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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　金属カルボン酸塩とアルコールとを出発原料とするか、または、金属アルコキシ基含有
化合物とカルボキシル基含有化合物とを出発原料として生成する金属酸化物を基材の表面
に膜として定着させる、金属酸化物膜の形成方法であって、
　前記生成を粒子径１００ｎｍ以下の微粒子の存在下で行う、
ことを特徴とする、微粒子含有金属酸化物膜の形成方法であって、
　該金属カルボン酸塩とアルコールとの混合物の水分が金属カルボン酸塩中の金属原子に
対してモル比で１未満であって、
　該金属カルボン酸塩の金属換算原子数に対するアルコール中の水酸基の数の比が、０．
８～１００であり、
　該金属アルコキシ基含有化合物とカルボキシル基含有化合物との混合物の水分が金属ア
ルコキシ基含有化合物中の金属原子に対してモル比で１未満であって、
　該カルボキシル基含有化合物の総量に含まれるカルボキシル基の数が、出発原料として
用いた金属アルコキシ基含有化合物の総量に含まれるアルコキシ基の数Ｎ’に対して、０
．８Ｎ’超である、微粒子含有金属酸化物膜の形成方法。
【請求項２】
　前記金属酸化物の生成は、前記出発原料の混合物、および／または、前記出発原料を混
合するか、混合および加熱して得られた液を前記基材に接触させ、この接触系を５０℃以
上の温度にすることにより行う、請求項１に記載の微粒子含有金属酸化物膜の形成方法。
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【請求項３】
　前記接触系を前記温度にすることが、前記混合物および／または液を前記基材の表面に
塗布しておいて前記基材を加熱するか、または、前記基材を前記混合物および／または液
に漬けておいて加熱することである、請求項２に記載の微粒子含有金属酸化物膜の形成方
法。
【請求項４】
　さらに前記形成後の金属酸化物の膜に含まれる有機基を除去するようにする、請求項１
から３までのいずれかに記載の微粒子含有金属酸化物膜の形成方法。
【請求項５】
　塗布前に、前記出発原料の混合物を５０℃以上に加熱する、請求項１から４までのいず
れかに記載の微粒子含有金属酸化物膜の形成方法。
【請求項６】
　基材が高分子フィルムである、請求項１から５までのいずれかに記載の微粒子含有金属
酸化物膜の形成方法。

