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研究成果の概要： 
 ゾル－ゲル法で作製した MO-Al2O3（M=Mg, Co, Ni, Zn）系前駆体薄膜を、様々な塩を含む

温水に浸漬させることにより、陰イオンが層間に挿入された層状複水酸化物微結晶が表面に析

出した薄膜を作製した。本手法により、有機色素などの大きな有機分子が挿入された層状複水

酸化物微結晶を基板上に容易に析出させることができた。遷移金属を含む薄膜は、電気化学素

子の電極として動作することを確認した。 
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研究分野：工学 
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１．研究開始当初の背景 
 液相から酸化物を作製するゾル-ゲル法に
よるコーティング薄膜の形成は、ガラス、金
属、高分子など様々な材料の表面改質法とし
て研究されている。これらの薄膜の性質は、
組成だけでなく、表面微細組織の影響を大き
く受けると考えられている。我々はこれまで
に、この表面組織の制御を行なうにあたって、
薄膜を温水中に浸漬することによって、微細
な結晶を析出させるプロセスについて検討
を行なっている。例えば、アルミナ薄膜を温
水中に浸漬することによってベーマイト結
晶が薄膜表面に析出し、表面に微細な凹凸が

形成されること、あるいは、シリカ-チタニア
系ゲル膜を温水に浸漬することによってア
ナターゼナノ微結晶が析出することを見出
している。 
 これらをベースに我々は、Al2O3-ZnO 系２
成分薄膜を温水中に浸漬すると、Al-Zn 系層
状複水酸化物（LDH）が析出することを見出
した。さらに、様々な有機アニオンの水溶液
中に Al2O3-ZnO 系２成分薄膜を浸漬するこ
とによって、有機アニオンが挿入されたLDH
薄膜が容易に形成できることも見出した。 
LDH は、アニオン交換能を有する層状構造
を持つ結晶であり、その層間でのインターカ



（２）様々なアニオンがインターカレートさ
れた LDH の基板上への直接合成 

レーションによる機能材料化が可能である。
特に、近年ではその層間を、異方性を有する
ナノスケールでの化学反応場として捕らえ、
様々な有機分子を挿入した無機-有機複合体
の作製および層間を利用した反応について
検討が進められている。しかし、LDH は主
に金属塩水溶液の pH をコントロールするこ
とによる共沈法により作製されるので、粉末
での検討が中心に行われている。 

 通常の温水を用いた LDH の形成では、温
水中に溶解した空気中の二酸化炭素によっ
て、炭酸イオンが層間に挿入された LDH が
形成されやすい。そこで、温水処理を行う際
に、温水に様々な濃度のアニオンを溶解させ
ることによって、そのアニオンがインターカ
レートされた LDH を析出させ、その結晶成
長の挙動について詳しく調べる。  これまで国内外の研究者によって LDH の

固定化に関していくつか報告されている。例
えば、一旦共沈法で作製した LDH 粉末を層
間に大きなアニオンを挿入することによっ
てナノシートを剥離し、これを基盤の上に塗
布するといった方法が報告されている。また、
金属アルミニウムのパターンを形成し、それ
を ZnO 前駆体溶液に浸漬することによって、
Zn-Al 系の LDH を析出させるとった方法も
報告されている。しかし、応用を考えた場合
に基板へ固定化が重要であるにもかかわら
ず、その検討は十分に行われておらず、研究
の進展が期待される分野である。 

 
（３）温水処理の条件が結晶成長に及ぼす影
響 
 前駆体薄膜を温水処理して LDH 結晶を成
長させる場合の、温水処理の条件が結晶成長
に及ぼす影響について詳しく検討する。 
 
４．研究成果 
（１）様々な系の LDH 薄膜の作製 
 Al2O3-MgO 系薄膜を作製し、この膜の温水
処理による LDH の析出条件の検討を行った
ところ、中性条件下では LDH 結晶の析出は
観察されなかったが、pH=12 の NaOH 溶液
を用いて温水処理をおこなったときに最も
多くの結晶が析出することがわかった。温水
処理を伴うゾル－ゲル法を用いた 

 
２．研究の目的 
 本研究では、これまでに得られた Zn-Al 系
を中心とした LDH 薄膜の直接合成に関する
知見をさらに発展させ、Zn-Al 以外の 2 価－3
価イオンの組み合わせた LDH 薄膜の形成、
あるいは様々な機能性分子の挿入された
様々な系の LDH のナノ複合体微結晶を基板
上に析出させることを目標とする。さらに、
微結晶の析出時の配向の制御についても検
討する。 

 次に、Ni-Al 系 LDH および Co-Al 系 LDH
薄膜の作製とその電気化学特性の評価を行
った。Ni-Al 系 LDH 薄膜の場合、Ni と Al
のモル比が 1:1 のゾルを用いて作製したとき
に最も多くの板状結晶が多く析出した。また、
pH=9 において 100℃30 分間温水処理を行う
ことで最も多くの LDH の板状結晶が析出す
ることがわかった。  本研究では、基板上に形成した前駆体薄膜

を温水処理することによって、基板上に層状
複水酸化物（LDH）薄膜を直接形成し、LDH
の様々な応用の可能性を検討することを目
的とする。その際、温水処理の条件がその結
晶成長速度、方位、結晶サイズ等に及ぼす影
響について明らかにし、表面の微細組織の制
御について検討する。さらに、温水処理と同
時に光機能性分子のインターカレーション
を行い、新たな光機能性薄膜の構築を行うこ
とを目的とした。 

 この条件で作製した Ni-Al 系 LDH 薄膜は、
共沈法で作製した粉末と同様のサイクリッ
クボルタモグラムを示し、電極として使用で
きることがわかった。また、酸化還元が起こ
らない電位領域でのサイクリックボルタン
メトリーを行い、表面積に比例することが知
られている電気二重層容量を算出したが、容

