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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　亜鉛含有溶液からの酸化亜鉛結晶の析出を制御して多針体形状に結晶成長させた多針体
酸化亜鉛粒子であって、
　該粒子は、その中心部分から針状結晶が成長している多針体形状を有し、粒子サイズ１
－５μｍφの粒子を含み、該多針体粒子を構成する針状結晶は、更に細い針状結晶の集積
体であることを特徴とする酸化亜鉛粒子。
【請求項２】
　亜鉛含有溶液からの酸化亜鉛結晶の析出を制御して多針体形状に結晶成長させた多針体
酸化亜鉛粒子及び亜鉛含有薄膜からなる酸化亜鉛複合材料であって、
　該粒子は、その中心部分から針状結晶が成長している多針体形状を有し、該多針体粒子
を構成する針状結晶は、より細い針状結晶の集積体であり、該亜鉛含有薄膜は１０－５０
ｎｍの膜厚、１－１０μｍの幅を有し、界面に隙間を持たずに粒子と密に結合しているこ
とを特徴とする酸化亜鉛複合材料。
【請求項３】
　請求項１に記載の酸化亜鉛粒子を作製する方法であって、亜鉛含有溶液からの酸化亜鉛
結晶の析出及び結晶成長を制御して、多針体形状に結晶成長させて、上記酸化亜鉛粒子を
作製することを特徴とする酸化亜鉛粒子の作製方法。
【請求項４】
　請求項１に記載の酸化亜鉛複合材料を作製する方法であって、亜鉛含有溶液からの酸化
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亜鉛結晶の析出及び結晶成長を制御して、多針体形状に結晶成長させて、上記酸化亜鉛粒
子及び亜鉛含有薄膜からなる複合材料を作製することを特徴とする当該複合材料の作製方
法。
【請求項５】
　亜鉛含有溶液の過飽和度を制御することにより酸化亜鉛結晶の析出を制御する、請求項
３又は４記載の方法。
【請求項６】
　亜鉛含有溶液の過飽和度を制御することにより酸化亜鉛結晶粒子及び／又は亜鉛含有薄
膜の形態を制御する、請求項３又は４記載の方法。
【請求項７】
　亜鉛含有溶液の過飽和度を高めることにより酸化亜鉛結晶の異方性結晶の析出を制御す
る、請求項５又は６記載の方法。
【請求項８】
　亜鉛含有溶液の過飽和度を低下させることにより酸化亜鉛結晶の結晶成長の抑制を制御
する、請求項５又は６記載の方法。
【請求項９】
　亜鉛含有溶液の過飽和度を低下させることにより亜鉛含有薄膜の析出を制御する、請求
項４記載の方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、酸化亜鉛粒子ならびに酸化亜鉛粒子膜及びそれらの作製方法に関するもので
あり、更に詳しくは、本発明は、ガスセンサーや色素増感型太陽電池等として利用できる
高比表面積酸化亜鉛粒子ならびに酸化亜鉛粒子膜及びそれらの作製方法に関するものであ
る。
【背景技術】
【０００２】
　酸化亜鉛（ＺｎＯ）は、ＣＯ、ＮＨ３、ＮＯ２、Ｈ２Ｓ、Ｈ２、エタノール、ＳＦ６、
Ｃ４Ｈ１０、ガソリンなどの各種ガスセンサーや、色素増感型太陽電池向けのデバイス材
料として注目を集めている。これらのデバイスにおける感度は、基材物質の比表面積に大
きく依存するため、高比表面積を有する酸化亜鉛粒子（ＺｎＯ粒子）や酸化亜鉛粒子膜（
ＺｎＯ膜）の開発が求められている。
【０００３】
　最近、酸化亜鉛粒子の形態制御により高比表面積酸化亜鉛粒子膜を形成しようとする試
みが、例えば、下記の先行技術文献（非特許文献１や非特許文献２）に見られるように、
幾つか提案されている。センサーや太陽電池に関するこれらの研究例において、六角柱状
ＺｎＯのロッドやワイヤーが報告されている。これらは、ＺｎＯが六方晶の結晶構造を有
するため、過飽和度の低い条件において、六角柱状に結晶成長しやすいことに起因してい
る。
【０００４】
　また、酸化亜鉛粒子及び膜に関しては、先行技術として、例えば、酸化亜鉛等の光触媒
