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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　ポリアミンセグメントとポリエチレングリコールセグメントから構成された２元共重合
体と金属酸化物とを含有する金属酸化物ナノ構造体を製造する方法であって、
　２元共重合体を含む水溶液（Ａ）と、硫酸チタン、塩化チタン、硫酸オキソジルコニウ
ム、硫酸スズ、塩化スズ及び塩化インジウムからなる群から選ばれる少なくとも1種類の
水溶性金属イオン化合物を含む水溶液（Ｂ）を混合し、２元共重合体と金属イオン化合物
が複合してなる、ポリマー・金属イオン複合ミセル水溶液（Ｃ）を得る工程、
　前記工程で得られた複合ミセル水溶液（Ｃ）を水蒸気形成温度以上にて水熱反応させる
工程、
を有することを特徴とする金属酸化物ナノ構造体の製造方法。
【請求項２】
　前記２元共重合体におけるポリアミンセグメントが、分岐構造を有するポリエチレンイ
ミンからなるセグメントである請求項１記載の金属酸化物ナノ構造体の製造方法。
【請求項３】
　前記２元共重合体におけるポリアミンセグメントの重量平均分子量が２００～１０万の
範囲である請求項１又は２記載の金属酸化物ナノ構造体の製造方法。
【請求項４】
　前記２元共重合体が、ポリエチレンイミンセグメントとポリエチレングリコールセグメ
ントからなるものであって、エチレンイミンモノマーユニット（ＣＨ２ＣＨ２ＮＨ）とエ
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チレングリコールモノマーユニット（ＣＨ２ＣＨ２Ｏ）とのモル比が１／１～１／１０の
範囲である請求項１～３の何れか１項記載の金属酸化物ナノ構造体の製造方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、ポリアミンセグメントとポリエチレングリコールセグメントとが構成する２
元共重合体と金属イオンからなるポリマー・金属イオン複合ミセル水溶液を水熱条件下に
て反応させる、金属酸化物ナノ構造体の安価かつ簡易な合成方法、及び当該製造方法によ
り得られる金属酸化物ナノ構造体からなる粉体に関するものである。
【背景技術】
【０００２】
　金属酸化物ナノ材料は、半導体材料、電子材料、触媒、センサなど多岐の用途に応用さ
れている。その中、酸化チタンは、無機顔料、光触媒材料、色素増感太陽電池、導電材料
、光学材料などの分野で非常に有用な材料として知られている。ＩＴ産業、半導体産業等
での需要に応じてこれらの金属酸化物の特性に、更に量子効果、可視光下での透明性など
の特性付与が要求され、均一な粒径分布を有するナノサイズ金属酸化物が求められている
。
【０００３】
　近年、金属酸化物ナノ材料の製造方法の開発が注目を集め、様々なプロセスが開発され
ている。例えば、均一沈殿法の他、気相法、液相法、固相法などが挙げられる。その中、
水熱合成法は金属酸化物粉体の簡易かつ有効な合成手法としてよく使われている。これは
、サブミクロン以下の金属酸化物微粒子を合成する手法として知られており、特に、亜臨
界、超臨界水状態の反応場を利用することにより、反応溶液に大きな過飽和度を与えるた
め、核生成・成長による微粒子が形成し、通常の水熱条件に比べ、結晶性の高い微粒子を
合成することができる（例えば、特許文献１～２参照）。
【０００４】
　水熱合成において、粒子サイズを安定化させるために、通常有機化合物を保護剤として
用いることが要求される。特に、水溶性ポリマー、またはジオール類などを保護剤として
用いることが多い（例えば、特許文献３～４参照）。
