
博士論文

層状亜鉛水酸化物を利用した

酸化亜鉛粒子形態制御とその応用
MorphologlCal control techniques of ZnO particles

●

u$1ng Layered Zinc Hydroxide compounds and
●

these application

山下誠司

未来材料創成工学専攻

20513314

指導教員:藤 正督

2013年



目次

第1章 序論

1-1.緒言

1-2.酸化亜鉛

1-3.酸化亜鉛の結晶構造

1-4.湿式合成による酸化亜鉛マイクロチューブの合成

1-5.層状金属化合物について

1-6.本研究の目的と本論文の構成

参考文献

第2章 層状亜鉛水酸化物の構造解析

2-1.緒言と実験目的

2-2-1. Simonkolleite

2-2.実験手法

2-3.評価手法

2-3-1. SEM及びTEM観察

2-3-2. XRD測定

2-3-3. TG-DTA/MS測定

2-3-4. ICP-AES測定及びモール法による元素分析

2甘5.水分量測定

2-3-6. FT-IR測定

2-4.結果と考察

2-4-1. ZnC12水溶液とNH3水との反応機構

2-4-2.層状亜鉛水酸化物の構造評価

2-4-3.層状亜鉛水酸化物の熱分解挙動

2-5.第2章のまとめ

参考文献

I ･ ･ ･ ･ ･

･1

･ ･ ･ ･ ･ ･

･1

･ ･ ･ ･ ･ I

･1

･ ･ ･ ･ ･ ･

･3

･ ･ ･ ･ ･ ･

･5

･ ･ ･ ･ ･ ･

･6

･ ･ ･ ･ ･ ･

･11

･ I ･ ･ ･ ･

･11

･ ･ ･ ･ ･ ･

･12

･ ･ ･ ･ ･ ･

･12

･ ･ I ･ ･ ･

･13

･ ･ ･ ･ ･ ･

･13

･ ･ ･
･ ･ ･

･13

･ ･ ･ ･ ･ ･

･13

･ ･ ･ ･ ･ ･

･14

･ ･ ･ ･ ･ I

･18

･ ･ ･ ･ ･ ･

･22

･ ･ ･ ･ ･ ･

･33



第3章 層状亜鉛水酸化物からの酸化亜鉛粒子形態制御

3-1.緒言

3-1-1.層状亜鉛水酸化物からの粒子形態変化

3-2.本章の目的

3-3.実験手法

31311.ロッド状及びチューブ状粒子の合成

3-3-1-1.目的

3-311-2.実験

3甘2.六角板状粒子の合成

3-3-2-1.目的

3-3-2-2.実験

3-3-3.ロッド状及びチューブ状粒子の合成

3-31311.目的

3-3-3-2.実験

3-3-4.酸化亜鉛ロッド配列膜及び酸化亜鉛薄膜の合成

3-3-4-1.目的

3-3-4-2.実験

3-4.評価法

3-4-1. SEM観察

3-4-2. XRD測定

3寸3.蛍光特性評価

3-4-4.粒度分布測定

3-5.結果と考察

3-5-1.ロッド状及びチューブ状酸化亜鉛粒子の合成

3-5-2.六角板状酸化亜鉛粒子の合成

･ ･ ･ ･ ･ ･

･35

･ ･ ･ ･ ･ ･

･37

･
･ ･ ･ ･ ･

･37

･ ･ ･ ･ I ･

･37

･ ･ ･ ･ ･ ･

･38

I ･ ･
･ ･ ･

･38

･ ･ ･ ･ ･ ･

･40

･ ･ ･ ･ ･ ･

･40

･ ･ ･ ･ ･ ･

･40

･ ･ ･ ･ ･ ･

･40

･
･ ･ ･ ･ ･

･40

･ ･ ･ ･ ･ ･

･43

3-5-2-1.大気中での加熱処理による六角板状酸化亜鉛粒子の合成

3-51212.リン酸三ナトリウムを用いた表面修飾による六角板状酸化亜鉛粒子の合成

3-5-3.酸化亜鉛ロッド配列膜及び酸化亜鉛薄膜の合成

317.第3章のまとめ

参考文献

第4章 チューブ状酸化亜鉛粒子の形成機構の解明

4-1.緒言

4-1-1.チューブ状酸化亜鉛粒子

･ ･ ･ ･ ･

･52

･ ･ ･ ･ ･ ･

･56

･ ･ ･ ･ ･ ･

･57



4-1-2.チューブ状酸化亜鉛粒子の合成法

4十3.気相法によるチューブ状酸化亜鉛粒子

4十3- 1. Vapor-Liquid-Solid(VLS)成長

4-1-4.液相法によるチューブ状酸化亜鉛粒子

4-2.本章の目的

4-3.実験手法

･ ･ ･ ･ ･ ･

･57

･ ･ ･ ･ ･ ･

･57

･
･ ･ ･ ･ ･

･58

･ ･ ･ ･ ･ ･

･59

･ ･ ･ ･ ･ ･

･60

･ ･ ･ ･ ･ ･

･60

4-4.評価手法

4-4-1.加熱ステージを併用した顕微ラマン分光法及び光学顕微鏡による経時観察
･ ･ ･ ･ ･ ･

･61

4-4-2. ICP-AES測定

4-4-3. SEM及びSTEM観察

4-5.結果と考察

4-5-1.層状亜鉛水酸化物の溶解再析出時の水分量の影響

4-5-2.層状亜鉛水酸化物の溶解再析出過程のその場観察

4-5-3.チューブ状酸化亜鉛粒子の形成機構

4-6.まとめ

参考文献

第5章 層状亜鉛水酸化物からなる蛍光体粒子の合成

5-1.緒言と目的

5-1-1.層状金属化合物を利用した蛍光体粒子の合成技術

5-1-2. Simonkolleiteと層状亜鉛水酸化物の結晶構造

5-1-3.本章での目的

5-2.実験手法

5-3.評価手法

5-3-1.蛍光特性評価

5-3-2. XRD及び顕微ラマン分光法による結晶構造観察

5-3-3. SEM観察

5-4.結果と考察

514-1.加熱処理条件の影響

5-4-2.蛍光体粒子の結晶構造と蛍光特性発現メカニズム

5-5.まとめ

参考文献

第6章 総括

･ ･ ･ ･ ･ ･

･61

･ ･ ･ ･ ･ ･

･61

･ ･ ･ ･ ･ ･

･62

･
･ ･ ･ ･ ･

･62

･ ･
･ ･ ･ ･

･68

･ ･ ･ ･
･ ･

･70

･
･ ･ ･ ･ ･

･72

･ ･
･ ･ ･ ･

･73

I ･ ･ ･
･ ･

･74

･ ･ ･ ･ ･
･

･75

･ ･ ･ ･ ･ ･

･75

･ ･ ･ ･ ･ ･

･75

･ ･ ･ ･ ･ ･

･75

･ ･ ･
･ ･ ･

･75

･ ･ ･ ･ ･
･

･89

･ ･ ･ ･ ･ ･

･93

･ ･ ･
･ ･ ･

･95



学術論文リスト

学会発表リスト

謝辞

･ ･ ･ ･ ･ ･

･97

･ ･ ･ ･ ･ ･

･98

･ ･
･ ･ ･ ･

･100



第1章序論

1･1.緒言

近年､カーボンナノチューブを初めとしてナノロッドやナノワイヤーなどの-軸異方性

を持ったナノサイズの粒子が報告されている｡これらの-軸異方性を持った粒子は特異な

物理的特性を持っているため､電気的､光学的デバイスなど-の応用が期待されている｡

特に半導体材料を用いた場合には､その電気的､光学的特性は､その粒子の異方性やサイ

ズに強く影響されることが知られている｡そのため､ ZnO､ GaN､ ¶02､ V205[1】などの半

導体材料においてもナノワイヤーやナノロッド､ナノチューブなどの様々な形状の異方形

状粒子の合成についての研究が多く報告されている｡その中でも酸化亜鉛ZnOは電気的､

光学的特性に優れ､また､合成される形状もロッド状【2-4]､ワイヤー状【5】､チューブ状【6-9】､

ベルト状【10]､シート状[11】など数多く報告されており､それらの粒子形状や粒子サイズの

制御や､基板上-のロッドやワイヤー､チューブ状粒子の配列【12-15】など粒子形態制御と

その特性に関する研究が報告されている｡このような材料において､その形態やサイズが

発現する物性に大きな影響を与えるため､粒子形態の制御は特性を制御する上で非常に有

効な手段である｡

1･2.酸化亜鉛

酸化亜鉛は､六方晶ウルツ鉱型の結晶構造を有し､室温で約3.37eVの大きなエネルギー

バンドギャップと60meVの大きな励起子束縛エネルギーを有する酸化物半導体である｡そ

のため､絶縁性や酸素欠陥および不純物導入による導電性の発現【16]などから､パリスタ素

子【17]やガスセンサー【18】､蛍光材料【19-20】などに利用されている｡また､酸化亜鉛は60

mevの大きな励起子束縛エネルギーを持つため､紫外線域の半導体レーザー素子としても

注目されている｡他にも､薄膜にすると圧電性を示すことから圧電素子としての利用や､

人体に対しての毒性が非常に低く紫外光を吸収することから酸化亜鉛粉体は白色顔料やU

vカット材など広い範囲で利用されてきている｡近年では酸化亜鉛の均一な薄膜合成技術

の進歩や今まで困難であったp型導電性制御【16]が可能になったことなどから紫外光域の

発光デバイスや透明導電膜､太陽電池素子などの光電子デバイス[21】としての応用-注目さ

れている｡また､酸化亜鉛はナノチューブを初め様々な形状のナノ粒子が報告されており､

それらは形状に由来する新機能の発現などにも期待されている｡

1･3.酸化亜鉛の結晶構造

酸化亜鉛の結晶構造をFig. 1-1に示す｡酸化亜鉛は六方晶ウルツ鉱型の結晶構造を持っ

ており､Fig. 111に示すように亜鉛と酸素の六方最密構造がc軸方向-重なった構造である｡

1



(0001)

ng. 111酸化亜鉛の結晶構造

_.I(1010)
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そのため､ c軸方向に02面(0 0 0 1)およびZn2+面(0 0 0 i)が交互に現れる構造になっ

ているDよって,これらの面はc軸と平行な他の面(0 I一o)､ (1 0了o)などと比べて極性

を持っていることがわかるc また､結晶の対称性から見ても酸化亜鉛の結晶構三豊は反転中

心を持たず､ c軸に垂直な極性を持つ021及びZn2十面は対称性を持つのに対して､ c軸に平

行な無極性面(0 1 i o), (1 0了o)は対称性が低い【22】oよって､｡軸に平行な無極性面

(D 1 i o), (1 0了o)は､極性を持つ面02･面(0 0 0 1), Zn2+面(0 0 0 i)に比べると安定

であることがわかるo そのため,このような結晶構造上の特徴により､液相中結晶成長に

おいて極性面である02一面(0 0 0 I)､ Zn2･面(0 0 0了)に優先的に成長単位である

zn(oH):~などが組み込まれやすいためc軸方向-の成長速度が無極性面に比べ速くなるた
め､結果として粒子形状はロッド状粒子となることが知られている【23】,【24]Dまた､逆に極

