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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
粒子状酸化チタン（Ａ）が連なってなる酸化チタンナノチューブの製造方法であって、
（Ｉ）チューブ状又はファイバー状のポリアニリンの表面に、チタンフルオロ錯体からの
析出反応により、粒子状酸化チタン（Ａ）が連なってなる被覆層を形成し、酸化チタン－
ポリアニリン複合体を作製する工程、及び
（ＩＩ）前記酸化チタン－ポリアニリン複合体を加熱してポリアニリンを除去する工程
を含む、方法。
【請求項２】
工程（ＩＩ）において、加熱温度が４００～１０００℃である、請求項１に記載の製造方
法。
【請求項３】
工程（ＩＩ）において、加熱時の雰囲気の酸素分圧が１ｋＰａ以上である、請求項１又は
２に記載の製造方法。
【請求項４】
チタンフルオロ錯体が（ＮＨ４）２ＴｉＦ６、Ｈ２ＴｉＦ６、Ｎａ２ＴｉＦ６、Ｋ２Ｔｉ
Ｆ６及びＴｉＦ４よりなる群から選ばれる少なくとも１種である、請求項１～３のいずれ
かに記載の製造方法。
【請求項５】
前記工程（Ｉ）が、フッ化物イオン捕捉剤の共存下に行われる、請求項１～４のいずれか
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に記載の製造方法。
【請求項６】
工程（Ｉ）において、フッ化物イオンのモル濃度が、チタンフルオロ錯体の２倍以上であ
る、請求項５に記載の製造方法。
【請求項７】
粒子状酸化チタン（Ａ）が連なってなる酸化チタンナノチューブの製造方法であって、
（Ｉ）平均粒子径が２０ｎｍ以下の粒子状酸化チタン（Ｂ）を含む酸化チタンゾルと接触
させ、チューブ状又はファイバー状のポリアニリンの表面に、粒子状酸化チタン（Ａ）が
連なってなる被覆層を形成し、酸化チタン－ポリアニリン複合体を作製する工程、及び
（ＩＩ）前記酸化チタン－ポリアニリン複合体を加熱してポリアニリンを除去する工程
を含む、方法。
【請求項８】
工程（ＩＩ）において、加熱温度が４００～１０００℃である、請求項７に記載の製造方
法。
【請求項９】
工程（ＩＩ）において、加熱時の雰囲気の酸素分圧が１ｋＰａ以上である、請求項７又は
８に記載の製造方法。
【請求項１０】
前記ポリアニリンの長軸に直交する平均直径が８～４５０ｎｍであり、前記ポリアニリン
の長軸の平均長さが０．１～１００μｍである請求項１～９のいずれかに記載の製造方法
。
【請求項１１】
前記酸化チタンナノチューブが、粒子状酸化チタン（Ａ）が連なってなり、
長軸に直交する平均直径が１０～５００ｎｍであり、長軸の平均長さが０．１～１００μ
ｍである酸化チタンナノチューブである、請求項１～１０のいずれかに記載の製造方法。
【請求項１２】
前記酸化チタンナノチューブの重金属含有量が１０００ｐｐｍ以下である、請求項１～１
１のいずれかに記載の酸化チタンナノチューブの製造方法。
【請求項１３】
前記酸化チタンナノチューブのナトリウム、カリウム及び鉄の合計含有量が１００ｐｐｍ
以下である、請求項１～１２のいずれかに記載の酸化チタンナノチューブの製造方法。
【請求項１４】
前記酸化チタンナノチューブの比表面積が３０ｍ２／ｇ以上である請求項１～１３のいず
れかに記載の酸化チタンナノチューブの製造方法。
【請求項１５】
粒子状酸化チタン（Ａ）が、アナターゼ型酸化チタン、ルチル型酸化チタン、ブルッカイ
ト型酸化チタン又はアモルファス酸化チタンを含む請求項１～１４のいずれかに記載の酸
化チタンナノチューブの製造方法。
【請求項１６】
粒子状酸化チタン（Ａ）が、アナターゼ型酸化チタンを含む請求項１～１５のいずれかに
記載の酸化チタンナノチューブの製造方法。
【請求項１７】
粒子状酸化チタン（Ａ）の平均粒子径が１～１００ｎｍである請求項１～１６のいずれか
に記載の酸化チタンナノチューブの製造方法。
【請求項１８】
前記酸化チタンナノチューブの１０ＭＰａ圧力下での粉体抵抗が１×１０７Ω・ｍ以下で
ある請求項１～１７のいずれかに記載の酸化チタンナノチューブの製造方法。
【請求項１９】
請求項１～１８のいずれかに記載の酸化チタンナノチューブの製造方法により得られた酸
化チタンナノチューブを負極の酸化チタン層に混合することを特徴とする、光電変換素子
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の製造方法。
【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、光触媒、センサー等に用いられる酸化チタンナノチュー
ブの製造方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　酸化チタンナノチューブは、色素増感太陽電池、光触媒、センサー等の用途に幅広く用
いられている。
【０００３】
　なかでも、色素増感太陽電池は、色素を修飾した二酸化チタン等を活性電極に用いたも
のであり（特許文献１参照）、安価で容易に製造できる太陽電池として注目を集めている
。
【０００４】
　酸化チタンナノチューブの合成方法としては、例えば、酸化チタンナノ粒子を高濃度の
水酸化ナトリウム水溶液中で加熱し、反応生成物を水洗することが知られている（特許文
献２）。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００５】
【特許文献１】特公平８－１５０９７号公報
【特許文献２】特開平１０－１５２３２３号公報
【特許文献３】特開２０１０－２４１３２号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００６】
　しかし、特許文献２の方法により得られる酸化チタンナノチューブは、直径が１０ｎｍ
程度であって、凝集しやすい。また、酸化チタンナノチューブ中にナトリウムが残存しや
すく、色素増感太陽電池等の光電変換素子の構成材料として使用する場合には、電子のト
ラップとなる可能性があった。
【０００７】
　このことを考慮し、導電性が高い高アスペクト比のカーボンを鋳型とし、その表面に粒
子状酸化チタンからなる被覆層を形成させた後にカーボンを除去する試みがなされている
（特許文献３）。
【０００８】
　しかし、カーボンのなかでもカーボンナノチューブは、触媒としての重金属成分を含ん
でおり、カーボンを除去した後も当該重金属成分が残存し続ける可能性がある。また、こ
のような残存する重金属成分を除去するのは容易ではないため、この重金属成分が電子の
トラップとなる可能性がある。さらに、カーボンの表面に酸化チタンからなる被覆層を形
成することは容易ではなく、過酷な条件下での表面酸化処理（親水化）や分散剤の添加等
が必要であった。
【０００９】
　そこで、本発明は、比表面積が高く、導電性に優れ、活性の高いアナターゼ型の結晶を
含み、且つ、重金属含有量が少ない酸化チタンナノチューブの簡易な製造方法を提供する
ことを目的とする。
【課題を解決するための手段】
【００１０】
　上記目的に鑑み、鋭意検討した結果、本発明者らは、チューブ状又はファイバー状のポ
リアニリンの表面を酸化チタンナノ粒子が連なってなる被覆層で被覆し、その後当該ポリ
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アニリンを除去することで、上記課題を解決した酸化チタンナノチューブが得られること
を見出し、さらに研究を重ね、本発明を完成させた。すなわち、本発明は、以下の項１～
１８の酸化チタンナノチューブの製造方法、酸化チタンナノチューブ及び該酸化チタンナ
ノチューブを用いた光電変換素子を包含する。
項１．粒子状酸化チタン（Ａ）が連なってなる酸化チタンナノチューブの製造方法であっ
て、
（Ｉ）チューブ状又はファイバー状のポリアニリンの表面に、粒子状酸化チタン（Ａ）が
連なってなる被覆層を形成し、酸化チタン－ポリアニリン複合体を作製する工程、及び
（ＩＩ）前記酸化チタン－ポリアニリン複合体を加熱してポリアニリンを除去する工程
を含む、方法。