【０００５】
　前記特許文献３には、ポリエチレングリコールを用いた酸化亜鉛粉末の水熱合成法が記
載されている。しかし、ポリエチレングリコールの粒子成長抑制効果は低く、得られる酸
化物の粒径は１００μｍ以上になってしまう。
【０００６】
　また、前記特許文献４では、チタンアルコキシド又はチタン金属塩の加水分解生成物を
出発原料とし、それにアルカリ水溶液、水、ジオールまたはトリオールを混合した後、水
熱合成法により酸化チタン超微粒子を作製している。しかし、この方法で得られた酸化チ
タンの９０％累積強度粒度分布系は約４６ｎｍであり、粒子サイズの抑制は不十分であっ
た。
【０００７】
　これらの方法は、特定の金属イオンに対して特定保護剤を組み合わせて用いることで、
特定の金属酸化物ナノ粒子を得ることを示しているが、金属イオンの種類を問わず、共通
の有機系保護剤を用い、水熱法で制御された大きさを有する金属酸化物ナノ粒子または金
属酸化物ナノ構造体を製造できる技術には至ってない。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００８】
【特許文献１】特開２００８－１８４３３９号公報
【特許文献２】特開２００８－２４８１３６号公報
【特許文献３】特開２００８－０２４５５６号公報
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【特許文献４】特開２００７－１７６７５３号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００９】
　上記実情を鑑み、本発明が解決しようとする課題は、種々の金属イオンを原料にし、そ
れらを水熱法で金属酸化物にする際、ナノメートルサイズのレベルで且つ均一性を有する
金属酸化物構造体とする効率的な製造方法、及び該製造方法により得られる金属酸化物ナ
ノ構造体を提供することにある。
【課題を解決するための手段】
【００１０】
　本発明者らは、上記の課題を解決すべく鋭意研究を重ねた結果、特定構造を有する有機
高分子化合物と金属イオンとの相互作用による均一系水溶液中に形成するポリマー・金属
イオン複合ミセル水溶液を水熱合成条件下にて反応させることで、金属酸化物の核生成・
成長がこのミセル中にて誘導・制御されることを見出し、本発明を完成するに至った。
【００１１】
　即ち、本発明は、ポリアミンセグメントとポリエチレングリコールセグメントから構成
された２元共重合体と金属酸化物とを含有する金属酸化物ナノ構造体を製造する方法であ
って、
　２元共重合体を含む水溶液（Ａ）と、硫酸チタン、塩化チタン、硫酸オキソジルコニウ
ム、硫酸スズ、塩化スズ及び塩化インジウムからなる群から選ばれる少なくとも1種類の
水溶性金属イオン化合物を含む水溶液（Ｂ）を混合し、２元共重合体と金属イオン化合物
が複合してなる、ポリマー・金属イオン複合ミセル水溶液（Ｃ）を得る工程、
　前記工程で得られた複合ミセル水溶液（Ｃ）を水蒸気形成温度以上にて水熱反応させる
工程、
を有することを特徴とする金属酸化物ナノ構造体の製造方法を提供するものである。
【発明の効果】
【００１２】
　本発明の製造方法では、一連の金属酸化物をナノメートルオーダーのサイズで且つその
結晶状態を精密に制御できることを特徴とする。金属酸化物からなるナノ結晶は、紫外線
吸収、高屈折率、導電性などを示すことができるので、本発明の金属酸化物ナノ構造体は
産業上、特に電極材料、特殊塗料、有機系高分子のフィラーなどに好適に用いることがで
きる。特に、サイズが１０ｎｍ以下の金属酸化物を含む金属酸化物ナノ構造体は、透明性
に優れるので、透明電極、紫外線カット用透明フィルムのフィラー、高屈折率調製用透明
