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研究成果の概要（和文）： 本研究は、可視光で機能するナノ単結晶酸化亜鉛（ZnO）光触媒の

表面の一部に銀（Ag）を担持した Ag/ZnO を作製し、可視光動作性を維持しつつ有機物（有害物

質）の分解速度を向上させた。ついで、ジンクガレート担持 ZnO（ZnGaO4/ZnO）ファイバを作

製し、有機物の分解速度および耐酸性（pH4.5）の向上を果たした。そして、水分子の光分解能

を有するジンクガリウムオキシナイトライド（(Ga1－xZnx)(N1－xOx))）を ZnO ファイバ上に形成し

た光触媒を得た。 
 
研究成果の概要（英文）：This study manufactured Ag/ZnO where silver (Ag) loaded on in a 
part of surface of the nano-singlecrystal zinc oxide (ZnO) photocatalyst which functioned by 
visible light and improved degradation ratio of the organic matter (toxic substance) while 
maintaining visible light activity. Then, we prepared ZnO fiber on which the zinc gallate 
loaded (ZnGaO4/ZnO) and achieved a remarkable improvement on the organic degradation 
ratio and aciduric (pH 4.5). And this improvement made it possible to gain the 
photocatalyst, zinc gallium oxynitride ((Ga1−xZnx)(N1−xOx)), which had the photocatalytic 
activity of the water molecules and formed on ZnO fiber. 
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１．研究開始当初の背景 
本研究は、可視光で動作するナノ単結晶酸

化亜鉛（ZnO）光触媒の一部に銀（Ag）を添
加した ZnO(Ag)あるいは窒化ガリウム（GaN）
を接合させてナノコンポジット化すること
により、可視光動作光触媒に更なる機能を付

加させることを目的とする。 
本申請書で提案するナノ単結晶ZnO光触媒の
高機能化には、(1)有機物（有害物質）の分
解（反応）速度の向上、(2)光誘起効果によ
る親水性の発現、(3)ナノ単結晶化による可
視光動作光触媒の実現、(4)水の完全光分解
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の実現（コンポジット化による水素および酸
素電極電位の機能分離）、(5)地球温暖化の根
源となる CO2の分解等がある。特に、(4)と(5)
の機能は 21 世紀の地球環境を回復させる重
要なキーワードである。 
 
２．研究の目的 
ナノコンポジットのベースとなるナノ単

結晶光触媒は、環境に優しく安全かつ安価な
アセチルアセトン亜鉛（Zn(acac)2）を使用し、
３つの工程（(1)昇華による Zn(acac)2ファイ
バの形成、(2)熱水反応による ZnO の生成、
(3)酸化熱処理による ZnO の結晶化）による
安価で簡便な手法により形成する。この原料
は 10 年に及ぶ研究実績を有し、共同研究者
が出願中の特許に記載した製法により、ナノ
単結晶の集合体であるファイバ状のZnOを容
易に実現できるものである。このナノ単結晶
ZnO が可視光動作型光触媒としての機能を有
することは、学会、国際会議等で何度か報告
してきた。この優れた光触媒特性を有するナ
ノ単結晶ZnOに新規機能が発現できる種々の
ナノ単結晶材料をエピタキシャル成長させ
る方法が確立できれば、上記提案の高機能化
が実現できる。 
 
３．研究の方法 
（1）ZnO 光触媒の作製 
ZnO 光触媒はアセチルアセトン亜鉛

(Zn(C5H7O2)2)粉末を出発原料とし 3つの工程
により作製される。第1工程ではシャーレ(外
径70mm、内径66mm、深さ10mm)内にZn(C5H7O2)2
粉末原料を用意し、シャーレごと 155℃に加
熱して Zn(C5H7O2)2を昇華させた。シャーレの
直上に設置したステンレスワイヤー上に
Zn(C5H7O2)2を結晶化させることにより、
Zn(C5H7O2)2ファイバを作製した。第 2工程で
は Zn(C5H7O2)2ファイバを炉心管に投入して
110℃に加熱しながら、さらに純水バブリン
グにより水蒸気を導入し、Zn(C5H7O2)2を ZnO
へと有機・無機変換して、ZnOファイバを得
た。最後に、第 3工程では ZnO ファイバの結
晶性を向上させるため、 O2(純度 99.9%以上)
を導入しながら 800℃に加熱した炉心管で
ZnO ファイバを熱処理した。 
 
