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(57)【要約】
【課題】　結晶性酸化チタン微粒子の結晶構造を容易に
制御することが可能な酸化チタン微粒子の製造方法を提
供することに加え、その製造方法で製造される酸化チタ
ン微粒子を提供することである。
【手段】　チタン酸塩のコロイド分散液と、前記チタン
酸塩のチタンイオンに配位結合する水溶性有機化合物の
水溶液と、を、水熱合成して反応させる酸化チタン微粒
子の製造方法において、前記水溶性有機化合物が、芳香
族化合物であることを特徴とする酸化チタン微粒子の製
造方法であり、その製造方法によって顕著な作用効果を
奏する酸化チタン微粒子が製造される。この製造方法に
より、従来技術の課題であった結晶性酸化チタン微粒子
の結晶構造を容易に制御することができる。
【選択図】図４
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　チタン酸塩のコロイド分散液と、
　前記チタン酸塩のチタンイオンに配位結合する水溶性有機化合物の水溶液と、
を、水熱合成して反応させる酸化チタン微粒子の製造方法において、
　前記水溶性有機化合物が、芳香族化合物であることを特徴とする酸化チタン微粒子の製
造方法。
【請求項２】
　請求項１に記載の酸化チタン微粒子の製造方法において、
　前記水溶性有機化合物が、芳香環を有する分子であることを特徴とする酸化チタン微粒
子の製造方法。
【請求項３】
　請求項１または請求項２に記載の酸化チタン微粒子の製造方法において、
　前記水溶性有機化合物が、親水基を有することを特徴とする酸化チタン微粒子の製造方
法。
【請求項４】
　請求項１から請求項３のいずれかに記載の酸化チタン微粒子の製造方法において、
　前記水溶性有機化合物が有する前記親水基は、カルボキシル基であることを特徴とする
酸化チタン微粒子の製造方法。
【請求項５】
　請求項１から請求項４のいずれかに記載の酸化チタン微粒子の製造方法において、
　前記水溶性有機化合物が、自己会合性の有機化合物であることを特徴とする酸化チタン
微粒子の製造方法。
【請求項６】
　請求項１から請求項５のいずれかに記載の酸化チタン微粒子の製造方法において、
　前記水溶性有機化合物が、水溶性色素であることを特徴とする酸化チタン微粒子の製造
方法。
【請求項７】
　請求項６に記載の酸化チタン微粒子の製造方法において、
　前記水溶性色素が、分子内にキサンテン環をもつ色素であることを特徴とする酸化チタ
ン微粒子の製造方法。
【請求項８】
　請求項７に記載の酸化チタン微粒子の製造方法において、
　前記分子内にキサンテン環をもつ色素が、エオシンＢおよびローダミンＹの少なくとも
一方であることを特徴とする酸化チタン微粒子の製造方法。
【請求項９】
　請求項１に記載の酸化チタン微粒子の製造方法において、
　前記チタン酸塩のコロイド分散液は、チタンアルコキシドをアミン類の存在下で加水分
解することで調製され、
　前記チタン酸塩のコロイド分散水溶液に、そのチタン酸塩のチタンイオンに配位結合す
る水溶性有機化合物を添加した後に水熱合成して反応させることを特徴とする酸化チタン
微粒子の製造方法。
【請求項１０】
　請求項９に記載の酸化チタン微粒子の製造方法において、
　前記チタンアルコキシドは、下記一般式（１）で表されるチタンテトラアルコキシドで
あることを特徴とする酸化チタン微粒子の製造方法。
Ｔｉ（ＯＲ1）4 （１）（式中、Ｒ1は、炭素数１～１０のアルキル基を示す。）
【請求項１１】
　請求項１０に記載の酸化チタン微粒子の製造方法において、
　前記一般式（１）におけるＲ1は、好ましくは炭素数１～８、より好ましくは炭素数１
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～６、更に好ましくは炭素数２～４のアルキル基であることを特徴とする酸化チタン微粒
子の製造方法。
【請求項１２】
　請求項１０または請求項１１に記載の酸化チタン微粒子の製造方法において、
　前記チタンアルコキシドが、チタンテトライソプロポキシドまたはチタンテトラエトキ
シドであることを特徴とする酸化チタン微粒子の製造方法。
【請求項１３】
　請求項１０または請求項１２に記載の酸化チタン微粒子の製造方法において、
　前記アミン類は、炭素数１～５のアルキル基、アルケニル基およびヒドロキシアルキル
基から選ばれる有機基または水素原子を含む第一級アミン、第二級アミン、第三級アミン
、ならびに第四級アンモニウムヒドロキシドから選ばれる少なくとも一種以上であること
を特徴とする酸化チタン微粒子の製造方法。
【請求項１４】
　請求項１から請求項１３のいずれかに記載の酸化チタン微粒子の製造方法によって製造
される酸化チタン微粒子。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、色素増感太陽電池用電極材料、光触媒、フォトクロミズム材料、ガスセンサ
ー材料などへの多面的な産業分野において応用することができる酸化チタン（ＩＶ）（組
成式で表すとＴｉＯ２であり、その名称を以下、単に「酸化チタン」と称する）微粒子の
製造方法、およびその製造方法によって製造される酸化チタン微粒子に関する。
【背景技術】
【０００２】
　酸化チタン結晶は結晶構造の違いにより、ルチル型（正方晶高温型）、アナターゼ型（
正方晶低温型）、ブルッカイト型（斜方晶型）の３種に分けられる。この結晶構造によっ
て酸化チタン結晶が奏する性質は異なる。
【０００３】
　所定の結晶構造の酸化チタン微粒子を製造する方法の例として、例えば特許文献１があ
