源となる

液体の四塩化チタンをシリンジから一定速度で四塩化チタン気化管に導入している．この

四塩化チタンの導入法が粒度分布のばらつきに影響しているものと考えられる．導入する

四塩化チタンは数秒に1滴のスピードで気化管に導入されるため，系内に連続的に四塩化チ

タンが導入されているというよりはむしろ，断続的に導入されるため加熱部位を通過する

ガス成分中に含まれる四塩化チタンの濃度も断続的に増減することにより， DAPの大きさ

にばらつきが生じたものと考えられる．合成されるDAPの粒径が四塩化チタンの濃度に依

存していることは分かっており，断続的な四塩化チタンの供給によりサンプル中のDAPの

粒度にばらつきがみられた． 

次に②の特徴を議論する．粒子の成長環境が系内で一様である場合，生じるDAPの扁平

率にばらつきは生じないと考えられるが，得られたDAPにはばらつきがあり成長環境が一

様でないといえる．四塩化チタンをチタン前駆体とし酸化チタン粒子が成長するとき，粒

子の表面近傍には副生する塩素が存在し，大きく成長する粒子は多くの四塩化チタンが消
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Figure 2-7 Relationship of particle size and oblateness of DAP in same prepared 

sample. 
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費されるため，その表面近傍にはより多くの塩素が存在していることが考えられる．簡単

に見積もると体積は長さの3乗で計算されるのに対し，面積は2乗である．そのため，例え

ば粒径が2倍になった場合，体積は8倍，表面積は4倍となり，表面に対する副生塩素ガスの

濃度が高まる．したがって，大きなDAPが形成されるとき近傍の塩素濃度が濃いことが想

定されるため，塩素ガス構造規制剤として働き｛001｝面を安定化したことが考えられる． 

ウルフの定理（式 1-1（Ｐ.4））にTable 1-2（P.11）に示された各結晶面の表面エネルギ

ーを代入し，ウルフ構造を見積もると扁平率0.24 （｛001｝面の露出割合2％）が最安定な

形状として算出された．それに対し，コアキシャルフロー法により得られたDAPのSEM像

から算出した扁平率の平均値は0.75（｛001｝面の露出割合32％）程度であった． 

 気相合成により得られたDAPの体積当たりの表面エネルギーが理論計算よりも高く，

不安定な形状の粒子が合成されたことが示唆された．上記の手法では，表面自由エネルギ

ーとしてもちいた値は結晶面に対して何も配位していない条件である．副生する塩素が構

造規制剤として働いた場合を仮定し，Figure 1-12（P.15）の塩素が｛001｝面，｛101｝面に

配位したときの値をそれぞれ1.65および1.35と読み取り，ウルフの定理より見積もった扁平

率は0.55 ({001}面の露出割合14%)であった．塩素が構造規制剤として働くことにより扁

平率の増加がみられた．扁平率の実験値と計算値で差がみられる．これはウルフの定理で

は各結晶面における表面エネルギーが定まっているときに適用できる平衡形の推測法であ

るのに対し，コアキシャルフロー法では系内の四塩化チタンの濃度分布が一様ではなく，

偏りがあり結晶面の表面エネルギーは条件により変化することが想定され，扁平率の計算

値と実験値が変化したと考えられる． 

上述したようにコアキシャルフロー法では副生する塩素が構造規制剤として働く機構が

示唆された．ただし，塩素が構造規制剤として働く点が水熱法とは異なっている．Figure 

1-12 (P.15)の計算で得られたように，フッ素が構造規制剤として働く場合と塩素が構造規

制剤として働く場合では表面エネルギーの増減が異なっており，フッ素が配位する場合に

は安定であり，塩素が配位する場合には表面エネルギーが大きくなり不安定となる．した

がって，塩素が構造規制剤としてDAP表面に配位したとしても，水洗浄のようなDAPの表

面構造を変化させない手法で塩素が取り除くことができる． 

 

 調製条件がおよぼす酸化チタンの粒子形状への影響 2.3.3.

2.2.1(P.30)で示した基本条件で気相合成した酸化チタンはDAPであった．本項では特に，

気相合成時の合成条件を変えた際に酸化チタン粒子の形状が顕著に変化したものについて

粒子の形成機構も踏まえて説明する． 

 

2.3.3.1. 四塩化チタン導入管から加熱領域までの距離の影響 

 気相合成時の塩化チタン導入管-白金箔までの距離を通常7.5 cmのところ5.5 cmに狭めた

条件での合成をおこなった．他の合成条件は2.2.1 (P.30)に則る．導入管-箔の距離を狭める
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ことによりFigure 2-10 (P.44)のような粒子同士が顕著に接合したサンプルが得られた．ふ

たつ以上の結晶が接合しているものは双晶として知られており，粒子同士が接合面を介す

る場合，単結晶と比較して接合面での界面エネルギーが余分な状態となる［日本結晶成長

学会 1995］．特に接合面粒子同士の接合面が一致しないような貫入双晶では，結晶欠陥で

ある格子不整合を持つことが考えられる．以降，この粒子同士が接合したサンプルを双晶

サンプルと呼ぶ．これら双晶を構成する粒子はそれぞれ角張り，露出面が生じていること

から構成する粒子は主にDAPであると想定される． 

XRD測定の結果，粒子間接合の見られるサンプルはアナタース結晶子サイズが小さいこ

とから，粒子群を構成するひとつひとつの粒子は小さいものと考えられる．双晶サンプル

はDAPサンプルと比較してルチル含率が多かったTable 2-2 (P.44)．これは，気相合成にお

ける反応温度は1473 Kであり，準安定相であるアナタースから安定相のルチルへの転移は

十分に進行できる温度であるため，結晶子径の小さな接合サンプルでは合成時にルチルへ

の相転移が多く生じたものと考えられる． 

 

 

 

ここで，塩化チタン導入管-白金箔までの距離を狭めたことにより粒子間接合が生じた原

因について考察する．双晶を形成する粒子の大小関係から双晶の形成機構を推定すること

ができる［日本結晶成長学会 1995］．双晶を構成する固体の大きさが同じ場合は，各形成

段階で生まれ，等しく成長したことを示し，粒子成長段階で2つの個体が接合して双晶を形

成する場合には両個体のサイズが異なる．導入管-白金箔の幅を狭めて得られた双晶の見ら

れるサンプルを構成するひとつひとつの粒子のサイズに大きな違いはみられなかったこと

100 nm

1. Figure 2-8 FE-SEM images of twin TiO2. 
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より，各形成段階で接合し，格子不整合となる接合面を持っていたと考えられる．このこ

とから，塩化チタン導入管-白金箔までの距離を狭めることにより得られるサンプルに粒子

間接合が多くみられた原因は，反応領域における反応管中心部を流れる四塩化チタンの密

度の高さによるものと考えられる． 

まず，四塩化チタンの密度について説明する前に，コアキシャルフロー法による気相合

成ではガスの流量バランスについて説明する．ここで，単純な流量ではなく，断面積当た

りの流速，すなわち線速度をもちい，そして細管を流れる四塩化チタン-アルゴン混合ガス

と反応管を流れる酸素ガスの流速のバランスを議論した．装置の構造上，酸素ガスの線速

度が四塩化チタン-アルゴン混合ガスの線速度を上回ると細管内に酸素が逆流する恐れがあ

るため，四塩化チタン-アルゴン混合ガスの線速度が上回るような条件にて合成をおこなう

必要がある．コアキシャルフロー法では反応管内部中心部を流れる四塩化チタン-アルゴン

混合ガスの線速度は酸素ガスの線速度の4倍になるよう設定されており，酸素ガスが四塩化

チタン導入管内に逆流することはない．  

このように流れるガスの線速度に勾配があることより，速度の速い四塩化チタン-アルゴ

ンガスは塩化チタン導入管から離れるにつれ中心から外側に向かって拡散することが考え

られる．そのため，Figure 2-9のように導入管-白金箔の距離を狭めることにより白金箔を通

過する時点で四塩化チタン-アルゴン混合ガスは反応管の中心部に濃く分布し，酸化チタン

の合成が進行する．四塩化チタンの密度が濃いことにより，核生成の段階で核同士が接近

した環境となり，互いに接合し，それぞれが成長することにより粒子間接合が多くみられ

る双晶酸化チタンが合成されたと考えられる． 
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ここで，反応系内の流体の流れに乱れが生じている場合，線速度にかかわらず気流が乱

れ，四塩化チタンの密度が低くなっている可能性があげられる．そこで，流体の流れ方の

指標として知られるレイノルズ数（Re）を算出した．レイノルズ数は，流れ場の代表長さ

と代表速度の積を流体の動粘性率で割った値で，流れの慣性力と粘性力の比を示す無次元

数の値である．特に円形の配管内のレイノルズ数は以下の式 2-11で示される． 

 

𝑅𝑒 = 𝑈𝑅𝜌 η⁄  式 2-11 

 

 ここで，Uは流体の平均速度（m/s），Rは反応管の直径(m)，ρは気体の密度(kg/m3)，

ηは気体の粘性(kg m-1 s-1)である．Re>2200の場合，乱流となり系内の気流は乱れ，Re<2200

の場合，層流となり系内の気流は乱れがないことを示す．急加熱急冷却コアキシャル気相

合成装置をもちいて合成したMarcinらは系内の四塩化チタン，アルゴンガス，酸素の流量

バランスを変えたとしてもReは5.3から21.5を示し，系内が層流であることが報告されてい

る[Janczarek 2016］．本研究での合成条件におけるレイノルズ数は以下のようになった．酸

素，四塩化チタン，アルゴンの平均線速度より算出した予備加熱領域（473 K）におけるレ

イノルズ数は40程度であり，層流であることが示された．これは，反応系内の直径は0.0336m

Figure 2-9 Schematic representation of effect of distance from tube top to platinum foil 

Top: long distance, bottom: short distance. 
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と短いこと，反応系が気体であることから温度上昇により動粘性が高まり，層流として維

持しているものと考えられる．予備加熱領域において層流であることから，反応前の酸素

ガスおよび四塩化チタン-アルゴン混合ガスは乱れずに流れていることが想定される．ただ

し，ここで示したレイノルズ数は予備加熱領域のものであり，加熱領域では急激に1473 K

に加熱され，系内のガス，特に加熱領域である白金箔近傍を流れる酸素ガスが反応管中心

を含む多方向に向かって膨張し，かつ酸化チタンの生成反応がおこるため，気流は乱れる

ものと考えられる． 

 

2.3.3.2. チタン源の種類の影響 

 ここまで，チタン前駆体の密度を制御することにより結晶の接合状態を制御することは

できた．しかし，DAP露出結晶面の割合が制御されるような条件は見当たらなかった． 2.3.1

ではコアキシャルフロー法をもちいた気相合成によりDAPが形成される機構を，塩素が構

造規制剤としてはたらくことによる表面エネルギーの変化であると考察した．ここで，塩

素を副生しない条件として，チタンテトライソプロポキシドをチタン前駆体とする合成を

試みた． 

アルゴンガス，酸素ガスを100 mL min-1，800 mL min-1，合成温度1473 K，白金箔6 cm，

導入管-白金箔の距離を7.5 cmとし，チタン前駆体としてチタンテトライソプロポキシドを

2.5 mL h-1（チタンテトライソプロポキシドの濃度は0.38％）で導入し，得られたサンプル

のSEM像をFigure 2-10に示した．直径が30-500 nmのばらつきがある球形の粒子が得られ，

使用するチタン前駆体の違いにより得られる粒子の形状が大きく変化することが分かった．

XRD測定の結果，アナタース：86.4％，ルチル：5.7％，非結晶：7.9％とDAPサンプルと

同等の結晶組成であり，アナタース酸化チタンが合成されたといえる．粒径にばらつきが

あるものの，比表面積についても12.7 m2 g-1でDAPサンプルと同等の物性を示す球状の粒子

が得られた． 

チタンテトライソプロポキシドをチタン前駆体とした合成において球状の粒子がみられ

た原因として，塩素が存在しないことよりも水が副生することが原因であると考えられる．

2.2.1で示した式 2-5 (P. 32)のように酸化チタンの合成とともに二酸化炭素と水が副生す

る．いっぽう，四塩化チタンをチタン前駆体とするコアキシャルフロー法をもちいた気相

合成では系内に一切の水が含まれないよう，流通するガスを脱水している．金属酸化物表

面に水が吸着し，表面水酸基を形成すると表面エネルギーが低下することが知られており，

水の吸着によりアナタース酸化チタンの露出結晶面の表面エネルギーが低下し，結晶面ご

との表面エネルギーの差が小さくなったことが考えられる．その結果，さまざまな結晶面

が露出し，異方性が弱まり，体積当たりの表面積が最小となる球状の形状を示したと考え

られる．  
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 調製した酸化チタン(IV)の光触媒活性 2.3.4.