【発明の詳細な説明】
【０００１】
【発明の属する技術分野】
本発明は、微粒子含有金属酸化物膜およびその形成方法に関する。詳しくは、基材の表面
を被覆し得る膜であって微粒子を含有してなる微粒子含有金属酸化物膜およびその形成方
法に関する。
【０００２】
【従来の技術】
金属酸化物は、その金属原子の種類や、単一であるか複合であるかなどによって、さまざ
まな優れた機能を有することが知られており、従来から、その特性を活かして種々の用途
に利用されている。さらに、これらの金属酸化物を基材の表面に膜として形成し、各種機
能性用途に利用することも提案されてきている。基材表面に金属酸化物の膜を形成させる
方法としては、具体的には、▲１▼スパッタや真空蒸着等の気相法により形成する方法、
▲２▼金属カルボン酸塩溶液を基材表面に塗布して熱分解する等の熱分解法により形成す
る方法、▲３▼一旦生成し物性的に安定した金属酸化物粒子を基材表面に塗布して乾燥す
ることにより形成する方法、が知られている（例えば、特許文献１、特許文献２、特許文
献３および特許文献４参照。）。
【０００３】
しかしながら、上記▲１▼の方法においては、気相法を行うのに必要な装置等はコストが
高く経済性に劣り、生産性も低く、例えば導電性の金属酸化物膜を形成しようとした場合
、かなり高温での処理行う必要があるため基材の種類が制限されてしまううえ、結晶性に
優れた良質な金属酸化物膜が得られにくい等の問題がある。上記▲２▼の方法においては
、必然的に高温での処理をしなければならないため造膜したい基材の種類が制限されてし
まううえ、結晶性に優れた良質な金属酸化物膜が得られにくいという問題がある。また、
上記▲３▼の方法においては、通常、粒子間の結合が不十分な多孔質構造となるため、膜
の基材表面への密着性や機械的強度が低いうえ、金属酸化物膜の連続性が重要となる導電
性等の機能が得られにくいという問題がある。そこで、粒子どうしを結合させた緻密な連
続性を有する膜とするために、例えば、塗布後に高温で処理することも考えられるが、結
局のところ、上記同様、高温のために基材の種類が制限されてしまうことになり実用性に
欠けるという問題がある。
【０００４】
さらに、金属酸化物の膜では、前述したように含有金属原子の種類等を適宜選択すること
により種々の優れた機能を持たせることができるが、それら機能をさらにより向上させる
ことは容易ではなく、新たな機能の付与や、付与した機能と既存の機能との相互作用によ
る新規機能の開発等もたやすく行うことはできなかった。また、物理的側面に関しても、
基材表面等に膜形成させた場合の膜の機械的強度や耐クラック性においては従来の金属酸
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化物膜では限界があり、さらなる向上は容易ではなかった。一方、従来同様もしくはそれ
以上、造膜性や基材等への密着性に優れることは当然望まれることであった。
【０００５】
【特許文献１】
特公平３－７２０１１号公報
【０００６】
【特許文献２】
特開平５－３３９７４２号公報
【０００７】
【特許文献３】
特公平７－１１５８８８号公報
【０００８】
【特許文献４】
特開平９－１６１５６１号公報
【０００９】
【発明が解決しようとする課題】
そこで、本発明の解決しようとする課題は、簡便な方法により得ることができるため生産
性が高く、低コストで経済的にも優れるとともに、広範囲な種類の基材に形成され、造膜
性や機械的強度および密着性に優れるとともに、金属酸化物としての各種優れた機能に加
え、容易にこれら機能を向上させたり更に新たな機能を付与したりすることのできる、微
粒子含有金属酸化物膜、および、この膜の形成方法を提供することにある。
【００１０】
【課題を解決するための手段】
本発明者は、上記課題を解決するため鋭意検討を行った。その結果、金属酸化物被着体を
得るにあたり、従来に無い特定の組み合わせの出発原料（具体的には、アルコールと金属
カルボン酸塩、あるいは、カルボキシル基含有化合物と金属アルコキシ基含有化合物）か
ら得られる金属の膜であって、さらに微粒子を含有してなる微粒子含有金属酸化物膜であ
れば、上記課題を一挙に解決することを見出し、これを確認して、本発明を完成するに至
った。
また、上記特定の組み合わせの出発原料（具体的には、アルコールと金属カルボン酸塩、
あるいは、カルボキシル基含有化合物と金属アルコキシ基含有化合物）を用い、これらか
ら生成する金属酸化物を、基材の表面に膜として定着させる金属酸化物膜の製造方法に着
目し、この製法において、上記金属酸化物の生成反応を、特定の加水分解性化合物の存在
下で行うようにする微粒子含有金属酸化物膜の形成方法であれば、上記課題を一挙に解決
できることを見出し、これを確認して本発明を完成した。
【００１１】
　すなわち、本発明にかかる微粒子含有金属酸化物膜の形成方法は、金属カルボン酸塩と
アルコールとを出発原料とするか、または、金属アルコキシ基含有化合物とカルボキシル
基含有化合物とを出発原料として生成する金属酸化物を基材の表面に膜として定着させる
、金属酸化物膜の形成方法であって、前記生成を粒子径１００ｎｍ以下の微粒子の存在下
で行うことを特徴とし、金属カルボン酸塩とアルコールとの混合物の水分が金属カルボン
酸塩中の金属原子に対してモル比で１未満であって、金属カルボン酸塩の金属換算原子数
に対するアルコール中の水酸基の数の比が、０．８～１００であり、金属アルコキシ基含
有化合物とカルボキシル基含有化合物との混合物の水分が金属アルコキシ基含有化合物中
の金属原子に対してモル比で１未満であって、カルボキシル基含有化合物の総量に含まれ
るカルボキシル基の数が、出発原料として用いた金属アルコキシ基含有化合物の総量に含
まれるアルコキシ基の数Ｎ’に対して、０．８Ｎ’超である。好ましくは、塗布前に、上
記出発原料の混合物を５０℃以上に加熱する。好ましくは、基材が高分子フィルムである
。
【００１２】
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【発明の実施の形態】
以下、本発明にかかる微粒子含有金属酸化物膜およびその形成方法について詳しく説明す
るが、本発明の範囲はこれらの説明に拘束されることはなく、以下の例示以外についても
、本発明の趣旨を損なわない範囲で適宜変更実施し得る。
本発明にかかる微粒子含有金属酸化物膜（以下、本発明の微粒子含有金属酸化物膜と称す
ることがある。）は、本発明にかかる微粒子含有金属酸化物膜は、基材の表面に、微粒子
を含有してなる金属酸化物の膜を有するものである。そして、この金属酸化物膜を構成す
る金属酸化物が、金属カルボン酸塩とアルコールとを出発原料として生成されるか、およ
び／または、金属アルコキシ基含有化合物とカルボキシル基含有化合物とを出発原料とし
て生成されるものである。
【００１３】
上記微粒子含有金属酸化物膜は、具体的には、例えば、出発原料となる金属カルボン酸塩
とアルコールとの混合系を加熱等の手段により高温状態にすることで得られる金属酸化物
（以下、金属酸化物Ａと称することがある。）、および／または、出発原料となる金属ア
ルコキシ基含有化合物とカルボキシル基含有化合物との混合系を加熱等の手段により高温
状態にすることで得られる金属酸化物（以下、金属酸化物Ｂと称することがある。）、を
必須とし、かつ、微粒子を含有してなるものであることが好ましい。より具体的には、上
記微粒子含有金属酸化物膜は、例えば、上記出発原料（金属カルボン酸塩とアルコール、
または、金属アルコキシ基含有化合物とカルボキシル基含有化合物）の混合物、および／
または、上記出発原料を混合するか、混合および加熱して得られる液を加熱することで得
られる金属酸化物を必須とし、かつ、微粒子を含有してなるものであることが好ましい。
【００１４】
本発明の微粒子含有金属酸化物膜において、上記金属酸化物の膜に含まれる微粒子として
は、特に限定はされないが、具体的には、例えば、無機系微粒子、有機系微粒子、有機質
無機質複合体微粒子、金属微粒子等を好ましく挙げることができる。
上記無機系微粒子としては、特に限定はされないが、具体的には、例えば、金属の酸化物
、窒化物、炭化物、酸窒化物や硫化物、セレン化物、テルル化物由来の微粒子を挙げるこ
とができる。微粒子の酸化物としては、例えば、本発明の微粒子含有金属酸化物膜のマト
リクス成分である金属酸化物に関し後述する単一、複合、固溶体等を好ましく用いること
ができる。
【００１５】
上記有機系微粒子としては、特に限定はされないが、具体的には、例えば、アクリル系ポ
リマー、ポリイミド、ポリエステル、シリコーン等の各種高分子由来の微粒子を挙げるこ
とができる。
上記金属微粒子としては、特に限定はされないが、具体的には、例えば、Ｃｕ、Ａｇ、Ａ
ｕ、Ｐｔ、Ｐｄ、Ｎｉ、Ｃｏ、Ｆｅ、Ｆｅ－Ｃｏ合金、Ｆｅ－Ｐｔ合金、Ｆｅ－Ｓｉ合金
等の金属由来の微粒子を挙げることができる。
これらのなかでも、金属酸化物膜において微粒子が偏在しにくく高分散させることができ
る点で、無機系微粒子や金属微粒子がより好ましい。
【００１６】
本発明でいう微粒子の粒子径は、特に限定はされないが、具体的には、１００ｎｍ以下で
あることが表面平坦性に優れる膜が得られやすい、膜の透明性が高いなどの理由で好まし
く、より好ましくは平均一次粒子径が５０ｎｍ以下、さらに好ましくは２０ｎｍ以下、さ
らにより好ましくは１０ｎｍ以下である。また、微粒子が結晶性微粒子である場合は、Ｘ
ＲＤ測定のウィルソン解析により得られた結晶子径が、５０ｎｍ以下であることが好まし
く、より好ましくは２０ｎｍ以下、さらに好ましくは１０ｎｍ以下である。微粒子の粒子
径が上記範囲より大きい場合、膜厚の不均一な膜になりやすい、透明性の低い膜になりや
すい、微粒子複合効果が不十分となる等のおそれがある。
【００１７】
上記微粒子としては、各種機能性微粒子を用いることが好ましく、所望の機能を発揮させ
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ることにより前述した課題を達成できる。具体的には、導電体、半導体、絶縁体、誘電体
、発光体、蛍光体、光吸収体、高屈折率体、低屈折率体、磁性体などとしての機能を有す
る機能性微粒子が好ましく挙げられる。
上記微粒子の形状は特に限定はされないが、具体的には、例えば、球状、楕円球状、立方
体状、直方体状、多面体状、ピラミッド状、柱状、チューブ状、りん片状、（六角）板状
等の薄片状、樹枝状、骸晶状などが挙げられるが、一般に、非球状のものが好ましい。
【００１８】
本発明の微粒子含有金属酸化物膜において、上記金属酸化物膜に含まれる微粒子の含有割
合は、特に限定はされず、目的に応じて異なるが、具体的には、例えば、０．１～９９重
量％であることが好ましく、より好ましくは１～９０重量％であり、さらにより好ましく
は１０～８０重量％である。０．１重量％未満の場合は、微粒子含有効果が不十分となる
おそれがあり、９９重量％を超える場合は、微粒子とマトリクス成分である金属酸化物と
の複合効果が十分に発揮されなかったり、金属酸化物のバインダーとしての機能が十分に
発揮されず微粒子が膜から脱落しやすいなどの問題が発生するおそれがある。
本発明の微粒子含有金属酸化物膜は、基材の表面などに形成され得る微粒子含有金属酸化
物の膜であるが、基材表面上の所望の面積部分に切れ目なく連続的に広がって存在してい
る形態（以下、連続膜と称することがある。）の他、基材表面上の所望の面積部分に不連
続的に存在している形態（以下、不連続膜と称することがある。）も含むものとする。不
連続膜では、微粒子含有金属酸化物が、基材表面に部分的に存在しているが、それらの大
きさ、面積、厚みおよび形状等において特に限定されることはない。具体的には、例えば
、微粒子含有金属酸化物が、基材表面に微細なドット状で存在している形態や、いわゆる
海島構造のように存在している形態や、縞模様状に存在している形態や、これら形態を合
わせた形態等が挙げられる。
【００１９】
上記連続膜および不連続膜において、微粒子含有金属酸化物膜中の金属酸化物の構造とし
ては、特に限定はされないが、具体的には、例えば、所望の大きさの空間を有する多孔質
構造や、マクロ的に見てこのような多孔質構造ではない一体的な密実構造（すなわち実質
的に緻密な構造）を挙げることができる。また、上記いずれの構造においても、マクロ的
に見て、１次粒子としての金属酸化物が集合してなる構造であっても、２次粒子化した金
属酸化物が集合してなる構造であっても、さらに大きく粒子化した金属酸化物が集合して
なる構造であっても、これら形態が混在してなる構造であってもよく、特に限定はされる
わけではない。なお、このような金属酸化物の各種構造は、上記不連続膜においては、部
分的に存在している個々の膜のすべてが備えている必要は無く、一部の膜のみが備えるも
のであってもよい。
【００２０】
上記１次粒子としての金属酸化物、２次粒子化した金属酸化物、および、さらに大きく粒
子化した金属酸化物の形状としては、特に限定はされないが、具体的には、例えば、球状
、楕円球状、立方体状、直方体状、多面体状、ピラミッド状、柱状、チューブ状、りん片
状、（六角）板状等の薄片状などが挙げられる。
本発明の微粒子含有金属酸化物膜を構成する金属酸化物は、上述したような形態および構
造等を有し得るが、この金属酸化物は、結晶性の金属酸化物であっても、非結晶性の金属
酸化物であってもよく、特に限定はされない。結晶性の金属酸化物とは、規則的な原子配
列が周期性をもって認められる結晶子からなる金属酸化物であると定義することができ、
電子線回折学的および／またはＸ線回折学的に、格子定数および／または回折パターンか
ら金属酸化物の同定ができるものをいい、そうでないものは非結晶性の金属酸化物である
とする。導電性、半導体特性、熱伝導性、（光）磁気特性、誘電特性、発光特性、光の吸
収、反射特性などの電気機能、磁気機能、半導体機能、光機能などの各種機能に優れる点
では、結晶性であることが好ましい。また、上記結晶性の金属酸化物は、単結晶からなる
ものであっても、多結晶体からなるものであってもよく、特に限定はされない。
【００２１】
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本発明の微粒子含有金属酸化物膜を構成する金属酸化物が、結晶性である場合は、電気伝
導性、熱伝導性、音波伝搬性、光伝送性などの伝導、伝搬、伝送機能膜、高屈折率膜、紫
外線吸収や熱線反射等の光選択吸収、反射、透過膜、エレクトロクロミズム膜などとして
の機能を発揮させようとするには、本発明の微粒子含有金属酸化物膜が連続膜であること
が好ましい。（光）触媒機能膜、色素増感型太陽電池用半導体膜などの大きい表面積が必
要とされる膜や、低屈折率膜などとしての機能を発揮させようとするには、金属酸化物が
多孔質構造であり且つ本発明の微粒子含有金属酸化物膜が連続膜または不連続膜であるこ
とが好ましい。また、紫外線発光体や蛍光体などの発光機能膜などとしての機能を発揮さ
せようとする場合は、本発明の微粒子含有金属酸化物膜は、金属酸化物部分が単結晶から
なるものであり、連続膜または不連続膜であることが好ましい。
【００２２】
本発明の微粒子含有金属酸化物膜を構成する金属酸化物が、結晶性である場合、その結晶
子の配向性については、特に限定はされないが、具体的には、結晶子の結晶軸方向が被覆
対象となる基材等の表面に垂直に配向していても特定の角度をもって配向していても、あ
るいは、基材表面に沿うように該表面と平行に配向していてもよい。また、全ての結晶子
の配向性が揃っていても、ランダムであっても、一部が同じ配向性で残りがランダムであ
ってもよく、特に限定はされないが、結晶子の配向性が揃っている方が、電気や熱の伝導
特性；（光）磁気的性質；スピン半導体性質；強誘電性、焦電性、圧電性等の誘電特性；
発光特性；電子線放出特性等において優れたものとなるため好ましい。全ての結晶子が基
材表面に垂直に配向している金属酸化物からなる金属酸化物膜は、電子線放出素子として
の特有の優れた効果を発揮する点で好ましい。
【００２３】
本発明でいう金属酸化物が結晶性である場合、その結晶子の形状は、特に限定はされない
が、具体的には、例えば、球状、楕円球状、立方体状、直方体状、多面体状、ピラミッド
状、柱状、チューブ状、りん片状、（六角）板状等の薄片状や、過飽和度の高い条件下で
結晶の稜や角が優先的に伸びて生成した樹枝状、骸晶状などが挙げられる。なかでも、結
晶子形状が、柱状、特に、太さが１００ｎｍ以下、好ましくは５０ｎｍ以下、さらに好ま
しくは２０ｎｍ以下の柱状、および／または、とがった先端を有するいわゆる先鋭性を有
する形状である金属酸化物からなる金属酸化物膜は、発光特性や電子線放出特性に優れる
点で好ましい。
【００２４】
本発明でいう金属酸化物が結晶性である場合、その結晶子の大きさについては、特に限定
はされないが、具体的には、結晶子の結晶軸方向の大きさは以下の範囲が好ましい。
すなわち、微粒子含有金属酸化物膜が連続膜である場合、各結晶子の結晶軸方向の大きさ
は、１ｎｍ～１０μｍであることが好ましい。
また、微粒子含有金属酸化物膜が不連続膜である場合は、膜中に存在する金属酸化物が単
結晶からなるものであれば、各単結晶（各結晶子）の結晶軸方向の大きさは、通常、１ｎ
ｍ～１０μｍであることが好ましく、存在する金属酸化物が多結晶体からなるものであれ
ば、各結晶子の結晶軸方向の大きさは、通常、１ｎｍ～１００ｎｍであることが好ましい
。
【００２５】
さらに、微粒子含有金属酸化物膜が不連続膜であり、かつ、存在する金属酸化物が単結晶
からなるものである場合であって、発光素子や電子線放出素子として使用する場合は、各
結晶子の形状が量子ドット状であり、大きさが１０ｎｍ以下であること、あるいは、各結
晶子の形状が柱状であり、大きさについては長径と短径の比（長径／短径）が２～１００
であって短径（太さ）が１００ｎｍ以下（好ましくは５０ｎｍ以下、より好ましくは２０
ｎｍ以下）であること、が好ましい。さらに、先鋭性を有する結晶子形状であると、電子
線放出特性に優れる点でより好ましい。
【００２６】
また、微粒子含有金属酸化物膜を構成する金属酸化物は、可視光に対して透過性が高いこ
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とが好ましく、具体的には、金属酸化物の膜のバンドギャップが３．１ｅＶ以上のエネル
ギー帯域にあるものが好ましい。このように可視光に対する透過性が高い金属酸化物を用
いると、金属酸化物膜として優れた透明導電膜、発光体膜等を設計しやすい。
本発明の微粒子含有金属酸化物膜は、特定の組み合わせの出発原料から得られる金属酸化
物を必須とする膜であるが、金属酸化物が結晶性であるか非結晶性であるかに関わらず、
上記微粒子含有金属酸化物膜は有機基を含むものであってもよいし、有機基が除去されて
なるものであってもよい。金属酸化物の出発原料として用いられる金属カルボン酸塩、金
属アルコキシ基含有化合物、アルコールあるいはカルボキシル基含有化合物由来のアルコ
キシル基やカルボキシル基の一部であることが好ましい。有機基を含む場合、有機基は、
微粒子含有金属酸化物膜全体中の金属酸化物に対して０．１～５０重量％であることが好
ましい。一方、有機基が除去されてなる微粒子含有金属酸化物膜としては、気相中（空気
中などの酸化性雰囲気下、還元性雰囲気下、不活性雰囲気下など）での加熱により有機基
が分解されたものや、液相中での加熱により有機基が分解されたものや、酸性または塩基
性の水溶液による処理や、カルボキシル基であればアルコール処理、アルコキシ基であれ
ば酢酸処理などの化学的方法により除去されたもの、および、コロナ放電処理、紫外線照
射処理、プラズマ処理などの物理的により除去されたものが挙げられる。
【００２７】
本発明の微粒子含有金属酸化物膜においては、膜の厚み（被覆対象となる基材等の表面に
対して垂直な方向の厚み）は、特に限定はされないが、通常、１ｎｍ～１０００μｍであ
ることが好ましく、より好ましくは１ｎｍ～１０μｍである。なお、本発明の微粒子含有
金属酸化物膜が、この膜を構成する金属酸化物部分が多孔質状構造である連続膜または不
連続膜である場合は、１０ｎｍ～１００μｍがより好ましい。上記厚みが１ｎｍ未満であ
ると、所望の金属酸化物の機能、ひいては所望の微粒子含有金属酸化物膜の機能が得られ
ないおそれがあり、１０００μｍを超えると、機能面においてさらなる向上は見られず、
かえってコスト高となったり、厚くなり過ぎて使用しにくくなるおそれがある。
【００２８】
本発明の微粒子含有金属酸化物膜の被覆対象として用いることのできる基材としては、そ
の材質は、特に限定されるわけではなく、例えば、酸化物、窒化物、炭化物等のセラミク
ス、ガラスなどの無機物；ＰＥＴ、ＰＢＴ、ＰＥＮなどのポリエステル樹脂、ポリカーボ
ネート樹脂、ポリフェニレンサルファイド樹脂、ポリエーテルサルフォン樹脂、ポリエー
テルイミド樹脂、ポリイミド樹脂、アモルファスポリオレフィン樹脂、ポリアリレート樹
脂、アラミド樹脂、ポリエーテルエーテルケトン樹脂、液晶ポリマーなどの耐熱性樹脂フ
ィルムとして知れられる樹脂フィルム、シートのほか、従来公知の（メタ）アクリル樹脂
、ＰＶＣ樹脂、ＰＶＤＣ樹脂、ＰＶＡ樹脂、ＥＶＯＨ樹脂、ポリイミド樹脂、ポリアミド
イミド樹脂、ＰＴＦＥ、ＰＶＦ、ＰＧＦ、ＥＴＦＥ等のフッ素樹脂、エポキシ樹脂、ポリ
オレフィン樹脂等の各種樹脂からなるフィルムやシート各種樹脂高分子、および、これら
各種樹脂高分子にアルミ、アルミナ、シリカなどを蒸着したフィルム等の加工品、などの
有機物；各種金属類などが好ましく挙げられる。また、その形態は、具体的には、例えば
、フィルム状、シート状、板状、繊維状、積層体状などが挙げられるが、特に限定はされ
ない。また、上記基材は、機能的には、特に限定はされず、具体的には、光学的には透明
、不透明；電気的には絶縁体、導電体、ｐ型またはｎ型の半導体あるいは誘電体；磁気的
には磁性体、非磁性体；など目的に応じて選択される。
【００２９】
本発明の微粒子含有金属酸化物膜において、この膜を構成する金属酸化物は、単一酸化物
、複合酸化物および固溶体酸化物のいずれであってもよく、特に限定はされない。
本発明の微粒子含有金属酸化物膜において、金属カルボン酸塩とアルコールとを出発原料
として得られる金属酸化物、および、金属アルコキシ基含有化合物とカルボキシル基含有
化合物とから得られる金属酸化物である、金属酸化物Ａおよび金属酸化物Ｂは、容易に安
定して低コストで得ることができ、また、低温で所望の組成および原子価の金属酸化物の
結晶を得ることができ、任意の基材に金属酸化物の膜を形成することができるためより好
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ましい。
【００３０】
これら金属酸化物Ａや金属酸化物Ｂは、１種のみ用いられていても２種以上を併用されて
いてもよい。
また、本発明の微粒子含有金属酸化物膜においては、この膜を構成する金属酸化物に、さ
らに、従来公知の、金属蒸気を酸素雰囲気下で高温処理する方法や金属塩（例えば金属ハ
ロゲン化物など）の熱分解を利用する方法などのいわゆる乾式法により得られる金属酸化
物、および、金属塩を水溶液中で中和加水分解して得られた水酸化物や炭酸塩を乾燥後に
焼成する方法や金属アルコキシドをアルコール中で加水分解する方法などのいわゆる湿式
法により得られる金属酸化物などを併用することもできる。
【００３１】
上記金属酸化物Ａを得る反応の際に用いられる出発原料（金属カルボン酸塩とアルコール
）について以下に詳しく説明する。
金属カルボン酸塩としては、具体的には、分子内にカルボキシル基の水素原子が金属原子
で置換された結合を少なくとも１つ有する化合物であり、カルボキシル基としては、例え
ば、飽和モノカルボン酸、不飽和モノカルボン酸、飽和多価カルボン酸、不飽和多価カル
ボン酸などの鎖式カルボン酸；環式飽和カルボン酸；芳香族モノカルボン酸、芳香族不飽
和多価カルボン酸などの芳香族カルボン酸；さらに分子内にヒドロキシル基、アミノ基、
ニトロ基、アルコキシ基、スルホン基、シアノ基、ハロゲン原子等の官能基または原子団
を有する化合物などの金属塩；などを好ましく用いることができるが、特にこれらに限定
はされるわけではない。なかでも、下記一般式（Ｉ）：
Ｍ（Ｏ）(m-x-y-z)/2（ＯＣＯＲ）x（ＯＨ）y（ＯＲ’）z　　（Ｉ）
（但し、Ｍはｍ価の金属原子；Ｒは、水素原子、置換基があってもよいアルキル基、シク
ロアルキル基、アリール基およびアラルキル基から選ばれた少なくとも１種；Ｒ’は、置
換基があってもよいアルキル基、シクロアルキル基、アリール基およびアラルキル基から
選ばれた少なくとも１種；ｍ、ｘ、ｙおよびｚは、ｘ＋ｙ＋ｚ≦ｍ、０＜ｘ≦ｍ、０≦ｙ
＜ｍ、０≦ｚ＜ｍを満たす。）
で示される化合物のように、上記した金属カルボン酸塩またはカルボン酸残基の一部が水
酸基やアルコキシ基で置換されたものや、後述のカルボキシル基含有化合物の金属塩や、
塩基性酢酸塩、など好ましく挙げることができる。なかでも、後述のカルボキシル基含有
化合物の金属塩の中の金属飽和カルボン酸塩や金属不飽和カルボン酸塩がより好ましく、
さらにより好ましくは上記一般式（Ｉ）で示される金属カルボン酸塩であり、最も好まし
くは金属酢酸塩や金属プロピオン酸塩であり、金属（Ｍ）がＺｎである場合は金属酢酸塩
であることが特に好ましい。なお、上記金属カルボン酸塩は、結晶水を含む金属カルボン
酸塩の水和物であってもよいが、無水物であることが好ましい。
【００３２】
上記金属カルボン酸塩に含まれる金属（Ｍ）としては（一般式（Ｉ）中の金属元素（Ｍ）
も含む）、特に限定はされないが、具体的には、例えば、１Ａ族、２Ａ族、３Ａ族、４Ａ
族、５Ａ族、６Ａ族、７Ａ族、８族、ランタノイド元素、アクチノイド元素、１Ｂ族、２
Ｂ族、３Ｂ族、４Ｂ族、５Ｂ族、６Ｂ族に含まれる金属元素を挙げることができ、これら
の中でも、例えば、Ｓｒ、Ｃｅ、Ｙ、Ｔｉ、Ｖ、Ｎｂ、Ｔａ、Ｃｒ、Ｍｎ、Ｒｅ、Ｆｅ、
Ｃｏ、Ｎｉ、Ｒｕ、Ｒｈ、Ｐｄ、Ｏｓ、Ｉｒ、Ｐｔ、Ｃｕ、Ｚｎ、Ｃｄ、Ａｌ、Ｇａ、Ｉ
ｎ、Ｇｅ、Ｓｎ、ＳｂおよびＬａ等の金属元素が、本発明においては好適である。これら
は１種のみでも２種以上併存していてもよい。金属カルボン酸塩としては、上記列挙した
以外に、シュウ酸バリウムチタニル等の複合金属カルボン酸塩等も好適である。なお、本
明細書においては、周期表は、改訂５版「化学便覧（日本化学会編）」（丸善株式会社よ
り出版）に掲載されている「元素の周期表（１９９３年）」を用い、族番号は亜族方式に
より表記する。
【００３３】
アルコールとしては、例えば、脂肪族１価アルコール（メタノール、エタノール、イソプ
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ロピルアルコール、ｎ－ブタノール、ｔ－ブチルアルコール、ステアリルアルコール等）
、脂肪族不飽和１価アルコール（アリルアルコール、クロチルアルコール、プロパギルア
ルコール等）、脂環式１価アルコール（シクロペンタノール、シクロヘキサノール等）、
芳香族１価アルコール（ベンジルアルコール、シンナミルアルコール、メチルフェニルカ
ルビトール等）、フェノール類（エチルフェノール、オクチルフェノール、カテコール、
キシレノール、グアヤコール、ｐ－クミルフェノール、クレゾール、ｍ－クレゾール、ｏ
－クレゾール、ｐ－クレゾール、ドデシルフェノール、ナフトール、ノニルフェノール、
フェノール、ベンジルフェノール、ｐ－メトキシエチルフェノール等）、複素環式１価ア
ルコール（フルフリルアルコール等）等の１価アルコール類；アルキレングリコール（エ
チレングリコール、プロピレングリコール、トリメチレングリコール、１，４－ブタンジ
オール、１，５－ペンタンジオール、１，６－ヘキサンジオール、１，８－オクタンジオ
ール、１，１０－デカンジオール、ピナコール、ジエチレングリコール、トリエチレング
リコール等）、脂環式グリコール（シクロペンタン－１，２－ジオール、シクロヘキサン
－１，２－ジオール、シクロヘキサン－１，４－ジオール等）、および、ポリオキシアル
キレングリコール（ポリエチレングリコール、ポリプロピレングリコール等）等のグリコ
ール類；プロピ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エチルエ
ーテル、ジプロピレングリコールモノメチルエーテル、トリプロピレングリコールモノメ
チルエーテル、３－メチル－３－メトキシブタノール、エチレングリコールモノエチルエ
ーテル、エチレングリコールモノブチルエーテル、トリエチ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モノアセテート等の上記グリコール類のモノエーテルまたは
モノエステル等の誘導体；グリセリンやトリメチロールエタン等の３価アルコール、エリ
スリトールやペンタエリスリトール等の４価アルコール、リピトールやキシリトール等の
５価アルコール、ソルビトール等の６価アルコール等の３価以上の多価アルコール、ヒド
ロベンゾイン、ベンズピナコール、フタリルアルコール等の多価芳香族アルコール、カテ
コール、レゾルシン、ヒドロキノン等の２価フェノールや、ピロガロール、フロログルシ
ン等の３価フェノール等の多価フェノール、および、これら多価アルコール類におけるＯ
Ｈ基の一部（１～（ｎ－１）個（ただし、ｎは１分子当たりのＯＨ基の数））がエステル
結合またはエーテル結合となった誘導体；等を挙げることができる。
【００３４】
上記アルコールとしては、なかでも、後述する金属錯体モノマーやその誘導体をより低い
温度状態で得やすく且つ金属カルボン酸塩と反応して後述する予備反応物さらには金属酸
化物を生成し易いアルコールが好ましく、アルコール性水酸基に関して３級、さらには２
級、特に１級の水酸基を有するアルコールが、より低い温度状態で金属酸化物が得られる
ため、最も好ましい。同様の理由で、脂肪族アルコールも好ましい。
本発明においては、上記出発原料となる金属カルボン酸塩とアルコールとの混合系とは、
該金属カルボン酸塩およびアルコールをそれぞれ少なくとも一部ずつ混ぜ合わせた段階以
降の系を意味する。すなわち、前述した、組み合わせＡの出発原料の混合物、および／ま
たは、組み合わせＡの出発原料を混合するか、または混合および加熱して得られた液が含
まれる。この混合系の内部状態としては、金属カルボン酸塩およびアルコールのいずれも
が原料状態の化学構造を変化させずに存在している状態であることに限らず、例えば、金
属カルボン酸塩およびアルコールの少なくとも１つが溶解状態下で特有の化学構造に変化
して存在している状態であってもよいし、金属カルボン酸塩とアルコールとがこれらの予
備反応物となって存在している状態であってもよく、すなわち、出発原料そのままの状態
から何れの状態に変化して存在していてもよい。
【００３５】
ここでいう予備反応物（以下、予備反応物ａと称することがある。）は、金属カルボン酸
塩とアルコールとから得られるものであって、金属カルボン酸塩とアルコールとの反応に
よる反応物として金属酸化物（以下、金属酸化物Ａと称することがある。）が生成される
までの任意の段階の状態の反応中間体であり、生成される金属酸化物Ａに対する前駆体（
金属酸化物前駆体）である。すなわち、予備反応物ａは、出発原料としての金属カルボン
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酸塩でもアルコールでもなく、両者の反応物ではあるが、生成される金属酸化物Ａでもな
い金属酸化物前駆体である。なお、上述の金属酸化物Ａが生成されるまでの任意の段階の
状態とは、用いた金属カルボン酸塩のうちの５０重量％以上が粒径５ｎｍ以上の粒子状の
金属酸化物Ａの生成が認められる前の状態をいうとする。
【００３６】
また、上記予備反応物ａは、例えば、アルコールまたはアルコールを含む溶媒に金属カル
ボン酸塩を溶解させるだけで直ちに得られる場合もあるが、好ましくは金属カルボン酸塩
とアルコールとの混合と、緩やかな昇温（金属酸化物Ａが得られる高温状態にするよりも
緩やかな条件下での昇温）と、好ましくは加圧下の加熱とにより得られる。予備反応物ａ
は溶液状態であることが好ましい。
予備反応物ａとしては、特に限定はされないが、例えば、１）金属カルボン酸塩の金属原
子に、アルコールまたはアルコキシ基が配位（吸着による配位も含む。）してなる金属錯
体モノマー（この場合、カルボキシル基の一部がアルコールのアルコキシ基で置換された
錯体も含まれる。）、２）金属カルボン酸塩が酸素原子を介して「金属－酸素－金属」の
結合が形成されてなる縮合物に原料のカルボン酸基（－ＣＯＯ基）以外にさらにアルコー
ルまたはアルコキシ基が配位（吸着による配位も含む。）してなる化合物（金属錯体モノ
マー誘導体）、などが好ましく挙げられる。なかでも、１）でいう金属錯体モノマーがよ
り好ましく挙げられる。また、上記金属錯体モノマーは、上述のような方法以外によって
も得ることができる。上述の方法以外によって得られた金属錯体モノマーを上記混合系に
さらに加えて高温状態にすることにより金属酸化物を得ることもできる。
【００３７】
出発原料となる上記金属カルボン酸塩とアルコールとの使用量に関しては、特に限定はな
いが、金属カルボン酸塩の金属換算原子数に対するアルコール中の（アルコール由来の）
水酸基の数の比が、０．８～１０００となるようにすることが好ましい。また、上記使用
量に関しては、金属カルボン酸塩の有するカルボキシル基の総数に対するアルコール中の
（アルコール由来の）水酸基の総数の比が、０．８～１００となるようにすることも好ま
しく、より好ましくは１～５０、さらに好ましくは１～２０である。
金属カルボン酸塩とアルコールとの混合系は、ペースト状、懸濁液状、溶液状などの流動
性のある液状であることが好ましい。さらに、必要に応じて、後述する反応溶媒をも混合
することによって、上記液状としてもよい。通常、金属カルボン酸塩は、特に限定はされ
ないが、金属カルボン酸塩とアルコールとの混合系においては、粒子状で分散した状態、
溶解した状態、または、一部が溶解した状態で残りが粒子状で分散している状態、などの
状態で存在する。
【００３８】
上記金属酸化物Ｂを得る反応の際に用いられる出発原料（金属アルコキシ基含有化合物と
カルボキシル基含有化合物）について以下に詳しく説明する。
金属アルコキシ基含有化合物としては、特に限定はされないが、例えば、下記一般式（II
）：
Ｍ’（ＯＲa）n-mＲ

