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研究成果の概要（和文）： 
環境にやさしいソフト溶液プロセスによる酸化亜鉛粒子及び膜の精密形態制御及びこれらの

特殊な形態に由来する新しい機能性について検討した。反応条件を厳密に制御することによっ
て、ロッド状、ナット状、球状、板状、スクリュー状、中空粒子及びフラワー状等の様々な均
一でユニークな粒子膜の合成に成功した。なお、粒子サイズ、アスペクト比、比表面積の制御
が可能であり、遷移金属ドープによる導電性向上及び粒子のユニークな形態等に由来する優れ
た吸着特性、親水性・疎水性、発光特性、高い光触媒活性、高感度湿度センサ特性を実現した。 
 
研究成果の概要（英文）： 
Environmentally friendly soft solution synthesis of ZnO thin films with precisely 

developed microstructure and novel functionality were investigated. Homogeneous ZnO thin 
films consisted of various unique microstructures, such as nanorods, nanonuts, 
nanospheres, nanodisks, nanoscrews, hollow structure and nanoflowers were successfully 
synthesis by precisely controlling the reaction conditions. The particle size, aspect 
ratio and specific surface area could be precisely controlled. ZnO particle thin films 
with some novel functions, such as conductivity related to transition metal doping, 
superhydrophobicity, superhydrophilicity, photoluminescence properties, improved 
photocatalytic activity and high sensitive humidity sensor property related to their 
unique morphologies were confirmed.  
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１．研究開始当初の背景 

(1) 酸化亜鉛(ZnO)は非常に古い材料であ
り、紫外線遮蔽材料、カソード発光体、電磁

波シールド材料、圧電素子等幅広く利用され
ている。近年、酸化亜鉛に様々な新しい機能
が見出され、様々な領域での応用が期待され
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ている。酸化亜鉛のナノ・マイクロ結晶の形
態・配列の高次制御は非常に重要であり、バ
ルク材料にないスマートな機能の発現が期
待される。 

(2) 酸化亜鉛ナノワイヤとナノベルトが
創製されて以来、ナノレベルでの微細構造・
形態・次元制御は大変注目され、様々な形態
を示す酸化亜鉛が開発されてきたが、その殆
どが、固相熱昇華法と呼ばれる高温法で作成
されている。すなわち、電気炉の温度を亜鉛
源の融点近くまで上昇させ、昇華した酸化亜
鉛をキャリアガスによって温度の低い基板
上に運び沈着させることによって合成する
方法である。ナノワイヤとナノベルトの他、
ナノバネ、ナノリング、ナノ櫛、ナノプロペ
ラ、ナノロッドなど、様々な形態を有する単
結晶酸化亜鉛の合成ができる。2006 年 6 月、
酸化亜鉛ナノワイヤの圧電性を利用したナ
ノ発電機の開発についてScience誌に報告さ
れ、酸化物のユニークな形態に由来する新し
い機能性についての研究価値が益々高まっ
てきた。しかしながら、上記固相熱昇華法で
は反応中基板上の僅かな温度分布が存在す
る等によって、様々な形態を有する酸化亜鉛
が同時に基板上に生成され、同一形態を有す
る生成物の回収効率の向上及び生産効率の
向上等の課題が残されている。 
 
２．研究の目的 
(1) 酸化亜鉛などを代表とする酸化物の多
彩な形態制御を行い、自己組織化反応を利用
し、様々な基板上にマイクロレベルの柱状或
は板状粒子を所定方向に成長、又は配列させ
た薄膜を直接低温溶液中で合成し、さらに薄
膜の表面構造をナノレベルで制御し、多彩な
形態制御を行い、反応のメカニズムを解明す
ると共に、発達した無機酸化物薄膜の設計指
針を明らかにする。 
(2) 溶液反応は環境にやさしいプロセスで
あり、均一な生成物を得るためのスケールア
ップに適している方法でもある。溶液反応で
は溶解―再析出メカニズムが生成物の形態
に大きく影響を与えるため、粘度及び誘電率
などの特性の異なる反応溶媒の選択、結晶促
進ポリマーの選択、沈澱剤の加水分解速度の
制御、前駆体溶液濃度の制御、アニール時間
の制御、テンプレートの利用などをうまく利
用すると、発達した表面構造を有する様々な
形態の酸化物粉末または粒子膜の合成がで
きる。この手法による酸化亜鉛粒子膜の創製
についての有効性を検証する。 