る。特許文献１には、従来のアナターゼ型結晶構造とは相違する、光触媒活性が高くて新
規なアナターゼ型結晶構造を有する酸化チタンの製造方法が開示されている。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００４】
【特許文献１】特開２００５－７５６６２号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００５】
　酸化チタンの結晶構造に応じて結晶性酸化チタン微粒子の製造方法は大きく異なる。た
とえば、上記特許文献１に開示された方法はアナターゼ型結晶構造を有する酸化チタン微
粒子を製造する方法であってそれ以外の結晶構造を有する酸化チタン微粒子を製造する方
法ではない。ルチル型結晶構造を有する酸化チタン微粒子の製造には、上記特許文献１に
開示された方法とはまったく異なる製造方法が必要である。同様の製造方法において酸化
チタンの結晶構造を意図的に制御することは困難である。このことは、結晶構造が互いに
異なる２種類以上の酸化チタン微粒子を製造しようとする者が、互いに大きく構成が異な
る２種類以上の製造プラントを設けなくてはならないことを意味する。
【０００６】
　そこで、本願発明の目的は、上記課題を鑑み、酸化チタン微粒子の結晶構造を容易に制
御することが可能な酸化チタン微粒子の製造方法を提供することである。また、別の目的
は、その製造方法で製造される酸化チタン微粒子を提供することである。
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【課題を解決するための手段】
【０００７】
　上記の課題を解決するために、本願発明に係る酸化チタン微粒子の製造方法は、チタン
酸塩のコロイド分散液と、前記チタン酸塩のチタンイオンに配位結合する水溶性有機化合
物の水溶液と、を、水熱合成して反応させる酸化チタン微粒子の製造方法において、前記
水溶性有機化合物が、芳香族化合物であることを特徴としている。
【発明の効果】
【０００８】
　本願発明に係る酸化チタン微粒子の製造方法によれば、従来技術の課題であった酸化チ
タン微粒子の結晶構造を容易に制御することができる。
【図面の簡単な説明】
【０００９】
【図１】（ａ）本発明の一実施形態に係る層状チタン酸塩コロイドの結晶構造モデルであ
り、（ｂ）コロイド分散液中における層状チタン酸塩とテトラメチルアンモニウムイオン
の挙動を示した図である。
【図２】本発明の一実施形態における層状チタン酸塩コロイドから酸化チタン微粒子のナ
ノ結晶までの反応模式図である。
【図３】水熱合成反応の反応温度プロファイルであり、（ａ）は反応時間が３１分の場合
のもの、（ｂ）は反応時間が６０分の場合のものである。
【図４】本発明の一実施形態に係る実施例１、２および比較例１それぞれにて生成した酸
化チタン微粒子の結晶構造をＸＲＤの回折パターンにより同定した結果を示す図であり、
（ａ）は実施例１ａ、１ｂ、１ｃ、（ｂ）は実施例２ａ、２ｂ、（ｃ）は比較例１ａ、１
ｂ、１ｃそれぞれの測定図である。
【図５】層状チタン酸塩とＳＤＡとを水熱合成させ、チタンイオンの縮合反応の際、ＳＤ
Ａを共存させることにより生成した酸化チタン微粒子のナノ結晶に対するＸＲＤ測定によ
る結晶構造の同定、ＳＥＭ像であり、（ａ）はＳＤＡ種がクエン酸（比較例１ｃ）の場合
、（ｂ）はＳＤＡ種がローダミンＢ（実施例１ａ、１ｃ）の場合の観測図である。
【図６】（ａ）はＳＤＡ種がクエン酸（比較例１ｃ）の場合、（ｂ）はＳＤＡ種がローダ
ミンＢ（実施例１ａ、１ｃ）の場合の図５で生成した酸化チタン微粒子のナノ結晶に対す
るＴＥＭ写真である。
【図７】ＳＤＡ種がローダミンＢの場合のＳＥＭ像であり、（ａ）は実施例１ａ、（ｂ）
は実施例１ｂ、（ｃ）は実施例１ｃの像である。
【図８】ＳＤＡ種がエオシンＹの場合のＳＥＭ像で、（ａ）、（ｂ）は実施例２ａ、（ｃ
）、（ｄ）は実施例２ｂの像であり、（ｂ）は（ａ）の部分拡大図、（ｄ）は（ｃ）の部
分拡大図である。
【図９】ＳＤＡ種がクエン酸の場合のＳＥＭ像であり、（ａ）は比較例１ａ、（ｂ）は比
較例１ｂ、（ｃ）は比較例１ｃの像である。
【発明を実施するための形態】
【００１０】
　以下、本発明の一実施形態について詳細に説明する。
【００１１】
　本実施形態に係る酸化チタン微粒子の製造方法は、チタン酸塩のコロイド分散液と、チ
タン酸塩のチタンイオンに配位結合する水溶性有機化合物の水溶液と、を、水熱合成して
反応させる酸化チタン微粒子の製造方法において、水溶性有機化合物が、芳香族化合物で
あることとし、本実施形態に係る酸化チタン微粒子は、その製造方法によって製造される
。
【００１２】
［チタン酸塩のコロイド分散液］
　本実施形態に係る酸化チタン微粒子の製造方法では、まず、出発原料としてチタン酸塩
のコロイド分散液を準備する。このチタン酸塩のコロイド分散液は、チタン化合物をアミ
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ン類の存在下で加水分解することによって得ることができる。
【００１３】
［水酸化チタン］
　ここで、チタン化合物としては、チタンアルコキシドおよびチタン塩のうち少なくとも
一方の加水分解により生成された水酸化チタン、その他の方法で生成された水酸化チタン
、およびチタン錯体が挙げられる。ここでいう水酸化チタンの概念は、Ｔｉ（ＩＶ）の水
酸化物であり、Ｔｉ（ＯＨ）４、およびＨ４ＴｉＯ４の組成式で表されるもの全てを包含
する。
【００１４】
［チタンアルコキシド］
　チタンアルコキシドとしては、下記一般式（１）で表されるチタンテトラアルコキシド
が好ましい。
【化１】