b
m　　（II）

（但し、Ｍ’は、金属原子；Ｒaは、水素原子、置換されていてもよいアルキル基、シク
ロアルキル基、アシル基、アラルキル基、アリール基から選ばれた少なくとも１種；Ｒb

は、水素原子、置換されていてもよいアルキル基、シクロアルキル基、アシル基、アラル
キル基、アリール基、不飽和脂肪族残基、および、ＯＲa基以外の官能基を含む有機基か
ら選ばれた少なくとも１種；ｎは金属原子Ｍ’の価数；ｍは０～ｎ－１の範囲の整数であ
る。）
で示される化合物、またはこの化合物を（部分）加水分解・縮合してなる縮合物を挙げる
ことができる。
【００３９】
一般式（II）中、Ｒaとしては、水素原子および／またはアルコキシアルキル基などの置
換されていてもよいアルキル基が好ましく、より好ましくは置換されていてもよいアルキ
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ル基である。また、Ｒbとしては、置換されていてもよいアルキル基、シクロアルキル基
、アシル基、アラルキル基、アリール基、不飽和脂肪族残基、および、β－ジケトン化合
物等のＯＲa基以外の官能基を含む有機基から選ばれた少なくとも１種であるものが好ま
しい。
一般式（II）中、Ｍ’としては、上記金属カルボン酸塩に含まれる金属元素（Ｍ）と同様
のものを挙げることができ、好ましいものについても同様であるが、その他、Ｗ、Ｍｏ、
Ｓｉも好ましい。
【００４０】
一般式（II）中、ｍ＝１、２または３である金属アルコキシ基含有化合物としては、例え
ば、各種の有機ケイ素化合物（ｍ＝１、２または３）、チタネート系カップリング剤（ｍ
＝１、２または３）、アルミネート系カップリング剤（ｍ＝１または２）等が例示される
。
有機ケイ素化合物としては、例えば、ビニルトリメトキシシラン、ビニルトリエトキシシ
ラン、ビニルトリス（β－メトキシエトキシ）シラン、ビニルトリアセトキシシラン等の
ビニル系シランカップリング剤；Ｎ－（２－アミノエチル）－３－アミノプロピルメチル
ジメトキシシラン、３－Ｎ－フェニル－γ－アミノプロピルトリメトキシシラン、Ｎ，Ｎ
’－ビス〔３－（トリメトキシシリル）プロピル〕エチレンジアミン等のアミノ系シラン
カップリング剤；γ－グリシドキシプロピルトリメトキシシラン、β－（３，４－エボキ
シシクロヘキシル）エチルトリメトキシシラン等のエポキシ系シランカップリング剤；３
－クロロプロピルトリメトキシシラン等のクロル系シランカップリング剤；３－メタクリ
ロキシプロピルトリメトキシシラン等のメタクリロキシ系シランカップリング剤；３－メ
ルカプトプロピルトリメトキシシラン等のメルカプト系シランカップリング剤；Ｎ－（１
，３－ジメチルブチリデン）－３－（トリエトキシシリル）－１－プロパンアミン等のケ
チミン系シランカップリング剤；Ｎ－〔２－（ビニルベンジルアミノ）エチル〕－３－ア
ミノプロピルトリメトキシシラン・塩酸塩等のカチオン系シランカップリング剤；メチル
トリメトキシシラン、トリメチルメトキシシラン、デシルトリエトキシシラン、ヒドロキ
シエチルトリメトキシシラン等のアルキル系シランカップリング剤；γ－ユレイドプロピ
ルトリエトキシシラン等を挙げることができる。
【００４１】
チタネート系カップリング剤としては、例えば、イソプロピルトリイソステアロイルチタ
ネート、イソプロピルトリオクタロイルチタネート、テトラオクチルビス（ジトリデシル
ホスファイト）チタネート、テトライソプロピルビス（ジオクチルホスファイト）チタネ
ート、テトライソプロピルトリス（ジオクチルパイロホスフェート）チタネート、ビス（
ジオクチルパイロホスフェート）オキシアセテートチタネート、ビス（ジオクチルパイロ
ホスフェート）エチレンチタネート、イソプロピルトリ（ジオクチルホスフェート）チタ
ネート、イソプロピトリ（Ｎ－アミノエチル－アミノエチル）チタネート、テトラ（２，
２－ジアリルオキシメチル－１－ブチル）ビス（ジトリデシル）ホスファイトチタネート
、イソプロピルジメタクリルイソステアロイルチタネート、イソプロピルトリドデシルベ
ンゼンスルホニルチタネート、および、イソプロピルトリクミルフェニルチタネート等を
挙げることができる。
【００４２】
アルミネート系カップリング剤としては、例えば、ジイソプロポキシアルミニウムエチル
アセトアセテート、ジイソプロポキシアルミニウムアルキルアセトアセテート、ジイソプ
ロポキシアルミニウムモノメタクリレート、イソプロポキシアルミニウムアルキルアセア
セテートモノ（ジオクチルホスフェート）、および、環状アルミニウムオキサイドイソプ
ロピレート等を挙げることができる。
金属アルコキシ基含有化合物は、上記で説明したもの以外であってもよく、単一金属のア
ルコキシ基含有化合物の他、例えば、バリウムチタンダブルアルコキシド等のヘテロ金属
アルコキシ基含有化合物であってもよい。なお、ヘテロ金属アルコキシ基含有化合物とは
、２個以上の異なる金属原子を有し、アルコキシ基や酸素原子を介したり、金属－金属結
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合等によって結ばれた金属アルコキシ基含有化合物のことである。ヘテロ金属アルコキシ
基含有化合物を用いた場合は、複合酸化物からなる金属酸化物を得ることができる。
【００４３】
結晶性の金属酸化物を得る場合には、一般式（II）中、ｍが０である化合物を主成分とす
ることが最も好ましく、単一金属のアルコキシ基含有化合物やヘテロ金属アルコキシ基含
有化合物が挙げられる。
また、本発明においては、含有金属原子の異なる２種以上の金属アルコキシ基含有化合物
を出発原料とする場合は、上記ヘテロ金属アルコキシ基含有化合物であってもよい。ヘテ
ロ金属アルコキシ基含有化合物の場合、アルコキシ基や酸素原子を介したり、金属－金属
結合等によって結ばれた、２種以上の金属アルコキシ基含有化合物の組み合わせは、上に
列挙した組み合わせと同様であることが好ましい。
【００４４】
カルボキシル基含有化合物は、分子内にカルボキシル基を少なくとも１つ有する化合物で
あり、例えば、ギ酸、酢酸、プロピオン酸、イソ酪酸、カプロン酸、カプリル酸、ラウリ
ン酸、ミリスチン酸、パルチミン酸、ステアリン酸等の飽和脂肪酸（飽和モノカルボン酸
）、アクリル酸、メタクリル酸、クロトン酸、オレイン酸、リノレン酸等の不飽和脂肪酸
（不飽和モノカルボン酸）、シュウ酸、マロン酸、コハク酸、アジピン酸、スベリン酸、
β，β－ジメチルグルタル酸等の飽和多価カルボン酸、マレイン酸、フマル酸等の不飽和
多価カルボン酸等の鎖式カルボン酸類、シクロヘキサンカルボン酸等の環式飽和カルボン
酸類、安息香酸、フェニル酢酸、トルイル酸等の芳香族モノカルボン酸、フタル酸、イソ
フタル酸、テレフタル酸、ピロメリット酸、トリメリット酸等の不飽和多価カルボン酸等
の芳香族カルボン酸類、無水酢酸、無水マレイン酸、ピロメリット酸無水物等のカルボン
酸無水物、トリフルオロ酢酸、ｏ－クロロ安息香酸、ｏ－ニトロ安息香酸、 アントラニ
ル酸、ｐ－アミノ安息香酸、アニス酸（ｐ－メトキシ安息香酸）、トルイル酸、乳酸、サ
リチル酸（ｏ－ヒドロキシ安息香酸）等の分子内にカルボキシル基以外のヒドロキシル基
、アミノ基、ニトロ基、アルコキシ基、スルホン酸基、シアノ基、ハロゲン原子等の官能
基または原子団を有する化合物、アクリル酸ホモポリマー、アクリル酸－メタクリル酸メ
チル共重合体等、重合体原料として上記不飽和カルボン酸を少なくとも１つ有する重合体
を挙げることができる。これらのカルボキシル基含有化合物のなかでも、後述する金属錯
体モノマーやその誘導体を得やすく且つより低い温度状態で金属酸化物が得られ易いとい
う点でアルコールと反応して後述する予備反応物さらには金属酸化物の形成をより低い温
度で起こし易い化合物が好ましく、水中（２５℃、０．１モル／Ｌ）での酸解離定数ｐＫ
ａが４．５～５であるものがより好ましく、具体的には、飽和カルボン酸が好ましく、さ
らに、立体的にも反応性が高い点で酢酸が最も好ましい。また、カルボキシル基含有化合
物が液体の場合は、後述の反応溶媒としても用いることもできる。
【００４５】
本発明においては、上記出発原料となる金属アルコキシ基含有化合物とカルボキシル基含
有化合物との混合系とは、該金属アルコキシ基含有化合物およびカルボキシル基含有化合
物をそれぞれ少なくとも一部ずつ混ぜ合わせた段階以降の系を意味する。すなわち、前述
した、組み合わせＢの出発原料の混合物、および／または、組み合わせＢの出発原料を混
合するか、または混合および加熱して得られた液が含まれる。この混合系の内部状態とし
ては、金属アルコキシ基含有化合物およびカルボキシル基含有化合物のいずれもが原料状
態の化学構造を変化させずに存在している状態であることに限らず、例えば、金属アルコ
キシ基含有化合物およびカルボキシル基含有化合物の少なくとも１つが溶解状態下で特有
の化学構造に変化して存在している状態であってもよいし、金属アルコキシ基含有化合物
とカルボキシル基含有化合物とがこれらの予備反応物となって存在している状態であって
もよく、すなわち、出発原料そのままの状態から何れの状態に変化して存在していてもよ
い。
【００４６】
ここでいう予備反応物（以下、予備反応物ｂと称することがある。）は、金属アルコキシ
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基含有化合物とカルボキシル基含有化合物とから得られるものであって、金属アルコキシ
基含有化合物とカルボキシル基含有化合物との反応による反応物として金属酸化物（以下
、金属酸化物Ｂと称することがある。）が生成されるまでの任意の段階の状態の反応中間
体であり、生成される金属酸化物Ｂに対する前駆体（金属酸化物前駆体）である。すなわ
ち、予備反応物ｂは、出発原料としての金属アルコキシ基含有化合物でもカルボキシル基
含有化合物でもなく、両者の反応物ではあるが、生成される金属酸化物Ｂでもない金属酸
化物前駆体である。なお、上述の金属酸化物Ｂが生成されるまでの任意の段階の状態とは
、用いた金属アルコキシ基含有化合物のうちの５０重量％以上が粒径５ｎｍ以上の粒子状
の金属酸化物Ｂの生成が認められる前の状態をいうとする。
【００４７】
また、上記予備反応物ｂは、例えば、カルボキシル基含有化合物またはカルボキシル基含
有化合物を含む溶媒に金属アルコキシ基含有化合物を溶解させるだけで直ちに得られる場
合もあるが、好ましくは金属アルコキシ基含有化合物とカルボキシル基含有化合物との混
合と、緩やかな昇温（金属酸化物Ｂが得られる高温状態にするよりも緩やかな条件下での
昇温）と、好ましくは加圧下での加熱とにより得られる。予備反応物ｂは溶液状態である
ことが好ましい。
予備反応物ｂとしては、特に限定はされないが、例えば、１）金属アルコキシ基含有化合
物の金属原子に、カルボキシル基含有化合物が－ＣＯＯＨ基または－ＣＯＯ基を介して配
位（吸着による配位も含む。）してなる金属錯体モノマー（この場合、アルコキシ基の一
部がカルボキシ基で置換された錯体も含まれる。）、２）金属アルコキシ基含有化合物が
酸素原子を介して「金属－酸素－金属」の結合が形成されてなる縮合物に原料のアルコキ
シ基以外にさらにカルボキシル基含有化合物が配位（吸着による配位も含む。）してなる
化合物（金属錯体モノマー誘導体）、などが好ましく挙げられる。なかでも、１）でいう
金属錯体モノマーがより好ましく挙げられる。また、上記金属錯体モノマーは、上述のよ
うな方法以外の方法によっても得ることができる。上述の方法以外によって得られた金属
錯体モノマーをさらに加熱することにより金属酸化物を得ることもできる。
【００４８】
出発原料となる金属アルコキシ基含有化合物とカルボキシル基含有化合物との使用量に関
しては、それらの配合割合（カルボキシル基含有化合物／金属アルコキシ基含有化合物）
が、特に限定はされないが、金属アルコキシ基含有化合物に含有されている金属原子Ｍの
平均原子価数Ｎａｖを用いて、好ましくは下限が０．８Ｎａｖ超、さらに好ましくは１．
２Ｎａｖ超であり、また、好ましくは上限が１０Ｎａｖ未満である。ここで、平均原子価
数Ｎａｖは、金属アルコキシ基含有化合物として、含有金属元素の異なるｐ種の金属アル
コキシ基含有化合物（含有金属元素がそれぞれＭ１、Ｍ２、Ｍ３、・・・、Ｍｐであるｐ
種の金属アルコキシ基含有化合物（２≦ｐ））を併せて用いる場合、下記数式：
【００４９】
【数１】