項２．工程（ＩＩ）において、加熱温度が４００～１０００℃である、項１に記載の製造
方法。
項３．工程（ＩＩ）において、加熱時の雰囲気の酸素分圧が１ｋＰａ以上である、項１又
は２に記載の製造方法。
項４．工程（Ｉ）が、チューブ状又はファイバー状のポリアニリンの表面に、チタンフル
オロ錯体からの析出反応により、粒子状酸化チタン（Ａ）が連なってなる被覆層を形成す
る工程である、項１～３のいずれかに記載の製造方法。
項５．チタンフルオロ錯体が（ＮＨ４）２ＴｉＦ６、Ｈ２ＴｉＦ６、Ｎａ２ＴｉＦ６、Ｋ

２ＴｉＦ６及びＴｉＦ４よりなる群から選ばれる少なくとも１種である、項４に記載の製
造方法。
項６．前記工程（Ｉ）が、フッ化物イオン捕捉剤の共存下に行われる、項４又は５に記載
の製造方法。
項７．工程（Ｉ）において、フッ化物イオンのモル濃度が、チタンフルオロ錯体の２倍以
上である、項６に記載の製造方法。
項８．工程（Ｉ）が、平均粒子径が２０ｎｍ以下の粒子状酸化チタン（Ｂ）を含む酸化チ
タンゾルと接触させ、チューブ状又はファイバー状のポリアニリンの表面に、粒子状酸化
チタン（Ａ）が連なってなる被覆層を形成する工程である、項１～３のいずれかに記載の
製造方法。
項９．前記ポリアニリンの長軸に直行する平均直系が８～４５０ｎｍであり、前記ポリア
ニリンの長軸の平均長さが０．１～１００μｍである項１～８のいずれかに記載の製造方
法。
項１０．粒子状酸化チタン（Ａ）が連なってなり、
長軸に直交する平均直径が１０～５００ｎｍであり、長軸の平均長さが０．１～１００μ
ｍである酸化チタンナノチューブ。
項１１．重金属含有量が１０００ｐｐｍ以下である、項１０に記載の酸化チタンナノチュ
ーブ。
項１２．ナトリウム、カリウム及び鉄の合計含有量が１００ｐｐｍ以下である、項１０又
は１１に記載の酸化チタンナノチューブ。
項１３．比表面積が３０ｍ２／ｇ以上である項１０～１２のいずれかに記載の酸化チタン
ナノチューブ。
項１４．粒子状酸化チタン（Ａ）が、アナターゼ型酸化チタン、ルチル型酸化チタン、ブ
ルッカイト型酸化チタン又はアモルファス酸化チタンを含む項１０～１３のいずれかに記
載の酸化チタンナノチューブ。
項１５．粒子状酸化チタン（Ａ）が、アナターゼ型酸化チタンを含む項１０～１４のいず
れかに記載の酸化チタンナノチューブ。
項１６．粒子状酸化チタン（Ａ）の平均粒子径が１～１００ｎｍである項１０～１５のい
ずれかに記載の酸化チタンナノチューブ。
項１７．１０ＭＰａ圧力下での粉体抵抗が１×１０７Ω・ｍ以下である項１０～１６のい
ずれかに記載の酸化チタンナノチューブ。
項１８．項１０～１７のいずれかに記載の酸化チタンナノチューブを負極内に含有する光
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電変換素子。
【発明の効果】
【００１１】
　本発明によれば、比表面積が高く、導電性に優れ、活性の高いアナターゼ型の結晶を含
み、且つ、重金属含有量が少ない酸化チタンナノチューブを簡易に製造できる。この酸化
チタンナノチューブは、特に光電変換素子、光触媒、センサー等に好ましく用いられるも
のである。また、本発明によれば、重金属含有量を大幅に低下させることができるため、
電子のトラップとなる可能性を排除できる。さらに、本発明において、ポリアニリンの表
面に、酸化チタンからなる被覆層を形成させる際に、ポリアニリンの親水化処理や分散剤
の添加等は必ずしも必要ではなく、簡便な方法で製造することができる。
【図面の簡単な説明】
【００１２】
【図１】粒子状酸化チタン（Ａ）が連なってなる、本発明の酸化チタンナノチューブにお
ける電子の移動を説明する模式図である。
【図２】粒子状酸化チタン（Ａ）を、管状の形状に成形せず、酸化チタンのペーストを基
板に塗布した場合における電子の移動を説明する模式図である。
【図３】実施例１で作製したチューブ状ポリアニリンの電子顕微鏡（ＳＥＭ）写真である
。
【図４】実施例１で作製した酸化チタン－ポリアニリン複合体の電子顕微鏡（ＳＥＭ）写
真である。
【図５】実施例１の酸化チタンナノチューブの電子顕微鏡（ＳＥＭ）写真である。
【図６】実施例１の酸化チタンナノチューブの断面の電子顕微鏡（ＳＥＭ）写真である。
【発明を実施するための形態】
【００１３】
　１．酸化チタンナノチューブの製造方法
　本発明の酸化チタンナノチューブの製造方法は、
（Ｉ）チューブ状又はファイバー状のポリアニリンの表面に、粒子状酸化チタン（Ａ）が
連なってなる被覆層を形成し、酸化チタン－ポリアニリン複合体を作製する工程、
（ＩＩ）前記酸化チタン－ポリアニリン複合体を加熱してポリアニリンを除去する工程
を含む。
【００１４】
　本発明において、「チューブ状」とは、その中心部分において長軸方向に空洞を有する
略円柱状のことを指す。なお、本発明では、必ずしも端部が開いている、つまり貫通孔を
有している必要は無く、端部が閉じている中空状であってもよい。また、「ファイバー状
」とは、その中心部分において空洞を有さない略円柱状のことを指す。さらに、本発明に
おいて、「連なってなる」とは、微粒子状酸化チタンが、隣接する酸化チタンと密接に接
しており、ただ単に混合して得られる状態のものではない。
【００１５】
　本発明において、「酸化チタン」とは、二酸化チタン（ＴｉＯ２）のみを指すものでは
なく、三酸化二チタン（Ｔｉ２Ｏ３）；一酸化チタン（ＴｉＯ）；Ｔｉ４Ｏ７、Ｔｉ５Ｏ

９等に代表される二酸化チタンから酸素欠損した組成のもの等も含むものである。また、
末端ＯＨ基に代表されるように一部酸化チタンの合成に起因するＴｉ－Ｏ－Ｔｉ以外の基
を含んでいても良い。
【００１６】
　＜チューブ状又はファイバー状のポリアニリン＞
　本発明で使用するチューブ状又はファイバー状のポリアニリンとしては、特に制限はな
い。市販のポリアニリンを使用してもよいし、合成してもよい。
【００１７】
　また、このチューブ状又はファイバー状のポリアニリンは、後にできるだけ微細で表面
積が大きく、酸化チタンが長く連続したナノチューブを製造できる点から、長軸に直交す
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る平均直径が８～４５０ｎｍ程度、長軸の平均長さが０．１～１００μｍ程度、平均アス
ペクト比（長軸の平均長さ／長軸に直交する平均直径）が５～２０００程度が好ましく、
長軸に直交する平均直径が２０～３００ｎｍ程度、長軸の平均長さが１～１０μｍ程度、
平均アスペクト比（長軸の平均長さ／長軸に直交する平均直径）が７～１０００程度がよ
り好ましい。なお、上記のポリアニリンの長軸に直行する平均直径は、本発明の製造方法
により酸化チタンナノチューブを製造した際に、そのまま酸化チタンナノチューブの平均
内径となる。また、ポリアニリンがチューブ状である場合には、その内径は、平均が３～
３００ｎｍ程度、好ましくは５～１００ｎｍ程度である。なお、長軸に直交する平均直径
、長軸の平均長さ、平均アスペクト比及び内径は、例えば、５０００倍以上の電子顕微鏡
（ＳＥＭ又はＴＥＭ）観察により測定できる。
【００１８】
　チューブ状又はファイバー状のポリアニリンの合成方法
　（Ｉ）酸化重合法
　チューブ状又はファイバー状のポリアニリンの合成方法は、特に制限されない。例えば
、アニリン又はその誘導体を、溶媒に溶解させた後に、当該アニリン又はその誘導体を重
合させてもよい。
【００１９】
　アニリンの誘導体としては、特に制限されないが、例えば、Ｎ－メチルアニリン、Ｏ－
メチルアニリン、Ｏ－メトキシアニリン、Ｏ－クロロアニリン、フェニルキノンジイミン
、エメラルジン、インダミン、アニリンスルホン酸等が挙げられる。
【００２０】
　本発明では、アニリン及びその誘導体のなかでも、原料コストが安い点から、アニリン
が好ましい。
【００２１】
　アニリン又はその誘導体のモル濃度は、６．４×１０－２～１．７×１０－１ｍｏｌ／
ｌが好ましい。このモル濃度は、溶解させる溶媒に対するアニリン又はその誘導体のモル
濃度である。アニリン又はその誘導体のモル濃度を前記範囲内とすることで、ナノサイズ
