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研究成果の概要（和文）：本研究の目的は、酸化亜鉛（ZnO）ナノロッドを、ロッドどうしが交差した”Ｘ字状
“になるように成長させ、Ｘ字状ナノロッドを電極で挟み込んで、フォース印加に対してピエゾ抵抗の変化を持
って高感度に応答するフォースセンサーの創成にある。そのためには、ZnOナノロッドＸ字状成長メカニズム解
明とその条件最適化、ナノロッド両端を挟み込む電極の形成技術の確立にある。
本研究で得られた主要な成果は、１）室温での配向性ZnOナノロッドの水熱合成、２）Ｘ字状ナノロッドのフォ
ースセンシングの高感度性の実証、３）ZnOナノロッドが直接成長するグラフェン作製の熱CVD条件を確認できた
ことにある。

研究成果の概要（英文）：The purpose of this study is a realization of a high sensitive force sensor 
composed of “X-formed” zinc oxide (ZnO) nano-rods.  In this sensor, a piezo-resistance of the 
nano-rods is changed by applying force.   We investigated the optimal conditions of bringing up ZnO 
nano-rods so that rods become cross “X-formed”, and the fine processing for forming electrodes 
sandwiching the both ends of the ZnO nano-rods in order to realize a high sensitive force sensor 
composed of ZnO nano-rods.
As for the main results in this study, 1) orientational ZnO nano-rods could be successfully obtained
 at room temperature by hydrothermal synthesis, 2) high sensitivity of the X-formed ZnO nanorods for
 applied force could be confirmed and 3) the condition of thermal chemical vapor deposition (CVD) 
processing that ZnO nano-rods grow up directly on graphene could be found out.

研究分野：機能性材料の薄膜化・ナノ構造化

キーワード： ZnOナノロッド　ピエゾ効果　フォースセンサー
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１．研究開始当初の背景 

我々は、機能性材料の一つである酸化亜鉛
（ZnO）のナノ構造、中でもナノロッドの一
次元的な形状に着目し、ZnO ナノロッドのフ
ォースセンサー応用に関する研究を行って
きた。そして、水熱合成法により、100℃以
下の低温で、下部電極層（半導体性 ZnO 薄
膜）上に半導体性 ZnO ナノロッドを配向成
長させ、上部電極板を押しつけて変化するナ
ノロッドの抵抗値から、ナノロッドに印加さ
れるフォースを測定するフォースセンサー
で市販の歪みセンサーと同等以上の感度（約
150mV/N）を達成していた。 配向性 ZnO

ナノロッドを用いた本フォースセンサーは、
面積の制約は受けず微小面積化には有利で
あるが、上部電極板－ナノロッドが接合でき
ないので、測定ノイズが多い、フォース印加
方向が上部電極板を押しつけるロッド長手
方向の一方向に限られる等の欠点があった。 

そこで、１）紫外線レーザーパルス光を
ZnO ナノロッド先端に照射すると、ナノロッ
ド先端が溶融し、ロッドどうしがつながり、
膜化する現象から、ロッド開放端を電気的に
接合する上部電極に使える感触を得たこと、
２）R 面サファイア基板上に ZnO シード層
を堆積して、ZnO ナノロッドを水熱合成する
と、ZnO ナノロッドが、互いに交差して“Ｘ
字状”に成長することを見いだした、これら
二つの予備実験の成果から、X 字状の ZnO ナ
ノロッドを、ナノロッドの先端を紫外線レー
ザーパルス光で溶融、膜化して上部電極化し
た上部電極と ZnO 薄膜下部電極で挟み込む
ことで、低ノイズでフォース印加に対するロ
ッドの変形量、すなわち抵抗の変化量も大き
く、高感度のフォースセンサー創成が期待で
きると考え、本研究課題の申請に至った。 

 

２．研究の目的 

本研究では、酸化亜鉛（ZnO）ナノロッド
を、ロッドどうしが交差した”Ｘ字状“になる
ように成長させ、Ｘ字状に成長したナノロッ
ドを電極で挟み込んで、フォース印加に対し
て高感度に応答するフォースセンサーの創
成を目指す。そしてその目的は、１）ナノロ
ッドＸ字状成長の最適化、２）ナノロッド群
を挟み込む電極形成技術の確立を行い、３）
センサー素子の試作とフォースセンシング
への有効性の実証にある。 

 

３．研究の方法 

本研究では、前述のＸ字状に配向成長した
ZnO ナノロッドを用いたフォースセンサー
の試作と、そのフォースセンシングでの有効
性を実証するために、 

(1)フォースセンサー作製プロセス技術の確
立：ZnO ナノロッドのＸ字状交差成長条件の
最適化、ナノロッド先端を紫外線レーザーで
溶融して行うナノロッド先端への電極形成
技術の確立を中心に、提案のフォースセンサ
ー作製プロセス技術の確立を行う。 

(2)フォースセンシング実験：試作フォースセ
ンサーにおいて、フォース印加によって ZnO

ナノロッドに発生するピエゾ抵抗変化から
の高感度フォースセンシング特性と、誘電性
ナノロッドの正ピエゾ効果による発電を確
認して、本研究で提案のセンサー構造の有効
性を実証する。 