形状を制御して気相合成した酸化チタンの物性および光触媒活性をTable 2-2に示す．表

は左から形状，比表面積，XRD測定から見積もった結晶子サイズ，アナタース，ルチル，

非結晶成分の割合，酢酸の酸化分解反応（CO2）およびメタノールの脱水素反応(H2)の相対

活性を示している．DAP，双晶サンプル，球状サンプルの比表面積と結晶組成の割合は近

いものであった．双晶サンプルにおける結晶子サイズは小さい値を示したが，これは双晶

を構成する粒子ひとつひとつのサイズが小さいことに起因していると考えられる．光触媒

活性はいずでの活性試験においてもDAPが最も高く，双晶サンプル，球状サンプルと続い

た．そのため，光触媒活性が粒子形状に依存している可能性が考えられる． 

 

 

100 nm

Figure 2-10 FE-SEM images of sphere shape titania. 

shape
SSA1/

m2 g-1

crystallite

size/nm

anatase

(%)

rutile

(%)

non

crystal (%)

activity2

CO2 H2

decahedral 14 73.8 86.4 2.4 11.2 115 264 

twin 14 55.7 86.7 7.4 5.9 97 187

sphere 13 69.3 86.4 5.7 7.9 72 116

Table 2-2 Property and photocatalytic activity of each shape of prepared titania sample. 

1
specific surface area, 

2
relative photocatalytic activity. 
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ここで，金属酸化物粒子の表面に存在すると考えられる電子トラップについて評価する

ことにより，粒子形状がおよぼす結晶表面状態への影響について検討する．本研究では逆

二重励起光音響分光法をもちい，電子トラップ密度のエネルギー分布を評価した．

RDB-PAS測定結果をFigure 2-11に示す．Figure 2-11における棒グラフは価電子帯上端から

の電子トラップ密度のエネルギー分布を相対値で示し，図中の＜＞内に電子トラップの総

密度を，その下に比表面積およびルチルの含率を示している．また，それぞれのサンプル

中にグレーで示される伝導帯は光音響分光法により算出した．サンプルにより伝導体下端

位置は異なっている．一般的にアナタース酸化チタンのバンドギャップはおよそ3.2 eV，ル

チルはおよそ3.0 eVであることが知られており，サンプルによる伝導帯下端位置の違いはサ

ンプル中のルチル含率の違いを反映しているものと考えられる．そのため，3サンプルのう

ちルチル含率が高い，双晶サンプルにおける伝導帯下端位置が低いことが考えられる．塩

化チタンをチタン前駆体とするDAPおよび双晶サンプルは，いずれも2.95 eVの位置にピー

クを持つ，似た形状の電子トラップ密度のエネルギー分布を示した．これは双晶サンプル

を構成する粒子がDAPであると考えられ，DAPと双晶サンプルの表面状態が似ていること

が原因であると考えられる．ただし，粒子の粒子間接合のみられるサンプルと単分散なDAP

では電子トラップの総密度が異なっており，特に伝導帯下端よりも高エネルギー側に多く

の電子トラップが存在していた．これは，双晶サンプルにおける粒子の接合面に格子不整

合となる粒界が存在することにより電子トラップの総密度が増加したことが考えられる． 

 チタンテトライソプロポキシドをチタン前駆体としてもちい得られた球状の酸化チタン

サンプルの物性，光触媒活性をTable 2-2に電子トラップ密度のエネルギー分布をFigure 

2-11に示す．比表面積が同程度なDAPサンプルと電子トラップの総密度は同等であったが，

四塩化チタンを前駆体として合成した酸化チタンとは異なり3.2 eVにピークトップをもつ

エネルギー分布を示した．球状サンプルでは様々な結晶面が露出した結果，球形の粒子が

形成されていると考えられ，球状サンプルとDAPサンプルでは表面状態が異なるため電子

トラップ密度のエネルギー分布形状が変化したと考えられる． このように，粒子の形状に

もとづき，その表面状態に変化がみられた． 

Table 2-2とFigure 2-11の傾向から共通することとして，高エネルギー側に電子トラップ

密度が多くみられる双晶，球状サンプルにおいて光触媒活性が低かった．この傾向を補佐

する情報として，表面上のアモルファスの存在により高エネルギー側の電子トラップが観

測された可能性がある．アモルファスは結晶の配列が無秩序であるが，無秩序な配列でも

微視的に考えると，非常に小さな微粒子が集まっているといえる．そのような小さな微粒

子では量子サイズ効果によりバンドギャップが広まる．そのためアモルファス由来の電子

トラップは伝導帯下端位置よりも高エネルギー側に生じるものと考えられる．双晶サンプ

ルは粒子間接合があるものの，基本的な表面状態はDAPと同等であると考えられることか

ら，ピークの形状はDAPと近く，接合面における格子不整合がアモルファスとして高エネ

ルギー側に生じたものと考えられる．いっぽう，球状サンプルについては透過型電子顕微
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鏡による格子縞の観察をおこなっていないものの，表面に露出する結晶面の広がりが小さ

く，表面の結晶性が低くなったことが考えられる．  

 

  

2.4. 結論 

コアキシャルフロー気相合成法により得られるDAPは，反応時に副生する塩素が構造規

制剤として働き，｛001｝面と｛101｝面の表面エネルギー差が小さくなったことにより形成

された．ただし，塩素が配位した際の表面エネルギーは大きく，不安定となることが考え

られ，生成したDAP上の塩素は容易に取り除ける．そのため，気相合成法に水洗浄したDAP

は，表面に構造規制剤が残存しないサンプルとして適用できる．  

コアキシャルフロー法における酸化チタン（IV）粒子の形状と合成条件，そして形状と

物性および光触媒活性の相関について検討した結果，四塩化チタンの分布密度を制御する

ことにより粒子の分散性を制御することができ，四塩化チタンが偏った密度の高い条件で

は粒子間接合が顕著にみられ，四塩化チタンを拡散させる条件では分散性の高いDAPが得

られた．さらに，チタン前駆体としてチタンテトライソプロポキシドをもちいた場合には

水が表面エネルギーを低下させることにより，体積当たりの表面積が最小となる球状の酸
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Figure 2-11 Energy-resolved density of electron traps/conduction band bottom patterns 

for prepared titania. 
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化チタン粒子が得られた． 

結晶組成，比表面積が同等で形状の異なる3サンプルの光触媒活性試験結果を比較すると，

DAPが最も高く，球状酸化チタンが低い活性を示した．これらサンプルの電子トラップ密

度のエネルギー分布を比較すると，活性の低いサンプルほど伝導帯下端位置よりも高エネ

ルギー側に多くの電子トラップが存在したことより，サンプル間の粒子間接合や表面状態

の違いにより電子トラップ密度の分布が変化した．粒子表面の非結晶成分に由来する高エ

ネルギー側のトラップの存在により光触媒活性に低下したことが示唆され，表面の結晶性

が高いDAPが高い光触媒活性を示したといえる．本研究におけるサンプルは粒度が揃って

いないため可能性に過ぎないが，表面構造が変化するため，光触媒の形状は光触媒活性に

影響をおよぼすと考えられる． 
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3. 気相合成アナタース酸化チタンにおける熱的安定性の粒子形状依存性 

 

3.1. 緒言 

 アナタース-ルチル結晶相転移 の機構と粒子形状の影響 3.1.1.

酸化チタン（IV）における結晶相転移については1.1.4で説明した．ここでは特に，結晶

相転移の機構におよぼす形状や結晶面の影響について説明する 

ルチルへの結晶転移の機構はアナタース粒子同士の界面においてルチル核が形成しア

ナタース粒子が焼結し進行すると報告されている［Bian 2012/Lv 2011/Pasquarelli 2015/ 

Junwei 2013/Sabyrov 2013/Xiong 2012/Zhang 2000］．Zhuらは，特に表面構造がルチル（

010）面と似ているアナタース｛112｝面同士の接触界面においてルチル核が容易に形成さ

れるため，アナタース｛112｝面同士の接触界面からルチル転移が進行すると報告してい

る(Figure 3-1/Figure 3-2)[Zhu 2015/Penn 1999]． 

 

Figure 3-1 Schematic representation of anatase (top), anatase {112} twin (right), 

and rutile (left). Bold-outlined octahedra highlight the strips common to the anatase 

twin and rutile structures [Penn 1999]. 
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アナタース｛001｝面は表面エネルギーが大きく，不安定であることが実験的あるいは理

論的に報告されており，特にZhaoらは水熱合成法により調製した｛001｝面の露出割合が異

なるDAPにおいて｛001｝面の露出割合が大きく扁平なサンプルにおいて結晶相転移が低温

で進行し（Figure 3-3 (A)），そして，昇温SEMをもちいDAPの加熱前後の表面状態を観察

した結果，980 ℃，1時間の加熱により｛001｝面上にくぼみが生じること報告している（

Figure 3-3 (B)）[Hengerer 2000/Wang 2011/Zhao 2014]．｛001｝面上のくぼみについては

，加熱によりバルク内の酸素欠陥が不安定な｛001｝面に移動したことにより生じたとし，

不安定な｛001｝面と安定な｛101｝面をもつDAPにおける結晶相転移は｛001｝面から進

行すると報告している［Zhao 2014］．このZhaoらの報告は露出結晶面の割合の異なるDAP

をもちいた非常に興味深いものであるが，扁平なDAPの方がd004(向かい合う｛001｝面同士

の厚さが薄く，結晶子サイズの影響が無視できないようにみえる． 

 

Figure 3-2 A macroscopic scheme illustrating the structure evolution for anatase-rutile 

phase transition from anatase {112} twin. 
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Figure 3-3 (A) Change of rutile contents with temperature for samples a and b 

with {001} facet percentage of 63% and 32%, respectively. The insets a and b 

are the corresponding SEM images. (B) In situ high temperature SEM images 

of DAP prepared by hydrothermal synthesis (a, b) before calcination, (c, d) 

under 980 ℃ for 1 h [Zhao 2014]. 
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 結晶相転移温度の評価法 3.1.2.

 結晶相転移温度や相転移速度はFigure 3-3 (A)のように，ある温度で一定時間保持したサ

ンプルの結晶相の割合の変化で評価されることが多い．この手法は該当の温度での使用が

望まれるようなサンプルであれば適当であるが，純粋に結晶相転移温度や熱転移挙動を評

価することが目的の場合，試料の使用量が多くや時間も長くかかるように見え，温度を保

持するのではなく一定昇温速度で加熱する条件が妥当であると考えられる．また，結晶相

転移の評価法としてラマン散乱［Junwei 2013］や走査型電子顕微鏡［Zhao 2014］などが

もちいられるが，これらの手法では結晶相転移に影響をおよぼす因子のひとつである粒径

，さらには結晶子径の影響について議論することができない．XRD測定，特に温度制御XRD

は温度上昇をしながらXRD測定をすることにより，結晶相転移中のサンプルの結晶子サイ

ズの変化も同時に評価できる点が優れているが，使用例はほとんどない． 

 そこで本研究では，一定速度で昇温しながらXRD測定を繰り返す温度制御XRDをもちい

ることにより，酸化チタン（IV）サンプルのアナタース-ルチル結晶相転移挙動を結晶子サ

イズの変化もあわせて評価し，熱転移挙動におよぼす結晶子サイズ，ひいては粒子形状の

影響を議論する． 

 

3.2. 実験 

 温度制御X線回折測定 3.2.1.