のチューブ状又はファイバー状（特にチューブ状）のポリアニリンが形成されやすくなる
。
【００２２】
　ここで用いる溶媒としては、最終的にアニリン又はその誘導体が溶解する溶媒であれば
どのようなものでもよく、水等の極性溶媒等が挙げられる。
【００２３】
　本発明では、溶媒中に、二環式モノテルペンを含ませてもよい。これにより、アニリン
を水に溶解させやすくするとともに、チューブ状のポリアニリンの形成を促進できる。
【００２４】
　二環式モノテルペンを溶媒中に含ませる場合は、溶媒にアニリン又はその誘導体を添加
した後に二環式モノテルペンを添加してもよいし、溶媒にアニリン又はその誘導体を添加
する前にあらかじめ二環式モノテルペンを添加してもよい。また、溶媒にアニリン又はそ
の誘導体を添加するのと同時に二環式モノテルペンを添加してもよい。
【００２５】
　二環式モノテルペンとしては、反応性置換基を有するショウノウ（ｃａｍｐｈｏｒ）の
誘導体を用いるのが望ましい。反応性置換基としては、例えば、ハロゲン基、スルホ基、
カルボキシル基、水酸基等が挙げられる。二環式モノテルペンとしては、特に、ショウノ
ウスルホン酸が好ましい。このように、反応性置換基を有するショウノウの誘導体を用い
れば、チューブ状又はファイバー状（特にチューブ状）のポリアニリンを形成しやすくな
る。
【００２６】
　二環式モノテルペンの添加量は、アニリン又はその誘導体と二環式モノテルペンとのモ
ル比が、１：０．３～０．７となるように調整することが好ましい。二環式モノテルペン
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の添加量を前記範囲内とすることで、ナノサイズのチューブ状又はファイバー状（特にチ
ューブ状）のポリアニリンが形成されやすくなる。
【００２７】
　アニリン又はその誘導体を重合させる方法としては、特に制限されないが、本発明では
、酸化剤を使用した酸化重合法が好ましい。酸化剤としては、過硫酸アンモニウム、過硫
酸ナトリウム、重クロム酸カリウム、重クロム酸ナトリウム、重クロム酸アンモニウム、
ベンゾキノン、過酸化水素等が挙げられ、過硫酸アンモニウムが好ましい。過硫酸アンモ
ニウムは、市場で比較的安価に入手できるため、製造コストを下げることができる。
【００２８】
　酸化剤のモル濃度は、３．９×１０－２～１．３×１０－１ｍｏｌ／ｌが好ましい。こ
のモル濃度は、前記の溶媒に対する酸化剤のモル濃度である。過硫酸アンモニウムのモル
濃度を前記範囲内とすれば、効率の良い酸化重合を行うことができ、低コストで、ナノサ
イズのチューブ状又はファイバー状（特にチューブ状）のポリアニリンが形成されやすく
なる。
【００２９】
　アニリンの誘導体としてアニリンスルホン酸を用いた場合、二環式モノテルペンとして
ショウノウスルホン酸を用いた場合には、スルホン酸が存在するため、これに加熱処理を
施すと、人体に有毒なＳＯｘガスが発生する場合がある。ＳＯｘガスの発生を抑制するた
めには、チューブ状又はファイバー状のポリアニリンを合成してから、アルカリ溶液で還
元する洗浄を行えばよい。アルカリ溶液としては、例えばアンモニア水溶液を用いること
ができる。これにより、チューブ状又はファイバー状のポリアニリンからスルホ基又はス
ルホン酸を除去することができる。
【００３０】
　なお、ＳＯｘガスの発生を抑制する方法としては、ＳＯｘガスが排出する部分にＳＯｘ
ガス吸着装置等を設置してもよい。
【００３１】
　（ＩＩ）電解重合法
　本発明において、チューブ状又はファイバー状のポリアニリンは、電解重合法で合成し
てもよい。具体的には、アニリン又はその誘導体を酸性溶液中に溶解させ、電解重合（好
ましくは反復酸化的な電解重合）を行えばよい。
【００３２】
　アニリンの誘導体としては、上記したものが挙げられる。
【００３３】
　アニリン又はその誘導体のモル濃度は、０．０１～３ｍｏｌ／ｌが好ましい。このモル
濃度は、溶解させる溶媒に対するアニリン又はその誘導体のモル濃度である。アニリン又
はその誘導体のモル濃度を前記範囲内とすることで、ナノサイズのチューブ状又はファイ
バー状（特にチューブ状）のポリアニリンが形成されやすくなる。
【００３４】
　アニリン又はその誘導体を溶解させる酸性溶液中に含まれる酸としては、特に制限はな
く、例えば、ホウフッ化水素酸（ＨＢＦ４）、塩酸、硫酸、硝酸、過塩素酸、有機スルホ
ン酸（例えばドデシルベンゼンスルホン酸）等が挙げられ、塩酸、硫酸、ホウフッ化水素
酸（ＨＢＦ４）が好ましい。
【００３５】
　酸のモル濃度は、０．０１～１ｍｏｌ／ｌが好ましい。このモル濃度は、後述の溶媒に
対する酸のモル濃度である。酸のモル濃度を前記範囲内とすることで、反応時にアニリン
が溶媒中に溶解しやすくなる。
【００３６】
　溶媒としては、アニリン又はその誘導体を溶解させられるものであればよく、例えば、
水、水と有機溶媒との混合溶媒等が挙げられる。この際の有機溶媒としては、特に制限は
なく、各種アルコール類、テトラヒドロフラン（ＴＨＦ）等を使用できる。特に、水が好
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ましい。
【００３７】
　反復酸化的な電解重合は、例えば、サイクリック・ボルタンメトリー（ＣＶ）、直流電
圧印加法等により可能である。このような電気化学的重合のためのシステム、装置等は、
公知のものを使用することができる。
【００３８】
　＜粒子状酸化チタン（Ａ）＞
　粒子状酸化チタン（Ａ）の結晶構造としては、とくに制限されるわけではないが、本発
明の酸化チタンナノチューブを光電変換素子、光触媒等に使用する場合には、活性が高い
アナターゼ型酸化チタンを含むことが好ましい。粒子状酸化チタン（Ａ）としては、アナ
ターゼ型酸化チタンのみに限られることはなく、ルチル型酸化チタン、ブルッカイト型酸
化チタン等も含ませてもよい。また、結晶性の酸化チタンのみならず、アモルファス酸化
チタンを含ませてもよい。ただし、粒子状酸化チタン（Ａ）の７０重量％以上をアナター
ゼ型酸化チタンとすることが好ましい。
【００３９】
　なお、粒子状酸化チタン（Ａ）の結晶構造は、例えば、Ｘ線回折法、ラマン分光分析等
により測定することができる。
【００４０】
　粒子状酸化チタン（Ａ）の平均粒子径は、比表面積を大きくしてより多くの色素を吸着
し、光を吸収できる点から、１～１００ｎｍが好ましく、１～５０ｎｍがより好ましい。
ただし、本発明の酸化チタンナノチューブを光電変換素子の用途に使用する場合には、電
池内部への光閉じ込め効果の観点から、光散乱の大きい、つまり平均粒子径が１００ｎｍ
より大きい酸化チタン粒子を併用してもよい。なお、平均粒子径は、例えば、電子顕微鏡
（ＳＥＭ）観察等により測定することができる。
【００４１】
　＜工程（Ｉ）：酸化チタン被覆工程＞
　本発明において、チューブ状又はファイバー状のポリアニリンの表面に、粒子状酸化チ
タン（Ａ）が連なってなる被覆層を形成する方法は、特に制限されない。例えば、容易な
方法として、粒子状酸化チタン（Ｂ）を含む酸化チタンゾル、四塩化チタン溶液、硫酸チ
タン溶液、硫酸チタニル溶液等をチューブ状又はファイバー状のポリアニリンと接触させ
る湿式法が挙げられる。
【００４２】
　しかし、これらの方法と比較して、チューブ状又はファイバー状のポリアニリンの表面
に、チタンフルオロ錯体からの析出反応により、粒子状酸化チタン（Ａ）が連なってなる
被覆層を形成する方法が好ましい。その理由は、以下の通りである。
【００４３】
　（１）被覆層中の粒子状酸化チタン（Ａ）の平均粒子径を数ｎｍ程度とすることもでき
、最終的に得られる本発明の酸化チタンナノチューブの比表面積を大きくできる。
【００４４】
　（２）常温常圧でチューブ状又はファイバー状のポリアニリンと、チタンフルオロ錯体
を含む反応液とを接触させて静置すればよく、簡便な手法である。
【００４５】
　（３）チューブ状又はファイバー状のポリアニリンの表面に形成される被覆層中の粒子
状酸化チタン（Ａ）は、常温・常圧における反応を行っても、アナターゼ型結晶を多数有
する。つまり、最終的に得られる酸化チタンナノチューブ中の粒子状酸化チタンも、アナ