を担持するための無機多孔質体であって、当該無機多孔質体の気孔部分の８０％以上が孔
径５０μｍ以上であり、平均気孔径が１２０μｍ以上で、気孔率が４６％以上の無機多孔
質体（特許文献１）が提案されている。しかし、これらの無機多孔質体と比べて、酸化亜
鉛粒子をデバイス材料として適用する場合、微小細孔化による高比表面積化が必要とされ
る。
【０００５】
　また、太陽電池に用いるための酸化亜鉛膜の形成方法として、酸化亜鉛膜を水溶液から
電析にて導電性基体上に形成する方法（特許文献２）が提案されているが、この種の電解
析出による酸化亜鉛膜の形成方法では、緻密な膜が形成され、高比表面積化は実現されて



(3) JP 4803443 B2 2011.10.26

10

20

30

40

50

いない。
【０００６】
　更に、色素増感太陽電池基体用の多孔質酸化亜鉛薄膜を形成する際に、亜鉛塩を含む電
解液に予めテンプレート化合物を混合してカソード電析を行い、該テンプレート化合物が
内部表面に吸着する酸化亜鉛薄膜を基板に形成させる方法（特許文献３）が提案されてい
る。しかし、この種方法では、導電性基板、アンカー基を有するテンプレート化合物等が
必要であり、酸化亜鉛薄膜も更なる高比表面積化が必要とされる。
【０００７】
　このように、従来、デバイス材料としての酸化亜鉛粒子及び膜に関する技術が種々研究
されているが、酸化亜鉛の六方晶の結晶構造由来の六角柱状粒子及びその類似形態粒子で
は、高比表面積の実現が困難であった。デバイス特性向上の観点からは、必要な特性に合
わせてＺｎＯの結晶成長を制御する、より戦略的な形態デザイン、及び形態制御が必要と
なってくる。六角柱状形態から、更に比表面積を向上させるためには、多針体化や、粒子
表面の凹凸構造化などが必要となってくる。また、センサー等として利用する場合、導電
率及び機械的強度も要求されるが、酸化亜鉛ワイヤー膜等では、十分な機械的強度が得ら
れなかった。また、粒径数十ナノメーター以下等の微小酸化亜鉛粒子膜では、粒界が多く
、十分な導電率が得られなかった。
【０００８】
【特許文献１】特開２００６－７５６８４号公報
【特許文献２】特開２０００－１９９０９７号公報
【特許文献３】特開２００４－６２３５号公報
【非特許文献１】M. Law, L. E. Greene, J. C. Johnson, R. Saykally, P. D. Yang, Na
ture Materials 2005, 4, 455
【非特許文献２】Y. Masuda, N. Kinoshita, F. Sato, K. Koumoto, Crystal Growth & D
esign 2006, 6, 75
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００９】
　このような状況の中で、本発明者らは、上記従来技術に鑑みて、デバイス材料として好
適に使用することができる高比表面積を有する酸化亜鉛粒子ならびに酸化亜鉛粒子膜を開
発することを目標として鋭意研究を積み重ねた結果、酸化亜鉛結晶の結晶成長を制御する
ことにより多針体形状を有する高比表面積の酸化亜鉛粒子及び亜鉛含有膜を形成し得るこ
とを見出し、本発明を完成するに至った。本発明は、デバイス材料として有用な、高比表
面積を有する酸化亜鉛粒子ならびに酸化亜鉛粒子膜を提供すること、及びそれらの作製方
法を提供することを目的とするものである。
【課題を解決するための手段】
【００１０】
　上記課題を解決するための本発明は、以下の技術的手段から構成される。
（１）亜鉛含有溶液からの酸化亜鉛結晶の析出を制御して多針体形状に結晶成長させた多
針体酸化亜鉛粒子であって、
　該粒子は、その中心部分から針状結晶が成長している多針体形状を有し、粒子サイズ１
－５μｍφの粒子を含み、該多針体粒子を構成する針状結晶は、更に細い針状結晶の集積
体であることを特徴とする酸化亜鉛粒子。
（２）亜鉛含有溶液からの酸化亜鉛結晶の析出を制御して多針体形状に結晶成長させた多