（2）Ag 担持 ZnO 光触媒(Ag/ZnO)の作製 
前節で作製した ZnO ファイバ上に Agを担

持するために、AgNO3水溶液中の化学的堆積処
理、その後還元熱処理という２つの工程を行
う。 
 
①AgNO3水溶液中における化学的堆積法の実
施 
実験ではビーカーに用意した1.0Lの AgNO3
水溶液中に ZnO 光触媒を 1.0g(約
1.23×10 2mol)導入した。本文中では AgNO3

水溶液のモル濃度と導入したZnO光触媒のモ
ル数の比率([AgNO3]/[ZnO])をモル比と記述
する。AgNO3水溶液はモル比 0.03、0.05、0.1、
0.3、0.5、1.0、3.0、5.0、10、30 となるよ
うに調製した。化学的堆積時間は 24時間と
し、試料の回収は吸引ろ過装置により行った。 
 
②還元熱処理 
図 1に熱処理炉の模式図を示す。前項で回
収した試料に堆積している Ag化合物を Agに
還元するため、炉心管に N2ガス(純度
99.9995％以上、流量 200sccm)を流しながら
600℃で 1時間熱処理した。炉心管を 100℃ま
で冷却した後、N2ガスの供給を止めて試料を
回収した。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
（3）Ga 化合物担持 ZnO 光触媒の作製 
本節で記述する実験方法では、はじめに、 
ZnO光触媒上にGa化合物を堆積した試料を作
製し、光触媒の前駆体とした。Ga化合物の窒
化反応による GaN の生成にはアンモニア
(NH3)と N2の混合ガスを用いた。 
 
①  Ga(NO3)3水溶液中における化学的堆積 
ZnO 上に Ga化合物を担持するため，化学的
堆積法を実施した。まず、ビーカーに用意し
た1.0Lの硝酸ガリウム(Ga(NO3)3)水溶液中に
ZnO 光触媒を 1.0g(約 1.23×10-2mol)投入し
た。ここで、Ga(NO3)3水溶液のモル濃度と投
入した ZnO 光触媒のモル数の比率
([Ga(NO3)3]/[ZnO])をモル比と記述する。
Ga(NO3)3水溶液はモル比 0.003、0.01、0.03、
0.1、0.3、1.0 となるように調製した。化学
的堆積時間は 24時間とし、試料の回収は吸
引ろ過により行った。 
 
②堆積した Ga化合物の窒化処理 
前項で堆積した Ga化合物を窒化処理し、
GaN を生成するために、NH3と窒素の混合雰囲
気中で熱処理した。窒化処理装置の模式図を
図 1に示す。高温域(800℃以上)における NH3
の還元強度を制御するためにパーミエータ
ー(GASTEC、PD-1B-2)で NH3還元ガス
（N2-16.7ppmNH3、N2-394ppmNH3）を精製し、
それを利用した。キャリアガスには N2を用い、
N2-NH3混合ガスを炉心管に導入した。パーミ

図 1 熱処理炉の模式図 
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エーターで調製可能な NH3の濃度(～394ppm)
を超える条件ではアンモニア水(関東化学株
式会社、アンモニア：28%)を N2ガスでバブリ
ングし、N2 NH3混合ガスを炉心管に導入した。
熱処理温度を 800～1000℃に設定し、試料を
1時間保持した。炉心管を 200℃まで冷却し
た後にガス導入を止め、試料を回収した。 
 
（4）各種 ZnO光触媒の評価 
化学的堆積処理後の試料の熱分解過程を

熱重量 示差熱同時測定装置(TG DTA)で分析
した。次に、各工程における結晶構造の評価
は X線回折装置(XRD)を用い、電子顕微鏡
(SEM)およびエネルギー分散型蛍光 X線分析
(EDS)により試料の表面観察と組成分析を行
った。また、試料の組成および構成元素の結
合状態を、X線光電子分光装置(XPS)を用いて
評価した。そして、耐酸性・塩基性試験は原
子吸光分光装置(AAS)により評価した。最後
に、有害ガスに対する光触媒特性はガスクロ
マトグラフィ(GC)を用いて評価した（図 2）。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
４．研究成果 
（1）Ag/ZnO 光触媒の作製と評価 
図 3に Ag/ZnO光触媒によるp-xylene の光