ターゼ型結晶を多数有する。
【００４６】
　（４）得られた酸化チタン－ポリアニリン複合体を焼成すれば結晶性を向上させること
ができる。また、焼成温度は８００℃程度までルチル型酸化チタンが生成しないため、光
活性の高いアナターゼ型酸化チタンを多数含ませたい場合に特に好ましい。
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【００４７】
　（５）特にチューブ状又はファイバー状のポリアニリンが有する窒素原子に起因して、
ポリアニリンの表面のみに粒子状酸化チタン（Ａ）を析出させることが可能であるため、
酸化チタンの塊等、不要な生成物の生成を防止することも可能である。
【００４８】
　なお、結晶性の酸化チタンを含む酸化チタンゾルではなく、チタンアルコキシド又はチ
タンアルコキシドのエタノール等の溶液にチューブ状又はファイバー状のポリアニリンを
浸漬した場合には、チューブ状又はファイバー状のポリアニリンの表面に析出する酸化チ
タンは、アモルファス酸化チタンのみであり、しかも被覆が不完全である。また、熱処理
によりアモルファス酸化チタンを結晶化することができるが、酸化チタン－ポリアニリン
複合体の比表面積は小さくなる。また、この場合、酸化チタンがルチル型に変換されやす
く、例えば約６００℃でルチル型に変換される。
【００４９】
　また、単に粒子状酸化チタンを分散させた分散液中にチューブ状又はファイバー状のポ
リアニリンを浸漬した場合には、チューブ状又はファイバー状のポリアニリンの表面は酸
化チタンで被覆されておらず、ポリアニリンと酸化チタンとの単なる混合物が形成される
。このため、焼成しても酸化チタンナノチューブは得られない。
【００５０】
　チタンフルオロ錯体からの析出方法
　チタンフルオロ錯体からの析出方法とは、チューブ状又はファイバー状のポリアニリン
を、チタンフルオロ錯体を含む反応液とを接触させ、チューブ状又はファイバー状のポリ
アニリンの表面に、粒子状酸化チタン（Ａ）が連なってなる被覆層を形成する方法である
。具体的には、これに限定されるわけではないが、チューブ状又はファイバー状のポリア
ニリンの分散液を、チタンフルオロ錯体を含む反応液中に浸漬すればよい。また、チュー
ブ状又はファイバー状のポリアニリンの分散液にチタンフルオロ錯体又はチタンフルオロ
錯体の水溶液を添加してもよい。
【００５１】
　チューブ状又はファイバー状のポリアニリンを分散させる分散媒としては、特に制限は
ないが、水、又は水とアルコール類の混合溶媒等が挙げられる。
【００５２】
　チューブ状又はファイバー状のポリアニリンを含む分散液には、後に粒子状酸化チタン
（Ａ）を、チューブ状又はファイバー状のポリアニリンの表面に満遍なく被覆させるため
、分散操作を加えてもよい。
【００５３】
　さらに、分散性を向上させるため、界面活性剤を添加してもよい。界面活性剤としては
、陽イオン系、陰イオン系、非イオン系のいずれも使用することができ、公知又は市販の
ものを使用すればよい。
【００５４】
　チタンフルオロ錯体としては、特に制限されるわけではないが、例えば、ヘキサフルオ
ロチタン酸アンモニウム（（ＮＨ４）２ＴｉＦ６）、ヘキサフルオロチタン酸（Ｈ２Ｔｉ
Ｆ６）、ヘキサフルオロチタン酸ナトリウム（Ｎａ２ＴｉＦ６）、ヘキサフルオロチタン
酸カリウム（Ｋ２ＴｉＦ６）、フッ化チタン（ＩＶ）（ＴｉＦ４）等が挙げられるが、（
ＮＨ４）２ＴｉＦ６又はＨ２ＴｉＦ６が好ましい。
【００５５】
　チタンフルオロ錯体を含む反応液に使用する溶媒としては、チタンフルオロ錯体を溶解
させられるものであれば特に制限されないが、例えば、水、水とアルコールとの混合溶媒
等が挙げられる。なお、アルコールとしては、公知又は市販のものを使用すればよい。
【００５６】
　チタンフルオロ錯体のモル濃度は、特に制限はないが、０．０１～０．３ｍｏｌ／ｌが
好ましく、０．０３～０．２５ｍｏｌ／ｌがより好ましい。
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【００５７】
　本発明では、チューブ状又はファイバー状のポリアニリンと、チタンフルオロ錯体を含
む反応液との接触は、フッ化物イオン捕捉剤の共存下に行うことが好ましい。これにより
、チューブ状又はファイバー状のポリアニリンの表面上に、より粒子状酸化チタン（Ａ）
が析出しやすくなる。また、フッ化物イオン捕捉剤としては、特に制限はなく、ホウ酸（
Ｈ３ＢＯ３）、塩化アルミニウム、アルミニウム等を使用できる。
【００５８】
　フッ化物イオン捕捉剤のモル濃度は、特に制限はないが、０．０２～１．０ｍｏｌ／ｌ
が好ましく、０．０３～０．８ｍｏｌ／ｌがより好ましい。
【００５９】
　なお、フッ化物イオン捕捉剤のモル濃度は、チタンフルオロ錯体のモル濃度にしたがっ
て変化させることが好ましい。フッ化物イオン捕捉剤のモル濃度は、チタンフルオロ錯体
のモル濃度の２倍以上、特に２～５倍とすることが好ましい。
【００６０】
　上記のようにすれば、チューブ状又はファイバー状のポリアニリンの表面に、粒子状酸
化チタン（Ａ）が連なってなる被覆層を形成させ、酸化チタン－ポリアニリン複合体を製
造することができる。
【００６１】
　ここで得られた酸化チタン－ポリアニリン複合体は、純水、酸若しくはアルカリの水溶
液、又はアルコール等の有機溶媒で洗浄してもよい。これにより、未反応原料、反応開始
剤等を除去することができる。
【００６２】
　上記の工程（Ｉ）は、特に加熱や加圧等をせずに、常温・常圧下においても進行させる
ことができる。好ましい条件は、２０～５０℃、０．０５～０．２ＭＰａである。
【００６３】
　また、上記の工程（Ｉ）は湿式反応である。酸化チタン－ポリアニリン複合体中に残存
する溶媒を除去するため、乾燥させることが好ましい。乾燥方法は、熱風乾燥でも真空乾
燥でもよいが、例えば、溶媒が水である場合には、好ましい乾燥温度は１００℃以上、よ
り好ましくは１５０℃以上である。
【００６４】
　粒子状酸化チタン（Ｂ）を含む酸化チタンゾルを用いる湿式法
　粒子状酸化チタン（Ｂ）を含む酸化チタンゾルを用いる湿式法とは、チューブ状又はフ
ァイバー状のポリアニリンを、粒子状酸化チタン（Ｂ）を含む酸化チタンゾルと接触させ
、チューブ状又はファイバー状のポリアニリンの表面に、粒子状酸化チタン（Ａ）が連な
ってなる被覆層を形成する方法である。具体的には、これに限定されるわけではないが、
チューブ状又はファイバー状のポリアニリンを、粒子状酸化チタン（Ｂ）を含む酸化チタ
ンゾル中に浸漬すればよい。
【００６５】
　酸化チタンゾルは塩化チタン、硫酸チタン、硫酸チタニル等の水溶液から合成してもよ
く、チタンアルコキシドを酸性溶液中で混合して合成してもよい。チタンアルコキシドと
しては、特に制限はなく、公知又は市販のものを使用することができる。例えば、チタン
エトキシド、チタンイソプロポキシド、チタンｎ‐ブトキシド、チタンｔ‐ブトキシド等
が挙げられ、チタンイソプロポキシドが好ましい。このようにして酸化チタンゾルを作製
すれば、存在する粒子状酸化チタン（Ｂ）の平均粒子径を０．５～２０ｎｍ、好ましくは
１～１０ｎｍとすることができる。
【００６６】
　チタンアルコキシドを原料とする酸化チタンゾルは、分散媒中に、チタンアルコキシド
を滴下させて製造することができる。分散媒としては、特に制限はなく、硝酸水溶液、酢
酸水溶液、しゅう酸水溶液、塩酸水溶液もしくはそれらの混合溶液等を使用すればよく、
チタンアルコキシドを添加した後加熱すれば、酸化チタンの結晶性を向上させることがで
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きる。
【００６７】
　なお、上記の湿式法の好ましい条件は、１０～９０℃、０．０５～０．２ＭＰａである
。
【００６８】
　酸化チタン－ポリアニリン複合体
　このようにして得られる酸化チタン－ポリアニリン複合体は、チューブ状又はファイバ
ー状のポリアニリンの表面が、粒子状酸化チタン（Ａ）が連なってなる被覆層で被覆され
てなる構造体である。