フィルムフィラーとして好適である。
【図面の簡単な説明】
【００１３】
【図１】実施例１～４における１９０℃×１５時間で水熱合成した酸化チタンナノ構造体
各サンプルのＸ線回折パターンである（ａ．実施例１；ｂ．実施例２；ｃ．実施例３；ｄ
．実施例４）。
【図２】実施例１～４における１９０℃×１５時間で水熱合成した酸化チタンナノ構造体
各サンプルのＴＥＭ写真像である（ａ．実施例１；ｂ．実施例２；ｃ．実施例３；ｄ．実
施例４）。
【図３】実施例５～７における、異なるジルコニウム化合物を用いて２００℃×１５反応
時間にて水熱合成したてジルコニアナノ構造体のＴＥＭ写真像である（ａ．実施例５；ｂ
．実施例６；ｃ．実施例７）。
【図４】実施例８、９における、１８０℃×１２時間の条件下にて水熱合成したスズドー
プ酸化インジウムナノ構造体のＴＥＭ写真像である（ａ．実施例８；ｂ．実施例９）。
【図５】実施例１０における、２３０℃×１５時間の条件下にて水熱合成した酸化スズナ
ノ構造体のＴＥＭ写真像である。
【図６】比較例における、２元共重合体を添加せず、１９０℃×１５時間の条件下で水熱
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合成した酸化チタンのＴＥＭ写真像である。
【発明を実施するための最良の形態】
【００１４】
　以下、本発明の金属酸化物ナノ構造体の製造方法の詳細を説明する。本発明の金属酸化
物ナノ構造体の製造方法は、ポリアミンセグメントとポリエチレングリコールセグメント
から構成された２元共重合体と、製造しようとする金属酸化物を構成する金属イオンとが
複合してなるポリマー・金属イオン複合ミセル水溶液を水熱法で反応させる製法である。
【００１５】
　〔ポリマー・金属イオン複合ミセル水溶液の調製工程〕
　本発明において使用するポリアミンセグメントとポリエチレングリコールセグメントか
ら構成される２元共重合体は、適切な溶液条件下で、金属イオンと配位結合、静電結合及
び水素結合などの相互作用をすることにより、２元共重合体（ポリマー）と金属イオンと
が複合したポリマー・金属イオン複合ミセル水溶液を形成する。この複合ミセル中には、
金属イオンがミセル核中に濃縮されることにより、均一系の水相に金属イオンがミセルの
空間中に隔離された状態となる。
【００１６】
　この２元共重合体を構成するポリアミンセグメントとしては、アミン官能基を有するポ
リマーからなるセグメントであれば良く、そのアミン官能基は、１級、２級、３級アミン
のいずれでも、それら官能基の混合状態でも良い。
【００１７】
　ポリアミンセグメントにおけるポリアミンは、一般的に産業上広く利用されていること
から入手が容易な、ポリエチレンイミン、ポリアリルアミン、ポリビニルアミン、ポリリ
ジン、キトサン、ポリジアリルアミン、ポリ（Ｎ－ジメチルアミノエチル（メタ）アクリ
レート）、ポリ（Ｎ－ジエチルアミノエチル（メタ）アクリレート）、ポリ（４－ビニル
ピリジン）、ポリ（２－ビニルピリジン）、ポリ［４－（Ｎ，Ｎ－ジメチルアミノメチル
スチレン）］などを好適に用いることができる。中でも、ポリエチレンイミンは工業的に
入手しやすく、化学的安定性も優れ、金属イオンとの配位性も強いので、特に好ましく用
いることができる。
【００１８】
　前記ポリエチレンイミンに存在するエチレンイミン単位は、金属イオンと強い相互作用
可能であることから、金属イオンの安定な濃縮体を提供する高分子鎖である。その構造は
二級または三級アミンのエチレンイミン単位を主な繰り返し単位とし、直鎖状、分岐状の
いずれであっても良い。
【００１９】
　市販されている分岐状ポリエチレンイミンは３級アミンによって分岐状となっており、