結晶組成，結晶子サイズ，格子面間隔などの多くの情報をその場で同時に得ることができ

るため，結晶相転移評価法として昇温XRDを適用した．温度制御XRD測定のために多目的

試料高温装置を取り付けたRigaku-SmartLabを使用した．白金セルに酸化チタン試料をきれ

いに詰め，多目的試料高温装置にセットした．酸化チタン試料はTable 3-1に示す5つのプロ

グラムをもちい，573 Kまで高速で仮昇温したのち，1523 Kまで2 K min-1の昇温条件で測定

した．このとき測定系内は空気雰囲気であり，XRD測定はステップ0.01°，スキャンスピー

ド10° min-1，走査範囲10-90° の条件にて繰り返し記録した．1測定に8分程度要し，およそ

16 Kの温度間隔でXRD測定がおこなわれる．得られた回折パターンはRIETAN-FP プログ

ラムを有するPDXL_2 (version 2.6.1.2.)をもちい，リートベルト解析をおこなった［Wei 

2014］．結晶子サイズは2θ＝25.3°，37.8°，48.0°におけるアナタース101, 004, 200のピー

クの半値幅をシェラー式に代入することにより算出した． 

program
setting 

temperature/K

increasing rate

/K min-1

keep

/min
measurement

1 298 40 - 〇

2 573 10 - -

3 1523 2 10 〇

4 298 40 - -

5 298 40 - 〇

Table 3-1 Heating condition of temperature programed XRD measurement. 
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 昇温XRD測定後の粒子の形状を評価するためのSEM観察は2.2.2.1と同じ試料調製法，観

察条件にておこなった． 

 

3.3. 結果と考察 

 温度制御XRD測定による結晶相転移温度の評価法 3.3.1.

 はじめに，昇温XRDをもちいた測定温度ごとのアナタース含率および結晶相転移温度，

転移速度の算出法を導入する． 

昇温XRD測定後，XRDパターンのリートベルト解析により算出した測定温度ごとのアナ

タース含率の例をFigure 3-4に示す．ここでは特にアナタース含率の変化すなわち転移の挙

動がみられた領域を抜き出している．結晶相転移の進行にともないアナタース含率が減少

する様子がみられた．これらのプロットから最も高い直線性を示す連続する3点を求め，そ

の直線を初期値のアナタース含率およびアナタース含率0に外挿し，それぞれの温度を転移

開始温度および転移終了温度とした．そして，この転移開始温度および転移終了温度の中

点を転移温度として評価した．また，直線の傾きが転移速度を示し，転移温度に対応する

転移活性点の密度を反映し，速度が速いほど転移活性点の活性化エネルギーが均一で，遅

いほど不均一である． 
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 気相合成酸化チタンの結晶相転移挙動 3.3.2.

 2章で得られたDAPサンプル，双晶サンプル，球状のサンプルの昇温XRD測定結果を

Figure 3-5に示す．粒子間接合のみられた双晶サンプルは他の形状のサンプルよりも転移温

度が低く，低い温度から転移が進行し始め，比較的遅い転移速度で転移が進行した．いっ

ぽう，球状酸化チタンはDAPサンプルよりも転移温度が若干低いものの，その転移速度は

同等のものであった．転移速度は転移に要する活性化エネルギーの均一性を示すことが考

えられ，粒子間接合の多いサンプルは転移速度が遅く進行度合いのばらつきが大きいこと

が示唆された．特に，転移開始が早かったにもかかわらず，転移が完全に終了する温度は

他の2サンプルと同等であった．このことから，接合サンプルは転移が進行しやすい成分が

多く含まれるものの，高い活性化エネルギーを有する成分も同様に含まれていることが分

かり，接合サンプル中に一部含まれる単分散な粒子（接合の無い粒子）が残存したものと

考えられる．Figure 3-5のいずれのサンプルについても転移終了後にアナタース含率が増加

する傾向がみられる．これはアナタースが一切含まれない領域においても，アナタースを

含有する体でリートベルト解析をおこなっているため，本来含まれないアナタースをある

ものと解釈して解析されたために生じたノイズであると考えらる． 
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Figure 3-4 Schematic representation of evaluation method of anatase-rutile phase 

transition temperature using temperature programed XRD. 
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 結晶子サイズをはじめとする物性がおよぼす結晶相転移温度への影響を検討するために，

四塩化チタンをチタン前駆体としてもちいて合成した酸化チタンサンプルの結晶相転移温

度に対する種々の物性を比較した．気相合成DAPサンプルの比表面積，結晶子サイズ，ル

チル含率に対する結晶相転移温度および転移速度をFigure 3-6に示す．粒子の大きさを示す

比表面積および結晶子サイズに対し結晶相転移温度および転移速度の相関性がみられた．

特に，2.3.4(P.44)で示したように粒子間接合のみられるサンプルは結晶子サイズが小さく，

粒子間接合のみられるサンプルは結晶相転移温度が低く，転移速度が遅いことより転移に

要する活性化エネルギーのばらつきが多いことが示唆された．  

 上記の傾向より，粒子間接合よりもむしろ結晶子サイズが転移温度に大きく影響を与え

る可能性が考えられる． 
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 Figure 3-5 Anatase-rutile phase transition curve of each shape of prepared titania. 
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 アナタース-ルチル結晶相転移にともなう結晶子サイズの変遷 3.3.3.

 ここまで昇温XRD測定における各測定温度の結晶成分から解析をおこなってきたが，

XRD測定では回折ピークの半値幅をシェラー式（式 3-1）に代入することにより結晶子サ

イズを算出できる． 

   

D=Kλ/βcosθ 式 3-1 
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Figure 3-6 Correlation of transition temperature and transition rate and each property of 

prepared DAP (a) Specific surface area, (b) crystallite size. White and black plots means 

transition temperature and transition rate, respectively. 
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ここでDは結晶子径，Kは定数である形状因子で本研究では0.89，λが照射X線の波長，β

はKα2の影響や装置の持つ誤差によるピークの広がりを補正した真の半値幅である．  

本項では各測定温度における結晶子サイズも交えて考察をおこなう． 

DAPサンプルおよび粒子間接合のみられるサンプルについて，測定温度に対する結晶子

サイズの変化をFigure 3-7に示す．結晶子サイズとしてアナタース，ルチルの最強回折ピー

クであるアナタース｛101｝面，ルチル｛110｝面の深さをそれぞれアナタースd101およびル

チルd110示した．アナタースd101はアナタース-ルチル結晶相転移の進行にともない減少する

傾向がみられた．いっぽう，ルチルd110は結晶相転移までの間一定範囲に収まりながらもば

らついているが，結晶相転移の進行とともにサイズが減少する傾向がみられた．XRD測定

により求められる結晶子サイズは全体の平均値であり，生じる結晶子サイズの変化は粒子

サイズの分布が変化することを意味している．まず，アナタースd101は結晶相転移の間に結

晶子サイズが低下していることから，d101が大きな粒子からルチルへ転移が進行しているも

のと考えられる．次にルチルd110についても結晶相転移にともない結晶子サイズが減少して

おり，結晶相転移にともない新たに生じるルチルの結晶子サイズが気相合成時から存在す

るルチル結晶よりも小さいことを示唆している．3.3.2.では結晶子サイズの小さな粒子ほど

結晶相転移温度が低い傾向にあることを示し，結晶子サイズの小さな粒子からルチルへと

転移することが想定されたが，得られた結果は結晶子サイズが大きな粒子から転移するも

のであった． 
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Figure 3-7 Crystallite size change pattern of each prepared titania sample during 

anatase-rutile phase transition. Top: Twin titania, bottom: DAP. Black, white and gray plots 

mean anatase content, anatase d
101

 and rutile d
110

, respectively. 
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 酸化チタン粒子形状がおよぼすアナタース-ルチル結晶相転移への影響 3.3.4.

結晶相転移にともなう結晶子サイズの減少についてさらに詳細に検討するために測定温

度ごとのアナタースd004とd101の比を算出した．DAP粒子を模型にとり，各結晶子サイズの

方向についてFigure 3-8 (a)に示す． 

 

 

DAPにおいてd004は向かい合う｛001｝面同士の間隔，d101は｛101｝面方向の深さであると

想定している．始めに，アスペクト比に対する露出結晶面の変化をFigure 3-8(b)に示す．粒

子が八面体形状であったときのアスペクト比が最大の2.7で，この時の｛001｝面露出割合は

0％でありアスペクト比が小さくなると｛001｝面の露出割合が増すことを示す．このアス

ペクト比(d004/d101)を酸化チタンサンプルの形状の指標とした．気相合成酸化チタンサンプ

ルにおける測定温度ごとのアスペクト比をFigure 3-9に示す．いずれのサンプルにおいても

アスペクト比はおよそ1を示していたが，アナタース含率が0％になる直前にアスペクト比

は急激に増加した．アスペクト比1における｛001｝面の露出割合は20％程度である．SEM

像観察をもとに算出した｛001｝面の露出割合は30％程度であり，それに該当するアスペク

ト比は0.68程度であった．XRD測定により得られる結晶子サイズはサンプル全体の平均値

であるために，DAP以外の形状のアナタース酸化チタンの値も含まれており，若干低い高

い値を示したものと考えられる．昇温にともなうアナタース粒子のアスペクト比の増加は，

この温度領域で存在するアナタース粒子の形状が扁平なものから八面体に近いもの，すな

わち｛101｝面を多く露出するものが残ったために引き起こされたものと考えられる．加え

てアナタースd101は結晶相転移にともない減少する傾向がみられていたことより，粒径が小
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Figure 3-8 (a) Schematic representation of depth of each facet of octahedral and 

decahedral particles and (b) correlation of aspect ratio and ratio of {001} facet on DAP. 
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さくかつ八面体に近い形状を示す粒子が最後まで残存し，そのような粒子が熱的に安定で

ある可能性が浮上した．Figure 2-7 (P.38)で示したように本気相合成装置をもちいて合成さ

れたDAPは粒径が大きいほど｛001｝面の露出割合が高く，小さいほど｛001｝面の露出割

合が小さい．そのため，サンプル中に存在する粒径が小さく，扁平率が低いDAPが高い安

定性を有していたものと考えられる． 

 

 

このような粒子が熱的に高く安定であった由来として，結晶表面上の欠陥量が少なかった，

熱力学的に安定とされる｛101｝面の露出割合が多かったためと考えられる． 

いっぽう，チタンテトライソプロポキシドを前駆体としてもちい，得られた球状の粒子

における転移挙動をFigure 3-10に示す．結晶子サイズの変遷はDAPサンプルと同様に結晶

相転移にともないアナタースd101，ルチルd110はともに減少する傾向を示した．いっぽう，

0

0.5

1

1.5

2

2.5

3

0

10

20

30

40

50

60

70

80

90

100

1050 1150 1250 1350

a
s
p
e
c
t 

ra
ti
o

a
n
a
ta

s
e
 (

%
)

temperature/K

0

0.5

1

1.5

2

2.5

3

0

10

20

30

40

50

60

70

80

90

100

1000 1100 1200 1300

a
s
p
e
c
t 

ra
ti
o

a
n
a
ta

s
e
 (

%
)

temperature/K

0

0.5

1

1.5

2

2.5

3

0

10

20

30

40

50

60

70

80

90

100

1050 1150 1250 1350

a
s
p
e
c
t 

ra
ti
o

a
n
a
ta

s
e
 (

%
)

temperature/K

0

0.5

1

1.5

2

2.5

3

0

10

20

30

40

50

60

70

80

90

100

1000 1100 1200 1300

a
s
p
e
c
t 

ra
ti
o

a
n
a
ta

s
e
 (

%
)

temperature/K

Figure 3-9 Aspect ratio change pattern of each titania sample during anatase-rutile phase 

transition. Top: DAP, bottom: twin sample. Black, yellow plots mean anatase content and 

aspect ratio. 
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アスペクト比は0.9-1.1の間でバラつきがあり最終的に1.2と若干高くなる傾向を示した．