針体酸化亜鉛粒子及び亜鉛含有薄膜からなる酸化亜鉛複合材料であって、
　該粒子は、その中心部分から針状結晶が成長している多針体形状を有し、該多針体粒子
を構成する針状結晶は、より細い針状結晶の集積体であり、該亜鉛含有薄膜は１０－５０
ｎｍの膜厚、１－１０μｍの幅を有し、界面に隙間を持たずに粒子と密に結合しているこ
とを特徴とする酸化亜鉛複合材料。
（３）前記（１）に記載の酸化亜鉛粒子を作製する方法であって、亜鉛含有溶液からの酸
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化亜鉛結晶の析出及び結晶成長を制御して、多針体形状に結晶成長させて、上記酸化亜鉛
粒子を作製することを特徴とする酸化亜鉛粒子の作製方法。
（４）前記（１）に記載の酸化亜鉛複合材料を作製する方法であって、亜鉛含有溶液から
の酸化亜鉛結晶の析出及び結晶成長を制御して、多針体形状に結晶成長させて、上記酸化
亜鉛粒子及び亜鉛含有薄膜からなる複合材料を作製することを特徴とする当該複合材料の
作製方法。
（５）亜鉛含有溶液の過飽和度を制御することにより酸化亜鉛結晶の析出を制御する、前
記（３）又は（４）記載の方法。
（６）亜鉛含有溶液の過飽和度を制御することにより酸化亜鉛結晶粒子及び／又は亜鉛含
有薄膜の形態を制御する、前記（３）又は（４）記載の方法。
（７）亜鉛含有溶液の過飽和度を高めることにより酸化亜鉛結晶の異方性結晶の析出を制
御する、前記（５）又は（６）記載の方法。
（８）亜鉛含有溶液の過飽和度を低下させることにより酸化亜鉛結晶の結晶成長の抑制を
制御する、前記（５）又は（６）記載の方法。
（９）亜鉛含有溶液の過飽和度を低下させることにより亜鉛含有薄膜の析出を制御する、
前記（４）記載の方法。
【００１１】
　次に、本発明について更に詳細に説明する。
　本発明は、酸化亜鉛粒子であって、多針体形状に結晶成長させて、六角柱状粒子と比べ
て、高比表面積にしたこと、を特徴とするものである。また、本発明は、酸化亜鉛複合材
料であって、多針体形状に結晶成長させて、六角柱状粒子と比べて、高比表面積にした酸
化亜鉛粒子及び亜鉛含有薄膜からなること、を特徴とするものである。
【００１２】
　また、本発明は、上記酸化亜鉛粒子の作製方法であって、酸化亜鉛結晶の結晶成長を制
御して、多針体形状に結晶成長させて、六角柱状粒子と比べて、高比表面積にした酸化亜
鉛粒子を作製すること、を特徴とするものである。また、本発明は、上記複合材料の作製
方法であって、酸化亜鉛結晶の結晶成長を制御して、多針体形状に結晶成長させて、六角
柱状粒子と比べて、高比表面積にした酸化亜鉛粒子及び亜鉛含有薄膜からなる複合材料を
作製すること、を特徴とするものである。
【００１３】
　本発明では、酸化亜鉛結晶の結晶成長を制御して、多針体形状に結晶成長させるが、こ
こで、多針体とは、６本以上の針状粒子の片端が集合した粒子を意味する。本発明では、
多針体形状に結晶成長させ、粒子表面を凹凸構造化することにより、比表面積を向上させ
ることができる。酸化亜鉛粒子は、六角柱状に結晶成長することが知られているが、酸化
亜鉛結晶の結晶形態は、出発原料の亜鉛含有溶液の過飽和度によって変化する。本発明で
は、六角柱状の酸化亜鉛が析出する条件を低過飽和度とし、六角柱状以外の酸化亜鉛が析
出する条件を高過飽和度とする。
【００１４】
　酸化亜鉛結晶とは、六方晶系結晶（ウルツ鉱型構造）の亜鉛：酸素＝１：１の組成を持
つ物質を指す。アモルファス酸化亜鉛（非晶質酸化亜鉛）とは、特定の結晶構造を持たな
い不定形の構造を有し、亜鉛：酸素＝１：１の組成を持つ物質を指す。本明細書中で、酸
化亜鉛と記載されている場合、酸化亜鉛結晶、アモルファス酸化亜鉛、及び、それらの複
合体を指す。酸化亜鉛結晶とは、酸化亜鉛単結晶及び酸化亜鉛多結晶の両方を指す。
【００１５】
　“高過飽和度”と、“結晶成長を速めること”と、“多針体への成長”の関係について