そのまま本発明で使用する２元共重合体の原料として用いることができる。金属酸化物ナ
ノ構造体の形態に対してこのポリエチレンイミンの分岐度（３級アミン／全てのアミンの
モル比）としては特に限定されなく、工業的な製造面、入手のし易さ等も鑑みると分解度
の範囲が（１５～４０）／１００であることが好ましい。
【００２０】
　前記２元共重合体（Ｘ）を構成するポリアミンセグメント（ａ）の分子量としては特に
限定されるものではないが、低すぎると、ポリマー・金属イオン複合ミセル構造を維持す
る能力が低下しやすくなることにつれ金属酸化物ナノ構造体の水熱合成が難しくなること
があり、高すぎると水熱合成中での金属酸化物ナノ構造体の凝集をきたすことがある。従
って、得られる金属酸化物ナノ構造体の大きさ、粒径分布及び分散性がより優れたものを
得るためには、前記ポリアミンセグメントの重量平均分子量としては通常５００～１００
万の範囲であり、１０００～５０万の範囲であることが好ましく、２０００～１０万の範
囲であることが最も好ましい。
【００２１】
　本発明で用いる２元共重合体を構成するポリエチレングリコールセグメントはポリマー
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・金属イオン複合ミセルの安定性・形態・大きさなどに直接係ることがある。したがって
、ポリエチレングリコールセグメントの重量平均分子量としては通常２００～１００００
の範囲であり、５００～５０００の範囲であることが最も好ましい。
【００２２】
　ポリアミンセグメントとポリエチレングリコールセグメントの各成分の鎖を構成するポ
リマーのモル比としては特に限定されるものではないが、得られる金属酸化物ナノ構造体
の大きさ、粒径分布及び分散性に優れた点から、通常１／１～１／１００の範囲であり、
特に１／１～１／３０が好ましく、１／１～１／１０の範囲であることが最も好ましい。
即ち、２元共重合体としては、ポリエチレンイミンセグメントとポリエチレングリコール
セグメントからなるものであって、エチレンイミンモノマーユニット（ＣＨ２ＣＨ２ＮＨ
）とエチレングリコールモノマーユニット（ＣＨ２ＣＨ２Ｏ）とのモル比が１／１～１／
１０の範囲であるものを用いることが最も好ましい。
【００２３】
　前記２元共重合体は、水、または親水性溶剤中で、その媒体に応じたミセルの分散体を
形成する。製造しようとする金属酸化物ナノ構造体又はその分散体の使用目的等に応じて
水、親水性溶剤、またはその混合溶媒を種々選択して用いることができる。
【００２４】
　前記親水性溶媒としては、例えば、メタノール、エタノール、イソプロピルアルコール
、テトラヒドロフラン、アセトン、ジメチルアセトアミド、ジメチルホルムアミド、エチ
レングリコール、プルピレングリコール、エチレングリコールモノメチルエーテル、プロ
ピレングリコールモノメチルエーテル、エチレングリコールジメチルエーテル、プロピレ
ングリコールジメチルエーテル、ジメチルスルフォンオキシド、ジオキシシラン、N―メ
チルピロリドンをあげることができ、単独でも、２種以上を混合して用いても良い。
【００２５】
　前記２元共重合体を媒体中に分散させて、ミセルの分散体を調整する方法としては、特
に限定されるものではなく、通常、室温で静置、又は攪拌によって、容易に得ることがで
きるが、必要に応じて超音波処理、加熱処理等を行ってもよい。
【００２６】
　ポリマー・金属イオン複合ミセル水溶液の調製工程は、製造しようとする金属酸化物を
構成する金属イオンを含む水溶液と前述の２元共重合体の水溶液とを混合することにより
、安定なポリマー・金属イオン複合ミセルの水溶液を調製するものである。該金属イオン