性面に他のイオンを吸着させることでc軸方向への成長を阻害し､粒子形状を制御する方法

も報告されている【24】D以上のような特徴から,酸化亜鉛は特に液相中での合成において

様々なイオンの影響により粒子形状が変化することが知られており[25】､液相合成において

は多くの形状が報告されている【26]o



1-4.湿式合成による酸化亜鉛マイクロチューブの合成

上述のように､酸化亜鉛の結晶構造の特性から､液相法によるロッド状粒子以外の粒子

形態制御技術としては､出発原料以外に結晶成長方向を制御するための修飾物の添加

[27-28]や､マイクロ波照射[29]や水熱反応[30]､非極性溶媒中での合成[31】などの特殊なプ

ロセスが必要となる｡しかしながら､これらの手法では合成する粒子形態によって､添加

物の種類の選定が必要であり､特殊なプロセスを必要とする事からコストや収量などの問

題点が存在する｡

当研究室では､アンモニアバブル若しくはアンモニア水溶液と塩化亜鉛水溶液を用いた

簡易な液相法により､酸化亜鉛ナノチューブの合成に成功している｡本合成法のフローチ

ャートをFig. 112に示す｡塩化亜鉛水溶液中にアンモニアを導入することにより生成した

沈殿物を熟成後､ろ過､乾燥させることで酸化亜鉛粒子を得る｡本合成法により合成した

酸化亜鉛マイクロチューブのSEMおよびTEM画像をFig. 113に示す｡本合成法により得

られる酸化亜鉛マイクロチューブは､中空構造を持つ直径300nm､長さ1pmほどの六角

柱状粒子である｡また､ Fig. 1-3のTEM画像及び電子線回折画像から､合成した酸化亜鉛

マイクロチューブは､単結晶の六方晶ウルツ鉱型結晶構造であることがわかる｡このよう

に本手法では､従来法と比較して添加物を用いずにソフトなプロセスで酸化亜鉛マイクロ

チューブの合成が可能となっている｡本合成手法では､塩化亜鉛水溶液とアンモニアとの

反応によって生成する六角板状の層状亜鉛水酸化物が､その後の加熱過程において溶解再

析出によって酸化亜鉛粒子が生成していることが明らかとなっている｡また､本手法にお

いて得られる粒子は､チューブ状以外にも六角板状やロッド状､ロッド配列構造などの様々

な形態の酸化亜鉛粒子が添加物などを用いずに合成が可能である｡得られる粒子の形態は､

出発原料の濃度や反応温度などの条件によらず､層状亜鉛水酸化物の溶解再析出時の溶媒

量などによって変化する事が分かってきている｡しかしながら､それぞれの粒子形態と層

状亜鉛水酸化物の溶解再析出との関連性については､詳細な解析は行われていない｡

よって､本合成手法において､塩化亜鉛水溶液とアンモニアの反応によって生成する層

状亜鉛水酸化物が得られる酸化亜鉛粒子形態の制御において重要な要因であり､その構造

や物性を明らかとする事で､本手法における酸化亜鉛粒子形成メカニズムの解明が可能で

あると考えられる｡

3



ng. 1-2 新規合成浜のフローチャート

A) SEM image ofZnO nanorods and nanotubes

B) cutting face ofsolidlfied s皿IPle

C) assembled tubes

D) magnified view of tube

A) TEM image Ofhorizontally cut tube and electron

di缶action (ED) pattem selected丘oTn Wall of tube

B) &ont vleW Ofatube

C) TEM image of vertically cut tube aJld ED pattem

selected &om the hexagonal openlng

Fig. 1-3アンモニアバブルを用いた液相法により合成した酸イヒ亜鉛ナノチューブのSEM､

TEM画像および電子線回折像臨朗



1-5.層状金属化合物について

前項で述べたような､層状亜鉛水酸化物は層状構造の層間にイオンを配位した層状金属

化合物として同様な構造を持つ材料とそれらの構造については数多く報告されている｡ま

た､それらの材料の応用分野についても近年盛んに報告されている｡

層状金属化合物は､ 1種または2種類以上の金属元素の水酸化物層と､その層間に配位す

るアニオンまたはカチオン及び水分子によって構成される層状化合物である｡これらの層

状金属化合物は､シリケ-ト層と数種の金属元素から成る水酸化物層から構成されるスメ

ク タ イ ト や カ オリ ナ イ ト な ど の 粘 度 鉱 物[32-33】や､

[M12_･xM,3･(oH)2]X'[(Am-)x/m nH20]x-(M :金属元素､ A
:アニオン)で示されるような層状

複水酸化物[34-35]､ [Ma(OH)b(Ac-)(2a-b)/c nH20]
(M :金属元素､ A ‥アニオン)で示さ

れる単一金属から成る層状化合物[36-37]など様々な種類が知られている｡これらの層状金

属化合物はイオン交換能を持ち､層間に配位しているイオンと他種のイオンとを液相中で

イオン交換が可能である｡特に層状複水酸化物は､様々な金属種の組み合わせが多数報告

されており､構造安定性も比較的高いことから様々な種類のイオンをインターカレート出

来る為､応用例も数多くある[34-35,38]｡層状金属化合物の応用技術としては､主にイオン

交換を利用しており(1)液相中の有害イオンの回収材[39] (2)インターカレー卜したイ

オンの機能性を層状金属水酸化物に付与､または複合材料の合成[37,43,44】 (3)層間に有

機高分子を配位させる事により層間を広げた後に単層剥離させる事による酸化物ナノシー

トの合成[40-42]などが報告されている｡以上の様に､現在報告されている層状金属化合物

の応用としてはイオン交換能を利用したホスト材としての利用が主である｡そのため､用

いる層状金属化合物の構造安定性は高く､加熱処理や溶液中における安定性も高い｡よっ

て､本研究の様な層状金属化合物を酸化物粒子の前駆体として用いた応用例は少ない｡こ

のような応用例としては､ WZhangらは水熱合成によって得られた層状水酸化亜鉛塩化物

を大気中において500 ℃で加熱処理することで酸化亜鉛粒子を合成している[45】｡また､

G. Sunらは水熱合成によって得られたMg-Al層状複水酸化物を180℃-20時間の水熱処理

と大気中750℃での加熱処理によりMgAl204ナノロッドの合成を行っている[46]｡しかし

ながら､これらの技術では酸化物粒子を得る為に高温での処理が必要であり､粒子形態の

制御は困難である｡

以上の様な背景技術から､本研究のような層状金属化合物の液相中での溶解再析出を用

いた酸化物粒子の形態制御-の応用例は無く､従来技術と比較して非常に簡便なプロセス

で酸化物粒子の合成および粒子形態制御が可能であると言える｡また､用いる層状亜鉛水

酸化物の構造について注目しても､構造安定性を低下させるような構造もしくは要因があ

ると考えられ､また､このような構造を形成させる事によって従来手法に無い応用分野が

確立出来ると考えられる｡よって､本研究での層状亜鉛水酸化物を利用した酸化亜鉛粒子

合成手法は従来の層状金属化合物の応用と比較して､簡便で且つ様々な粒子形態が得られ

る点で優れていると言える｡
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1-6.本研究の目的と本論文の構成

本研究では､層状亜鉛水酸化物からの溶解再析出による酸化亜鉛粒子の生成と粒子形制

御とその応用について､層状亜鉛水酸化物の溶解再析出時の条件と得られる粒子形状の相

関と層状亜鉛水酸化物の構造を利用した機能性材料の作製を目的として､下記の項目を検

討した｡

第2章では､前駆体である層状亜鉛水酸化物の構造と組成､形成メカニズムについて検

討した｡また､層状亜鉛水酸化物の熱分解挙動について解析する事で､加熱時の酸化亜鉛

生成機構について検討する｡

第3章では､層状亜鉛水酸化物からの液相中での溶解再析出による粒子形態制御につい

て述べる｡層状亜鉛水酸化物からの溶解再析出時の溶媒量や分散剤の添加などの条件によ

り､得られる粒子形態-の影響について検討をおこなった｡また､層状亜鉛水酸化物の粒

子形状を利用して､シート成形法や電気泳動堆積法を用いる事により酸化亜鉛薄膜の作製

についても検討したo

第4章では､層状亜鉛水酸化物からの溶解再析出時の結晶構造及び粒子形状変化につい

て顕微ラマン分光法と光学顕微鏡によるその場観察により評価を行う事で､チューブ形成

メカニズムの解明を行った｡

第5章では､層状亜鉛水酸化物の構造を利用した蛍光体粒子の合成について述べる｡加

熱温度や加熱雰囲気が及ぼす蛍光特性の影響について検討し､蛍光特性の発現機構につい

て考察する｡

第6章では､総括を行う｡
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第2章層状亜鉛水酸化物の構造解析

2-1.緒言と実験目的

第1章で述べたような背景から､得られる酸化亜鉛粒子は層状亜鉛水酸化物である六角

板状粒子の溶解再析出によるものと考えられる｡また､層状亜鉛水酸化物粒子は層状化合

物であり､ ZnC12溶液と塩基性水溶液との反応で生成する層状化合物であるSimonkolleite

[zn5(OH)8C12-H20】と類似した構造を持つ事が示唆されてきた｡よって､本章では層状亜鉛

水酸化物粒子の生成メカニズム及び結晶構造や組成､物性などをSimonkolleiteとの比較す

ることで構造解析を行う｡

21111. Sinonkolleite

simonkolleiteは[zn5(OH)8C12-H20]の組成を持つ層状亜鉛化合物である｡層状亜鉛化合

物は､ Zn5(OH)10-yAy-nH20 (A
:アニオン)で表され､水酸化亜鉛層の層間にアニオンと水

分子が配位した構造をしており､アニオンにはClーの他にも NO3~やSO42~､ CO32~､

CH3COO-など様々な種類のアニオンを持つ化合物が知られている｡また､これらの層間に

配位しているアニオンは､液相中においてイオン交換能を持ち､他の様々なアニオンとの

置換が可能である｡よって､層間に機能性アニオンをイオン交換により配位させた複合材

料の合成や､酸化亜鉛の層状亜鉛水酸化物として応用されている[1]｡他にも主層である水

酸化亜鉛層を剥離させる事で､酸化亜鉛ナノシートの作製などが行われている[2]｡

simonkolleiteの場合においても､ Simonkolleiteを用いた酸化亜鉛ロッドやシートの合成

などが報告されている[3】,[4】｡Simonkolleiteの熱分解挙動についてもいくつか研究が報告

されており､ Martinez らはSimonkolleiteが150-700℃の温度範囲において2β

-zn(oH)Clなどの中間体を経て酸化亜鉛が生成する事を報告している[5]｡このように

simonkolleiteを層状亜鉛水酸化物として酸化亜鉛を合成する場合には､分解温度が高い事

と中間体が生成する事から粒子形態制御は難しく､不定形状の粒子やロッド状のものが多

く報告されている｡

2-2.実験手法

o.5mol/Lの塩化亜鉛水溶液400mLをスターラー(アドバンテック)で横枠しながらウ

オーターバス(アズワン株式会社)によって加熱し温度を90℃とした｡この塩化亜鉛水溶

液に25%アンモニア水溶液をpHが既定値になるまで滴下することで白色の沈殿物を得た｡

得られた沈殿物を吸引ろ過により分離し､室温で1日乾燥させ目的とする粒子を得た｡
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2-3.評価手法

2･3-1. SEM観察

合成した酸化亜鉛粒子の形状を確認するために走査型電子顕微鏡(Field Emissoin -

scanning ElectionMicroscopy ‥FE-SEM)を用いた｡

カーボンペーストを試料台の表面に塗布し､そこに試料を載せて乾燥させたものを､

OSMIUM PLASMA COATER OPC60A ((樵)フィルジェン)によりオスミウムコーティングし､

走査型電子顕微鏡(JSM-7000F JEOL社製)を用いて加速電圧10.OkVで観察した｡

2･3-2. XRD測定

合成した層状亜鉛水酸化物の結晶構造を確認するためにXRD測定を行った｡ x線回折法は､

サンプルにⅩ線を照射することによっておこる回折現象を利用したものである｡サンプルにⅩ線を

照射すると､結晶内に存在する格子面で反射される｡このときそれぞれの格子面で反射されるⅩ線

同士の光路差は､格子面間隔をd､ Ⅹ線の入射角を0､とすると､

2･d･sin0=n･見

であらわされる｡ここでdは格子間距離､ 0はX線の入射角､九はX線の波長である｡この光路

差がⅩ線波長をn倍であるとき､反射されたⅩ線同士が干渉して互いに強めあい回折が起こる｡

Ⅹ線回折法は､ 0の大きさを変えながら粉末サンプルに対して単色Ⅹ線を照射し､回折ピークの0

の値からdの値を求めることによって､結晶内での原子の配列を解析していく方法である｡本実験

ではRigaku社製ultimaⅣを使用した｡ Table lにXRD測定条件を示す｡

また､層状亜鉛水酸化物粒子の加熱時の結晶構造安定性を調査するために加熱ステージを

用いて

Table 1: XRD測定条件

管球 cuKα 1.54056 A

管電圧 40 kV

管電流 20 mA

サンプリング角度 o.o20o

発散スリット lo

拡散スリット lo

受光スリット o.3 mm
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2･3-3. TG-DTAMS測定

合成した層状亜鉛水酸化物の熱分解挙動を評価するためにTGIDTA/MS測定を用いたo本

実験ではRigaku社製TG8120を使用し､ He-02雰囲気で昇温速度10 oC/minで1000 oCまで昇

温し､発生したガスをシリカキヤピラリーにより質量分析計(アネルバ社製M-qA200TS)に導入し､

質量数は5-50の範囲で測定を行った｡

2_3_4. ICPIJWS測定及びモール法による元素分析

合成した層状亜鉛水酸化物のZn量を測定するために､層状亜鉛水酸化物粒子を硝酸水溶

液に溶解したサンプルを誘導プラズマ分光測定ICP-AES(Inductively Coupled Plasma - Atomic

Emission Spectrometry)によって評価した｡本実験では､ 0.1
mol/L硝酸水溶液100 mLに層状亜

鉛水酸化物5 mgを溶解させた試料溶液をSII社製sps7800を使用し測定した｡

また､層状亜鉛水酸化物中のCl量を測定するために､層状亜鉛水酸化物を硝酸水溶液に溶解

させたサンプルを沈殿滴定法であるモール法により評価した｡下記にモール法の測定原理につい

て説明する｡ Cl~の溶解した試料溶液にクロム酸カリウムを加え準備し､そこ-濃度既知の硝酸銀水

溶液を滴下する｡ Cl~が存在する場合は､滴下したAg+と反応し白色の沈殿物AgClが生成するが､

液中のCl~が存在しなくなると溶解度積の関係から､クロム酸銀の暗赤色沈殿が生成するため､そ

れにより終点を判断する｡その後､滴下した硝酸銀水溶液の量からCl量を算出する｡本実験では

層状亜鉛水酸化物o.o5 gを硝酸水溶液100 mLに溶解させ､そこ-クロム酸カリウムが濃度o･ol

mol/Lとなるように加え､試料溶液を調製した｡また､標準試料として0.01mol/Lクロム酸カリウム水

溶液100 mLを用いてブランク測定を行った｡標準試料及び試料溶液に0.01 mol/L硝酸銀水溶液

を用いて暗赤色の沈殿が生成するまで滴定を行い､その際の滴定量から試料溶液中のCl量を算

出した｡ブランク測定及び試料の測定を5回ずつ行い､平均値を算出した｡

2-3-5.水分量測定

層状亜鉛水酸化物中の水分量を､加熱ユニットを用いたカールフィッシャー滴定法により測定

した｡本実験では京都電子社製MKA-610及び鉱石用水分気化装置ADP512を用いて行った｡

層状亜鉛水酸化物1 gを所定の温度に保持した加熱ユニット-導入し､キャリアガスとしてN2ガス

を用い､試料の熱分解により発生した水蒸気をカールフィッシャー滴定用の溶液-導入して測定

を行った｡

2-316. FT-IR測定

層状亜鉛水酸化物の構造を評価するために､ FT-IR測定を行った｡本実験では､日本分光

社製のFT/IR-6200を用いて､標準試料としてKBrを用い､透過法により測定を行った｡

また､測定試料については､ EBr粉末でバックグラウンドを測定し､層状亜鉛水酸化物と
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KBr粉末を5 : 95 (重量比)で混合させて測定を行った｡

2-4.結果と考察

2･4-1. ZnC12水溶液とNH3水との反応機構

一般的にZnC12水溶液とアルカリ水溶液との反応機構については､下記の化学反応式の

様に､ pH=8まではSimonkolleiteと呼ばれる層状塩化亜鉛水酸化物が優先的に生成し､そ

の後の加熱処理によって酸化亜鉛が生成することが知られている[3]｡

pH-8.0
Simonkolleite

5Zn2++80H~+2Cl~+H20 ⇒ Zn5(OH)8C12･H20 (1)

110-500 oC

Zn5(OH)8C12･H20 ⇒ 5ZnO+2HCl+4H20 (2)

生成するSimonkolleiteは､ 110-500℃の加熱により熱分解し酸化亜鉛が生成する｡

Fig. 1-4に､本実験において塩化亜鉛水溶液中にアンモニア水溶液を滴下した際のpH挙

動を示す｡ Fig. 1-4より､ ZnC12水溶液､ 90℃の初期pHである4.5からNH3水を一定速度

で滴下していくと､ pH=6付近からpHが緩やかに上昇し極大値を持った後にpH=7付近で

僅かに減少する挙動が見られた｡このpHの上昇ピークにおいて､ pH=6.0､ 6.5､ 7.0､ 7.5

での生成物について乾燥温度を変えてⅩRDにより評価した結果をFig. 1-5に示す｡反応初

期のpH=6.0ではSimonkolleiteが生成しており､その後､pHの上昇に従ってSimonkolleite

の強度が減少していき､替わりにSimonkolleiteよりも低角度側に極大ピークを持つ層状亜

鉛水酸化物である層状化合物のピークが生成していくのが確認され､ pH-7.5では層状亜

鉛水酸化物のみとなったo ここで層状化合物における低角度の極大ピークは層間距離に起

因する回折ピークである為､新たに生成した層状亜鉛水酸化物である層状化合物は

Simonkolleiteよりも層間距離が広がっている事が分かる｡ Fig. 1-5より､得られた生成物

の未乾燥と室温乾燥した場合を比較すると､生成物についてほとんど変化は見られなかっ

た｡しかしながら､ 90℃乾燥後の生成物と比較すると､ Simonkolleiteは90℃乾燥後には

変化が見られなかったが､層状亜鉛水酸化物は酸化亜鉛に変化している事が確認できた｡

また､反応温度の影響を調査するために室温において同様の合成を行い､その際のpH挙

動及び得られた粒子のSEM画像とⅩRD測定結果をに示す｡室温において出発原料である

ZnC12水溶液のpHは5.5付近であり､ NH3水を滴下した際のpHの上昇挙動は90℃の場

合と同様の挙動を示し､ pH-7付近よりpHが上昇しpH-8.0付近で極大と取ってその後

減少するピークが見られた｡ ⅩRD測定の結果から､得られた粒子は90℃の場合と同様の層

状化合物である事が確認された｡得られた粒子の形状は､六角板状であったが､そのサイ

ズは直径が約5トLmほどであり､ 90℃合成の場合と比較すると粒径の小さな板状粒子が得ら

れていた｡よって､層状亜鉛水酸化物の形成には反応温度は影響せずに粒子サイズのみに

影響することが明らかになった｡
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以上の事から､ ZnC12水溶液と NtI3水との反応初期の段階で層状塩化亜鉛水酸化物

