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論文内容の要旨

　本研究は、層状亜鉛水酸化物の溶解再析出機構を利用した添加物を必要としない酸化亜

鉛粒子の形態制御と、層状亜鉛水酸化物の構造を利用した機能性粒子の合成ついてまとめ

たものである。各章は次のように要約される。

　第1章は序論であり、酸化亜鉛及び層状金属化合物の結晶構造や物性、既往の合成技術

や応用研究にっいて紹介した。本研究で着目した層状亜鉛水酸化物についての背景技術で

ある簡易な液相法による酸化亜鉛マイクロチューブの合成手法について紹介する。以上の

事から背景技術を基に本研究の目指すソフトプロセスによる機能性粒子合成について述

　　本研究の目的を示した。

　第2章では、層状亜鉛水酸化物の構造解析を行った。層状亜鉛水酸化物の合成過程につ

いて検討することで、反応初期過程において生成したSimonkolleite　IZn5（OH）8Cl2・H20］と

呼ばれる層状化合物が、pHの上昇に伴って層間C｝の一部がイオン交換されることにより

生成されることを明らかとした。また、層状亜鉛化合物の熱分解挙動について調査し、55℃

という低温で熱分解が開始し、容易に酸化亜鉛が得られることを明らかとした。

　第3章では、層状亜鉛水酸化物の溶解再析出の条件の制御による酸化亜鉛粒子形態制御

にっいて報告した。層状亜鉛水酸化物を蒸留水中に分散させた溶液の固体濃度を変化させ
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る事で、六角板状粒子からチューブ状、ロッド状などの様々な形態の粒子が得られた。特

に固体濃度50wt％に調製した試料では、加熱処理後に中空構造を持っ酸化亜鉛マイクロチ

ューブが得られた。また、シート成形法または電気泳動法により作製した層状亜鉛水酸化

物薄膜を加熱処理する事でc軸配向性の高い酸化亜鉛薄膜の合成に成功した。以上の事か

らの本章では、層状亜鉛水酸化物の溶解再析出時の固体濃度や乾燥の有無などの条件のみ

で、得られる酸化亜鉛粒子の形態制御が可能であることを示した。

　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、チューブ形状が生成する際には酸化亜鉛の析

出を同時に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

ブ形状が生成する条件での液中のZnイオン濃度変化をICPつES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、Slm◎nkolleite［Zn5（OH）8Cl2－H20］の層間のCl一の一

部（6％）がOH一と置換された構造である事が明らかとなったため、本章ではこのような

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

酸化物よりも層問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）8CI2・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C1一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。

第6章は総括であり、本研究の成果をまとめた。

　以上のように、本論文は、準安定構造を持つ層状亜鉛水酸化物を利用する事で、添加物

や複雑なプロセスを用いない酸化亜鉛粒子の形態制御手法と、機能性の層状亜鉛水酸化物

の合成手法の確立が出来た。本研究は、現在報告されている様々な層状金属化合物におい

ても適用が可能であると考えられ、酸化物粒子の粒子形態制御手法や層状金属化合物の機

能化の新たな手法として期待できると考えている。
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論文審査結果の要旨

　本論文は、層状亜鉛水酸化物の溶解再析出機構を利用する事で添加物を必要としない酸化亜鉛粒子

の形態制御と、層状亜鉛水酸化物の構造を利用した機能性粒子の合成っいてまとめたものである。

　第1章の序論では、酸化亜鉛及び層状金属化合物の結晶構造や物性、既往の合成技術や応用研究に

っいて概観した。また、本研究で着目している層状亜鉛水酸化物にっいての背景技術である簡易な液

相法による酸化亜鉛マイクロチューブの合成手法について紹介している。これらの背景から、本研究

の目指すソフトプロセスによる機能性粒子合成について述べ、本研究の目的を示している。

　第2章の層状亜鉛水酸化物の構造解析では、層状亜鉛水酸化物の生成過程から結晶構造や組成を明

らかとした。層状亜鉛水酸化物の構造は、反応初期過程に生成したSimonkolleite［Zn5（OH）8C12・H20］

と呼ばれる層状化合物が、pHの上昇に伴って層間Crの一部がイオン交換された特殊な準安定構造で

あることを明らかとした。また、そのような準安定構造が、低温での酸化亜鉛合成を可能としている

ことを示した。

　第3章では、層状亜鉛水酸化物の溶解再析出時の固体濃度や乾燥の有無などの条件を制御する事で

ロッド状やチューブ状、六角板状などの様々な粒子形態の酸化亜鉛粒子を作製した。本手法では、添

加物や水熱反応などを用いずに得られる酸化亜鉛の粒子形態制御が可能であることを示した。また、

層状亜鉛水酸化物の粒子形状を利用して、シート成形法または電気泳動法により層状亜鉛水酸化物薄

膜や酸化亜鉛薄膜、ロッド配列膜などの合成に成功している。

　第4章では、層状亜鉛水酸化物からの酸化亜鉛粒子合成時の粒子形態変化の観察評価法として、顕

微ラマン分光法及び光学顕微鏡を用いたその場観察を提案した。本手法により、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合成プロセスが観察できた。また、チューブ形成機構について、

固体濃度の調製による溶解初期におけるイオン濃度の急激な上昇が、過飽和状態での酸化亜鉛の最安

定な結晶面が選択的に成長したことによるものである事を示した。

　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［Znδ（OH）8C12－H20］の層間のCrの一部（6％）がOH一と置

換された構造である事が明らかとしたため、このような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体粒子の合成に成功した。また、蛍光特性の発現について、層状亜鉛水酸化物

の層間のC1一欠損が加熱処理後に構造欠陥として振る舞う事によるものであることを示した。

　本論文では、準安定構造を持つ層状亜鉛水酸化物を利用する事で、添加物や複雑なプロセスを用い

ない酸化亜鉛粒子の形態制御手法と、層状亜鉛水酸化物の機能化手法を確立した。得られた結果は、

現在報告されている種々の層状金属化合物においても適用が可能であり、酸化物粒子の粒子形態制御

手法や層状金属化合物の機能化の新たな手法として十分寄与できると考えられる。以上の結果から、

本論文は博士（工学）の学位に値すると判定した。
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