　Ｔｉ（ＯＲ１）４　（１）
　式中、Ｒ１は、炭素数１～１０のアルキル基を示し、好ましくは炭素数１～８、より好
ましくは炭素数１～６、更に好ましくは炭素数２～４のアルキル基である。
　前記チタンテトラアルコキシドの具体例としては、チタンテトラメトキシド、チタンテ
トラエトキシド、チタンテトラプロポキシド、チタンテトライソプロポキシド、チタンテ
トラ－ｎ－ブトキシド、チタンテトライソブトキシド、チタンテトラー２ーエチルヘキソ
キシドが挙げられる。
　本実施形態では、一般的な入手の容易さの観点から、特にチタンテトライソプロポキシ
ドおよびチタンテトラエトキシドが好ましい。
【００１５】
［チタン塩］
　チタン塩としては、例えば、四塩化チタン、硫酸チタン、硫酸チタニル、硝酸チタニル
等が挙げられる。これらのうち、一般的な入手の容易さの観点から、四塩化チタン、硫酸
チタンおよび硫酸チタニルが好ましい。
【００１６】
［チタン錯体］
　チタン錯体としては、例えば、チタンジイソプロポキシド（ビス－２、４ペンタンジオ
ネート）、チタンジ－ｎ－ブトキシド（ビス－２、４ペンタンジオネート）、チタンジイ
ソプロポキシドビス（エチルアセトアセテート）、チタンジイソプロポキシドビス（テト
ラメチルへプタンジオネート）、チタンテトラアセチルアセトナート、チタンオクチレン
グリコーレート、チタンペルオキソクエン酸錯体、チタンラクテート、チタントリエタノ
ールアミネートが挙げられる。
【００１７】
　チタン化合物は、単一種が含まれていてもよく、また、複数種が含まれていてもよい。
【００１８】
［アミン類］
　さらに、アミン類としては、炭素数１～５のアルキル基、アルケニル基およびヒドロキ
シアルキル基から選ばれる有機基または水素原子を含む第一級アミン、第二級アミン、第
三級アミン、および第四級アンモニウムヒドロキシドから選ばれる少なくとも一種以上が
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用いられる。
　これらアミン類は水溶液中では有機カチオンとなり、上記チタン化合物の加水分解を促
進させる。
　第一級アミンの具体例としては、エチルアミン、ｎ－プロピルアミン、ｎ－ブチルアミ
ン、１、３－ジアミノプロパン、ペンチルアミン等が挙げられる。
　第二級アミンの具体例としては、ジエチルアミン、ジ－ｎ－プロピルアミン、ジ－ｎ－
ブチルアミン、ジペンチルアミン等が挙げられ、ジエチルアミン、ジ－ｎ－プロピルアミ
ンがより好ましい。
　第三級アミンの具体例としては、ｎ、ｎ－ジメチルエチルアミン、ｎ、ｎ－ジエチルメ
チルアミン、トリエチルアミン、トリプロピルアミン、トリブチルアミン、トリペンチル
アミン等が挙げられ、トリエチルアミン、トリプロピルアミンがより好ましい。
　また、モノエタノールアミン、ジエタノールアミン、トリエタノールアミン、ジエチル
エタノールアミン、プロパノールアミン等のアルカノールアミン等の置換アミン類も用い
ることができる。
　第四級アンモニウムヒドロキシドの具体例としては、テトラメチルアンモニウムヒドロ
キシド、テトラエチルアンモニウムヒドロキシド、テトラプロピルアンモニウムヒドロキ
シド、テトラブチルアンモニウムヒドロキシド、トリブチルメチルアンモニウムヒドロキ
シド、トリメチルヒドロキシエチルアンモニウムヒドロキシド（コリン）、テトラエタノ
ールアンモニウムヒドロキシド、メチルトリエタノールアンモニウムヒドロキシド等が挙
げられ、テトラメチルアンモニウムヒドロキシド、テトラエチルアンモニウムヒドロキシ
ドがより好ましい。
　これらは、単独でまたは二種以上を混合して用いることができる。
【００１９】
　なお、第四級アンモニウムヒドロキシドは、具体的には下記一般式（２）で示される有
機カチオンを含む化合物が挙げられる。
【化２】