触媒分解特性を示す。[AgNO3]/[ZnO]比 0.03
～30.0 の範囲において、0.1 としたときに
Ag/ZnO の光触媒特性が最も向上することが
明らかとなった。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Ag/ZnO(モル比 0.03、0.3、3.0、30.0)を 25mg

ずつ投入した。次に、超音波洗浄機で 
Ag は貴金属の一種であり、ZnO と比較して耐
酸性・耐塩基性にも優れた材料であることか
ら、Agの ZnO 上への担持は ZnO 光触媒の耐酸
性・耐塩基性を向上させることが期待できる。
まず、pH0 から 14 まで調整した 15 種類の溶
液をスクリュー管瓶に 25ml 用意し、24 時間
の分散処理を行い、原子吸光分光計（AAS）
により溶液中に溶出した Zn2+イオンの量を測
定した。図 4に耐酸性・耐塩基性試験の結果
を示す。この図の測定点は溶解率 0.1％未満
となる限界値の pH であり、Ag 坦持により耐
酸性が向上することが確認できた。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
（2）Ga 化合物担持 ZnO 光触媒の作製と評価 
①ZnGa2O4/ZnO 光触媒 
図 5に Ag/ZnO光触媒によるp-xylene の光
触媒分解特性を示す。[Ga(NO3)3]/[ZnO]比
0.003～1.0 の範囲において、0.003、0.01、
0.03の条件で作製した試料ではZnO光触媒と
同等もしくは高い分解特性を示した。可視光
照射時における分解特性は最大で約 30％、紫
外光照射時には 21％向上した。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
N2-16.7ppmNH3 混合ガスにより作製した光
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図 2 ガス分解特性能評価装置 
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図 3 Ag/ZnO光触媒によるp-xyleneの光触媒分
解特性 
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図 5 作製した光触媒による p-xyleneの分解
特性 



 

 

触媒の耐酸性・耐塩基性試験を実施した。図
6には溶解率0.1％未満の領域を示してある。
縦軸は作製した ZnO 光触媒の溶解率 0.1％ 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
未満となる限界値の pH であり、耐塩基性に
ついて変化は認められなかった。酸性溶液中
で溶解率 0.1％未満を維持可能な領域は ZnO
光触媒では pH5.5 までだったのに対し、作製
した光触媒は pH5 の溶液までであり、耐酸性
の向上が確認できた。また、Gaの原子数比に
依存していないことから、化学的堆積法によ
り堆積する Gaが Zn とある許容量まで置換固
溶し、結果として耐酸性が向上したものと考
えられる。 
 
②(Ga1－xZnx)(N1－xOx)光触媒 
図 7 にアンモニア水のバブリングにより

NH3を供給し，熱処理をした試料の各工程にお
ける外観の変化を示す。(a)熱処理前、(b)、
(c)、(d)は熱処理後の試料であり、熱処理温
度はそれぞれ 900、960、1000℃である。熱処
理温度の増加に伴い試料の色は橙色から黄
色へと変化している。この変化は黄色の材料
を含む割合が増加したことによるものと考
えられる。 
図 8に 900℃から 1000℃で熱処理した試料の
XRD パターンを示す。図中の○、▲、■はそ
れぞれ、ZnO、 ZnGa2O4 、 GaN-ZnO 固溶体
((Ga1－xZnx)(N1－xOx))に帰属されたピークを示
す。900℃で熱処理した試料を ZnO と比較す
るとピーク形状がブロードであるが、ウルツ
鉱構造の特徴である 32°付近から 38°まで
に現れる 3本のピークが検出されている。ま
た、ZnGa2O4に帰属されるピークが検出された。
960℃で熱処理した試料では 32°付近から
38°までに現れるピークのうち両端のピー
クのトップが平坦になっている。これは、2
種類以上のピークが重複によるものと考え
られる。1 つは ZnO に帰属されるピーク、も
う一つは ZnO と GaN の置換固溶体である
(Ga1－xZnx)(N1－xOx)に帰属されるピークである 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
と推定される。34.5°付近のピークも同様に
考えられる。ZnO と(Ga1－xZnx)(N1－xOx)の(002)
面に帰属されるピークであるが、C 軸の格子
定数が非常に近いため、1 本の鋭いピークを
形成しているように見えると考えられる。
1000℃で熱処理した試料では、32°付近のウ
ルツ鉱構造(100)面に帰属されるピーク位置
がZnO光触媒と比較して広角側へ0.52°のピ
ークシフトが確認された。この試料には結晶
性を持つ材料は(Ga1－xZnx)(N1－xOx)のみが含ま
れていると考えられる。 
 