Simonkolleiteが生成し､その後pHの上昇により層間距離が広がることで層状亜鉛水酸化

物である層状化合物-と変化する事がわかった｡また､層状亜鉛水酸化物粒子は

Simonkolleiteと比べて低温で酸化亜鉛に変化しやすい事が分かった｡よって,次項では層

状亜鉛水酸化物のより詳細な構造解析を行う｡

｢~~~~■~`~~■~~~~~~】

:Simonkolleite ;

l

L
_Z_T至(9_T_)i

9-_y_C1,_._g_2_Q

0 60 120 180 240 300 360 420 480 540

Tl'me(s)

Fig. 14 ZnC12溶液に25%NH3水滴下時のpH挙動
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21412.層状亜鉛水酸化物の構造評価

pH=6.0､ 7.5でそれぞれ生成したSimonkolleiteと層状亜鉛水酸化物のICP-AES測定及

びモール法,カールフィッシャー水分計により測定したZn､Cl量と水分量及びⅩRDの(001)

回折ピークから算出した層間距離をTable. 1-1に示す, Table. 1-1より､層状亜鉛水酸化物

はSi皿Onkolleiteと比べてCl量が6 %ほど減少し､水分量は約6wt%ほど増加しているの

が確認された｡また､ ⅩRDの(001)面の回折ピークより算出した層間距離を比較すると,層

状亜鉛水酸化物の層間距離はSimonkolleiteと比べ､広がっている事がわかるo よって､層

状亜鉛水酸化物はSi皿Onkolleiteの層間に配位しているCl~の一部が液中のOH~とイオン

交換を起こし,それにより水分子が層間に取り込まれる事により層間が広がっている事が

示唆されるo

Table. 1-1 Sinonkolleite及び層状亜鉛水魚化物の組成

SimonkoHeite Zn(ICP) Cl(Mohrmethod) OH.H20(wt%) Fi間距搬d(Å】

mol 9.831X10-ヨmoVlg 3.835X10ー3moVlg
22.130 7.87

Ratio 5 1.950

FF状亜鉛水

酸化物
Zn(lCP) CJ(rVlohrmethd) Ol1,H20[wt%) J?同塵髄(Ål

mol 9.090×10-3mol/1g 3353X10-3mol/1g
28.680 10.67

Ratio 5 1.844

Fig. 1-8にSimonkolleite(pH=6.0)と層状亜鉛水酸化物(pH=7.5)のFT-IR測定結果を示すo

SimonkolleiteのFT-rRスペクトルから､ 720､ 900､ 1040cm~1にZn-Cl伸縮振動のピーク

【6】が1600cm-1には吸着水のOIH変角振動ピーク､ 3200-3600cm11には水酸化物層及び層

間に配位した水分子のOHの伸縮振動が見られた【7】o層状亜鉛水酸化物のFTIIRスペクト

ルから､Simonkn11eiteに見られたZn-Cl伸縮振動のピークが高波数側-のシフトしており,

層間が広がった事によりZn-CI結合が弱くなった事が考えられるoまた,3250及び3340cm･1

に見られる水酸化物層のOH伸縮と考えられるピークにはほとんど変化が見られなかった◆

が､ 3450及び3500c皿-1に見られる層間に配任した水分子のOH伸縮ピ-クにおいても､

高波数側にシフトが見られたc また､ 3680cm-1に新たにOH伸縮のピークが見られ､イオ

ン交換によりCI-の替わりにZnに配位したOH-によるものと考えられるo ここでFig. 1-9

にSimonkolleiteの結晶構造を示すo Simonkn1Ieiteは,菱面体晶系の結晶構造であり, Zn2+

を中心に6個の0Ⅲが配位した八面体から成る水酸化亜鉛層の層間に水分子とClが配位

した層状構造を取っている【8]o また, Clが配位しているZn2十は水酸化亜鉛層から層間内

にずれた位置におり､配位しているCl~は直下の層のOH基と水素結合により繋がる事で

層構造を保っている｡また､層間の水分子においても同様に上下の水酸化亜鉛層のOH基

と水素結合により配位しているo よって､イオン交換により一部のClが欠損する事で,上
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記のような層間を繋ぐ結合が弱くなり､FT-IRスペクトルに見られたような層間に配位して

いるClやOHのピークシフトが見られたと考えられる｡

以上の事から､層状亜鉛水酸化物はSimonkolleiteの層間に配位しているClがイオン交

換により脱離し､それにより層間の結合力が弱まる為､層間水がより多く配位し層間距離

が広がった構造であることが分かった｡層状亜鉛水酸化物がSimonkolleiteに比べこのよう

な準安定な構造を持つ為､低温で容易に酸化亜鉛が生成するものと考えられる｡よって､

次項では層状亜鉛水酸化物の熱分解挙動について考察する｡
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Fig. 118 Simonkolleiteと層状亜鉛水酸化物粒子のFT-IR測定結果
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Fig. 119 Sinonkoueiteの結晶構造
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2･4･3.層状亜鉛水酸化物粒子の熱分解挙動

Fig. 1-10,Fig. 1111,Fig. 1-12,Fig. 1-13,Fig. 1-14,Fig･ 1115に50､ 55､ 60､ 70､ 80､

90℃で層状亜鉛水酸化物を加熱した際のⅩRDパターン(2 ∂=7-12o )の時間変化をそれぞ

れ示す｡ 50℃で加熱した試料では､ほとんど変化は見られず2時間加熱した後もピーク強

度の減少は見られなかった｡しかしながら､ 55､ 60℃で加熱した場合には加熱時間に従っ

て､層状亜鉛水酸化物の層間距離に起因する(001)ピーク強度の減少がみられた｡更に加熱

温度が70-90℃においては､ピーク強度の減少と共に(001)ピークの肩にブロードのピーク

が見られ､加熱時間と共に高角側にシフトしていくのが見られた｡ Fig. 1-15より､ 90℃で

加熱した場合には､加熱により現れたブロードのピークはSimonkolleite [zn5(OH)8C12 ･

H20】の(001)ピーク位置(20=11.23o )までシフトするのが見られたoまた､ Fig. 1-16には､

室温での層状亜鉛水酸化物の(001)ピークの強度を基準とした際の加熱時のピーク強度比を

示す｡ Fig.1-16より､ 50℃よりも高温で加熱する事により熱分解が始まり､ 70℃以上では

急激に熱分解が進行しているのが分かる｡また､ Fig. 1-17に示した1 ℃/minで加熱昇温し

た際の層状亜鉛水酸化物のⅩRDパターンから､ 150℃付近で層状亜鉛水酸化物のピーク及

び新たに現れたブロードなピークが完全に消失しているのが分かる｡ Fig. 1-18には､層状

亜鉛水酸化物のTGIDTAMS測定結果を示す｡Fig, 1-18より､層状亜鉛水酸化物は90､ 130､

400 ℃付近に大きな重量減が見られ､それぞれの重量減少は4.3､ 12､ 17 %であった｡質

量分析スペクトルの結果から90､ 130 ℃の重量減は水分の脱離があり､ 400 ℃での重量減

少においては､僅かであるがClの脱離が見られた｡よって､加熱時のⅩRD測定結果の考

察から､ 90℃での水分の脱離は層間に配位した水分であり､ 130℃での水分の脱離は水酸化

亜鉛層の分解によるものである事が分かった｡また､ Fig. 1119に本合成手法によって

pH=6.0で合成したSimonkolleiteのTG-DTA測定による熱分解挙動を示す｡
Simonkolleite

の場合においても､層状亜鉛水酸化物と同様の重量減少挙動が見られたが､それぞれの重

量減少温度は130､ 200､ 450℃と層状亜鉛水酸化物と比較して高温で熱分解が起きている

のが分かる｡また､ W ZbangらはZnC12水溶液とNaOHとの水熱合成により作製した

simonkolleiteの熱分解が180℃以上の温度で生じることを示している【9】｡

以上の事から､層状亜鉛水酸化物はSimonkolleiteと比べ50℃付近からの低温において

層間水の脱離を伴う熱分解が起きることがわかった｡これにより層状亜鉛水酸化物は

simonkolleiteよりも構造安定性が低く､それによって低温での酸化亜鉛合成が可能になっ

ていることがわかった｡
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2･5.第2章のまとめ

層状亜鉛水酸化物の生成メカニズムと構造について検討した結果から､層状亜鉛水酸化

物はSimonkolleite [zn5(OH)8C121H20]の眉間に配位しているCl~の一部(6 %)が欠損して

いる構造である事がわかった｡ ZnC12水溶液とNH3水との反応により､反応初期過程では

Simonkolleiteと呼ばれる層状塩化亜鉛水酸化物が生成し､その後pHの上昇に従って水溶

液中のOH~と眉間のCl~の一部とでイオン交換が起こり､それにより層間の結合力が弱く

なり､層間距離が広がった事で層間に水分子をより多く配位し､層状亜鉛水酸化物

[zn5(0Ⅲ)8.156Cll.844･

1.06H20】が生成した事が明らかとなった｡また､層状亜鉛水酸化物は

simonkolleite と同様の熱分解挙動を示したが､第一段階目及び第二段階目の脱水が

simonkolleiteよりも低温でおきる事が分かった｡よって､以上の様な特性から層状亜鉛水

酸化物を前駆体とすることで､低温での酸化亜鉛合成が可能となっていることが明らかと

なった｡

次章では層状亜鉛水酸化物である層状亜鉛水酸化物粒子からの溶解再析出による粒子形

状変化について検討した｡
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第3章層状亜鉛水酸化物からの酸化亜鉛粒子形態制御

3-1.緒言

前章の結果から層状亜鉛水酸化物の構造の不安定性や熱分解挙動などを明らかとした｡

本章においては､層状亜鉛水酸化物を液相中で加熱処理した際の溶解再析出を利用した酸

化亜鉛粒子の形態制御について報告する｡

3-1-1.層状亜鉛水酸化物からの粒子形態変化

現在まで本手法における酸化亜鉛粒子の合成において､様々な合成条件について検討し

ていくなかで､反応によって得られた層状亜鉛水酸化物の溶解再析出により粒子形状が大

きく変化していることが分かってきている｡特にチューブ状粒子の形成においては層状亜

鉛水酸化物が溶解再析出時に存在する水分量が重要なファクターである事が明らかとなっ

てきている｡ Fig. 311及びFig. 312には､吸引ろ過後の水分を含む状態での層状亜鉛水酸化

物を90℃加熱乾燥させた際のそれぞれの乾燥時間における粒子のSEM画像とⅩRDパター

ン及びⅩRDパターy.から求めたそれぞれの結晶相の強度比を示す｡ Fig. 3-1から乾燥前は

六角板状粒子であるが乾燥時間の経過に従ってチューブ状またはロッド状粒子の生成が見

られる｡また､ Fig.3-2より､ 90℃乾燥2時間で酸化亜鉛の析出量が一度増加するが､その

後､再び溶解したのちに析出していく事が分かる｡よって､乾燥時の加熱過程において層

状亜鉛水酸化物が溶解再析出を起こしながら酸化亜鉛粒子が生成することが分かった｡
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Fig. 311層状亜鉛水酸化物の(a)乾燥前及び90℃乾燥仲)2時間､ (c)10時間､ (d)24時間後

に得られた粒子のSEM画像[1]
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Fig. 312 層状亜鉛水酸化物の乾燥過塩における試料の(a)ⅩRDパターン及び払)Ⅹ艮Dパタ

ーンから求めた乾旗時間におけるそれぞれの結晶相の強度比【1】
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3-2.本章の目的

現在までの結果から､本手法で得られる酸化亜鉛粒子は､層状亜鉛水酸化物の溶解再析

出によって生成するものであり､その際の条件を制御する事で得られる粒子形態を制御す

る事が出来ると考えられる｡そこで本章では､現在までの知見から溶解再析出時の溶媒量

や添加物により得られる粒子形状の制御を行う｡また､層状亜鉛水酸化物が六角板状であ

る事から､シート成形法および電気泳動堆積法を用いた酸化亜鉛薄膜の作製についても検

討した｡

3-3.実験手法

3-3･1.ロッド状及びチューブ状粒子の合成

313-111.目的

現在までの成果から層状亜鉛水酸化物の溶解再析出により粒子形態がすることが確認さ

れており､また､溶解再析出時の水分量(溶媒量)が得られる粒子形態に大きく影響する

事が分かってきている｡そこで本実験では､層状亜鉛水酸化物の溶解再析出時の水分量を

変化させる事で得られる粒子形態の変化を目的とする｡

SIS-112.実験

90℃に保持した0.5 mol/Lの塩化亜鉛水溶液400 mLに25%アンモニア水溶液をpH=7.5

になるまで滴下し､得られた沈殿物を吸引ろ過､洗浄する事で層状亜鉛水酸化物を得た｡

得られた層状亜鉛水酸化物に固体濃度が100 wt%(水分添加無し)-10wt%となるように蒸

留水を添加し､調製した試料を90℃の恒温槽で加熱乾燥した｡また､室温で乾燥させた層

状亜鉛水酸化物についても同様の実験を行った｡

3せ2.六角板状粒子の合成

3-3-2-1.目的

前項までの結果から､層状亜鉛水酸化物は液相中での加熱処理により容易に溶解再析出

を起こし､それにより粒子形態はロッド状若しくはチューブ状-と変化する事が分かった｡

本実験では､層状亜鉛水酸化物の粒子形状を利用した六角板状の酸化亜鉛粒子の合成につ

いて検討する｡溶解再析出の起こらない環境として溶媒を用いない大気中での加熱処理と､

リン酸系の修飾剤の添加により液相中での溶解再析出の抑制の二つのアプローチを検討し

た｡

第2章の結果から層状亜鉛水酸化物は構造安定性が低下した構造であることが示されて

いるので､大気中で加熱処理する事により板状酸化亜鉛粒子の作製が可能であると考えら
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れる｡また､液相法による酸化亜鉛の合成において､第一章で述べたように酸化亜鉛の結