 
３．研究の方法 
（１）層状複水酸化物（LDH）薄膜の基板上
への直接合成 
 様々な２価と３価のイオンの組み合わせ
た LDH 薄膜の基板上への直接合成について
検討する。まず、ゾル-ゲル法による 2 成分系
薄膜の形成方法について検討する。そして得
られた薄膜を温水中に浸漬することによっ
て、LDH の析出を試みる。温水の pH の制御
を行い析出可能な pH 領域についての検討を
行う。 

図１ Al2O3-NiO 系前駆体薄膜（Ni/Al=1）を
pH=9、100℃で 30 分間温水処理した
薄膜の表面の FE-SEM 写真  
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量は板状結晶が析出していない、前駆体薄膜
とほぼ同じ値であり、板状結晶の析出による
表面積増加の効果は見られなかった。これは
Ni-Al 系 LDH の電子伝導性が小さく、十分
に板状結晶での電気二重層容量を利用でき
なかったからであると考えられる。 
 Co-Al 系 LDH 薄膜の場合には、Co と Al
のモル比が 3:1 のゾルを用いて作製したとき
に最も多くの板状結晶が多く析出した。また、
pH=10 において 100℃30 分間温水処理を行
い Co-Al 系 LDH 薄膜を作製することで最も
多くの LDH の板状結晶が析出することがわ
かった。この条件で作製した Co-Al 系 LDH
は共沈法で作製した LDH 粉末と同様のサイ
クリックボルタモグラムが得られた。サイク
リックボルタモグラムから電気化学キャパ
シタとしての擬似容量を算出すると 400Fg-1
と比較的大きな容量を示すことがわかり、今
回作製した Co-Al 系 LDH 薄膜は電気化学キ
ャパシタの電極として用いることができる
ことが確認された。 

 
 一方、Mg-Al 系 LDH に関して、イオン伝
導体への適用の可能性について検討を行っ
た。層間の陰イオンを交換した試料について
導電率測定を行ったところ、炭酸イオンを層
間に含む Mg-Al 系 LDH の方が硫酸イオンを
層間に含む Mg-Al 系 LDH よりも高いイオン
伝導性を示すことがわかった。 
  
（２）様々なアニオンがインターカレートさ
れた LDH の基板上への直接合成 
 
 スルホ基を有する様々なアニオン性有機色
素を層間に保持した Zn-Al 系 LDH 薄膜を作
製し、その光学特性の評価を行った。末端に
スルホ基を有するアニオン性有機色素の
Brilliant blue FCF、Fast green FCF、Bordeaux S
の水溶液を用いて温水処理を行った。図３に、
温水処理前の Al2O3-ZnO 薄膜(a)、この膜をイ

オン交換水のみで温水処理した薄膜 (b)、
Brilliant blue FCF を溶解した温水で処理した
薄膜(c) の XRD パターンを示す。温水処理前
の薄膜は非晶質であり、イオン交換水のみで
温水処理した薄膜には面間隔が 0.79 nm の、
炭酸イオンが挿入された LDH が析出した。
一方、Brilliant blue FCF を溶解した温水で処
理した場合には、面間隔が 2.7 nm に対応する
回折ピークが観察された。図４に Brilliant 
blue FCF 溶液および Brilliant blue FCF を溶
解した温水で処理した薄膜の吸収スペクト
ルを示す。温水処理によって得られた薄膜は、
水溶液のみ場合の吸収極大の 629nm より長
波長の 649 nm に吸収極大を示し、時間の経
過とともにその吸収ピークの強度は上昇し

図３ 温水処理前のAl2O3-ZnO薄膜(a)、こ

の膜をイオン交換水のみで温水処理した

薄膜(b)、Brilliant blue FCFを溶解した温水

で処理した薄膜(c) のXRDパターン 
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図２ Co-Al 系 LDH 薄膜のサイクリ
ックボルタモグラム。 
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図４  Brilliant blue FCF 溶液および

Brilliant blue FCFを溶解した65℃の温水で

処理した薄膜の吸収スペクトル 



た。以上より、Brilliant blue FCF が層間に挿
入された Zn-Al 系 LDH 結晶が温水処理によ
って薄膜表面に形成したことが確認できた。 
 また、Fast green FCF、Bordeaux S が Zn-Al
系 LDH 層間に挿入された結晶が析出した薄
膜も同様に得ることができた。 
 層間に挿入することによって、これらの色
素の耐熱性も向上していることが確認され、
着色コーティングなどへの応用が期待でき
る。 
 一方、Brilliant yellow、Tartrazine などの色
素分子の水溶液を用いて温水処理しても、層
間にこれらの色素が挿入された LDH 微結晶
は得られなかった。大きな色素分子の場合、
層間への挿入において分子の形（官能基の位
置）が重要であることがわかった。 
 
（３）温水処理の条件が結晶成長に及ぼす影
響 
 炭酸イオン、上記の有機色素などが層間に
挿入された Zn-Al 系 LDH 微結晶を析出させ
た場合、、結晶は基板に対して主に垂直方向
に成長する。しかしながら、温水処理の際に、
温水にドデシル硫酸ナトリウム（SDS）溶液
を用いて、ドデシル硫酸イオンが挿入された
LDH を析出させた場合には、条件によって、
基板と平行方向に結晶が析出することがわ
かった。基板と平行に結晶が析出した場合は、
少量の結晶の析出でも XRD 測定において強
い回折線が得られた。SDS 濃度が高い場合や
温水処理温度が高い場合には、垂直方向に成
長する結晶が多く見られ、比較的穏やかな条
件で成長させる必要があることがわかった。 
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