を含有する水溶液は、製造しようとする金属酸化物を構成する金属イオンを存在させれば
よく、水性媒体へ溶解性を有する金属塩等をそのまま用いて溶解させてもよく、または、
あらかじめ塩酸、硝酸、硫酸などの無機酸水溶液を調製し、これに金属酸化物を構成する
金属イオンを含む金属塩、金属錯体などを溶解させてもよい。例えば、酸化チタンを製造
する場合にあっては、チタンイオンを存在させるべく、硫酸チタン（Ｔｉ（ＳＯ４）２）
、塩化チタン（ＴｉＣｌ４）、硝酸チタン（Ｔｉ（ＮＯ３）４）、オキシ硝酸チタン（Ｔ
ｉＯ（ＮＯ３）２）、テトラキス乳酸チタン（ＩＶ）（Ｃ１２Ｈ２０Ｏ１２Ｔｉ）等を使
用することができる。
【００２７】
　また、酸化ジルコニウムを製造する場合には、ジルコニウムを存在させるべく、硫酸ジ
ルコニウム（Ｚｒ（ＳＯ４）２）、オキシ塩化ジルコニウム（ＺｒＯＣｌ２）、オキシ硝
酸ジルコニウム（ＺｒＯ（ＮＯ３）２）等を、酸化スズを製造するにあたっては硫酸スズ
、塩化スズ、硝酸スズを、酸化インジウムを製造するにあたっては、硫酸インジウム、塩
化インジウムを使用することができる。
【００２８】
　本発明の製造方法におけるポリマー・金属イオン複合ミセル水溶液の調製工程には、２
元共重合体の濃度を１～３０％（重量）にすることが好ましい。合成工程の効率、操作の
し易さ及び２元共重合体の水への溶解特性を考慮すると、３～２０重量％の濃度範囲にす
ることが更に好ましい。
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【００２９】
　また、製造しようとする金属酸化物ナノ構造体の使用目的に応じて、２元共重合体と金
属イオンとの使用割合を選択すればよいが、水熱法でえられるナノ構造体の均一性の観点
からは、２元重合体を構成するポリアミンセグメント中のアミン基のモル数に対する金属
イオンのモル比として（０．０５～２．０）：１の範囲に設定することが好ましく、特に
（０．１～１．０）：１の範囲に設定することが好ましい。
【００３０】
　前述のように、製造しようとする金属酸化物を構成する金属イオンの水中溶解度などが
種類によって異なるゆえ、必要に応じて塩酸、硫酸、酢酸など酸類、またはアンモニア、
水酸化ナトリウム、水酸化カリウムなどアルカリ類化合物を用い、ポリマー・金属イオン
複合ミセル水溶液のｐＨ値を０．５～１０．０にすることが好ましく、さらに製造しよう
とする金属酸化物の析出挙動に応じて反応溶液のｐＨ値を１～５にすることが特に好まし
い。水溶液のｐＨ値が小さいほど、つまり溶液環境の酸性が強いほど２元共重合体を構成
するポリアミンセグメントのプロトン化が促進され、ポリマー・金属イオン複合ミセル構
造体の凝集状態が進化するゆえ、ミセルのサイズが大きくなる傾向が見られる。
【００３１】
　前述のポリマー・金属イオン複合ミセル水溶液の調製工程には、２元共重合体と金属イ
オン水性溶液を混合後、室温下均一かつ安定させる時間としては、１時間以上行うことが
好ましく、さらに金属イオンの特性に応じて２時間以上安定させることが特に好ましい。
【００３２】
　〔水熱合成工程〕
　本発明の製造方法では水熱合成工程を応用するものであり、前記で得られたポリマー・
金属イオン複合ミセル水溶液に設定温度下にて水熱合成を実施する。本発明の製造方法に
あっては、前述のポリアミンセグメントとポリエチレングリコールセグメントが構成する
２元共重合体と、製造しようとする金属酸化物を構成する金属イオンとの相互作用による
複合ミセル構造から、金属イオンの閉じ込みと酸化物核生成及びその成長の抑制を利用す
ることで、製造される金属酸化物の粒子径を小さくすることができ、ナノレベルの金属酸
化物を簡便に且つ安定して製造することができる。