 
４．研究成果 
(1)Ｘ字状 ZnO ナノロッド成長条件の最適
化：ZnO ナノロッドのＸ字状成長については、
A 面、C 面、R 面サファイア基板上に、スパ
ッタ法で ZnO 薄膜をシード層とした水熱合
成法により ZnO ナノロッドを作製した結果、
次のことが分かった。ⅰ）A 面、C 面サファ
イア基板上には、シード層の表面形状に関わ
らず、基板に垂直に ZnO ナノロッドが成長す
る。ⅱ）R 面サファイア基板上には、基板に
対して斜めを向いた ZnO ナノロッドが成長
する。ⅲ）R 面サファイア上の斜交 ZnO ナノ
ロッドは、シード層の膜厚が 100 nm 程度で
基板上に一様に配列して成長する。ⅳ）水熱
合成法により作製する ZnO ナノロッドの成
長方向はシード層の配向性に強く依存する。 

図１に、R 面サファイア上に作製した ZnO ナ
ノロッドの SEM 観察像を示す。ZnO 種結晶
層の堆積時間 5 分、10 分のときの観察像をそ
れぞれ(a)、(b)に示した。R 面サファイア上の
ナノロッドは、C 面および A 面の場合とは異
なり、基板に対して斜めに成長し、互いに交
差した。これは、R 面に対し ZnO 種結晶層が
a 軸配向し、実格子の側面（c 軸面）からナノ
ロッドが成長したためと考えられる。ただし、
種結晶層の成膜時間を 10 分にすると、斜交
ナノロッドに加えて、短軸長が~500 nm 程度
の径の大きなロッドが部分的に成長するこ
とがわかった。 

 

(2)ZnO ナノロッド作製における水熱合成条件
の最適化：フォースセンシングにおいては、
半導体体性 ZnOナノロッドの変化量を多くし
て、抵抗の変化量を増大させることで感度の
向上が期待できる。そこで、ZnO ナノロッド
の長尺化を検討した。本研究で行う水熱合成
法による ZnOナノロッドの長尺化については、
水熱反応溶液内で、反応が進む限りナノロッ
ドは成長し続ける。しかしながら、時間経過
とともに、反応速度は低下することから、反
応容器を換えていくことでナノロッドの長尺
化を試みた。我々は、水熱合成用容器温度の

 

図１ R 面サファイア基板上にＸ字状成長し
た ZnO ナノロッド 



時間変化と成長するナノロッド形状の関係を
調べ、水熱合成用の溶液を複数用意し、最初
の水熱合成実験容器が、充分に反応が起こる
温度まで到達した時点で、予め反応温度まで
加熱しておいた新しい溶液に試料を治具ごと
漬し、この溶液をさらに加熱して、同じく溶
液を交換する実験を行うことで、“節”の無い
長尺の ZnOナノロッドを成長させることがで
きた。具体的には、水熱合成用の溶液を複数
用意し、最初の水熱合成実験容器が室温から
80℃に達した時点で、予め新しい 40℃まで加
熱しておいた新しい溶液に試料を治具ごと漬
し、この溶液が 80℃まで加熱されたら、同じ
く溶液を交換する実験を行うことで、“節”の
無い長尺の ZnOナノロッドを成長させること
ができた。６回の水熱実験からは、長さ 4.3µm

ナノロッドが得られ、長尺化の目処を得るこ
とができた。 

 

(3) 紫外線レーザーを用いた ZnO ナノロッド
先端への電極形成技術の確立：ZnO ナノロッ
ド先端への溶融層形成については、基板上に
配向成長した ZnO ナノロッドに対して、10Hz

で波長 355nm の紫外線パルス光（パルス幅
8ns）を照射したとき、0.1 J/cm2のレーザーエ
ネルギー密度でロッド先端の溶融が観られ、
レーザーエネルギー密度の増加に伴い、溶融
が進行し 0.65 J/cm2では先端同士が完全に結
合した面、すなわち溶融層を形成できること
が確認できた。これらの結果から、ほぼ本技
術については最適条件を見いだすことがで
きたといえる。しかしながら、Ｘ字状 ZnO ナ
ノロッドへの照射や、ロッド密度が低い ZnO

ナノロッドへの紫外線レーザー照射では、一
様にナノロッドが溶融し、溶融層の形成が困
難であるがわかった。 

 

(4)グラフェン上への ZnO ナノロッドの直接
成長：並行して行っていた別テーマの実験で、
熱 CVD 法で作製されたグラフェン上への水
熱合成法による ZnO ナノロッドの形成を試
みる別テーマの実験で偶然見出した現象で
ある。従来法のように、スパッタ法でグラフ
ェン上にシード層 ZnO 薄膜堆積を試みたが、
グラフェンが消失してしまうことから、グラ
フェン上への水熱合成による ZnO ナノロッ
ドの直接成長を試みた。本研究では結晶性の
よい数層グラフェンおよび結晶性の悪い多
層グラフェンを用い実験を行った。その結果、
数層グラフェン上には ZnO ナノロッドは独
立して成長しないが、多層グラフェン上には、
部分的ではあるが高い c軸配向性の ZnOナノ
ロッド群が成長することが分かった。ラマン
スペクトルの比較から、多層グラフェンの D

