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1.1 緒言 

1.2 半導体ガスセンサ 

 1.2.1 ガスセンサ 

 1.2.2 半導体ガスセンサの種類と特徴 
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1.3 高感度半導体ガスセンサの材料設計 

 1.3.1 レセプター機能 

 1.3.2 トランスデューサー機能 

 1.3.3 感応膜の利用効率 

 1.3.4 結晶面によるガスセンサへの効果 

1.4 酸化物ナノ粒子調製法 

 1.4.1 ナノ粒子調製法の種類と特徴 

 1.4.2 沈殿生成機構 

 1.4.3 水熱処理法を用いたナノ構造および粒子形状の制御 

1.5 本研究の目的と概要 
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1.1 緒言 

 日本は 1973 年の第 1 次石油危機の発生まで、高度経済成長を続け、1960 年代後半で

は、10%を超える実質経済成長率を示すほどであった。またこの間、エネルギーの需要

拡大が見られ、1965 年から 1974 年の 10 年間で約 2 倍、1950 年代からと比較すると約 7

倍に増大した (1)。このようなエネルギー需要拡大の結果、大気汚染のみならず、水質汚

染、自然破壊等、様々問題が浮き彫りとなり、深刻化した。また、家庭では LP ガスや都

市ガスの普及が始まり、それと同時に一酸化炭素中毒事故やガス漏れによる爆発事故等

が頻発し社会問題化した(2-4)。そういった背景から、これらの問題解決に向けガスセンサ

の開発が始まった。1962年に清山らによる ZnO薄膜型ガスセンサ(5)と田口らによる SnO2

焼結型ガスセンサ(6)が提案され、1964 年に新コスモス電機から接触燃焼式センサを搭載

した世界初となる家庭用可燃性ガス警報器が発売された。しかし、値段が高いことから、

一般家庭への普及には至らなかった。その後、1968 年に初の半導体式可燃性ガスセンサ

がフィガロ技研株式会社によって商用化された。現在では可燃性ガス、毒性ガスなど多

種多様なガス検知を目的に様々なガスセンサが使用されており、多岐にわたる用途で用

いられている。また、近年では 2016 年のパリ協定発効を受け、2050 年のカーボンニュ

ートラル実現に向け欧州や日本を中心とした 124 か国、1 地域が表明しており(7)、利用

時に CO2の排出がない水素がクリーンエネルギーとして注目を集めている。しかしなが

ら、可燃性ガスである水素を安全に使用するためには、水素濃度をモニタリングできる

デバイスの開発が必要不可欠であり、このような水素エネルギー社会実現のため、被検

ガスの検知そして伝達が可能である、ガスセンサの重要性は今後、益々高まるばかりで

ある(8)。 

 現在では多くのガスセンサが実用化されており、金属酸化物半導体がセンサ材料とし

てよく用いられている。中でも SnO2 は代表的な材料として主に用いられている。SnO2

が良く用いられる理由としては、安価で低濃度のガスに対して高感度を示す、さらに長

期安定性に優れるといった特徴を持つためである。これまで、半導体ガスセンサに対す

る貴金属触媒の担持やセンサ材料の微細構造制御などにより、センサ特性の向上に向け

た研究が行われている。また、近年ではスマートフォンやウェアラブル機器といった IoT

デバイスへの搭載に向けて、ガスセンサの小型化(9,29)が進められており、センサの駆動方

法を設計し、センサ特性の向上に向けた検討がなされている。 

 本章では、半導体ガスセンサについて、これまでの研究により解明されているセンサ

の検知機構及びセンサの高性能化のための材料設計指針について述べる。また、酸化物

ナノ粒子調製法について説明し、最後に本研究の目的と概要を述べる。 
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Fig.1.1 世界のエネルギー供給の推移(1953~1970 年間)(1) 
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1.2 半導体ガスセンサ 

1.2.1 ガスセンサ 

 センサとは、光・温度･圧力・音などの物理的、化学的な現象をデータや電気信号に変

換して出力するデバイスや装置のことを指す。光センサ、圧力センサ、磁気センサ、温

度センサ、イオンセンサ、味センサ、化学センサなど様々なものが存在する。本研究で

取り扱うガスセンサは化学センサの 1 種であり(10)、環境や人体に対して有害となる化学

物質を検知するデバイスである。Table.1.1 に主なガスセンサの種類を示す。半導体ガス

センサ(11-14)、固体電解質ガスセンサ(15-18)、バイオセンサ(19-21)などさまざまな種類のガス

センサが存在している。全てにおいて優れたガスセンシングを得ることは難しいため、

長所短所に応じた用途の使い分けが望ましい。また、近年では AI を活用したガスセン

サの開発も進められており、単一種類の気体の判別だけでなく、混合気体の検知が可能

となる。そのため、今後の社会においてガスセンサは重要な役割を担うと考えられる。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  

 

 

 

種類 特徴 センサ材料 検知対象ガス

接触燃焼式ガスセンサ
環境依存が少ない
応答性が良い
精度が高い

Pt担持アルミナ
ビーズ

可燃性ガス

半導体ガスセンサ
低濃度での感度
コストが低い
優れた応答性

SnO2、ZnO、
WO3

可燃性ガス
VOCガス
還元性ガス
毒性ガス

固体電解質式ガスセンサ
ガス選択性が高い
濃度変化検出

長寿命

YSZ、NASICON、
NaCO3

CO2、O2、H2、
CO、H2O、NO、

NO2

バイオセンサ 生体起源の分子認識機構を利用
酵素、抗体、
核酸、微生物

酸素、イオン、
微生物

赤外線式ガスセンサ 遠隔で計測可能 赤外センサ H2、CO、CO2

光学式(NDIR式)ガスセンサ

ガス選択性
検出精度が良い
メンテナンス性
不活性ガス検知

光源
CO2、CO、炭化

水素、冷媒ガス、
亜酸化窒素、NO、

Table.1.1 主なガスセンサの種類 
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1.2.2 半導体ガスセンサの特徴と種類 

半導体ガスセンサは、基本的に空気中で使用され、半導体結晶表面への酸素の吸着、

被検ガスの吸着、吸着酸素と被検ガスとの反応等による半導体の電気伝導度の変化によ

り、還元性ガス(H2、CO 等)や酸化性ガス(O2、NO2等)などの被検ガスを検知することが

できる(22)。このような金属酸化物が O2、N2O、CO などの接触による、電気伝導度や仕

事関数の変化は古くから知られている。Hauffe、Weitz らの境界層理論や Wolken-stein の

吸着理論などがある (23)。しかし、半導体表面へのガス吸着現象を用いた気体成分を検出

する試みは、1962 年の清山ら(5)の報告や田口ら(6)の提案が始まりであり、これにより半

導体ガスセンサの開発が進められた。通常、半導体ガスセンサは 200~400oC 程度の温度

に加熱して作動させる必要がある。これは、電気伝導度や半導体表面におけるガスの吸

着･脱着速度、反応速度を考慮するためである。そしてセンサ材料は、このような高温下

かつ酸化性、還元性雰囲気下においても物理的・化学的に安定でなければならず、この

ような条件を満たす金属酸化物が適切である。半導体ガスセンサは電気抵抗値の変化を

利用した検知原理上、簡単に複数のガスを同時に検知することが可能である。その反面、

特定のガスだけを選択的に検知することは難しいという弱点がある。そこで、貴金属担

体の使用やセンサ材料の形態制御等により特定のガスに対し、選択性を向上させる試み

が行われている。 

半導体ガスセンサには、電気抵抗値式と非電気抵抗値式がある。その中で電気抵抗値

式は、表面制御型とバルク制御型が存在する。電気抵抗式半導体ガスセンサの細かい分

類を Table.1.2 に示した。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  

 

 

 

 

 

型 注目する物性 センサ材料 作動温度 被検ガス

表面制御型
(表面での吸
着反応)

電気伝導度 SnO2、ZnO
室温～
450 oC

可燃性ガス

表面電位 Ag2O 室温 メルカブタン

整流特性
(ダイオード)

Pd/CdS 室温~

200 oC

H2、CO

Pdゲート エタノール

しきい値電圧
(トランジスタ)

Pdゲート
150 oC H2、H2S

MOSFET

バルク制御型
(格子欠陥)

電気伝導度

La1-xSrxCoO3 300~

450 oC

エタノール

γ-Fe2O3 可燃性ガス

TiO2、CoO 700 oC

以上
O2

MgO、SnO2

Table.1.2 電気抵抗式における半導体ガスセンサの分類 
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 前者の表面制御型では、半導体表面に吸着したガス分子と半導体間で電子移動が起こ

るだけで、内部の化学組成は変化しない。電子移動の結果、半導体の電気伝導度など様々

な物性が変化し、これを利用してガスを検出することができる。この方式の使用は、清

山ら(4)により報告されている。その後、これらの開拓に向けた研究が進められた。本研

究で利用する SnO2 系半導体ガスセンサは、表面制御式に分類される。この方式では、

SnO2、In2O3、WO3、ZnO 等の n 型酸化物半導体が用いられ(24-28)、多種類の可燃性ガスを

対象にできるため、家庭用のガス漏れ警報器として実用化されている。これに対し、後

者のバルク制御型は、ガスとの反応による半導体内部の組成変化を利用する。不定比酸

化物が高温の雰囲気にさらされると、このような変化が起こり、電気伝導度が変化する。

このため、高温で動作する酸素センサとして使用される。導電率変化を測定しないもの

としては、ダイオード型(30)、トランジスタ型(32)センサが挙げられる。 

 また、センサ材料として使われる半導体は n 型と p 型に分類され、n 型半導体は電子

をキャリアとして使用し、p 型半導体は正孔(ホール)をキャリアとして使用する。ガス吸

着性を考えると、n 型半導体は p 型半導体に比べて O2などの電子吸引性ガスの吸着量が

少なく p 型半導体は電子吸引性ガスの吸着量が多い。さらに、電気抵抗を考慮すると、

H2 や CO などの電子供与性ガス雰囲気下では、n 型半導体の電子抵抗の減少率は、p 型

半導体の電気抵抗の増加率よりも相対的に大きくなっている。したがって、半導体ガス

センサは、n 型半導体が大きな電気抵抗値変化を示すことで、可燃性ガスに対して良好

な感度を示すと期待される(10)。これは 2013 年 7 月時の Web of knowledge においても n

型が全体の 90 %、p 型が残りの 10%を占める報告からも示されている(31)。SnO2 は、安

価で、表面の酸化活性が高く、物理的・化学的に安定であり、ガスセンサ材料として非

常に優れている。さらに、SnO2は正方晶系でルチル型結晶構造をとり、密度は 6.995 g / 

cm3、Sn4+の配位数は 6 である。また n 型半導体であり、バンドギャップは約 3.6 eV であ

り、難焼結性材料であり高温下において高表面積の維持が可能である。このような特性

から、SnO2は最も広く使用されているセンサ材料である。これらの理由から、本研究で

は、センサ材料として非常に優れた特性を持つ SnO2を選択した。 
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1.2.3 半導体ガスセンサの検知機構 

 一般に半導体ガスセンサに用いられる n 型金属酸化物半導体材料は金属と酸素の組成

が化学量論組成から外れた組成をとっており、それに伴って生じる格子欠陥がドナーと

なる。本研究で使用する SnO2も n 型半導体であり、そのドナーは酸素の空格子である。 

SnO2などを用いた半導体ガスセンサは空気中の電気抵抗値を基準として、酸化性、還元

性ガス中での電気抵抗値の変化を検出することでガスを検出する。本節では SnO2 系半

導体ガスセンサの検知機構について解説する。測定は大気中を想定しており N2と O2の

2 種類の混合ガス(N2:O2=4:1)を使用した。空気中では、N2 は不活性ガスであり、センサ

の電気抵抗値に寄与するのは O2のみであるとした。 

 O2、NO2 などの電子親和力の大きなガス分子が SnO2 粒子表面に接近すると、運動エ

ネルギーが失われる。粒子表面に物理吸着したガス分子は熱解離して、吸着サイト(ルイ

ス酸点：SnO2 の場合は格子 Sn 上)に化学吸着する(Fig.1.2(a))。つまり、半導体のフェル

ミ準位と価電子帯の間に電子が存在可能なエネルギー準位が新しく生じることを意味

する。そこで、半導体中の電荷の再分配が起こり、半導体の伝導帯にある電子は吸着分

子の低いエネルギー準位に移動する。つまり、電子が吸着酸素にトラップされる。その

結果、吸着した分子は負に帯電し、半導体の表面電荷密度は減少する。Fig.1.2(b)の湾曲

部分は、表面電荷密度の低い領域であり、電子空乏層と呼ばれ、粒子表面からバルクに

かけて形成される。粒子がこのような状態にある時、粒子の表面電荷密度が低いため

SnO2の電気抵抗は非常に高くなる。 
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X

価電子帯
Ev

EF

ED
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禁制帯

表面準位

仕事関数
伝導帯

電
子
親
和
力

結晶表面

(a)