【００６９】
　被覆層の厚みは、酸化チタンを欠陥なく被覆し、チューブ状の酸化チタンナノチューブ
を得る点から、２～２５０ｎｍが好ましく、５～２００ｎｍがより好ましい。この被覆層
の厚みは、本発明の酸化チタンナノチューブを製造した際には、そのまま肉厚となる。な
お、被覆層の厚みは、例えば、電子顕微鏡（ＳＥＭ又はＴＥＭ）観察等により測定するこ
とができる。
【００７０】
　このようにして得られる酸化チタン－ポリアニリン複合体は、欠陥のない酸化チタンナ
ノチューブを得る点から、チューブ状又はファイバー状のポリアニリンの表面の粒子状酸
化チタンの被覆率が、７０～１００％、特には８５～１００％であることが好ましい。ま
た、カーボン／チタンの表面元素比率は、０／１００～７０／３０（原子比）が好ましく
、０／１００～５０／５０（原子比）がより好ましい。なお、表面被覆率（ポリアニリン
の表面上の、粒子状酸化チタン（Ａ）が連なってなる被覆層で覆われている箇所の割合）
は、例えば、電子顕微鏡（ＳＥＭ又はＴＥＭ）観察等により、また、カーボン／チタンの
表面元素比率は、例えば、Ｘ線光電子分光分析等により、測定することができる。
【００７１】
　＜工程（ＩＩ）：ポリアニリン除去工程＞
　工程（ＩＩ）では、工程（Ｉ）で得られた酸化チタン－ポリアニリン複合体を加熱して
ポリアニリンを除去する。これにより、酸化チタンのアナターゼ型結晶の比率が増すとも
に酸化チタンナノチューブの導電性が向上する利点がある。
【００７２】
　なお、工程（ＩＩ）では、ポリアニリンを除去できればよく、その手法は特に限定され
るものではないが、酸化消失させるのが簡便である。例えば、空気中で加熱して酸化消失
させる場合には、その加熱温度は、好ましくは４００℃以上、より好ましくは５００℃以
上である。加熱温度の上限値は特に制限はないが、１０００℃程度である。
【００７３】
　工程（ＩＩ）における雰囲気としては、熱処理温度によって好ましい酸素分圧は異なる
が、１ｋＰａ以上、特に５０ｋＰａ以上が好ましい。
【００７４】
　具体的には、加熱温度が４００℃である場合には、酸素分圧は１５ｋＰａ以上が好まし
く、加熱温度が６００℃である場合には、酸素分圧は１０ｋＰａ以上が好ましく、加熱温
度が８００℃である場合には、酸素分圧は２ｋＰａ以上が好ましく、加熱温度が１０００
℃である場合には、酸素分圧は０．２ｋＰａ以上が好ましい。
【００７５】
　酸化チタンナノチューブ
　このようにして得られる本発明の酸化チタンナノチューブは、粒子状酸化チタン（Ａ）
が連なってなる管状構造体である。これにより、本発明の酸化チタンナノチューブの表面
には、微細な凹凸が存在している。表面に微細な凹凸を有する酸化チタンナノチューブを
色素増感太陽電池等の光電変換素子の用途として使用すれば、色素を多量に担持し、入射
した光を効率よく吸収できる。そして、効率よく電子を発生させ、図１に示すように、隣
接する酸化チタン同士が密接に接触しているため、隣接する酸化チタンを通して、電子を
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効率よく透明電極に運ぶことができる。
【００７６】
　なお、粒子状酸化チタン（Ａ）を、管状の形状に成形せず、酸化チタンのペーストを基
板に塗布した場合は、図２に示すように、粒界の抵抗が大きく、電子の流れが悪くなるう
えに、メソポーラス構造での電解液の拡散が悪化する。
【００７７】
　本発明の酸化チタンナノチューブの抵抗率は、用途によって異なるが、１０ＭＰａ下で
の粉体抵抗が１０７Ω・ｍ以下が好ましく、６×１０６Ω・ｍ以下がより好ましい。粉体
抵抗は、小さいほうが好ましく、下限値は特に制限されないが、１Ω・ｍ程度である。な
お、酸化チタンナノチューブの粉体抵抗の測定方法は、特に限定されないが、例えば、１
０ＭＰａの圧力で厚さ０．３ｍｍの平板状に加工し、ペレット間に電圧１Ｖを印加して流
れる電流値を測ることにより測定できる。
【００７８】
　本発明の酸化チタンナノチューブは、充分な表面積を有しつつ、効率よく電子を伝達す
る点から、長軸に直交する平均直径が１０～５００ｎｍ（特に３０～４００ｎｍ）、長軸
の平均長さが０．１～１００μｍ（特に、塗工液中に含ませたり、基板上に担持したりす
る場合には１～１０μｍ）、平均アスペクト比が５～２０００（特に７～１０００）が好
ましい。なお、本発明において、酸化チタンナノチューブの直径とは、外径のことを言う
。
【００７９】
　本発明の酸化チタンナノチューブは、光電変換素子の用途に使用する場合には、表面積
を大きくし、色素を多量に担持し、入射した光を効率よく吸収する点から、比表面積は３
０ｍ２／ｇ以上が好ましく、５０ｍ２／ｇ以上がより好ましい。比表面積は、大きいほう
が好ましく、上限値は特に制限されないが、１０００ｍ２／ｇ程度である。なお、比表面
積は、ＢＥＴ法等により測定できる。
【００８０】
　本発明の酸化チタン－ポリアニリン複合体において、重金属含有量は１０００ｐｐｍ以
下が好ましく、１００ｐｐｍ以下がより好ましい。この範囲内とすることにより、色素増
感太陽電池等の光電変換素子の構成材料として使用する場合に、電子のトラップとなるこ
とを抑制できる。なお、本発明において、上記の重金属含有量中の重金属とは、水酸化ナ
トリウム水溶液又は水酸化カリウム水溶液中で加熱して酸化チタンナノチューブを得る場
合に混入されるナトリウム、カリウム等の他、カーボンナノチューブを鋳型として酸化チ
タン層を積層し、カーボンナノチューブを除去した場合に混入される鉄等を意図するもの
である。また、重金属含有量は、例えば、ＩＣＰ法等により測定できる。
【００８１】
　２．用途
　本発明の酸化チタンナノチューブは、例えば、色素増感太陽電池等の光電変換素子、光
触媒、センサー等に使用できる。本発明の酸化チタンナノチューブを色素増感太陽電池等
の光電変換素子に使用する場合は、負極の酸化チタン層に混合することにより、導電補助
材として使用することができる。この場合には、導電性向上、光拡散向上、ポアサイズの
変化による電解液拡散の向上等が期待できる。
【００８２】
　本発明の酸化チタンナノチューブを光電変換素子に使用する場合は、具体的には、以下
の構成とすることができる。
【００８３】
　本発明の光電変換素子は、例えば、導電性基板（負極基板）、半導体層、電荷輸送層及
び対向電極（正極）から少なくとも構成される。
【００８４】
　導電性基板は、通常、基板上に電極層を有するものである。基板としては、特に限定さ
れず、材質、厚さ、寸法、形状等は目的に応じて適宜選択することができ、例えば、金属
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、無色又は有色ガラス、網入りガラス、ガラスブロック等が用いられる他、無色又は有色
の樹脂でも良い。かかる樹脂としては、ポリエチレンテレフタレート等のポリエステル、
ポリアミド、ポリスルホン、ポリエーテルサルホン、ポリエーテルエーテルケトン、ポリ
フェニレンサルファイド、ポリカーボネート、ポリイミド、ポリメチルメタクリレート、
ポリスチレン、トリ酢酸セルロース、ポリメチルペンテン等が挙げられる。なお、本発明
における基板とは、常温において平滑な面を有するものであり、その面は平面あるいは曲
面であってもよく、また応力によって変形するものであってもよい。
【００８５】
　また、電極として作用する導電膜の材料は特に限定されないが、例えば、金、銀、クロ
ム、銅、タングステン、チタン等の金属、金属薄膜、金属酸化物からなる導電膜等が挙げ
られる。金属酸化物としては、例えば、錫、亜鉛等の金属酸化物に、他の金属元素を微量
ドープしたＩｎｄｉｕｍ　Ｔｉｎ　Ｏｘｉｄｅ（ＩＴＯ（Ｉｎ２Ｏ３：Ｓｎ））、Ｆｌｕ
ｏｒｉｎｅ　ｄｏｐｅｄ　Ｔｉｎ　Ｏｘｉｄｅ（ＦＴＯ（ＳｎＯ２：Ｆ））、Ａｌｕｍｉ
ｎｕｍ　ｄｏｐｅｄ　Ｚｉｎｃ　Ｏｘｉｄｅ（ＡＺＯ（ＺｎＯ：Ａｌ））、Ａｎｔｉｍｏ
ｎｙ　ｄｏｐｅｄ　Ｔｉｎ　Ｏｘｉｄｅ（ＡＴＯ（ＳｎＯ２：Ｓｂ））等が好適なものと
して用いられる。
【００８６】