【００５０】
（数式中、Ｎｉは、金属Ｍｉの原子価（価数）を表す。また、Ｘｉは、金属アルコキシ基
含有化合物として用いた金属元素Ｍｉのモル数を表す。ｐは２以上の整数である。）
から算出することができる。また、出発原料として用いたカルボキシル基含有化合物の総
量に含まれるカルボキシル基の数が、出発原料として用いた金属アルコキシ基含有化合物
の総量に含まれるアルコキシ基の数Ｎ’に対して、０．８Ｎ’超であることも好ましく、
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１Ｎ’～１０Ｎ’が特に好ましい。なお、数値範囲を表す際に、数値の後ろに「超」と付
した場合は、その数値を含まずそれより大きい数値範囲を示すものとする。
【００５１】
金属カルボン酸塩とアルコールとの混合系は、ペースト状、懸濁液状、溶液状などの流動
性のある液状であることが好ましい。さらに、必要に応じて、後述する反応溶媒をも混合
することによって、上記液状としてもよい。通常、金属カルボン酸塩は、特に限定はされ
ないが、金属カルボン酸塩とアルコールとの混合系においては、粒子状で分散した状態、
溶解した状態、または、一部が溶解した状態で残りが粒子状で分散している状態、などの
状態で存在する。
金属カルボン酸塩とアルコールとを出発原料として金属酸化物Ａを得るか、または、金属
アルコキシ基含有化合物とカルボキシル基含有化合物とを出発原料として金属酸化物Ｂを
得るにあたっては、さらに反応溶媒を用いてもよい。具体的には、これら出発原料を混合
するにあたり、あるいは、これら出発原料の混合系を高温状態にするにあたり、さらに反
応溶媒を加えた上で行うようにすればよい。
【００５２】
反応溶媒をも用いる場合、その使用量については、特に限定はないが、金属酸化物Ａを得
る場合は、出発原料として用いた全ての金属カルボン酸塩およびアルコールと反応溶媒と
の合計使用量に対する、上記全ての金属カルボン酸塩の合計使用量の割合が０．１～５０
重量％となるようにすることが好ましい。同様に、金属酸化物Ｂを得る場合は、出発原料
として用いた全ての金属アルコキシ基含有化合物およびカルボキシル基含有化合物と反応
溶媒との合計使用量に対する、上記全ての金属アルコキシ基含有化合物の合計使用量の割
合が０．１～５０重量％となるようにすることが好ましい。これによって、金属酸化物を
経済的に得ることができる。
【００５３】
上記反応溶媒としては、水以外の溶媒、すなわち、非水溶媒が好ましい。非水溶媒として
は、例えば、エチルベンゼン、オクタン、キシレン類、シクロヘキサン、シクロヘキシル
ベンゼン、ジメチルナフタレン、スチレン、ソルベントナフサ、デカリン、デカン、テト
ラリン、ドデシルベンゼン、トルエン、メチルシクロヘキサン、メチルシクロペンタン、
流動パラフィン等の炭化水素；各種ハロゲン化炭化水素；アルコール（フェノール類や、
多価アルコールおよびその誘導体で水酸基を有する化合物なども含む）；アニソール、エ
ピクロロヒドリン、エポキシブタン、クラウンエーテル類、ジイソアミルエーテル、ジエ
チルアセタート、ジオキサン、ジグリシジルエーテル、ジフェニルエーテル、ジブチルエ
ーテル、ジベンジルエーテル、ジメチルエーテル、メチル－ｔ－ブチルエーテル等のエー
テルおよびアセタール；アセチルアセトン、アセトアルデヒド、アセトフェノン、アセト
ン、イソホロン、エチル－ｎ－ブチルケトン、ジアセトンアルコール、ジイソブチルケト
ン、シクロヘキサノン、ジ－ｎ－プロピルケトン、ホロン、メシチルオキシド、メチル－
ｎ－アミルケトン、メチルイソブチルケトン、メチルエチルケトン、メチルシクロヘキサ
ノン、メチル－ｎ－ヘプチルケトン等のケトンおよびアルデヒド；アジピン酸ジエチル、
アセチルクエン酸トリエチル、アセト酢酸エチル、アビエチン酸メチル、安息香酸ベンジ
ル、安息香酸メチル、イソ吉草酸イソアミル、イソ吉草酸エチル、ギ酸プロピル、クエン
酸トリブチル、ケイ皮酸メチル、酢酸２－エチルヘキシル、酢酸シクロヘキシル、酢酸ｎ
－ブチル、酢酸ベンジル、酢酸メチル、酢酸メチルシクロヘキシル、サリチル酸ベンジル
、サリチル酸メチル、シュウ酸ジブチル、酒石酸ジエチル、ステアリン酸エチル、ステア
リン酸ブチル、セバシン酸ジオクチル、セバシン酸ジブチル、炭酸ジフェニル、炭酸ジメ
チル、乳酸ブチル、乳酸メチル、フタル酸ジオクチル、フタル酸ジメチル、γ－ブチロラ
クトン、プロピオン酸ブチル、プロピオン酸ベンジル、プロピオン酸メチル、ホウ酸エス
テル類、マレイン酸ジオクチル、マロン酸ジメチル、酪酸イソアミル、酪酸メチル、リン
酸エステル類等のエステル；エチレンカーボナート、プロピレンカーボネート、エチレン
グリコールジアセタート、エチレングリコールジエチルエーテル、エチレングリコールジ
グリシジルエーテル、エチレングリコールジブチルエーテル、エチレングリコールジメチ
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ルエーテル、プロピレングリコールモノエチルエーテルアセタート、エチレングリコール
モノブチルエーテルアセタート、ジエチレングリコールエチルメチルエーテル、ジエチレ
ングリコールジアセタート、ジプロピレングリコールジエチルエーテル、ジエチレングリ
コールジブチルエーテル、ジエチレングリコールジベンゾエート、ジエチレングリコール
ジメチルエーテル、ジエチレングリコールモノエチルエーテルアセタート、ジエチレング
リコールモノブチルエーテルアセタート、トリエチレングリコールジ－２－エチルブチラ
ート、トリエチレングリコールジメチルエーテル、ポリエチレングリコール脂肪酸ジエス
テル、両末端に水酸基を有しないポリ（オキシエチレン－オキシプロピレン）誘導体等の
多価アルコール類のすべての水酸基の水素がアルキル基やアシル基で置換された誘導体化
合物；カルボン酸およびその無水物や、シリコーン油、鉱物油等を挙げることができる。
反応溶媒としては、親水性溶媒が特に好ましい。具体的には、常温（２５℃）において、
水を５重量％以上含み溶液状態になり得る溶媒が好ましく、任意の量の水を含み溶液状態
になり得る溶媒がより好ましい。
【００５４】
上記アルコール（フェノールや、多価アルコールおよびその誘導体で水酸基を有する化合
物を含む。以下、アルコールと示す場合は同様とする。）としては、金属酸化物Ａを得る
場合に用いるアルコールとして列挙したものと同様のものを好ましく挙げることができる
。
反応溶媒としては、さらに、アミンやアルカノールアミン等のいわゆるアミン類を用いる
こともできるが、該アミン類は、大量に用いると（具体的には、反応系中に含まれる金属
の原子数と同量もしくは多い量を用いると）、予備反応物ａや予備反応物ｂの生成が阻害
されたり、金属酸化物Ａや金属酸化物Ｂの生成反応が阻害されることがある。よって、該
アミン類を反応溶媒として使用する場合は、金属カルボン酸塩または金属アルコキシ基含
有化合物の金属換算原子数に対するモル比で０．１以下となる量を使用することが好まし
い。
【００５５】
金属酸化物Ｂを得る場合は、反応溶媒としては、特に、非水溶媒のうちでも、アルコール
性またはフェノール性水酸基を有しない非水溶媒である非アルコール性有機溶媒が好まし
く、これを用いた際の反応収率が高い。非アルコール性有機溶媒としては、例えば、炭化
水素；ハロゲン化炭化水素； エーテルおよびアセタール；ケトンおよびアルデヒド；エ
ステル；多価アルコール類のすべての水酸基の水素がアルキル基やアセトキシ基で置換さ
れた誘導体化合物；カルボン酸およびその無水物や、シリコーン油、鉱物油等を挙げるこ
とができる。これらの非アルコール性有機溶媒のなかでも、エーテルおよびアセタール；
ケトンおよびアルデヒド；エステル；多価アルコール類のすべての水酸基の活性水素がア
ルキル基やアセトキシ基で置換された誘導体化合物等が好ましい。
【００５６】
金属酸化物Ａは、前述したように、出発原料を金属カルボン酸塩とアルコールとし、これ
らの混合系を高温状態にすることにより得られることが好ましいが、上記混合系を高温状
態にするとは、上記混合系の温度を常温よりも高い温度であって金属酸化物Ａが生成し得
る温度、またはそれ以上の温度に昇温することである。上記高温状態の温度（金属酸化物
Ａが生成し得る温度）は、得ようとする金属酸化物の種類等によって異なるが、具体的に
は、５０℃以上であることが好ましく、結晶性の高い金属酸化物が得られるという点で、
１００℃以上がより好ましく、１００～３００℃の範囲がさらに好ましい。
【００５７】
上記混合系を高温状態にするための具体的な昇温手段（予備反応物ａを得る場合に緩やか
な高温状態にするための昇温手段も含む）としては、例えば、ヒーター、温風や熱風によ
る加熱などが一般的であるが、これに制限されるものではなく、例えば、紫外線照射など
の手段を採用することもできる。上記混合系を高温状態にする際は、常圧下、加圧下、減
圧下のいずれの圧力下で行ってもよく、特に限定はされないが、加圧下で出発原料を加熱
等により高温状態にすることがより好ましい。また、反応溶媒等の沸点が金属酸化物Ａの
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生成される反応温度よりも低い場合は、耐圧反応装置を用いて行うことも好ましい。通常
、反応温度、反応時の気相圧は、溶媒となる成分の臨界点以下で行うが、超臨界条件で行
うこともできる。
【００５８】
金属酸化物Ａを生成させる場合においては、金属カルボン酸塩とアルコールとの混合系に
含まれる水分が少ない方が、得られる金属酸化物の欠陥が少なくなるため好ましい。具体
的には、上記混合系中に、出発原料として使用した金属カルボン酸塩中の金属原子に対し
てモル比で４未満のわずかな水分しか含有しないことが好ましく、水分がモル比で１未満
であるとさらに好ましく、０．５未満であると特に好ましく、０．１未満が最も好ましい
。
本発明では、金属酸化物Ａは金属カルボン酸塩とアルコールとの混合系を高温状態にする
ことにより得られるが、該高温状態は、金属カルボン酸塩とアルコールとを混合すると同
時かまたは混合した後に得られていればよく、すなわち、上記混合系を得るための出発原
料の混合と、該混合系を高温状態にするための昇温とは、別々となるようにしてもよいし
、同時（一部同時も含む）となるようにしてもよく、特に限定はされない。より詳しくは
、上記混合系の昇温のための具体的手段（例えば加熱等）は、上記出発原料の混合に関わ
らず任意の方法・タイミングで行うことができ、例えば、混合前の出発原料の少なくとも
一方を加熱等しておくことで混合と同時に該混合系を昇温させるようにしてもよいし、混
合して得られる混合系に対して、該混合をしながらか又は該混合を終了した後で、加熱等
を施し該混合系を昇温させるようにしてもよく、特に限定はされない。したがって、この
混合と、昇温のための加熱等とのタイミングとしては、特に限定はされないが、具体的に
は、例えば、１）金属カルボン酸塩とアルコールとを混合しておいて、これを加熱等によ
り昇温し高温状態にする、２）アルコールを所定温度に加熱等しておき、これに金属カル
ボン酸塩を混合することで、混合系を昇温させ高温状態にする、３）反応溶媒と金属カル
ボン酸塩とを混合して所定温度に加熱等しておき、これにアルコールを混合することで、
混合系を昇温させ高温状態にする、４）各成分（金属カルボン酸塩およびアルコール、お
よび必要に応じて反応溶媒）を別々に加熱等しておいた後、これらを混合することで、混
合系を昇温させ高温状態にする、５）金属カルボン酸塩とアルコールとを混合（および、
必要により、上記高温状態にするよりも緩やかな条件下で加熱等）して予備反応物ａを得
ておいて、これを加熱等により昇温し高温状態にする、等が好ましく挙げられる。
【００５９】
なお、予備反応物ａを、金属カルボン酸塩とアルコールとの、混合、および、上記高温状
態にするよりも緩やかな条件下での加熱等により得る場合、該混合と該昇温のための加熱
等とのタイミングとしては、上述した金属酸化物Ａを得る際の混合と昇温のための加熱等
とのタイミングと同様であることが好ましい。
金属酸化物Ｂは、上述のように、出発原料を金属アルコキシ基含有化合物とカルボキシル
基含有化合物とし、これらの混合系を高温状態にすることにより得られるものが好ましい
が、上記混合系を高温状態にするとは、上記混合系の温度を常温よりも高い温度であって
金属酸化物Ｂが生成し得る温度、またはそれ以上の温度に昇温することである。上記高温
状態の温度（金属酸化物Ａが生成し得る温度）は、得ようとする金属酸化物の種類等によ
って異なるが、具体的には、５０℃以上であることが好ましく、結晶性の高い金属酸化物
が得られるという点で、１００℃以上がより好ましく、１００～３００℃の範囲がさらに
好ましい。
【００６０】
上記混合系を高温状態にするための具体的な昇温手段（予備反応物ｂを得る場合に緩やか
な高温状態にするための昇温手段も含む）としては、前述の金属酸化物Ａを得る場合と同
様の手段が採用できる。混合系を高温状態にする際は、常圧下、加圧下、減圧下のいずれ
の圧力下で行ってもよく、特に限定はされないが、加圧下で出発原料を加熱等により高温
状態にすることがより好ましい。また、反応溶媒等の沸点が金属酸化物Ｂの生成される反
応温度よりも低い場合は、耐圧反応装置を用いて行うことも好ましい。通常、反応温度、
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反応時の気相圧は、溶媒の臨界点以下で行うが、超臨界状態で行うこともできる。
【００６１】
金属酸化物Ｂを生成させる場合においては、金属アルコキシ基含有化合物とカルボキシル
基含有化合物との混合系に含まれる水分が少ない方が、得られる金属酸化物の欠陥が少な
くなるため好ましい。具体的には、上記混合系中に、出発原料として使用した金属アルコ
キシ基含有化合物中の金属原子に対してモル比で１未満のわずかな水分しか含有しないこ
とが好ましく、水分がモル比で０．２未満であるとさらに好ましく、０．１未満であると
特に好ましい。
本発明では、金属酸化物Ｂは金属アルコキシ基含有化合物とカルボキシル基含有化合物と
の混合系を高温状態にすることにより得られるが、該高温状態は、金属アルコキシ基含有
化合物とカルボキシル基含有化合物とを混合すると同時かまたは混合した後に得られてい
ればよく、すなわち、上記混合系を得るための出発原料の混合と、該混合系を高温状態に
するための昇温とは、別々となるようにしてもよいし、同時（一部同時も含む）となるよ
うにしてもよく、特に限定はされない。より詳しくは、上記混合系の昇温のための具体的
手段（例えば加熱等）は、上記出発原料の混合に関わらず任意の方法・タイミングで行う
ことができ、例えば、混合前の出発原料の少なくとも一方を加熱等しておくことで混合と
同時に該混合系を昇温させるようにしてもよいし、混合して得られる混合系に対して、該
混合をしながらか又は該混合を終了した後で、加熱等を施し該混合系を昇温させるように
してもよく、特に限定はされない。したがって、この混合と、昇温のための加熱等とのタ
イミングとしては、特に限定はされないが、具体的には、例えば、１）金属アルコキシ基
含有化合物とカルボキシル基含有化合物とを混合しておいて、これを加熱等により昇温し
高温状態にする、２）カルボキシル基含有化合物を所定温度に加熱等しておき、これに金
属アルコキシ基含有化合物を混合することで、混合系を昇温させ高温状態にする、３）反
応溶媒と金属アルコキシ基含有化合物とを混合して所定温度に加熱等しておき、これにカ
ルボキシル基含有化合物を混合することで、混合系を昇温させ高温状態にする、４）各成
分（金属アルコキシ基含有化合物およびカルボキシル基含有化合物、および必要に応じて
反応溶媒）を別々に加熱等しておいた後、これらを混合することで、混合系を昇温させ高
温状態にする、５）金属アルコキシ基含有化合物とカルボキシル基含有化合物とを混合（
および、必要により、上記高温状態にするよりも緩やかな条件下で加熱等）して予備反応
物ｂを得ておいて、これを加熱等により昇温し高温状態にする、等が好ましく挙げられる
。
【００６２】
なお、予備反応物ｂを、金属アルコキシ基含有化合物とカルボキシル基含有化合物との、
混合、および、上記高温状態にするよりも緩やかな条件下での加熱等により得る場合、該
混合と該昇温のための加熱等とのタイミングとしては、上述した金属酸化物Ｂを得る際の
混合と昇温のための加熱等とのタイミングと同様であることが好ましい。
上記金属酸化物は、前述したように様々な優れた機能・特性を有するものであり、本発明
の微粒子含有金属酸化物膜の構成要素として用いられることによって、その機能・特性を
該微粒子含有金属酸化物膜に十分付与し、発揮させることができる。
【００６３】
前述の通り、本発明の微粒子含有金属酸化物膜においては、該膜を構成する金属酸化物は
、単一酸化物、複合酸化物および固溶体酸化物のいずれであってもよく、特に限定はされ
ないが、導電性機能などに優れる点では２種以上の金属元素を含有する複合酸化物あるい
は固溶体酸化物が好ましい。以下に、単一酸化物、複合酸化物および固溶体酸化物それぞ
れについての具体例を示す。
〔単一酸化物〕
３次元格子構造を有する酸化物として、Ｍ2Ｏ型酸化物（Ｌｉ2Ｏ、Ｎａ2Ｏ、Ｋ2Ｏ、Ｒｂ

2Ｏ；Ｃｕ2Ｏ、Ａｇ2Ｏ）；ＭＯ型酸化物（ＭｇＯ、ＣａＯ、ＳｒＯ、ＢａＯ；ＦｅＯ、
ＣｏＯ、ＮｉＯ、ＭｎＯ；ＴｉＯ、ＶＯ；ＢｅＯ、ＺｎＯ；ＮｂＯ；ＰｄＯ、ＰｔＯ、Ｃ
ｕＯ、ＡｇＯ）；Ｍ2Ｏ3型酸化物（Ａｌ2Ｏ3、Ｔｉ2Ｏ3、Ｖ2Ｏ3、Ｆｅ2Ｏ3、Ｃｒ2Ｏ3、
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Ｒｈ2Ｏ3、Ｇａ2Ｏ3；Ｍｎ2Ｏ3、Ｓｃ2Ｏ3、 Ｙ2Ｏ3、Ｉｎ2Ｏ3、Ｔｌ2Ｏ3；α－Ｂｉ2Ｏ