0
X

X=1
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EF

ED

EC

電子空乏層 バルク

結晶表面

(b)

Fig.1.2 n 型半導体におけるガス吸着のバンドモデル 

(a) ガス吸着 

(b) 平衡状態 
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 次に、n 型半導体である SnO2系半導体ガスセンサに可燃性ガス導入時の、ガス吸着反

応による検知機構について説明する。Fig.1.3 に半導体ガスセンサの可燃性ガスとの応答

モデルを示す。センサ作動温度時に酸素は負電荷状態で粒子表面に吸着し、SnO2表面か

ら電子を奪う。そのため粒子の表面電荷密度は低下し、電気抵抗値は高くなる。この反

応は以下の式で表される。 

                            𝑂2 + 2𝑒− = 2𝑒𝑎𝑑
−                  

𝑂2 + 4𝑒− = 2𝑂𝑎𝑑
2−                       

 

 ここで、代表的な可燃性(還元性)ガスである H2 が SnO2 粒子表面に接触すると、表面

の吸着酸素と燃焼反応を起こす。以下に H2ガスとの反応を化学式で示す。 

𝐻2 + 𝑂𝑎𝑑
− → 𝐻2𝑂 + 𝑒−                      

𝐻2 + 𝑂𝑎𝑑
2− → 𝐻2𝑂 + 2𝑒−                 

この時、粒子表面に負電荷吸着していた酸素が表面反応により脱離し、トラップされて

いた電子が SnO2 粒子中に戻り、SnO2 粒子の表面電荷密度が上昇、電気抵抗値が低い状

態となる。つまり、H2と負電荷吸着酸素が反応することにより、SnO2粒子表面の負電荷

吸着酸素量が減少、SnO2 粒子の表面電荷密度が上昇するために SnO2 の電気抵抗値が低

くなる。この抵抗値の変化を利用してガスを検知することができる。一般に n 型半導体

の可燃性ガスに対するセンサ感度 S は空気中の電気抵抗値 Ra と被検ガス中の電気抵抗

値 Rgの比(S=Ra/Rg)が用いられる。この場合、通常 Raは Rgよりも大きくなるためセンサ

感度 S は S ≥ 1 となる。一方で、NO2のような酸化性ガスは酸素と同様に、SnO2粒子表

面に負電荷吸着し、電子をトラップするため、NO2
-として存在するとされている。よっ

て、ガス中では空気中よりも抵抗値が上昇し、センサ感度 S は S ≤ 1 となる。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  

 

Fig.1.3 半導体ガスセンサの可燃性ガスの応答メカニズム 

(1.1) 

(1.2) 

(1.3) 

(1.4) 
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1.2.4 酸化物表面へのガス吸着 

(a)O2の吸着 

SnO2半導体ガスセンサにおいて負電荷吸着酸素は、電気抵抗値の変化を引き起こす

ための重要な因子である。そのため、これまでに数多くの O2の吸着に関する研究結果

が報告されている。O2は SnO2粒子表面に O2、O2
-、O-、O2-の状態で吸着していること

が TPD 測定結果(Fig.1.4)より確認されている()。これらの 4 つの酸素吸着種は電気伝

導度測定(33)や ESR 測定(34)においても確認されている。Fig.1.4 より、α1(80 ºC)、α2(150 

ºC)、β(520 ºC)、γ(>600 ºC)の 4 つのピークが確認できる。ピーク α1、α2、β は O2の脱

離により得られたピークで、それぞれ O2、O2
-、O-または O2-で存在する。このうち、

O2 は物理吸着しているため電気伝導度に影響を与えない。O2
-の電子配置は、O2 の反

結合性軌道に 1電子入ったものであり、O2よりエネルギー的に安定である。そのため、

化学的な反応性は乏しい。また、O2
-は 250 ºC 以下で脱離しており、センサの作動温度

域において不安定であると考えられる。温度を O2 の解離が起こる温度まで上げると、

電子供与源があれば O2 が SnO2 から電子を奪い、O-や O2-として粒子表面に吸着する

と考えられる。また、600 ºC 以上で見られるピーク γ は SnO2の格子酸素であり、この

温度以上で SnO2は表面が還元状態になり、格子の酸素を放出するようになる。格子が

崩れるような温度域では SnO2 がエネルギー的に安定せず、SnO2 ガスセンサとしては

使用できない。これらの酸素吸着種の中でも O2
-、O-、O2-が SnO2の電気的特性に影響

を与えるが、センサの作動温度域において安定に存在しているのは O-、O2-だけである。

よって、O-と O2-が SnO2系半導体ガスセンサの電気抵抗値変化及びセンサ応答に影響

する。 

 

 Fig.1.4 SnO2の O2-TPD 測定結果 
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(b)H2O の吸着 

 ここまでは、水蒸気を含まない乾燥雰囲気下におけるガス検知特性について述べたが、

実用センサは大気中のように水蒸気が存在下で用いられる、そのため、次にガス検知特

性において水蒸気が及ぼす影響について述べる。Fig.1.5 は SnO2 の水蒸気に対する昇温

脱離(TPD)測定結果(a)と電気伝導度の温度依存性(b)を示す(35)。Fig.1.5(a)の昇温脱離測定

の結果より、100 oC と 400 oC 付近に水蒸気の脱離に起因する α、β の 2 種類のピークが

見られた。Fig1.5(b)の電気伝導度の測定結果より、SnO2の電気的特性には高温側のピー

クのみ寄与することがわかる。このことから、表面水酸基吸着は SnO2 粒子表面に吸着

し、O2の負電荷吸着を阻害し、SnO2の電気抵抗値を減少させると考えられる。このよう

に水蒸気の存在は SnO2系ガスセンサのセンサ特性に大きな影響を与えることが分かる。 

 

 また、砂原らは水蒸中における SnO2 系ガスセンサの電気抵抗値の長期安定性試験を

行った結果、蒸気が半導体ガスセンサに及ぼす影響は(1)短期的な効果、(2)長期的な効果

の 2 つに分けて考える必要があると提案(36)しており、Fig.1.6 に水蒸気共存下における長

期的な電気抵抗値変化を示す。短期的な効果は、水蒸気の導入後、数秒から数十秒の範

囲で電気抵抗値が減少をもたらし、その後数時間でピークに達する短期的な効果である。

長期的な効果は水蒸気の影響により、10～15 日位にかけてゆっくりと電気抵抗値の増大

する変化である。この抵抗値の増大は 10～15 日で平衡に達する。 

  

 

 Fig.1.5 SnO2の H2O-TPD 測定結果(a)および電気伝導度の測定結果(b) 
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1.2.5 MEMS 技術を用いた小型ガスセンサ 

MEMS とは Micro Electro Mechanical Systems(微小電気機械システム)の略称である

MEMS は、半導体のシリコン基板、有機材料、ガラス基板などに、機械要素部品のセン

サ、電子回路、アクチュエータなどをひとまとめにしたマイクロレベルの構造を持つデ

バイスのことを指す(29,37)。一般的に MEMS と呼ばれる機器の大きさは、全長が mm 単位

で、その部品は µm 単位と極小となっている。一般的な半導体素子との差異は、構造が

立体的で可動部を有する点である。しかし、MEMS の定義はあいまいであり、可動構造

がない DNA チップなども MEMS と呼ばれている。機械の微小化により、小型化はもち

ろん、資源や消費エネルギーの節約による低コスト化も可能であり、多くのメリットが

あるため、ガスセンサにも応用されている。 

 従来の半導体ガスセンサは素子サイズが大きく、消費電力も大きいため、スマートフ

ォンやウェアラブル機器に応用することが難しく、用途が限定される。この問題を解決

するために、MEMS 技術から開発した、小型で省電力な MEMS 型マイクロガスセンサ

が有効である。Fig.1.7 に半導体式、接触燃焼式、熱電式等に用いられる MEMS センサ基

板の概略図を示す。感応部の大きさは約 100 μm 四方である。フィガロ技研(株)の従来型

ガスセンサである、TGS2600(37)(感応部が 1.5 mm 四方)と比較すると 1/15 まで小型化さ

れている。また、基板部分がエアブリッジ構造であるため、熱膨張による歪みを緩和可

能となっている。また、この構造により高い熱絶縁性と低い熱容量が実現されている(38)。

その結果、昇温に要する時間が大幅に短縮され、室温からガス検出温度(450 ºC)まで昇温

するのに必要な時間は、従来型の数秒オーダーから 0.03 秒に短縮された。MEMS ガスセ

ンサはマイクロヒーターによる素子の加熱(ON)と放冷(OFF)を繰り返し間欠的に加熱す

るパルス加熱駆動が可能となる。Fig.1.8 にパルス加熱駆動プロファイルを示す。パルス

加熱駆動による消費電力低減の例としてヒータの ON 時間を 0.2 秒、OFF 時間を 29.8 秒

に設定することで、センサの消費電力を 170 mW まで低減が可能である。 

  

 

 

 
Fig.1.6 水蒸気下における長期的センサ測定結果 
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このパルス加熱の利用によりMEMS ガスセンサは 2400 mAhのリチウムイオン電池を

5 年間作動させることを可能としている。1970 年代からすでに、パルス駆動のようなヒ

ータ温度を変化させながらセンサを作動させる温度変調駆動は提案されている(39-40)そ

して 1990 年代から 2000 年代にかけ、温度変調駆動のセンサの研究は活発に行われてい

る(41-42)。パルス加熱を用いる目的はガス種により温度変調駆動させた際の抵抗値の変化

が異なることを利用した選択性の向上、低消費電力、高感度化(44-46)、反応速度の分析な

どがある。本研究室では、Pd 担持 SnO2を MEMS ガスセンサ素子に搭載しパルス駆動を

用いることで、0.2 ppb のトルエンガスを検出できることを報告している(47,48)。このよう

な新しい機能を MEMS ガスセンサに付与することで、さらなるガスセンサの高性能化

が期待できる。 

  

 

 

Fig.1.7 MEMS ガスセンサの概略図 
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Fig.1.8 パルス加熱駆動プロファイル 
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1.3 高感度半導体ガスセンサの材料設計 

 これまでに、半導体ガスセンサの高感度化に向けた研究が数多く行われてきた。中で

も材料設計において重要な因子である、レセプター機能、トランスデューサー機能、感

応膜の利用効率について説明する。また、近年、金属酸化物の露出結晶面がガスセンサ

高感度化の因子として期待されており研究が行われている。そのため、本節では結晶面

によるガスセンサへの効果についても説明する。 

 

1.3.1 レセプター機能 

 酸化物半導体粒子の表面に高活性貴金属や金属酸化物などの受容体を担持させるこ

とにより、センサの感度や選択性を向上させることができる。これらの機能は、レセプ

ター機能と言われており、本節で説明する。Fig.1.9 に例として、純粋な SnO2 センサと 

Pt、Pd、Ag をドープした SnO2センサのガス感度の温度依存性を一例として示した(49,50)。

Fig.1.9 から、純粋な SnO2 のみのセンサと比較して、センサ感度が大幅に向上している

ことがわかる。さらに、感度が最大となる温度は低温側にシフトしていることがわかる。 

Fig.1.10 に、レセプターを担持させた SnO2 を触媒として用いた、H2 と C3H8 の燃焼実験

から、転化率が 50 %に達する温度(T50)とガス感度が最大となる温度(TM)の関係を示す(49)。

多少のばらつきはあるものの、T50と TMの間に良好な相関関係が得られており、増感効

果が酸化活性と関連していることがわかる。これらは、レセプターが被検ガスの活性化

に寄与しており、ガス検知のメカニズムが単純なガス吸着ではなく、被検ガスとの接触

酸化と関係していることを示唆している。しかし、Fig.1.10 に示すように、レセプターの

添加により全てのガスで TM が低下するものの、ガス種によって、ガス感度の最大値は

大きく異なる。H2や CO では Pt、Pd の添加により大幅な感度の増大が見られるが、CH4、

C3H6ではあまり増大していない。このような増感効果は、主に化学的増感効果と電子的

増感効果の 2 つに大別される。 

 

 

Fig.1.9 各種添加剤を添加した SnO2系ガスセンサのセンサ特性と温度の関係 
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 化学的増感効果とは、Pt などの添加剤上に被検ガスを吸着･活性化させ、そのフラグ