　導電膜の膜厚は、通常１００～１００００ｎｍ、好ましくは５００～３０００ｎｍであ
る。また、表面抵抗（抵抗率）は適宜選択されるところであるが、通常０．５～５００Ω
／ｓｑ、好ましくは１～５０Ω／ｓｑである。
【００８７】
　導電膜の形成法は特に限定されるものではなく、用いる金属や金属酸化物の種類により
公知の方法を適宜採用することができる。通常、真空蒸着法、イオンプレーティング法、
ＣＶＤ法又はスパッタリング法等が用いられる。いずれの場合も基板温度が２０～７００
℃の範囲内で形成されるのが好ましい。
【００８８】
　本発明の光電変換素子における対向電極（対極）は、導電性材料からなる単層構造でも
よいし、導電層と基板とから構成されていてもよい。基板としては、特に限定されず、材
質、厚さ、寸法、形状等は目的に応じて適宜選択することができ、例えば、金属、無色又
は有色ガラス、網入りガラス、ガラスブロック等が用いられる他、樹脂でも良い。かかる
樹脂としては、ポリエチレンテレフタレート等のポリエステル、ポリアミド、ポリスルホ
ン、ポリエーテルサルホン、ポリエーテルエーテルケトン、ポリフェニレンサルファイド
、ポリカーボネート、ポリイミド、ポリメチルメタクリレート、ポリスチレン、トリ酢酸
セルロース、ポリメチルペンテン等が挙げられる。また、電荷輸送層上に直接導電性材料
を塗布、メッキ又は蒸着（ＰＶＤ、ＣＶＤ）して対極を形成しても良い。
【００８９】
　導電性材料としては、白金、金、ニッケル、チタン、アルミニウム、銅、銀、タングス
テン等の金属や、炭素材料、導電性有機物等の比抵抗の小さな材料が用いられる。
【００９０】
　また、対極の抵抗を下げる目的で金属リードを用いても良い。金属リードは白金、金、
ニッケル、チタン、アルミニウム、銅、銀、タングステン等の金属からなるのが好ましく
、アルミニウム又は銀からなるのが特に好ましい。
【００９１】
　半導体層としては、上述した本発明の酸化チタンナノチューブからなるものを使用する
。
【００９２】
　導電性基板上に半導体層を形成する方法としては、特に制限はなく、例えば、本発明の
酸化チタンナノチューブを含むペーストを調製し、導電性基板上に塗布して焼成する方法
等が挙げられる。この際、ペーストの溶媒としては、水、有機溶媒等を用いることができ
る。
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【００９３】
　有機溶媒としては、本発明の酸化チタンナノチューブを分散できるものであれば、特に
限定はない。例えば、エタノール、メタノール、テルピネオール等のアルコール類やエチ
レングリコール、ポリエチレングリコール、プロピレングリコール、ポリプロピレングリ
コール等のグリコール類等を用いることができる。これらの溶媒は、分散性、揮発性及び
粘度を考慮し、通常混合して用いられる。ペースト中の溶媒の割合としては、塗布時に流
動性を持たせる点と塗布後の厚みを保持する点、また多孔質の酸化チタンを形成する点か
ら、５０～９０重量％が、特に７０～８５重量％が好ましい。
【００９４】
　分散液の成分として、上記の溶媒以外に、増粘剤等を含んでもよい。
【００９５】
　増粘剤としては、例えば、メチルセルロース、エチルセルロース等のアルキルセルロー
ス等が挙げられる。なかでも、アルキルセルロース、特にエチルセルロースを好適に用い
ることができる。
【００９６】
　ペースト中の増粘剤の割合としては、塗布時の流動性と塗布後の厚みのバランスをとる
点から、２～２０重量％が、特に３～１５重量％が好ましい。
【００９７】
　ペースト中の固形分の割合としては、上記と同様に塗布時の流動性と塗布後の厚みのバ
ランスの点から、１０～５０重量％が、特に１５～３０重量％が好ましい。さらにその固
形分に対して、本発明の酸化チタンナノチューブを０．１～９０重量％（さらに０．２～
８０重量％（特に０．５～６０重量％））含んでいることが好ましい。
【００９８】
　本発明の光電変換素子においては、半導体層の光吸収効率を向上すること等を目的とし
て、半導体層に色素を担持（吸着、含有等）させたものが用いられる。
【００９９】
　色素は、可視域や近赤外域に吸収特性を有し、半導体層の光吸収効率を向上（増感）さ
せる色素であれば特に限定されないが、金属錯体色素、有機色素、天然色素、半導体等が
好ましい。また、半導体層への吸着性を付与するために、色素の分子中にカルボキシル基
、ヒドロキシル基、スルホニル基、ホスホニル基、カルボキシルアルキル基、ヒドロキシ
アルキル基、スルホニルアルキル基、ホスホニルアルキル基等の官能基を有するものが好
適に用いられる。
【０１００】
　金属錯体色素としては、例えば、ルテニウム、オスミウム、鉄、コバルト、亜鉛又は水
銀の錯体（例えば、メリクルクロム等）、金属フタロシアニン、クロロフィル等を用いる
ことができる。また、有機色素としては、例えば、シアニン系色素、ヘミシアニン系色素
、メロシアニン系色素、キサンテン系色素、トリフェニルメタン系色素、金属フリーフタ
ロシアニン系色素等が挙げられるが、これらに限定されるものではない。色素として用い
ることができる半導体としては、ｉ型の光吸収係数が大きなアモルファス半導体、直接遷
移型半導体又は量子サイズ効果を示し、可視光を効率よく吸収する微粒子半導体が好まし
い。通常、各種の半導体、金属錯体色素及び有機色素の一種、又は光電変換の波長域をで
きるだけ広くし、かつ変換効率を上げるため、二種類以上の色素を混合することができる
。また、目的とする光源の波長域と強度分布に合わせるように、混合する色素とその割合
を選ぶことができる。
【０１０１】
　色素を半導体層に吸着させる方法としては、例えば、溶媒に色素を溶解させた溶液を、
半導体層上にスプレーコート、スピンコート等により塗布した後、乾燥する方法により形
成することができる。この場合、適当な温度に基板を加熱しても良い。また、半導体層を
溶液に浸漬して吸着させる方法を用いることもできる。浸漬する時間は色素が充分に吸着
すれば特に制限されることはないが、好ましくは１０分～３０時間、より好ましくは１～
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２０時間である。また、必要に応じて浸漬する際に溶媒や基板を加熱しても良い。溶液に
する場合の色素の濃度としては、１～１０００ｍｍｏｌ／Ｌ、好ましくは１０～５００ｍ
ｍｏｌ／Ｌ程度である。
【０１０２】
　用いる溶媒は特に制限されるものではないが、水及び有機溶媒が好ましく用いられる。
有機溶媒としては、例えば、メタノール、エタノール、１－プロパノール、２－プロパノ
ール、１－ブタノール、２－ブタノール、ｔ－ブタノール等のアルコール類；アセトニト
リル、プロピオニトリル、メトキシプロピオニトリル、グルタロニトリル等のニトリル類
；ベンゼン、トルエン、ｏ－キシレン、ｍ－キシレン、ｐ－キシレン等の芳香族炭化水素
；ペンタン、ヘキサン、ヘプタン等の脂肪族炭化水素；シクロヘキサン等の脂環式炭化水
素；アセトン、メチルエチルケトン、ジエチルケトン、２－ブタノン等のケトン類；ジエ
チルエーテル、テトラヒドロフラン等のエーテル類；エチレンカーボネート、プロピレン
カーボネート、ニトロメタン、ジメチルホルムアミド、ジメチルスルホキシド、ヘキサメ
チルホスホアミド、ジメトキシエタン、γ－ブチロラクトン、γ－バレロラクトン、スル
ホラン、ジメトキシエタン、アジポニトリル、メトキシアセトニトリル、ジメチルアセト
アミド、メチルピロリジノン、ジメチルスルホキシド、ジオキソラン、スルホラン、リン
酸トリメチル、リン酸トリエチル、リン酸トリプロピル、リン酸エチルジメチル、リン酸
トリブチル、リン酸トリペンチル、リン酸トリへキシル、リン酸トリヘプチル、リン酸ト
リオクチル、リン酸トリノニル、リン酸トリデシル、リン酸トリス（トリフフロロメチル
）、リン酸トリス（ペンタフロロエチル）、リン酸トリフェニルポリエチレングリコール
、ポリエチレングリコール等が挙げられる。
【０１０３】
　色素間の凝集等の相互作用を低減するために、界面活性剤としての性質を持つ無色の化