【００３３】
　例えば、酸化チタンナノ構造体を製造する場合にあっては、ポリマー・チタンイオン複
合ミセル構造の安定性を良好とする観点から、２元共重合体を構成するポリアミンセグメ
ントとポリエチレングリコールセグメントのモル比を１：（１～５）にすることが好まし
く、１：（２～４）であることが特に好ましい。また、この２元共重合体の濃度は、反応
水溶液における１～３０ｗｔ％にすることが好ましいが、３～２０ｗｔ％にすることが特
に好ましい。
【００３４】
　前述の酸化チタンナノ構造体の水熱合成の場合、さらに反応系におけるチタンイオンの
添加量としては、２元共重合体を構成するポリアミンセグメント中のアミン基本単位に対
するチタンイオンのモル比を０．２／１～５／１にすることが好ましく、特に０．４／１
～３／１にすることが好ましい。
【００３５】
　前述の酸化チタンナノ構造体の水熱合成の場合にあっては、ポリマー・チタンイオン複
合ミセル水溶液の安定性を高めるため、エタノール、メタノールなどの水溶性溶媒を適量
に添加することができる。
【００３６】
　水熱反応は、前述のポリマー・金属イオン複合ミセル水溶液を、オートクレーブ等の水
熱反応容器内に入れて実施する方法で良い。反応系溶液が強酸性でありｐＨ値が低い時に
は、水熱反応容器は酸に強い材質が要求され、テトラフルオロエチレン製容器または内側
にテトラフルオロエチレン塗布処理が行われた容器を用いることが好ましい。また、この
反応溶液内は、必要に応じて窒素などのガスをパージしてガス置換することができる。
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【００３７】
　水熱合成における反応温度は、製造しようとする金属酸化物の種類により適宜決定され
るが、概ね、１００～３００℃とすることが好ましい。金属酸化物ナノ構造体として酸化
チタン、酸化ジルコニア、酸化スズ、スズドープ酸化インジウムなどを製造する場合には
、反応温度が１００～２４０℃程度とすればよい。
【００３８】
　水熱合成における反応時間は、１～２４時間とすることが好ましい。これは、金属酸化
物の種類と反応温度により決定すればよいが、一般的には反応温度が高い、反応時間が長
いほど得られた金属酸化物の粒径が大きくなる傾向が見られる。
【００３９】
　水熱合成工程における攪拌速度は、反応容器の容積、攪拌方式、目的の金属酸化物の種
類により決定すればよい。
【００４０】
　水熱合成の終了後、反応系溶液に対して遠心分離処理を行うことにより、生成物を効率
よく得ることができる。遠心分離処理における諸条件（回転数、処理時間、使用溶媒など
）は、製造しようとする金属酸化物ナノ構造体の種類に応じて決定すればよい。
【００４１】
　また、水熱合成の際には、本発明の効果を妨げない限り、反応系に対して、ポリビニル
アルコール（ＰＶＡ）等の水溶性高分子、エチレンジアミンテトラ酢酸（ＥＤＴＡ）等の
水溶性キレート剤、セチルトリメチルアンモニウムブロミド（ＣＴＡＢ）等の水溶性有機
アンモニウム塩等の添加剤を適宜添加することができる。
【００４２】
　〔金属酸化物ナノ構造体〕
　本発明の製造方法にて得られる金属酸化物ナノ構造体は、３～２０ｎｍの範囲の一次粒
子径を有するナノ粒子であり、これらのナノ粒子が密に集合してなる直径５０～３００ｎ
ｍの範囲の球形、又は長軸方向が５０～３００ｎｍの範囲の回転楕円体である。
【００４３】
　前述のように、本発明の金属酸化物ナノ構造体の製造方法は、目的の金属酸化物を構成
する金属イオンの種類を適宜選択することで異なる金属酸化物ナノ構造体を安価かつ容易
に合成できることを特徴とする。前述のように、本発明の製造方法では、金属酸化物の種