DAPサンプルのようにアスペクト比の高い粒子が残存するような傾向にあるが，その度合

いはDAPサンプルより小さくサンプル中の割合は小さいものと考えられる． 

 

 

 ここまで結晶相転移におよぼす粒子間接合の影響を検討するうえで結晶子サイズの影響

0

0.2

0.4

0.6

0.8

1

1.2

1.4

0

10

20

30

40

50

60

70

80

90

100

1000 1100 1200 1300

a
s
p

e
c
t 

ra
ti
o

a
n

a
ta

s
e

 (
%

)

temperature/K

(b)

0

20

40

60

80

100

120

140

0

10

20

30

40

50

60

70

80

90

100

1000 1100 1200 1300

c
ry

s
ta

lli
te

 s
iz

e
 /

 n
m

a
n
a
ta

s
e
 (

%
)

temperature/K

(a)

Figure 3-10 (a)Crystallite size and (b) aspect ratio change pattern of sphere titania sample 

during anatase-rutile phase transition. Black, white, gray and yellow plots mean anatase content, 

anatase d
101

, rutile d
110

 and aspect ratio, respectively. 
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が大きく，議論できずにいた．そこで，DAPサンプルと粒子間接合のみられるサンプルに

ついて同結晶子サイズを示す測定温度を比較した．DAPサンプルおよび粒子間接合のみら

れるサンプルの測定温度に対する結晶子サイズおよびアスペクト比をFigure 3-11に示す．

DAPサンプルおよび粒子間接合のみられるサンプルがそれぞれ結晶子サイズ約54 nm測定

温度はそれぞれ1172 Kおよび1120 Kであり，粒子間接合のみられるサンプルの方が50 K程

度低い温度で同じ結晶子サイズとなっていた．ここで，結晶子サイズを比較した温度のア

スペクト比は同程度の1を示しており，両サンプルは全体としての粒子形状に大きな差がな

いといえる．以上の結果から同じ結晶子サイズで比較した場合，粒子間接合のみられるサ

ンプルは測定温度が低く，転移しやすく不安定であるといえる．これは粒子間接合にとも

なう接合面が余分な界面エネルギーを有しており，その分単結晶よりも不安定なために引

き起こされたといえる． 

 

 

  昇温にともなう酸化チタンサンプルの形状の変化を調べるため，各形状のサンプルの昇

温XRD測定後の代表的なSEM観察像をFigure 3-12に示す．1523 Kまでの昇温をおこないア

ナタース-ルチル結晶相転移が完全に終了した後のサンプルであるため，SEM像中にみられ

る粒子はすべてルチル結晶である．いずれのサンプルにおいても粒子同士が接合し，1μm

を超える大きな粒子が確認されたことから，アナタース粒子同士あるいは転移後のルチル
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Figure 3-11 Crystallite size and aspect ratio change pattern of DAP and twin titania sample 

during anatase-rutile phase transition. White and black plots means DAP and fused sample, 

respectively. Circle and triangle plots mean anatase d
101

 and aspect ratio, respectively. 
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粒子同士が焼結し，接合したことが考えられる． 

 

 

 

 結晶相転移途中のサンプルの形状の変化を観察するために，1073 K，1123 K，1173 Kま

での昇温XRD測定をおこなったDAPサンプルの代表的なSEM像（a, b, c）および測定温度

に対するアナタース含率，結晶子サイズの変化(d, e, f)をFigure 3-13に示す． 

1μ m

twin

1μ m

DAP

1μ m

sphere

Figure 3-12 SEM images of each shape of titania sample after the temperature programed 

XRD measurement. 
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Figure 3-13（d, e, f）測定温度の増加に対するプロットの頻度が多いほうが昇温過程，少

100 nm
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Figure 3-13 (a, b, c) SEM images of DAP samples after temperature programed XRD 

measurement, (d, e, f) change of anatase contents and crystallite size of anatae with increasing 

temperature to 1073 K (a, d), 1123 K (b, e), 1173 K (c, f). Black and white plots mean anatase 

content and crystallite size, respectively, in (d, e, f). 
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ないほうが降温の結果であり1123 K，1173 K (Figure 3-13(e, f))の条件ではアナタース含率

および結晶子サイズが減少した．ここで，3.2.1で示したようにXRD測定の間隔は16 Kごと

であるはずだが，これらの結果において測定終了温度間際のプロットが16 Kよりも細かく

刻んだ間隔になっていることが分かる．これは昇温終了温度間際になると昇温速度が低下

してしまう装置上の問題のために生じた．1073 Kおよび1123 Kまで加熱したFigure 3-13（a, 

b）よりDAPとおぼしき粒子の表面がバルク方向にへこんでいる様子がみられる．このよう

な表面にへこみがみられるDAP粒子の割合や表面の構造についての調査をおこなっていな

いため推測の域を出ないが，へこみのみられるサンプルは粒径が比較的大きな傾向にある

ことから，本研究でもちいた急加熱急冷却コアキシャルフロー法もちい合成される大きな

DAPは粒子成長の過程で内部に欠陥が導入され，昇温にともない欠陥が表面に移動しへこ

みが生じた可能性がある．いっぽう，1173 Kまで加熱したFigure 3-13 (c)中には驚くべきこ

とに粒径100 nm程度のDAPが観測された． Figure 2-7 (P.38) で示したように，粒径の小

さな粒子は扁平率が小さく，｛101｝面の露出結晶面の割合が大きい傾向にあることから，

粒径は小さいものの熱力学的に安定な｛101｝面を多く露出するために安定的に残存するこ

とが示唆された．  

 

3.4. 結論 

気相合成酸化チタン（IV）の結晶相転移挙動の評価を通じ，粒子形状がおよぼす熱的安

定性への影響について議論した． 

本研究では一定の昇温速度で測定温度を制御するX線回折測定を繰り返しおこなうこと

により，一度の測定で結晶相転移温度の評価，および測定温度ごとの結晶子サイズを算出

し，結晶子サイズあるいは粒子の形状がおよぼす結晶相転移への影響を議論した．種々の

気相合成アナタース酸化チタンで結晶相転移温度，結晶子サイズの変化を評価すると，結

晶子サイズの大きな酸化チタンほど転移温度が高く熱的安定性を示すいっぽう，結晶相転

移とともにアナタース酸化チタンの結晶子サイズは次第に減少する傾向がみられた．アナ

タース酸化チタンの2種の結晶子サイズをもちいるアスペクト比を算出し，測定温度に対す

る変化をたどると，転移終盤に八面体形状を示唆する高いアスペクト比を示した．加えて，

1173 Kまでの昇温XRD測定後サンプル中に粒径が比較的小さく扁平率の小さい粒子が残存

する様子がみられた．これらの結果から，サンプル中に含まれる結晶子サイズが大きく熱

的に不安定な粒子から転移が進行し，粒径の小さな八面体形状に近いアナタース酸化チタ

ンが熱的に安定であることが示唆された．また，結晶子サイズの影響を加味し，形状の異

なるサンプルの相転移温度を比較することにより，双晶サンプルにおいて低い結晶相転移

温度示され，格子不整合となる接合面の存在による熱的安定性の低下が認められ，表面エ

ネルギーの大きな格子不整合から結晶相転移が進行したといえる． 
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4. 十面体形状アナタース型酸化チタン粒子（DAP）上析出金属の結晶面依存性 

 

4.1. 緒言 

 形状が制御された光触媒粒子に対する結晶面選択的な金属/金属酸化物析出 4.1.1.

 形状が制御された光触媒粒子，特に特有の結晶面から構成される光触媒は，その結晶面が

およぼす物性や光触媒活性への影響について興味がもたれている．結晶面がもつ光触媒反

応への役割についても議論がされており，理論計算による状態密度を算出することにより，

光吸収により生成する正孔が緩和する価電子帯上端位置あるいは励起電子が緩和する伝導

帯下端位置の推測がおこなわれている．加えて，光吸収により生成する励起電子-正孔を利

用する金属/金属微粒子のそれぞれ還元/酸化析出（光析出）をおこない，走査型電子顕微鏡

あるいは透過型電子顕微鏡により析出位置を推定することにより還元/酸化析出が生じた位

置をそれぞれ光吸収により生成した励起電子-正孔が移動した結晶面として評価し，結晶面

ごとの電荷の移動しやすさについての報告がなされている．形状が制御された光触媒に対

する金属/金属酸化物の結晶面選択的な金属析出に関する報告とその原因についてTable 

4-1に示す．一部の報告［Wenderich 2014］では金属微粒子の前駆体の吸着性の違いが析出

物の結晶面選択性に寄与していると報告しているものの，多くの報告で金属の還元析出面

と酸化物の酸化析出面が異なる原因として結晶面選択的な電荷の移動，電荷分離があげら

れている． 

いっぽう，Chenらは励起電子と正孔の移動度の差による結晶面選択的な金属微粒子の析

出を報告している．粒径3 μmほどの大きな立方体形状の酸化銅（I）に対し片側からのみ

の光照射をおこなった場合，励起電子と正孔移動度の違いによるデンバー効果により，励

起電子のみが背面へと到達するために，還元析出が背面で，移動度の低い正孔が照射面に

析出される［Chen 2018］．ただし，形状が制御された半導体粒子に対する結晶面選択的な

金属析出の報告の多くは半導体微粒子が懸濁液条件において撹拌されているため，照射面

はランダムになるためデンバー効果は寄与しないと考えられる．
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sample shape

deposited 

metal or 

Metal oxide

deposition

reaction
metal precursor

facet 

selectivity
cause counting journal

TiO2 anatase decahedral Ag reduction AgNO3 ｛101｝ charge separation - Sun 2016

TiO2 anatase decahedral Ag reduction AgNO3 ｛101｝ charge separation - Ye 2013

TiO2 anatase decahedral Ag reduction AgNO4 ｛101｝ charge separation - Sofianou 2014

TiO2 anatase decahedral Ag reduction Ag2SO4 ｛101｝ charge separation - Amano 2010

BiVO4 decahedral Ag/Au/Pt reduction HAuCl4/AgNO3/H2PtCl6 ｛010｝ charge separation - Li 2013

TiO2 anatase decahedral Au reduction HAuCl4 ｛101｝ charge separation - Wang 2015

ZnO hexagonal prism-like Au reduction HAuCl4 ｛0001｝ charge separation - Wang 2016

BiVO4 decahedral Au reduction HAuCl4 ｛010｝ charge separation - Zhou 2018

TiO2 Rutile dodecahedral Au/Pt reduction HAuCl4/H2PtCl6 ｛110｝ charge separation - Zhang 2016

TiO2 anatase decahedral Au/Pt reduction HAuCl4/H2PtCl6 ｛101｝ charge separation - Chamtouri 2017

BiOBr plate like Au/Pt reduction HAuCl4/H2PtCl6 ｛102｝ charge separation - Guo 2018

TiO2 anatase flower-like DAP Pd reduction H2PdCl4 ｛101｝ charge separation - Bai 2016

TiO2 anatase decahedral Pt reduction H2PtCl6 ｛101｝ charge separation - Ohno 2002

TiO2 anatase decahedral Pt reduction H2PtCl6 ｛101｝ charge separation - Liu 2013

TiO2 anatase decahedral Pt reduction H2PtCl6 ｛101｝ charge separation - Meng 2016

TiO2 anatase decahedral Pt reduction H2PtCl6/[Pt(NH3)4]Cl2 ｛101｝
charge separation

(dark: adsorption) - Xiong 2017

TiO2 anatase
{101}/{010}

/{001}/{110}
Pt reduction H2PtCl6 ｛101｝/｛010｝ charge separation - Gao 2015

WO3 plate like Pt reduction H2PtCl6 (020) adsorption of precursor ○ Wenderich 2014

TiO2 anatase decahedral Co3O4 oxidation Co(NO3)2 ｛001｝ charge separation - Meng 2016

BiVO4 decahedral MxOx oxidation MnSO4/Mn(NO3)2/Pb(NO3) ｛110｝ charge separation - Li 2010

TiO2 anatase decahedral PbO2 oxidation Pb(NO3)2 ｛001｝ charge separation -
Ohno 2002

/Murakami 2009

BiOBr plate like PbO2/MnOx oxidation Pb(NO3)2/MnSO4, ｛001｝ charge separation - Guo 2018

Table 4-1 Report on facet selective metal or metal-oxide deposition on faceted photocatalyst and reason for facet selective deposition. 
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 DAP上析出金属微粒子の結晶面選択性評価法の問題点 4.1.2.