（3）結論 
本研究課題では、独自製法で作製されたフ
ァイバ状の ZnO 光触媒の耐酸および塩基性、
光触媒による有機物の分解特性の向上およ
びZnO光触媒による水の分解の実現に向けて
行われた。前者の実現に向けて、耐酸性に優
れている Agを ZnO 上に堆積した Ag/ZnO 構造
を有する光触媒を作製した。また、後者の実
現に向けて、水の分解を実現したと報告され
た GaN を ZnO上に堆積した GaN/ZnO構造を有
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する光触媒の作製を目指した。  
Ag/ZnO 光触媒の作製は硝酸銀(AgNO3)水溶

液中での化学的堆積処理と、ついで行った還
元熱処理により作製した。得られた試料から
次のことが明らかとなった。 
① AgNO3 水溶液中での化学的堆積処理では
酸化銀(Ag2O)が堆積され、Ag2O の堆積量
は水溶液の濃度に比例する。 

② N2 気流中 600℃での熱処理で堆積された
Ag2O が還元され、Ag/ZnO 構造の光触媒が
得られた。 

③ Ag/ZnO 光触媒は Ag の担持量の増加に伴
い、耐酸性が向上することが明らかとな
った。 

④ ZnO 光触媒の有害物質の一種である p-キ
シレンの分解特性は、Ag の担持により、
可視光動作特性が最大で 40％向上し、紫
外光動作特性は 100％向上した。分解特
性が最も向上する化学的堆積条件は
AgNO3 と ZnO 光 触 媒 の モ ル 比 
([AgNO3]/[ZnO])が 0.1 の時であった。 
 
ついで、GaN/ZnO 光触媒の作製を目指し、

硝酸ガリウム水溶液を用いた化学的堆積処
理と N2-NH3混合雰囲気中の熱処理を行った。 
① Ga(NO3)3 水溶液を用いた化学的堆積処理
ではXRDパターンから非晶質のGa2O3が堆
積していると推定された。スプレー法に
よる化学的堆積処理では ZnGa2O4 に帰属
されるハローが検出された。 

② 低濃度 NH3(16.7 および 394ppm)を導入し
800℃から 1000℃で熱処理した試料には
ウルツ鉱構造 ZnO に帰属されるピークと
ZnGa2O4 に帰属されるピークが検出され
た。ZnGa2O4のピーク面積は NH3濃度と共
に増加する傾向が確認された。 

③ 高濃度NH3(アンモニア水(濃度28％)バブ
リングによるNH3の供給)を導入し、800℃
から 1000℃で熱処理した試料では、ZnO
の結晶性が次第に低下し、ZnGa2O4の生成
が確認された。また、ウルツ鉱構造 ZnO
のピークシフトする様子((100)面は
0.57°広角側へシフトした)も確認され
た 。 こ れ は 、 GaN-ZnO 固 溶 体
((Ga1－xZnx)(N1－xOx))の生成によるもので
あることが、EDS および XPS による評価
から明らかとなった。 
GaN/ZnO 構造の光触媒を作製することはで

きなかったが、Gaと Nを化合させることには
成功した。得られた(Ga1－xZnx)(N1－xOx)は水の分
解能を有する可視光動作型光触媒として、東
京大学堂免教授らによって報告されている
ものである。ZnO の結晶構造を維持するには
加熱温度を 800℃程度に抑える必要があり、
その温度域で Ga を窒化する必要があること
が判明した。以上のことから、GaN/ZnO 構造
の実現には N プラズマによる Ga の低温窒化

反応やGaとNの直接反応により生成したGaN
を ZnO上に堆積する手法が有効であると結論
付けられる。  
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