合物を色素吸着液に添加し、半導体層に共吸着させてもよい。このような無色の化合物の
例としては、カルボキシル基やスルホ基を有するコール酸、デオキシコール酸、ケノデオ
キシコール酸、タウロデオキシコール酸等のステロイド化合物、スルホン酸塩類等が挙げ
られる。
【０１０４】
　未吸着の色素は、吸着工程後、速やかに洗浄により除去するのが好ましい。洗浄は湿式
洗浄槽中でアセトニトリル、アルコール系溶媒等を用いて行うのが好ましい。
【０１０５】
　色素を吸着させた後、アミン類、４級アンモニウム塩、少なくとも１つのウレイド基を
有するウレイド化合物、少なくとも１つのシリル基を有するシリル化合物、アルカリ金属
塩、アルカリ土類金属塩等を用いて、半導体層の表面を処理してもよい。好ましいアミン
類の例としては、ピリジン、４－ｔ－ブチルピリジン、ポリビニルピリジン等が挙げられ
る。好ましい４級アンモニウム塩の例としては、テトラブチルアンモニウムヨージド、テ
トラヘキシルアンモニウムヨージド等が挙げられる。これらは有機溶媒に溶解して用いて
もよく、液体の場合はそのまま用いてもよい。
【０１０６】
　電荷輸送層は、色素の酸化体に電子を補充する機能を有する電荷輸送材料を含有する。
本発明で用いる電荷輸送材料は、イオンが関わる電荷輸送材料であり、酸化還元対イオン
が溶解した溶液、酸化還元対の溶液をポリマーマトリックスのゲルに含浸したゲル電解質
組成物、固体電解質組成物等が挙げられる。
【０１０７】
　イオンがかかわる電荷輸送材料としての電解液は、電解質、溶媒及び添加物から構成さ
れることが好ましい。電解液に用いる電解質の例としては、ヨウ素とヨウ化物（ＬｉＩ、
ＮａＩ、ＫＩ、ＣｓＩ、ＣａＩ２等の金属ヨウ化物、テトラアルキルアンモニウムヨーダ
イド、ピリジニウムヨーダイド、イミダゾリウムヨーダイド等の４級アンモニウム化合物
ヨウ素塩等）の組み合わせ、臭素と臭化物（ＬｉＢｒ、ＮａＢｒ、ＫＢｒ、ＣｓＢｒ、Ｃ
ａＢｒ、ＣａＢｒ２等の金属臭化物、テトラアルキルアンモニウムブロマイド、ピリジニ
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ウムブロマイド等の４級アンモニウム化合物臭素塩等）の組み合わせ、フェロシアン酸塩
－フェリシアン酸塩やフェロセン－フェリシニウムイオン等の金属錯体、ポリ硫化ナトリ
ウム、アルキルチオール－アルキルジスルフィド等のイオウ化合物、ビオロゲン色素、ヒ
ドロキノン－キノン等が挙げられる。中でも、Ｉ２とＬｉＩ又はピリジニウムヨーダイド
、イミダゾリウムヨーダイド等の４級アンモニウム化合物ヨウ素塩とを組み合わせた電解
質が好ましい。電解質は混合して用いてもよい。
【０１０８】
　溶媒としては、一般に電気化学セルや電池に用いられる溶媒であればいずれも使用する
ことができる。具体的には、無水酢酸、メタノール、エタノール、テトラヒドロフラン、
プロピレンカーボネート、ニトロメタン、アセトニトリル、ジメチルホルムアミド、ジメ
チルスルホキシド、ヘキサメチルホスホアミド、エチレンカーボネート、ジメトキシエタ
ン、γ－ブチロラクトン、γ－バレロラクトン、スルホラン、ジメトキシエタン、プロピ
オンニトリル、グルタロニトリル、アジポニトリル、メトキシアセトニトリル、ジメチル
アセトアミド、メチルピロリジノン、ジメチルスルホキシド、ジオキソラン、スルホラン
、リン酸トリメチル、リン酸トリエチル、リン酸トリプロピル、リン酸エチルジメチル、
リン酸トリブチル、リン酸トリペンチル、リン酸トリへキシル、リン酸トリヘプチル、リ
ン酸トリオクチル、リン酸トリノニル、リン酸トリデシル、リン酸トリス（トリフフロロ
メチル）、リン酸トリス（ペンタフロロエチル）、リン酸トリフェニルポリエチレングリ
コール、ポリエチレングリコール等が使用可能である。特に、プロピレンカーボネート、
エチレンカーボネート、ジメチルスルホキシド、ジメトキシエタン、アセトニトリル、γ
－ブチロラクトン、スルホラン、ジオキソラン、ジメチルホルムアミド、ジメトキシエタ
ン、テトラヒドロフラン、アジポニトリル、メトキシアセトニトリル、メトキシプロピオ
ニトリル、ジメチルアセトアミド、メチルピロリジノン、ジメチルスルホキシド、ジオキ
ソラン、スルホラン、リン酸トリメチル、リン酸トリエチル等が好ましい。また、常温溶
融塩類も用いることができる。ここで、常温溶融塩とは、常温において溶融している（即
ち液状の）イオン対からなる塩であり、通常、融点が２０℃以下であり、２０℃を越える
温度で液状であるイオン対からなる塩を示すものである。溶媒はその１種を単独で使用し
ても良いし、また２種以上を混合して使用してもよい。
【０１０９】
　また、４－ｔ－ブチルピリジン、２－ピコリン、２，６－ルチジン等の塩基性化合物を
前述の溶融塩電解質組成物や電解液に添加することが好ましい。塩基性化合物を電解液に
添加する場合の好ましい濃度範囲は０．０５～２ｍｏｌ／Ｌである。溶融塩電解質組成物
に添加する場合、塩基性化合物はイオン性基を有することが好ましい。溶融塩電解質組成
物全体に対する塩基性化合物の配合割合は、好ましくは１～４０重量％であり、より好ま
しくは５～３０重量％である。
【０１１０】
　ポリマーマトリックスとして使用できる材料としては、高分子マトリックス単体で、あ
るいは可塑剤の添加や、支持電解質の添加、または可塑剤と支持電解質の添加によって固
体状態またはゲル状態が形成されれば特に制限は無く、一般的に用いられるいわゆる高分
子化合物を用いることができる。
【０１１１】
　上記ポリマーマトリックスとしての特性を示す高分子化合物としては、ヘキサフルオロ
プロピレン、テトラフルオロエチレン、トリフルオロエチレン、エチレン、プロピレン、
アクリロニトリル、塩化ビニリデン、アクリル酸、メタクリル酸、マレイン酸、無水マレ
イン酸、メチルアクリレート、エチルアクリレート、メチルメタクリレート、スチレン、
フッ化ビニリデン等のモノマーを重合又は共重合して得られる高分子化合物を挙げること
ができる。また、これらの高分子化合物は単独で用いても良く、また混合して用いても良
い。これらの中でも、特にポリフッ化ビニリデン系高分子化合物が好ましい。
【０１１２】
　電荷輸送層は２通りの方法のいずれかにより形成できる。１つ目の方法は半導体層と対
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極を貼り合わせておき、その間隙に液状の電荷輸送層を挟み込む方法である。２つ目の方
法は半導体層上に直接電荷輸送層を付与する方法で、対極はその後付与することになる。
【０１１３】
　前者の方法の場合、電荷輸送層を挟み込む際には、浸漬等による毛管現象を利用する常
圧プロセス、又は常圧より低い圧力にして間隙の気相を液相に置換する真空プロセスを利
用できる。
【０１１４】
　後者の方法において湿式の電荷輸送層を用いる場合は、通常未乾燥のまま対極を付与し
、エッジ部の液漏洩防止措置を施す。また、ゲル電解質組成物を用いる場合には、これを
湿式で塗布した後で重合等の方法により固体化してもよい。固体化は対極を付与する前に
行っても後に行ってもよい。
【実施例】
【０１１５】
　実施例に基づいて、本発明を具体的に説明するが、本発明は、これらのみに限定される
ものではない。
【０１１６】
　実施例１
　水５００ｇにアニリン５ｇを加え、さらに氷冷しながら（±）－しょうのうスルホン酸
６．２３ｇを加えて１５分撹拌した。過硫酸アンモニウム１２．４ｇを加え、１分撹拌し
た後２５時間静置した（アニリン：０．１０７ｍｏｌ／ｌ、（±）－しょうのうスルホン
酸：０．０５４ｍｏｌ／ｌ、過硫酸アンモニウム：０．１０９ｍｏｌ／ｌ）。得られた濃
緑色の反応液を減圧ろ過し、１Ｌの水で３回水洗を行い、２００℃で真空乾燥を行うこと
により、４．７ｇの濃緑色固体を得た。この固体を走査型電子顕微鏡（ＳＥＭ）で観察し
たところ、平均外径約２００ｎｍ、平均長さ約２μｍ、平均アスペクト比約１０、平均内
径約１０ｎｍのチューブ状のポリアニリンを確認できた。なお、図３は、当該チューブ状
ポリアニリンの電子顕微鏡（ＳＥＭ）写真である。
【０１１７】