励起電子-正孔対が光触媒粒子のバルク内で生じた場合，励起電子-正孔対は互いにひきつ

けあう電気的な相互作用をもつことから，粒子内における内部電場が無ければ電荷分離を

生じることは難しいようにみえる．そして，酸化チタン（IV）はn型半導体であり伝導帯下

端付近の準位に電子トラップを持つことが知られており，酸化チタンが溶液と接触するこ

とにより界面でバンドベンディングが生じ，酸化チタンの界面付近における伝導帯下端位

置および価電子帯上端位置が増加することにより，正孔が表面に励起電子がバルクに移動

することが光電気化学の領域で知られている［Li 2014］．この電荷分離については光触媒の

分野でも考えられているが，白色の酸化チタンはドナー密度が低く，内部電場を形成する

ためには200 nm以上の粒径が必要となることが考えられ［Li 2014］，多くの場合200 nmよ

りも小さな酸化チタン（IV）が光触媒としてもちいられるため内部電場の形成は難しいよ

うにみえる．さらに，仮に表面からバルクにかけて内部電場があったとしてもバルクに移

動した電荷は表面の基質と反応することができないため，内部電場により電荷分離が引き

起こされるためには光触媒粒子は（i）異なる電位を示す2種の表面を持たなければならない，

(ii)ある表面から別の表面にかけての電位の傾きのバルクの構造は滑らかに変化しなければ

ならない．微細な構造であるバルク中の（ii）のような内部電場は非現実的である． 

 酸化チタン（IV）は代表的な光触媒材料のひとつであり，様々な不均一系光触媒反応に

おいて高い光触媒活性を示すことでよく知られている．酸化チタン（IV）の結晶相である

アナタース，ルチル，ブルカイトは自然産出し，それらの形状はそれぞれ八面体，複雑な

結晶面，六角形の板状結晶である．天然のアナタース結晶では，8つの等方的な｛101｝面

で構成される八面体形状で支配されるのに加えて，ふたつの｛001｝面が露出する十面体形

状が時折見つかる．天然結晶はもっとも安定な結晶面，｛101｝面を露出することが考えら

れ，｛001｝面は合成されるときなんらかの熱力学的要求を満たしつつゆっくり成長するも

のと考えられる．しかし，P25のような市販酸化チタンの詳細な解析によりDAPが存在する

ことが分かっていたもののDAPの選択的な合成はYangらの構造規制剤をもちいる水熱合成

法［Yang 2008］またはOhtaniらによる四塩化チタンからの気相合成法［Amano 2009］が

発表されるまではその合成法はわからずにいた． 

 これまでDAPが高い光触媒活性を示す原因として，光吸収により生じた励起電子-正孔が

それぞれ｛101｝面と｛001｝面に移動する電荷分離が考えられており，その根拠はTable 1-1

のように光触媒反応による金属の還元析出物または金属酸化物の酸化析出物がそれぞれ

｛101｝面または｛101｝面に析出する顕微鏡観察にもとづいた推測であるようにみえる．

多面体のルチル酸化チタンや他の金属酸化物でも同様に結晶面選択的な金属，金属酸化物

の析出に関する報告があり，電荷分離が生じていると考えられている［Zhang 2016/Zhou 

2018/Li 2013］．DAPにおける結晶面選択的な｛101｝面における還元析出，｛001｝面にお

ける酸化析出から，励起電子-正孔がそれぞれ｛101｝面と｛001｝面に移動すると考えられ
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ているが，励起電子-正孔がバルクで生成したのち表面に移動し，励起電子-正孔がバンド構

造の違いにより異なる結晶面に移動するとする基礎的な前提が，電子と正孔は内部電場な

しに互いの電気的な相互作用から逃れて異なる結晶面に移動することができないことと矛

盾するにもかかわらず，この結晶面選択的な酸化還元反応はすでに確立しているようにみ

え，研究は結晶面に依存するバンド位置に向けられている． 

 しかし，結晶面選択的酸化還元反応の機構の議論の前に，光析出法による金属/金属酸化

物析出の実験的な結果から結晶面選択的な酸化還元反応の仮説を導くにはいくつかの問題

が含まれているようにみえる．例えば，(a)結晶面が制御された粒子の調製のために使用さ

れた表面に残存する構造規制剤の影響が無視できないこと，(b)結晶面選択的金属析出は結

晶面ごとの担持微粒子数などを示すことなく数枚の顕微鏡観察像だけをもちいて評価され

ていること，(c)光析出した後の金属/金属酸化物の移動の可能性について議論がされていな

いことがあげられる． 

 上記に示した背景にもとづき，アナタース酸化チタンにおける結晶面選択的金属微粒子

の析出を下記のような観点で検討しなおした．(1)四塩化チタンと酸素を原料としてもちい

る気相合成法により調製され，構造規制剤が残存しないDAPを使用する．(2)光触媒反応に

より結晶面選択的に析出した金属微粒子の担持密度の比を評価するために析出した金属微

粒子の数を数える．(3)前駆体として金属コロイドをもちいて析出する．これらの(1)，(2)，

(3)はそれぞれ上記に示した(a)，(b)，(c)の問題解決法にあたる． 

 

4.2. 実験 

 DAPに対する金属微粒子析出 4.2.1.

4.2.1.1. 光析出法 

 50 mLガラス遠沈管に撹拌子，DAPを15.0 mg，50 vol%メタノール溶液を30 mLを加えた

後，超音波洗浄器（アズワン，AS82GTU）で20秒超音波分散し，酸化チタンに対し0.5重

量％の金属量となる塩化金酸（HAuCl4, Wako）あるいは塩化白金酸（H2PtCl6, Wako）を

加えた．アルゴンバブリングにより系内の空気を取り除いたのち，遠沈管の口をダブルキ

ャップおよびパラフィルムでシールし，1000 rpmの磁気撹拌をしながら400 Wの高圧水銀

灯（>290 nm, Eiko-sha）照射をした．塩化白金酸添加サンプルを15分，塩化金酸添加サン

プルを120分照射した後，サンプルを照射から取り出し，光析出後懸濁液のpHをコンパク

トpHメーター（LAQUA twin, HORIBA, pH4.01，6.86で校正）で測定した．また，サンプ

ルを遠心分離（1000 rpm, 10 min），上澄み除去，MilliQ水洗浄の操作を3回繰り返したのち，

凍結乾燥（<10 Pa, EYELA, FDU-2100）をおこない粉末として回収した． 

上記の手法でDAPに対し金および白金を光析出したサンプルについて，別途アルミホイ

ルで覆う暗条件下で2, 13, 24, 48時間の追加撹拌処理したサンプルも得た．マグネチックス

ターラー（AS ONE RSH-4DN）をもちい1000 rpmで撹拌した． 
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また，金属酸化物の酸化析出のために酸化鉛の酸化析出をおこなった．50 mLのガラス遠

沈管にDAPを15 mg，MilliQ水を30 mL，DAPに対し1.0重量％となる酸化鉛（IV）に相当

する硝酸鉛（II）(Wako)，撹拌子を加え，ダブルキャップ，パラフィルムでシールし，1000 

rpmで撹拌しながら4時間水銀灯照射（>290 nm, Eiko-sha）をおこなった．照射後得られた

サンプルを次の3つのように，洗浄/乾燥処理をおこなわず自然乾燥するもの，未洗浄のま

ま353 Kで一晩加熱乾燥するもの，洗浄後一晩凍結乾燥するものに分けた． 

 

4.2.1.2. コロイド析出法 

コロイド析出法は水銀灯照射条件[Tanaka 2012]あるいは暗条件のふたつでおこなった．

白金および金コロイドは次の文献を参考に調製した［Frens 1973, Kajita 2010］．白金コロイ

ド調製では0.30 mmol L-1塩化白金酸水溶液196 mLを磁気撹拌条件でマントルヒーター

（MS-ES-3, As one）により加熱還流した．その後0.84 mol L-1のクエン酸三ナトリウム

（Wako）水溶液4.0 mLを反応溶液に加え45分間加熱還流した．その後，アイスバスをもち

いて急冷したのち，溶液中に残存する過剰なクエン酸および無機塩をイオン交換樹脂

（Organo, Amberlite MB-1）をもちいて除去した．金コロイド調製では1.0 mmol L-1の塩化

金酸水溶液を加熱還流し，0.039 mol L-1のクエン酸三ナトリウム水溶液24 ｍＬを加え，30

分加熱還流を続けた．その後は白金コロイドと同様の処理をおこない回収した． 

白金コロイド析出および金コロイド析出はそれぞれ試験管にDAPを0.044 g，0.013 g量り

取り，白金または金コロイド液を5.0 mLずつ加え，水銀灯照射条件（>290 nm, Eiko-sha）

あるいは暗条件で磁気撹拌を2時間おこなった．析出後，遠心分離，MilliQ水洗浄を3回お

こなった後，凍結乾燥した． 

 

4.2.1.3. 無撹拌条件における光析出法 

 10 mg mL-1の十分に超音波分散したDAP懸濁液0.20 mLをすりスライドガラスのすり面

に乗せ，真空条件にて24時間乾燥した．DAPをコーティングしたスライドガラスを以下の

金属錯体を含む50vol%メタノール水溶液に浸し，290 nm以上の波長の水銀灯照射を2時間

おこなった．金属錯体として酸化チタンに対し2重量％の金属となるH2PtCl6，HAuCl4また

は[Pt(NH3)4]Cl2のいずれか1種を添加した．金属析出後，DAPコーティングスライドガラ

スは洗浄操作をおこなわずに室温環境にて乾燥した． 

 

 DAPの金属微粒子の析出結晶面評価法 4.2.2.

 金属微粒子析出DAPは電界放射型走査型電子顕微鏡（FE-SEM, JEOL JSM-7400M）をも

ちいて解析した．真鍮製試料台（φ12mm）にカーボンペースト（SPI Supplies）を塗り，

金属析出DAP粉末を少量載せ，過剰分をブロアーで飛ばした後，一晩真空乾燥した．二次

電子像（SEI）モードで加速電圧5.0-10.0 kV，カレント10 μA，作動距離3-6 mmにて観察

した．担持密度（D）および担持密度比（s）はFE-SEM像をもちい面積当たりの金属微粒
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子の数で算出するため，以下の流れに沿って解析した．はじめに各結晶面上に析出した金

属微粒子数（N{001}，N{101}）を数え，そしてSEM像中の｛001｝面および｛101｝面の総面

積（S{001}，S{101}）を算出した．統計学的な信頼性および再現性を高めるため，金属微粒子

析出DAPを100個以上計数した．面積計算では，次の式 4-1，式 4-2に従い，Figure 4-1の

ようにDAPの台形状｛101｝面の短辺bと長辺aから各結晶面の面積を推定した． 

 

S{001} = b2 式 4-1 

S{101} = (a+b)×h/2=(a+b)×(a-b)×tan69.7°/4 式 4-2 

 

  

 

その後，各結晶面のN/S比から担持密度（D）を算出し，各結晶面の担持密度の比，D{001}/D{101}

担持密度比(s)を算出した． 

 

 ゼータ電位測定 4.2.3.

サンプルのゼータ電位測定は，10 mgの粉末を20 mLのミリＱ水に懸濁して測定した． 

等電点の測定はサンプル6.0 mgを30 mLに懸濁させ，0.1 mol L-1 HClまたは0.1 mol L-1 

NaOH水溶液をもちいpHを3, 5, 7, 9, 11に制御しておこなった．(ベックマン・コールター

，Delsa nano HC) 

 

4.3. 結果と考察 

 DAPに対する金属微粒子析出の結晶面選択性 4.3.1.