メントが SnO2表面に移動して表面酸素と反応するモデルである。また、電子的増感効果

は添加剤と金属酸化物の間の電子結合の変化によりもたれされる。例として Pd を添加

した場合について説明する。pd はセンサ作動温度域の空気中では p 型半導体である PdO

として存在し、H2 や CO などの還元性雰囲気下では Pd として存在する。つまり、空気

中では PdO と SnO2が p-n 接合を形成し、PdO が強い電子受容体として作用して SnO2粒

子表面の電荷密度を大きく減少させる。これにより、SnO2の電子空乏層が増加する。一

方、還元雰囲気では、Pd が貴金属として存在するため、p-n 接合による増感、PdO と Pd

の酸化還元作用による増感の 2 つの効果が生じる。これらの化学的、電子的増感効果

Table.1 にまとめた(51-53)。 

Table.1.3 レセプターによる増感効果 

 

 

Fig.1.10 SnO2系材料の H2および C3H8の酸化反応の転化率が 50 %となる

温度(T50)と最大感度を示す温度(TM)の関係 
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1.3.2 トランスデューサー機能 

 酸化物は、微粒子同士が粒界で物理的に

接触するか、粒径よりも細いネック部で連

結している。そのため、半導体ガスセンサ

の電気抵抗値は粒界またはネック部の抵

抗に支配される。Xu らは、この 2 つの結合

形態が混在しているセンサを用いて、結晶

子径(D)がガス感度に及ぼす影響を報告し

ている(54)。Fig1.11 に、素子抵抗とセンサ感

度における結晶子径依存性を示す。結晶子

径を小さくしていくと、デバイ長さ(L)の 2

倍までは空気中の電気抵抗値(Ra)が一定で

あるが、結晶子径が 2 L より小さくなると

電気抵抗値は急激に増大する。この現象

は、被検ガス(800ppm H2)における電気抵抗

値(Ra)でも同様に見られ、結晶子径が 2 L 以

下でのガス感度(Ra/Rg)の増大を示すことが

報告されている。Ogawa ら(55)の報告から、

SnO2のデバイ長さは 300oC で約 3 nm と見積もられており、これより 2 L は約 6 nm と考

えられ、Fig.1.11 の結果と十分に一致するとされていた。しかし、Komen らは、結晶子

径 D>>2 L の領域では粒界接触部及びネック部の電気抵抗値が高くなるため、空乏層厚

さとネックサイズに伴い、粒界とネック部の抵抗値がそれぞれの抵抗値を決定するとし

ている(56)。一方、D<2 L の領域では、電子空乏層が粒子全体に広がり、結晶粒界よりも

結晶子自体の抵抗が支配的となる(粒子制御)。そのため、粒子制御領域での素子抵抗は、

空気中や被検ガス中で急激に増加し、ガス感度の上昇を引き起こす。したがって、セン

サ材料の結晶子径の制御はセンサ感度の向上において重要な役割を果たす。上記の解釈

は、電子伝導がショットキー障壁を越えることによって行われることを前提としている。

一方、近年、Yamazoe らは粒子間距離が小さい場合、トンネル伝導により電子輸送が起

こる可能性があることを報告している(57)。これは、半導体結晶の伝導度が電気伝導に起

因することを意味する。トンネル伝導が起こるということは、粒子表面に電荷が存在す

ることを意味している。そのため、表面に存在する電荷とガスの吸着・反応について理

論的な解析が行われた。半導体ガスセンサでは、その電気抵抗値(R)がガス分圧(P)に依存

することが一般的に知られており、次の式で表される。 

 

𝑅 = 𝐴 ∙ 𝑃𝛼  𝑜𝑟 log 𝑅 = 𝐴′ + 𝛼 ∙ log 𝑃        

 

 

Fig.1.11 素子抵抗とセンサ感度におけ

る結晶子径依存性 

(1.5) 



 

16 

ここで、A、A’、α は定数であり、べき乗指数

の α は被検ガス種に特有である。n 型半導体で

ある、SnO2、InO3、WO3などの α は O2に対し

1/2、N2 や O3 に対し 1 であり、H2 や CO とい

った還元ガスに対して約-1/2 である。これらの

べき乗則は、経験則であり、理論的検討があま

りなされていない。これらを理論的に解析す

ると、べき乗則が粒子上でのガス吸着あるい

は反応と表面ポテンシャルの変化(半導体の空

乏層論)の組み合わせとして理解できる。 

半導体の空乏理論とガスの吸着、反応の関

係を粒子径、ドナー密度の関係に展開するこ

とで新規な空乏層の解釈がなされている 

 始めに、酸素吸着による抵抗値の変化につ

いて説明する。酸素分圧を増加させる場合を

想定した例を説明する。表面ポテンシャルの

変化の模式図を Fig.1.12 に示す(58)。酸素分圧

が低い場合(PO2(Ⅰ))、空乏層は表面近傍に生じ

ている。酸素分圧を高くしていくと、空乏層は

粒子内部まで広がり、粒子全体に広がった状

態になる(PO2(Ⅱ))。また、粒子径の減少に伴い、

空乏層が粒子全体に広がる酸素分圧値も低く

なる。これまでは、この状態から急に抵抗値が高くなり、粒子サイズ効果が見られると

か解釈していた。しかし、酸素分圧を上昇、粒子径を減少させた場合、空乏状態がどの

ようになるか検討は行われていなかった。一方、新たな空乏層の解釈では、酸素分圧を

高くした場合 PO2(Ⅲ))内部から電子が供給され、O-を生成し、[O-]/[e-]が大きくなる。こ

れはフェルミレベルが pkT だけ下がることによると考えられる。この時、バルクの電子

密度はフェルミレベルのシフトに従い減少する(Fig.1.12(b))。このような新しい空乏状態

を volume depletion と定義する。また、前者のこれまでに検討されていた空乏状態を

regional depletion と定義し、区別する。 

 

Fig.1.12 種々の酸素分圧下における

電子的平衡ダイアグラム(a)とポテン

シャルエネルギープロファイル(b) 

(a) 

(b) 
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 Fig.1.13 に球状粒子を基にした空乏層状態の変化を模式的に示す。 

 

これより、酸素分圧の上昇、あるいは粒子径の減少に伴い、regional depletion から volume 

depletion へと変化する。 

 ここで、regional depletion 領域において、電気抵抗は下の式により表わされる。 

𝑅 𝑅0 =⁄ 𝑒𝑥𝑝(𝑚2 2⁄ )                 

 

ここで、m は空乏深さであり、m=w/LD で表され、R0 は Fig.1.12 において、フラットバ

ンド状態の抵抗値である。一方、volume depletion 領域において、下記の式(1.7)で表わさ

れる。 

 

 

 

 

 

𝑅 𝑅0⁄ = (3 𝑎⁄ )(𝐾𝑂2𝑃𝑂2)1 2⁄ + 𝑐𝑜𝑛𝑠𝑡.          

 

Fig.1.13 球状粒子の空乏層変化 

(1.7) 

(1.6) 

(R1.8) 
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 次に、水素感度についての理論的解析を述べる。ここで、水素に対する反応は以下の

[O-]の消費速度にもとづくものである。 

 

 

 

 

𝑑 [𝑂−] 𝑑𝑡⁄ = 𝑘1𝑃𝑂2[𝑒] + 𝑘−1[𝑂−]2 − 𝑘2𝑃𝐻2             

 

ここで、k2は反応(R1.9)の速度定数である。式(1.8)を定常状態で解くと、次式が得られ

る。 

 

(𝐾𝑂2𝑃𝑂2)1 2⁄ [𝑒] = [𝑂−]{1 + (𝑐𝑃𝐻2 [𝑂−]⁄ )}1 2⁄                   

𝐾𝑂2 = 𝑘1 𝑘−1⁄ , 𝑐 = 𝑘2 𝑘−1⁄  

 

さらに、volume depletion 領域で水素ガス雰囲気下における電気抵抗を求めると、以下の

式が得られる。 

𝑅𝑔 𝑅0⁄ = 3(𝑋 𝑛⁄ )/{1 + (3 𝑛⁄ )𝑌}1 2⁄  

𝑋 = (𝐾𝑂2𝑃𝑂2)1 2⁄ 𝐿𝐷⁄ , 𝑌 = (𝑐 𝐿𝐷𝑁𝑑⁄ )𝑃𝐻2 

 

 ここで、空気中の電気抵抗値 Ra を用いセンサ感度を Ra/Rg と定義すると、次の式が得

られる。 

𝑅𝑎 𝑅𝑔⁄ = (𝑅𝑎 𝑅0⁄ )/(𝑅𝑔 𝑅0⁄ ) 

𝑅𝑎 𝑅𝑔⁄ = 1 + {(3𝑐 𝑎𝑁𝑑⁄ )𝑃𝐻2}1 2⁄  

 

これらの式より、粒子径(2a)が小さく、ドナー密度が高く、水素分圧の 1/2 乗に比例する

ことがわかる。この比例定数はドナー密度や粒子径が小さくなるほど大きくなる (57)。 

 

  

(1.10) 

(1.11) 

(1.9) 

(1.8) 

(1.12) 

(1.13) 

(R1.9) 
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1.3.3 感応膜の利用効率 

ガス拡散がセンサ感度に与える影響につい

ては、1980 年代後半から Williams により研究

され、微細構造の影響、吸着酸素の拡散モデ

ル、被検ガス拡散モデル、金属酸化物におけ

る定常・過渡解析などの多くの提案がなされ

てきた(59-63)。しかし、これらの提案は、酸化

反応による被検ガスの消費はあまり考慮され

ておらず、実験結果との対比が少ないのが現

状であった。そこで、我々は SnO2ナノ粒子か

らなる薄膜デバイスの、H2及び CO に対する

感度の膜厚依存性を調べたところ、Fig.1.14 に

示すように、水素ガスに対する感度は膜厚の

減少に伴って膜厚に依存しなくなることがわ

かった。つまり、水素のような分子系の小さ

いガスは膜厚が薄くなると内部に拡散する

が、CO のような分子径の大きなガスは膜厚

を薄くしても内部に拡散しにくいことを意味する。また、被検ガス分子は粒子間の空隙

を通過して膜表面から内部へ拡散する。そのため、内部拡散の過程で酸化反応により消

費される。そして、内部に向かってガス濃度が低下し、増感膜内にガス濃度勾配が発生

する。 

細孔内のガス拡散機構は細孔半径 r に依存しており、r > 50 nm では分子拡散(マクロ

孔)、50 nm > r > 2 nm では Knudsen 拡散(メソ孔)、r < 2nm では表面拡散(ミクロ孔)に分け

られることが知られている。センサに用いられる SnO2粒子は、難焼結性であり、600 ºC

で焼結しても結晶子径が 10-20nm に抑えることができるため、細孔径がメソ孔領域に当

たり、ガス拡散は Knudsen 拡散により進行すると示唆される。Knudsen 拡散係数 Dk は、

気体定数を R、絶対温度を T、ガス分子量を M とすると(1.19)式で表せる。この式より、

Dkは気体分子の分子量 M の平方根に反比例することがわかる(64)。 

 

𝐷𝑘 = 4𝑟 3⁄ ・(2𝑅𝑇 𝜋𝑀⁄ )1 2⁄  

 

アルミナ基板上の多孔質を想定した、センサのガス拡散モデルを Fig.1.15 に示す。ガス

拡散の境界条件として x = 0 のとき C = Cs、x = L のとき dC/dx = 0 とすると、薄膜のガ

ス感度の膜厚依存は多孔質層内でのガスの反応拡散方程式から次の式が求められる。 

𝐶 = 𝐶𝑠 ∙
𝑐𝑜𝑠ℎ{(𝐿 − 𝑥) ∙ (𝑘 𝐷𝑘⁄ )1 2⁄ }

𝑐𝑜ℎ{𝐿 ∙ (𝑘 𝐷𝑘⁄ )1 2⁄ }
 

 

 

Fig.1.14 800 ppm H2および 800 ppm 

COに対する薄膜型 SnO2センサの膜

厚とセンサ感度の関係 

(1.14) 

(1.15) 
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ここで、k は反応速度定数、Dkはクヌーセ

ン拡散係数を示す。この式より、ガス濃度

C は k / Dk値に支配されることが分かる。

k / Dk 値が小さい時は、被検ガスがセンサ

膜全体に拡散し、k / Dk 値が大きい時は膜

表面付近に留まる。このようなガス拡散方

程式を用いた検討により、ガス感度は膜

厚、ガス拡散係数および反応速度定数に大

きく依存することが明らかとなった。 

Fig.1.にセンサの膜厚とセンサ感度の関係

を示す。センサ感度は作動温度に対して火

山型曲線を描く。これは、前述のセンサ感

応膜の利用効率を用いて説明できる。セン

サ感度がピークとなる温度に対して低温

では反応速度がセンサの感度を支配し、高

温ではガス拡散性が支配する。したがっ

て、センサ膜の孔径が同じであれば、膜厚

を薄くするほど高温での感度が高くなる

ことになる。 

 

  

 

 