(3) ユニークな粒子及び薄膜形態に由来
するスマートな新機能性の検証を行い、発達
した微細構造を有する材料の高次機能性の
実現を目指す。 
 
３．研究の方法 

(1) 代表的には、硝酸亜鉛水溶液とヘキサメ
チレンテトラミン(C6H12N4, HMT)の均一水溶液
を基板材料と共に耐圧ガラス瓶に密封し、
70-95oC の温度範囲内で反応速度を制御した
均一沈殿プロセスによって、酸化亜鉛を基板
上に直接的に析出させ、さらに熟成による結
晶性酸化亜鉛のナノ構造制御について検討
する。温度制御と同時に、溶液中亜鉛イオン
の濃度を調整し、酸化亜鉛粒子の生成速度を
制御すことによって、基板上における酸化亜
鉛の自己組織化反応速度を制御し、粒子膜の
形態の精密制御を行う。 
(2) 塩化亜鉛、硫酸亜鉛、酢酸亜鉛等様々な
前駆体及び尿素等異なる沈澱剤を用いた場
合について検討を行い、粒子サイズ及び粒子
形態の効率的制御手法を確立し、発達したナ
ノ構造の生成メカニズムを明らかにする。 
(3)異なる粘度及び誘電率を有する様々な無
機・有機反応溶媒を用い、結晶成長に及ぼす
沈殿剤、キレート剤、界面活性剤及び鉱化剤
の影響を検討すると共に、沈澱剤の加水分解
速度の制御及び粒子膜成長速度制御を行い
異なる粒子サイズとアスペクト比等の形態
或は表面構造を有する材料合成を行う。 
(4) パノスコピック構造を有する新規機能
性薄膜の創製を試みる。優れた可視光応答性
を有する窒素ドープ酸化チタン(TiO2-xNy)薄
膜との複合化を行い、発達した微細構造を有
するZnOナノスクリュー薄膜の優れた吸着特
性と高い可視光触媒活性を有する TiO2-xNy 膜
の相乗効果による光触媒の活性向上につい
て検証を行う。 
(5) 吸着特性、透明導電性、親水・疎水性、
発光特性、高い光触媒活性、高感度湿度セン
サ特性等、粒子の組成及びユニークな形態等
に由来する新しい機能性について検証する。 
 
４．研究成果 
(1)沈殿剤として HMT 或いは尿素を用いた

場合、70-90oC 以上で沈殿剤が加水分解しア
ンモニアの生成に伴い、pHが上昇し、亜鉛イ
オンの沈澱反応及び結晶化が進行する。酸化
亜鉛薄膜の微細構造は沈殿剤の種類、前駆体
濃度、結晶化溶媒及び処理時間に依存し、尿
素を用いた場合、アンモニアの他、炭酸ガス
も同時に生成するため、酸化亜鉛粒子の生成
に大きく影響を与え、フラワー状の多孔質薄
膜ができる。ヘキサメチレンテトラミンを用
いた場合、ガスの発生がなく、比較的均一な
粒子膜の合成ができることが分かった。また、
前駆体濃度を制御することによって、粒子膜
の生成速度を制御でき、粒子膜の品質に大き
く影響を与えることが分かった。1mM という
非常に薄い濃度の[Zn2+]を用い、3 h 熱処理し
た場合、得られた膜は優れた結晶性を有し、
六角柱状マイクロロッド状酸化亜鉛からな
る均一な膜が得られた。同条件で処理時間を



 

 

76 h 以上長くすると、六角柱状結晶の特異的
な溶解—再析出反応が進行し、発達したナノ
スクリュー構造を有するマイクロロッドに
変貌した(Fig.1)。このナノスクリューへの
変換率はほぼ 100%であり、単分散ナノスクリ
ュー結晶が確認できた。親水性を評価したと
ころ、Fig.2 に示されるように、通常のガラ
ス板は水に対する接触角は 40°であるが、ナ
ノロッド構造を有する酸化亜鉛薄膜の水に
対する接触角は 165°であり、超撥水性を示
した。一方、ナノスクリュー構造を有する酸
化亜鉛薄膜の水に対する接触角は 0°であり、
超親水性を示した。酸化亜鉛の形状を変化さ
せるだけで正反対の性質を示す（超撥水性、
超親水性）事はナノレベルで粒子膜形状の制
御が可能になって初めて可能になり、バルク
体と全く異なった性質を示す酸化物薄膜を
調製することができた。 

 
 
 
 

 
Fig.1 SEM & TEM images of (a)hexagonal and 
(b, c) screw-like ZnO nano rods prepared 
by heating Zn2+-HMT aqueous solution at 95oC 
for 3 and 76 h, respectively. 

 
 

 
 
 
 
 
 
Fig.2 Photographs of water drops on 
various surfaces. (a) glass substrate; (b) 
superhydrophobic surface of ZnO film with 
nano-rod superstructure; (c) 
superhydrophilic surface of ZnO film with 
nano-screw superstructure. 
 