　式中、Ｒ２、Ｒ３、Ｒ４、Ｒ５の少なくとも１つは炭素数８～２２のアルキル基もしく
はアルケニル基、またはＲ６－Ａ－Ｒ７－で示される有機基である。残りは水素原子、炭
素数１～４のアルキル基、炭素数２～４のヒドロキシアルキル基、およびベンジル基から
選ばれる有機基である。但し、Ｒ６は炭素数８～２２アルキル基もしくはアルケニル基で
あり、Ａは－ＯＣＯ－、－ＣＯＯ－、－ＣＯＮＨ－、－ＮＨＣＯ－、および－Ｏ－から選
ばれる結合であり、Ｒ７は炭素数２～４のアルキレン基である。また、Ｘ－は陰イオンで
あり、好ましくはＯＨ－、塩素イオン、臭素イオン、または炭素数１～４のアルキル硫酸
イオンである。
【００２０】
［チタン酸分散液の製造］
　上述したように、チタン酸分散液は、チタン源であるチタン化合物を、有機カチオン（
アミン類、特に第四級アンモニウムヒドロキシド）の存在下で加水分解することにより得
ることができる。
　チタン化合物の加水分解は、アミン類の存在下で行えばよく、その他の条件は特に限定
されないが、以下に示す方法によれば、効率的に行うことができる。
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　例えば、チタン源であるチタン化合物とアミン類の含水溶液とを混合して加水分解する
方法である。アミン類の含水溶液には、アミン類の溶解を容易にするため、有機溶媒が含
有されていてもよい。係る有機溶媒としては、メチルアルコール、エチルアルコール、イ
ソプロピルアルコール、ｎ－ブチルアルコール、イソペンチルアルコール等のアルコール
が好ましい。
【００２１】
　なお、分散液とは、微細な粒子が浮遊している溶液である。肉眼での観察で透明な場合
もあるが、そのような場合でも、浮遊している粒子により光線が散乱されるティンダル現
象が起きる。
【００２２】
　以下、本発明の一実施形態を実施例および比較例をあげて具体的に説明するが、本発明
はこれらの実施例のみに限定されるものではない。
【００２３】
［事前準備：原料溶液である層状チタン酸塩のコロイド溶液の調製］
　実施例を示す前に準備段階として原料溶液の調製を行う。
　詳しくは、まず、常温、常圧下で、第四級アンモニウムヒドロキシドであるテトラメチ
ルアンモニウムヒドロキシド（ＴＭＡＯＨ；和光純薬工業株式会社製）と、純水（Ｍｉｌ
ｌｉｐｏｒｅ社製の装置で精製）とを混合し、０．０１Ｍ　ＴＭＡＯＨの１５％水溶液を
調製する。
　そこに、蒸留済みのチタンアルコキシドである０．１Ｍチタニウムテトライソプロポキ
シド（ＴＴＩＰ；ＡＬＤＲＩＣＨ社製）を加えて０．０１Ｍ　ＴＭＡＯＨの１５％水溶液
と反応させる。
　以上の実験操作をすることにより、コロイド粒子が分散した分散液を得ることができる
。このコロイド粒子が層状構造のレピドクロサイト型チタン酸塩である結晶性層状チタン
酸アルキルアンモニウム化合物（以下、「層状チタン酸塩」とする）コロイドであること
は、文献Crystal Growth＆Design、 2008、 8、 935-940およびT.Ohya et al.、 Chem. M
ater.、 14、 3082-3089(2002)で示されている。
　この層状チタン酸塩コロイドは、図１（ａ）に示されるような結晶構造を有している。
図１（ａ）は、本発明の一実施形態に係る層状チタン酸塩コロイドの結晶構造モデルであ
る。この図の結晶構造モデルは、Ｔｉ、Ｏ、ＴＭＡ＋（テトラメチルアンモニウムイオン
、以下、「ＴＭＡ＋」とする）、Ｈ２Ｏで構成される。この層状チタン酸塩コロイドは、
チタンを中心として６個の酸素が配位した８面体構造を基本ユニットとし、層間には、Ｔ
ＭＡ＋と水分子Ｈ２Ｏを規則的に挟んだ構造を有している。
　分散液中においては、図１（ｂ）に示すような、層状チタン酸塩とＴＭＡ＋の挙動をし
ていると考えられる。
【００２４】
［ＳＤＡ］
　本実施形態における「ＳＤＡ」は、「Ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ　Ｄｉｒｅｃｔｉｎｇ　Ａｇ
ｅｎｔ」の各頭文字を略したものである。ＳＤＡとは、チタン酸塩のチタンイオンに配位
結合する性質をもった官能基を有する水溶性有機化合物であり、本実施形態において、そ
の水溶性有機化合物は芳香族化合物である。その水溶性有機化合物が有する官能基として
は、例えば、親水基であるアミノ基、カルボキシル基、リン酸基、ヒドロキシル基および
スルホ基からなる群から選択される少なくとも１種を挙げることができる。
　上記水溶性有機化合物としては、芳香環を有する分子であることが好ましく、さらには
自己会合性であることが好ましい。なお、水素原子を有する官能基が、溶媒中にて、その
水素原子をプロトンとして放出し自らはマイナスイオンの状態として存在していてもよい
し、水素原子を放出せずにそのまま水素原子を有した状態で存在していてもよい。
　ＳＤＡは、チタン酸塩のチタンイオンにＳＤＡが配位結合することで最終的に生成する
酸化チタンの結晶成長に大きく作用する。
　芳香環を有する自己会合性ＳＤＡを用いる場合、これらの会合体が酸化チタン形成の際
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に共存することで、Ｔｉ－Ｏ－Ｔｉの結合挙動、つまり酸化チタンの結晶成長に影響し、
結果的に非自己会合性ＳＤＡの場合とは異なるナノ構造の酸化チタンが生じると考えられ
る。
　また、ＳＤＡ濃度と、ＳＤＡ／酸化チタン複合体の溶解度とは大きく関係していて、Ｓ
ＤＡ濃度が変化することによってＳＤＡ／酸化チタン複合体の溶媒に対する溶解度も大き
く変化する。特に、ＳＤＡ濃度が低く、ＳＤＡ／酸化チタン複合体の溶解度が低い反応条
件下においては、酸化チタンの水熱合成の結晶成長では一般的とされる溶解－再析出型の
結晶成長とは異なり、ＳＤＡ／酸化チタン複合体の溶解度に起因する結晶成長メカニズム
で様々な結晶構造を有する酸化チタンが形成すると推定される。
【００２５】
　図２は、本発明の一実施形態における層状チタン酸塩コロイドから酸化チタン微粒子の
ナノ結晶までの反応模式図である。詳しくは、層状チタン酸塩コロイドと芳香族ＳＤＡと
を水熱合成反応させ、チタンイオンの縮合反応の際、ＳＤＡを共存させることにより酸化
チタン微粒子のナノ結晶の生成反応を示した図である。
　図２に示すように、チタン酸塩コロイドと、所定の濃度に制御したＳＤＡである水溶性
有機化合物とを水熱合成反応して、チタンイオンにＳＤＡを配位結合させる。
　結晶のナノスケールの大きさ、形状および結晶構造のうち少なくとも一つが制御された
結晶性の酸化チタン微粒子を生成することができる。反応の際、図１（ａ）に図示された
層状チタン酸塩の層間からＴＭＡ＋と水分子が抜けた状態になっている。これらのことを
以下、実例を元に説明する。
【実施例】
【００２６】
　本実施形態における実施例および比較例で用いた各ＳＤＡに共通する性質は、チタンイ
オンに配位結合することができるカルボキシル基を有する色素であり、水溶性有機化合物
である水溶性の色素を用いていることである。
　実施例１、２には、芳香環を有する分子であり、分子内にキサンテン環をもつ色素分子
であるローダミンＢ、エオシンＹをそれぞれ用い、比較例１には、芳香族ではないクエン
酸を用いている。
　ローダミンＢ、エオシンＹおよびクエン酸は、それぞれ下記の構造式で表される色素で
ある。
【００２７】
　（３）ローダミンＢ
【００２８】
【化３】