4.3.1.1. 光析出法およびコロイド析出法により析出した金属微粒子の結晶面選択性 

光析出法(PD; (a)(d))，暗条件におけるコロイド析出法（CDD; (b)(e)），水銀灯照射条件

におけるコロイド析出法(CDL(c)(f))にて金および白金をDAPに対し析出したサンプルの

代表的なSEM像をFigure 4-2に示す．金および白金微粒子の粒径について測定するとTable 

4-2に示すように平均粒径は4-12 nmであり，結晶面ごとの粒径の差はあまり見られなかっ

た．このSEM観察は分解能の関係上1 nm以下の微粒子の存在する可能性があるものの，金

Figure 4-1 Assumed dimension of a DAP. 
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属錯体を前駆体とする金および白金の光析出において観察できた微粒子に限れば金属にか

かわらず平均粒径は4-5 nm微粒子であった．金コロイドの平均粒径は暗条件，照射条件ど

ちらでもおよそ12 nmであった．しかし，白金コロイドの粒径は照射条件でおよそ5 nmで

あったのに対し，暗条件では2倍サイズの径であり，白金コロイド同士が凝集したことに起

因するといえる．本研究ではこのようなかたまりについてもひとつの微粒子としてカウン

トした． 

 

(a) PD (Au)

100 nm

(c) CDL (Au)

100 nm

(b) CDD (Au)

100 nm

(d) PD (Pt)

100 nm

(e) CDD (Pt)

100 nm

(f) CDL (Pt)

100 nm

100 nm

(g) CDL (Pt 2wt%)

Figure 4-2 Representative SEM images of DAPs deposited with gold (a-c) and platinum 

(d-g) by photodeposition (PD) from their precursors (HAuCl4 and H2PtCl6, 

respectively) (a, d) deposition from their colloids in the dark (CDD; b, e) and under 

photodeposition (CDL; c, f, g)  
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 全体的な傾向として，金および白金微粒子は｛101｝面に対して選択的に析出する傾向を

示した．定量的に結晶面選択性を評価するために，4.2.2にて説明したように単位面積当た

りの金属微粒子数すなわち析出密度（D）を結晶面ごとに算出し，その比（D{001}/D{101}）

を担持密度比(s)として導入し，本研究における結晶面選択性の指標とした．s=1の場合，析

出金属微粒子の結晶面選択性はなく，s>1, s<1のとき，それぞれ｛001｝面，｛101｝面選択

的であることを示す．sを導入するにあたり，各サンプルにおいて金属微粒子が析出した

DAPを100個以上数えた．各析出条件のDおよびsをTable 4-2に示した．光析出法により析

出した金，白金微粒子のsはそれぞれ0.61，0.28であり，ともに1よりも低く光析出法による

金属微粒子の還元析出が｛101｝面に多くみられることを示す．この結果はこれまでに報告

されている｛101｝面選択的な金，白金析出と同様の傾向を示した． 
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entry source
amount 1

(wt%)
medium

size 2

/nm
pH 3

D{001} 
4/ 

10-4 nm-2
D{101} 

5/ 
10-4 nm-2 s 6

PD 7(Au) HAuCl4 0.5 MeOH 8 5 — 9 3.9 6.4 0.61

CDD 10(Au) Au colloid 2.0 water 12 — 9 0.065 0.37 0.18

CDL 11(Au) Au colloid 0.5 water 12 7.6 0.011 0.25 0.04

PD 7(Pt) H2PtCl6 0.5 MeOH 8 4 7.2 4.5 16 0.28

PD 7(Pt/CA) H2PtCl6 0.5 MeOH 8 + CA 12 5 2.5 5.1 8.2 0.62 

PD 7(Pt/AA0.03) H2PtCl6 0.5 MeOH 8 + AA 0.0312 4 3.4 10 16 0.64

PD 7(Pt/AA0.3) H2PtCl6 0.5 MeOH 8 + AA0.3 12 6 3.0 15 9.1 1.7

CDD 10(Pt) Pt colloid 2.0 water 10 — 9 0.12 0.48 0.24

CDL 11(Pt) Pt colloid 0.5 water 5 7.0 0.76 16 0.05

CDL 11(Pt) Pt colloid 2.0 water 5 8.9 0.67 22 0.03 

CDL 11(Pt/CA) Pt colloid 0.5 water + CA 12 4 2.4 6.6 9.0 0.73

CDL 11(Pt/AA0.03) Pt colloid 0.5 water + AA0.03 12 4 5.0 6.6 21 0.32

CDL 11(Pt/AA0.3) Pt colloid 0.5 water + AA0.3 12 4 3.1 4.5 16 0.29

Table 4-2 Summary of the results for deposition of metals on DAPs. 

1 

Amount as metal. 
2 

Roughly estimated average size of metal deposits assuming a spherical shape. 
 3 

Measured after deposition. 
4 

Area 

deposition density of metal deposits for {001} facets. 
5 

Area deposition density of metal deposits for {101} facets. 
6 

Facet selectivity (= 

D
{001}

/D
{101}

). 
7 

Photodeposition. 
 8 

50vol% aqueous methanol. 
9 

Not measured. 
10 

Colloid deposition in the dark. 
11 

Colloid deposition 

under UV irradiation. 
12 

Citric acid (0.1 mol L
-1

).  
13

 Acetic acid (0.03 or 0.3  mol L
-1 

). 
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4.3.1.2. DAPにおける金属微粒子析出のメカニズム 

 DAPに対する光析出法による結晶面選択的な金属微粒子の析出が観測されたため，ここで

光析出法による金属微粒子の析出機構について考えてみる．光析出法による金属微粒子析

出の機構は今まであまり議論されずにいたが，金属原子で構成される析出金属の形成には

金属-金属結合のプロセスを必要とするため単純ではない．金属微粒子の析出機構には少な

くとも3つのステップが存在し，（ステップ1）始めに光触媒粒子表面に吸着したアニオン金

属錯体前駆体（AuCl4
-とPtCl6

2-）が光励起した電子により還元，および正孔によるメタノー

ルのような正孔補足剤の酸化が生じる．（ステップ2a）次に金属微粒子へと成長するために，

低価数あるいは金属原子またはクラスターの移動が生じる．このステップにおいて大きな

金属クラスターあるいは微粒子ほど表面移動の可能性が低いことが予測される．（ステップ

2b）次に酸化チタン上に形成した金属微粒子の表面における金属前駆体アニオンの還元が

生じる．（2a）と（2b）はどちらもともに起こりえ，結晶面選択的な析出は(i)ステップ1に

おける励起電子-正孔の結晶面選択的な移動，(ii)ステップ1または2bにおける金属前駆体ア

ニオンの結晶面選択的な吸着，(iii)ステップ2aまたは2bにおける金属クラスター，ナノ粒子

の結晶面選択的な移動で制御されている．他の原因が無い場合，少なくともそのうち，こ

れまでの報告は(ii)と(iii)の可能性について議論されずに(i)を理由としてきたが，少なくと

もどちらかの可能性についてはsを導入することにより導くことができる． 

 (ii)と(iii)の可能性について確認するために，暗条件（CDD）あるいは水銀灯照射条件

（CDL）にて金および白金コロイドを析出したDAP上の金属微粒子について検討をおこな

った．本研究でもちいるコロイドはクエン酸還元法により調製され，コロイド表面がクエ

ン酸により覆われ，カルボキシル基の負の帯電により反発し合うことにより安定化してい

るため，コロイド表面は負に帯電していることが考えらえられる．Table 4-2に示したCDD

ではPDよりも担持密度（D）が小さく，これはコロイドと表面の相互作用が小さいことが

考えられ，実際にこの条件では析出後であっても溶媒は元のコロイド液の色を呈していた．

ここで，CDDについては十分な析出金属微粒子数を数えるためにも濃度の濃い2重量％とな

るコロイド液をもちいて析出している．それに対しCDL条件ではCDDと比較し高いDが得

られた．この条件では水銀灯照射による水素および二酸化炭素の生成，およびCDLにて析

出した白金の粒径がCDDをもちいた場合の半分以下であったことからもコロイド表面を保

護しているクエン酸が正孔により酸化分解され，コロイドがむき出しになり，対反応とし

て光励起した電子による還元反応で水素が生成したものと考えられる． 

 CDDやCDLでは光析出法のように還元プロセスではなく金属微粒子の接触により析出

が進行しているにもかかわらず，sが1よりも小さな値を示したことは非常に興味深い．また

CDLにおけるsは非常に小さく，小さなD{001}および大きなD{101}により｛101｝面に対して顕

著に選択的に析出したことも興味深い．金属微粒子表面のクエン酸の酸化分解光触媒反応

がコロイド析出を引き起こし，光析出後に微粒子の移動が生じないと考えると仮定すると，
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｛001｝面に正孔が移動する電荷分離の仮説の通りに考えれば，クエン酸の酸化分解反応は

｛001｝面で生じ，そのまま｛001｝面選択的なコロイドの析出が観察されることが想定さ

れ，上記のような｛101｝面選択的にコロイドが析出したことを説明することができない．

そのため金属コロイドが何らかの影響を受けて結晶面選択的に吸着あるいは移動した可能

性が考えられる． 

 

4.3.1.3. 金属微粒子の結晶面選択性のpH依存性 

 結晶面選択的な金属微粒子の析出が引き起こされる原因の一つとして，結晶面依存的な

表面電位の影響があげられる．PD，CDD，CDL，いずれの条件においても金属前駆体や

金属コロイド微粒子はその表面が負に帯電するものをもちいており，これらの析出はDAP

の表面電荷の影響を受けるはずである． 

 DAP上の表面電位を変化させるために酸性条件でPDまたはCDLにて白金を析出した

DAPのSEM像をFigure 4-3に示す．添加する酸として，コロイド調製の際に表面安定化剤と

してもちいているクエン酸，あるいは1価のカルボン酸である酢酸を選んだ．これらの像か

らは白金微粒子がDAPの｛001｝面，｛101｝面ともに存在していることがうかがえる．これ

までの手法と同様に金属微粒子の析出したDAP100個以上をもちいてsを算出すると，Table 

4-2に示すようにPD(Pt/CA)，CDL(Pt/CA)はそれぞれ0.62，0.73となり，クエン酸無添加

の条件よりもsが大幅に増加し選択性がほとんどなくなったといえる．また，クエン酸を添

加した系についても同様に｛101｝面に対する結晶面選択性が低下する結果が得られた．い

っぽう，pH＝8.9の塩基性条件となる白金2重量％析出CDL（Figure 4-2）ではより低いsを

示し，より｛101｝面選択的な析出を示した．この傾向より，白金析出においてsはpHに大

きく依存していることがいえる． 
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100 nm

(a) PD (Pt/CA)

(e) CDL (Pt/AA 0.03)

100 nm

(d) PD (Pt/AA 0.3)

100 nm

(c) PD (Pt/AA 0.03)

100 nm

100 nm

(f) CDL (Pt/AA 0.3)

(b) CDL (Pt/CA)

100 nm

Figure 4-3 Representative SEM images of DAPs deposited with platinum by 

photodeposition (PD) from H2PtCl6 (a, c, d) deposition from their colloids under 

photodeposition (CDL; b, e, f). Citric acid (a, b) and acetic acid (c-f) are used as acid. 
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ここまで，酸添加による白金微粒子の｛101｝面選択性の低下が顕著にみられていること