晶構造の特性からc軸方向の成長速度が高いため､液相中での板状酸化亜鉛粒子の合成は困

難であると考えられている｡よって､本実験では層状亜鉛水酸化物の粒子表面に分散剤と

して使用されているリン酸三ナトリウムを吸着させる事により､液相中での溶解再析出の

抑制させる事で板状粒子の作製を試みた｡また､分散剤を用いた液相中での板状酸化亜鉛

粒子の合成と分散剤添加による層状亜鉛水酸化物の構造安定性の向上について検討した｡

3-3-2-2.実験

反応温度が25℃(室温)及び90℃で合成した層状亜鉛水酸化物を大気中にて130-900℃で

1時間加熱処理する事で､熱分解による板状酸化亜鉛粒子を検討した｡

また､層状亜鉛水酸化物5wt%に調製し､リン酸三ナトリウムを粉体に対して0-4wt%

を加えて懸濁液を作製した｡調製した懸濁液をウオーターバスを用いて90℃で1時間加熱

し､吸引嬢過で分離後､ 90℃で1日乾燥させて試料を得た｡

3-3-3.酸化亜鉛ロッド配列膜及び酸化亜鉛薄膜の作製

3-3-3-1.目的

本研究で用いる層状亜鉛水酸化物の粒子形状は､六角板状であり簡易なプロセスでは薄

膜化が可能であると考えられる｡そこでシート成形法及び電気泳動法を用いて層状亜鉛水

酸化物薄膜を作製し､その後の加熱過程により酸化亜鉛薄膜の作製を検討する｡

3-3-3-2.実験

Fig. 313に酸化亜鉛薄膜の作製スキームを示す｡反応温度90℃で合成した層状亜鉛水酸

化物2 gにPVA (ポリビニルアルコール:分子量500)を粉体重量に対して5 wt%加えた

分散液50 mlを調整した｡調製した分散液をバーコ一夕-を用いてスライドガラス基板上

に製膜後､室温で1日乾燥させて､層状亜鉛水酸化物薄膜を作製した｡作製した薄膜を蒸

留水中で80℃で1時間後､蒸留水で洗浄して酸化亜鉛薄膜を得た｡
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Fig, 3-3 シート成形法による酸イヒ亜鉛薄膜の作製スキーム

Fig. 3-4に電気泳動堆積法による酸化亜鉛薄膜の作製について示すo O･5 moIAの塩化亜

鉛水溶液を室温中で撹拝しながら25%アンモニア水溶液をpⅠ‡-8.5となるまで滴下し､層

状亜鉛水酸化物が分散した溶液を作製したo 作製した溶液を用いて電気泳動堆積故により

導電基板上-の層状亜鉛水酸化物薄膜の作製を行った｡堆積させる作用極には銅基板､対

極にはプラチウム基板､参照極としてはAg/AgCl電極を用い､電源は北斗電工社製HZ-5000

を用いて行った｡堆積面積は2 cm2として, ll.1Vで20分間印加して電気泳動堆積を行っ

たo得られた層状亜鉛水酸化物薄膜を蒸留水中で80℃で1時間加熱後,蒸留水で洗浄し､

室温で1日乾燥させる事で酸化亜鉛薄膜を得た｡

Fie. 3.4 電気泳動堆積法による層状亜鉛水酸化物薄膜の作製
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3-4.評価法

3-4-1. SEM観察

得られた粒子の形状を確認するために走査型電子顕微鏡(Field Emissoin -

Scanning

Electron Microscopy :FE-SEM)を用いた｡カーボンペーストを試料台(d'10mm､裏鉄製)

の表面に塗布し､そこに試料を載せて乾燥させたものをOSMIUM PLASMA COATER

OPC60A ((樵)フィルジェン)によりオスミウムコーティングし､走査型電子顕微鏡

(JSM-7600F JEOL社製)を用いて加速電圧15.OkVで観察した｡

3-4-2. XRD測定

得られた粒子の結晶構造を確認するために粉末Ⅹ線回折法により評価した｡本測定では

粉末Ⅹ線回折法(Ultima-Ⅳ Rigaku社製)を用いて､管電圧40kV20mAの条件で行っ

た｡

3-4･3.蛍光特性評価

得られた酸化亜鉛粒子の蛍光特性を､蛍光分光光度計(日本分光製FP6500)を用いて､

励起光の波長は350nmを用い､ 370-670nmの範囲にて測定を行った｡

3･414.粒度分布測定

六角板状酸化亜鉛粒子の合成の際に､加えた添加物の分散性-の影響を評価するために

粒度分布計(日機装製 MicrotracMT-3000)を用いて粒度分布を測定した｡

3･5.結果と考察

3-5-1.ロッド状及びチューブ状酸化亜鉛粒子の合成

第一章の緒言で述べたように酸化亜鉛は､六方晶系ウルツ鉱型の結晶構造を有しており､

c軸方向に極性面を持っことから､液相中ではc軸方向の成長速度が速く､ロッド状粒子-

と成長しやすい｡そのため､本合成でも層状亜鉛水酸化物に対して十分な量の溶媒が有る

状態であると得られる酸化亜鉛の粒子形状はロッド状となる｡これは溶液中に層状亜鉛水

酸化物からZnイオンなどが溶解した際に､溶媒が十分に存在する事により結晶成長は緩や

かに進行するためであると考えられる｡ Fig. 3-5には､溶解再析出時の層状亜鉛水酸化物と

水分量の比を変化させて加熱処理した後の粒子のSEM画像を示す｡層状亜鉛水酸化物に対

する水分量が多い場合(固体濃度10-40wt%)では､ロッド状粒子が得られているのが確

認出来る｡また､水分量の比が多くなるにつれてロッド状粒子の先端が尖った形状-と変

化するのが確認された｡これは溶媒量が多くなるにつれて､ Znイオン濃度が減少していっ
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たためであると考えられる｡また､固体濃度の高い試料においては､チューブ状粒子の生

成が確認され､さらに固体濃度の高い70wt%の試料では六角板状粒子も見られた｡以上の

ように,層状亜鉛水酸化物の溶解再析出時の水分量を変化させる事で得られる粒子形状を

制御する辛が可能である事がわかったo これは層状亜鉛水酸化物から溶解してくるイオン

量は一定であるのに対して､水分量を変化させる事によりイオン濃度の異なった環境を作

る事ができ､それによって得られる粒子形状が変化したものと考えられる｡チューブ形成

のメカニズムに関しては次章において詳しく評価を行うQ

-軍≡畢毒

Fig. 3-5 溶解再析出時の固体濃度を10-70 wt%に調製した試料の90℃-90分加熱後

の粒子のSEM画像
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前項から層状亜鉛水酸化物は､液相中で溶解再析出を起こす事が明らかとなっていたが､

室温で乾燥させた層状亜鉛水酸化物を液相中で加熱処理することにより六角板状粒子表面

に配列した酸化亜鉛マイクロロッド配列構造の合成に成功している｡ Fig. 3-6に示すように､

室温乾燥させた層状亜鉛水酸化物を蒸留水中で静置しながら80℃で所定の時間加熱するこ

とで､高い配列性を持った酸化亜鉛ロッド配列構造が得られている｡このような構造は､

層状亜鉛水酸化物を一度乾燥させた場合にのみ生成しており､末乾燥の場合では前項で述

べたとおりロッド状粒子が得られる｡これは層状亜鉛水酸化物の乾燥により溶解しやすい

水和物などが減少したため､粒子からの溶解が完全に進行する事が無いために､溶解した

Zn2+やOH~が層状亜鉛水酸化物を基板として結晶構造に倣ってエピタキシャル成長する事

により配列構造がえられたと考えられる｡

3･5-2.六角板状酸化亜鉛粒子の合成

3せ2･1.大気中での加熱処理による六角板状酸化亜鉛粒子の合成

Fig. 3-7に層状亜鉛水酸化物を大気中にて120､ 500､ 900 ℃で加熱処理した試料のⅩRD

パターン及びSEM画像を示す｡大気中において120 ℃で加熱処理を行った試料ではⅩRD

パターンから(001)面に配向した酸化亜鉛のピークのみが得られた｡しかしながら､加熱温

度の上昇に伴って(001)面の配向性が減少していくのが確認された｡また､ SEM画像より､

130℃加熱処理により得られた試料では､粒子表面では10 nmほどの粒子の生成が確認さ

れているが､粒子形状は六角板状を保持しているのがわかる｡ 900 ℃で加熱した試料にお

いては､不定形状の粒子が見られ板状粒子は得られなかった｡

以上の結果から､大気中での加熱処理による六角板状酸化亜鉛粒子の合成では､熱分解

による粒子形状の乱れが見られる事がわかった｡
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3-5-2-2.リン酸三ナトリウムを用いた表面修一引こよる六角板状酸化亜鉛粒子の合成

Fig. 3-8に蒸留水中で層状亜鉛水酸化物を所定時間保持した際に得られた粒子のⅩRI)パ

ターンを示すo層状亜鉛水酸化物粒子を､蒸留水中で1日保持した場合ではⅩRDパターン

にはほぼ変化は無かったが､ 2 日間保持した場合では層状亜鉛水酸化物のピークが消失し､

水酸化亜鉛Zn(OH)2及びSimonkolleite 【zn5(OH)8C12･H20】のピークが現れており､結晶構

造の分解が起こっているのが確認された｡また､ 1週間保持した試料では酸化亜鉛のピーク

が見られており,保持時間と共に分解が進行していくのが見られた.酸化物系の分散剤と

して代表的なリン酸三ナトリウムを添加した層状亜鉛水酸化物の蒸留水中で2 日間保持し

た際の構造変化をFig. 3-9に示す｡分散剤を0.1 wt%添加した場合から水酸化亜鉛の生成が

抑制され､層状亜鉛水酸化物の結晶相が保持されているのが分かったo また､ 2wt%以上添

加した試料では､層状亜鉛水酸化物以外の結晶相が確認されず蒸留水中での分解は見られ

なかったbまた､ Fig. 3-10より分散剤添加無しの場合では,蒸留水2日間保持後に粒子形

態の崩壊とロッド状粒子の生成が見られたが､ 1wt%以上添加した場合ではほとんど粒子形

態の変化は見られず､層状亜鉛水酸化物と同様の六角板状粒子であったo よって､添加し

た分散剤が層状亜鉛水酸化物の粒子表面に吸着する事で蒸留水中の構造安定性が上昇した

辛が分かったo 層状亜鉛水酸化物を構成している水酸化亜鉛層は正電荷を帯びている.そ

こ-分散剤のリン酸基PO4~~が吸着すると考えられるoしかしながら､分散剤添加後のⅩRD

パターンから層状亜鉛水酸化物の層間距離に影響は無い事から､層間には配位せずに六角

板状粒子の表面にのみ吸着し､それにより水溶液中での粒子表面からの溶解が抑制され,

結晶構造の安定性が向上したと考えられる.
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Fig, 3-8 蒸留水中に層状亜鉛水酸化物を所定時間保持した際の粒子のⅩRD測定結果
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Fig.3-9 分散剤(リン酸三ナトリウム)を添加した層状亜鉛水酸化物を蒸留水中で2日間

保持した後の試料のⅩRDパターン
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Fig. 3-10 分散剤(リン酸三ナトリウム)を(a)添加無し, 0))1 wt%, (c)2vt%添加して蒸留

水中で2日間保持した後の粒子のSEM画像
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Fig. 3-11にリン酸三ナトリウムを添加した層状亜鉛水酸化物を蒸留水中で加熱処理した

後の試料の二次電子像(SEI)及び反射電子像(REI)を示す｡分散剤を添加しない場合では､前

項でも示したように溶解再析出によりロッド状粒子のみが生成されていた｡分散剤を

1.Owt%添加した場合では､加熱処理後の粒子には大きな粒子形態変化は見られずに､層状

亜鉛水酸化物と同様の六角板状粒子のままであった｡二次電子像(SEI)より板状粒子表面は

滑らかであったが､反射電子像(REI)からコントラストの違うロッド状のパターンが六角板

状粒子内部に確認され､層状構造内部でロッド状粒子が生成しているものと考えられる｡

これは分散剤の吸着により層状亜鉛水酸化物からの溶解が抑制され､液相中での粒子生成

が起こらない為､本来の六角板形状を保持したままで酸化亜鉛に変化した事と考えられる｡

実際に､分散剤を添加した層状亜鉛水酸化物を蒸留水で加熱した際のZn2+濃度は分際剤添

加量が1
wt%以上添加した試料から､急激に減少しており､層状亜鉛水酸化物からの溶解

の抑制が確認できた(Fig. 3-12). Fig. 3-13に示した加熱処理後に得られた粒子のⅩRD測定

結果から､全ての試料において酸化亜鉛が生成しており､分散剤を添加した場合には(001)

面の配向性が高くなっている事が分かった｡ Fig. 3-14には､分散剤添加直後と2日後､及

び加熱処理後の水溶液中での粒子径分布と平均粒子径D50を示す｡分散剤添加していない試

料では, 2日後には粒子の凝集によると考えられる平均粒子径の増加及び､加熱処理後に酸

化亜鉛ロッドの生成による数〃mの粒子の粒度分布がそれぞれ見られた｡しかしながら､

分散剤添加した試料では､ 2日後及び加熱処理後においてもほとんど粒子径分布と平均粒子

径に変化が見られなかった｡

以上の結果から､リン酸三ナトリウムの添加により正電荷を持つ層状亜鉛水酸化物の表

面にリン酸イオンが吸着する事で､水溶液中での溶解を抑制する事ができ､構造安定性及

び分散性の向上が確認された｡また､分散剤を添加した試料を加熱処理することにより､

加熱時の溶解再析出を抑制する事で､層状亜鉛水酸化物の六角板形状を保持した六角板状

酸化亜鉛粒子が得られた｡また､層状亜鉛水酸化物の粒子サイズを変化させた場合でも同

様の効果が確認でき､室温で合成した層状亜鉛水酸化物を用いる事で厚みが数十nmの六

角板状粒子も合成できた(Fig. 3115)｡
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Fig. 3-ll (d分散剤未添加及び0))分散剤を1 wt%添加した層状亜鉛水酸化物の90℃加熱

処理後の蘇料の二次電子像(SEI)及び反射電子魚(REI)
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Fig. 3-12 分散剤を添加した層状亜鉛水酸化物を蒸留水中で80℃加熱

した際の分際剤添加量と溶液中のZn2+濃度
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Fig. 3･13 分散剤を添加した層状亜鉛水酸化物の90℃加熱処理後の試料のⅩRDパターン

及び蛍光スペクトル
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Fig. 3-15室温で合成した層状亜鉛水酸化物を用いて作製した六角板状酸化

亜鉛粒子のTEM画像

3･5-3.酸化亜鉛ロッド配列膜及び酸化亜鉛薄膜の合成

Fig. 3-16及びFig. 3-17に,シート成形法により作製した層状亜鉛水酸化物薄膜及び加熱

処理彼の薄膜のSEM画像及びⅩRDパターンをそれぞれ示したo Fig. 3-16より,層状亜鉛

水酸化物薄膜では六角板状粒子が数枚重なり合って薄膜を形成している事がわかるo 加熱

処理後の試料では､前項で述べたように層状亜鉛水酸化物の溶解再析出により酸化亜鉛マ

イクロロッドの配列構造が生成していることがわかるo しかしながら,加熱処理後の試料

では薄膜の一部がはがれており,粒子と基板との接合力が弱い為であると考えられるQ Fig.