3、β－Ｂｉ2Ｏ3、γ－Ｂｉ2Ｏ3；Ｂ2Ｏ3；ランタノイド系金属酸化物）；ＭＯ2型酸化物
（ＺｒＯ2、ＨｆＯ2、ＣｅＯ2、ＴｈＯ2、ＵＯ2；ＴｉＯ2、ＳｎＯ2、ＶＯ2、ＣｒＯ2、
ＭｏＯ2、ＷＯ2、ＭｎＯ2、ＧｅＯ2；ＳｉＯ2、ＧｅＯ2）；ＭＯ3型酸化物（ＲｅＯ3、Ｗ
Ｏ3）が挙げられる。
【００６４】
低次元格子構造を有する酸化物として、層状格子構造酸化物（Ｍ2Ｏ型酸化物（Ｃａ2Ｏ）
；ＭＯ型酸化物（ＰｂＯ、ＳｎＯ）；Ｍ2Ｏ5型酸化物（Ｖ2Ｏ5）；ＭＯ3型酸化物（Ｍｏ
Ｏ3）等）；鎖状格子構造酸化物（ＨｇＯ、ＳｅＯ2、ＣｒＯ3、Ｓｂ2Ｏ3）；分子格子構
造酸化物（ＲｕＯ4、ＯｓＯ4、Ｔｃ2Ｏ7、Ｓｂ4Ｏ6）が挙げられる。
〔複合酸化物〕
ＡＢＯ2型複合酸化物（ＬｉＢＯ2；ＬｉＧａＯ2；γ－ＬｉＡｌＯ2；ＬｉＦｅＯ2、Ｌｉ
ＩｎＯ2、ＬｉＳｃＯ2、ＬｉＥｕＯ2、ＬｉＮｉＯ2、ＬｉＶＯ2、ＮａＦｅＯ2、ＮａＩｎ
Ｏ2；ＣｕＣｒＯ2、ＣｕＦｅＯ2、ＰｄＣｏＯ2、ＰｄＣｒＯ2、ＰｄＲｈＯ2、ＰｔＣｏＯ

2）；ＡＢＯ3型複合酸化物（ＳｃＴｉＯ3、ＳｃＶＯ3；ＦｅＶＯ3、ＭｎＦｅＯ3、ＦｅＣ
ｒＯ3、ＴｉＶＯ3、ＦｅＴｉＯ3、ＣｏＭｎＯ3、ＣｏＶＯ3、ＮｉＴｉＯ3、ＣｄＴｉＯ3

、ＬｉＮｂＯ3；ＬｉＳｂＯ3；ＰｂＲｅＯ3、ＢｉＹＯ3、ＡＯ3の最密面を有するＡＢＯ3

型酸化物として、ＢａＮｉＯ3、ペロブスカイト酸化物（ＫＴａＯ3、ＮａＮｂＯ3、Ｂａ
ＭｎＯ3、ＳｒＴｉＯ3；ＢｉＡｌＯ3、ＰｂＳｎＯ3、ＢａＴｉＯ3、ＰｂＴｉＯ3；ＬａＡ
ｌＯ3、ＬｉＮｉＯ3、ＢｉＦｅＯ3、ＫＮｂＯ3；ＧｄＦｅＯ3、ＹＦｅＯ3、ＮｄＧａＯ3

、ＣａＴｉＯ3）、ＢａＭｎＯ3、ＳｒＴｉＯ3、Ｓｒ4Ｒｅ2ＳｒＯ12、ＢａＲｕＯ3等）；
ＡＢＯ4型複合酸化物（ＰＢＯ4、ＢｅＳＯ4；ＣｒＶＯ4、ＺｎＣｒＯ4；α－ＭｎＭｏＯ4

；ＣａＷＯ4、ＣａＭｏＯ4；Ｂｉ2（ＭｏＯ4）3、Ｅｕ2（ＷＯ4）3；ＭＮｂＯ4、ＭＴａ
Ｏ4（Ｍ：３価）；ＣａＣｒＯ4、ＹＶＯ4；ＣｒＶＯ4、ＡｌＡｓＯ4；ＦｅＶＯ4、ＦｅＷ
Ｏ4、ＭｎＷＯ4、ＮｉＷＯ4；ＣｕＷＯ4；ＣｏＭｏＯ4）；ＡＢ2Ｏ4型複合酸化物（Ｎｉ
Ｃｒ2Ｏ4、ＣｏＣｒ2Ｏ4、ＭｎＣｒ2Ｏ4、ＮｉＦｅ2Ｏ4、ＣｏＦｅ2Ｏ4、ＭｎＦｅ2Ｏ4、
ＺｎＦｅ2Ｏ4；Ｂｅ2ＳｉＯ4；ＣａＦｅ2Ｏ4、ＣａＴｉ2Ｏ4等）などが挙げられる。
【００６５】
上記列挙した酸化物以外にも、ケイ酸塩やアルミノケイ酸塩；Ｍｏ、Ｗ、Ｖ、Ｎｂ、Ｔａ
等のポリ酸であって、異種原子を取り込んだヘテロポリ酸、さらに、Ｍｏ、Ｗ、Ｖ等の一
部を異種金属で置換した混合ヘテロポリ酸や、これらの塩等も、複合酸化物として挙げら
れる。
〔固溶体酸化物〕
固溶体酸化物とは、単一酸化物または複合酸化物に、任意の異種金属を固溶した侵入型ま
たは置換型固溶体酸化物と定義される。
上記単一酸化物または複合酸化物が上記金属酸化物Ａである場合、固溶させる異種金属は
、金属カルボン酸塩や金属アルコキシ基含有化合物に由来するものであることが好ましい
が、なかでも、金属カルボン酸塩由来のものが、固溶率の高い固溶体が得られるためより
好ましい。
【００６６】
また、上記単一酸化物または複合酸化物が上記金属酸化物Ｂである場合、固溶させる異種
金属は、金属アルコキシ基含有化合物や金属カルボン酸塩に由来するものであることが好
ましいが、なかでも、金属アルコキシ基含有化合物由来のものが、固溶率の高い固溶体が
得られるためより好ましい。
以下、固溶体酸化物について具体的に例示するが、特にこれらに限定はされない。
（１）導電性酸化物
上記金属酸化物に、導電性を高める目的で、ドナーやアクセプターとなる異種金属元素や
フッ素、水素などを含有または固溶させることがあるが、これらの酸化物も本発明でいう
金属酸化物に含まれる。例えば、ＺｎＯにＡｌ、Ｉｎ、Ｇａ、Ｓｉ；ＴｉＯ2にＴａ；Ｆ
ｅ2Ｏ3にＴｉ；ＢａＴｉＯ3にＬａ、Ｔａ；Ｉｎ2Ｏ3にＳｎ、Ｔｉ；ＳｎＯ2にＳｂ、Ｐ、
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Ｆ；ＭｇＩｎ2Ｏ4にＨ；というようなｎ型半導性酸化物にドナーとなる異種金属元素を含
有させてなるｎ型導電性酸化物や、ＮｉＯにＬｉ；ＣｏＯにＬｉ；ＦｅＯにＬｉ；ＭｎＯ
にＬｉ；Ｂｉ2Ｏ3にＢａ；Ｃｒ2Ｏ3にＭｇ；ＬａＣｒＯ3にＳｒ；ＬａＭｎＯ3にＳｒ；Ｓ
ｒＣｕ2Ｏ2にＫ；というようなｐ型半導性酸化物にアクセプターとなる異種元素を含有さ
せてなるｐ型導電性酸化物が挙げられる。さらに、Ｋ2Ｏ－１１Ｆｅ2Ｏ3にＴｉを添加し
てなるイオン－電子複合伝導体や、イオン伝導体として知られる酸化ジルコニウムにＹ、
Ｓｃ等の金属をドープ（固溶）してなる酸化ジルコニウム系固溶体も含まれる。通常、固
溶させるドナーあるいはアクセプターの濃度は、母体の金属酸化物の金属に対する原子数
比で表して、０．０１～２０％、好ましくは０．１～５％である。これら導電性酸化物は
、通常、熱線を含む赤外線吸収または反射機能を有するので、熱線遮蔽材料としても有用
である。また、上述のＬａＭｎＯ3にＳｒを含有させてなるｐ型導電性酸化物のように、
前記したペロブスカイト型酸化物やスピネル型酸化物等の複合酸化物中の金属元素の一部
を任意の異種金属元素で置換してなるものも含まれる。
【００６７】
これらの導電性酸化物のうち、ｎ型導電性酸化物は、熱線を含む赤外線吸収能に優れるの
で、赤外線遮断材料としても有用である。
（２）希薄磁性半導体酸化物
Ｙ2Ｏ3、ＴｉＯ2、Ｆｅ2Ｏ3、ＺｎＯ、Ｉｎ2Ｏ3、ＳｎＯ2、ＢａＴｉＯ3、ＭｇＩｎ2Ｏ4

などの酸化物や、これらに異種金属を固溶してなるか酸素欠陥を導入してなるｎ型又はｐ
型半導体または導電性の酸化物に、Ｆｅ、Ｃｒ、Ｍｎ、Ｃｏ、Ｎｉ等の磁性金属イオンを
固溶させることによって得ることができる。
好ましい磁性金属イオンの濃度は、半導体または導電体の酸化物における金属に対する原
子数比で、１％以上が好ましく、３％以上がより好ましく、特に好ましくは１０～３０％
である。
（３）蛍光体酸化物
単一酸化物または複合酸化物などの母体結晶酸化物に、発光中心となる金属イオン又は非
金属元素の１種または２種以上を固溶させてなる酸化物である。発光中心となる金属イオ
ンとしては、例えば、Ｍｎ（II）、Ｃｒ（III）、Ａｇ（Ｉ）、Ｃｕ（II）、Ｓｂ（III）
、Ｓｎ（II）、Ｐｂ（II）、Ｔｌ（Ｉ）等の典型金属元素のイオンや遷移金属元素のイオ
ンの他、Ｅｕ（II）、Ｅｕ（III）、Ｎｄ（III）、Ｔｂ（III）、Ｐｒ（III）、Ｙｂ（II
I）、Ｓｍ（III）、Ｈｏ（III）等のランタノイド金属元素のイオンなどを好ましく用い
ることができ、非金属元素としては、例えば、ＦおよびＣｌ等のハロゲン原子などを好ま
しく用いることができる。また、母体結晶酸化物としては、可視光および／または近赤外
線領域の光に対して実質的に吸収のない酸化物が好ましく、ＺｎＯ、Ｚｎ2ＳｉＯ4、Ｙ2

Ｏ3、ＳｎＯ2、Ｉｎ2Ｏ3等がより好ましい。
【００６８】
ＺｎＯにＭｎ（II）、Ｓｂ（III）をＺｎに対する原子数比で０．１～５％固溶させてな
る蛍光体は、特に、金属イオンが均一分散した固溶体が得られる点で好ましい。
以下に、金属酸化物の機能とその具体的応用例を列挙する。すなわち、熱電変換には、Ｚ
ｎＯ（Ｉｎ）、ＺｎＯ（Ａｌ）、Ｉｎ2Ｏ5－ＺｎＯ系ホモロガス化合物などが好ましい。
光電変換用半導体には、ＴｉＯ2、ＺｎＯなどが好ましい。光触媒には、ＴｉＯ2、ＺｎＯ
などが好ましい。圧電体や表面弾性波素子用には、ＺｎＯなどが好ましい。熱伝導膜には
、Ａｌ2Ｏ3などが好ましい。ＵＶ吸収には、ＴｉＯ2、ＺｎＯ、ＣｅＯ2、Ｆｅ2Ｏ3などが
好ましい。赤外線吸収には、透明導電膜と同様の材料が好ましい。高屈折率には、ＴｉＯ

2、Ｃｒ2Ｏ3、ＺｒＯ2、ＺｎＯ、Ｉｎ2Ｏ3、Ａｌ2Ｏ3などが好ましく、これらは反射やぎ
らつきの防止もできる。強磁性には、ＭｎＦｅ2Ｏ4、ＮｉＦｅ2Ｏ4等のフェライト、Ｆｅ