は、低過飽和度の条件下では、結晶成長が遅いため、酸化亜鉛の持つ六方晶の結晶構造を
反映して、六角柱状粒子が生成する。これに対し、結晶成長を速めることにより、多針体
形状へ結晶成長させることができる。結晶成長を速めるために、高過飽和度の条件におい
て結晶成長させる。また、十分に結晶成長すると、針状粒子の形態が六角柱状になるが、
その成長途中で成長を止めることにより、針状粒子の表面に凹凸構造を有する粒子を形成
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させることができる。途中で成長を止める方法として、針状粒子が六角柱状に成長しきる
前に、反応系から取り出す（水溶液から粒子を取り出す）方法、あるいは、溶液の過飽和
度を下げて、結晶成長速度を下げる方法、が例示される。
【００１６】
　“亜鉛含有薄膜”については、亜鉛含有薄膜（薄膜シート）は、ＺｎＯ結晶、アモルフ
ァスＺｎＯ、あるいは、水酸化亜鉛などが挙げられる。例えば、５００℃１時間、大気中
での加熱により、亜鉛含有薄膜は、粒子、及びそれらが部分的につながった粒子膜となる
。この粒子は、酸化亜鉛結晶であると考えられる。そのため、加熱前の“薄膜シート”中
には、亜鉛が含まれている（有機成分のみからなる薄膜ではない）と考えられる。また、
亜鉛以外の金属イオンは、この反応系には含まれていない。
【００１７】
　これらより、薄膜シートは、酸化亜鉛結晶、アモルファス酸化亜鉛、水酸化亜鉛等の亜
鉛化合物の可能性がある。薄膜が酸化亜鉛結晶であった場合、加熱前後で相転移を伴わな
いため、形態を保持する可能性が高く、これを踏まえると、加熱前の薄膜シートは、酸化
亜鉛結晶ではないと考えることもできるが、後記する本実施例で作製された薄膜シートは
、厚さが数十ｎｍという薄さのため、加熱により結晶成長及び焼結が進み、薄膜シート構
造を保持できず、粒子へと形態が変化した可能性もある。そのため、加熱前の薄膜シート
が酸化亜鉛結晶の可能性も有る。尚、酸化亜鉛は、シュウ酸亜鉛の４００℃での熱分解等
により合成されるため、実施例における５００℃、１時間の大気加熱により、アモルファ
ス酸化亜鉛や水酸化亜鉛などの亜鉛含有物質は、酸化亜鉛結晶に、十分相転移するものと
考えられる。
【００１８】
　本発明は、過飽和度の制御により酸化亜鉛粒子及び酸化亜鉛粒子膜の形態を制御するこ
とを最も主要な特徴とする。高過飽和度での結晶成長により、酸化亜鉛結晶構造由来の六
角柱状から大きく形態を変化させ、多針体粒子を合成することができる。これら結晶成長
における過飽和度の制御により、高比表面積を有する酸化亜鉛粒子を合成することができ
る。また、急激な過飽和度の低下あるいは反応系からの取り出しにより結晶成長を終了さ
せることにより、表面に微細な凹凸構造を有する酸化亜鉛粒子を合成することができる。
　
【００１９】
　本発明では、低過飽和度での浸漬により亜鉛含有薄膜を析出させることができる。また
、この亜鉛含有薄膜により、酸化亜鉛粒子同士及び粒子と基板間を結合することができる
。また、この亜鉛含有薄膜により、酸化亜鉛粒子膜の機械的強度を増加させることができ
る。更に、この亜鉛含有薄膜により、酸化亜鉛粒子膜の導電率及び比表面積を増加させる
ことができる。
【００２０】
　亜鉛含有溶液には、実施例に記載した硝酸亜鉛水溶液の他、酢酸亜鉛水溶液等の亜鉛含
有水溶液を用いることができる。また、酸化亜鉛が析出する反応系であれば、有機溶液等
の、非水溶液反応系も用いることができる。酸化亜鉛が析出する反応系であれば、水熱反
応等も用いることができる。更に、酸化亜鉛が析出する反応系であれば、気相系、固相系
等も用いることができる。その際には、原料濃度、温度等の調整による過飽和度の制御を
行うことができる。
【００２１】
　後記する実施例に記載したように、硝酸亜鉛を原料として用いた際には、エチレンジア
ミンに代えて、アンモニア、尿素、それらの代替物等を用いることができる。また、エチ