3-17(a)に本手法で作製した層状亜鉛水酸化物薄膜と加熱処理後に得られた酸化亜鉛薄膜の

ⅩRD測定結果を示すoまた, Fig. 3117(b)には､得られた酸化亜鉛薄膜と比較試料として酸

化亜鉛マイクロロッドの蛍光ベクトル(励起波長: 350nm)を示すo XRD測定結果から加熱

処理彼の薄膜は､酸化亜鉛と僅かに残存した層状亜鉛水酸化物のピークが見られたoまた､

酸化亜鉛の回折パターンには(001)面の配向性が高い辛から､加熱処理後に得られた試料は､

ロッド配列構造により(001)面配向した酸化亜鉛薄膜である事が分かった｡得られた酸化亜

鉛薄膜の蛍光スペクトルから､ 560nm付近にピークを持っており酸化亜鉛マイクロロッド

のピーク(430 n皿)と比較して高波長城に蛍光ピークを持っていたo
層状亜鉛水酸化物の蛍

光特性については､第5章で述べるが560nm付近の発光は層状亜鉛水酸化物に起因するも

のである事から､本手法で作製した酸化亜鉛薄膜では､加熱処理後も層状亜鉛水酸化物が

残存していると考えられるo

本製膜法では､膜強度を上げる為にPVÅを添加しているが､溶液中においてPVAの水

酸基が層状亜鉛水酸化物の粒子表面に吸着することが考えられ,それにより溶解再析出が

阻害されている事が考えられるo また､木製膜法では薄膜中の粒子と基板との接合が悪い

ため､溶液中での加熱処理中に粒子の脱離が起き､均一な薄膜を得るのは菓しい辛が分か

ったo
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Fig. 3-16 シート成形法により作製した(a)層状亜鉛水酸化物薄膜及びO))加

熱処理後の薄膜のSEM画像

(a)XRD patterns
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Fig. 3-17 シート成形法により作製した層状亜鉛水酸化物薄膜及び加熱処

理後の薄膜の(a)別報定結果とO))蛍光スペクトル

53



Fig. 3-18､ Fig. 3-19に､電気泳動堆積法で作製した層状亜鉛水酸化物薄膜と加熱処理後

の薄膜のSEM画像及びⅩRI)測定結果をそれぞれ示す｡電気泳動堆積法によって作製した

薄膜では､六角板状の層状亜鉛水酸化物粒子が基板表面に均一に堆積しており､シート成

形法に比較して薄い膜が形成されている事が分かる｡加熱処理後の薄膜では,均一にロッ

ド状粒子の生成が見られ､シート成形法により作製した場合と比較して粒子の脱離は見ら

れなかったo Fig. 3119から,加熱処理後の薄膜では(001)面に配向した酸化亜鉛の結晶相の

みが見られていた.よって､シート成形法の場合と比較して電気泳動堆積法では層状亜鉛

水酸化物薄膜において､粒子の堆積層が薄く均一な薄膜が得られていることが分かったo

また､電気泳動堆積法では､添加物を用いないため加熱時の溶解再析出の阻害が無いため､

加熱処理後の試料は酸化亜鉛単層の薄膜が得られていたo Fig. 3-20には､電気泳動法によ

り作製した層状亜鉛水酸化物薄膜と酸化亜鉛薄膜､シート成形法により得られた酸化亜鉛

薄膜の蛍光スペクトル(励起波長: 350
nm)を示す｡層状亜鉛水酸化物薄膜の加熱処理によ

って得られた酸化亜鉛薄膜において430nmに発光ピークが見られており､シート成形法の

場合にみられていた560nmの発光ピークは確認され無かった事からも､得られた薄膜は酸

化亜鉛単層である事が確認できたo

以上の事から､電気泳動堆積法は､シート成形法と比較して均一な薄膜を作製出来るこ

とがわかった｡

(a)

二重壷

Fie. 3･18 電気泳動堆頚故により作製した(a)層状亜鉛水酸化物薄膜とO))加熱処理後の

薄膜のSEM画像
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膜､ (c)シート成形法により作典した酸化亜鉛薄膜の蛍光スペクトル
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3･6.まとめ

準安定構造を持つ層状亜鉛水酸化物は､液相中での加熱により溶解再析出を起こしその

際の条件により様々な粒子形態の制御が可能であることが分かった｡また､溶解再析出時

の条件を変化させる事で､加熱後に得られる粒子形態は様々に変化し､添加する水分量に

ょり粒子形態を制御することが出来た｡特にチューブ状粒子においては､その形成機構に

っいては不明な点が多くあるが､層状亜鉛水酸化物の溶解再析出時の固体濃度を50-60

wt%に調製する事で合成可能であり､従来報告されている手法と比較して簡便なプロセス

で合成できた｡また､分散剤を添加する事による液相中での構造安定性の向上や溶解再析

出の抑制などが確認された｡さらに分散剤を吸着させた状態で加熱する事で溶解再析出の

抑制も確認され､それを利用して六角板状酸化亜鉛粒子が合成できた｡

層状亜鉛水酸化物の形状を利用し､層状亜鉛水酸化物薄膜をシート成形法または電気泳

動堆積法などで作製することで､その後の熱処理によりc軸配向性の高い酸化亜鉛薄膜また

はロッド配列膜の合成に成功した｡電気泳動堆積法により作製した薄膜は､シート成形法

と比較し､蒸留水中での加熱処理による膜の剥がれなども無く､膜強度の向上が見られた｡

以上の結果から､液相中での層状亜鉛水酸化物の溶解再析出機構を利用する事により､

簡易なプロセスにより得られる酸化亜鉛の粒子形態を制御する事が出来た｡次章では､本

手法で得られる粒子形態の中でも特異な形状であるチューブ状粒子の形成機構について､

その場観察による評価について検討する｡

参考文献

[1] Seiji Yamashita, H. Watanabe, T. Shirai, M･ Fuji and M･ Takahashi, "The

morpbogical change during drying process on the synthesis of ZnO microtubes by a

simple aqueous solution method" CeramicsTransactions ,
Vol. 219, p･143-149, (2010)

[2]SeijiYamashita, H. Watanabe, T, Shirai, M. Fuji and M･ Takahashi, "Liquid phase

synthesis of ZnO microrods highly oriented on the hexagonal ZnO sheets" Advanced

powder Technology, Volume 22, Issue 2, pp.271-276, (2011)
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第4章 チューブ状酸化亜鉛粒子の形成機構の解明

4-1.緒言

前章での結果から､層状亜鉛水酸化物の溶解再析出によりチューブ状やロッド状､ロッ

ド配列構造などの様々な形態の粒子が合成可能である｡特にチューブ状粒子は､溶解再析

出時の固体濃度を50-60 wt%に調製した場合に合成できるが､その形成機構や要因につい

ては未だ未解明の点が多くある｡また､本研究のような合成手法は､添加物や特殊なプロ

セスを必要とする従来の酸化亜鉛マイクロチューブの合成手法とは違い､簡易なプロセス

で合成可能であり､新規合成手法としても期待が出来ると考えられる｡

4-1-1.チューブ状酸化亜鉛粒子

現在までに酸化亜鉛について､球状や六角板状や六角柱状､ワイヤー状など様々な形状

の粒子が確認されている｡酸化亜鉛ナノチューブは､六角柱の中央部分が空洞になってい

る特殊な形状の粒子である｡その為､高い比表面積､低密度､異方的な光散乱特性などの

特性を持っており､ UV応答デバイス【1],[2】や太陽電池用の電極材料[3]､ガスセンサー材料

[4]などとしての応用が期待されている｡そのため､酸化亜鉛にチューブ形状を持たせるこ

とで本来の機能性向上や新規機能性の発現に期待ができる｡また､酸化亜鉛ナノチューブ

を基板上に配列させることで高性能のガスセンサー素子や光学デバイスなど-の応用も研

究されている｡

4･1-2.チューブ状酸化亜鉛粒子の合成法

現在までの研究において､六角柱形状をした酸化亜鉛ロッドについては様々な化学的､

あるいは物理的合成法が報告されている｡一方､酸化亜鉛ナノチューブの合成については､

現在いくつかの手法が提案されているが､その形状の発現メカニズムについて詳しくわか

っておらず形状の制御が困難であるなどの課題も多くある｡現在までに用いられている手

法としては､亜鉛蒸気または酸化亜鉛の蒸気を用いた気相法と溶液中で化学的に合成する

液相法の二つがあり､以下に示す｡

4-1-3.気相法によるチューブ状酸化亜鉛粒子

酸化亜鉛ナノチューブの気相法による合成としては､有機金属気相成長法(MOCVD
:

Metal Organic Chemical Vapor Deposition)や熱蒸発法などがある｡ MOCVD法による合

成は､有機亜鉛化合物を出発原料として､ N2やH2ガスなどのキャリアガスを用いて原料ガ

スを反応室に供給し､反応温度500-700 ℃で02などの反応ガスと基板上で反応させるこ

とで酸化亜鉛ナノチューブを得る方法である[5]｡ MOCVD法による酸化亜鉛ナノチューブ
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のSEM画像をFig. 4-1に示すo

反応温度:400℃,

反応時の圧力:(a),O)) 0.3 Twr, (c)0.6TcKrr. (d) I.OTm

(a):Tqp血ge､ O)),(c),(d):witha inc血ation aJLgle

Fig. 4･1 M:OCVI)法により合成された酸化亜鉛ナノチューブのSE凹面像【6]

熱蒸発法による合成は､酸化亜鉛粉体と亜鉛粉体または酸化亜鉛粉体とグラファイトとの

混合物と基板をチューブ状の炉内に設置し､混合物を1050 ℃ほどに加熱することで得られ

る亜鉛を含む蒸気を02ガスとともに基板側に導入し､基板上で反応させることで酸化亜鉛

ナノチューブを得る方法である【6]D

これらの気相法による酸化亜鉛ナノチューブの合成は,粉体としてナノチューブを得る

目的として用いるよりも､主に基板上にナノチューブを配列させる目的で用いられること

が多いo気相法による基板-の配列の特徴としては､サファイア基板.シリコン基板など

の基板上に比較的高い配列構造を持ったナノまたはマイクロチューブを合成でき､特殊な

反応触媒を必要とせず､温度や圧力によってチューブ配列の制御が可能な点である｡しか

し､これらの気相法では反応温度が高く､装置も大型で複雑なものを必要とし､量産性に

劣るなどの欠点もある｡

4･1-3-1. V&or-Liquid-Solid (VLS)成長

気相法における成長機構は､ Vapor-Liquid-Solid成長法と呼ばれる機構で説明されるD気

相中に存在する原料(Vapor)が､結晶表面上に形成された液体層(Liquid)に溶け込むと

結晶の固相(Solid)と液体層の界面で結晶が成長するo VLS成長は､過飽和溶液中で結晶

成長が進行する成長様式であり､単結晶成長と原理的には同様であるため､結晶性の高い

ものを得られるo また､基板との格子定数とのミスマッチなどを調整する事でエビタキシ
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ヤル薄膜の作製も可能である｡また､この成長様式は､原料が存在する気相の圧力や温度

によって成長速度が変化する事が知られている【7】｡よって､気相法によるチューブ形状粒

子の形成においては､添加物は用いずに圧力や温度､原料の導入速度を制御する事で制御

を行っている｡

4十4.液相法によるチューブ状酸化亜鉛粒子の合成

液相法により酸化亜鉛ナノチューブを合成する方法で主なものに水熱合成法がある｡水

熱合成法とは､水溶液に圧力をかけることで100 ℃以上でも水が沸騰しない環境を作り､

高温高圧下で反応を起こし合成する方法である｡酸化亜鉛マイクロチューブの合成では､

そこに更に粒子成長を制御するための添加物を導入している｡ CTAB (CetylTrimethyl

Ammonium Bromide)やP123 (poly (ethylene oxide) -ploy (propylene oxide) -poly

(ethyleneoxide))などの添加物を加えることで､シート状の中間体を生成し､そのシート状

の中間体が巻かれることで酸化亜鉛ナノチューブとなる[8】｡しかし､添加物がどのように

形状-影響するのかは詳しくわかっておらず､形状の制御は難しい｡

他には硝酸亜鉛や塩化亜鉛の水溶液中に水酸化ナトリウムやアンモニアを加え反応温度

100 ℃以下で酸化亜鉛の沈殿物を生成させる方法がある｡以下に塩化亜鉛水溶液とアンモ

ニアの反応による酸化亜鉛の生成機構を示す【9】｡

znc12+NH40H+H20 -

xZnC12･yZn(OH)2･ZH20
1 + (1-2x)NH4Cl+(1-2y)NH40H+(1-z)H20 (1)

xznc12
I

yZn(OH)2
I

ZH20
+ N=.0=止ヒ泣→ aqueous solution

(2)

｣聖｣zn(oH)2 1 +NH.Cl+NH3 I

zn(o=)2 ｣望宣ゝ zno + H20 (3)

式(2)に示したような沈殿物を合成する際に粒子形状を制御するためにPEGなどのポリマ

ーの添加した後､乾燥させることで酸化亜鉛ナノチューブを得る方法も報告されている【10]｡

この方法においてチューブを形成するメカニズムは､PEG中の酸素に亜鉛イオンが吸着し､

それらの吸着した亜鉛イオンを取り込んで巻くことでチューブ状に成長していくと考えら

れている｡ Fig. 4-2にPEGを用いた液相法による酸化亜鉛ナノチューブ形成の模式図を示

す｡
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Fig. 4-2 PEGを用いた液相法による酎ヒ亜鉛ナノチューブ形成の模式図【10]

しかし､ニの方法でも添加物による影響については詳しくわかっていない｡液相法による

合成は,主に粉体として酸化亜鉛ナノチューブを合成するのに用いられているが､単結晶

の基板存在下で反応させることにより基板-の配列も可能であるため,基板上での合成に

も用いられている｡基板上-の配列については､反応溶液中に基板を浸し熟成することで,

基板上に酸化亜鉛を合成しているo この方法においても気相法に比べ簡易的であるが､ナ

ノチューブを配列させる際に添加物(チオ尿素:(NHS)2CS)や超音波処理などを必要であり､

またそれらのチューブ配列-の影響なども詳しくわかっていない【11】｡

4-2.本章の目的

本合成手法におけるチューブ形成機構について解明するために､層状亜鉛水酸化物から

の溶解再析出過程を加熱ステージを併用した銃微ラマン分光法及び光学頗微鏡を用いてそ

の場観察する事により､チューブ形成に関する要因や形成機構を提案する｡

4-3.実験手法

前章と同様の実験手法により合成した層状亜鉛水酸化物を用い,蒸留水を加えて懸濁液

を作製し､固体濃度を10-90wt%に調製したo作製した懸濁液をサンプルホルダに充填し､

加熱ステージ上で90℃に加熱しながら薮微ラマン分光測定及び光学顕微鏡によりその場観

察を行った｡また､加熱後の粒子形状をSEMによって評価した｡
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4･4.評価法

4-4･1.加熱ステージを併用した顕微ラマン分光法及び光学顕微鏡によるその場親秦

調製した懸濁液中の粒子について,加熱時の結晶構造変化を評価するために顕微ラマン

分光測定を行ったo本実験では日本分光社製NRS3100を用いた｡サンプルはFig. 4-3に示

すようにステンレス製リングの上下にカバーガラスをグリスで固定することで作製したサ

ンプルホルダ-充填したo

カバーガラス

ステンレス製リング

サンプル:懸濁液

上面園

Fig. 4･3 顕微ラマン分光親秦及び光学顕微鍬こよるその場観察用サンプルホルダ

懸濁液を充填したサンプルホルダを加熱ステージを用いて顕微ラマン分光観察を行ったc

調製した懸濁液中粒子の加熱時の粒子形態変化を顕微ラマン分光観察と同様のサンプルホ

ルダを用いて加熱ステージを併用した光学顕微鏡により評価した｡

4･4-2. ICP･A玉S謝定

懸濁液の加熱時間による液中のZnイオン濃度変化をICP-AES測定により評価した｡所

定の時間加熱した試料を吸引ろ過により固液分離し,ろ液をICP-AES測定用試料とした.