3Ｏ4などが好ましい。蛍光および発光には、ＺｎＯ、ＺｎＯ（Ｍｎ）などのＺｎＯ系のも
のなどが好ましく、紫外線発光体またはグリーン発光体として用い得る。エレクトロルミ
ネッセンスには、ＷＯ3、ＮａｘＷＯ3等の酸化タングステン系のものなどが好ましい。
【００６９】
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本発明にかかる微粒子含有金属酸化物膜の形成方法（以下、本発明の形成方法と称するこ
とがある。）は、前述のように、金属カルボン酸塩とアルコールとを出発原料とするか、
または、金属アルコキシ基含有化合物とカルボキシル基含有化合物とを出発原料として生
成する金属酸化物を膜として基材の表面に定着させる方法であって、この生成を微粒子の
存在下で行うようにしている。好ましくは、上記出発原料を混合すると同時かまたはその
後に該混合系を高温状態にする方法であり、このような過程を経て生成する微粒子含有金
属酸化物を膜として基材の表面に定着させるようにする。
【００７０】
本発明の形成方法における出発原料やその混合系および上記特定の化合物等の詳細、およ
び、上記出発原料の混合や、上記出発原料の混合系を高温状態にすること等の、操作条件
や反応条件等の詳細については、基本的にすべて上記本発明の微粒子含有金属酸化物膜の
説明で記載した内容と同様であることが好ましい。なお、予備反応物（予備反応物ａや予
備反応物ｂ）の一形態である金属錯体モノマーに関しては、その配位数（アルコール、ア
ルコキシ基、カルボキシル基の金属１個あたりの総配位数）は、金属の価数と同じ場合、
金属の価数よりも高い場合とがあり得る。前者の場合には、カルボキシル基の一部は出発
原料であるアルコールと反応して脱離し、例えば、アルコキシ基に置換されて生成する。
出発原料であるアルコール、金属カルボン酸塩の金属の種類、カルボキシル基の種類（相
当するカルボン酸のｐＫａ）により配位数は異なる。また、出発原料であるアルコールの
種類によって、アルコールとして吸着する場合と、アルコキシ基として金属に結合する場
合とがある。
【００７１】
前述の通り、本発明の形成方法は、出発原料となる金属カルボン酸塩そのものの熱分解反
応や、同様に出発原料となる金属アルコキシドそのものの加水分解反応により得られる金
属酸化物を基材の表面に膜として定着させる方法をも包含するものであるが、本発明の形
成方法の好ましい実施形態は、金属カルボン酸塩とアルコールという特定の組み合わせか
らなる出発原料の反応、あるいは、金属アルコキシ基含有化合物とカルボキシル基含有化
合物という特定の組み合わせからなる出発原料の反応により得られる金属酸化物を基材の
表面に定着させることであり、さらに好ましくは、金属酸化物の生成に際してエステル化
合物や水の生成をも伴うことである。
【００７２】
本発明の形成方法においては、アルコールやカルボキシル基含有化合物は、単に反応溶媒
としての役割を果たす成分ということには限らず、むしろそれら自体が出発原料となり得
るという点で好ましい。そして、前述のように金属カルボン酸塩とアルコール、あるいは
、金属アルコキシ基含有化合物とカルボキシル基含有化合物という特定の組み合わせの出
発原料を用いることにより、従来の熱分解法や加水分解法に比べ、より低温で容易に金属
酸化物膜を得ることができ、例えば、耐熱性の低い高分子フィルム等に対しても金属酸化
物膜を容易に形成し、微粒子含有金属酸化物膜を得ることができる。
【００７３】
本発明の形成方法においては、さらに上記混合系（例えば、上記出発原料の混合物、およ
び／または、上記出発原料を混合するか、混合および加熱して得られる液）を上記基材に
接触させ、この接触系を高温状態にすることにより、基材の表面に金属酸化物を膜として
生成させ定着させるようにすることが好ましい。
具体的には、例えば、上記接触系を高温状態にすることが、上記混合系を表面に塗布して
なる基材を加熱等により昇温させ高温状態にするか、上記混合系に基材を漬けておいて加
熱等により昇温させ高温状態にすることにより、基材の表面に金属酸化物を膜として生成
させ定着させるようにすることがより好ましい。ここでいう金属酸化物の生成・定着の方
法については、前者は、いわゆる塗布法に属し、後者は、いわゆる液中析出法（浸漬法）
に属する方法である。
【００７４】
また、本発明の形成方法においては、さらに上記混合系を、加熱等により昇温させて高温
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状態にしながらか該高温状態にしておいて、上記基材の表面に塗布することにより、基材
の表面に金属酸化物を膜として生成させ定着させるようにすることがより好ましい。ここ
でいう金属酸化物の生成・定着の方法は、いわゆる塗布法に属し、後者は、いわゆる液中
析出法（浸漬法）に属する方法である。
以下、液中析出法について説明し、続いて塗布法についても説明する。
液中析出法とは、前述した組み合わせＡまたは組み合わせＢの出発原料の混合系に基材を
漬けておいた状態で加熱等により昇温させ高温状態にすることにより、基材の表面に金属
酸化物を析出させ成長させて、基材表面に金属酸化物を定着させ金属酸化物膜を形成させ
る方法である。したがって、液中析出法は、金属酸化物膜が、不連続膜や、多孔質構造を
有する連続膜の生成に好適である。ただし、加熱温度や、アルコール等の種類、金属元素
の種類によっても、金属酸化物膜のマクロな構造（つまり、連続膜膜か不連続膜か、また
は、緻密性に優れているか多孔質であるか、など）や、結晶構造（結晶子の大きさや形状
など）を制御することができる。
【００７５】
塗布法としては、例えば、前記混合系を表面に塗布してなる基材を高温状態にすることに
より、その基材の表面に金属酸化物を定着させ金属酸化物膜を形成させる方法が挙げられ
、通常、基材表面への金属酸化物膜の形成過程で同時に揮発性の溶媒成分や反応により生
成した水、エステル等を蒸発除去する過程を伴う。もちろん、塗布した後、金属酸化物を
形成しない温度で乾燥（蒸発除去）した後、金属酸化物を形成する温度以上で加熱するこ
とによっても金属酸化物膜を形成させることができる。特に、予備反応物ａ、ｂはこの方
法を使っても問題ない。したがって、塗布法は、金属酸化物膜として、連続膜、特に、表
面の平滑性が高く且つ緻密な連続膜の生成に好適である。また、塗布法の特殊な形態とし
て、反応溶媒にシリコーン油や鉱物油等の不揮発性の溶媒を用いた塗布液を基材表面に塗
布し、加熱することによって、金属酸化物膜を形成させた後、不揮発性溶媒を洗浄等の方
法で除去するといった方法も採用し得る。
【００７６】
上記液中析出法および塗布法において、前記混合系として予備反応物（予備反応物ａや予
備反応物ｂ）を必須とする液を用いる場合、予備反応物は、常温で長時間、溶解状態で存
在し難い場合があるため、予備反応物を含む混合系を得たあとは、例えば、速やかに該混
合系に基材を漬けて高温状態にする、もしくは、速やかに該混合系を基材に塗布して高温
状態にすることが好ましい。前記混合系として予備反応物（予備反応物ａや予備反応物ｂ
）を必須とする液を用いる場合は、該混合系を緩やかに加温しながら予備反応物の溶液状
態を保持しておき、該混合系に基材を漬けて高温状態にする、もしくは、該混合系を基材
に塗布して高温状態にするのが好ましい。
【００７７】
以下、液中析出法について詳細に説明する。
上記液中析出法においては、金属酸化物の生成が完全に終わるまでに、好ましくは金属酸
化物の生成反応を開始させるまでに、基材を微粒子を含有させた前記混合系に漬けておけ
ばよく、出発原料の混合や高温状態にするための加熱と、基材の浸漬とのタイミングにつ
いては、特に限定はされない。具体的には、例えば、基材を微粒子を含有させた前記混合
系に漬けておいてから加熱する形態、微粒子を含有させた加熱したアルコール中に基材を
漬けておいて加熱した金属カルボン酸塩を添加する形態、加熱したアルコール中に基材を
漬けておいて微粒子を含有させた加熱した金属カルボン酸塩を添加する形態、微粒子を含
有させた加熱した反応溶媒と金属カルボン酸塩とに基材を漬けておいて加熱したアルコー
ルを添加する形態、加熱した反応溶媒と金属カルボン酸塩とに基材を漬けておいて粒子を
含有させた加熱したアルコールを添加する形態、微粒子を含有させた加熱したカルボキシ
ル基含有化合物中に基材を漬けておいて加熱した金属アルコキシ基含有化合物を添加する
形態、加熱したカルボキシル基含有化合物中に基材を漬けておいて微粒子を含有させた加
熱した金属アルコキシ基含有化合物を添加する形態、微粒子を含有させた加熱した反応溶
媒と金属アルコキシ基含有化合物とに基材を漬けておいて加熱したカルボキシル基含有化
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合物を添加する形態、加熱した反応溶媒と金属アルコキシ基含有化合物とに基材を漬けて
おいて微粒子を含有させた加熱したカルボキシル基含有化合物を添加する形態、微粒子を
含有させた予備反応物ａやｂに漬けてから加熱する形態などを挙げることができる。
【００７８】
なお、液中析出法においては、微粒子を含有させる前記混合系は、流動性のある液状であ
ればよく、例えば、溶液状、懸濁液状、ペースト状、スラリー状（詳しくは、例えば、金
属カルボン酸塩がアルコール中に懸濁したスラリー状、金属アルコキシ基含有化合物がカ
ルボキシル基含有化合物中に懸濁したスラリー状）でもよく、特に限定はされないが、金
属酸化物の出発原料が溶解した溶液に微粒子が分散している状態が好ましく、特に１次粒
子状または単結晶状で分散している状態（以下、単分散状態と称する。）が好ましい。単
分散状態であるほうが、厚みが均一な金属酸化物膜が得られやすく、微粒子が、得られる
膜中で偏在せずに少量の添加でクラックの無い均質な膜が得られるばかりか、微粒子を添
加した効果、即ち、微粒子の機能や微粒子と金属酸化物との相乗効果による機能等に優れ
る膜となり易い。該混合系は、必要に応じて、反応溶媒をも混合することによって、上記
液状としてもよい。
【００７９】
液中析出法を、組み合わせＡの混合系を用いて行う場合であって、該混合系を、金属酸化
物の出発原料が溶解し、かつ、微粒子が単分散状に分散した液となるようにする際は、用
いるアルコールとして、前述した各種アルコールのなかでも、炭素数１～３の１級アルコ
ールまたは多価アルコールを含有させることが好ましい。これにより、均一透明な塗布液
としての該混合系がより低温で得られ、また、より低い加熱温度で金属酸化物膜を形成す
ることができるため、経済的に優れ、耐熱性の低い高分子フィルムにも容易に金属酸化物
膜を形成することができる等といった点で有効である。上記炭素数１～３の１級アルコー
ルまたは多価アルコールとしては、例えば、メタノール、エタノール、１－プロパノール
、イソプロパノール、エチレングリコール、プロピレングリコール、１，３－プロパンジ
オールなどを挙げることができ、なかでもメタノールが好ましい。この場合、該混合系を
得る際に出発原料として用いるアルコール全量中、上記炭素数１～３の１級アルコールを
、２０重量％以上含有させることが好ましく、より好ましくは５０重量％以上である。上
記炭素数１～３の１級アルコールが、２０重量％未満の場合は、前述した効果が十分に得
られないおそれがある。また、多価アルコールを用いる場合は、上記出発原料として用い
るアルコール全量中、０．１～２０重量％でも有効である。
【００８０】
液中析出法では、前述したように、例えば、基材を微粒子を含有させた前記混合系に漬け
ておいて高温状態にすることで、基材と上記混合系との接触系を高温状態となるようにす
るが、上記接触系を高温状態にするとは、上記接触系の温度を常温よりも高い温度であっ
て金属酸化物が生成し得る温度、またはそれ以上の温度に昇温することである。上記高温
状態の温度（金属酸化物が生成し得る温度）は、得ようとする金属酸化物の種類等によっ
て異なるが、通常、５０～３００℃にすることが好ましく、結晶性の金属酸化物膜を得る
ためには、１００～３００℃がより好ましく、１００～２００℃の温度範囲がさらにより
好ましい。液中析出法において上記接触系を高温状態にする際は、常圧下、加圧下、減圧
下のいずれの圧力下で行ってもよく、特に限定はされないが、加圧下で出発原料を加熱等
により高温状態にすることがより好ましい。また、前記混合系の出発原料となるアルコー
ルやカルボキシル基含有化合物や反応溶媒等の沸点より高い温度で反応させる場合は、耐
圧反応装置を用いて行えばよい。通常は、常圧または加圧下で行われる。
【００８１】
金属酸化物を経済的な時間で生成させるための温度は、金属カルボン酸塩の種類やアルコ
ールの種類、金属アルコキシ基含有化合物の種類やカルボキシル基含有化合物の種類、ま
たは、出発原料の予備反応物（金属酸化物前駆体）の種類により、適宜設定すればよい。
金属酸化物の構造、結晶子や粒状金属酸化物の大きさおよび形状などに関して所望の金属
酸化物膜を得ようとした場合、金属カルボン酸塩の種類やアルコールの種類、金属アルコ
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キシ基含有化合物の種類やカルボキシル基含有化合物の種類、または、出発原料の予備反
応物（金属酸化物前駆体）の種類によって、適宜適切な反応温度を設定することが好まし
い。
【００８２】
液中析出法においては、通常、金属酸化物を製造する場合に用いられている装置を好まし
く使用することができるが、基材を固定する機能を備えたものがより好ましい。例えば、
基板（基材）ホルダーを設置してなる回分式反応装置を使用することができる。撹拌の有
無や、撹拌条件は特に限定されず、適宜選択すればよい。
液中析出法において、基材と微粒子を含有する前記混合系との接触系を高温状態にする方
法としては、基材を漬けている状態で微粒子を含有する前記混合系全体を加熱する方法以
外に、基材を微粒子を含有する前記混合系に漬けている状態で基材のみを選択的に加熱す
る方法などが好ましく挙げられる。なかでも後者の方法は、基材表面での反応が選択的に
起こりやすく、基材表面に密着性の高い金属酸化物膜が形成されやすいため好ましい。
【００８３】
液中析出法において、上記加熱を行う方法としては、特に限定はされないが、具体的には
、例えば、ヒーターによる加熱、温風や熱風による加熱、マイクロウェーブによる加熱、
電子線による加熱、紫外線照射による加熱などを好ましく挙げることができる。
以下、塗布法について詳細に説明する。
塗布法においては、具体的には、例えば、▲１▼微粒子を含有させた前記混合系を基材の
表面に塗布しておいて該基材を加熱することにより、基材と微粒子を含有させた前記混合
系との接触系を高温状態にする方法、▲２▼微粒子を含有させた前記混合系を加熱して高
温状態にしながら基材に塗布する方法、▲３▼微粒子を含有させた前記混合系を加熱して
高温状態にしておいて基材に塗布する方法、▲４▼基材を高温状態にしておいて、微粒子
を含有させた前記混合系を塗布する方法、などを好ましく挙げることができる。なかでも
、結晶性の高い金属酸化物膜を得るためには、上記▲１▼のように基材表面に微粒子を含
有させた前記混合系を塗布してなるものを高温状態にすることが好ましい。
【００８４】
上記▲２▼の方法の具体例としては、例えば、微粒子を含有させた混合系を、基材の塗布
部分に直結する加熱されたパイプに通して高温状態にし、塗布する方法や、微粒子を含有
させた混合系を、ロールコーターのパン中で加熱して高温状態にし、該高温状態のまま基
材に塗布する方法、などが挙げられるが、特にこれらに限定はされない。
上記▲３▼の方法の具体例としては、例えば、微粒子を含有させた混合系を、（耐圧）回
分式反応装置などを用いて加熱して高温状態にしておき、基材に塗布する方法、などが挙
げられるが、特に限定されるわけではない。
【００８５】
また、上記▲２▼、▲３▼および▲４▼の方法では、塗布した後、上記▲１▼の方法を組
み合わせることが好ましい。
なお、塗布法においても、上述した液中析出法と同様に、塗布液として用いる、微粒子を
含有させる前記混合系は、流動性のある液状であれば、例えば、溶液状、懸濁液状、ペー
スト状、スラリー状（詳しくは、例えば、金属カルボン酸塩がアルコール中に懸濁したス
ラリー状、金属アルコキシ基含有化合物がカルボキシル基含有化合物中に懸濁したスラリ
ー状）でもよく、特に限定はされないが、金属酸化物の出発原料が溶解した溶液に微粒子
が分散している状態が好ましく、特に１次粒子状または単結晶状で分散している状態（以
下、単分散状態と称する。）が好ましい。単分散状態であるほうが、厚みが均一な金属酸
化物膜が得られやすく、微粒子が、得られる膜中で偏在せずに少量の添加でクラックの無
い均質な膜が得られるばかりか、微粒子を添加した効果、即ち、微粒子の機能や微粒子と
金属酸化物との相乗効果による機能等に優れる膜となり易い。該混合系は、必要に応じて
、反応溶媒をも混合することによって、上記液状としてもよい。
【００８６】
塗布法としては、上記▲１▼～▲４▼などの方法を取り得るが、この▲１▼～▲４▼の方
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法において、前記接触系または微粒子を含有させた混合系を高温状態にするとは、前記接
触系または微粒子を含有させた混合系の温度を常温よりも高い温度であって金属酸化物が
生成し得る温度、またはそれ以上の温度に昇温することである。上記高温状態の温度（金
属酸化物が生成し得る温度）は、得ようとする金属酸化物の種類等によって異なるが、通
常は液中析出法と同様に、５０～３００℃にすることが好ましく、結晶性の金属酸化物膜
を得るためには、１００～３００℃がより好ましく、１００～２００℃の温度範囲がさら
により好ましい。塗布法において前記接触系または微粒子を含有させた混合系を高温状態
にする際は、常圧下、加圧下、減圧下のいずれの圧力下で行ってもよく、特に限定はされ
ないが、加圧下で出発原料を加熱等により高温状態にすることがより好ましい。また、微
粒子を含有させる前記混合系の出発原料となるアルコールやカルボキシル基含有化合物や
反応溶媒等の沸点より高い温度で反応させる場合は、耐圧反応装置を用いて行えばよい。
通常は、常圧または加圧下で行われる。
【００８７】
さらに、塗布法における塗布液としては、予備反応物（予備反応物ａや予備反応物ｂ）を
含むものを用いることがより好ましい。特に、開放系で塗布および加熱をする場合であっ
て、塗布液が、金属カルボン酸塩とアルコールとが単に混合されてなる混合系であるとき
は、高温状態にするための昇温の際、反応が十分に進む前にアルコールが蒸散してしまい
、金属酸化物膜中の金属酸化物含有率が低下したり、結晶性の低いものしか得られなかっ
たり、微粒子が脱落しやすかったりする場合があるからである。
塗布法を、微粒子を含有させた前記混合系を用いて行う場合、常圧における沸点が成膜温
度（上記▲１▼～▲４▼の方法でいう高温状態の温度）よりも高い溶媒成分を、微粒子を
含有させた前記混合系に含有させておくことが好ましい。これにより、金属酸化物部分が
透明性に優れた微粒子含有金属酸化物膜や、酸化物含有量の高い微粒子含有金属酸化物膜
が容易に得られる。上記溶媒成分としては、例えば、沸点が１００℃以上の、アルコール
およびその誘導体（多価アルコールおよびその誘導体も含む）、ケトン、エステル、カル
ボン酸、カルボン酸無水物等を挙げることができるが、なかでもアルコール類（アルコー
ルおよびその誘導体）が、前記混合系中での他の成分（特に予備反応物）との相溶性が高
い、または、無機微粒子との親和性が高いため、好ましい。この場合、上記溶媒成分の含
有量は、前記混合系中の金属に対するモル比で、等モル以上であることが好ましく、より
好ましくは２倍モル以上である。上記溶媒成分の含有量が、等モル未満であると、上述し
た効果が十分に得られないおそれがある。
【００８８】
同様に、塗布法を、微粒子を含有させた前記混合系を用いて行う場合、水と共沸し得る非
水成分を、微粒子を含有させた前記混合系に含有させておくことが好ましい。これにより
、金属酸化物部分が緻密な微粒子含有金属酸化物膜を、より低温で容易に形成することが
でき、透明導電膜などの電子伝導性膜や、イオン伝導性膜、熱伝導性膜などの各種機能性
膜に関して当該機能により優れたものを経済的に得ることができるため有効である。上記
非水成分としては、水と共沸する有機溶媒であればいずれも使用できるが、例えば、イソ
プロピルアルコール、ｎ－ブタノール、フルアリルアルコール、ｔ－ブタノール、２－エ
チルヘキサノール、エチレングリコールモノメチルエーテル等を挙げることができ、共沸
温度における共沸組成が上記非水成分濃度が６０重量％以下である、水と共存し得る非水
成分を用いることが好ましい。この場合、上記非水成分の含有量は、前記混合系中の金属
に対するモル比で、等モル以上であること好ましく、より好ましくは２倍モル以上、さら
に好ましくは５倍以上である。上記非水成分が、等モル未満であると、緻密でない部分を
有する金属酸化物膜が形成されるおそれがある。
【００８９】
塗布法を、組み合わせＡの混合系を用いて行う場合であって、微粒子を含有させる該混合
系を前記単分散体状の塗布液として調製する際は、上述した液中析出法と同様に、出発原
料として用いるアルコールとして、前述した各種アルコールのなかでも、炭素数１～３の
アルコールを含有させることが好ましい。こうすることによって、均一透明な、金属酸化
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物の出発原料が溶解した溶液が得られやすく、従って微粒子を含有する塗布液として該混
合系をより低温で調製することができ、また、より低い加熱温度で金属酸化物膜を形成す
ることができるため、経済的に優れ、耐熱性の低い高分子フィルムにも容易に金属酸化物
膜を形成することができる等といった点で有効である。上記炭素数１～３のアルコールと
しては、例えば、メタノール、エタノール、１－プロパノールなどを挙げることができ、
なかでもメタノールが好ましい。この場合、該混合系に出発原料として用いるアルコール
全量中、上記炭素数１～３のアルコールを、２０重量％以上含有させることが好ましく、
より好ましくは５０重量％以上である。上記炭素数１～３のアルコールが、２０重量％未
満の場合は、前述した効果が十分に得られないおそれがある。
【００９０】
塗布法においては、基材への塗布の方法としては、具体的には、例えば、微粒子を含有さ
せた前記混合系を、基材表面にバーコーター法、ロールコーター法、ナイフコーター法、
ダイコーター法、スピンコート法などの従来公知の成膜方法を用いた方法を好ましく挙げ
ることができるが、特にこれらに限定されるわけではなく、微粒子を含有させた加熱して
おいてもよい前記混合系に基材の一部または全部を漬けた後取り出して得られた塗布物を
加熱する、いわゆるディッピング法を用いることもできる。
塗布法において、塗布後に高温状態にする（接触系を高温状態にする）場合、その方法は
、特に限定されるわけではないが、具体的には、ヒーターによる加熱、温風や熱風による
加熱、熱線（特に、近赤外線）により加熱、マイクロウェーブによる加熱、電子線による
加熱、紫外線照射（特に、波長０．３～０．４μｍの紫外線（例えば、高水銀圧ランプに
より照射される紫外線））による加熱などを好ましく挙げることができる。また、金属酸
化物の膜形成に有効な点で、波長０．３μｍ以下（特に０．２～０．３μｍ）の紫外線と
波長０．２μｍ以下の紫外線とを同時に照射することによる加熱も好ましく採用でき、例
えば、低水銀ランプやエキシマレーザーを用いればよい。上記加熱により、微粒子含有金
属酸化物膜が形成されるとともに、反応溶媒等を揮発させ除去させることができる。また
、上記加熱時の雰囲気としては、具体的には、例えば、空気雰囲気、窒素やヘリウムなど
の不活性ガス雰囲気、水素などの還元雰囲気など、特に限定されるわけではないが、通常
、空気または窒素雰囲気で行うことが好ましい。上記加熱は、基材のみを加熱しても、塗
布面のみを加熱しても、基材および塗布面の両方を加熱してもよく、特に限定はされない
。
【００９１】
塗布法では、高温状態の温度は、前述のように、上記液中析出法と同様であることが好ま
しいが、前記▲２▼および▲３▼の方法であって、前記▲１▼の方法をさらに組み合わせ
る場合は、この▲２▼および▲３▼の方法でいう高温状態の温度は、予備反応物ａや予備
反応物ｂを生成させる程度の温度が好ましく、具体的には、５０℃以上かつ塗布後に高温
状態とする際の温度以下であることが好ましい。
塗布法においては、高温状態にする際の加熱等による昇温時間は、特に限定されるわけで
はなく、具体的には、１０秒～１時間が好ましいが、結晶性を高めたり基材との密着性を
高めるなどといった目的で、上記高温状態の温度またはこれとは異なる温度で、さらに熟
成を行ってもよい。熟成の温度および時間は、特に限定はなく、適宜選択すればよい。ま
た、熟成の方法は、加熱以外の方法でもよい。
【００９２】
本発明の方法において、微粒子含有金属酸化物膜を構成する金属酸化物が、固溶体酸化物
や複合酸化物となるようにする場合は、以下のような方法を採用することが好ましい。
すなわち、固溶体酸化物となるようにする場合は、例えば、
▲１▼前記混合系に、ドーパントとなる金属の化合物を添加しておき、液中析出法や塗布
法に用いる液とする方法、
▲２▼前記混合系を調製する際に、この調製をドーパントとなる金属の化合物の存在下で
行い、液中析出法や塗布法に用いる液とする方法、
▲３▼前記混合系を調製し、別途、この混合系と同様の調製方法ではあるが出発原料とし
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て用いた金属カルボン酸塩および金属アルコキシ基含有化合物に代えてドーパントとなる
金属の金属カルボン酸塩や金属アルコキシ基含有化合物を用いて得られる混合系も調製し
た上で、出発原料の対応する混合系どうし（例えば、金属酸化物Ａを得るための混合系ど
うし）を混合して、液中析出法や塗布法に用いる液とする方法、
などが採用できる。
【００９３】
なお、上記のドーパントとなる金属の化合物の種類は、特に限定されず、金属の無機塩、
金属カルボン酸塩および金属アルコキシ基含有化合物などを用いることができるが、金属
カルボン酸塩および金属アルコキシ基含有化合物が好ましく、金属カルボン酸塩の中では
、金属酢酸塩が、金属アルコキシ基含有化合物の中では、アルコキシ基以外に有機基等を
有しない金属アルコキシドが、より好ましい。
前記組み合わせＡの混合系を用いて固溶体酸化物を生成させる場合は、ドーパントとなる
金属の化合物としては、金属カルボン酸塩または金属アルコキシド類が好ましく、前記組
み合わせＢの混合系を用いて固溶体酸化物を生成させる場合は、ドーパントとなる金属の
化合物としては、金属アルコキシド類が好ましい。
【００９４】
次に、複合酸化物となるようにする場合については、例えば、▲１▼所定の金属の金属カ
ルボン酸塩や金属アルコキシ基含有化合物を用いて得られる前記混合系を調製し、別途、
上記所定の金属とは異なる金属の金属カルボン酸塩や金属アルコキシ基含有化合物を用い
て得られる混合系を調製した上で、出発原料の対応する混合系どうし（例えば、金属酸化
物Ａを得るための混合系どうし）を混合して、液中析出法や塗布法に用いる液とする方法
、▲２▼前記混合系を調製するに際し、出発原料とする金属カルボン酸塩や金属アルコキ
シ基含有化合物として含有金属の異なる２種以上を用いるようにし、液中析出法や塗布法
に用いる液とする方法（いわゆる同時調製法）、▲３▼所定の金属の金属カルボン酸塩を
用いて得られる、前記組み合わせＡの混合系の調製過程または調製後の任意の段階に、上
記所定の金属とは異なる金属の金属アルコキシ基含有化合物を添加し、液中析出法や塗布
法に用いる液とする方法、などが採用できる。
【００９５】
本発明の形成方法において用いる基材としては、上記本発明の微粒子含有金属酸化物膜に
ついての説明で記載したものと同様のものが好ましく挙げられる。よって、前述したよう
に、金属酸化物膜の基材への密着性に優れるという点において、予め特定の化合物等によ
り表面改質してなる有機物の基材（高分子基材）を用いることがより好ましい。
本発明の形成方法においては、一旦得られた微粒子含有金属酸化物膜を構成する金属酸化
物膜が有機基を有する場合、さらに以下のような処理をすることにより、該金属酸化物膜
が有する有機基を除去する処理を行ってもよい。すなわち、上記有機基を除去するための
処理とは、具体的には、気相中（空気中などの酸化性雰囲気下、還元性雰囲気下、不活性
雰囲気下など）での加熱により有機基を分解する処理、液相中での加熱により有機基を分
解する処理、酸性または塩基性の水溶液を用いて化学的方法により分解する処理、有機基
がカルボキシル基の場合はアルコール存在下での加熱処理、有機基がアルコキシ基の場合
は酢酸存在下での加熱処理、有機鎖の切断に有効な波長３００ｎｍ以下（特に、波長２０
０ｎｍ以下）の紫外線による高エネルギー紫外線照射処理、コロナ放電による処理、プラ
ズマ処理などを挙げることができるが、特に限定されるわけではない。上記高エネルギー
紫外線照射処理を施す場合は、高圧水銀ランプよりも短波長（高エネルギー）の紫外線を
多く含む低圧水銀ランプを用いることが好ましい。
【００９６】
本発明の微粒子含有金属酸化物膜、および、本発明の形成方法により得られる微粒子含有
金属酸化物膜は、前述したように、金属酸化物の有する各種優れた機能と微粒子の有する
各種優れた機能とを合わせ持つものであるが、例えば、透明導電、帯電防止、面状発熱体
、熱伝導、導電体、半導体、光吸収体、磁性体、電波吸収、電磁波遮断、磁性半導体、紫
外線吸収、熱線反射、高屈折率、低屈折率、反射防止、発光・蛍光体、電子線放出素子、



