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3. 研究題目 高性能蓄熱酸化チタンの開発 

4. 研究の目的： 

近年、急激な気候変動が世界的な問題となっている。地球環境を次世代に受け継ぐためには、環境に配慮した

技術の開発が必要である。エネルギーの利用に関しては、再生可能エネルギーの生産技術開発が求められる

一方で、使用済みエネルギーの再利用技術の開発も急がれている。現在、石油やガスなどから消費されるエ

ネルギーの約 4 割が大気中に廃熱として放出されている。この廃熱エネルギーを回収するために、蓄熱材料が

注目されている。一般的な蓄熱材料としては、煉瓦やコンクリートなどの顕熱材料、水やパラフィンなどの固体-

液体相転移を利用した潜熱蓄熱材料がある。しかし、これらの蓄熱材料では、蓄えた熱エネルギーが時間とと

もに外部に放出されてしまう。もし、蓄えた熱エネルギーを長期間保存し、必要に応じて取り出すことができれ

ば、多くの実用化研究にとって朗報である。このような背景の下、筆者らは 2015 年に、新しい蓄熱性能を持つ

材料である外部刺激応答型蓄熱材料・ラムダ型五酸化三チタン（λ-Ti3O5）を開発した。この外部刺激応答型蓄

熱材料は、蓄えた熱エネルギーを長期間（半永久的に）保存し、かつ外部から刺激を受けたタイミングでベータ

型五酸化三チタン（β-Ti3O5）への相転移が起こり熱エネルギーが放出される、という材料である。しかし実際に

λ-Ti3O5 が世の中に貢献するためには、蓄熱特性を制御するための物質科学的知見を得ることが必要不可欠

である。本研究では、λ-Ti3O5の蓄熱特性のなかでも圧力応答性に着目し、この特性に影響を及ぼす要因を探

究し、希望の特性を有する蓄熱酸化チタン・λ-Ti3O5 の設計指針を得ることを主目的とした。 

 

5. 研究の内容（手法、経過、評価など。書ききれない場合には、同一様式のページを追加してください。）： 

はじめに： 研究対象物質であるラムダ型五酸化三チタン（λ-Ti3O5）は、ラムダ相を有する Ti3O5 であり、ラム

ダ相はナノ微粒子ではじめて発現する相である。マイクロ結晶などのバルク体では通常、Ti3O5 はラムダ相で

はなく、ベータ相である。Ti3O5 における外部刺激応答型蓄熱特性は、外部刺激として圧力を用いた場合、λ-

Ti3O5 に圧力を印加し、ベータ(β)相の Ti3O5(β-Ti3O5)へ圧力で相転移し潜熱が放出される、という現象を利

用したものである。そして、実際にλ-Ti3O5 が世の中で役に立つためには、圧力相転移を起こすための圧力

値(以後、閾圧力という)や潜熱量などの蓄熱特性を制御するための知見を得ることが必要である。我々はこ

れまでに、λ-Ti3O5 の粒子サイズが大きいほど閾圧力が小さくなり、潜熱量が大きくなることを報告している。

一方、ラムダ相は最小で 8 ナノメートル(nm)ので存在することが報告されているが、ラムダ相が現れる最大粒

子サイズに関しては知見がない状況である。そこで我々は、シリカ(SiO2)マトリックス中にナノ微粒子を合成す

る手法を用い、試料の合成条件を変えることで、粒子サイズを制御した Ti3O5 を合成した。そして、透過型顕

微鏡観察(TEM)により合成した試料の粒子サイズを調べ、X 線結晶構造解析(XRD)により合成した試料の結

晶構造を明らかにし、ラムダ相が現れる最大粒子サイズに関する知見を得、さらに、どのような要因により試

料がラムダ相の構造体となり得るか、結晶学的見地から考察を行った。 

合成手法： 以下の方法により、SiO2 マトリックス中にλ-Ti3O5 ナノ結晶を調製した。アナターゼ型二酸化チタ

ンナノ微粒子の分散水溶液にアンモニア水を加え、次にテトラエトキシシラン（TEOS）を添加し、溶液を 20 時

間撹拌した。得られたゲルを遠心分離で分離し、メタノールとクロロホルムで洗浄した後、60℃で 1 日乾燥し

た。得られた乾燥粉末を、水素中 0.7 L min-1 の流速で、温度 1140 ℃で 5 時間焼成した。二酸化チタンナノ微

粒子・分散水溶液の濃度を変え、合成系中の Ti に対する Si の物質量比(Si/Ti)が 8.30 (試料 1), 4.15 (試料

2), 2.77 (試料 3), 2.08 (試料 4), 1.04 (試料 5), 0.52 (試料 6) の条件下で合成した。 
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6. 研究の成果と結論、今後の課題： 