類として特に限定されるものではないが、原料入手容易性、ナノ構造体の得られやすさ、
および応用分野の汎用性の観点より、金属酸化物として、酸化チタン、酸化スズ、スズド
ープ酸化インジウム、酸化ジルコニウムであることが最も好ましいものである。
【実施例】
【００４４】
　以下、実施例および参考例によって本発明をさらに具体的に説明するが、本発明はこれ
らに限定されるものではない。特に断らない限り、「％」は「質量％」を表す。
【００４５】
［Ｘ線回折法による分析］
　単離乾燥した試料を測定試料用ホルダーにのせ、それを株式会社リガク製広角Ｘ線回折
装置「Ｒｉｎｔ－Ｕｌｔｍａ」にセットし、Ｃｕ／Ｋα線、４０ｋＶ／３０ｍＡ、スキャ
ンスピード１．０°／分、走査範囲１０～７０°の条件で測定を行った。
【００４６】
［示差走査熱量分析］
　単離乾燥した試料を測定パッチにより秤量し、それをＳＩＩナノ技術示差走査熱量分析
測定装置（ＴＧ－ＴＤＡ６３００）にセットし、昇温速度を１０℃／分として、２０℃か
ら８００℃の温度範囲にて測定を行った。
【００４７】
［透過型電子顕微鏡による微細構造分析］
　エタノールで分散された試料をサンプル支持膜に載せ、それを日本電子株式会社製透過
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型電子顕微鏡装置（ＪＥＭ－２０００ＦＳ）にて観察した。
【００４８】
［蛍光Ｘ線元素分析］
サンプルの粉末をプレスして日本理学製蛍光Ｘ線測定装置（ＺＳＸ１００ｅ）にて元素測
定を行った。
【００４９】
　実施例で用いた２元共重合体（Ｘ－１）、（Ｘ－２）
　Ｘ－１：ポリエチレングリコール（ＰＥＧ；重量分子量：約２０００）とポリエチレン
イミン（ＰＥＩ；重量分子量：約１００００）が３：１のＰＥＧ：ＰＥＩモル比で構成し
たものである。製造方法としては、特開２０１０－７１２４号公報の合成例１に記載の方
法で合成した。
【００５０】
　Ｘ－２：ポリエチレングリコール（ＰＥＧ；重量分子量：約５０００）とポリエチレン
イミン（ＰＥＩ；重量分子量：約１００００）が３：１のＰＥＧ：ＰＥＩモル比で構成し
たものである。
【００５１】
　実施例１～４〔酸化チタンナノ構造体〕
　１．６ｇの２元共重合体（Ｘ－１）の粉末を室温（２５℃）下４０ｍｌの蒸留水に溶か
して５ｗｔ％濃度の４０ｍｌ（Ｘ－１）溶液を調製した。１０ｍｌの上記溶液を容積２８
ｍｌのテトラフルオロエチレン製水熱反応容器に入れ、攪拌しながら表１に示したように
、それぞれ容量の硫酸チタン化合物溶液（和光純薬製、３０％濃度）を滴下した。反応系
のｐＨは調整しなかった。混合後のｐＨ値は０．５～０．９の範囲にあった。室温下で一
時間攪拌後、１９０℃に設定した恒温加熱器中に移送し、反応容器を静置して１５時間水
熱反応を行った。反応後の懸濁液に対して、蒸留水洗浄・遠心分離の操作を３回繰り返し
て行った後、試料を５０℃で一晩減圧乾燥した。実施例１～４試料の粉末Ｘ線回折パター
ン（図１）は、２θが２５．４°、３８．０°、４８．１°、５４．２°、５５．３°、
６２．９などである位置に強いＸ線回折ピークが現れ、アナターゼ結晶構造の酸化チタン
のＸ線回折標準データと一致し、得られた酸化チタンナノ構造体がアナターゼ酸化チタン
を含むものであることを確認した。また、各ピークのブロード化現象を観察し、それらピ
ークの半値幅値からＳｃｈｅｒｒｅｒ式を用いた理論計算結果は、実施例１～４で得られ
た試料におけるそれぞれ結晶子の大きさがそれぞれ７．９ｎｍ、１０．５ｎｍ、１６．１
ｎｍ，１７．０ｎｍであることを示した。ＴＥＭの観察結果（図２）によると、各サンプ
ルには、Ｘ線分析結果と同じ大きさを有する一次粒子の存在が確認されたが、原料である