レンジアミン等を添加せず、温度や原料濃度、ｐＨを変化させて、過飽和度を制御するこ
ともできる。温度も、原料濃度、添加剤、ｐＨ等に合わせて、水溶液の凝固点以上、かつ
沸点以下（およそ０－９９℃）の範囲に設定することができる。本発明では、ガラス基板
以外に、金属、セラミックス、ポリマー等の、反応溶液中で溶解しない種々の基板を用い
ることができる。また、平板状基板以外に、粒子基材、繊維基材、複雑形状基材等も用い
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ることができる。
【００２２】
　次に、本発明の方法における結晶成長の条件について説明する。温度については、６０
℃での実施例に加え、室温でも行うことが可能であるが、室温では、結晶成長の速度が遅
く、例えば、１日置いても溶液は透明なままで、酸化亜鉛粒子は生成しないが、長時間か
ければ、酸化亜鉛は析出し、また、原料濃度やエチレンジアミン濃度やｐＨを変化させれ
ば、室温でも酸化亜鉛が数時間で析出する。
【００２３】
　エチレンジアミン濃度については、エチレンジアミン濃度は、実施例の１５ｍＭに加え
、３０ｍＭ、４５ｍＭも行うことが可能である。１５ｍＭと３０ｍＭは、ともに酸化亜鉛
粒子の生成によって溶液は白濁するが、４５ｍＭでは、１日置いても溶液は透明なままで
、酸化亜鉛粒子は生成しないが、温度や原料濃度やｐＨを変化させれば、４５ｍＭでも酸
化亜鉛が数時間で析出する。ここで、硝酸亜鉛６水和物の“１５ｍＭ”、エチレンジアミ
ンの“１５ｍＭ”の濃度は、調製した後の水溶液中における、それぞれの物質のモル濃度
（ｍｏｌ／Ｌ）である。
【００２４】
　本発明において、亜鉛含有溶液の濃度は、例えば、５～４０ｍＭ、ｐＨは、６～１０が
好適である。しかし、これらに制限されるものではなく、析出条件（原料、温度、析出時
間等）を調整することで酸化亜鉛が析出する条件に適宜設定することができる。本発明の
多針体形状に結晶成長させた酸化亜鉛粒子は、図１に示されるように、多針体（ｍｕｌｔ
ｉ－ｎｅｅｄｌｅ）形状に結晶成長させることによって、粒界が減少し（図中、（ｃ）（
ｄ））、レリーフ構造（ｒｅｌｉｅｆ　ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ）に結晶成長し（図中、（ｅ
））、更に、薄膜に結晶成長し（図中、（ｆ））、それに従って、高導電性、高比表面積
、高強度になり、デバイス材料として高い有用性を有する。
【００２５】
　本発明の多針体形状の粒子は、粒子サイズが１－５μｍφ程度であり、当該多針体形状
の粒子を構成する針状結晶は、細い針状結晶の集積体から構成されており、針状結晶の側
面は、ひだの集積体で覆われている。針状結晶の先端は、丸みを帯びてとがった形状をし
ており、多くの凹凸を有している。その先端部分には、六角形結晶が多く見られ、針状結
晶の長手方向がｃ軸方向であり、ｃ軸方向へ優先的に結晶成長している。
【００２６】
　また、酸化亜鉛粒子膜は、多針体形状の酸化亜鉛粒子が互いに薄膜で結合した形態を有
し、薄膜は、１０－５０ｎｍの膜厚、１－１０μｍの幅を有しており、界面の隔間を持た
ず、粒子と蜜に結合している。この粒子と薄膜の結合により、粒子膜の機械的強度は増加
し、薄膜は、比表面積及び導電率の向上に寄与している。当該粒子膜は、直径数ｎｍから
１０μｍ程度の連続した開気孔を有している。また、多針体形状の粒子は、ｃ軸方向に優
先的に異方成長している。この薄膜は、加熱処理により、酸化亜鉛粒子及び多孔体の酸化
亜鉛粒子膜へと形態が変化する。
【発明の効果】
【００２７】
　本発明により、次のような効果が奏される。
（１）本発明の酸化亜鉛粒子は、多針体形状を有しており、更に、多針体粒子表面に微細
な凹凸構造を有していることから、六角柱状粒子等に比べて、高い比表面積を得ることが
できるという利点がある。
（２）また、本発明の酸化亜鉛粒子は、粒径数十ナノメーター以下等の酸化亜鉛粒子に比