から，溶液のpHに対する金属微粒子の析出結晶面選択性をFigure 4-4 (a)に示した．pHに対

する析出した白金微粒子のDおよびsの関係性はPDとCDLともに同様の傾向を示し，pHの

減少にともないsは1に近づいた．このpHに対するsの減少は析出法や担持量にかかわらず

D{001}の減少およびD{101}のわずかな増加により引き起こされている． 

 このようなpH依存的結晶面選択性の考えられる要因として，PtCl6
-アニオンや負に帯電す

る白金コロイド粒子など前駆体の帯電状態にもとづくpH依存的かつ結晶面依存的な表面電

荷の影響を受けた結果，結晶面により表面電位が異なることが考えられる．金属酸化物表

面上の水酸基の酸解離状態が溶媒のpHにより変化し，表面電荷が中性となる等電点を基準

とし，酸性側ではプロトン化（-OH2
+），等電点では中性（-OH），塩基性側では脱プロトン

化（-O-）と変化することはよく知られ，酸化チタン粒子の表面は等電点よりも低pH領域で

は正の帯電を示し，pHの増加にともない次第に負に帯電する． 

 仮説として，Figure 4-4 (b)のように｛001｝面のゼータ電位曲線が｛101｝面のものより

も低pH側にシフトしていることを考えた．なお，このゼータ電位曲線は実際の測定結果を

もとにした．このような結晶面による表面電荷の依存性の例として，表面電荷のビスマス

ブロミドオキシド（BiBrO）において結晶面ごとの表面エネルギーの違いにより，異なる表

面電荷をもつと報告されている[Guo 2018]． 
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 Figure 4-4(b)に示す｛101｝面と｛001｝面の仮想的なゼータ電位曲線はFigure 4-4 (a)に

示すsとDのpH依存性で説明できる．pH＝2.4-5.0のような低pH領域において{101}，{001}

面どちらもプロトン化表面水酸基（-OH2
+）がメインとなり，負に帯電した前駆体アニオン

やコロイド粒子が選択性なくどちらの結晶面に対しても析出したものと考えられる．中性

領域のpH=7では，｛001｝面上の平均的な電位が低下するのに対し｛101｝面は正に帯電し

たままであるため，結晶面により帯電状態が異なりsが減少し｛101｝面選択的な金属析出

であった．さらに塩基よりのpH＝8.9の領域でも｛001｝面と｛101｝面の帯電状態が異な

り｛101｝面選択的な析出がみられた．それよりもさらに高いpH領域では｛101｝，｛001｝
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Figure 4-4 (a) pH dependence of facet selectivity (s) and deposition density (D) in PD (open 

symbols) and CDL (closed symbols) platinum deposition. For deposition density plots, circles 

and squares correspond to the density of {001} and {101} facets, respectively. Plots in the dotted 

oval reflect samples deposited with a 2 wt% platinum-colloid solution. Plots located on gray area 

means acid condition with acetic acid and more acidity than gray area means acid condition with 

citric acid.  (b) Hypothetical pH-dependent zeta-potential curves for {101} and {001} facets. A 

dashed line is a rough sketch of actual zeta-potential measurement of a DAP sample giving point 

of zero charge at ca. 7. It should be noted that the DAP sample used in this zeta-potential charge 

was prepared under slightly different reaction condition. 
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面ともに負に帯電することから，結晶面選択な析出はみられないものと考えられる．クエ

ン酸ナトリウムあるいは水酸化ナトリウムをもちいてpHを調節し，高pH領域での析出を試

みたが，Figure 4-5に示すクエン酸ナトリウムを添加した条件のように，白金微粒子が凝集

あるいは非常に大きな粒子となり，析出微粒子数が少なくDおよびsを算出できなかった．

このような金属微粒子同士の凝集は，高pH領域に調節するために使用した塩基に含まれる

カチオン種（Na）の存在により白金微粒子表面の中性化が引き起こされたため，凝集が生

じたと考えられる． 

 

 DAPの各結晶面におけるゼータ電位曲線を調べる技術を持ち合わせていないため実験的

な証拠はないが，PDやCDL法をもちいて析出した微粒子の結晶面選択性は，一貫して光吸

収により生じる励起電子-正孔の電荷分離による寄与を考えなくても説明することができる．

上記に示した表面電荷の結晶面依存的な影響は，金属微粒子の析出位置からの推測である

ため電荷分離に関する直接的な証拠はないものの，電荷分離の理論に変わる結晶面選択的

な金属析出の理由として適用できる． 

 

4.3.1.4. DAP上に析出した金属微粒子におよぼす撹拌操作の影響 

 上記に示したように，帯電した表面と前駆体アニオンあるいは金属微粒子の相互作用に

ついて想定されたため，DAP上に析出した金属微粒子が表面電位の影響を受け，脱離して

いるような可能性も考えられる．そこで，光析出した金属微粒子の脱離について検討をす

る．金および白金を光析出したDAPサンプルを暗条件で撹拌した際のDをFigure 4-6に示す．

プロットにはばらつきがあるものの，白金のD{101}を除いて撹拌時間の増加にともない減少

しているようにみえる．金析出において両結晶面における担持密度は減少したが，D{001}は

D{101}よりも速く脱離しているように見え結果的に選択性が低下している．それに対し，白

金析出は金と比較してD{101}，D{001}の減少が小さく，より安定であるといえる．光析出した

金属微粒子が暗条件撹拌の影響により減少したことから，析出した金属微粒子が脱離し，

100 nm

Pt(PD/sodium citrate)

Figure 4-5  SEM images of metal-deposited DAPs under basic condition. 
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かつ微粒子同士が凝集し粒子が大きくなる可能性が浮上した． 

 

 

 DAP上に析出した金属微粒子の脱離による凝集の影響を検討するために，暗条件撹拌時

間ごとのDAPの各結晶面上に析出した金微粒子の粒度分布をFigure 4-7に示す．粒度分布を

評価する数として十分とは言えないが，各サンプルのDAP上に析出した金微粒子の粒度分

布を評価するために，それぞれ200以上の粒子について長さを測定した．暗条件撹拌による

各結晶面の金微粒子の平均粒径への影響はみられず，微粒子の脱離はいずれの結晶面であ

っても脱離する微粒子は大きさにかかわらず均一に生じているものと考えられる．Figure 

4-6に示されるように｛001｝面は｛101｝面よりも速く微粒子を脱離する傾向といずれの傾

向と一致し，｛001｝面上の微粒子の平均粒径は｛101｝面のものよりわずかに小さい値を示

し，すなわち｛101｝面は｛001｝面よりも大きな金属微粒子を維持できることがいえる． 

 この結果から｛001｝面と｛101｝面上の金属微粒子の分布には粒径が影響し，光析出し

た金属微粒子が撹拌のような外的因子の影響により脱離することを示唆している． 
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Figure 4-6 Change in deposition density (D) by-post irradiation stirring of PD processes for (a) 

gold and (b) platinum. Open and closed circles correspond to D of {001} and {101} facets, 

respectively. 
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4.3.1.5. 無撹拌条件にて光析出した金属微粒子 

 ここまでの光析出法による析出では照射中に撹拌操作をおこなっていることから，金属微

粒子が脱離することが想定されるため，撹拌をおこなわずに脱離の影響を受けない条件で

の光析出を試みた．無撹拌条件で析出した金属微粒子の析出状態についてTable 4-3に示す．

これらの実験では金属前駆体を含むメタノール水溶液中にDAPを固定したスライドガラス

を浸し，水銀灯照射することにより金属微粒子を析出している．この条件では，スライド

ガラスに固定した酸化チタンのうち最表面のDAPでのみ析出が生じ，観察される微粒子の

数が非常に少ないため，面積を計算する際に金属微粒子が析出されたDAP粒子だけを計算

にもちいた．ここで示す結晶面選択性は算出法がTable 4-3のものと若干異なるため単純に

比較することはできない．Table 4-3のすべての条件においてsは0.4-0.6程度の｛101｝面選

択性を示した．結晶面選択性の評価法が異なることからTable 4-2で示したPDによるサンプ

ルの結晶面選択性と単純に比較することは難しいものの，無撹拌条件にて析出した金微粒

子のsは減少し，上記で言及した結晶面選択性が再度生じたことを電荷分離の仮説なしに示
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Figure 4-7 Change in distribution of gold-particle size on (a) {001} and (b) {101} facets by 

stirring in the dark for (top) 0 h, 2 h, 13 h, 24 h and (bottom) 48 h. Figure in square brackets 

show average particle size in the unit of nm. 
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唆した． 

 

 

 別の特色としてTable 4-3には溶液中でカチオン（[Pt(NH3)4]2+）として振る舞うことが想

定される白金アンミン錯体を白金の前駆体としてもちいた場合の結果も示してあり，溶液

中でアニオン（PtCl6
2-）として振る舞うことが想定される塩化白金酸の結果と比較するとア

ンミン錯体をもちいた場合の方が高いsを示した．この傾向は，PtCl6
2-や[Pt(NH3)4]2+のよ

うな金属錯体ではなく，白金微粒子やクラスターのような析出金属の核の析出段階におい

て表面電荷の影響を受けていることを示唆している．この機構について4.3.1.2で示したメカ

ニズムをもとに説明すると，光析出の第一段階では前駆体が移動するとともに表面に固定

され，微小な金属粒子やクラスターが作られ，第2段階において核やクラスターが結晶面の

種類に依存する表面電位の影響を受けて析出位置が決まるといえる．ただし，今回提案す

るメカニズムは第一段階における電荷分離の影響の可能性を排除できておらず，断言はで

きないが，少なくとも金属微粒子の結晶面選択性から結晶面の性質を評価する場合には表

面電位のような各結晶面の性質についても考慮しなけらばならないといえる． 

 

 DAPに対する酸化鉛（IV）の酸化析出とその結晶面選択性 4.3.2.

 光触媒反応の励起電子を利用した還元析出と対になる正孔による酸化析出の影響を検討

するために，酸化析出の例としてもちいられる硝酸鉛（II）を前駆体とする酸化鉛（IV）の

酸化析出をおこなった．酸化鉛を酸化析出したDAPのSEM像をFigure 4-8にしめす．ここで，

3つのSEM像はそれぞれ光析出後の洗浄法，乾燥法が異なり，左から未洗浄/室温乾燥，未

洗浄/加熱乾燥，洗浄/凍結乾燥の結果を示す．これらの結果については計数をおこなってい

ない．未洗浄/室温乾燥では微粒子が両結晶面上に無数に析出している様子が観察されたも

のの，未洗浄のまま加熱乾燥あるいは洗浄後に凍結乾燥をおこなった場合には微粒子の形

状が不定形となり，粒径が20から30 nm程度に大きくなっていた．洗浄操作，乾燥操作の影

entry source
amount 1

(wt%)
medium

size 2

/nm
pH 3

D{001} 
4

/10-4 nm-2

D{101} 
5

/10-4 nm-2
S 6

PD 7(Au) HAuCl4 2.0 MeOH 8 5 — 9 0.28 0.75 0.38

PD 7(Pt) H2PtCl6 2.0 MeOH 8 4 7.2 1.3 3.3 0.39

PD 7(Pt) [Pt(NH3)4]Cl2 2.0 MeOH 8 5 7.4 2.0 3.5 0.58

Table 4-3 Summary of results on PD deposition of metals on DAPs without magnetic stirring. 

1 

Amount as metal. 
2

Roughly estimated average size of metal deposits assuming 

spherical shape. 
 3 

Measured after deposition. 
4 

Area deposition density of metal 

deposits for {001} facets. 
5 

Area deposition density of metal deposits for {101} 

facets. 
6 

Facet selectivity (= D
{001}

/D
{101}

). 
 

Photodeposition. 
 8 

50vol% aqueous 

methanol. 
9 

Not measured. 