【００２９】
　（４）エオシンＹ
【００３０】
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【化４】

【００３１】
　（５）クエン酸
【００３２】
【化５】

【００３３】
［実施例１］
　上記にて調製した層状チタン酸塩（チタン（ＩＶ）イオン濃度：０．１Ｍ）と、ＳＤＡ
として下記表１にて示した所定濃度のローダミンＢ（東京化成工業株式会社製）とをメス
フラスコ中で水溶媒のみで調製し、暗所で１時間室温攪拌する。続いて、その混合水溶液
をテフロン（登録商標）製容器に移し、密閉条件下で攪拌しながら摂氏１７０℃まで加熱
昇温させて水熱反応させた。ここで言う「水熱反応」とは「標準化学用語辞典（日本化学
会編、丸善株式会社平成３年３月３０日発行）」の「水熱反応」の項に記載があるように
、高温の水、特に高温高圧の水の存在のもとで行われる物質の合成あるいは変性反応を指
し、特に水熱反応を利用した合成反応を「水熱合成」という。
　この密閉条件下での水熱合成反応により得られた反応生成物は、ＳＤＡと酸化チタンの
複合体である。
　尚、反応温度は、熱電対を用いてモニタリングしており、この反応条件の場合の温度プ
ロファイルは、図３（ａ）に示すように、昇温時間２６分、維持時間５分であった。
　この水熱合成反応により、分散している層状チタン酸塩の層の末端に分布するチタンア
ルコキシドイオン（ＴｉＯ－）の縮合反応によりＴｉ－Ｏ－Ｔｉ結合が形成して酸化チタ
ン微粒子が結晶成長する。
　この水熱処理後、添加したＳＤＡや過剰なテトラメチルアンモニウムヒドロキシドとい
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社製、９９．５％）を添加して沈殿した生成物を、エタノールで充分洗浄する。その後、
遠心分離機（日立工機株式会社製、装置名「日立多用途小形遠心機　ｈｉｍａｃ　ＣＦ１
６ＲＸ」）にその調製液をセットし、回転数１００００ｒｐｍ、１０分の条件下で生成物
と溶媒とを充分に遠心分離させた。その後、分離した生成物を取り出し、室温で乾燥させ
て酸化チタン粉末を得た。乾燥には、乾燥剤であるシリカゲルなどを二重底の底に敷き詰
めたデシケーター中に保存しておくのが好ましい。
　なお、実施例１では、表１に示すように、ローダミンＢの濃度と、水熱合成による反応
時間とを、次のように変更して実験を行った。なお、図３（ｂ）に示すように、水熱合成
による反応時間が６０分の場合の温度プロファイルは、室温から１７０度までの昇温時間
２６分、維持時間３４分である。
【表１】

【００３４】
［実施例２］
　実施例１と同様に、エオシンＹ（和光純薬工業株式会社製）をＳＤＡとして実験を行い
、実施例２では、表２に示すように、エオシンＹの濃度を一定に揃え、水熱合成による反
応時間のみ変更して実験を行った。

【表２】

【００３５】
［比較例１］
　比較例１では、上記にて調製した層状チタン酸塩コロイドに、ローダミンＢの代わりに
クエン酸（キシダ化学株式会社製）を加えて実施例１と同様の手順で実験を行い、比較例
１では、表３に示すように、クエン酸の濃度と、水熱合成による反応時間とを、次のよう
に変更して実験を行った。
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【表３】