なお、反応時間変化をさせることによって、
薄膜中の酸化亜鉛はナノロッド構造からナ
ノスクリュー構造に変化し、表面は超撥水性
から、超親水性に変わり、化学発光強度が増
加することが分かった。酸化チタンなど光誘
起による超親水性が知られているが、本研究
で調製された酸化亜鉛の超撥水性と超親水
性はいずれも光を照射しない状態で観察さ
れた現象であり、従来の光誘起超親水性と異
なるメカニズムが考えられる。これらナノス
クリューからなる膜は高比表面積を有し、優
れた吸着特性等が期待される。 

また、種々のアルコール溶媒を用いた場合、
共生型ナノロッド、放射状共生型ナノスクリ
ュー、不完全な結晶等、異なる微細構造を有

する酸化亜鉛薄膜が得られた。これは、異な
る誘電率を持つ溶媒は亜鉛イオンに対する
溶解度が異なるため、溶解—再析出過程にお
いて、析出速度に影響を与えたためと思われ
る。一方、溶液にエチレングリコール(EG)を
加えた場合、ロッド状粒子の c-軸長さ方向の
成長が抑えられ、粒子のアスペクト比が減少
し、サイズが均一に揃った単分散ロッド状構
造を有することが分かった。これよりエチレ
ングリコールの割合を制御することによっ
て、酸化亜鉛粒子のアスペクト比を精密に制
御できることを見出した。Fig.3 には溶媒組
成と得られた粒子形態及びアスペクト比と
の関係を示す。 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
Fig.3 SEM images (a-e) and the aspect ratio 
(f) of ZnO rod-like crystals prepared in 
EG Solution with different concentrations 
(a) 0%; (b)30% (c)50% (d)70% (e)80%. 
 
(2)酸化亜鉛は六方晶であり、低濃度溶液

中でゆっくり結晶化させる場合、c 軸方向成
長する傾向があるが、イオン濃度が高くなる
と、核の生成が早くなり、微粒子になる傾向
がある。そのため、異方性の低い球状マイク
ロ粒子の合成が難しいとされてきた。我々は
エタノールアミンを沈殿剤として用いるマ
イクロ波加熱ソルボサーマル反応により、昇
温から反応終了までの時間が5-10min程度で、
90%以上の高い収率で均一な擬似球状マイク
ロ粒子を生成でき、粒子の高効率合成を実現
できることを見出した。なお、ここにデータ
ーを示してないが、アスペクト比の小さなロ
ッド状或は球状粒子は非常に優れた湿度セ
ンサ応答性を示し、市販湿度センサの２倍以
上の高感度を示した。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Fig.4 Photoluminescence spectra of ZnO 
crystals with different morphologies. 



 

 

酸化亜鉛薄膜の微細構造は、溶媒中での亜
鉛イオンの溶解度、再析出速度、異なる酸化
亜鉛結晶面でのイオン吸着能力の違い等に
依存すると考えられる。また、親水性の他、
発光特性が粒子の形態に依存することが観
察された。全ての粒子において 325nm の光に
よって励起が可能であり、390nm の近紫外線
発光のピークが見られたが、発光強度はつぼ
み状 ＞ ロッド状 ＞ 花状 ＞ ナット状と
なっており、明らかな形態依存性が観察され
た(Fig.4)。 

(3)硝酸塩前駆体の代わりに、塩化物及び
酢酸塩前駆体を用いることによって、ロッド
状粒子膜の他、板状、ナット状粒子膜の合成
もできることが分かった。これらの様々な形
態を有する酸化亜鉛について、上記ナノスク
リューの合成と同様に、72ｈ以上の長時間ア
ニールすることによって、溶解再析出反応に
よって粒子表面の微細構造が変化し、様々な
発達した微細構造を創製できることが分か
った(Fig.5)。また、これらの試料では、発
達した微細構造に由来する優れた吸着特性
と光触媒活性が確認された。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
Fig.5 SEM images of the ZnO particles with 
different developed superstructures. 
 