べ、大きな粒径であることから、粒子膜を形成した際に、少ない粒界で所定の厚さの粒子
膜を形成でき、粒界による導電率の低下を減少させることができる（図１）。
（３）酸化亜鉛粒子及び亜鉛含有薄膜からなる複合材料においては、多針体形状粒子によ
り高い比表面積を得ることができる。
（４）亜鉛含有薄膜により多針体粒子同士及び粒子と基板を結合させていることから、高
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い機械的強度を得ることができる。
（５）亜鉛含有薄膜は、導電率の向上及び比表面積の向上にも寄与している。
（６）低温での結晶ＺｎＯ粒子及び粒子膜を合成することができるため、低耐熱性である
ポリマーフィルムや紙等へもＺｎＯコーティングが可能である。
（７）本発明の酸化亜鉛粒子を用いることにより、太陽電池やセンサーにおいては、フレ
キシブル化や軽量化、低コスト化も可能となる。
【発明を実施するための最良の形態】
【００２８】
　次に、実施例に基づいて本発明を具体的に説明する。
【実施例１】
【００２９】
（１）表面に凹凸構造を有する多針体酸化亜鉛粒子の作製
　硝酸亜鉛６水和物（１５ｍＭ）を６０℃の蒸留水に溶解し、ＺｎＯを析出させるために
、エチレンジアミン（１５ｍＭ）を溶液に加えた。ガラス基板を溶液中に傾けて浸漬し、
溶液を６０℃で８０分間、無撹拌にて保持した。エチレンジアミン添加直後に、溶液は、
白濁した。この反応系において、エチレンジアミンは、重要な役割を担っており、エチレ
ンジアミンの添加により、ＺｎＯが溶液内で均一核を生成し、ＺｎＯ粒子が生成して、溶
液が白濁した。その後、ＺｎＯ粒子はゆっくりと沈降して基板上に堆積し、更に、結晶成
長を続けた。均一核を生成した粒子の沈降により、８０分後には、溶液は、薄い白色にな
った。反応初期１時間程度においては、溶液内は高い過飽和度を有しており、その後、溶
液の色の変化とともに、過飽和度も低下した。
【００３０】
（２）評価
　８０分間浸漬後、ＺｎＯ粒子の堆積した基板をＳＥＭ及びＸＲＤにて評価した。粒子は
、その中心部分から多くの針状結晶が成長した多針体形状を有していた（図２－４）。こ
れらの粒子は、非特許文献２に記載されている２つの大きな針状結晶と数個の小さな針状
結晶からなる多針体粒子に比べて、より多くの針状結晶を有している。また、この粒子の
粒子サイズは１－５μｍφ程度であり、非特許文献２による多針体粒子に比べて、より大
きなものであった。
【００３１】
　多針体粒子を構成する針状結晶は、更に、細い針状結晶の集積体であった。そのため、
針状結晶の側面は、ひだの集積体で覆われていた。また、針状結晶の先端は丸みを帯びて
とがった形状をしており、多くの凹凸を有していた。その先端部分では、綺麗な六角形結
晶が多く見られており、ＺｎＯの高い結晶性と、ｃ軸の方向を示している。六角形結晶は
、六角柱状結晶の端面であることから、針状結晶の長手方向がｃ軸方向であることが分か
った。ＳＥＭにより見られたｃ軸方向への優先的な結晶成長は、ＸＲＤ（図５）における
０００２回折線の高い強度と矛盾しない（図２－４）。
【実施例２】
【００３２】
（１）表面に多針体酸化亜鉛粒子と亜鉛含有薄膜からなる複合材料の作製
　硝酸亜鉛６水和物（１５ｍＭ）及びにエチレンジアミン（１５ｍＭ）を含む６０℃の溶
液中に、ガラス基板を溶液中に傾けて浸漬し、ｗａｔｅｒｂａｔｈを用いて、溶液を６０
℃で６時間、無撹拌にて保持した。更に、ｗａｔｅｒｂａｔｈによる加熱を停止させて、
自然冷却により４２時間保持した。エチレンジアミン添加直後に、溶液は白濁し、６時間
後には、透明になった。６時間後には、反応容器の底部は、白色沈殿で覆われた。溶液中
の過飽和度は、反応初期の１時間程度は非常に高く、その後、溶液の色の変化とともに低
下した。
【００３３】
（２）評価
　作製されたＺｎＯ粒子膜は、多針体ＺｎＯ粒子が互いに薄膜で結合された形態を示して