(a) Actual model (b) Equivalent model 

Fig.1.15 薄膜型センサの拡散モデル 

Fig.1.16 センサの膜厚とセンサ感度 

の関係 
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1.3.4 結晶面によるガスセンサへの効果 

 半導体ガスセンサに用いられる金属酸

化物は、酸化物ごとに特有の結晶構造を

有しており、結晶面により露出している

元素やその配位数が異なる。そのため、露

出結晶面ごとに表面エネルギーが異な

り、高表面エネルギーを持つ結晶面は、不

飽和活性部位が豊富であることから、ガ

スセンサ高感度化の因子となることが期

待されている(65,66)。 

 センサ材料の 1 つである ZnO の場合に

ついて説明する。Xu ら(67)は、ZnO の(0001)

面と(1010)面の原子モデルはFig.1.17のよ

うになると報告している。六方晶である

ZnO の Zn と O は 4 配位であり、通常表

面上では不飽和状態であることが知られ

ている。Fig.1.17 より(0001)面では、Zn 原

子は 2 配位または 3 配位であり、すべて

不飽和状態である。しかし、(1010)面の Zn

では、ほとんどが 4 配位サイトであり、3

配位サイトは僅かである。このことから、(0001)面は(1010)面より多くの酸素空孔を持ち、

伝導帯からの電子とより活発な反応が進行しやすい。また、(0001)面に酸素分子が吸着

する場合の還元エネルギーが 1.0665 eV、(1010)面では 0.5233 eV と計算されており、還

元エネルギーが高いほど、酸素の化学吸着が強くなるため、(0001)面が(1010)より容易に

吸着できることが考えられる。また、Qin ら(68)は、溶液の pH を調製することで六角形

の ZnO disk、prismoid、prism、pyramid に形状制御を可能としている。前駆体が[0001]方

向と[1000]に沿って積み重なることでそれぞれの形状を形成していると示唆されており、

構造の変化に伴い、(0001)面の割合が少なくなる。これらのセンサのエタノールガス検

知特性は(0001)面を有する ZnO disk が他の構造と比べて 2、3、6 倍程、高い感度を示す

ことを報告している。 

 以上のように、ZnOは露出結晶面によりセンサ特性が異なることが報告されているが、

同じ金属酸化物である SnO2 の露出結晶面のガスセンサへの効果については、十分に検

証できていない状況にある。SnO2 はルチル型であり、(110)、(101)および(100)面を支配

的に有していることが知られている。近年、SnO2の結晶面に関する研究が盛んにされて

おり、Wang ら(69)は、(111)面および(322)面を露出させた 2 種類の SnO2八面体ナノ粒子の

合成を行っている。それらの SnO2 を用いてエタノールガスに対するセンサ測定を行っ

た結果、(322)面を露出させた SnO2 が最も高い感度を示したことを報告している。(322)

面を持つ SnO2 ナノ粒子による高感度化は、(111)面よりも多くのダングリングボンドと

 

Fig.1.17 ZnO の(0001)、(101̅0)面の

モデル図(67) 
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活性サイトを持つためと示唆される。また、S.-H. Hong らは、(100)、(001)、(110)及び(101)

を露出したエピタキシャル成長 SnO2薄膜を PLD 法により作製、各種ガスに対するセン

サ応答特性を報告している(70)。その結果、エタノールガスに対するセンサ応答特性は

(101)面で最も高感度、(110)面で低い感度を示す傾向を示した。一方アンモニアガスに対

して、(001)面が高いセンサ感度を示した。これらの研究により、センサ材料表面に高エ

ネルギー面を露出させることで、SnO2系半導体ガスセンサのセンサ感度の向上が可能で

あることが示された。Xing ら(71)は、SnO2 の各結晶面の原子配列のモデルを構築し

(Fig.1.18)、表面上のダングリングボンドの密度計算を行っている。各結晶面の原子配置

モデルから、(110)面は O2-と Sn4+イオンで終端しており、(101)、(111)、(221)、(332)面は

すべて Sn 終端であることが確認できる。また、(110)、(111)、(221)、(332)面の表面上の

ダングリングボンドの密度は、それぞれ、14.0559 nm-2、14.7917 nm-2、17.8053 nm-2、20.9803 

nm-2、22.1862 nm-2と算出している。ガスセンシングプロセスにおいて、不飽和 Sn4+イオ

ンが作るダングリングボンドは、酸素吸着の活性部位となることがわかっており、より

多くの活性サイトが優れた反応性と高い応答性に起因する。したがって、より多くのダ

ングリングボンドを持つ高エネルギー表面が露出した SnO2 材料は、優れたセンシング

特性を示す。(110)、(101)、(111)などの低エネルギー面は、表面の Sn4+イオンがほぼ飽和

してダングリングボンドをほとんど作らないため、優れたセンシング能力を示さない。

したがって、SnO2のガス検知能力は、(110)<(101)<(111)<(221)<(332)の序列となることが

わかる。このように、SnO2の結晶面がセンサ感度に寄与することはモデル的な実験によ

 

Fig.1.18 SnO2の(110)、(101)、(111)、(221)、(332)面のモデル図(69) 
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り報告されているものの、トランスデューサー機能や利用効率が反映されており(72)、露

出結晶面とセンサ応答特性との関係について十分に検討されていない。そのため、これ

らの関係を SnO2を用いて評価するためには、露出結晶面を制御と、それ以外の効果を抑

制するような SnO2ナノ粒子の開発が必要不可欠である。 

 

 

1.4 酸化物ナノ粒子調製法 

 ナノ粒子とは、国際純粋・応用化学連合(IUPAC)によると、〈直径 100 nm 以下の微粒

子〉と定義されている(73)。材料を微細にしてナノ粒子化すると通常のバルク材料からは

予期しない性質がしばしば発現することが知られている。このようなナノ粒子の調製法

は、合成方法により、固相法、液相法、気相法に大別される。固相法はサブミクロンオ

ーダー（数百 nm）に限定され、液相法や気相法は粒径の小さな機能性粒子の合成に有効

である。形成分野の観点からは、気相法は液相法に比べて不純物が少なく、純度・品質

が高く、粒径の小さな粒子を合成できると言われている。しかし、2 種類以上の元素を

含むナノ粒子を合成する場合、原料の組み合わせや選択性が悪く、合成できる粒子の種

類が限定される。また、合成された粒子の組成や結晶構造が不均一になりやすいという

デメリットがある。液相法は、粒径、形状の制御が容易であること、成分や組成の制御

が容易であること、微量成分の添加が容易であること、生成した微粒子の分散性、凝集

性の制御が比較的容易であるといった利点を有しており、近年、特に研究が行われてい

る。このような利点は、液相法における液相中での反応が穏和であり、反応の因子を独

立かつ、広範囲に制御することが比較的容易なところから得られている。本研究では、

このような利点を持つ液相法をベースとして SnO2の合成を行った。 

 

1.4.1 ナノ粒子調製法の種類と特徴 

 半導体ガスセンサのセンサ材料として主に使用される SnO2 調製法について以下にま

とめた。 

 

1. ゾル-ゲル法 

 ゾル-ゲル法は溶液を出発として多孔質ゲル、ガラス、セラミックス、有機無機ハイブ

リットなどの材料を合成する方法であり、調製方法の報告例として大半を占める調製法

である。原料として種々の金属アルコキシドを含むアルコール溶液中で、触媒の存在下

で、加水分解、重縮合反応により、ゾルおよびゲル状態を経由し、金属酸化物を合成す

る方法である。例として、Fioravanti ら(74)は、2-エチルヘキサン酸スズ(Ⅱ)と n-ブタノー

ルを撹拌し、硝酸を加え pH を 1 に下げてゲルを得た、その後乾燥、650 oC で焼成し、

SnO2 を得ている。また、Ali ら(75)は、SnCl4･5H2O を脱イオン水に溶解させ、NH4OH を

滴下し、撹拌した試料を乾燥させることで SnO2ナノ粒子を得ている。さらに、異なる温

度でアニールすることでサイズの制御を行っている。 
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2. 共沈法 

 共沈法は、ナノ粒子の合成方法の一つであり、試薬の溶解度や活性などを利用して、

粒子を合成する方法である。共沈法における沈殿生成は、溶解度積を使って化学平衡か

ら定量的に議論できる。この方法では、Sangaletti ら(76)が 0.142 M 無水エタノール希釈

SnCl4 と 2M NH4CH3COO からスズオキソ水和物の調製を行い、その後の乾燥・焼成で

SnO2を得ている。また、Wang ら(50)は、SnCl4·5H2O と NH3·H2O から pH 2 の条件で SnO2

を得ている。 

 

3. 加水分解法 

 金属酸化物または金属錯体を加水分解することによって、ナノ粒子を生成する方法。

加水分解反応は、水素イオンと酸素イオンが酸化物や錯体上の金属イオンと反応して、

金属水和物と酸が生成されることによって進行する。このような反応により、ナノ粒子

が生成される。加水分解法は、純度が高いナノ粒子を生成することができるというメリ

ットを有する。Mohamad ら(77)は、SnCl2･2H2O と HCl 溶液から、Kawahara ら(78)は、SnCl4

水溶液の加水分解からそれぞれ SnO2を得ている。 

 

4. CVD 法および PVD 法 

CVD 法は、揮発性金属化合物の熱分解、あるいは揮発性金属化合物や金属蒸気とその

他の気体との反応により、ナノ粒子や薄膜を合成することができる。CVD 法により高品

質な薄膜やナノ粒子を生成することが可能なため、多様な分野で使用されている。

Mukhopadhyay ら(79)は、SnCl2と SnS を基板上に堆積させ、CVD 法を使って SnO2薄膜を

基板上に形成している。PVD 法は、物質を固体から蒸発させて、蒸発した物質を他の表

面に再沈着させることにより、新たな物質を形成させる方法である。PVD 法は、物理的

な方法で物質を合成するため、合成物の純度が高く、高品質なものを生成できる。また、

蒸発源と受託体の間に真空環境を持つことで、空気や他の物質の影響を受けずに物質を

合成可能である。 

 

5. マイクロ波 

マイクロ波が有するエネルギーを利用するもので、固相や液相の原料にマイクロ波直接

照射し、原料のマイクロ波吸収特性を利用して従来の電気炉加熱よりも有効に化学反応

を完了させる方法である。マイクロ波法を利用することで、粒子サイズの揃った高品質

なナノ粒子を簡便に合成することが可能である。Parthibavarman らは(80)、SnCl2-2H2O と

アンモニア水の混合液にマイクロ波を 10 分照射することで、SnO2を得ている。 
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1.4.2 沈殿生成機構 

 溶液の濃度が沈殿剤の添加によって溶解度または溶解度積を超えると沈殿が生成し

てくる。この時、沈殿の形状や沈殿速度などは沈殿物質の種類によって異なるが、様々

な沈殿条件(濃度、pH、温度、沈殿剤、溶媒など)によって変わる。Weimarn は、沈殿生

成速度と沈殿粒子の大きさについて詳細な研究を行い、沈殿生成の初期速度は、相対過

飽和度(Q-S)/S に比例することを提案した。ここで Q は沈殿生成前の沈殿物質の濃度、S

は溶解度である。このWeimarnの比の値が大きいときは、溶液内に多数の核が発生する。

反対に Weimarn の比が小さければ、発生する核は少ない。すなわち、Weimarn の比が小

さいほど、沈殿粒子の径は大きい。したがって、大きな沈殿粒子が望まれる場合は、(Q-

S)/S を小さく、S を大きくする条件で沈殿を生成させればよいと考えられる。Q を小さ

くする場合は、希薄な溶液を用い、沈殿剤は攪拌しつつ少量ずつ加える。S を大きくす

るには、溶液を加熱し、酸性側で溶解度が大きい場合は、酸を加えた後に沈殿剤を加え

ればよい。このように、Weimarn 則は沈殿の性状を予見する有用な指針を与えてくれる

が、定量的には必ずしも正しくない場合も認められている。沈殿の粒径は、濃度がある

一定以上に希薄になると、かえって小さくなることも確認されている。一般的に、微粒

子を調製するためには多数の核を発生させ、その成長速度を遅くするほど生成小さくな

りやすい。溶液濃度が高く、生成物質の溶解度が低いほど核生成速度は大きくなる。溶

解度は温度、pH あるいは金属塩などの共存物の存在によって変化するため、再現性よく

核を生成させるためには、これらの各条件を調整し、最適調整条件を調べる必要がある。

粒子成長時の温度を高くすることは、溶解度を大きく、早い成長、より緻密な粒子にす

る上で有利であるが反応速度が速いため、粒子径の微調整が困難になるといった問題が

あるため、一般に 80 oC～100 oC が適当である。また、沈殿の生成においては、溶液添加

の混合順序も沈殿物の物性に関与する要因の 1 つである。 

 