硫酸チタンの添加量の増加につれ、一次粒子同士の凝集による一定サイズの集合体になる
傾向が見られた。実施例１～２で得られた試料は良い分散状態を示し、実施例３には大き
さが１６．１ｎｍの一次粒子が構成する直径１００ｎｍの集合体が観察され、実施例４に
はこの集合体が約１５０ｎｍになったことが分かった。
【００５２】
【表１】

【００５３】
　実施例５～７〔ジルコニアナノ構造体〕
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　表２に示すような各条件下において、２元共重合体（Ｘ－２）とジルコニウム化合物（
硫酸ジルコニウム、硝酸酸化ジルコニウム、塩素酸化ジルコニウム）を用いたジルコニア
ナノ構造体合成用の反応溶液を調整し、室温下でこの反応溶液を一時間攪拌後、２００℃
×１５時間の条件下にて水熱合成を行った。その後、蒸留水洗浄・遠心分離を経て析出物
を減圧乾燥した。Ｘ線回折結果は、得られた試料がすべて斜方晶または正方晶構造の酸化
ジルコニウムであることを示唆した。また、ＴＥＭ観察結果（図３）及びＸ線回折データ
由来の計算結果によると実施例５～７における水熱合成した酸化ジルコニウムの粒径がそ
れぞれ４．８ｎｍ、４．３ｎｍ、４．５ｎｍであることが判明した。
【００５４】
【表２】

【００５５】
　実施例８～９〔スズドープ酸化インジウムナノ構造体〕
　表３に示したように塩化インジウム、硫酸スズ及び２元共重合体（Ｘ－２）を用いたス
ズドープ酸化インジウムナノ構造体合成用の反応溶液を調整し、室温下でこの反応溶液を
一時間攪拌後、１８０℃×１２時間の条件下にて水熱合成を行った。その後、蒸留水洗浄
・遠心分離を経て析出物を減圧乾燥した。Ｘ線回折結果は、得られた試料がすべて酸化イ
ンジウムと酸化スズが共存するナノ構造体の形成を示唆した。ＴＥＭ観察結果（図４）、
実施例８と実施例９における得られた試料が大きさ約２０ｎｍの球状粒子、並びに直径約
２０ｎｍ、長さ約１００ｎｍのロッド状粒子を呈することを示した。また、蛍光Ｘ線元素
分析結果、実施例８の試料には７ｗｔ％のＳｎＯ２の存在が確認され、実施例９の試料に
はＳｎＯ２が８ｗｔ％を含有することが分かった。
【００５６】

【表３】

【００５７】
　実施例１０〔酸化スズナノ構造体〕
　０．１９５ｇの塩化錫（ＩＶ）を１０ｍｌの５ｗｔ％前記２元共重合体（Ｘ－１）溶液
に溶かし、さらに２．２７ｍｌの８５％リン酸を加え、室温下一時間攪拌を経て透明な溶
液を調製した。この溶液を２８ｍｌ容積の水熱反応容器に入れ、２３０℃×１５時間水熱
合成を行った。得られた試料のＸ線回折結果は、析出物がすべて酸化スズの結晶であるこ
とを示唆した。ＴＥＭの観察結果（図５）によると酸化スズ結晶子の平均サイズが４．８
ｎｍであることを確認した。
【００５８】
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　比較例
　２ｍｌの３０％硫酸チタン原液を１０ｍｌの蒸留水中に希釈して２８ｍｌ容積の水熱容
器中にて１９０℃×１５時間水熱反応を行った。白色の沈殿物を洗浄・乾燥後、Ｘ線回折
分析・ＴＥＭ観察した。その結果、得られた試料がすべてアナターゼ構造を有する酸化チ
タンであり、一次粒子の平均粒径が実施例２の１０．５ｎｍに比較して倍以上値の２７．
５ｎｍであることを確認した（図６）。

【図１】

【図２】

【図３】

【図４】
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【図５】

【図６】
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