検量線用試料としてZn標準溶液(1000ppm in HNO3) (和光純薬製)を希釈して1, 10, 100

ppmの標準溶液を調整した.

4-4-3. SEM及びSTE姐観察

合成した酸化亜鉛粒子の形状を確認するために走査型電子顕微鏡(Field Emissoin
-

scanning Electron Microscopy :FE-SEM)を用いた.また,粒子が中空構造を有するか

と確認するために走査透過電子検出器を用いてSTEM像を観察した｡

カーボンペーストを試料台の表面に塗布し､そこに試料を載せて乾燥させたものを,
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osMrUMPLASMACOATEROPC60A ((樵)フィルジュン)によりオスミウムコーテ

ィングし,走査型電子顕微鏡(ISM-7600F JEOL社製)を用いて加速電圧15.OkVで観

察した｡ STEM観察の場合には､試料粉末をエタノール中に超音波照射により分散させ､

マイクログリッドに滴下し､室温で乾燥させた｡作製した試料を透過電子検出器を挿入し

た走査型電子顕微鏡(JSM-7600F JEOL社製)を用いて観察したo

4･5.結果と考察

4･5･1.層状亜鉛水酸化物の溶解再析出時の水分量の影響

Fig. 4-4に前章で明らかとなった加熱前の層状亜鉛水酸化物粒子に加える水分量を変化

させた際の加熱後の粒子形態の関係を示すo層状亜鉛水酸化物を加熱処理する際に水分を

ほとんど加えない場合では､加熱時の溶解再析出が起きない為､層状亜鉛水酸化物の熱分

解により酸化亜鉛-変化するため粒子形態は六角板状粒子であった(Fig. 4-5①)｡また､層

状亜鉛水酸化物の固体濃度に対して50 wt%以上の水分を加えた場合では､ロッド状酸化亜

鉛粒子が得られたD加える水分量を30-50wt%に調製した場合には､六角柱の内部が空洞

になったチューブ状粒子は多く得られた｡

Fig. 4A 加熱前に層状亜鉛水酸化物粒子に加えた水分量と加熱後の粒子形態との関係

4-5-2.層状亜鉛水酸化物の溶解再析出機構のその場観察

Flg. 4-5に､層状亜鉛水酸化物からの溶解再析出過程の光学顕微鏡によるその場観察結果

を示すc固体濃度10 wt%に調製した試料において､ 90℃加熱直後は六角板状粒子のみが見
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られるが､加熱5分後の試料から六角板状粒子付近に新たな粒子の析出が見られたo 加熱

時間の経過と共に粒子の析出量が増えていくが10分後の試料まで､六角板状粒子が一部残

っているのが確認出来るo 固体濃度が50 wt%の場合において, 15分後の試料から粒子の

析出が見られたo よって,光学顕微鏡での観察から､層状亜鉛水酸化物からの溶解再析出

過程では､層状亜鉛水酸化物が完全に溶解する前に酸化亜鉛粒子が析出してくる事がわか

った｡その後､酸化亜鉛粒子の析出量の増加に伴って層状亜鉛水酸化物が完全に溶解して

いくことが確認されたo

.?-∴冒･･･.,■冒∴
固体濃度: 50wt%

Fig. 4-5 固体濃度10 wt%及び50 wt%に辞典した試料の光学顕微鍬こよるその場観察結果

次に顕徴ラマン分光法によるその場観察結果を示す｡ Fig. 4-6に本手法で合成した酸化亜

鉛粒子及びSi皿Onkolleite､層状亜鉛水酸化物のラマンスペクトルとZnOのラマンシフト

のリスト【112]を示す.本手法で合成した酸化亜鉛は文献の酸化亜鉛のラマンシフトとよく

一致していた｡また､ Simonkolleite及び層状亜鉛水酸化物については､参考となる文献値

は得られなかったがそれぞれ似たようなスペクトルが得られているが､ Simonkolleiteにお

いては280､ 420･cm･1に特異なラマンピークが見られたo Fig. 4ノ‖こ､加熱前の層状亜鉛水

酸化物の固体濃度を100(粒子のみ)､ 10 wt%に調製した試料の加熱時間に伴うラマンスペ

クトルを示すo 加熱時間の経過とともに398 cm-1に見られる層状亜鉛水酸化物のラマンシ

フトが減少していき､ 15分加熱した試料から437cm･1に酸化亜鉛特有のE2 (high)ピークが
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見られるようになった｡固体濃度100wt%(粒子のみ)及び10wt%での試料では､時間経過

に伴い層状亜鉛水酸化物のピークが消失し､加熱90分後の試料では酸化亜鉛のピークのみ

が見られた｡ Fig. 4-8に示した加熱後の酸化亜鉛粒子のSEM画像から､それぞれ六角板状

粒子とロッド状粒子が得られていた｡チューブ状粒子の合成条件である固体濃度が50wt%

及び60 wt%に調製した場合の結果をFig. 4-9に示す｡加熱15分後の試料から､酸化亜鉛

のラマンシフトE2(high)(437cm･1)とともに､ロッド状や六角板状の場合には見られなかっ

た490cm･1に新たなラマンシフトが見られた｡このラマンシフトは酸化亜鉛の表面欠陥に

起因するピークであり､ ∫ Xingらは気相法で合成した酸化亜鉛ナノチューブにおいて

490cm-1に同様のピークが見られる事を報告している[14】｡本条件で得られた粒子のSEM

及びSTEM画像をFig. 4-11に示すo Fig. 4-11から､固体濃度10wt%に調製した試料では

溶解再析出後にロッド状粒子が生成しているが､ 50
wt%の場合では透過電子像から内部に

中空構造が確認されており､チューブ状粒子が生成しているのがわかる｡よって､
490cm~1

に見られたラマンシフトはチューブ形成に起因するものと考えられる｡そこでFig･4-12に

ロッド状粒子及びチューブ状粒子のそれぞれが得られた条件である固体濃度10wt%および

50wt%における溶解再析出時の溶液中のZn2･濃度変化を示す｡ロッドが生成する固体濃度

10 wt%の場合は､ Zn2.濃度は加熱時間と共に緩やかに上昇していくのに対して､チューブ

状粒子が生成する固体濃度50 wt%の場合は､酸化亜鉛粒子が析出し始める加熱15分後か

ら急激に上昇が見られた｡さらに一度乾燥させた層状亜鉛水酸化物においても固体濃度50

wt%に調製した試料においても同様に測定したところ､加熱時間の経過によるZn2+濃度の

上昇挙動は緩やかであり､急激な濃度上昇は見られなかった｡固体濃度50wt%の条件にお

けるイオン濃度挙動は､顕微ラマン分光測定において表面欠陥に起因するラマンシフトが

観察された加熱時間と一致しており､溶液中のイオン濃度の急激な上昇と共にチューブ状

粒子が生成していることが考えられる｡
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65



Fig. 4-8 90℃加熱処理後の(a)層状亜鉛水酸化物のみと仲)固体濃度10wt%に萌製

したサンプルのSEM画像
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Fig. 4-9 固体濃度50wt%及び60d%に鋼製した試料の90℃加熱時のラマンスペクトル
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Fig. 4-10 それぞれの国体浪度で調製した試料の加熱処理後の粒子のS7iM画像

◆固体濃度:10wt%で加熱処理したサンプル

◆固体濃度: 50wt%で加熱処理したサンプル

Fig. 4-11固体濃度20d%及び50wt%に調製した韓料の加熱処理彼の粒子の

SEM画像及びSTEM画像
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Fig. 4-12 それぞれの固体濃度に詞典した試料の加熱時間に対する液相中の

zA2'濃度変化

4-5･3.チューブ状敢化亜鉛粒子の形成機構

Fig. 4-13にロッド状粒子断面の反射電子像を示すD得られたロッド状粒子には､粒子表

面は滑らかであるが内部は粗雑な構造であり空隙が多く存在するものも多く見られた.こ

の事からロッドの成長過程としても外壁から成長していることが予想されるo そこで層状

亜鉛水酸化物が生成した反応溶液を90℃で所定時間熟成した後に､溶液のまま凍結乾燥す

ることで得られた粒子のSEM画像をFig.4-14に示すo Fig.4-14から､溶解再析出の初め

にチューブ形状として生成してきた粒子が熟成時間の経過に従って､チューブ内部が埋ま

っていきロッド状粒子となる事が確認できたD
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Fig. 4･13 ロッド吠酸化亜鉛粒子断面の反射電子像

Fig. 4114 層状亜鉛水酸化物が生成した反応溶液を(a)熟成無し及び90℃でO))0.5, (c)1,(d)2

時間熟成した後に凍結乾燥により得られた粒子のSEM画像【15]

以上の結果からチューブ状酸化亜鉛粒子の形成機構についてFig. 4･15に示す｡固体濃度

が低い場合は､層状亜鉛水酸化物から溶解が始まる際にイオン濃度の上昇は緩やかである

為に溶液中ではロッド状-と成長するが,固体濃度が高い場合には､溶媒量が少ないため

に層状亜鉛水酸化物からイオンが溶出してきた際に急激なイオン濃度上昇が起き､そのた

め急激な結晶成長により最も安定なチューブの壁面が成長するものであると考えられるo
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Fig. 4115 層状亜鉛水酸化物からの溶解再析出によるチューブ状及びロッド状粒子

形成機構の模式図

4-6.まとめ

層状亜鉛水酸化物からの溶解再析出機構を顕微ラマン分光法及び光学顕微鏡によるその

場観察する事により､チューブ形状が生成する際には他の形状の生成時には見られなかっ

た表面欠陥に起因するラマンシフトが確認された｡また､チューブ状粒子が生成する条件

においては､粒子が析出してくる際に溶液中のZn2+濃度の急激な上昇が見られており､そ

の挙動は層状亜鉛水酸化物の乾燥の有無にも影響する事がわかった｡よって､チューブ状

酸化亜鉛粒子は､溶解再析出時の層状亜鉛水酸化物の固体濃度を調整することにより､イ

オンが溶解していた際にイオン濃度が高い非平衡状態が作りだされることにより形成して

いる事がわかった｡
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第5章層状亜鉛水酸化物からなる蛍光体粒子の合成

5-1.緒言

前章までの結果から､本合成手法において酸化亜鉛の粒子形態制御と低温かつ簡易なプ

ロセスにより合成可能であるのは､層状亜鉛水酸化物の構造とその熱分解過程を利用した

ものであると言える｡本章では層状亜鉛水酸化物の機能性の発現について考察､検討を行

う｡層状亜鉛水酸化物は液相中での加熱により50℃付近からの低温で溶解再析出を起こし

酸化亜鉛粒子となる事は前章までで報告した｡気相中での加熱での結晶構造変化は､第2

章で述べたが本章では加熱処理後の粒子の蛍光特性について報告する0

5十1.層状金属化合物を利用した蛍光体粒子の合成技術

層状金属化合物についての応用研究は現在までに様々な報告されており､層状金属化合

物を利用した蛍光材料-の応用についても多くの報告が有る｡その合成手法については､

主に二種類あり､一つは層状構造を構成する金属水酸化物中の金属元素を他の希土類元素

と置換する事で蛍光特性を発現する手法である｡もう一つの手法としては､層間に配位し

ているイオンを別の蛍光特性を有するイオン性高分子とイオン交換により配位させる事で

複合化する手法である｡前者についてはChenらがZn-Al層状複水酸化物のAl3+の位置を

希土類元素であるEuで置換することで黄色発光するZn-Al層状複水酸化物の合成に成功し

ている[1】｡また､後者については､ (2 (3,6- dihydroxyxanthyl)- benzoic acidやammonium

1- anilinonaphthalene-
81 Sulfonate (ANS)などの蛍光色素を層間に配位させることで蛍光

特性を発現させている[2],[3]｡また､他の手法として層状粒子表面の静電相互作用を利用し

て蛍光ナノ粒子を吸着させる事で相互積層複合膜の作製などが報告されている[4]｡しかし

ながら､これらの研究においては､層状化合物は機能性粒子を担持させるホストとして利

用されるだけであり蛍光特性自体には寄与せず､得られる蛍光特性は添加する物質の特性

によるものである｡また､他にも分子鎖が長い有機高分子をイオン交換により層間に配位

させ層間距離を1.nm以上に広げた後､超音波処理や撹拝などの機械的な操作により層状化

合物を単層剥離させ酸化物ナノシートを合成する研究もある[5】,[6]｡単層剥離したナノシー

トは量子サイズ効果によって蛍光特性などの様々な特性が発現する｡ 2種類の金属元素の水

酸化物層から成る層状複水酸化物LDH(Layered Double Hydroxide)についての研究が多い｡

上記の様に､層状化合物に関する応用研究は幅広いが層状化合物自体の機能性の制御に

関する研究は多くは無い｡本研究で合成される層状亜鉛水酸化物は､第2章で述べたとお

りSimonkolleite 【zn5(OH)8C121H20]の眉間に配位しているCl-が一部欠損した特殊な構造

をしている｡また､この層状亜鉛水酸化物を加熱処理することで､希土類元素や蛍光色素

などの添加をせずに蛍光特性の発現を目指す｡
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5･1･2. Simonko皿eiteと層状水酸化亜鉛塩化物の構造

Simnkolleiteは､塩化亜鉛水溶液とアルカリ溶液との反応によって得られる層状化合物

である｡熱分解挙動などは既に第2章において述べているので､本項ではSimonkolleite

【zn5(OH)8C12-H20】の結晶構造について述べる｡ Fig. 5-1にSimnkolleiteの結晶構造図を示

す｡ Simonkolleiteは､水酸化亜鉛層の層間にCl(1)と水分子が配位した層状構造を持って

いる｡ Fig. 5-1より､水酸化亜鉛層中の亜鉛元素の位置としては､ OH(2) (Fig. 5-1の02H2)

の八面体の中心位置に配位しているZn(1)とCl(1)と2つのOH(1) (Fig. 5-1の01Hl)を

頂点とした四面体の中心位置に配位したZn(2)の2種類が存在する｡四面体の中心位置に配

位しているZn(2)については､Cl(1)と結合しており水酸化亜鉛の八面体位置に配位している

Zn(1)と比較すると水酸化亜鉛層の外側-僅かにずれた位置を取っている｡よって､上下に

並んだZn(2)同士の間には､八面体中心のZn(1)サイトが一つ抜けた空孔サイトが存在する｡

また､Zn(2)に配位しているCl(1)は直下のOH基と水素結合によって層構造を保っている【8】｡

また､層間に配位した水分子も同様に水酸化亜鉛層の0Ⅲ基と水素結合によって層間を結

合している｡本研究で扱う層状亜鉛水酸化物の場合､層間に配位したClの一部がOH~~と

交換されることで層間の結合力が弱くなり､層間距離が広がり､水分子が更に層間に配位

しているものと考えられる｡
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Fig. 5･1 Simo工血o11eite Bh5(OE)8Cl2･H20]の結晶構造