1.4.3 水熱処理法を用いたナノ構造および粒子形状の制御 

 水熱法とは、高圧高温の水環境下で前駆体を反応させ、無機化合物や材料を合成する

方法である。このプロセスでは、反応物を水と一緒に密閉した圧力容器に入れ、その混

合物を高温高圧の条件下に置く。これにより、化学反応を促進する反応性の高い環境を

作り出し、新しい化合物や材料の生成を行う。水熱処理法は、高温高圧の熱水存在下で

行う化合物の合成や結晶成長を指し、常温常圧では水に溶解しない物質も溶解可能であ

るため、通常では得られない物質の合成や成長が可能である。Han ら(81)は、塩酸を用い

て(221)面が露出した八面体形状の SnO2 ナノ粒子を水熱処理法により合成している。塩

酸濃度を変化させることで、形成された SnO2 ナノ粒子はナノロッドから(110)と(211)が

露出した細長い八面体、(211)が露出した八面体へと形状を制御できることを報告してい

る。また、Wang ら(82)は、TMAH(テトラメチルアンモニウムヒドロキシド)を用いて環境

塩基度を上げることで、SnO2ナノ粒子の形態が、4 つの(110)面と 8 つの(101)面が露出し

た細長い 12 面体形状から、8 つの(111)面と 4 つの(110)面で囲まれた細長い 8 面体形状、

(111)面で囲まれた 8 面体形状へと形状を制御できることを報告している。これは水溶液
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の pH 値が Sn4+の加水分解と脱水反応速度に影響するためと考えられている。このよう

に、水熱処理法を用いることで、結晶の成長速度、結晶同士の合併現象、結晶の起点と

なる核生成などを結晶面ごとに制御し、合成形態を制御することが可能である。 

 

1.5 本研究の目的と概要 

 SnO2 は半導体ガスセンサに主に使用されている材料である。当研究室では、Pd-SnO2

を用いて、粒子表面のレセプター機能と粒子のトランスデューサー機能、センサ膜のユ

ーティリティの 3 つの設計指針を融合した、超高感度のガスセンサ材料を実現した(83)。 

さらに、近年では露出結晶面がセンサ特性に与える影響に注目し、{110}が側面に露出し

たナノロッドが球状ナノ粒子に比べて高いエタノール感度を示すことを報告した(88)。し

かしながら、実際のセンサ膜は、露出面が規定されたナノロッドが凝集することで形成

された階層的なナノ構造を有しており、ナノロッドによるセンサ感度増感効果を解明す

るためには、露出結晶面だけでなく、二次粒子に存在する微細構造の影響も理解する必

要がある。そこで、本研究では SnO2ガスセンサにおける階層的なナノ構造がセンサ特性

に及ぼす影響を解明することを目的とし、粒子形態、ロッド長、二次粒子の接合状態が

電気的特性に及ぼす影響について検討した。 
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2.1 緒言 

 本章では、SnO2ナノ粒子および SnO2ナノロッドの各種調製方法を述べた後、本論文

における各種材料の調製方法及び評価方法を述べる。 

 

2.2 試料調製 

 本章で用いた試薬を以下に示す。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  

 

 

 

試薬名 純度 / ％ 製造会社

(a) SnO2の調製

塩化スズ(Ⅳ)五水和物 SnCl4･5H2O 98% 富士フイルム和光純薬(株)

硝酸アンモニウム
NH4NO3

99% 富士フイルム和光純薬(株)

炭酸水素アンモニウム
NH4HCO3

99% 富士フイルム和光純薬(株)

テトラメチルアンモニウムヒドロキシド(15％)

(CH3)4NOH
富士フイルム和光純薬(株)

(b)センサ素子作製

α-テルピネオール
C10H18O

98.0 富士フィルム和光純薬(株)

過酸化水素(30％)

H2O2

富士フィルム和光純薬(株

アンモニア水(28-30%)

NH3,H2O
富士フィルム和光純薬(株

Auペースト 田中金属工業(株)

グリセリン
HOCH2CHOHCH2OH

99％ 関東化学(株)

Table.2.1 使用した試薬一覧 
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2.2.1 水熱プロセスによるナノ粒子の合成 

 本研究では、半導体ガスセンサ材料として SnO2を粒子形態の制御、成分や組成の制御

が容易である液相法を用いて合成した。出発原料として塩化スズ(Ⅳ)5 水和物(SnCl4・

5H2O)および炭酸水素アンモニウム(NH4HCO3)を用いて逆均一沈殿法により SnO2ナノ粒

子と SnO2 ナノロッドを調製した。Fig.2.1 に SnO2 ナノ粒子および SnO2 ナノロッドの調

製フローチャートを示す。先ず、SnO2 ナノ粒子の合成プロセスについて説明する。1M

の NH4HCO3溶液中に滴下速度が約 1 drop/sec となるように 1M SnCl4・5H2O を滴下する

ことで、白色のスズ酸沈殿(SnOH)を得た。滴下後 1.5 時間撹拌し十分に反応させた後、

半日程度デカンステーションを行い、上澄み液を取り除くことで沈殿物を得た。得られ

た沈殿物を遠心分離(6000 rpm、25°C、10 min)行うことで取り出した。ここで、出発原料

として用いる SnCl4・5H2O は塩化物であるため、精製水と NH4NO3を用いて洗浄し塩素

イオンの除去を行った。洗浄は、2M の NH4NO3溶液と精製水を加え 1.5 時間撹拌し、遠

心分離(6000 rpm、25°C、10 min)をした。この操作を 10 回繰り返した。なお、塩素イオ

ン含有の確認は、遠心分離後の上澄み液に AgNO3を加えた際に生じる白色沈殿(AgCl)の

有無により確認した。次に、沈殿物に残留する硝酸アンモニウムを取り除くために、精

製水を加えて撹拌し、遠心分離(10000 rpm、10°C、10 min)を行った。この操作を 2 回繰

り返し、SnO2 ゲルを得た。1 回目の遠心分離終了後、2 回目の遠心分離の前にこれらの

SnO2ゲルを分液漏斗に移し、10 min 程度放置し、表面に残った不純物を取り除いた。回

収したゲルと精製水を 17 g：200 mL に分散させ、約 1 h 撹拌した後、15%TMAH で pH

が 10.5 になるように調整し PTFE 製試料容器に移し(大:75 mL、小：37.5 mL)、定温乾燥

機(DRN320DD、ADVANTEC 社製)を用い水熱処理(200°C、5°C / min、10 h)を行うことで、

単分散 SnO2 ゾルを得た。得られたゾルをナスフラスコに移しロータリーエバポレータ

ーを用いて 60°C で真空乾燥させた。得られた乾燥粉末をメノウ乳鉢で粉砕後、酸素流

通下で焼成(600°C、3 h)させた。得られた粉末を再度メノウ乳鉢で粉砕することで SnO2

ナノ粒子粉末を得た。 

 

次に、SnO2 ナノロッドの合成方法について説明する。先ほど述べた SnO2 ナノ粒子合

成方法と同様の方法で SnO2 ゲルを得た。得られたゲルと精製水で各種濃度調製した

TMAH(3.75%、7.5%、11.25%、15%)を 24 g：75 mL で溶解させ約 1 h 撹拌した後、炭素

含有 PTFE 製試料容器に移し定温乾燥機を用い水熱処理(260°C、5°C / min、10 h or 40 h)

を行うことで SnO2 ナノロッド分散ゾルを得た。その後、SnO2 ナノ粒子と同様にロータ

リーエバポレーターを用いて 60°C で真空乾燥させ、得られた乾燥粉末をメノウ乳鉢で

粉砕後、酸素流通下で焼成(600°C、3 h)させた。得られた粉末を再度メノウ乳鉢で粉砕す

ることで SnO2ナノロッド粉末を得た。なお、本研究では上記のプロセスで調製した試料

に加えて、加湿酸素(25°C における飽和蒸気量)流通下での焼成を行った試料を調製し、

SnO2の調製条件が材料物性に与える影響を検討した。 
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Fig.2.1 SnO2ナノ粒子および SnO2ナノロッドの調製方法のフローチャート 

 

 Fig.2.2 水熱プロセスモデル図 
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2.3 センサ材料の評価 

2.3.1 X 線回析による材料の同定及び平均結晶子径の算出 

 2.2.1 で調製した SnO2 ナノ粒子および SnO2 ナノロッドをガラスホルダーに圧着させ

て、X 線回折装置(株式会社リガク、Mini Flex)を使用し測定を行った。測定条件は、X 線

源を CuKα(40 kV, 15 mA)とし、スキャンスピードは 5.0 ° / min、スキャンステップは

0.02 °、走査範囲は 2 θ=20-90 °とした。得られた XRD パターンより、以下に示す Scherrer

の式を用いて平均結晶子径を算出した。 

 

𝐷ℎ𝑘𝑙 =
𝑘𝜆

𝛽×cos 𝜃
                            (2.1) 

Dhkl：結晶子径(Å) 

k：定数(=0.9) 

λ：測定 X 線の波長（CuKα：1.5418Å） 

β：結晶子の大きさによる回折線の広がり（rad） 

θ：回折線のブラッグ角（°） 

 

なお、β の値は試料の回折線ピークの半値幅を用いた。本論文では SnO2の主要ピークで

ある (110), (101), (211) 面に対応する垂直方向の結晶子径を算出し、これらを平均化する

ことで SnO2の結晶子径とした。 

 

2.3.2 FP 法による平均結晶子径の算出(84-86) 

これまでの研究では、結晶性の良い微細な結晶が全方向に均一に分布していると仮定

する Sherrer の式より結晶子径を評価していた。しかし、試料の粒径が粗いと、試料が

示すべき X 線回折パターンが得られない場合や。そこで、SnO2ナノロッドのように c

軸方向に異方的な成長をする試料の結晶子サイズを評価するために、結晶子サイズと

格子歪みから得られるプロファイル形状と入射 X 線の発光プロファイルから FP

（Fundamental Parameter）法を用いて評価した。FP 法は、粉末 X 線回折パターンをシ

ミュレーションする際に、プロファイル形状と入射 X 線の発光プロファイルから得ら

れるプロファイルを、装置（スリット幅や試料厚などの測定条件）から得られるプロ

ファイルで折り返し、対数正規分布で近似し、結晶子サイズと格子歪みのパラメータ

を最適化する方法である。この手法を用いると、結晶子径分布パラメータを対数正規

分布で近似することにより、結晶子径分布パラメータを精密化することができる。し

かしながら、FP 法では、結晶子サイズが 60nm を超えると適用範囲外となり測定が困

難になる。そのため、60nm を超える粒子の結晶子サイズは SEM 像から結晶子径を求

めた。 
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2.3.3 窒素吸脱着法によるセンサ材料の比表面積評価 

 調製した焼成後粉末の比表面積および細孔

分布の評価を自動比表面積/細孔分布測定装

置(日本ベル株式会社、BELSORP-miniⅡ)を用

いて測定を行った。調製した粉末試料を 0.3 g

サンプル管に入れて前処理(真空中：~10-2kpa、

300°C)を行い試料表面の不純物(水分など)を

除去した。その後、試料の重量を測り、条件条

件は吸着温度 77K、相対圧 P/P0 (0~1 の値を使

用)で行った。Fig.2.3 に IUPAC により分類さ

れた吸着等温線の分類例を示しており、細孔

の有無や大きさなどにより形が変わりⅠ~Ⅵに

分類される。また、それぞれの分類について

の特徴を Table.2.2 に細孔径の大きさを

Table.2.3 に示す。吸着等温線は横軸が相対圧、

縦軸が窒素ガスの吸着量を示す。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  

 

Fig.2.3 吸着等温線の IUPACの分類(87) 

 

 

 

型 特徴 サンプル例

Ⅰ マイクロ孔のみを持つサンプルに有効 活性炭

Ⅱ 無孔性材料に有効 酸化物

Ⅲ 無孔性材料で吸着質と吸着剤との相互作用力が弱いサンプルに有効 カーボン

Ⅳ メソ孔を持つサンプルに有効 シリカ

Ⅴ
細孔を持つサンプルで、吸着質と吸着材の相互作用力が弱いサンプ
ルに有効

活性炭

Ⅵ 表面エネルギーが均一なサンプルに有効 グラファイト

Table.2.2 吸着等温線の IUPAC の分類とその特徴 

 

 

 

Table.2.3 細孔の IUPAC 分類 



 