【００３６】
　上記［実施例１］、［実施例２］および［比較例１］それぞれによって得られた反応生
成物である乾燥粉末を用いて、
　ＴＥＭ写真による結晶性および結晶面の同定、ある結晶面に沿った結晶成長の態様、
　ＳＥＭ像による結晶の形状およびサイズ、
　ＸＲＤの回折ピークとＪＣＰＤＳカードとの照合による結晶構造の同定、
を調べた。
　なお、分析に使用した装置は以下の通りである。
　走査型電子顕微鏡（Scanning Electron Microscope：SEM）（株式会社日立ハイテクノ
ロジーズ製、装置名「HITACHI S-4800」）、
　透過型電子顕微鏡（Transmission Electron Microscope：TEM）（JEOL Ltd.製、装置名
「JEM-2100」）、
　多機能型Ｘ線回折装置(X-ray Diffraction：XRD)（株式会社リガク製、装置名「RINT-U
ltima III」、入射Ｘ線：Cu Kα）、
　上記装置にて測定したＸＲＤ回折パターンからの乾燥粉末試料の結晶構造解析はＪＣＰ
ＤＳカードに基づいて同定した。なお、同定に使用したＪＰＣＤＳカードそれぞれのＪＣ
ＰＤＳ番号は、アナターゼ型結晶構造：ＰＤＦ＃９９－０００８、ルチル型結晶構造：Ｐ
ＤＦ＃７３－１２３２である。
　図４は、本発明の一実施形態に係る実施例１、２および比較例比較例１それぞれにて生
成した酸化チタン微粒子の結晶構造をＸＲＤの回折パターンにより同定した結果を示す図
であり、（ａ）は実施例１ａ、１ｂ、１ｃ、（ｂ）は実施例２ａ、２ｂ、（ｃ）は比較例
１ａ、１ｂ、１ｃそれぞれの測定図である。
　なお、図４の解析結果から、図４（ｃ）の比較例１ａ、１ｂ、１ｃ測定図ではいずれも
アナターゼ型結晶性酸化チタンに帰属される回折ピークのみ（単相ピーク）が観測された
。このことから、比較例１に用いたクエン酸は、アナターゼ型酸化チタン微粒子しか生成
しないといえる。
【００３７】
［評価（１）：実施例１ａ、１ｃと比較例１ｃとの比較：図５、図６参照］
　ＳＤＡ種が、
（ａ）クエン酸（比較例１ｃ：０．０１Ｍ、６０分）、
（ｂ）ローダミンＢ（実施例１ａ：０．０１Ｍ、３１分、実施例１ｃ：０．００１Ｍ、６
０分）
である場合の各反応生成物について図５、図６を元に説明する。
　層状チタン酸塩と各ＳＤＡ種とを水熱合成させ、チタンイオンの縮合反応の際、ＳＤＡ
を共存させることにより反応生成物として酸化チタン微粒子のナノ結晶を生成させた。
　図５は、その反応生成物である酸化チタン微粒子のナノ結晶に対するＸＲＤ測定による
結晶構造の同定、ＳＥＭ像であり、（ａ）はＳＤＡ種がクエン酸（比較例１ｃ）の場合、
（ｂ）はＳＤＡ種がローダミンＢ（実施例１ａ、１ｃ）の場合の観測図である。
　図６は、図５での各ＳＤＡ種での反応生成物である酸化チタン微粒子のナノ結晶に対す
るＴＥＭ写真である。
【００３８】
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［評価（１）―１：実施例１ａと比較例１ｃとの比較：図５参照］
　まず、比較例１ｃと実施例１ａとの比較について説明する。
　図５のＳＥＭ像からでは、ＳＤＡがクエン酸の場合（比較例１ｃ）にはロッド状の結晶
が８割以上観察され、ＳＤＡがローダミンＢの場合（実施例１ａ）には、針状の結晶が９
割以上観察された。
　また、ＸＲＤ回折パターンは共にアナターゼ型結晶性酸化チタンに帰属される回折ピー
クのみが見られ、比較例１ｃと実施例１ａいずれも、アナターゼ型結晶構造の酸化チタン
微粒子が生成していることが分かった。
　なお、図５において、アナターゼ型に帰属される回折ピークは、「実線の直線」が位置
している回折角度のピークで指し示されている。また、アナターゼ型の結晶面は回折パタ
ーン上にそれぞれ黒塗りの丸印で示されている。
【００３９】
［評価（１）―２：実施例１ｃについて：図５参照］
　一方、実施例１ａよりも濃度が１０分の１薄い実施例１ｃでは、図５のＳＥＭ像からで
は、９割以上の粒子状結晶が観察された。
　また、ＸＲＤ回折パターンはルチル型結晶性酸化チタンに帰属される回折ピークが見ら
れた。
　なお、図５において、ルチル型に帰属される回折ピークは、「破線の直線」が位置して
いる回折角度のピークで指し示されている。また、ルチル型の結晶面は回折パターン上に
それぞれ黒塗りの逆三角形印で示されている。
【００４０】
［評価（１）―３：実施例１ａ、実施例１ｃと比較例１ｃとの比較：図６参照］
　次に、ＴＥＭ写真の結果について述べる。
　図６のＴＥＭ写真から、図５のＳＥＭ像で観察されたクエン酸との反応で生成したロッ
ド状の酸化チタン微粒子（比較例１ｃ）、ローダミンＢとの反応で生成した針状の酸化チ
タン微粒子（実施例１ａ）は、結晶面のうち（１０１）面が多く露出した高結晶性の酸化
チタンであることが判明した。
　これらはともにアナターゼ型結晶構造で、比較例１ｃにおけるロッド状の酸化チタン微
粒子の大きさは、２０×１００ｎｍ程度、その他が５０～１００ｎｍ程度であった。一方
、実施例１ａでは、針状の酸化チタン微粒子の大きさは、３０×３００ｎｍ程度、その他
が５０～１００ｎｍ程度のナノスケールの大きさであった。
　図６に示されているように、比較例１ｃではロッド状に、実施例１ａでは針状の形状に
なったのは、酸化チタン微粒子がその結晶面（００１）面方向に沿って結晶成長したもの
であると考えられる。
　さらに、粒子状以外の酸化チタンについては、同じ層状チタン酸塩を原料として用いた
従来のバッチ式水熱反応では観察されていないことから、ＳＤＡと層状チタン酸塩との水
熱反応で一定の結晶面方向への異方性結晶成長が生じるものと推測される。
　一方、図５にて、ルチル型結晶構造であることが判明した実施例１ｃでは、粒子状の酸
化チタン微粒子の大きさは１００ｎｍ程度、針状結晶も５０×３００ｎｍ程度観察された
。また、ＴＥＭ写真より、粒子状の酸化チタン微粒子は、（１１０）面が多く露出した高
結晶性の酸化チタンであることが判明した。
　なお、ここでいう「高結晶性」とは、ＴＥＭ写真の観察結果から、結晶面に対応する格
子縞が観察されれば結晶性が高いとする。
　以上の比較結果を表４にまとめる。
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【表４】

【００４１】
［評価（２）：実施例１ａ、実施例１ｂおよび実施例１ｃとの比較：図４（ａ）、図７（
ａ）、（ｂ）、（ｃ）参照］
　ＳＤＡ種が、
（ｃ）ローダミンＢ（実施例１ａ：０．０１Ｍ、３１分：実施例１ｂ：０．０１Ｍ、６０
分、実施例１ｃ：０．００１Ｍ、６０分）
である場合の各反応生成物について図４（ａ）、図７を元に説明する。
　図４（ａ）は、実施例１（実施例１ａ、実施例１ｂ、実施例１ｃ）に係る酸化チタン微
粒子の結晶構造をＸＲＤの回折パターンにより同定した結果を示す図である。
　図７は、ＳＤＡ種がローダミンＢの場合のＳＥＭ像であり、（ａ）は実施例１ａ、（ｂ
）は実施例１ｂ、（ｃ）は実施例１ｃの像である。
　図４、図７の実験データより、ＳＤＡ濃度が同一でも、実施例１ａより反応時間が長い
実施例１ｂがアナターゼ型の結晶の割合が減り、ルチル型の結晶が生成していることが観
察できる。
　また、反応時間が長く同一でも、濃度が薄い実施例１ｃが、ルチル型結晶構造の酸化チ
タン微粒子が極めて多く生成していることが分かる。
　以上の比較結果を表５にまとめる。