図 1 は、試料 1-6 の TEM イメージである。色の濃い粒子が目的の試料・

酸化チタン粒子であり、酸化チタン粒子を包むように存在しているマトリック

スが SiO2 である。TEM イメージから見積もった各試料の粒子サイズは

29.7±7.2 nm (1)、30.8±8.8 nm (2)、31.8±7.3 nm (3)、32.0±9.4 nm (4)、

48.4±12.5 nm (5)、92.3±44.6 nm (6)であった。Si/Ti の比が高いと結晶成長

が抑制されており、本研究で最も高い Si/Ti 比 8.30 では、λ-Ti3O5 の粒子サ

イズは 29.7±7.2 nm であった。一方、最も低い Si/Ti 比である 0.52 では、粒

子サイズは 92.3±44.6 nm まで成長していた。このように、Si/Ti 比が低いほ

ど粒子サイズが大きくなる傾向が示された。 

試料 1-6 について、室温 XRD パターンを測定し、得られたパターンについ

てリートベルト解析を行った。その結果、1-5 はλ-Ti3O5 (単斜晶: 空間群

C2/m）単相であり、6 はλ-Ti3O5 が 98%,β-Ti3O5 が 2%であった。この結果は

1-5 程度に粒子サイズが小さい場合はλ-Ti3O5単相となるが、粒子サイズが

大きくなると、β-Ti3O5が生成されることを示していた。また、試料 1-6 におけ

る a 軸, b 軸, c 軸の格子定数はそれぞれ 9.842–9.843 Å、3.791–3.797 Å、

9.98–9.993 Å と算出され粒子サイズとの相関はみられなかったが、一方で、

粒子サイズが大きくになるに従い、β 角が大きくなる傾向を示した。β 角は

図 2 の上図で示すように、a 軸と c 軸がなす角度である。（λ-Ti3O5 では β

角は 90.9-91.2°の間の値をとるが、β-Ti3O5 の β 角は 91.9°とλ-Ti3O5 よ

り大きな値をとる。）これらのことから、λ-Ti3O5 の粒子サイズが大きいほど

β 角が大きくなり、より β-Ti3O5 へ相転移しやすくなると考えられる。すなわ

ち、λ-Ti3O5 の粒子サイズが大きいほど β 角が大きくなるため、より β 角

が大きい β-Ti3O5 への圧力相転移の閾圧力が小さくなったと考えられる。 

今後の課題：本研究では、ゾル-ゲル法を用いて SiO2 マトリックス中にλ-

Ti3O5 ナノ粒子を合成し、前駆体の合成条件を変えることで、粒子サイズを制

御した λ-Ti3O5 を合成した。約 30-100 nm で粒子サイズの異なる試料が得

られ、ほぼ λ-Ti3O5 単相であったが、100 nm 近くなると一部 β-Ti3O5 が生

成した。このことは、λ-Ti3O5 が生成される臨界粒子サイズは 100 nm 付近で

あることを示唆していた。また、λ-Ti3O5 の粒子サイズと格子定数の関係を

調べ、粒子サイズが大きくなるとβ角が大きくなるという知見を得た。このよ

うに、サイズなどの材料形態と蓄熱特性の関係性を明らかにし、この関係性

に寄与する結晶学的要因を明らかにすることは、実際に人間社会で役立つ

蓄熱材料を設計するうえで非常に重要な知見である。今回は SiO2 マトリック

ス中に λ-Ti3O5 ナノ粒子を合成したが、今後はより社会への実装に適した

SiO2 マトリックスを使わない手法で粒子サイズを自在に制御できる λ-Ti3O5

ナノ合成手法を開発し、希望の蓄熱特性を有する材料の設計開発を進めて

いく予定である。 

 

図 1. TEM写真. 試料 1 (a), 2 (b), 3 (c), 
4 (d) , 5 (e), 6 (f). 

図 2. λ-Ti3O5の結構造図 (上)と β角度
の粒子サイズ依存性（下）. 
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7. 成果の価値 

7.1_学術的価値： 

外部刺激応答型蓄熱材料・ラムダ型五酸化三チタン（λ-Ti3O5）において、これまでにラムダ相が発現する最

小粒子サイズしか報告されていなかったが、最大粒子サイズ(臨界粒子サイズ)に関する知見を得た。また、粒

子サイズが大きくなると結晶学的にβ角が大きくなることを見出し、材料サイズと蓄熱特性（特に圧力閾値）の

関係性に影響を及ぼす結晶構造的要因を明らかにした。 

 
7.2_社会的価値： 

社会への実装を目指して検討が進んでいる蓄熱材料λ-Ti3O5 において、材料形態(粒子サイズ)と蓄熱特性

の関係性を調べ、この関係性に影響を及ぼす結晶学的要因を明らかにしたことは、実際に人間社会で役立

つ蓄熱材料を設計するうえで非常に重要な知見と考えられる。今後はより社会への実装に適した手法で粒子

サイズを自在に制御できる λ-Ti3O5 ナノ合成手法を開発し、希望の蓄熱特性を有する材料の設計開発を進

めていく予定である。 
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