33 

実際の測定では、これらのモデルに必ずしも当てはまるわけではなく、複合型の吸着

等温線があらわれることがあるため、試料に応じて細孔の形状などを推測し、適切な解

析法を用いる必要がある。本研究では、比表面積および細孔分布を以下に示す BET 法お

よび BJH 法により導出した。 

1.BET(Brunauer-Emmett-Teller)法 

BET 法は、ガス吸着等温線から多分子層吸着理論(BET 理論)により比表面積を算出す

る解析手法である。BET 理論は S.Brunauer、P.H.Emmett、E.Teller により提唱された。固

体表面の強い吸着サイトから吸着が始まり、圧力の上昇に伴いその次に強い吸着サイト

へと吸着していく。さらに単層吸着のみならず多層吸着が生じることも想定している。

Langmuir の単分子吸着理論(87)を多分子に拡張して導いた理論式を BET 式と呼び、以下

の関係式が得られる。 

𝑥

𝑉(1−𝑥)
=

1

𝑉𝑚𝐶
+

𝐶−1

𝑉𝑚𝐶
𝑥                             (2.2) 

𝑉：吸着量 

𝑉𝑚：単分子吸着量 

𝑥：相対圧 p / p0 

𝐶：定数 

縦軸に𝑥/𝑉(1 − 𝑥)、横軸に𝑥をプロットした直線の傾きと切片から𝑉𝑚および𝐶が求まる。 

 

2. BJH(Barrett-Joyner-Halenda)法 

BJH 法は 1951 年に Brrett、Joyner、Halenda に

より提案され、細孔分布解析法として広く用いら

れている。Kelvin の毛細管凝縮理論に基づきメソ

孔がシリンダー形状であると仮定した解析手法

である。Fig.2.4 に本算出で用いたメソ孔の形状を

示す。細孔分布曲線は細孔半径(𝑟𝑝 )に対する最高

体積変化率(⊿𝑣𝑝/⊿𝑟𝑝)として表される。毛管凝縮

の起こっている範囲では、シリンダー状の細孔半

径は、その圧力における吸着層の厚み(𝑡)とメニス

カス部分のコア半径(𝑟𝑘)の和となる。 

𝑟𝑝 = 𝑡 + 𝑟𝑘                              (2.3) 

吸着層の厚み t は t 法により求められる。 

𝑡 =
𝑉

𝑉𝑚
× 0.354                            (2.4) 

 

Fig.2.4 メソ孔の形状 
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コア半径は Kelvin 式より求められる。 

𝑙𝑛
𝑃

𝑃0
= −

2𝛾𝑉𝐿

𝑅𝑇

1

𝑟𝑚
                           (2.5) 

ここで、細孔内の圧力を𝑃、系の圧力を𝑃0、𝛾は表面張力、𝑉𝐿はガス分子のモル体積、R

と T は気体定数と絶対温度である。脱着時のメニスカス半径はコア半径(𝑟𝑘=𝑟𝑚)に等しい

と仮定し、液体窒素温度(77K)での窒素の𝛾、𝑉𝐿の値を代入すると 

𝑟𝑚 = 0.953 ln (𝑃0 𝑃⁄ )⁄                         (2.6) 

となり、細孔のメニスカス半径が求められる。これらの式より細孔半径𝑟𝑝および細孔容

積𝑉𝑝を算出し、細孔半径に対してΔ𝑉/Δ𝑑をプロットすることで細孔分布曲線が得られる。 

 

2.3.4 FE-SEM による粒子の観察 

 調製した試料表面の構造を微細に観察するため、電界放射型走査型電子顕微鏡(SEM、

Scanning Electron Microscope、JSM-6701F)、(SEM、JSM-IT800SHL)または卓上走査電子顕

微鏡(SEM、JCM-7000、日本電子株式会社製)により観察を行った。試料台にカーボンテ

ープを貼り、スパチュラを用いて試料を少量載せ、エアーダスターで余分な粉末を除き

観察をした。 

 

2.3.5 レーザー顕微鏡を用いたセンサ素子の膜厚観察 

共焦点レーザー顕微鏡（VK-X6000、KEYENCE 製）を用いて、センサ素子上の膜厚や

感応膜の状態を観察した。共焦点レーザー顕微鏡はレーザー共焦点光学系を用いた顕微

鏡である。レーザー共焦点光学系は短い波長で直進性の高いレーザー光を照射するため、

均一な光を照射する光学顕微鏡と比べて、散乱光の少ない反射光が得られる。そのため、

高コントラストの画像を得ることができる。また、観察対象の平面画像を得るために XY

方向の二次走査が可能で、全焦点画像を得ることができる。また、光学顕微鏡の受光位

置には高さ方向の情報を認識するためのセンサが配置されており、Z 軸方向の位置を高

さデータとして記録できる。これらの高さデータと光学画像を合成し、三次元画像の構

築が可能である。このレーザー顕微鏡を用いることで、非破壊で物質の構造・形状を観

察することができる。 
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2.4 センサの作製とセンサ特性の評価方法 

2.4.1 センサ素子の作製 

 本研究では、アルミナ基板を用いてセンサ素子

の作製を行った。以下に作製方法を示す。先ず市販

のアルミナ基板の表面をアセトンで洗浄し、100°C

設定の乾燥機内で 30 min 程乾燥させた。その後ス

クリーン印刷機を用いて金ペーストをアルミナ基

板上に金ペーストを櫛型状に塗布した。スクリー

ン印刷に使用したスクリーンは、線径：18 µm、メ

ッシュ厚：30 µm、開口率：52%、電極間距離：90 

µm の櫛型電極用のものを用いた。金ペーストを塗

布した後、箱型電気炉で 850°C、3 h 焼成すること

で金電極付きアルミナ基板を得た(Fig.2.9)。焼成の

際の昇温速度は 5°C / min で行った。 

 次に得られた金電極付きアルミナ基板の表面に

残留する有機物を除去するためのアルカリ洗浄を

行った。アルカリ洗浄は、精製水に過酸化水素水を

加え、金電極付きアルミナ基板を入れた。この混合

液を 80°C まで加熱し、アンモニア水を加えた。こ

の際、金電極付きアルミナ基板から大量の泡が発

生しなくなるまで約 30 min 程放置した。その後、金電極付きアルミナ基板をピンセット

取り出した。取り出した金電極付きアルミナ基板を精製水で軽くすすぎ、100°C に設定

した乾燥機で約 30 min 乾燥させた。試料粉末を塗布するためにペーストを調製した。試

料ペーストは、試料粉末(0.3 g)と有機バインダーとして適量の α-テルピネオール(2~3 滴)

を加えて、十分に混合させてペースト状にした。洗浄した金電極付きアルミナ基板上に

試料ペーストをスクリーン印刷機を用いて塗布した。この時用いたスクリーンは、線径：

40 µm、メッシュ厚：80 µm、開口率：47 %を使用した。試料ペーストを塗布した後、セ

ンサ素子を 120°C、30 min 乾燥させ、白金線をリード線として取り付けた。ここで、白

金線と金電極の導通を確保するために、接合部分に金ペーストを塗布した(Fig. 2.9)。セ

ンサ装置への取り付けは、装置とセンサ素子の白金線同士をスポット溶接で接合した。

その後、センサ装置の測定部である管状炉にセンサ素子を入れ、バインダー除去を行う

ために 250°C、3 h、Air 流通下で仮焼成し、530°C、3 h、Air 流通下で本焼成した。この

際昇降温速度は 2°C/min で行った。  

 

Fig.2.8 アルミナ基板センサ素子 

作製方法 
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0.5 mm

9 mm

13 mm

Fig.2.9 アルミナ基板センサ素子概略図 

(a) 

 

(b) 

 

Fig.2.10 センサ素子の写真 
(a) 金電極付きアルミナ基板 

(b) ペースト塗布後のセンサ基板 



 

37 

2.4.2 センサ特性の評価方法 

Fig.2.11 にセンサ素子の抵抗値測定の電気回路を、Fig.2.12 にセンサの抵抗値測定装置

の概略図を示す。直列回路に加わる印加電圧を 4V に設定し、基準抵抗 r に加わる電圧

値から、式(2.7)に導入することでセンサ素子の電気抵抗値を算出した。ここで、R はセ

ンサ素子の抵抗値、r は基準抵抗も抵抗値、V は出力電圧値、E は回路に印加する電圧値

である。 

                               R = r(E V⁄ − 1)                             (2.7) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig.2.11 電気抵抗値測定の電気回路図 

V：出力電圧 

E：印加電圧 

R：センサ素子抵抗 

r：基準抵抗 

 

Fig.2.12 センサの抵抗値測定装置の概略図 
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測定雰囲気は乾燥雰囲気とした。測定を乾燥雰囲気下で行うことで、水酸基の影響を

抑えることができ、よりシンプルな議論が可能となる。H2に対する応答測定では、合成

Air ボンベと H2ボンベ被検ガスを使用し、被検ガス濃度は 200ppm、ガス流量は 100 mL 

/ min とした。 

 

 測定前に吸着した不純物ガスを取り除くために前処理を行った。前処理時の温度変化

を Fig.2.13 に示す。センサ前処理条件として不純物ガスなどを脱離させるために高温で

ある必要があるが、SnO2 の格子酸素が脱離する温度まで上げると SnO2 の結晶格子が崩

れて、エネルギー的に不安定になってしまう。そこで、SnO2格子内の酸素が脱離する温

度以下で前処理を行う必要がある。1.2.4 の O2-TPD 測定結果より、600°C 付近から格子

内酸素は脱離する。そのため前処理条件は 600°C 以下とした。そこで、本研究では試料

粉末を作製した際の焼成温度以下である 530°C を前処理温度とした。室温から 2°C / min

で前処理温度である 530°C まで昇温し、3 h 保持した後、2°C / min で測定温度まで降温

した。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig.2.13 センサ測定の前処理条件 
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第 3 章 

SnO2ナノロッドのロッド長制御 
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3.1 緒言 

 第 1 章では半導体ガスセンサの基本原理と半導体ガスセンサ高感度化のための材料設

計指針であるレセプター機能、トランスデューサー機能、感応膜の利用効率について述

べた。さらに本研究において重要な設計因子である、結晶面によるガスセンサへの効果

についても述べた。これらの効果を解明するには、SnO2粒子のナノ構造の精密な制御手

法の確立が必要不可欠であることを示した。 

本章ではナノ構造を制御した SnO2 粒子の調製法について述べ、得られた生成物の材

料評価について述べる。 

 

3.2 水熱処理条件の検討 

 本研究では、水熱合成時の水熱保持時間と TMAH(テトラメチルアンモニウムヒドロ

キシド)溶液の濃度が SnO2粒子の粒子径に与える影響の検討を行った。 

 

3.2.1 水熱保持時間の検討 

先ず、水熱処理時の水熱保持時間の検討を行った。水熱保持時間の条件は、1 h、10 h、

40 h とし、TMAH 濃度は 15%、水熱合成時の温度は水熱合成用 PTFE 内筒及び定温乾燥

機の仕様限度から 260°C に設定した。Fig.3.1 に各水熱保持時間で得られた乾燥焼成後粉

末の XRD パターンを示す。水熱保持 1 h ではブロードなピークであったが、水熱保持時

間が 10 h、40 h と増えることで結晶子径が増大しピークが鋭くなっていることが分かる。

 

Fig.3.1 各水熱保持時間(1 h,10 h,40 h)で得られた SnO2粉末の XRD パターン 
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また、いずれの試料粉末の回折ピークはルチル型 SnO2のピーク(ICSD：92552)に帰属さ

れ、不純物ピークは見らなかった。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Table.3.1 各 SnO2粉末の XRD 解析結果 

 

 

Fig.3.2 a 軸および c 軸の結晶子サイズの水熱保持時間依存性(a) 

アスペクト比(b) 

 

 

Fig.3.3 水熱保持時間を制御して得られた SnO2ゾル 
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Table.3.1 は水熱保持時間(1 h、10 h、40 h)で得られた SnO2乾燥焼成後粉末の XRD 解

析結果を、Fig.3.2 は乾燥焼成後粉末の a 軸、c 軸の結晶子径の水熱保持時間依存性とそ

のアスペクト比を示す。a 軸、c 軸方向の結晶子径は X 線回折パターンから楕円体モデ

ルとしてシュミレーションし結晶子径を見積もる FP 法を用いて算出した。ここで、Da

は a 軸方向の結晶子径、Dcは c 軸方向の結晶子径を示す。Table.3.1 および Fig.3.2 から水

熱保持時間の増加に伴い、結晶子径は大きくなっていることが確認できる。また、水熱

保持時間を増やすことでアスペクト比の値も Dc/Da＝1.29、Dc/Da＝2.07、Dc/Da＝4.22 と

大きくなることから、a 軸方向よりも c 軸方向に異方成長していることがわかった。ま

た、Fi.3.2 は水熱保持時間を 1、10、40 h で行った際に得られたゾルの写真を示しており、

1 h ではほぼ透明のゾルが得られ、10 h、40 h では白濁したゾルが得られた。水熱処理前

の溶液は透明であり、水熱時間 10h、40h では白濁したゾルになったことから、溶解析出

反応が示唆された。これより水熱保持 1 h では、溶解析出反応時があまり進行せず核生

成がごく僅かであった。そのため、微粒子が多く存在すると考えられる。一方水熱保持

10、40 h では、溶解析出反応が進行し、核生成が起き結晶成長が進行しやすくなったた

め結晶子径の増大が見られたと考えられる。 

 