87 

 

響により析出微粒子の大きさが変化していることから，酸化チタンとの相互作用が小さい

ために，洗浄による物理的な剥離や熱が加わったことにより微粒子が移動し，微粒子同士

が凝集したといえる．これまでに酸化鉛の結晶面選択的な酸化析出を報告する文献ではす

べて，析出後に洗浄，加熱乾燥の操作をしており，脱離，凝集した微粒子をみて結晶面選

択性を評価していることが考えられ，この点についても考慮する必要がある． 

 

 

 

50 nm

(a) No wash/no dry

50 nm

(c) Wash/Freeze dry

(b)No wash/dry

50 nm

Figure 4-8 SEM images of different post-treatment method of PbO
2
 deposited DAP by 

photodeposition. (a) no wash and dry at room temperature, (b): no wash and dry at 343 K, (c) 

wash by water and freeze dry at less than 10 Pa. 
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4.4. 結論 

 光析出法をもちいてDAPに対し金属/金属酸化物を析出したときにそれぞれ｛101｝，｛001｝

面に対し選択的に析出する傾向がみられ，その機構を光吸収により生成した励起電子-正孔

がそれぞれ｛101｝，｛001｝面に移動し，それぞれの結晶面で還元析出，酸化析出が生じる

とする考察が頻繁に報告されており，すくなくとも本研究にて使用したDAPにおいて｛101｝

面選択的な還元析出がみられた．ただし，これまでの報告と決定的に異なる点として，(i)

これまでの報告が数枚の観察像をもちいて0％あるいは100％の結晶面選択性を評価してき

たのに対して，本研究では金属微粒子の析出状態について結晶面ごとに定量的に評価し，(ii)

液相合成法にて調製されるDAPの表面には構造規制剤が残存する恐れがあるのに対して，

本研究にてもちいた気相合成DAPの表面に構造規制剤が残存しない点である． 

本研究により得られた知見として，まず，異なる析出法である光析出法とコロイド析出

法で似た傾向を示したことである．本研究ではDAPに対する金属コロイド析出において，

水銀灯照射の有無，すなわち光触媒反応の有無にかかわらず光析出法と同じ結晶面選択性

がみられた．暗条件でのコロイド析出は酸化チタンの光励起により引き起こされないため，

結晶面選択的な酸化還元反応の機構を適用することはできない．そして，水銀灯照射条件

では水素，二酸化炭素ガスが生成していることが確認されているため，コロイド保護剤で

あるクエン酸が酸化分解された後，DAP上に析出されたものと考えられることから，これ

までの電荷分離の考えにならうと酸化反応が生じる｛001｝面上で金属コロイドの析出が観

察されるはずである．  

 次に，光析出法および照射条件でのコロイド析出法にて析出した白金微粒子の析出結晶

面がpH依存的に変化した点である．中性あるいは塩基条件においてみられた｛101｝面選

択的な結晶面選択性は，酸性条件において大きく低下した．｛001｝面は表面水酸基のプロ

トンを容易に解離することができるため，負に帯電しやすく，いっぽう｛101｝面は等電点

が高く中性領域において正に帯電することが考えられる． 

上記に示した結果から本研究では光析出法における金属微粒子の結晶面選択性が以下の

機構で生じるものと結論した．金属微粒子の前駆体が表面を移動し，固定され，光触媒反

応により金属微粒子あるいはクラスターが生じる．この核，あるいはクラスターが表面移

動中に吸着-脱着を繰り返し集合し，結晶面依存的な表面電位の影響を受け，結晶面選択的

に核，クラスターが吸着しすることにより析出微粒子の結晶面選択性が決定する．  

 本研究において使用したDAPの合成法はこれまでの水熱合成法とは異なることから，調

製法に依存して結晶面選択的な金属微粒子の析出機構が変化することもあり得る．ただし，

結晶面選択的酸化還元反応の機構では結論付けることができない結果が本研究で確認され

ており，本研究で導かれた結晶面依存的な表面電位の影響にもとづく結晶面選択的な金属

析出機構をもちいれば，これまで考えられてきた結晶面選択的な析出を説明することがで

きるものと考えている． 
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5. 結論 

 

5.1. 結論 

 本研究では光触媒をはじめとする機能性材料として注目されるアナタース酸化チタンの

を構造規制剤を含まないコアキシャルフロー法により形状を制御して調製し，粒子形状の

およぼす物性，光触媒活性への影響について議論した．本研究では以下のような新規性を

見出した． 

 はじめに，コアキシャルフロー法により調製される酸化チタン粒子の形成機構である．

これまで，塩化チタンの供給不足による速度論的支配により十面体形状のアナタース酸化

チタンが形成されると考えられていたが，本研究では副生する塩素が構造規制剤として働

くことによる露出結晶面の表面エネルギーの変化によりDAPが形成される機構を提案した．

水熱合成法同様に構造規制剤が含まれているが，水熱合成法でもちいられるフッ素と比較

して塩素は不安定に配位することから，容易に塩素を取り除くことができたと考えられる．

したがって，コアキシャルフロー法により調製されたDAPは塩素を構造規制剤として形成

されるものの，表面に塩素が残存しないといえる．  

次に，双晶の接合面がおよぼす光触媒活性および物性への影響である．DAP同士が互い

に接合した双晶サンプルは物性が同等のDAPと比較して光触媒活性およびアナタース-ル

チル結晶相転移温度が低く，さらに表面の電子トラップが多く存在していた．したがって，

格子不整合である双晶の接合面が結晶欠陥となり，電子トラップとして働くことにより光

触媒活性が低下し，また表面エネルギーが大きく不安定な接合面から結晶相転移が進行す

ることにより熱に不安定であったと考えられる． 

そして，DAPにおける表面電位の露出結晶面依存性を見出した．従来までDAPに対する

光触媒反応をもちいた金属，金属酸化物の還元，酸化析出物が別々の結晶面上で観察され

ることから，バンドギャップ吸収により生じる励起電子-正孔がそれぞれ別々の結晶面に移

動すると考えられてきた．本研究ではDAPに対する金属微粒子の析出として光触媒反応を

もちいる析出法に加えてコロイド析出法，pHを制御した析出の結果，光触媒反応の有無に

かかわらず金属微粒子が結晶面選択的に析出すること，金属微粒子の結晶面選択性がpHに

依存することから，DAPに対する結晶面選択的な金属微粒子の析出機構として，金属クラ

スターあるいは金属コロイドがDAPの結晶面依存的な表面電位の影響を受けることによる，

結晶面選択的な吸着が寄与することを見出した．ただし，DAPの結晶面依存的な表面電位

が金属微粒子の結晶面選択性に影響をおよぼすことを提案するだけで，これまでに報告さ

れている結晶面選択的な電荷の移動を否定するものではない． 

以上より本研究の結論として，アナタース酸化チタンの接合状態あるいは露出結晶面は

光触媒活性や物性に影響を与えることがいえる．多くの報告が水熱法やソルボサーマル法

により形状がアナタース酸化チタン粒子を調製しており，本研究におけるコアキシャルフ

ロー法をもちいた気相合成法とは異なることから表面状態の違いはあるが，粒子接合によ
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る欠陥の増幅や露出結晶面に依存した表面電位の考えは合成法にかかわらず適用できるも

のであると考える．特に露出結晶面依存的な表面電位の違いは反応基質の吸着しやすさや

電荷の移動選択性に寄与することも考えられることから，表面電位を考慮したうえで粒子

の形状や露出結晶面の影響を議論することは高活性光触媒を開発する指針となりえる． 

 

 

5.2. 展望 

本研究により得られたDAPの合成法，熱転移挙動，結晶面選択的金属微粒子析出機構に関

する知見により以下のような応用が期待される． 

 

 急加熱急冷却コアキシャルフロー法により合成したDAPは粒子表面に構造規制剤が残存

することなく，きれいな露出結晶面をもつ試料としてアナタース酸化チタン本来の特性，

光触媒活性を評価することにつながる．また，急加熱急冷却コアキシャルフロー法による

気相合成では，前駆体を変えることにより酸化チタン（IV）のみならず他の金属酸化物を

，水分を排除した条件で合成することができ結晶性の高い金属酸化物が得られることが期

待される．急加熱急冷却コアキシャルフロー法により合成された金属酸化物が機能性材料

として実用化される際には，実験室レベルの合成装置を拡大することができれば量産化に

つながる点も優れている． 

 本論文内では，コアキシャルフロー法により気相合成した双晶サンプルは格子不整合と

なる双晶面が再結合中心となり光触媒活性が低下すると記述した．しかし，メタノール脱

水素反応において白金助触媒を使用しない系で光触媒活性を評価すると，双晶サンプルは

DAPサンプルよりも水素生成速度が1.5倍高かった．そもそもメタノール脱水素反応で白金

を助触媒として添加するのは，酸化チタン（IV）の水素過電圧が大きいため，水素過電圧

が低い白金を助触媒として使用しており，水素生成反応は白金粒子上で起こっている．助

触媒の白金を使用しない場合，活性が極端に低下するものの，双晶サンプルはDAPよりも

高い活性を示したことから格子不整合である接合面が影響を与えたことが考えられる．そ

の影響として，水素過電圧の低下あるいは接合面における電子の捕捉などがあげられる．

RDB-PAS測定で調べられたように双晶サンプルは電子トラップの総量が多い．電子トラッ

プは再結合中心として働くこともあれば，電子トラップへの直接励起により可視光活性を

向上させる場合もあり，その作用は厳密には解明されていない．本研究にて得られた双晶

サンプルは接合面による欠陥があるものの，表面は基本的にDAPと同じであると想定し，

表面の結晶性は比較的高いと考えられるため光触媒反応活性の向上や反応機構の解明に期

待できる． 

 アナタース酸化チタンの結晶相転移挙動の評価法として連続的な昇温条件でXRD測定を

繰り返しおこなうことにより，転移温度だけでなく，試料の転移活性化エネルギーのばら

つきを意味する転移速度，複数の結晶子サイズの温度変化を追うことができた．この手法
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では熱に対する粒子形状の変化のような挙動を追うことができることから，酸化チタン，

金属酸化物にとどまらず，あらゆる固体材料の熱挙動の評価として適用することができ，

機能性材料の開発に貢献することが期待される． 

 DAPにおける結晶面選択的な金属微粒子の析出は，露出結晶面依存的な表面電位の違い

による金属微粒子/クラスターの結晶面選択的な吸着の影響を受ける．したがって，金属微

粒子の析出法および溶媒のpHを制御することにより露出結晶面の制御された光触媒や固体

材料に対し結晶面選択的に金属微粒子を析出することにより，結晶面に対して機能を付与

する，あるいは結晶面の持つ機能を増幅させる応用が期待される．例えばDAPでは結晶面

依存的な表面電位の違いにより励起電子-正孔が電位に引き付けられる可能性がある．そこ

で正に帯電し励起電子が引きるけられる｛101｝面に対して白金のような還元助触媒を，負

に帯電し正孔が引き付けられる｛001｝面に対して酸化コバルトのような酸化助触媒を選択

的に析出することにより電荷分離が促進し，ランダムに析出した場合よりも光触媒活性の

向上が期待できる．  

 

ただし以下に示すような課題を解決する必要もある． 

コアキシャルフロー法により合成されたDAPの各結晶面が示す物性や光触媒活性への影

響について検討することは高光触媒活性解明の手掛かりになるものの，DAPの特色である2

種の結晶面がどのように寄与したかは定かになっていない．そこで比表面積や結晶組成が

同等で，露出結晶面の割合だけが異なるDAPをもちいた評価が必要となる．しかし，現状

コアキシャルフロー法により気相合成したDAPの扁平率や粒度の分布はそろっておらず，

また露出結晶面の割合を制御することはできていない．粒度および扁平率のばらつきにつ

いては，四塩化チタンの供給を滞ることなくできるように改良すれば可能と考える． また

，扁平率の制御は系内に塩素ガスの供給，あるいは構造規制剤を含まないチタン源と混合

する手法があげられる． 

同一合成法をもちい，扁平率を制御したサンプルを合成することができれば，電子トラ

ップ密度のエネルギー分布におよぼす露出結晶面への影響を検討することができる．各露

出結晶面由来の電子トラップ密度のエネルギー分布を推測できれば，どのような結晶面の

どのような電子トラップ準位が光触媒活性を向上させるか議論することにつながり，半導

体光触媒における本質的な光触媒反応機構の解明まで期待される． 

 

本研究はDAPを対象に議論をしてきたが，形状が制御された粒子の合成法，粒子間接合

がおよぼす特性や結晶面依存的な表面電荷の解釈は金属酸化物に適用することができ，光

触媒にとどまらず様々な機能性材料の高性能化へと貢献されることを期待する． 
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