ピークが数層グラフェンのものに比べ非常
に強いことは明らかであり、ZnO ナノロッド
の成長の有無は、グラフェンの結晶欠陥の多
寡によるものと考えられる。この結果は、結
晶性の悪いグラフェンには ZnO ナノロッド
の直接成長が期待できることがわかってき

た。一例として、図２には、グラフェンのラ
マンスペクトルとそのグラフェン上に直接
成長したZnOナノロッドのSEM画像を示す。
この場合、まずグラフェンを熱 CVD 法によ
り、銅（Cu）フォイル上に作製する。グラフ
ェン上に PMMA 膜をコーティングし、希硝
酸水溶液で Cu フォイルを溶かし除去する。
そして、グラフェンを石英基板の上に転写し、
アセトンで PMMA を除去する。グラフェン
／石英試料に対して、水熱合成処理を施し、
ZnO ナノロッドを形成する。図２（下図）で
は、かなり配向性の高い ZnO ナノロッド群の
成長が観られるが、グラフェン全面にこのよ
うなナノロッドが得られる訳ではなく、30～
50%程度の割合でしか得られてはいない。熱
CVD プロセスでは、熱変化による撓みの大き
い Cu フォイルを基体として用いているため
に、グラフェンの物性・モフォロジーが均一
ではないことに起因しているものと考えら
れる。今後は、表面モフォロジーの均一性が
保証される基体の適用等を考慮した実験が
必要と考えられる。 

 

(5)Ｘ字状 ZnO ナノロッドを用いたフォース
センシング特性：ナノロッドのフォースセン
シング特性評価は、ロッドのピエゾ抵抗変化
の測定をもって行った。ナノロッド群の上下
に電極形成し挟み込んだ形をつくり、電極同
素の加圧により生じる抵抗値の変化を測定

 

図２ 熱CVD法で得られたグラフェンのラマン
スペクトル（上図）とその上に水熱合成で成長
した ZnO ナノロッドの SEM 画像（下図） 



する。 ここで下部電極は導電性の基板上に
ナノロッドを成長させることにより形成で
きるが、ナノロッド上部に平板状の電極構造
を作製することは困難である。そこでリニア
モーター駆動ステージに直径 2.2mm の円筒
状プローブ電極を垂直に取り付け、ナノロッ
ド上部から徐々にこれを下げていくことに
より電極形成と加圧を同時に行った。この時、
サンプルを分析用天秤の上に配置して測定
を行った。 サンプルの重さを差し引けば、
プローブ電極の接触力が表示されるので、電
気特性と同時にこれを記録する。電源で一定
電圧をサンプルに印加し、エレクトロメータ
を用いて、電流値を読み取る。図３には、長
さを変えて作製した X 字状 ZnO ナノロッド
のフォース印加に対する抵抗値の測定結果
が示されている。図中、“vertical”は基板に
対して垂直したナノロッドを示している。
“cross”はＸ字状ナノロッドを示している。 

 

Ｘ字状ナノロッドの長さが 4m 以上で抵抗
の変化率が大きくなることから、高感度フォ
ースセンサーへの有効性が示されたと考え
られる。しかしながら、これらの試料は固い
サファイア基板上に作製された物であり、フ
レキシブルなセンサーへの応用を可能にす
るものではない。高分子等の柔軟性材料上へ
の ZnO ナノロッド・センサーの形成が今後の
課題といえる。 

 

(6)ZnO ナノロッド先端形状が電気特性に及
ぼす影響：今回の課題遂行において、ZnO ナ
ノロッドの先端形状が、合成プロセス、特に
温度プロファイルや、基体の設置位置の影響
を受けて変化することに気がついた。水熱合
成のプロセス温度の制御においては、通常
90℃程度の反応温度でナノロッドの合成を
行うが、溶剤を自然冷却した場合には、先端
が平らなナノロッドが得られる。一方、反応
終了後、直ちに氷水等で急冷却した場合には
先鋭化したナノロッド得られる。他、先鋭化
したナノロッドは、基体上の ZnO 薄膜シード
層面を下向きに設置して水熱合成を行った
場合にも得ることができる。一般に、先鋭化

した ZnO ナノロッドは、ナノロッド根元部分
と先端部分で電子密度が異なることから分
極化が進むといわれている。その場合、電極
との界面でオーミックコンタクトに影響が
あるのではと考え、先端形状が異なる ZnO ナ
ノロッドの電圧－電流を調べた。先端が平坦
もしくは丸みを帯びている場合には、ほぼオ
ーミックコンタクトが実現できることがわ
かった。一方、先鋭化したナノロッドについ
ては、図４に示すような非線形の特性を示す
ことがわかった。このような非線形の電圧－
電流特性はセンシングにとっては高感度性
に活かせると期待できることから、ナノロッ
ド先端形状が電極との界面電気特性に及ぼ
す影響をさらに詳しく調べる必要があると
考えられる。 
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