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研究成果の概要（和文）：塩化亜鉛と酸素、ローダミンBを含む混合水溶液からのカソード電析により、酸化亜鉛とロ
ーダミンBがナノスケールで相互貫入した特異的な三次元ナノ構造複合体が得られる現象を見出した。この複合体は太
陽電池活性層としての機能を示し、ハイブリッド太陽電池をワンポットから自己組織的に製造出来る可能性を示した。
反応の電気化学分析、生成物の構造観察と組成分析、計算シミュレーションの結果を統合し、ローダミンBが活性化因
子、酸化亜鉛が抑制因子として作用する反応拡散系で説明される、世界初のナノスケールチューリングパターンである
ことを明らかにした。

研究成果の概要（英文）：Unique 3-dimensional nanostructure comprising of interpenetrating networks of 
zinc oxide and rhodamine B was obtained by cathodic electrodeposition from a mixed solution containing 
zinc chloride, oxygen and rhodamine B. The resulting hybrid thin film exhibit a function as an active 
layer for solar cells, indicating the possibility to realize a manufacturing process of hybrid solar 
cells based on automatic self-assembly from one-pot. Through electrochemical analysis of the relevant 
reactions, structure and compositional analysis of the product, and mathematical simulation, the hybrid 
nanostructure was found to be the world’s first example of nano-scale Turing pattern that is explained 
by reaction-diffusion mechanism in which rhodamine B and zinc oxide act as activator and inhibitor, 
respectively.
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１．研究開始当初の背景 

 希少毒性元素等を用いず、安価で高速な製
造法が適用出来る有機系太陽電池は、将来の
再生可能エネルギーの大規模導入に向けて、
制約の無い供給を可能とする次世代太陽光
発電システムとして期待され、盛んな研究が
繰り広げられてきた。 

我々は、溶液からの化合物半導体薄膜の電
解析出、特に酸化亜鉛薄膜電析において、特
定の有機色素分子を共存させることで、高結
晶性でありながら多彩なナノ構造を有した
無機／有機ハイブリッド薄膜を得る手法を
見出し、これを色素増感太陽電池の光アノー
ドとなる多孔質電極に用いる研究開発を展
開してきた。安価で大面積化が容易なだけで
なく、低温プロセスであるために、通常色素
増感太陽電池に用いられる導電ガラス基板
だけでなく、導電性フィルム等にも適用可能
なため、デバイスの軽量化やフレキシブル化
にも有利となる。 

一方上記手法は、種々の無機／有機ハイブ
リッド系に展開可能であり、色素増感太陽電
池とは異なるデバイスへも応用が可能と期
待される。研究開始当初において、複合化す
る色素にローダミン B (RB) を用いることで、
ZnOとRBがナノスケールで相分離した特異
なゼブラ模様状の ZnO/RB ハイブリッド薄
膜が得られる現象が見出された。この規則的
なナノ構造は、バルクヘテロ接合(BHJ)型有
機太陽電池の理想的ナノ構造であり、これを
そのまま発電層に用いることが出来れば、極
めて簡便な手法、すなわち原料を全て含む溶
液からの自己組織化により、ハイブリッド太
陽電池をワンポット合成出来るのではない
かという発想を得るに至った。 

 

２．研究の目的 

 本研究においては、上記 ZnO/RB ハイブリ
ッド薄膜について、その形成原理と構造制御
手法を明らかにすることを目指した。観察さ
れる形態的特徴から、これが反応拡散モデル
によって説明される、いわゆるチューリング
パターンであることが推測されたことから、
RB の電気化学的挙動の実験的評価、プロダ
クトの分析、反応拡散モデルシミュレーショ
ンなどを統合して、これがナノスケールでの
チューリングパターン形成であることを突
き止めると共に、それを支配する因子を明ら
かにすることで、この複合薄膜材料形成を工
業的にも応用可能なものとするための学術
基礎を構築することが目標である。また、同
様な原理に基づくハイブリッド薄膜系を探
索する研究や、得られた材料の太陽電池機能
評価にも取り組んだ。 

 

３．研究の方法 

 浴温を 70℃に保った酸素飽和された 5 mM 
ZnCl2水溶液に対して、RB を数十から 200 μM
程度添加した電解液中、F ドープ SnO2膜付ガ
ラスを基板として、-1.0 V (vs. Ag/AgCl)前

後の電位で一定時間カソード電解し、ハイブ
リッド膜を得た。回転電極(RDE)型電解装置
(500 rpm)又はガラスフィルターから酸素の
微細気泡を噴射するバブルバス型電解装置
を用いて、強制的且つ均一な物質輸送制御を
施した。得られた膜について、その構造観察、
組成分析、結晶学的評価、光学的評価を行っ
た。RB の酸化還元挙動を電気化学測定及び吸
収スペクトル変化のその場測定により調べ
た。反応拡散機構によるチューリングパター
ンシミュレーションを、大阪大学近藤滋研究
室提供の RD Simulator (http://www.fbs. 
osaka-u.ac.jp/labs/skondo/)を用いて行い、
実験結果と対比することで、ハイブリッドナ
ノ構造の形成モデルを構築した。 
 
４．研究成果 
 典型的には図1に示す様な特異的なZnO/RB
ナノハイブリッド薄膜が得られる。白く見え
る部分が ZnO、黒く見える部分が RB で、30-50 
nm 程度の厚みのひだ状構造で、完全に相分離
されている。半球状の頂部を持つ突出した部
分は個々の結晶子であり、このカーテンウォ
ール状構造が単一の ZnO結晶から成ることが
TEM 等による観察から明らかになっている。 