【表５】

【００４２】
［評価（３）実施例２ａと実施例２ｂとの比較：図４（ｂ）、図８（ａ）、（ｂ）参照］
　ＳＤＡ種が、
（ｄ）エオシンＹ（実施例２ａ：０．００１Ｍ、３１分：実施例２ｂ：０．００１Ｍ、６
０分）
である場合の各反応生成物について図４（ｂ）、図８を元に説明する。
　図４（ｂ）は、実施例２（実施例２ａ、実施例２ｂ）に係る酸化チタン微粒子の結晶構
造をＸＲＤの回折パターンにより同定した結果を示す図である。
　図８は、ＳＤＡ種がエオシンＹの場合のＳＥＭ像で、（ａ）、（ｂ）は実施例２ａ、（
ｃ）、（ｄ）は実施例２ｂの像であり、（ｂ）は（ａ）の部分拡大図、（ｄ）は（ｃ）の
部分拡大図である。
　実施例２ａと実施例２ｂとの比較について説明する。
　実施例２ａおよび実施例２ｂは共に同一の濃度であり、この濃度はＳＤＡ種がローダミ
ンＢの場合にルチル型が観察された濃度である０．００１Ｍである。実施例２ａの反応時
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間が３１分で、実施例２ｂでの反応時間が６０分の場合の反応生成物について測定した。
　ＸＲＤの回折パターンを示す図４（ｂ）より、アナターゼ型とルチル型に帰属される回
折ピークが共に現れているが、ＸＲＤの回折パターンのピークからは、反応時間が長い６
０分（実施例２ｂ）のほうがアナターゼ型のピークに対するルチル型のピークが、反応時
間が短い３１分（実施例２ａ）に比べて大きくなっているのが確認することができる。
　次に、結晶の大きさおよび形状を示す図８（ａ）、（ｂ）に示す実施例２ａのＳＥＭ像
、図８（ｃ）、（ｄ）に示す実施例２ｂのＳＥＭ像からは、いずれの場合も結晶の形状は
アナターゼ型酸化チタン微粒子に混じってルチル型酸化チタン微粒子が多く分布している
のが観察された。
　エオシンＹの長手方向の長さが、実施例２ａの濃度でも反応時間を長くすることで（実
施例２ｂ）凝集し、酸化チタン微粒子が自己会合して結晶成長をしている。図８に示すよ
うに、針状の結晶であるアナターゼ型酸化チタン微粒子については、ある結晶面にはＳＤ
Ａ分子が配位結合されてカバーされた態様を示し、別の結晶面にはＳＤＡ分子が配位結合
しておらず、そこにチタン酸塩が結合することによってその結晶面に沿って結晶成長する
ことになる。
　以上の比較結果を表６にまとめる。
【表６】

【００４３】
［評価（４）比較例１ａ、比較例１ｂおよび比較例１ｃについて：図４（ｃ）、図９（ａ
）、（ｂ）、（ｃ）参照］
　比較例としてＳＤＡ種が、
（ｄ）クエン酸（比較例１ａ：０．１Ｍ、３１分：比較例１ｂ：０．０１Ｍ、３１分、比
較例１ｃ：０．０１Ｍ、６０分）
である場合の各反応生成物について図４（ｃ）、図９を元に説明する。
　図４（ｃ）は、比較例１（比較例１ａ、比較例１ｂ、比較例１ｃ）に係る酸化チタン微
粒子の製造方法により製造した酸化チタン微粒子の結晶構造をＸＲＤの回折パターンによ
り同定した結果を示す図である。
　図９は、ＳＤＡ種がクエン酸の場合のＳＥＭ像であり、（ａ）は比較例１ａ、（ｂ）は
比較例１ｂ、（ｃ）は比較例１ｃの測定図である。
　ＳＤＡ種がクエン酸の場合は、反応時間およびＳＤＡ濃度がいずれにしてもアナターゼ
型の結晶構造であり、その結晶の形状はロッド状の結晶である。比較例１ｂが比較例１ａ
に比べて結晶の大きさが小さいのは、比較例１ａのＳＤＡ濃度が比較例１ｂのＳＤＡ濃度
の１０倍だからであり、比較例１ｂの濃度でも反応時間を長くすることで（比較例１ｃ）
凝集し、酸化チタン微粒子が自己会合して結晶成長をしている。上述したように、クエン
酸はロッド状の結晶であり、ある結晶面にはＳＤＡ分子が配位結合されてカバーされた態
様を示し、別の結晶面にはＳＤＡ分子が配位結合しておらず、そこにチタン酸塩が結合す
ることによってその結晶面に沿って結晶成長することになる。
　以上の比較結果を表７にまとめる。