(27) JP 4323156 B2 2009.9.2

10

20

30

40

50

（光）触媒、太陽電池用半導体、電極、光電変換素子、熱電変換素子、表面弾性波素子、
（強）誘電体、圧電体、エレクトロルミネッセンス等の機能を有する膜をフィルム、ガラ
ス、セラミックス、金属表面に形成してなる機能性膜として、窓材（自動車用、建築用等
）農業用資材、メモリー素子、光源、表示デバイス、情報通信・伝送の各種デバイス、太
陽電池などの各種の用途分野で有用な材料に好適に用いることができる。また、上記本発
明の微粒子含有金属酸化物膜、および、本発明の形成方法により得られる微粒子含有金属
酸化物膜は、金属酸化物の種類と微粒子の種類との組み合わせによっては、加算的効果に
より若しくは相乗的効果により優れた機能を有するものとすることもできる。例えば、▲
１▼膜の透明性がより高くなる点で、金属酸化物と微粒子との屈折率の差が小さくなる組
み合わせが好ましく、具体的にはその差が０．２以下であることが好ましい。また、▲２
▼機械的強度に優れ透明性の高い膜が得られる点で、金属酸化物の主たる含有金属と、微
粒子が金属微粒子や金属酸化物等の金属含有微粒子の場合の含有金属とが同じ金属元素で
あることが好ましく、さらには、▲３▼非常に導電性に優れた導電膜が得られる点で、金
属酸化物として電子移動度の高い半導体（例えば、酸化亜鉛、チタニアなど）を用い、微
粒子としてキャリア濃度の高い導電性微粒子（例えば、ＩＴＯ、ＩｎをドープしたＺｎＯ
、ＳｂをドープしたＳｎＯ2、金属など）を用いることが好ましく、▲４▼ＺｎＳ系、Ｚ
ｎＯ（Ｍｎ）などの蛍光体微粒子を蛍光体微粒子よりもバンドギャップの大きいＺｎＯや
Ｉｎ2Ｏ3、ＳｉＯ2等の金属酸化物中に分散させた膜は発光効率の高い膜として好ましく
、▲５▼Ｆｅ、Ｃｏ、Ｆｅ3Ｏ4など強磁性体微粒子をＺｎＯ、ＴｉＯ2、Ｉｎ2Ｏ3等の半
導体酸化物中に分散させた膜は、電子スピンと電子の電荷との相互作用を利用する膜とし
て従来にはない機能性を発現しうる点で好ましく、▲６▼高分子ポリマー微粒子、シリカ
系微粒子などの屈折率の低い（ｎ＜１．５）微粒子を屈折率の高い（ｎ＞１．８）ＺｎＯ
、ＺｎＯ2、Ｉｎ2Ｏ3、ＴｉＯ2などの金属酸化物中に分散した膜は、光の透過性、特に直
線透過性に優れる膜として好ましい。
【００９７】
また、本発明の微粒子含有金属酸化物膜、および、本発明の形成方法により得られる微粒
子含有金属酸化物膜の好ましい形態とその機能について以下に例示する。なお、以下の例
示においては、膜を構成する金属酸化物の種類と微粒子の種類との組み合わせを、「金属
酸化物／微粒子」と表すものとする。
すなわち、（１）ＵＶカット膜（添加する粒子の種類で屈折率が制御され得る）としては
、例えば、微粒子共存下で膜形成用の透明溶液を調製するようにして得られるものであっ
て、「ＺｎＯ／各種ＺｎＯ粒子」、「ＺｎＯ／チタニア粒子」、「ＺｎＯ／ＣｅＯ2粒子
」、「ＺｎＯ／アルミナ粒子」などが挙げられる。具体的には、後述の実施例５～８で得
られる微粒子含有金属酸化物膜が好ましく挙げられる。
【００９８】
（２）長波長ＵＶカット膜としては、例えば、微粒子共存下で膜形成用の透明溶液を調製
するようにして得られるものであって、「ＺｎＯ／酸化ビスマス粒子」や「ＺｎＯ／ヘマ
タイト粒子」、（紫外線を長波長より吸収する膜）などが挙げられる。具体的には、後述
の実施例９で得られる微粒子含有金属酸化物膜が好ましく挙げられる。
（３）電子材料用途でニーズのある高屈折率膜としては、高屈折率膜に低屈折率粒子を分
散させたものが好ましく、例えば、微粒子共存下で膜形成用の透明溶液を調製するように
して得られるものであって、「ＺｎＯ／シリカ粒子」が挙げられ、粒子添加量で屈折率を
制御できるため、特に屈折率１．７以上のハードコート膜がＰＥＴフィルムやＰＥＮフィ
ルム用としてニーズが大きい。具体的には、後述の実施例１０～１２で得られる微粒子含
有金属酸化物膜が好ましく挙げられる。
【００９９】
（４）透明導電膜としては、例えば、膜形成用の透明溶液を調製した後に微粒子を添加す
るようにして得られるものであって、例えば、ＺｎＯ膜形成用の透明溶液（マトリクス組
成）に各種導電性超微粒子を添加するようにして得られるものが挙げられる。キャリアと
なる伝導帯電子密度の高い粒子（導電性粒子）と半導体膜（電子の移動しやすいドーパン
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トの無い、または濃度の低いＺｎＯ膜やＴｉＯ2膜）とを組み合わせると、導電性に非常
に優れた膜となり有用性が高い。具体的には、後述の実施例１３～２０で得られる微粒子
含有金属酸化物膜が好ましく挙げられる。
【０１００】
　同じく透明導電膜としては、例えば、キャリアとなる伝導帯電子密度の高い膜（Ｉｎ高
濃度ドープＺｎＯ膜）中に、電子伝導性に非常に優れる半導体粒子、特に異方性に富む繊
維状粒子を含有すると、電子伝導性に非常に優れた導電性膜となる。具体的には、後述の
実施例２１～２２で得られる微粒子含有金属酸化物膜が好ましく挙げられる。
（５）半導体膜に強磁性体微粒子を分散させてなると、電磁遮蔽機能や界面での新規な機
能を有する膜となることが期待される。例えば、半導体であるチタニア膜中に強磁性体粒
子を分散させてなるものが挙げられる。このような膜としては、例えば、膜形成用の透明
溶液を調製した後に微粒子を添加するようにして得られるものであって、具体的には、後
述の参考例６～８で得られる微粒子含有金属酸化物膜が好ましく挙げられる。
【０１０１】
（６）電子剤用途でニーズの高いアルミナ薄膜の例としては、例えば、膜形成用の透明溶
液を調製した後に微粒子を添加するようにして得られるものであって、具体的には、後述
の参考例９で得られる微粒子含有金属酸化物膜が好ましく挙げられる。
（７）絶縁体となる膜中に導電性微粒子を分散させてなるものが挙げられ、例えば、膜形
成用の透明溶液を調製した後に微粒子を添加するようにして得られるものであり、このよ
うな膜はバリスター特性を発揮することが期待される。具体的には、後述の参考例１０～
１１で得られる微粒子含有金属酸化物膜が好ましく挙げられる。
【０１０２】
【実施例】
以下に、実施例により、本発明をさらに具体的に説明するが、本発明はこれらにより何ら
限定されるものではない。なお、以下では、便宜上、「重量部」を単に「部」と記すこと
がある。また、「重量％」を「ｗｔ％」と記すことがある。また、特に断りのない限り、
膜の結晶性の評価は、（薄膜）Ｘ線回折法、電子線回折法を用いて行い、少なくともいず
れかの方法で結晶性であると判断されるものを結晶と判定した。
なお、得られた塗布膜試料の諸性能については、以下の方法で測定した。
＜結晶性＞
得られた塗布膜試料を直接、薄膜Ｘ線回折法により測定した。Ｘ線入射角を、試料に対し
、０．２度または０．５度で行った。
【０１０３】
また、必要に応じて、金属酸化物膜部の局所分析は、得られた塗布膜試料より、剥離した
膜片を、試料として透過型電子顕微鏡で観察しながら電子線回折測定を行った。
＜膜の組成分析＞
得られた試料より、剥離した膜片を、試料として透過型電子顕微鏡で観察しながら、ＸＭ
Ａによる元素分析を行い、添加した微粒子の存在、分散状態等を観察した。
＜可視光透過率、透明性＞
濁度計（日本電色工業社製、製品名：ＮＤＨ－１００１　ＤＰ）を用いて、試料の全光線
透過率、拡散光線透過率、平行線透過率、ヘイズを測定した。全光線透過率を可視光透過
率として示した。また、透明性はヘイズ値（％）で示した。
【０１０４】
膜（膜片）のみのヘイズ値は、基材上に膜が形成されてなる塗布基材（例えば、塗布ガラ
ス、塗布フィルムなど）のヘイズ値より、基材のヘイズ値を差し引いた値として、以下の
基準で評価した。
◎：ヘイズ値＜３％
○：３％≦ヘイズ値＜１０％
×：１０％≦ヘイズ値
＜分光特性＞
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自記分光光度計（（株）島津製作所製、製品名：ＵＶ－３１００）を用いて試料の分光透
過率曲線を測定した。
＜膜の屈折率＞
エリプソメーター測定し評価した。
＜膜の表面抵抗＞
形成された膜の表面に、金属ペーストで電極を形成し、印加電圧１０Ｖで電気抵抗値を測
定した。
【０１０５】
－参考例１－
撹拌機、添加口、温度計、留出ガス出口、窒素ガス導入口を備えた、外部より加熱し得る
耐圧ガラス製反応器（容量１Ｌ）、および添加口にボールバルブを介して直結する添加槽
、留出ガス出口にニードルバルブを介して直結する冷却機および留出液トラップを備えた
耐圧回分式反応装置（Ａ）を用意した。
反応機内に、２－ブトキシエタノール２５０部、酢酸亜鉛無水物１５部からなる混合液（
１）を仕込み、反応器内を窒素でバージした。混合物（１）を撹拌しながら、常温（１８
℃）より、１５分かけて１５０℃に昇温し、冷却することにより、均一溶液（前駆体溶液
）（１）を得た。
【０１０６】
均一溶液（１）１００部に、シリカ微粒子の２０ｗｔ％分散体（溶媒：１－ブタノール）
１．４部を添加し混合し、塗布液（１）を調製した。
塗布液（１）をガラス基板にウェット膜厚３６μｍとなるようにバーコーターで塗布、１
８０℃で１０分間加熱した。
得られた塗布ガラスは、クラックがない膜を有するものであった。また、可視光の全光線
透過率８８％、ヘイズ１％以下の透明な膜であった。
薄膜Ｘ線回折（入射角は試料に対して０．２度）の結果、ＺｎＯ結晶の回折パターンを示
したことから、ＺｎＯ薄膜が生成していることが確認された。
【０１０７】
得られた塗布ガラスより、膜を剥離し、透過型電子顕微鏡で観察しながら、組成分析を行
った結果、膜中にシリカ微粒子が分散したＺｎＯ膜であることが確認された。また、得ら
れた膜は、屈折率１．９であった。
－参考例２－
参考例１で得られた均一溶液（１）１００部に、スズドープ酸化インジウム微粒子（ＩＴ
Ｏ微粒子）の２０ｗｔ％分散体（溶媒：２－ブトキシエタノール）１２．６部を添加、混
合し塗布液（２）を調製した。
塗布液（２）をガラス基板にウェット膜厚１２μｍとなるようにバーコーターで塗布、１
８０℃で１０分間加熱した。
【０１０８】
得られた塗布ガラスは、クラックがない膜を有するものであった。また、可視光の全光線
透過率８７％、ヘイズ２％と透明な膜であった。
薄膜Ｘ線回折（入射角は試料に対して０．２度）の結果、ＺｎＯ結晶の回折パターンとＩ
ｎ2Ｏ3結晶の回折パターンを示したことから、ＺｎＯ薄膜が生成していることが確認され
た。
得られた塗布ガラスより、膜を剥離し、透過型電子顕微鏡で観察しながら、各部の元素分
析を行った結果、ＩＴＯ微粒子が分散したＺｎＯ膜であることが確認された。得られた膜
の表面抵抗は、実施例１で得られた膜の表面抵抗に比べ、５桁低い値を示すものであり、
導電性に優れるものであった。
【０１０９】
－参考例３－
参考例１で得られた均一溶液（１）１００部に、インジウムドープ酸化亜鉛微粒子の２０
ｗｔ％分散体（溶媒：１－ブタノール）５０．３部を添加、混合し、塗布液（３）を調製
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した。
塗布液（３）をガラス基板にウェット膜厚１８μｍとなるようにバーコーターで塗布、１
８０℃で１０分間加熱した。
得られた塗布ガラスは、クラックがない膜を有するものであった。また、可視光の全光線
透過率８９％、ヘイズ１％と透明な膜であった。
【０１１０】
薄膜Ｘ線回折（入射角は試料に対して０．２度）の結果、ＺｎＯ結晶の回折パターンを示
した。
得られた塗布ガラスより、膜を剥離し、透過型電子顕微鏡で観察しながら、各部の元素分
析を行った結果、インジウムドープ酸化亜鉛微粒子が分散したＺｎＯ膜であることが確認
された。
また、分光特性を調べた結果、紫外線遮蔽性に優れる膜であった。
－参考例４－
参考例１で得られた均一溶液（１）をガラス基板にウェット膜厚３６μｍとなるようにバ
ーコーターで塗布、１５０℃で１０分間加熱した。
【０１１１】
得られた塗布ガラスは、薄膜Ｘ線回折よりＺｎＯ結晶からなる透明なＺｎＯ膜を有するも
のであったが、クラックがみられた。
－参考例５－
参考例１で用いた反応器に、チタンテトラｎ‐ブトキシド４２部、酢酸３６部、プロピレ
ングリコールモノメチルエーテルアセテート２００部を添加、混合し、１２０℃に加熱し
た後、冷却することにより、均一溶液（前駆体溶液）（４）を得た。
均一溶液（４）１００部に、アナタース型チタニア超微粒子３部を添加、混合することに
より、塗布液（４）を得た。
【０１１２】
塗布液（４）をガラス基板にウェット膜厚１２μｍとなるようにバーコーターで塗布、２
００℃で３０分間加熱した。
得られた塗布ガラスは、クラックがない膜を有するものであった。
得られた膜を薄膜Ｘ線回折で解析した結果、アナタース型酸化チタン結晶の回折パターン
を示した。
得られた塗布ガラスより、膜を剥離し、透過型電子顕微鏡で観察しながら、各部の元素分
析を行った結果、アナタース型チタニア超微粒子が分散したＴｉＯ２膜であることが確認
された。
下記表１に、参考例１～３と５で得られた膜の薄膜Ｘ線回折（ＸＲＤ）による解析結果と
、膜中に含有させた微粒子の種類、その結晶子形態およびその結晶子径Ｄｗとを示すとと
もに、金属酸化物と微粒子との合計量に対する微粒子濃度を示した。
【０１１３】
【表１】