しかしながら、ZnCl(OH)と思われる板状結晶
が ZnO/RB ナノ複合体と共に析出する問題を
研究当初から抱えていた。物質輸送の均一化
に有利であり、確立された理論に基づく解析
も容易な RDE 装置を電析に用いたが、所望の
ナノ構造を再現良く得ることが困難で、実験
条件の見直しをしつつ、関連の分析を進めた。
当初 ZnO 形成に関わるのは、電解液に溶存す
る分子状酸素であると考えており、電解中に
はガス噴射管を電解液に浅く差し込み、電解
液バルク中に酸素気泡が極力入らない様に
していたが、逆にこれを深く挿入し、電解液
を酸素気泡で満たした状態にした時に所望
のナノ構造が得られやすい事に気付いた。良
く観察すると、ガス噴射管を浅く挿し込んだ
としても、酸素の微細気泡は電解液中に拡散
しており、なかなか浮上消滅しないことが分
かった。電解液表面にも微細な気泡が蓄積し、
一見して石鹸水の様な状態になる。そこで、
RB 水溶液の表面張力を調べたところ、純水に

 

図 1 ZnO/RB ハイブリッド薄膜の SEM 写真 



対して 1 割以上これが低下し、RB が高い界面
活性を有することが分かった。ハイブリッド
薄膜電析におけるリファレンス色素となっ
ているエオシン Y(EY)は全く界面活性を示さ
ず、酸素気泡はすぐに消滅するのと対照的で、
電極表面、さらには電析される膜の表面は常
に酸素気泡に曝されることになる。 
 上記の観察から、ナノ構造形成に酸素気泡
が関わっていることが推察されたため、反応
装置を大幅に見直し、セル底部に配したガラ
スフィルターから酸素バブルを噴射し、その
気泡中に電極を垂直配置することで電極表
面を常時酸素微細気泡に曝すバブルバス型
電解装置を作製し、実験に用いたところ、
ZnO/RB の特異的ナノ構造が極めて再現良く
得られる様になり、ZnCl(OH)の析出も一切見
られなくなる大きな改善を見た。 
 RB の酸化還元挙動の電気化学分析及びそ
の場吸収スペクトル測定による評価から、複
合体形成において RB分子は還元されており、
その還元体が亜鉛イオンと錯体を形成する
ことが分かった。RB 共存下では薄膜電析時の
電解電流が RB 分子の還元では説明出来ない
ほど大幅に（1.5 から 2 倍）増大し、ZnO の
析出を促進する作用を示す。すなわち、析出
した RB 還元体と亜鉛イオンの錯体が酸素気
泡と接触反応し、ZnO を形成しつつ、RB の酸
化体を再生する触媒反応サイクルが存在す
ると結論された（図 2）。RB は ZnO 形成の活
性化因子として作用し、自己凝集性のために
自身の析出も促進する。一方 ZnO は酸素の直
接的な電解還元による析出に加え、上記触媒
作用によっても形成するが、膜表面では溶解
再析出を繰り返し、RB とは相分離する。ここ
で RB と ZnO（Zn2+と OH-）の拡散係数は後者が
1 桁大きく、ZnO は膜表面でより速く拡散す
るため、RB ドメインの成長を抑制する抑制因
子として作用する。これら作用をチューリン
グパターン形成の RD モデルにまとめると、
図 2に示した模式図の通りになり、反応拡散

機構を良く満たしていることが分かる。 
 近藤研究室が提供する RD シミュレータを
用い、ゼブラ模様を与える初期パラメータに
対して、活性化因子の作用に対応する a-d の
パラメータを、実験条件に合わせて約 2割増
減させて計算すると、実験で得られる ZnO/RB
ナノ構造に極めて良く一致するチューリン
グパターンが得られることが分かった（図 2）。
個々の実験条件と計算パラメータの厳密な
紐付けは今後の課題であるが、これらの検討
から、電析によって得られる ZnO/RB ナノ構
造形成原理は、反応拡散機構で説明されると
考えて間違い無く、ナノスケールでのチュー
リングパターンとして、我々の知る限り世界
初の発見である。 
 三次元ナノチューリングパターンの形態
を精密に把握するため、JFE テクノリサーチ
㈱の協力により、薄膜試料を FIB 加工しつつ、
その断面を連続的に観察し、PC 上で三次元デ
ータを構築する、3D FIB-SEM 観察にも成功し
た（図 3）。断面画像から一旦三次元データを
構築すれば、膜を水平方向にカットした断面
の形状を表示して、成長に伴う形態変化を追
跡できるようになる。それによれば、チュー
リングパターンは析出初期に出来上がり、そ
の後は膜成長に伴う構造変化はほとんど無
く、ZnO カーテンウォールの厚みやその空隙
（＝RB ドメインの厚み）は一定している。RD
機構によるパターン形成は、物質濃度の濃淡
周期を反映したものであり、一定の反応条件
下においては、その周期は一定の定在波を生
じる。そのため、厚さ方向で構造変化が無い
ことは、極めて妥当と言える。 

 この他、効率は極めて低いものの、ZnO/RB
ハイブリッド膜を発電層とするデバイスが
太陽電池機能を有することを確認し、太陽電
池ワンポット合成への可能性に含みを残す
成果を得た。しかし、それ以上にナノ領域で
もチューリングパターンが形成し得ること
を確認したことは、本研究最大の成果であり、
生命の発生起源にも迫る重要な知見と考え
ている。今後は、この発生原理をより詳細に
調べ、把握することで、学術的な基盤を確か
なものとしつつ、工業的利用に向けた模索を
進める計画である。 
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