(15) JP 2012-193048 A 2012.10.11

10

20

30

40

50

【表７】

【００４４】
［比較例に対して実施例の効果］
　本実施形態における実施例および比較例で用いた各ＳＤＡに共通する性質は、チタンイ
オンに配位結合することができるカルボキシル基を有する色素であり、水溶性有機化合物
である水溶性の色素を用いていることである。実施例には、芳香環を有する分子であり、
分子内にキサンテン環をもつ色素分子であるローダミンＢ、エオシンＹを用い、比較例に
は、芳香族ではないクエン酸を用いていた。
　比較例１に対して実施例１では、実施例１で用いたＳＤＡであるローダミンＢの濃度を
制御することにより、酸化チタン微粒子の結晶構造がアナターゼ型かルチル型かのいずれ
かを選択的に合成できることが分かった。それに対し、比較例１では、クエン酸の濃度を
制御しても、酸化チタン微粒子の結晶構造はアナターゼ型のみであった。
　しかしながら、比較例１においてＳＤＡ種としてクエン酸を用いた場合、生成した酸化
チタン微粒子の結晶形状はロッド状の結晶であり、実施例１においてＳＤＡ種としてロー
ダミンＢを用いた場合、生成した酸化チタン微粒子の結晶形状は針状の結晶であった。こ
れらについて、同じ層状チタン酸塩を原料として用いた従来のバッチ式水熱反応では粒子
状以外の酸化チタンが観察されていない。一方、本発明において、ＳＤＡ濃度条件、反応
温度によっては、例えばロッド状、針状の酸化チタンのＴＥＭ結果から判断されるように
一定の結晶面方向への異方性成長が促進されやすくなると推定される。
　また、塊状のルチル型酸化チタンが形成するメカニズムについては、芳香族系ＳＤＡを
用いた場合のみの結果であることから、ＳＤＡの自己会合特性が酸化チタンの結晶構造の
形成に寄与するものと推定される。つまり、芳香環を有する自己会合性ＳＤＡを用いた場
合、これらの会合体が酸化チタン形成の際に共存することで、Ｔｉ－Ｏ－Ｔｉの結合挙動
、つまり酸化チタンの結晶成長に影響し、結果的に非自己会合性ＳＤＡの場合とは異なる
ナノ構造の酸化チタンが生じると考えられる。特に、ＳＤＡ濃度が低く、ＳＤＡ／酸化チ
タン複合体の溶解度が低い反応条件下においては、酸化チタンの水熱合成の結晶成長では
一般的とされる溶解－再析出型の結晶成長とは異なり、ＳＤＡ／酸化チタン複合体の低溶
解度に起因した結晶成長メカニズムでルチル型の結晶構造を有する酸化チタンが形成した
と推定される。
　また、実施例１および実施例２の実験結果から、図７（ｃ）、図８（ａ）および図８（
ｃ）に示すように、ＳＤＡであるローダミンＢおよびエオシンＹの濃度が同一の０．００
１Ｍの場合において、ルチル型の粒子状の結晶が非常に多く分布しているのが観察された
。特にＳＤＡであるエオシンＹの濃度を０．００１Ｍに限定し、反応時間のみを制御した
図８のＳＥＭ像では、アナターゼ型の結晶である針状結晶よりも、ルチル型の結晶である
粒子状結晶が非常に多く分布しているのがよく観察できる。
　以上より、チタン酸塩のコロイド分散液と、チタン酸塩のチタンイオンに配位結合する
水溶性有機化合物の水溶液と、を、水熱合成して反応させる酸化チタン微粒子の製造方法
において、水溶性有機化合物が芳香族化合物であることにより、従来技術の課題であった
結晶性酸化チタン微粒子の結晶構造を容易に制御することができる。
【００４５】
　また、酸化チタン微粒子の製造方法をより効果的に実施することができる態様において
好適に用いられる構成として、前記水溶性有機化合物が、芳香環を有する分子であること
、親水基であるアミノ基、カルボキシル基、リン酸基、ヒドロキシル基およびスルホ基か
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らなる群から選択される少なくとも１種を有すること、および自己会合性の有機化合物で
あること、の少なくとも一つであることが挙げられる。このような製造方法により、ＳＤ
Ａ種として作用する水溶性有機化合物が、より効率的に安定してチタン酸塩のチタンイオ
ンに配位結合することができる。なお、水素原子を有する官能基が、溶媒中にて、その水
素原子をプロトンとして放出し自らはマイナスイオンの状態として存在していてもよいし
、水素原子を放出せずにそのまま水素原子を有した状態で存在していてもよい。
【００４６】
　さらなる製造方法の多様性を示す例としての態様として、本願発明に係る水溶性有機化
合物が水溶性色素であることが挙げられる。上記実施例１、２では、水溶性色素として、
分子内にキサンテン環をもつ色素であるエオシンＹ、ローダミンＢをＳＤＡ種として層状
チタン酸塩との水熱反応による実験結果を示した。つまり、従来技術の課題であった結晶
性酸化チタン微粒子の結晶構造を容易に制御することができる。
　よって、結晶性酸化チタン微粒子の結晶構造が制御された酸化チタン微粒子を合成する
ことができることを実験にて示した。
【００４７】
　以上より、本発明の一実施形態に係る酸化チタン微粒子の製造方法を用いると、従来技
術の課題であった結晶性酸化チタン微粒子の結晶構造を容易に制御することができる。詳
しくは、ＳＤＡの濃度を適宜設定することでＳＤＡ／酸化チタン複合体の溶解度を変化さ
せることができ、溶解度に起因する結晶成長メカニズムで様々な結晶構造を有する酸化チ
タン微粒子を形成することができる。
【００４８】
　その実施例にて行った具体的な方法としては、チタン酸塩のコロイド分散液は、チタン
アルコキシドをアミン類の存在下で加水分解することで調製され、チタン酸塩のコロイド
分散水溶液に、そのチタン酸塩のチタンイオンに配位結合する水溶性有機化合物である水
溶性色素を添加した後に水熱合成して反応させた。
　チタンアルコキシドとしては、下記一般式（１）で表されるチタンテトラアルコキシド
であることが挙げられる。
Ｔｉ（ＯＲ1）4 （１）
　一般式（１）におけるＲ1は、炭素数１～１０のアルキル基を示し、好ましくは炭素数
１～８、より好ましくは炭素数１～６、更に好ましくは炭素数２～４のアルキル基である
。
　チタンアルコキシドは、一般的な入手の容易さの観点から、チタンテトライソプロポキ
シドまたはチタンテトラエトキシドであることが好ましい。
　また、アミン類は、炭素数１～５のアルキル基、アルケニル基およびヒドロキシアルキ
ル基から選ばれる有機基または水素原子を含む第一級アミン、第二級アミン、第三級アミ
ン、および第四級アンモニウムヒドロキシドから選ばれる少なくとも一種以上であること
が挙げられる。
【００４９】
　チタンアルコキシドの加水分解と、水酸化物チタンと第四級アンモニウムヒドロキシド
との酸塩基反応により、チタン酸塩コロイドの溶液が調製することができる。
【００５０】
　なお、酸化チタンは、基本特性として、高屈折率、光半導体特性、紫外線吸収能、高誘
電特性を有する。酸化チタンは、ペンキ、化粧品などの原料に広く使われ、食品添加物と
しても認められている安価で安全な材料である。一方、酸化チタンはｎ型半導体性を示し
、光電極や光触媒の材料として太陽エネルギー変換材料への応用、特に色素増感太陽電池
の増感色素を吸着させる半導体微粒子としての応用が注目されている。本発明は、色素増
感太陽電池用材料、光触媒、白色顔料、紫外線吸収料、フォトクロミズム材料、ガスセン
サー材料などへの多面的な産業分野において応用することができる酸化チタン微粒子の製
造方法およびその製造方法によって製造される酸化チタン微粒子である。
【００５１】
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　ここで、色素増感太陽電池用材料への利用可能性について説明する。
　現在、化石燃料に頼らないでエネルギー供給することができる仕組みづくりが、地球規
模での問題として重要視されている。主要一次エネルギーの代替として、太陽光発電技術
が従来から注目されている。
【００５２】
　中でも本発明が関連する色素増感型太陽電池は、変換効率、耐久性ともあと一歩で実用
化が充分可能となる目処が得られており、酸化チタン微粒子の高度ナノ構造制御技術など
の材料製造技術が完成すれば、低価格太陽電池の市場拡大による経済への波及効果は極め
て大きいと考えられる。
【００５３】
　ちなみに、市場としては、２００７年度富士経済での予測では、２０１５年度には、１
、５００億円の色素増感太陽電池の普及が予測されており、その酸化チタンナノ粒子市場
は、５０億円と想定できる。
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