3.2.2 TMAH 濃度の検討 

 3.2.1 では、水熱処理温度、スズ酸ゲル、TMAH 濃度および水熱処理時の昇温時間を固

定し水熱保持時間のみを変化させた場合、結晶子径にどれだけ影響を及ぼすのか検討し

た。先行研究より、スズ酸ゲルと H2O を混合後、TMAH を用いて pH=13.7 とし水熱処理

することで、{110}を側面とし、c 軸方向に成長した SnO2 ナノロッドが得られることが

分かっている。しかしながら、TMAH 濃度が結晶子径に及ぼす詳細な検証は行っていな

い。そこで本節では、TMAH 濃度が SnO2 粒子の結晶子径に及ぼす効果について検証し

た。TMAH 濃度は TMAH(15%)を精製水で希釈し、3.75%、7.5%、11.25%、15%に調整し、

水熱処処理 260°C、保持時間は 10 or 40 h で行った。Fig.3.3 と Fig.3.4 に水熱保持時間 10 

h または 40 h で合成した際に得られた SnO2 乾燥焼成粉末の XRD パターンを示す。各

XRD パターンより、ルチル型の SnO2が得られ、不純物ピークは見られなかった。また、

Fig.3.5 より水熱保持 10 h の Dc は TMAH 濃度が上がるにつれ増大していることがわか

る。また、Fig.3.6 より、水熱保持 40 h では 3.75%~11.25%間では Dcはほぼ同じ値を示し

たが、15%の時に約 2 倍ほどの増大が見られた。アスペクト比の値から、TMAH 濃度を

増やすことでロッド長の長い SnO2 ナノロッドを得ることができたことがわかる。この

理由として、TMAH の高濃度化により pH を高くすることで、高温、高圧下の水熱合成

終了後の pH の変化が大きく、溶解析出反応がより進み結晶成長が進行したためと考え

られる。 
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Fig.3.4 各 TMAH 濃度、水熱保持 10 h で得られた SnO2の XRD パターン 

 

 

Fig.3.5 各 TMAH 濃度、水熱保持 40 h で得られた SnO2の XRD パターン 
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Fig.3.6 水熱保持 10 h で合成した SnO2の a 軸および c 軸の結晶子径の 

TMAH 濃度依存性(a) 

アスペクト比(b) 

 

(a) (b)

 

Table.3.2 水熱 10 時間各 SnO2粉末の XRD 解析結果 

 

 

Table.3.3 各 SnO2粉末の XRD 解析結果 
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3.3 評価方法 

3.3.1 SnO2の形状評価 

 調製した SnO2の形状評価をするために、SEM 観察を行った。本実験で調製した SnO2 

の SEM 像を Fig.3.8、3.9、3.10 に示す。 

 

 

 

Fig.3.7 水熱保持 40 h で合成した SnO2の a 軸および c 軸の結晶子径の 

TMAH 濃度依存性(a) 

アスペクト比(b) 

 

Fig.3.8 異なる水熱保持時間で合成した SnO2(乾燥焼成後)の SEM 像 

水熱保持 1 h (a)、水熱保持 10 h (b)、水熱保持 40 h (c) 
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Fig.3.9 水熱保持 10h、異なる TMAH 濃度で合成した 

SnO2(乾燥焼成後)の SEM 像 

TMAH-3.75 % (a)、TMAH-7.5 % (b)、TMAH-11.25 % (c)、TMAH-15 % (d) 

 

 

Fig.3.10 水熱保持 40 h、異なる TMAH 濃度で合成した SnO2(乾燥焼成後)の SEM 像 

TMAH-3.75 % (a)、TMAH-7.5 % (b)、TMAH-11.25 % (c)、TMAH-15 % (d) 
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 Fig.3.8 の異なる水熱保持時間で合成した SnO2の SEM 像から、水熱保持時間を増やす

ことで数 nm の微粒子から数十~百 nm 程の SnO2 ナノロッドを合成できることが観察さ

れた。また、TMAH 濃度を高くした場合も同様にロッド長の長い SnO2 ナノロッドを合

成できることが観察された。これより、水熱保持時間および TMAH 濃度により c 軸方向

への結晶成長を制御可能であることが明らかとなった。 

 

以上のことから、本手法による SnO2ナノロッドの成長メカニズムは、水熱合成時にお

ける溶解析出反応が主な要因であると考えられる。水熱合成時に反応容器内は高温高圧

の環境下になる。そのため、溶媒中の TMAH が分解され pH が減少する。pH の減少に

より SnO2 の核生成が生じ、結晶が生成される。SnO2 結晶が生成された後は表面エネル

ギーの高い(101)、(001)方向に優先的に結晶成長が進行すると考えられる。その際に

TMAH の分解生成物が比較的不安定な(101)及び(001)上に作用することで SnO2 結晶が c

軸方向に異方成長すると推察されるが、具体的な TMAH の効果解明は出来ていないた

め今後検討が必要である。 

 

  

 

Fig.3.9 結晶成長モデル 
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3.3.2 比表面積と細孔分布の評価 

 TMAH 濃度および水熱保持時間が試料の比表面積、細孔分布及び細孔容積に対して与

える影響について検討するため、窒素吸脱着測定を行った。Fig.3.9 と Fig.3.10 に BJH 法

により求めた細孔分布を、Table.3.5 と Table.3.6 に BET 法より算出した比表面積と BJH

法により算出した細孔容積を示す。 

 

 

Fig.3.10 BJH 法による各 SnO2試料の細孔分布 

 

Table.3.5 各 SnO2試料の BET 比表面積と BJH 細孔容積 
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 Fig.3.10、Table.3.5 より水熱保持 10 h で合成した SnO2では TMAH 濃度の増加に伴い、

ピークシフトが起こり細孔径と細孔容積が増大したが、比表面積は減少する傾向が見ら

れた。Table.3.2 より TMAH 濃度を増やすことで結晶子径は大きくなることがわかる。こ

の結晶成長に伴う結晶子径の増大により、細孔径は増大する。しかし、これらの粒子は

凝集した二次粒子であり、凝集により外部に曝される粒子表面が減少したため、比表面

積は減少したと考えられる。 

Fig.3.1、Table.3.6 より水熱保持 40 h で合成した SnO2では TMAH 濃度 15 %の時ピーク

シフトが見られ細孔径と細孔容積が増大したが、比表面積は減少する傾向が見られた。

Table.3.3 より TMAH 濃度 15 %は、他の試料と比べ Daが約 1.4 倍、Dcが約 3 倍ほど結晶

子サイズが大きいことがわかる。そのため、細孔径は増大し、比表面積は減少したと考

えられる。また、TMAH 濃度 3.75、7.5、11.25 %は Daが約 20 nm、Dcが約 50 nm と似た

ような大きさであったことから、比表面積、細孔径、細孔容積にあまり違いは見られな

かったと考えられる。 

  

 
Fig.3.11 BJH 法による各 SnO2試料の細孔分布 

Table.3.6 各 SnO2試料の BET 比表面積と BJH 細孔容積 
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3.4 本章のまとめ 

本章では、水熱合成時の水熱保持時間と TMAH の濃度が SnO2粒子の粒子径に与える

影響を検証し、形状および細孔分布の評価を行った。水熱保持時間を 1 時間で合成し

た場合、水熱後の分散ゾルは透明であり pH は 14 を超える高アルカリのままであっ

た。本研究で使用した TMAH(15%)の pH は計算上 14.22 であったことより、水熱保持 1

時間では TMAH が分解されず、スズ酸状態のままであったと考えられる。水熱保持時

間を 10 時間、40 時間と増やした際は、水熱前後の pH 低下と分散ゾルの変色が確認で

きた。このため、溶解析出反応によって SnO2結晶が生成･成長したと考えられる。

SnO2結晶が生成･成長した後、結晶成長は表面エネルギーの高い(101)、(001)方向に優

先的に進行すると考えられる。その際に TMAH 由来の分解生成物が比較的不安定な

(101)及び(001)上の作用することで SnO2結晶が c 軸方向に成長すると推察されるが具体

的な TMAH の効果解明には至っていないため、今後検討が必要である。さらに、水熱

保持時間 40 時間では Dc=151 nm、アスペクト比 4.23 とより c 軸方向に異方成長したナ

ノロッドを合成できた。次に TMAH 濃度の影響を検証した際、水熱時間 10 時間、40

時間共に TMAH 濃度 15%時に結晶子径が大きくなる傾向を示した。これらの傾向は

FE-SEM で観察を行った際も確認できた。 

 次章では、これらの合成条件を基に SnO2ナノロッドの合成と SnO2ナノ粒子の合成

を行い、センサ素子を作製し SnO2の粒子形態、ロッド長、二次粒子の接合状態が電気

的特性に及ぼす影響について検討した。 
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4.1 緒言 

 3 章では、水熱処理時に水熱保持時間、TMAH 濃度を変化させることで SnO2ナノロッ

ドのロッド長を制御できることが分かった。本章では、ナノ構造の異なる SnO2ナノ粒子

と SnO2 ナノロッドの合成を行いセンサ測定を行った。ここで、SnO2 ナノロッドの合成

条件を｢水熱保持時間(10 or 40 h)、TMAH 濃度 15 %｣とし、被検ガスは 200ppm H2とし

た。また、実際のセンサ膜は二次粒子が積層した構造をとっているため、露出結晶面に

加えて二次粒子に存在する微細構造の影響の理解も必要である。そこで本章では、ナノ

構造の異なる SnO2 がセンサ特性に及ぼす影響の解明を目的とし、粒子形態とロッド長

が二次粒子の接合状態に及ぼす影響、およびそれらがセンサ特性に与える影響について

検討した。また、凝集した二次粒子を解砕させることを目的にボールミルも試みた。 

 

4.2 センサ材料とセンサ素子の評価 

1.センサ材料の調製 

 第 2 章で示した水熱合成法を用い SnO2ナノ粒子および SnO2ナノロッド(10 h、40 h)を

比較試料として調製した。なお、焼成条件は結晶子径を大きくすることを目的とし、Wet

焼成(600°C、3 h)で統一した。Wet 焼成を行うための試料が十分に無かったため、試料を

再度調製し直した。Fig.4.1 に得られた Wet 焼成後試料の XRD 回折パターンを示す。ま

た、Table.4.1 に Sherrer の式より求めた、SnO2ナノ粒子の結晶子径を示す。Sherrer の式

は結晶性の良い微細な結晶が全方向に均一に分布していると仮定しており、ナノロッド

のような c 軸方向に異方成長した粒子には適さない。そのため、SnO2 ナノロッドは FP

法により算出した結晶子径 Da、Dcを用いた。Table.4.1 および 4.2 より、SnO2ナノ粒子の

Sherrer の式より求めた平均結晶子径は 12.7 nm であった。FP 法より求めた結晶子径、Da

および Dcはそれぞれ 13.7 nm、14.4 nm であり、約 1 nm 程の違いが見られた。さらに、

Table.4.2 の FP 法より算出した結晶子サイズの結果から、水熱時間をそれぞれ 10、40 h、

かつ同じ条件で合成した試料の Da および Dc に違いが見られた。中でも 40 時間で合成

した試料の中には、Dcが約 20 nm 程異なるものがあった。 
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Fig.4.1 各 SnO2の XRD パターン 
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#ICDS:92552

SnO2 ナノ粒子(Da:13.7，Dc:14.4)

10h-SnO2 ナノロッド(Da:27.3,Dc:43.5)

10h-SnO2 ナノロッド(Da:23.7,Dc:39.3)

10h-SnO2 ナノロッド(Da:28.5,Dc:55.1)

10h-SnO2 ナノロッド(Da:28,Dc:52.2)

40h-SnO2 ナノロッド(Da:42.1,Dc:89.1)

40h-SnO2 ナノロッド(Da:35.7,Dc:86.5)

40h-SnO2 ナノロッド(Da:32.7,Dc:60.7)

40h-SnO2 ナノロッド(Da:30.1,Dc:56.1)

40h-SnO2 ナノロッド(Da:45.4,Dc:83.2)

Table.4.1 Sherrer の式より算出した SnO2の平均結晶子径 
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 次に、10 h-SnO2ナノロッドと 40 h-SnO2ナノロッドの水熱処理後のゾルの pH と FP 法

により求めた結晶子サイズの関係性を調べた。Table.4.3 に FP 法により算出した結晶子

サイズと水熱後の pH を Fig.4.2 に水熱処理後のゾルの pH と Wet 焼成後の Da および Dc

の関係性を示す。 

Table.4.2 FP 法により算出した SnO2の結晶子径 

 