【０１１４】
－実施例５－



(31) JP 4323156 B2 2009.9.2

10

20

30

40

50

参考例１と同様の反応器内に、酢酸亜鉛無水物１５部、メタノール１００部、エチレング
リコール６部、エチレングリコール－ｎ－ブチルエーテル１００部、表２に示す、アセト
キシ基が結合したＺｎＯ微粒子の２０ｗｔ％分散体（溶媒：メタノール）１０部からなる
混合物（５）を仕込み、反応器内を窒素でパージした。混合物（５）を撹拌しながら、常
温（１８℃）より、１５分かけて１１０℃に昇温し、加圧下（０．５ＭＰａ）で１０分加
熱保持した後、冷却することにより、塗布液（５）を得た。
【０１１５】
得られた塗布液（５）を、低圧水銀ランプにより親水化処理したＰＥＴフィルムおよび石
英ガラス板にそれそれバーコーターで塗布し、１３０℃で１０分間加熱した。
得られた塗布フィルム並びに塗布ガラスは、いずれもクラックがない膜を有するのもので
あり、該膜は、可視光透過率＞８０％、透明性◎、３８０ｎｍ付近に紫外線吸収端を有し
、この波長以下の紫外線を吸収する膜であり、屈折率は２であった。薄膜Ｘ線回折（入射
角は試料に対して０．５度）の結果、ＺｎＯ結晶の回折パターン以外のピークは観測され
なかった。
【０１１６】
－実施例６－
実施例５において、表２に示すＺｎＯ超微粒子分散体を用いる以外は、実施例５と同様に
して塗布フィルム並びに塗布ガラスを得た。得られた塗布フィルム並びに塗布ガラスは、
いずれもクラックがない膜を有するものであり、該膜は、可視光透過率＞８０％、透明性
◎、３８０ｎｍ付近に紫外線吸収端を有し、この波長以下の紫外線を吸収する膜であり屈
折率は１．９であった。薄膜Ｘ線回折（入射角は試料に対して０．５度）の結果、ＺｎＯ
結晶の回折パターン以外のピークは観測されなかった。
【０１１７】
－実施例７－
実施例５において、表２に示すチタニア微粒子分散体を用いる以外は、同様にして、塗布
液（７）を調製した。得られた塗布液（７）を、低圧水銀ランプにより親水化処理したＰ
ＥＴフィルムおよび石英ガラス板にそれぞれバーコーターで塗布し、１３０℃で１０分間
加熱した。
塗布フィルム並びに塗布ガラスは、いずれもクラックがない膜を有するものであり、該膜
は、可視光透過率＞８０％、透明性◎、３８０ｎｍ付近に紫外線吸収端を有しこの波長以
下の紫外線を吸収する膜であり屈折率は２．２であった。薄膜Ｘ線回折（入射角は試料に
対して０．５度）の結果、添加したチタニア、ＺｎＯ結晶の回折パターンを示した。
【０１１８】
－実施例８－
実施例５において、表２に示すアルミナ微粒子粉末を用いる以外は、同様にして、塗布液
（８）を調製した。得られた塗布液（８）を、低圧水銀ランプにより親水化処理したＰＥ
Ｔフィルムおよび石英ガラス板にそれぞれバーコーターで塗布し、１３０℃で１０分間加
熱した。
塗布フィルム並びに塗布ガラスは、いずれもクラックがない膜を有するものであり、該膜
は、可視光透過率＞８０％、透明性○、３８０ｎｍ付近に紫外線吸収端を有し、この波長
以下の紫外線を吸収する膜であり、屈折準は１．９であった。薄膜Ｘ線回折（入射角は試
料に対して０．５度）の結果、添加したアルミナ、ＺｎＯ結晶の回折パターンを示した。
【０１１９】
－実施例９－
実施例５において、表２に示す酸化ビスマス微粒子分散体を用いる以外は、同様にして、
塗布液（９）を調製した。得られた塗布液（９）を、低圧水銀ランプにより親水化処理し
たＰＥＴフィルムにバーコーターで塗布し、１３０℃で１０分間加熱した。
塗布フィルムは、クラックがない膜を有するのものであり、該膜は、可視光透過率＞８０
％、透明性○、４２０ｎｍ付近より紫外線を吸収する膜であった。薄膜Ｘ線回折（入射角
は試料に対して０．５度）の結果、添加した酸化ビスマス、ＺｎＯ結晶の回折パターンを
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示した。
【０１２０】
－実施例１０～１２－
実施例５において、参考例１で用いたと同じシリカ粒子を用い，各実施例での使用量を表
３のように変えて添加した以外は、膜厚０．１μｍからなる膜の形成された塗布フィルム
および塗布ガラスを得た。塗布ガラスについて、膜の屈折率を求めた結果を表３に示す。
得られた膜はシリカ粒子の添加量に応じて屈折率が変化した。
また、実施例１２で得られたフィルムは、光の干渉によるぎらつきがあったが、実施例１
１で得られたフィルムは、ぎらつきの抑制されたフィルムであった。
【０１２１】
－実施例１３－
参考例１と同様の反応器内に、酢酸亜鉛無水物１５部、酢酸インジウム０．１部、メタノ
ール１００部、エチレングリコール６部、エチレングリコール－ｎ－ブチルエーテル１０
０部からなる混合物（１３）を仕込み、反応器内を窒素でパージした。混合物（１３）を
撹拌しながら、常温（１８℃）より、１５分かけて１１０℃に昇温し、加圧下（０．５Ｍ
Ｐａ）で１０分加熱保持した後、冷却することにより、Ｉｎと亜鉛が、Ｉｎ／Ｚｎ＝０．
４（原子％）の比率で含有される透明溶液（前駆体溶液）（１３）を得た。
【０１２２】
透明溶液（１３）１００部に、導電性超微粒子として、銀超微粒子（平均粒子径８ｎｍ）
粉末０．３部を添加混合し、分散させることにより、塗布液（１３）を調製した。
該塗布液（１０）を、シリカ蒸着ＰＥＴフィルムにバーコーターで塗布し、１３０℃で１
０分間加熱した。得られた塗布フィルムは、クラックがない膜を有するものであり、該膜
は、可視光透過率＞８０％、透明性○、３８０ｎｍ付近に紫外線吸収端を有し、この波長
以下の紫外線を吸収する膜であった。薄膜Ｘ線回折（入射角は試料に対して０．２度）の
結果、ＺｎＯ結晶の回折パターンを示し、ＺｎＯ薄膜が生成していることが確認された。
【０１２３】
得られた塗布フィルムを樹脂に包埋した後、薄切片試料を調製し透過型電子顕微鏡で観察
しながら、組成分析を行った結果、膜中に添加したＡｇ粒子が分散したＺｎＯ膜であるこ
とが確認された。
－実施例１４～１８、２０－
実施例１３において、Ａｇ超微粒子の代わりに、表４に示す、導電性超微粒子を用いた以
外は、同様にして、これら超微粒子が分散してなる塗布液（１４）～（１８）、（２０）
を調製し、同様にして塗布フィルムを得た。
塗布フィルムにおける、膜の解析結果を表４に示す。
【０１２４】
実施例１４～１８、２０で得られた膜は、表４に示すように、導電性の高い超微粒子が、
半導体である酸化亜鉛膜中に分散した膜であり、透明性に優れながら、実施例５で得られ
た膜に比べて、表面抵抗が２～６桁小さい値を示すものであった。
－実施例２１－
参考例１と同様の反応器内に、酢酸亜鉛無水物１５部、酢酸インジウム０．９６部、メタ
ノール１００部、プロピレングリコール－ｔ－ブチルエーテル５４部、からなる混合物（
２１）を仕込み、反応器内を窒素でパージした。混合物（２１）を撹拌しながら、常温（
１８℃）より、１５分かけて１１０℃に昇温し、加圧下（０．５ＭＰａ）で１０分加熱保
持した後、冷却することにより、ＺｎとＩｎがＩｎ／Ｚｎ＝４（原子％）の比率で含有さ
れる透明溶液（前駆体溶液）（２１）を得た。
【０１２５】
透明溶液（２１）１００部に、半導体超微粒子として、ＺｎＯ超微粒子（柱状結晶）粉末
４部を添加混合し、分散させることにより、塗布液（２１）を調製した。
該塗布液（２１）をアルミナ蒸着したＰＥＮフィルムにバーコーターで塗布し、１３０℃
で１０分間加熱した。
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得られた塗布フィルムは、クラックがない膜を有するものであり、該膜は、可視光透過率
＞８０％、透明性が◎の優れた膜であった。薄膜Ｘ線回折（入射角は試料に対して０．５
度）の結果、ＺｎＯ結晶のみの回折パターンを示したことからＺｎＯ薄膜が生成している
と判断された。
【０１２６】
得られた膜は、実施例５で得られた膜に比べて５桁低い表面抵抗値を示すものであった。
－実施例２２－
実施例２１において、ＺｎＯ超微粒子の代わりに、表５に示す、チタニア超微粒子および
ＳｂドープＳｎＯ２超微粒子を用いた以外は、同様にして、該超微粒子が分散した塗布液
（２２）を調製し、同様にして塗布フィルムを得た。
得られた膜は、クラックのない、透明性に優れる膜であり、表面抵抗が実施例５で得られ
た膜に比べて４桁低い表面抵抗値を示すものであった。
【０１２７】
－参考例６－
参考例１と同様の反応器に、チタンテトラｎ－ブトキシド４２部、酢酸３６部、ｎ－ブタ
ノール５０部、プロピレングリコールモノメチルエーテルアセテート１５０部、表６に示
す、酸化コバルト（ＩＩ）超微粒子２．５部からなる混合物を添加し、系内を窒素でパー
ジした後、常温より昇温し、加圧下（０．１ＭＰａ）で１２０℃に加熱保持した後、冷却
することにより、酸化コバルト（ＩＩ）超微粒子が分散含有される前駆体液（２３）を得
、これを塗布液（２３）とした。
塗布液（２３）を、コロナ放電処理により親水化処理したＰＥＮフィルムにバーコーター
で塗布、１５０℃で３０分間加熱した。
【０１２８】
得られた塗布フィルムは、クラックがない、透明性○のフィルムであった。得られた膜を
薄膜ＸＲＤで解析した結果、アナタース型酸化チタンが生成していることが確認された。
－参考例７、８－
参考例６において、チタニア超微粒子の代わりに、表６に示す、各種超微粒子を用いた以
外は、同様にして、これら超微粒子が分散してなる塗布液（２４）、（２５）を調製し、
同様にして塗布フィルムを得た。
得られた膜は、アナタース型酸化チタンと微粒子からなる膜であった。
【０１２９】
－参考例９－
参考例６において、チタンテトラｎ－ブトキシド４２部、酸化コバルト（ＩＩ）超微粒子
２．５部の代わりに、アルミニウム（ＩＩＩ）ｎ－ブトキシド２５部、微粒子として、実
施例８で用いたと同じアルミナ超微粒子２部（添加比として微粒子アルミナ／全アルミナ
＝２８（ｗｔ％））を用いる以外は同様にして、アルミナ超微粒子が分散した前駆体液を
得、これを塗布液（２６）として、ガラス板に塗布し、２００℃で１０分加熱した。
得られたガラス板は、その表面に、クラックのないアルミナからなる、透明性◎の膜が形
成されたガラス板であった。
【０１３０】
－参考例１０－
参考例９において、アルミナ超微粒子の代わりに、参考例２で用いたＩＴＯ超微粒子の分
散体６０部を用いた以外は、同様にして、該超微粒子が分散してなる塗布液（２７）を調
製し、同様にして塗布ガラスを得た。
得られた膜は、クラックがなく、絶縁性のアルミナ中に、導電性超微粒子であるＩＴＯ超
微粒子が膜中に７０ｗｔ％の割合で分散した、透明性◎の膜であることが確認された。
－参考例１１－
参考例１０において、ＩＴＯ超微粒子分散体の代わりに、実施例１３で用いたと同じＡｇ
粉末を２．２部用いた以外は、同様にして、該超微粒子が分散してなる塗布液（２８）を
調製し、同様にして塗布ガラスを得た。
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【０１３１】
得られた膜は、クラックがなく、絶縁性のアルミナ中に、導電性超微粒子であるＡｇ超微
粒子が膜中に３０ｗｔ％の割合で分散した膜であることが確認された。
【０１３２】
【表２】
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【０１３３】
【表３】
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【０１３４】
【表４】

【０１３５】
【表５】
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【０１３６】
【表６】

【０１３７】
【発明の効果】
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本発明によれば、簡便な方法により得ることができるため生産性が高く、低コストで経済
的にも優れるとともに、広範囲な種類の基材に形成され、造膜性や機械的強度および密着
性に優れるとともに、金属酸化物としての各種優れた機能に加え、容易にこれら機能を向
上させたり更に新たな機能を付与したりすることのできる、微粒子含有金属酸化物膜、お
よび、この微粒子含有金属酸化物膜の形成方法を提供することができる。
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