　このポリアニリン０．０６ｇを水６ｇに投入し、超音波分散を行った。この分散液に１
Ｍの（ＮＨ４）２ＴｉＦ６水溶液を３ｇ、１ＭのＨ３ＢＯ３水溶液を６ｇ加え、室温で２
４ｈ反応させたところ、濃緑色の沈殿が得られた（ポリアニリン：０．０４３ｍｏｌ／ｌ
、（ＮＨ４）２ＴｉＦ６：０．２ｍｏｌ／ｌ）。この沈殿を純水で洗浄し、減圧ろ過、２
００℃真空乾燥を行ったところ、０．１８ｇの濃緑色の固体が得られた。この固体をＳＥ
Ｍで観察し、チューブ状のポリアニリンの表面が、粒子状酸化チタンで被覆された酸化チ
タン－ポリアニリン構造体が得られていることを確認した。なお、図４は、ここで得られ
た酸化チタン－ポリアニリン複合体の電子顕微鏡（ＳＥＭ）写真である。
【０１１８】
　この酸化チタン－ポリアニリン構造体を電気炉を用いて空気中（酸素分圧は１９．６ｋ
Ｐａ）５５０℃で熱処理したところ、平均粒子径約１０ｎｍの粒子状酸化チタンが連なっ
てなり、平均外径約２５０ｎｍ、平均長さ約２μｍ、平均アスペクト比約８、平均内径約
１５０ｎｍの酸化チタンナノチューブが得られていることを確認した。なお、図５は、こ
こで得られた酸化チタンナノチューブの電子顕微鏡（ＳＥＭ）写真、図６はここで得られ
た酸化チタンナノチューブの断面の電子顕微鏡（ＳＥＭ）写真である。
【０１１９】
　この材料をＢＥＴ法にて比表面積を測定したところ１２０ｍ２／ｇと高い比表面積を有
していた。また、Ｘ線結晶構造解析を行ったところ、アナターゼ型酸化チタンが主成分（
約１００重量％）であることがわかった。
【０１２０】
　この材料の重金属含有量をＩＣＰ法で測定したところ、重金属濃度は検出限界以下（５
ｐｐｍ以下）であった。
【０１２１】



(18) JP 5717500 B2 2015.5.13

10

20

30

40

50

　また、この材料を１０ＭＰａの圧力で厚さ０．３ｍｍの平板状に加工し、ペレット間に
電圧１Ｖを印加したところ、粉体抵抗が４×１０５Ω・ｍであることを確認した。
【０１２２】
　実施例２
　ポリアニリンを除去する際の熱処理の条件を空気中（酸素分圧は１９．６ｋＰａ）６５
０℃としたこと以外は実施例１と同様にして実験を行った。そして、平均粒子径約１３ｎ
ｍの粒子状酸化チタンが連なってなり、平均外径約２５０ｎｍ、平均長さ約２μｍ、平均
アスペクト比約８、平均内径約１６０ｎｍの酸化チタンナノチューブが得られていること
を確認した。
【０１２３】
　この材料をＢＥＴ法にて比表面積を測定したところ８０ｍ２／ｇと高い比表面積を有し
ていた。また、Ｘ線結晶構造解析を行ったところ、アナターゼ型酸化チタンが主成分（約
１００重量％）であることがわかった。
【０１２４】
　この材料の重金属含有量をＩＣＰ法で測定したところ、重金属濃度は検出限界以下（５
ｐｐｍ以下）であった。
【０１２５】
　また、この材料を１０ＭＰａの圧力で厚さ０．３ｍｍの平板状に加工し、ペレット間に
電圧１Ｖを印加したところ、粉体抵抗が２×１０５Ω・ｍであることを確認した。
【０１２６】
　実施例３
　水５００ｇにアニリン５ｇを加え、さらに氷冷しながらＳ－（＋）－しょうのうスルホ
ン酸５．５ｇを加えて１５分撹拌した。過硫酸アンモニウム１２．４ｇを加え、１分撹拌
した後１５時間静置した（アニリン：０．１０７ｍｏｌ／ｌ、Ｓ－（＋）－しょうのうス
ルホン酸：０．０４７ｍｏｌ／ｌ、過硫酸アンモニウム：０．１０９ｍｏｌ／ｌ）。得ら
れた濃緑色の反応液を減圧ろ過し、１Ｌの水で３回水洗を行い、２００℃で真空乾燥を行
うことにより、４．８ｇの濃緑色固体を得た。この固体を走査型電子顕微鏡（ＳＥＭ）で
観察したところ、平均外径約２５０ｎｍ、平均長さ約２μｍ、平均アスペクト比約８、平
均内径約１０ｎｍのチューブ状のポリアニリンを確認できた。
【０１２７】
　チタンイソプロポキシド５６．８ｇ（０．２ｍｏｌ）に酢酸１２．０ｇ（０．２ｍｏｌ
）を加えて撹拌したところ粘性のある均一で透明な溶液が得られた。この溶液に２９０ｇ
の水と濃硝酸４ｍｌを加え、８０℃に加熱したところ、平均粒子径４ｎｍ程度の酸化チタ
ンを含む白濁したゾルが得られた（酸化チタン：０．５６ｍｏｌ／ｌ）。
【０１２８】
　このゾル１００ｍｌに上記のポリアニリン０．１ｇを浸漬し、さらに撹拌、減圧ろ過、
２００℃真空乾燥を行った。
【０１２９】
　得られた固体をＴＥＭで観察し、チューブ状のポリアニリンの表面が、平均粒子径約４
ｎｍの粒子状酸化チタンが連なってなる被覆層で被覆されており、平均外径約２８０ｎｍ
、平均長さ約２μｍ、平均アスペクト比約７、平均内径約１０ｎｍであることを確認した
。
【０１３０】
　また、ＢＥＴ法にて比表面積を測定したところ１００ｍ２／ｇと高い比表面積を有して
いた。また、Ｘ線結晶構造解析を行ったところ、弱いアナターゼ型の結晶構造を有してい
ることがわかった。
【０１３１】
　この酸化チタン－ポリアニリン構造体を電気炉を用いて空気中（酸素分圧は１９．６ｋ
Ｐａ）６００℃で熱処理したところ、平均粒子径約１２ｎｍの粒子状酸化チタンが連なっ
てなり、平均外径約２８０ｎｍ、平均長さ約２μｍ、平均アスペクト比約７、平均内径約
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１６０ｎｍの酸化チタンナノチューブが得られていることを確認した。
【０１３２】
　この材料をＢＥＴ法にて比表面積を測定したところ１１０ｍ２／ｇと高い比表面積を有
していた。また、Ｘ線結晶構造解析を行ったところ、アナターゼ型酸化チタンが主成分（
８０重量％）であることがわかった。
【０１３３】
　この材料の重金属含有量をＩＣＰ法で測定したところ、重金属濃度は検出限界以下（５
ｐｐｍ以下）であった。
【０１３４】
　また、この材料を１０ＭＰａの圧力で厚さ０．３ｍｍの平板状に加工し、ペレット間に
電圧１Ｖを印加したところ、粉体抵抗が３×１０５Ω・ｍであることを確認した。
【０１３５】
　比較例１
　酸化チタンを含むゾルの代わりに、平均粒子径１０ｎｍのアナターゼ型酸化チタンナノ
粒子５ｇを水１００ｍｌに分散させた液を用いて、実施例３と同様に行った。得られた固
体をＳＥＭで観察したが、酸化チタンナノチューブは得られず、原料の酸化チタンナノ粒
子のみが観察された。これは、酸化チタンナノ粒子の分散液を使用した結果、ポリアニリ
ンの表面に酸化チタンナノ粒子を被覆させることができず、単なる混合物になっていたか
らであると考えられる。
【０１３６】
　比較例２
　酸化チタンを含むゾルの代わりに、チタンイソプロポキシド５ｇをイソプロパノール１
００ｇに溶解させた溶液を用いて実施例３と同様に、実験を行った。
【０１３７】
　得られた固体をＳＥＭで観察したところ、チューブ状の酸化チタンは殆ど観察されず、
比表面積は１０ｍ２／ｇと低く、Ｘ線結晶構造解析を行ったところ、ルチル型酸化チタン
が主成分であった。
【０１３８】
　比較例３
　カーボンナノチューブ（大阪ガス製・直径３０ｎｍ、長さ１０μｍ）を９０℃濃硫酸で
６時間処理し、純水でｐH５以上まで洗浄し、１５０℃で真空乾燥を行った。この表面を
親水化したカーボンナノチューブ０．４ｇを６０ｇのポリエチレンオキサイドアルキルア
ミン５ｗｔ％水溶液に加え、５分間超音波分散を行った。その後、１Ｍの（ＮＨ４）２Ｔ
ｉＦ６水溶液３０ｇと１Ｍホウ酸水溶液６０ｇを加え、２４時間静置したところ、酸化チ
タンで被覆されたカーボンナノチューブ（平均外径約１２５ｎｍ、平均長さ約５　　　　
μｍ、平均アスペクト比約４０、平均内径約１２ｎｍ）が１．５ｇ得られた。
【０１３９】
　この材料を２００℃で真空乾燥を行った後、電気炉を用いて空気中（酸素分圧は１９．
６ｋＰａ）６５０℃で熱処理したところ、平均粒子径約１４ｎｍの粒子状酸化チタンが連
なってなり、平均外径約１１０ｎｍ、平均長さ約２．５μｍ、平均アスペクト比約２２．
７、平均内径約４０ｎｍの酸化チタンナノチューブが得られていることを確認した。
【０１４０】
　しかし、この物質の金属含有量をＩＣＰ法で測定したところ、３０００ｐｐｍの鉄を含
有していた。
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