5-1-3.本革での目的

本研究で扱う層状亜鉛水酸化物は､ Smionkn11eite【zn5(OH)8C12-H20】の化学量論組成か

ら僅かに外れた組成を持っており､それにより構造安定性が低下しているのが確認されて

いる｡本章では､この準安定構造を持つ層状亜鉛水酸化物を利用する事により､状来技術

のような添加物による機能化ではなく､構造欠陥を利用した層状亜鉛水酸化物の機能化を

目的とする｡
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5-2.実験方法

0.5
mol/L塩化亜鉛水溶液400 mLを室温または90 ℃に保持した後､ 25%NH3水を反応

溶液のpH=8.5(室温)､ 7.5(90 ℃)となるまで滴下し白色の沈殿物を得た｡得られた沈殿物を

減圧滅過により分離後､室温で1日乾燥することにより層状亜鉛水酸化物を得た｡反応温

度90℃及び室温にて合成した層状亜鉛水酸化物を用いて､大気雰囲気及び02雰囲気､ N2

雰囲気､減圧など様々に雰囲気を制御させて90-900℃の各温度で加熱処理を行った｡加

熱後の試料について結晶構造及び蛍光特性について評価を行った｡

5･3.評価法

5-3-1.蛍光特性評価

加熱処理後の試料の蛍光特性を､蛍光光度分光計を用いて評価を行った｡本測定では､

日本分光製FP6500を用いて､励起光の波長は330､ 380
nmを用い､

370-670
nmの範

囲にて測定を行った｡また､発光波長を550nmに設定した励起スペクトル測定も行った｡

5-3-2. XRD及び顕微ラマン分光法による結晶構造観察

加熱処理後の試料について粉末Ⅹ繰回折法および顕微ラマン分光法により評価を行った｡

本実験では､ Rigaku社製UltimaⅣ及び日本分光社製NRS3100を用いて測定を行った｡

5-3-3. SEM観察

加熱処理後に得られた粒子形態をFE-SEM観察により評価した｡得られた粒子をカーボ

ンペースト(ド一夕イト:応研化学)により真鏡製のサンプル台に固定し､走査型電子顕

微鏡(JSM17600F :日本電子製)を用いて観察した｡

5-4.結果と考察

5-4-1.加熱処理条件の影響

Fig. 512とFig. 5-3にN2雰囲気及び02雰囲気で加熱処理した後の試料の蛍光スペクトル

を示す｡また､ Fig. 5-4には､ N2雰囲気において加熱処理した後の試料の励起光(325 nm)

照射時の発光の様子を示す｡ Fig. 5-2から90℃で加熱した試料から､ 542nmに発光ピーク

が見られ､ 110℃で加熱した試料では発光波長の長波長側-のシフトとともに発光強度の急

激な上昇が見られた｡その後､加熱処理温度が上昇すると共に発光強度が減少し､発光波

長はさらに長波長側-とシフトしていき､ 500℃では発光波長608nmの樺色発光が見られ

た｡ 700℃で加熱処した試料では､発光は完全に消失し､ 900℃での試料では再び発光波長

530 nmの緑色発光が見られた｡
Fig. 5-4からも見て分かるように､加熱処理温度110℃で
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の試料において発光強度が最も強い黄色発光が見られた｡同様の加熱温度条件において02

雰囲気で加熱処理を行ったところ､同様の発光挙動が得られ110℃で最も強い発光強度が得

られ､その後､発狂波長の高波長側-のシフトと共に発光強度の減少が見られた｡また､

N2雰囲気で処理した場合に比べ02雰囲気での場合では､各温度での発光波長が短波長側-

のシフトが見られた｡そこで､ 110℃でN2雰囲気及び02雰囲気以外に大気雰囲気､ Air雰

囲気､減圧下で加熱処理を行った際の蛍光スペクトルをFig. 5-5に示す｡減圧下で加熱処

理を行った試料において最も高い発光強度が得られ､ N2雰囲気や大気雰囲気で加熱処理行

った場合では強度の減少が見られ､ 02雰囲気で処理した試料では最も強度が低くなった｡

よって､加熱処理雰囲気中の酸素分圧が高くなる事と発光強度が減少する事が分かった｡

また､本手法で合成したSimonkolleite(pH=6.0)についても同様に110℃-N2雰囲気で加熱

処理したものでは蛍光特性はほとんど見られなかった｡そこで雰囲気を制御した場合に最

も高い発光強度が得られた減圧下110℃での加熱時間を変化させた際の蛍光スペクトルと

励起スペクトルをFig. 516に示す｡加熱30分後の試料で最も強度が強かったが1時間経過

した後の試料では､ 50%以上減衰が見られた｡ 2時間加熱した試料では､若干減少したが5

時間加熱した試料では僅かだが上昇が見られた｡発光波長を550nmとした時の励起スペク

トルを見ると､ 30分加熱した試料では320nm付近に大きな吸収ピークが見られたが､ 1時

間加熱した試料から340nm-シフトし強度も減少した｡また､ 380nmに新たな吸収ピー

クが見られ加熱時間と共に強度が上昇していくのが確認された｡酸化亜鉛のエネルギーバ

ンドギャップが3.3 eV(=374 nm)[9]である事から､加熱時間の増加によって層状亜鉛水酸

化物が分解し酸化亜鉛が生成しているものと考えられる｡加熱処理の雰囲気を制御した際

の試料についても励起スペクトル測定を行ったところ､ Fig.517に示すように酸素分圧が低

いほど､ 320nmの励起ピーク強度が低くなり､ 375nmの励起ピークが見られるようにな

った｡以上の事から､層状亜鉛水酸化物を加熱処理する事で､新たな励起準位が生成しそ

れにより蛍光特性が発現した事が確認された｡また､ 110℃の加熱処理により得られた強い

黄色蛍光は,層状亜鉛水酸化物の熱分解により酸化亜鉛が生成する事で消失していくもの

と考えられる｡
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Fig. 5-2 N2雰囲気下において各温度で1時間加熱処理した後の試料の蛍光スペクトル
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Fig. 513 02募囲気下において各温度で1時間加熱した後の試料の蛍光スペクトル
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Excitation wavelength: 350 nm

Fig. 5･4 N2芳田気で加熱処理後の試料の励起米原射下での発光外観
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Fig/5-5 110℃で様々な雰囲気で加熱処理を行った際の試料の蛍光スペクトル
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Fig. 5-6 110℃､減圧下で加熱処理時間を変化させた際の蛍光及び励起スペクトル
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ng. 617 雰囲気を変化させて加熱処理した試料の励起スペクトル

Fig. 5-8及びFig. 5-9に､ N2及び02雰囲気で加熱処理した際の試料ⅩRDパターンをそ

れぞれ示すo どちらの雰囲気においても､ 90℃で加熱処理したものから元の層状亜鉛水酸

化物よりも層間距離の縮まった層状化合物の回折ピークが得られたo しかしながら,加熱

処理温度が上昇していくと N2雰囲気では110℃までは層状構造を保っているものの､ 02

雰囲気では酸化亜鉛の回折ピークが見られるようになり､ 120℃では層状化合物のピークは

消失しており酸化亜鉛のみが得られていた. N2雰囲気においては130℃においても酸化亜

鉛の回折ピークは見られず､加熱雰囲気中の酸素の存在によって酸化亜鉛の生成が促進さ

れている事が分かったo また､得られた酸化亜鉛の回折ピークは(001)面のピーク強度が最

も強くなっており､得られた酸化亜鉛にはc軸方向への配向性が有る事が分かった｡更に詳

細にⅩRDパターンの解析をするため､ Fig. 5-10にN2と02雰囲気において110℃で加熱

処理した試料のⅩRDパターン比較を示すo O2雰囲気で加熱処理した試料では､前述のよ

うにc面配向している酸化亜鉛の回折ピークが見られたo また､ 02雰囲気において得られ

た層状化合物の回折ピークはSimonkolleite(PDFカード番号:01･072-1444)の回折パターン

を良く一致しており､ 20=11.19o のピークから求めた層間距離(=7.89 A)の値も
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Simonkolleite(=7.87 A)と良く一致していたo しかしながら､ N2雰囲気で加熱処理した試

料では酸化亜鉛のピークは見られなかったo また､得られた層状化合物はSimonkoneite

の回折パターンとは一致せず､眉間距離(=8.04 A)もSimonkolleite(=7.87 A)よりも大き

く層状亜鉛水酸化物(=10.67 A)よりは′トさい値となったQ 加熱処理による層間距離の減少

については､第2章において示した層状亜鉛水酸化物のTG-DTA測定結果(He-02雰囲気)

から､ 110 ℃で層間に配位した水分の脱離に伴う重量減少が起きており､それによる層間

距離の減少であると考えられるo

以上の事から, 02雰囲気では層間水の脱離に伴い構造安定性の低い部分から酸化亜鉛が

生成したと考えられる｡この場合､構造安定性の低い部分はイオン交換により欠損してい

るClの部分であると予想されるo N2雰囲気の場合においては､酸化亜鉛の生成が抑制され

るため, Cl欠損の部分がそのまま引き継がれる形で層間水の脱離により､構造欠陥が導入

された層状化合物になると考えられる｡
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Fig. 5-11にはN2雰囲気で加熱処理後の試料のSEM画像を示す｡層状亜鉛水酸化物粒子

及び90℃で加熱した試料においては六角板状粒子であり粒子表面は滑らかであったが､110

-200℃での加熱処理後では､外観は六角板状粒子であるが表面には熱分解により粗雑な構

造なっているのが確認出来た｡ 200℃以上の加熱処理後の粒子は､六角板状を保っておらず

1Lumほどの塊状粒子となっていた｡これは前述のⅩRD測定結果からも分かるように層状亜

鉛水酸化物の熱分解により完全に酸化亜鉛-と変化した為であると考えられる｡

更に､ 500-900 ℃の加熱処理によって得られる酸化亜鉛粒子についてFig. 5-12に加熱

処理後の粒子のラマン分光観察結果を示す｡ 500 ℃以上の加熱処理により得られた粒子は､

437､ 407､ 380､ 333cm-lに酸化亜鉛の結晶構造に起因するE2(high)､ El(TO)､ Al(TO)､ E2(high)

-E2(low)のラマンシフトが見られ､他にも583cm~1に結晶中の酸素欠陥または亜鉛欠陥に起

因する El(LO)のピークが確認された｡また､加熱温度の上昇に伴い構造欠陥に起因する

El(LO)のピークの減少していくのが見られた｡ Fig. 5-13には､結晶性の高さを示す

E2(high)と構造欠陥量に起因するEl(LO)の振動モードの強度比を取り､加熱温度に対して

プロットした結果を示す｡ Fig. 5-13から､ 500 ℃で加熱した試料においてN2雰囲気で加

熱処理した場合と比較して02雰囲気で加熱した場合の方が構造欠陥が少ない事が分かった｡

よって､酸化亜鉛の生成時おいても､加熱雰囲気中の酸素分圧が高い場合の方が結晶性の

良い酸化亜鉛が生成する事が分かった｡
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Fig. 5･11 N2雰囲気下で加熱処理した辞料のSEM画像
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Fig. 5･12 N2及び02春田気で加熱処理した後の試料のラマンスペクトル
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以上の結果から､層状亜鉛水酸化物の層間のCl~の欠損により導入された欠陥により蛍光

特性が発現している事が示唆された｡そこで出発原料中のCl濃度を変化させる事で､層間

中のCl~~~欠損を制御する事で､発現する蛍光特性の制御を試みた｡Table. 5-1には､反応溶

液中のCl濃度を変化させた際の出発原料の組成を示す｡生成物中のCl量のみを変化させ

る為に､ Zn濃度を変化させずにCl濃度を変化させ比較実験を行った｡ Fig. 5-14にそれぞ

れの組成におけるNH3水滴下時のpH挙動を示す｡ Cl濃度を減少させた場合においても

znc12溶液のみと同様にpH=6.0付近からの上昇ピークが確認されたが､Cl濃度が減少した

条件ではピークの極大値が若干低くなる事が見られた｡ Fig. 5-15にそれぞれの条件にて得

られた生成物の室温乾燥及び90℃乾燥後の試料のⅩRDパターンを示す｡ Cl濃度が0.8

mol/Lの条件では､
1.0

mol/Lの場合と同様の回折パターンを示す層状亜鉛水酸化物が得ら

れたが､0.5 mol/Lの条件では層状亜鉛水酸化物は得られずに酸化亜鉛のみが得られていた｡

o.5
mol/Lの条件において反応温度を室温(25 ℃)にて合成を行ったところ､層状亜鉛水

酸物が得られた.それぞれの条件においてNH3水滴下時のpH挙動を観察したところ(Fig.

5-14)､ ZnC12溶液のみと同様の示した事から90℃合成においても反応中に層状亜鉛水酸化

物が生成しているが､生成直後から酸化亜鉛に変化しているものと考えられる｡ Table. 5-2

及びFig. 5-16にはそれぞれの条件で合成した層状化合物の組成とSEM画像を示す｡出発

原料中のCl濃度を変化させて合成した層状亜鉛水酸化物では､ Cl濃度を0.8 mol瓜に減少

させる場合に従来濃度で合成した層状亜鉛水酸化物と比較して結晶中のCl濃度の減少が見

られたが､ Cl濃度o.5 mol/Lで合成した場合には逆に増加しSimonkolkeiteの組成に近い

値であった｡また､ SEM観察結果から､出発原料中のCl濃度が減少するに従って粒子サ

イズが減少しているのが確認された｡それぞれの条件で合成した層状亜鉛水酸化物を110℃

一減圧で加熱処理後の試料の蛍光スペクトルをFig. 5-17に示す｡全ての試料において､ 560

nm付近に蛍光ピークが見られたが､
0.8

mol瓜で合成した試料において蛍光強度の減少が

確認された｡励起スペクトルからは酸化亜鉛のバンドギャップの吸収(374 nm)は確認され

なかったため､蛍光強度の減少は組成の違い若しくは粒子サイズの違いによるものと考え

られる｡しかしながら､蛍光強度が最も減少したCl濃度o.8 mol瓜の粒子サイズは元の層

状亜鉛水酸化物とほとんど変化は無く､粒子サイズが小さくなったCl濃度o.5 mol瓜の場

合では蛍光強度の減少が見られなかったことから､蛍光強度の変化は組成による影響であ

ると考えられる｡
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Table. 5･1反応溶頼中のCl漉度を変化させた際の出発原料の組成

ZnCl2aq Zn(NO3)2-6H20aq
ZnConc.[mol/L) CIC○n⊂.【m○l/L.)