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いた（図６－８）。多針体粒子の形態は、８０分間浸漬させた粒子とほぼ同様であり、共
に高い比表面積を有していた。薄膜は、１０－５０ｎｍの膜厚、１－１０μｍの幅を有し
ており、界面に隙間を持たずに粒子と密に結合していた。この粒子と薄膜の結合により、
粒子膜の機械的強度は増加している。更に、薄膜は、比表面積及び導電率の向上にも寄与
している。
【００３４】
　この粒子膜は、直径数ｎｍから１０μｍ程度の連続した開気孔を有していた。粒子膜の
ＸＲＤパターンからは、ＺｎＯのみの回折線が観察された（図９）。回折線は、非常にシ
ャープであり、ＺｎＯの高い結晶性を示している。０００２回折線の高い強度は、多針体
粒子がｃ軸方向に優先的に異方成長して、（０００２）面の積層を増加させたことに起因
していると考えられる。
【００３５】
　ＺｎＯ析出反応初期８０分間の結晶成長により、白濁溶液中において、表面に微細構造
を有する多針体ＺｎＯ粒子が生成した。反応初期では、イオン濃度が高いことから、過飽
和度が高く、速い結晶成長速度が実現された。その後、ＺｎＯ粒子が沈降して、反応容器
底部を白く覆うと共に、溶液は透明へと変化した。ＺｎＯの結晶成長により溶液中のイオ
ンが消費され、溶液中のイオン濃度は急速に減少する。多針体粒子の生成の後、透明な低
過飽和度溶液中において、薄膜が成長した。その結果、以上の２ステップ成長法により、
多針体粒子と薄膜からなるＺｎＯ粒子膜を合成することができた。
【００３６】
　薄膜は、５００℃、１時間、大気中での加熱処理により、粒子及び粒子膜へと変化した
。薄膜は、数十ｎｍという薄さ及び／又は相転移により、その薄膜構造を維持せず、粒子
及び粒子膜へと形態が変化した。ＸＲＤの評価を考慮すると、薄膜は、結晶ＺｎＯ、アモ
ルファスＺｎＯあるいは水酸化亜鉛等のＺｎ含有薄膜であり、加熱処理によりＺｎＯ粒子
及び多孔体のＺｎＯ粒子膜へと変化したものと考えられる。
【産業上の利用可能性】
【００３７】
　以上詳述したように、本発明は、酸化亜鉛粒子ならびに酸化亜鉛粒子膜及びそれらの作
製方法に係るものであり、本発明により、多針体形状に結晶成長させた高比表面積の酸化
亜鉛粒子あるいは該酸化亜鉛粒子と亜鉛含有薄膜からなる複合材料を作製し、提供するこ
とができる。本発明の高比表面積酸化亜鉛粒子又はその複合材料は、高比表面積であるこ
とを必要とするセンサーや色素増感型太陽電池等の用途に利用できる。また、光触媒効果
も比表面積に依存することから、本発明の高比表面積酸化亜鉛粒子の形態制御技術は、光
触媒材料の形態制御技術としても適用できる。更に、本発明の酸化亜鉛粒子は、商品特性
に応じて、様々な形態の粒子が必要となる化粧品等の用途にも適用できる。
【図面の簡単な説明】
【００３８】
【図１】酸化亜鉛粒子及び酸化亜鉛粒子膜の形態制御の概念を示した説明図である。
【図２】実施例１の方法で作製された酸化亜鉛粒子のＳＥＭによる二次電子像写真である
。
【図３】実施例１の方法で作製された酸化亜鉛粒子のＳＥＭによる二次電子像写真である
。
【図４】実施例１の方法で作製された酸化亜鉛粒子のＳＥＭによる二次電子像写真である
。
【図５】実施例１の方法で作製された酸化亜鉛粒子のＸ線回折パターンである。
【図６】実施例２の方法で作製された酸化亜鉛粒子膜のＳＥＭによる二次電子像写真であ
る。
【図７】実施例２の方法で作製された酸化亜鉛粒子膜のＳＥＭによる二次電子像写真であ
る。
【図８】実施例２の方法で作製された酸化亜鉛粒子膜のＳＥＭによる二次電子像写真であ
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る。
【図９】実施例２の方法で作製された酸化亜鉛粒子のＸ線回折パターンである。

【図５】 【図９】
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