塩化亜鉛を前駆体として用いる場合、塩素
物イオンを含む層状化合物である六角板状
シモンコーレアイト粒子が得られた。本試料
は 400oC で仮焼処理することによって、六角
板状形態を維持したままま、ウルツ鉱酸化亜
鉛に相転移することが分かった。空気中
600℃で熱処理を施した場合、緻密な板状構
造が保持されるが、更に高温で処理を行った
場合、若干空洞を有する板状粒子となった。
これらの板状粒子は見た目が多結晶である
にもかかわらず、電子線解析では、単結晶に
類似したパターンが得られ、結晶面が同じ方
向に揃っていることを示唆した（Fig.6）。酢
酸亜鉛を前駆体として用い、さらにクエン酸
ナトリウムを添加剤として用いる場合、クエ
ン酸イオンを酸化亜鉛の結晶面に選択的に
吸着させることによって、c-軸方向に選択的
成長させることが可能であり、長さ 50m 以
上、アスペクト比 50 以上の酸化亜鉛ファイ

バーの合成に成功した(Fig.7)。このアスペ
クトは従来の 2倍以上の高い値であった。こ
れらの形態が制御された酸化亜鉛に導電性
を付与するには、Al, Ga などのイオンを少量
にドーピングすることが有効であるが、これ
らのイオンを共沈させ、ドープしても、生成
物の形態を損なうことはなかった。さらに、
雰囲気ガス中における熱処理によっても、粒
子形態に変化がないことが確認された。この
手法によって、板状、あるいはファイバー状
形態を有する低次元導電性酸化亜鉛粒子の
合成に成功し、32Ω・cm程度の圧粉抵抗を実
現できることを確認した。また、ドクターブ
レードー法によって 12.5m の薄膜を作成し
たところ、その膜は紫外線を吸収できると共
に、優れた可視光透明性を示し、400nm-700nm
の可視光領域では約 80%の透明性を実現した。 
不純物をドープしたZnOは透明導電性材料

として有望な候補であり、継続的な研究が必
要であり、他の安価な新規な導電性物質群の
開発も必要と考えられる。我々は優れた赤外
吸収特性を示すタングステンブロンズの１
種である Cs0.33WO3をアンモニア雰囲気中で熱
処理することによって、優れた導電性(圧粉
抵抗 3.6Ω・cm)を実現できることを見出した。
高価で資源枯渇が問題となる In が使われて
いる透明導電性材料ITOの代替物質としての
応用が期待される。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig.6 SEM, TEM and ED pattern of the 

products prepared at 95oC for 12h in (a) 
0.001M and (b) 0.1M ZnCl2 - HMT -50 vol.% 
EG mixed solution.(c) prepared by 
calcination of sample (b) at 400oC for 1 h. 

 
 
 
 
 
 
Fig.7 SEM images of (a)ZnO and (b) 5% Ga 
doped ZnO fibers synthesized by sodium 
citric additive during the reaction. 
 
(4)窒素ドープト酸化チタンは優れた可視

光応答性を有することが知られている。窒素
ドープ酸化チタンの優れた光触媒活性と発
達したナノ構造の酸化亜鉛を複合化するこ



 

 

とにより、光触媒活性と優れた吸着特性の相
乗効果が期待できる。我々は、スピンコーテ
ィング法を用い、TiO2-xNy 薄膜を調製した後、
TiO2-xNy 薄膜上に酸化亜鉛ナノロッドまたは
ナノスクリュー構造酸化亜鉛多孔質粒子膜
を形成させた後、TiO2-xNyナノ粒子を沈着、ま
たは中空チューブ状酸化亜鉛を成長させる
等により、パノスコピック（階層）構造を有
する ZnO/TiO2-xNy複合膜（Fig.8）の合成につ
いて検討した。この複合膜は、通常のガラス
基板に比べ、酸化亜鉛膜と TiO2-xNy 膜が強固
に結合するだけではなく、ZnO/TiO2-xNy多孔質
複合膜では、高い吸着特性を有すると共に、
照射光が膜表面のナノロッドに反射され、ナ
ノロッドと TiO2-xNy 膜間で散乱され、パノス
コピック構造に由来する光閉じ込め効果
(Fig. 9)によって光触媒反応の光利用効率が
向上することが確認された。これより、発達
した微細構造を有するZnO薄膜の優れた吸着
特性と高い可視光触媒活性を有する TiO2-xNy
膜の相乗効果による光触媒の活性向上を実
現できることを明らかにした。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig.8 SEM images and formation process of 
the TiO2-xNy/ZnO oriented nanotubes 
composite film.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig.9 Schematic illustration of the 
optical confinement effect related to the 
ZnO/TiO2−xNy panoscopic structure. 

(5)本研究を通して、溶液中における自己
組織反応を利用し、酸化亜鉛粒子膜の精密形
態制御ができ、ナノロッド、ナノディスク、
ナノスクリュー、球状及び中空状など様々な
ユニークな形態からなる粒子或は薄膜の合
成に成功し、異なる形態に起因する超親水性、
超撥水性、発光特性、高い光触媒活性、高感
度湿度センサ特性などスマートな新機能性
を実現できた。自己組織反応による発達した
微細構造を有する高機能性酸化亜鉛粒子膜
の設計指針を明らかにした。 
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