Ratio

匡司 1.0 0 0.5 1

② 0.8 0.2 0.5 0.8

③ 0.5 0.5 0.5 0.5

8

7.5

7

6.～

Ill
6

5.5

S

4.5

4

(b)Zn:CJ=0.5:0.5

t) 6(I 】2D柑0 240 30【1 360 42048O 54O 8OD668 720 78DA40 980 8 3D BD 90 12O 15O 柑8

T7T7tB EsJ ¶rrk [S】

Fig. 6-14 (i)Zn:Cl司).5:0.8及び仏)zn:cl=0.6:0.5の原料親戚で合成した際のNHさ水滴下

中の反応静液のpH挙動

Thble. 5-2 それぞれの条件で合成した層状亜鉛水酸化物の組成及び居間距離

Zn(rep) Cl(Mob(fTleth○dJ OH.HzO[wt%] lnterhyerdistart亡e(Å】

Simonkolーe托e
moJ 9.831×10ー】mol/1g 3,835×10-ユmoVlg

22.130 7,87
Ratio 5 1.950

ZnC:ZnN亡10:0

mol 9.090×10ーヨmoVlg 3.353×10-1moVlg
28.68O 10.67

Ratio
5 1.844

ZnC:ZnN=8:2
mo】 9.090×10-3mol/1占 3.353×10ー3moVlg

39.87ヨ 10.63

Ratio ら 1.8278

ZrlC:ZnN=5:5
m○l 9.090×10-まrnoVlg 3353×1OA3moVlg

28.997 10.70

Ratio 5 1.985
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ta)ZnC:ZnN=8:2 (b)ZnC:ZnN=5:5

ロー室温合成.室温乾煉
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ng. 5･15 (JZn:Cl=0.5:0.8及び0)) Zn:Cl=0.5:0.6の原料組成で合成した試料のⅩRI)珊定

結果

(a)

Fig. 5･16 (i)Zn:Cl=0.5:0.8､ 0))Zn:Cl=0.5:0.5で合成した層状亜鉛水酎ヒ物のSEM画像
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Fig. 5-17 出発原料のCl漉度を変化させて合成した層状亜鉛水酸化物を110℃N2で30分

加熱処理した際の蛍光スペクトル

6-412.蛍光体粒子の結晶構造と蛍光特性発現メカニズム

層状亜鉛水酸化物の構造については第2章において述べたが､ Simonkolleiteの層間の

Clの一部が欠損し,水分子がより多く配位することで層間が広がった構造となっているD

よって､加熱により層間の水分が脱離することにより､層間のClの一部が欠損した

Simonkolleite構造になることが予想でき,それがN2雰囲気の場合に得られた層状化合物

であると考えられる,ここでFig. 5-22にSimonkolleiteと同様の結晶構造を持つZinc

hydroxide nitrateの結晶構造を示すo Zinc hydroxide nitrateはSimonkolleiteの層間の

ClがNO3 に置換された構造である｡層間のアニオンが配位しているZnは水酸化亜鉛層

から外側へずれた位置に配位しており､その真上には水酸化亜鉛層にはZnの空いた位置が

存在しているo 層間のアニオンが全て配位している場合では安定であるが､ Znに配位した

Clが欠損している場合のおいては､上記のZnの空孔サイトが欠陥となる事が考えられる｡

しかしながら､層状亜鉛水酸化物の熱安定性は低くなってある為に､加熱中の酸素分圧が

高い場合であるとCl欠損した不安定な部分から酸化亜鉛に変化していくことが考えられる｡

これらの事象を確認するために､結晶構造解析プログラムであるVESTA(Ⅵsuali2iation

for Electronic and STructureAnalysis; Version. 2.1.5)IIO]を用いて蛍光特性を有する層状

亜鉛水酸化物の結晶構造の解析を行った｡ Fig. 5-18 に､本手法で合成した

simonkolleite(pH=6.0)及び参考文献【8】のSimonkolleiteの構造パラメータ(Table. 5-3)から

vESTAを用いて算出したXRDパターン､粉末Ⅹ線回折データベースPDF#01-072-1444

のSimonkolleiteのⅩRDパターンを示すoVESTAを用いて描いたSimonkolloieteのⅩRD
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パターンは､本手法で合成したSimonkolleiteのⅩRDパターンと良く一致していた｡しか

しながら､その強度比は一致しておらず､ 20=17.80(012)や22.08(104)のピークの様に測

定し試料もしくはVESTAにより算出したⅩRDにはほとんど確認出来ないピークも存在し

た｡これらのピークは､本研究で合成した粒子形状が六角板状であり､ ⅩRD測定用の粉末

試料ホルダに充填する際に粒子形状による配向性が出たためであると考えられる｡ 110℃N2

雰囲気下で加熱処理した試料について､ Simonkolleiteの結晶構造を基にVESTAにより構

造パラメータを変化させ結晶構造の解析を行った｡ Fig. 5119には､ 110℃N2で加熱処理し

た試料の(003)面間隔d(oo3)=8.04 ÅをSimokolleiteに対して導入してVESTAで解析した結

果を示す｡20=15-45o の範囲において､回折パターンの一致する部分が多く見られたが､

20=16.49及び24.48の回折ピークは一致しなかった｡その為､これまでの考察からClに

配位しているZnの位置について検討し､VESTAによって最適化した結果をFig. 5-20に示

す｡ Fig. 5-20から､ 2∂=17.68の回折ピーク以外においては一致しているのが分かる｡

VESTAによる算出結果と本実験で得られた試料において2∂ =17.68の回折ピークにだけ大

きな違いが見られた理由としては､ Fig. 5-18の結果から粒子形状による配向性の影響であ

ると考えられる｡よって､本実験で蛍光特性が得られた110℃N2雰囲気で加熱処理した試

料は､層間距離がd(oo3)=7.96 Åに広がったSimonkolleite【zn5(OH)8C12-H20]中のZn(2)

(Fig.5-1)が水酸化亜鉛層側-0.997 Åだけシフトさせた構造(Fig.5-21)であることが

VESTAによる解析によって示唆された｡

Table. 5-3 Sinonkolleiteの構造パラメータ【8】

SimonkoHeite [Zn5(OH)8Cl2-H20)

a(A) 6.3412(3) Sp.G｢ R-3m

c(A) 23.646(1) Radiation MoKα

X Y Z Ull Uz2 U33 U23 U13 U12 Ueq

Zn(1) 1/2 0 0 0.0099(2) 0.0085(2) 0.0177(2) 0.0004(1) 0.0002(1) 0.0042(1】 0.0122(1)

Zn(2) 0 0 0.07172(2) 0.0114(2) 0.0114(2) 0.0145(2) 0 0 0.0057(1) 0.0124(1)

Cl 0 0 0.16948(5) 0.0311(4) 0.0311(4) 0.0137(4) 0 0 0.0156(2) 0.0253(3)

0(1) 0.8288(2) 0.1712(2) 0.04988(7) 0.0128(5) 0.0128(5). 0.0133(7) 0.0003(3)
-0.0003(3) 0.0073(6) 0.0125(5)

0(2) 0 0 0.3741(1) 0.0117(7) 0.0117(7) 0.0115(13) 0 0 0.0059(4) 0.0117(6)

0(3) 0.969(1) 0.031(1) 0.502(3) 0.0369(49)

H(1) 0.786(4) 0.214(4) 0.086(1) 0.0500

H(2) 0 0 0.4155(1) 0.0500
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Fig. 5-20 VESTAにより最適化したmパターンと110℃N2斉田気で加熱処理した

試料のⅩm軌定結果

Fig. 5-21 VESTAにより最適化した際の結晶構造模式図

以上の結果から､本実験において得られた層状亜鉛水酸化物からなる蛍光体粒子の構造

と蛍光メカニズムは以下の様に考えられるoイオン交換によりSimonkolユeiteの層間に配位

しているCl~の一部がOIrと置換された構造である層状亜鉛水酸化物が110℃での加熱に

より､層間水の脱離と共に層間距離が縮まる際に､ Cl~と置換されたOH~~に配位するZn(2)

はOHの四面体の中心位置に配位しているため､ OH八面体で構成される水酸化亜鉛層の

Zn(1)方向-とシフトする(Fig.5-21),しかしながら､シフトしてきたZn(2)はOHの結合

が一つ不足することから､酸素欠陥が生成し､それにより蛍光特性が発現すると考えられ

る｡よって､加熱雰囲気中の酸素濃度の影響としては､酸素濃度が高い場合にはこの欠陥

が緩和され酸化亜鉛が生成するが､濃度の低い場合では欠陥として導入されるため､蛍光

特性が発現されたと考えられるo よって､蛍光特性発現のメカニズムとしては､

simonkolleiteの結晶構造と層間のイオンの配位状態の欠陥(この場合はCl~の一部がOE

~と置換された状態)によって､水酸化亜鉛層内に酸素欠陥が導入されたことによるもので
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あると考えられる｡ Simonkolleiteのような結晶構造は, Fig. 5-22に示すような他種のイオ

ンが配位した層状化合物でも同様の結晶構造を有している事から,他の層状金属化合物-

の応用は可能であることが考えられるQ

Fig. 5-22 Zinc hydroxide血&teの結晶構造(a)side viev 0))Tbpview[10]

5-5.まとめ

本研究での酸化亜鉛粒子の前駆体である層状亜鉛水酸化物を気相中で110℃の低温で加

熱することで､希土類元素や蛍光色素などを添加する事無く蛍光特性を有する層状化合物

が得られた｡本蛍光体粒子は､層状亜鉛水酸化物が110℃の加熱により層間水の脱離のみが

起こる事によって､層間距離が縮まった層状化合物である事が明らかとなった｡また､ 120℃

付近の加熱処理若しくは､酸素濃度が高い雰囲気下での加熱処理によりみられる酸化亜鉛

の生成によって減衰したことから､加熱により生成した層状化合物が蛍光特性を発現して

いる辛が明らかとなったo加熱処理前の層状亜鉛水酸化物は, Simonkolleite[zn5(OH)8C12 I

H20】の層間のClが部分的にOH~とイオン交換された構造を持っており､それにより加熱

処理後に水酸化亜鉛層中に酸素欠陥が導入され,蛍光特性が発現したと考えられるo結晶

構造解析プログラムVESTAによって,層状亜鉛水酸化物中のClと置換されたOH~に配

位しているZnが､加熱処理後に水酸化亜鉛層内のZn位置方向-シフトしていることが示

唆された｡

本章において､層状化合物の層間のアニオンの配位状態を制御する事で構造欠陥を導入

しており､それにより層状化合物自身に機能性を発現させるものであり､層状化合物を構

成する金属元素や結晶構造により､発現する特性も様々であると考えられる｡このような

添加物を用いない手法による層状金属化合物の機能化については報告が無く､従来の機能

性物質のドープによるものと比較してコストや環境負荷の面で優れていると言えるo よっ

て,本研究は層状化合物の機能化の新たな手法としての応用が期待できる｡
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第6章総括

本論文では層状亜鉛水酸化物を利用した酸化亜鉛粒子の形態制御と層状亜鉛水酸化物

の機能性の発現についてまとめた｡

第2章では､層状亜鉛水酸化物はSimonkolleite [zn5(OH)8C12-H20]をベースとした準

安定構造を持つ層状化合物である事を明らかにした｡層状亜鉛水酸化物はSimonkolleite

の層間のClイオンが一部(6%ほど)､溶液中のOH-と置換される事で層状構造を保ちつつ

もSimonkolleiteより構造安定性の低下した構造を持っている事がわかった｡それにより

大気中では55℃という低温から熱分解が見られ､層状亜鉛水酸化物の構造が低温での酸

化亜鉛合成を可能にしていることを明らかとした｡

第3章では､低温で熱分解する層状亜鉛水酸化物を利用して､液相中での溶解再析出に

よる得られる酸化亜鉛粒子の形態制御について検討した｡本章では､現在までの知見を基

に層状亜鉛水酸化物を液相中で加熱する際の溶媒量を変化させる事で､得られる粒子形態

を制御を行った｡溶解再析出時の溶媒量が固体に対して十分量であるときには､粒子は酸

化亜鉛の一般的な液相成長機構によりロッド状粒子が得られた｡溶媒を全く加えない条件

では､熱分解のみが進行する事で層状亜鉛水酸化物の形状を引き継いだ六角板状粒子が得

られた｡また､加える溶媒量が40-50 wt%で有る時には､中空構造を持つチューブ状粒

子が得られた｡これらの溶解再析出機構を利用し､層状亜鉛水酸化物をシート成形法また

電気泳動堆積法により薄膜化する事で､その後の加熱処理により(001)面配向性の高い酸

化亜鉛薄膜が得られた｡以上の結果から､本手法は従来法と比較して粒子形態制御の為の

添加剤を必要とせずに簡便なプロセスで様々な形態の粒子が作製可能であることが確認

された｡特にチューブ状粒子おいては､従来法と比較してより簡易な手法により合成が可

能である｡

第4章では､顕微ラマン分光法及び光学顕微鏡を用いたその場観察によって層状亜鉛水

酸化物からの溶解再析出による粒子形態変化の観察評価を行った｡固体濃度を調整した試

料において､その場観察を行った結果から､六角板状の層状亜鉛水酸化物が徐々に溶解し

ながらロッド状酸化亜鉛粒子が析出してくる過程が光学顕微鏡観察により確認された｡ま

た､チューブ状酸化亜鉛粒子が生成する際には､ロッド状粒子や六角板状粒子の生成の際

には見られない酸化亜鉛の表面構造欠陥に起因するラマンシフトが観察されることが確

認された｡チューブ状酸化亜鉛が生成する条件での液中のZnイオン濃度変化をICP-OES

測定により評価したところ､ロッド状が形成する場合と比較して加熱初期段階で急激なイ

オン濃度の上昇が見られた｡以上の事から､チューブ形成機構としては､固体濃度の調製

により溶解初期にイオン濃度が急激に上昇するため､過飽和状態で結晶成長が起き酸化亜

鉛の結晶面の最安定な面が選択的に成長したことによるものと考えられる｡

第5章では､層状亜鉛水酸化物の構造を利用した機能性粒子の合成について示した｡第

2章により層状亜鉛水酸化物の構造は､ Simonkolleite [zn5(OH)8C12-H20]の層間のCl~
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の一部(6%)がOHJと置換された構造である事が明らかとなったため､本章ではこの準

安定構造を利用することで添加物を用いずに､加熱処理のみで蛍光特性の発現に成功した｡

加熱温度及び雰囲気の影響について検討したところ､ 110℃､不活性雰囲気で処理した試

料において最も強度の強い黄色蛍光体が得られた｡得られた蛍光体は､元の層状亜鉛水酸

化物よりも層間距離の縮まった層状構造を保持している構造である事が分かった｡また､

加熱温度の上昇に伴い酸化亜鉛の析出により蛍光強度の低下が見られたことから､黄色蛍

光特性を発現しているのは加熱処理により新たに生成した層状化合物である事が分かっ

た｡ Simonkolleite [zn5(OH)8C12-H20]において同条件で加熱処理した際には蛍光特性は

見られなかった事から､層状亜鉛水酸化物の層間のCl~欠損が加熱処理後に構造欠陥とし

て振る舞う事により蛍光特性が発現したと考えられた｡

本研究の成果から､層状金属化合物の層間の配位しているイオンの一部を置換する事で

構造安定性の低い層状化合物を作製出来た｡このような準安定構造を有する層状化合物を

利用する事で､簡易なプロセスにより溶解再析出による粒子形態制御や構造欠陥導入によ

る機能性付与が確認された｡本手法は､層状金属化合物の結晶構造とイオン交換能を利用

した新たな応用分野として確立出来たと言える｡本技術は､従来法と比較して発現される

機能性は､層状金属化合物を構成する元素または結晶構造に由来すると考えれ､現在報告

されている様々な層状金属化合物に対して適用する事で､様々な機能性を添加物などを使

用せずに付与出来ると考えられる｡
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