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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　基材と、
　酸化チタンと、
　前記酸化チタンを前記基板上に接着している、有機分子で修飾された修飾金属粒子と
　を有し、
　前記修飾金属粒子の金属粒子の粒径は、１０ｎｍ以下であり、
　前記有機分子は、酸化チタンと結合するシラノール基と、前記金属粒子と親和性を持つ
チオール基とを有し、
　溶媒中において、前記有機分子で表面を取り囲まれて修飾されている修飾金属粒子の溶
液を、前記基材に塗布する第１の工程と、
　前記修飾金属粒子の溶液が塗布された基材に、前記酸化チタンの溶液を塗布する第２の
工程と
　で形成された
　複合膜材料。
【請求項２】
　溶媒中において、有機分子で表面を取り囲まれて修飾されている修飾金属粒子の溶液を
、基材に塗布する第１の工程と、
　前記修飾金属粒子の溶液が塗布された基材に、酸化物の溶液を塗布する第２の工程と
　を有し、
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　前記修飾金属粒子の金属粒子の粒径は、１０ｎｍ以下であり、
　前記有機分子は、酸化物と結合するシラノール基と、前記金属粒子と親和性を持つチオ
ール基とを有する
　成膜方法。
【請求項３】
　前記酸化物は、酸化チタンであり、
　前記第１の工程と、前記第２の工程とを交互に複数回繰り返して、酸化チタンの積層膜
を生成する
　請求項２に記載の成膜方法。
【請求項４】
　溶媒中において、有機分子で表面を取り囲まれて修飾されている修飾金属粒子と、酸化
物との混合溶液を、基材に塗布する塗布工程と、
　前記混合溶液が塗布された基材を乾燥させる乾燥工程と
　を有し、
　前記修飾金属粒子の金属粒子の粒径は、１０ｎｍ以下であり、
　前記有機分子は、酸化物と結合するシラノール基と、前記金属粒子と親和性を持つチオ
ール基とを有する
　成膜方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、酸化物を接着するための接着剤、この接着剤を用いた複合膜材料、および、
酸化物の薄膜を生成する成膜方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　例えば酸化チタン膜は、新型の太陽電池である色素増感型太陽電池の電極や光触媒とし
て利用分野が広いために数多く研究開発され実用化されている。
　しかし、酸化チタン膜を得るためには酸化チタン粒子などを焼結（500℃の高温で焼き
固める製造法）している。そのため、高温に耐えられる基材（ガラス等）上にしか成膜で
きず融点の低い基材（プラスチック等）上では成膜できないという課題があった。
【０００３】
　これに対し、例えば、特許文献１には、真空容器内に不活性ガスを導入し、基材とチタ
ンターゲットとの間に高電圧を印加してスパッタリングを行い、前記基材上にチタン膜を
作製し、つぎに酸素原子を有するガスを導入し、前記高電圧の極性を変えて再び高電圧を
印加し、前記チタン膜を酸化する酸化チタン膜の作製方法が開示されている。
【０００４】
　また、特許文献２には、チタニアナノシートが懸濁したゾルとカチオン性ポリマー溶液
に基板を交互に浸漬する操作を反復することにより、基板上にナノシートとポリマーをそ
れぞれサブｎｍ～ｎｍレベルの厚さに吸着させ、該成分が交互に繰り返す多層膜を累積す
ることによってチタニア超薄膜を製造する方法が開示されている。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００５】
【特許文献１】特開２００４－１３７１０１号公報
【特許文献２】特開２００１－２７００２２号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００６】
　比較的簡易な機材を用いて、従来では困難であった低温（150℃以下）での酸化チタン
などの酸化物の膜を生成する。また、比較的強度の高い薄膜を生成する。
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　低温で低融点基材上に成膜できれば、コストダウンや用途の拡大が図られるだけではな
く、焼結に要するエネルギーも節約できるために省エネにも繋がる。
【課題を解決するための手段】
【０００７】
　上記課題を解決するために、本発明の接着剤は、金属粒子と、前記金属粒子と親和性を
持つ有機分子とを含む。
【０００８】
　好適には、前記金属粒子の粒径は、１０ｎｍ以下であり、前記有機分子は、酸化物と結
合するシラノール基と、前記金属粒子と親和性を持つチオール基とを有する。
【０００９】
　また、本発明の複合膜材料は、基材と、酸化チタンと、前記酸化チタンを前記基板上に
接着する、有機分子で修飾された修飾金属粒子とを有する。
【００１０】
　また、本発明の成膜方法は、有機分子で修飾された修飾金属粒子の溶液を、基材に塗布
する第１の工程と、前記修飾金属粒子の溶液が塗布された基材に、酸化物の溶液を塗布す
る第２の工程とを有する。
【００１１】
　好適には、前記酸化物は、酸化チタンであり、前記第１の工程と、前記第２の工程とを
交互に複数回繰り返して、酸化チタンの積層膜を生成する。
【００１２】
　また、本発明の成膜方法は、有機分子で修飾された修飾金属粒子と、酸化物との混合溶
液を、基材に塗布する塗布工程と、前記混合溶液が塗布された基材を乾燥させる乾燥工程
とを有する。
【発明の効果】
【００１３】
　本発明により、比較的簡易な機材を用いて、低温（150℃以下）での酸化チタンなどの
酸化物の膜を生成することができる。また、比較的強度の高い薄膜の生成が期待できる。
【図面の簡単な説明】
【００１４】
【図１】実施形態にかかる接着剤を説明するための説明図である。
【図２】実施形態にかかる有機分子を例示する図である。
【図３】本実施形態にかかる成膜方法の概要を説明するための説明図である。
【図４】積層膜の生成方法を説明するための説明図である。
【図５】成膜方法を用いて製造される複合膜材料を例示する図である。
【図６】銀ナノ粒子のTEM写真及びTEMから見積もった粒径分布を示す図である。
【図７】白金ナノ粒子のTEM写真及びTEMから見積もった粒径分布を示す図である。
【図８】（A）は、銀ナノ粒子のUVスペクトルであり、（B）は、銀ナノ粒子と修飾部（MP
E）とのモル比を変化させた場合のUVピーク波長を示すグラフである。
【図９】（A）は、図４の成膜方法で形成された積層膜（積層数が異なる）のUV吸収スペ
クトルであり、（B）は、各積層膜によるピーク波長の吸光度を示すグラフであり、（C）
は、図４の成膜方法で形成された４層の積層膜のX線回折の測定結果を示す図である。
【図１０】変形例における酸化チタン膜の概要及びそのSEM画像を例示する図である。
【発明を実施するための形態】
【００１５】
　以下に添付図面を参照しながら、本発明の好適な実施形態について詳細に説明する。か
かる実施形態に示す寸法、材料、その他具体的な数値などは、発明の理解を容易とするた
めの例示にすぎず、特に断る場合を除き、本発明を限定するものではない。なお、本明細
書および図面において、実質的に同一の機能、構成を有する要素については、同一の符号
を付することにより重複説明を省略し、また本発明に直接関係のない要素は図示を省略す
る。
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【００１６】
（接着剤）
　図１は、本実施形態にかかる接着剤を説明するための説明図である。
　本実施形態にかかる接着剤は、金属粒子と、金属と親和性を有する有機分子とを含む。
より具体的には、図１（A）に例示するように、接着剤１０は、金属粒子１００と、この
金属粒子１００を取り囲むように結合した有機分子１１０とからなる。
　金属粒子１００は、例えば、粒径１０ｎｍ以下の金属ナノ粒子であり、より好ましくは
、粒径４ｎｍ以下の金属ナノ粒子である。より具体的には、金属粒子１００は、銀又は白
金のナノ粒子である。
　有機分子１１０は、図１（B）に例示するように、酸化物と結合する酸化物結合部位１
１２と、金属と親和性を持つ金属粒子結合部位１１４とを有する有機化合物である。酸化
物結合部位１１２は、例えば、シラノール基である。また、金属粒子結合部位１１４は、
チオール基である。より具体的には、有機分子１１０は、図２に例示するように、（３－
メルカプトプロピル）トリメトキシシラン、又は、（３－メルカプトプロピル）トリエト
キシシランなどである。
　図１（C）に例示するように、この有機分子１００の金属粒子結合部位１１４が、金属
ナノ粒子１００の表面に結合して、接着剤１０が構成される。接着剤１０の外表面には、
酸化物結合部位１１２が多数配列され、これによって、酸化物の接着が達成される。
【００１７】
（成膜方法）
　図３は、本実施形態にかかる成膜方法の概要を説明するための説明図である。
　図３（A）に例示するように、基材２０の表面に、接着剤１０と酸化物３０の混合溶液
を塗布し、その後、これを乾燥させることにより、基材２０の上に、酸化物３０の薄膜が
形成される。酸化物３０は、図３（B）に例示するように、接着剤１０によって互いに結
合されている。
　図３（C）は、粒径１０～１００ｎｍの酸化チタンナノ粒子と、白金ナノ粒子を核とす
る接着剤１０とを、（白金）／（酸化チタン）が０．００５以上となるように、混合した
混合溶液を、プラスチックの基材２０に塗布し乾燥させた場合のSEM画像である。
【００１８】
　このように、酸化チタンなどの酸化物と接着する機能を持つ材料で修飾された金属粒子
（修飾金属粒子）を接着剤１０として利用することで、低温で酸化物同士を接着させるこ
とで、比較的強度の高い酸化物の薄膜を生成できる。なお、酸化チタンの形状としては粒
子だけでなく、図４に例示するように、シート状のものを用いて成膜を行ってもよい。ま
た、図４に例示する成膜方法によれば、積層膜の生成が可能になる。すなわち、図４（A
）に例示するように、まず、基材２０を、接着剤１０の溶液（有機分子１１０で修飾され
た金属ナノ粒子の溶液）に浸し（第1の工程）、続いて、その基材２０を、酸化チタンナ
ノシートの楊永輝に浸す（第２の工程）。その後、第1の工程及び第2の工程を交互に所望
の回数繰り返すことにより、図４（B）に例示するような酸化チタンの積層膜が、プラス
チック等の基材２０の上に形成される。
　図４（C）は、図４（A）の成膜方法により形成された酸化チタン膜のSEM画像である。
【００１９】
　図５は、上記成膜方法を用いて製造される複合膜材料を例示する図である。
　図５に例示するように、PET及び透明電極からなる基材に、上記成膜方法で酸化チタン
膜を形成して色素吸着酸化チタン膜とし、その上に、電解質、電極の各層を形成すること
により、色素増感型太陽電池が作成される。また、低温成膜であるために層ごとに色素を
吸着させて、異なる多数の色素を吸着させた酸化チタン膜も得られる。
【００２０】
（実施例）
　以下、上記実施形態の実施例を説明する。
　銀ナノ粒子は、アセトン溶媒中で修飾材である(3-メルカプトプロピル)トリエトキシシ
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ラン溶液0.3ml(4.16mM)に硝酸銀溶液(2.5mM)を0.5ml加えた。溶液を60℃で攪拌しながら2
0mMの水酸化ホウ素ナトリウム溶液を0.2ml添加し、30分攪拌した。
　また、白金ナノ粒子は、アセトン溶媒中で修飾材である(3-メルカプトプロピル)トリエ
トキシシラン溶液0.6ml(4.16mM)にヘキサクロロ白金酸六水和物溶液を9.5ml加えた。溶液
に20mMの水酸化ホウ素ナトリウム溶液を2ml添加し、30分間超音波器で超音波をかけた。
【００２１】
（接着剤の評価）
　得られたそれぞれの金属ナノ粒子は、Hitachi H-7650電子顕微鏡を用いて観察し、平均
粒径及びサイズ分布を算出した。
【００２２】
　図６は、銀ナノ粒子のTEM写真及びTEMから見積もった粒径分布を示す。また、図７は、
白金ナノ粒子のTEM写真及びTEMから見積もった粒径分布を示す。金属（銀、白金）ナノ粒
子において、修飾材兼保護材である(3-メルカプトプロピル)トリエトキシシランが金属（
銀、白金）の表面を保護し、粒子同士の凝集を防いでおり、単分散で微細な金属ナノ粒子
が合成されていることが確認できた。銀ナノ粒子の平均粒径は、1.75ｎｍであり、その標
準偏差は0.66nmであった。また、白金ナノ粒子の平均粒径は3.9nmであり、その標準偏差
は0.68nmであった。
　銀ナノ粒子は60℃で加温しながら合成し、白金ナノ粒子は超音波下で合成することほぼ
均一に分散している金属ナノ粒子を得ることができた。
　図８（A）は、銀ナノ粒子のUVスペクトルであり、図８（B）は、銀ナノ粒子と修飾部（
MPE）とのモル比を変化させた場合のUVピーク波長を示すグラフである。
【００２３】
（成膜）
　上記で合成された接着剤（銀ナノ粒子を核とする接着剤、及び、白金ナノ粒子を核とす
る接着剤）を用いて、酸化チタン膜を生成した。図３（C）は、粒径１０～１００ｎｍの
酸化チタンナノ粒子と、白金ナノ粒子を核とする接着剤とを、（白金）／（酸化チタン）
が０．００５以上となるように、混合した混合溶液を、プラスチックの基材に塗布し乾燥
させた場合のSEM画像である。また、図４（C）は、図４（A）の成膜方法で形成された酸
化チタン膜のSEM画像である。
　図９（A）は、図４の成膜方法で形成された積層膜（積層数が異なる）のUV吸収スペク
トルであり、図９（B）は、各積層膜によるピーク波長の吸光度を示すグラフである。積
層数を増やすごとに、直線的に吸光度が増加している。
　図９（C）は、図４の成膜方法で形成された４層の積層膜のX線回折の測定結果である。
積層膜が層を形成しているため、低角にピークが存在する。
【００２４】
　以上説明したように、本実施形態にかかる接着剤によれば、比較的簡易な機材で、かつ
、低温（１５０℃以下）環境下で、酸化チタンなどの酸化物の薄膜を形成することができ
る。また、本接着剤により形成された酸化物膜は、高い強度が期待できる。
【００２５】
　以上、添付図面を参照しながら本発明の好適な実施形態について説明したが、本発明は
かかる実施形態に限定されないことは言うまでもない。当業者であれば、特許請求の範囲
に記載された範疇内において、各種の変更例または修正例に想到し得ることは明らかであ
り、それらについても当然に本発明の技術的範囲に属するものと了解される。
【００２６】
　なお、上記実施形態では、酸化チタンナノ粒子又は酸化チタンナノシートを択一的に用
いる形態を説明したが、これに限定されるものではなく、例えば、これら両方と、接着剤
との混合溶液を基材に塗布して、酸化チタン膜を形成してもよい。具体的には、ナノ粒子
を核とする接着剤を用いる場合には、（白金）／（酸化チタンナノ粒子）のモル比が０．
００５以上であり、かつ、（白金）／（酸化チタンナノシート）のモル比が０．０１以上
となるように、酸化チタンナノ粒子、酸化チタンナノシート及び接着剤（白金ナノ粒子が
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核となる接着剤）の混合溶液を調整する。この混合溶液を基材に塗布し、塗布後に乾燥さ
せることにより、図１０（A)に例示する酸化チタン膜が形成される。図１０（B)は、本変
形例により形成された酸化チタン膜のSEM画像である。
【符号の説明】
【００２７】
１０  …接着剤
１００  …金属粒子
１１０  …有機分子

【図１】 【図２】
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【図３】 【図４】

【図５】 【図６】
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【図７】 【図８】

【図９】 【図１０】



(9) JP 5649080 B2 2015.1.7

10

フロントページの続き

(51)Int.Cl.                             ＦＩ                                                        
   　　　　                                Ｃ０９Ｄ   7/12    　　　　          　　　　　

(56)参考文献  特開平０９－１９９５１８（ＪＰ，Ａ）　　　
              特開２００７－１１８２７６（ＪＰ，Ａ）　　　

(58)調査した分野(Int.Cl.，ＤＢ名)
              Ｂ３２Ｂ　　　９／００　　　　
              Ｂ０５Ｄ　　　１／３６　　　　
              Ｂ０５Ｄ　　　７／２４　　　　
              Ｃ０９Ｄ　　　１／００－１／１２　　　　
              Ｃ０９Ｊ　　　１／００－１／０２　　　　


	biblio-graphic-data
	claims
	description
	drawings
	overflow