 

Table.4.3 FP 法により算出した結晶子サイズと水熱後の pH 

10 h-SnO2ナノロッド(a)、40 h-SnO2ナノロッド(b) 
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Fig.4.2 より 10h-SnO2ナノロッドでは pH 12 付近に多く、40h-SnO2ナノロッドでは pH 

11 付近に分布が見られた。しかし、一部の 40h-SnO2 ナノロッドでは水熱後の pH が 12

であるものが確認されたが、なぜそうなったかは不明である。全体的に Da、Dc共に pH 

11 付近を境に結晶子サイズが大きくなる傾向が見られた。水熱処理前は TMAH(15%)に

スズ酸ゲルを溶解させていたため pH は測れていないが、計算上 TMAH(15%)の pH は

14.22 であったため、pH 14 以上の高アルカリ状態であり、水熱処理後は pH が低下して

いる。これより、第 3 章で示した通り溶解析出反応が起こっていると考えられる。また、

水熱処理後の pH 11 付近では溶解析出反応がより進行したことで結晶子サイズが大きく

なったと考えられる。 

 

Fig.4.2 水熱処理後のゾルの pH と Wet 焼成後の結晶子サイズ 

Da(a)および Dc(b)の関係性 
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 Table.4.2 より、10 h-SnO2ナノロッド、40 h-SnO2ナノロッドの結晶子サイズは同じ条

件で調製したのにも関わらず異なる値を示すことがわかった。この原因を調べるために

定温乾燥機内の温度計測を行った。計測は Fig.4.3 に示すように耐圧ステンレス製外筒に

熱電対①(右)、②(左)を取り付けて、水熱処理時に容器を設置した場所(手前側と奥側)を

計測した。計測は計測器(GL 240、GRAPHTEC 社製)を用いた。 

 

Fig.4.4 に定温乾燥機内の温度依存性の全体図を示す。緑の枠で囲んだ(0~1263 min)の

範囲は Fig.4.3 の(a)に示すように定温乾燥機の奥側に配置した時で、オレンジの枠で囲

んだ範囲(1263~1488 min)は一度定温乾燥機を開けて手前に耐圧ステンレス製外筒を移動

させた時である(Fig.4.3(b))。さらに、水色の枠で囲んだ範囲(1492~2466 min)は熱電対に

よる温度差の有無を確認するため左右の熱電対①、②を入れ替えた時を示す。Fig.4.5 は

緑枠の範囲(0~1263 min)、オレンジの枠の範囲(1263~1488 min)、水色枠の範囲(1492~2466 

min)での定温乾燥機内の温度依存性を示す。Fig.4.5(a)の拡大図より、設定温度 260°C 到

達時の左右奥側に設置した耐圧ステンレンス製外筒内の温度は右側に置いたもので約

277°C、左側に置いたもので約 267°C と約 10°C の温度差が確認された。Fig.4.5(b)の

1263~1488 min 間からは右側に置いたもので約 249°C、左側に置いたもので約 250°C で

あり、約 1°C の温度差が確認された。また、外筒設置場所は手前のまま左右の外筒内の

熱電対①、②を入れ替えた際の温度依存性を Fig.4.5(c)に示す。右側では約 249°C、左側

では約 250°C であった。これより、定温乾燥機内の手前側では温度差があまりないこと

が確認されたが、奥側では、左右で約 10°C、前後で約 20°C の温度差があることが分か

った。また、Fig.4.6 に定温乾燥機内の温度が 260°C 到達時前後左右の熱電対が示した温

度を Fig.4.7 に水熱処理時の耐圧ステンレス製外筒配置場所と pH、結晶子サイズの関係

をまとめた。これより、今後水熱処理をする際は、手前側に配置した方が良いと思われ

る。 

 

 

Fig.4.3 温度計測時の外筒設置場所 

(a)定温乾燥機奥側、(b)定温乾燥機手前側 
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Fig.4.5 定温乾燥機内の各時間ごとの温度依存性 

(a)0~1263 min 間とその拡大図、(b)1263~1488 min 間、(c)1492~2466 min 間 

(a)

(b) (c)

 

Fig.4.4 定常乾燥機内の温度依存性 
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温度差が小さかった手前のもので、右側に配置して得られた 10 h-SnO2 ナノロッド

(Da:23.7、Dc:39.3)、40 h-SnO2ナノロッド(Da:35.7、Dc:86.5)をセンサ材料とした。ここで、

なお、センサ材料として選択した試料を 40-NRs、10-NRs、NPs と表記することにした。 

 

  

 

Fig.4.6 260°C 設定時の定温乾燥機内の温度 

 

Fig.4.7 水熱処理時の耐圧ステンレス製外筒配置場所と pH および 

結晶子サイズの関係 
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2.センサ材料の評価 

4.2 より調製した NPs および 10-NRs、40-NRs の加湿焼成後の粉末の XRD パターンを

Fig.4.8 に、Table.4.4 に各粉末試料の結晶子径を示す。ここで、40-NRs の FP 法より求め

た Dcは 86.5 nm であり、FP 法で求める結晶子径は 60 nm 以下までが高精度であるため

40-NRs の Dcは SEM より算出をした。各試料の回折ピークは SnO2のピーク(ICSD:92552)

と一致し、不純物ピークは見られなかった。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

次にセンサ材料として選択した NPs、10-NRs、40-NRs の SEM 観察を行った。Fig.4.9 に

各試料の SEM 像を示す。SEM 像より、ナノ粒子は等方的に成長した球状粒子が観察で

きた。また、ナノロッドは c 軸方向に異方成長したロッド粒子であった。またどの試料

でも低倍率で観察した際に、約 20 µm 程の凝集した粗大二次粒子が観察された。 

 

 

 

Fig.4.8 各試料の XRD パターン 

 

 Table.4.4 各試料の結晶子径 
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Fig.4.9 各 SnO2試料の SEM 像 

NPs(a)低倍率、(b)高倍率 

10-NRs(a)低倍率、(b)高倍率 

40-NRs(a)低倍率、(b)高倍率 
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4.2.1 ボールミルによる粗大二次粒子の粉砕 

 Fig.4.8 の SEM 像より約 20 µm ほどの粗大二次粒子が観

察されており、ボールミルにより、粗大二次粒子が解砕され

ることで有効面積の増加、露出結晶面の増加が期待出来る。

そこで、ボールミルがセンサ材料の比表面積や細孔分布、ま

たはセンサ特性に及ぼす影響の検討を行った。ボールミル

は小型ボールミル回転架台(AV-1、アサヒ理化製作所)を用い

た。Fig.4.12 にボールミルを行った際の試料調製フローチャ

ートを示す。先ず、ジルコニアボール(1 mm)を 60 g 量り取

りポリプロピレン(pp)容器(50 mL)に入れた。その後 4.2 で調

製した Wet 焼成後粉末(1 g)とエタノールを入れ、湿式粉砕

をした(10 h)。粉砕後、ジルコニアボールを回収しエタノー

ルで洗浄し、蒸発乾固(100°C、1 晩)、粉砕(15 min)、焼成

(550°C、3 h、O2雰囲気下)することで Ballmill_SnO2を得た。

調製した各試料の XRD パターンを Fig.4.13 に、各試料の結

晶子径を Table.4.5 に示す。各試料の回折ピークは SnO2のピ

ーク(ICSD:92552)と一致し、不純物ピークは見られなかっ

た。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig.4.9 Ballmill_SnO2

調製フローチャート 

 

Fig.4.10 各ボールミル後 SnO2の XRD パターン 
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 次に、Ballmill_NPs、Ballmill_10-NRs、Ballmill_40-NRs の SEM 観察を行った。Fig.4.14

に各試料の SEM 像を示す。これより、ボールミルを行うことで Fig.4.8 より観察された

約 20 µm ほどの粗大二次粒子が粉砕され数十 µm ほどの粒子まで粉砕されていることが

わかる。また、高倍率像より、Ballmill_10-NRs、Ballmill_40-NRs 共にボールミル前後の

形状の変化は見られず、ボールミルによりロッド等の破壊は生じていないと考えられる。 

Table.4.5 各ボールミル後 SnO2の結晶子サイズ 

 

 

Fig.4.11 各ボールミル後の SnO2試料の SEM 像 

Ballmill_NPs(a)低倍率、(b)高倍率 

Ballmill_10-NRs(a)低倍率、(b)高倍率 

Ballmill_40-NRs(a)低倍率、(b)高倍率 
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 Fig.4.12 に、窒素吸脱着測定によりボールミル前後での各試料の BJH 法より求めた細

孔容積を、Table.4.6 に各試料の BET 比表面積、平均細孔径および BJH 細孔容積を示す。

これより、Ballmill_NPs と Ballmill_10-NRs ではボールミルにより、比表面積、平均細孔

径および細孔容積の増加が見られた。これは Fig.4.8 の SEM 像より粗大二次粒子が観察

されていたことから、焼成過程で粒子が凝集していたものが、ボールミルにより凝集粒

子が解砕されたためと考えられる。一方、Ballmill_40-NRs では、これらの値がわずかに

減少した。Ballmill_40-NRs の比表面積および細孔容積の減少は、ボールミルにより再凝

集もしくはロッドの僅かな破壊が生じたためと推察される。 

 

  

 

Fig.4.12 BJH 法による各 SnO2試料の細孔分布 

Table.4.6 各試料の BET 比表面積、平均細孔径および BJH 細孔容積 
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4.3 ナノ構造の異なる SnO2のセンサ測定 

4.2 より、600°C 焼成で得られた各試料の SEM 像から、NPs は等方的な成長した粒子

が観察され、10-NRs および 40-NRs からは c 軸方向に異方成長したロッド状の粒子が観

察された。また、結晶子径 Daおよび Dcと窒素吸脱着法より比表面積を求めた。NRs は

水熱時間を 10 時間から 40 時間に変えることで Dcが 39.3、131 nm と増大し、ロッド長

の制御が可能であることがわかった。一方、比表面積は NPs では 17.3 m2g-1、10-NRs で

は 17.1 m2g-1、40-NRs では 18.8 m2g-1となり粒子形状と結晶子径が異なっているにもかか

わらず、大きな差が見られなかった。これは各粒子ごとに一次粒子の接合状態が大きく

異なるためと考えられる。そこで、粒子の接合状態を定量化するために、重量あたりの

粒子の接触面積、比接触面積を求めた。{110}を側面にもつ直方体をモデル粒子として想

定し、結晶子径を基に理想比表面積を求めた。窒素吸脱着法より求めた比表面積の実測

値と理想比表面積の差を考えた場合、凝集による粒子間の接触面積（比接触面積）の 2

倍に相当する差が生じる(式(4.1))。これを比接触面積と定義(Fig.4.13)し、二次粒子の接合

状態が電気的特性に及ぼす影響について検討した。 

 

比接触面積＝(理想比表面積－窒素吸脱着法より求めた比表面積の実測値) / 2 

  

 

Fig.4.13 比接触面積のモデル図 

(4.1) 



 

65 

 Fig.4.14 に c 軸方向の結晶子径(Dc)と

理想比表面積の関係を示す。理想比表面

積は c軸方向の結晶子径が大きくなるに

つれ減少し、60~80 nm 付近で理想比表面

積は 20~30 m2g-1 間で収まるようになる

ことがわかる。これより、FP 法より求め

た Dc=86.5 nm と SEM から算出した

Dc=131 nm の理想比表面積はほとんど変

わらないため、結晶子径が 60 nm 以上と

なった際は SEM から算出したロッド長

を使用してもよいものとした。 

 

 

 さらに、理想比表面積と窒素吸脱着法より求めた比表面積の実測値の比から粒子間接

触面積の割合を求め、粒子間接触面積の割合と Dc / Daの関係を Fig.4.15 に示した。 

 Fig.4.15 より、粒子間接触面積の割合と Dc/Daには、良好な相関関係が見られることが

わかる。粒子が等方的に成長する(Dc/Daが 1 付近の時)は一粒子間の接触面積が増大して

おり、この接触は面接触であり、一粒子表面の約 6~8 割が面接触していることが分る。

一方、c 軸方向に異方成長する(ロッド長が増大する)と一粒子表面の面接触の割合は約

2~4 割まで減少することがわかる。したがって、粒子形態により凝集状態が異なると考

えられる。 

 

Fig.4.14 c 軸方向の結晶子径と理想比

表面積の関係 

 

Fig.4.15 粒子間接触面積の割合と Dc/Daの関係 
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次に、式(4.1)より求めた比接触面積と Dc/Daとの関係を Fig.4.16 に示す。 

比接触面積と Dc/Da 依存性からも良好な相関関係が見られることがわかる。Dc/Da＝1.1

である NPs では、比接触面積が大きく、凝集していることがわかる。一方、Dc/Da が大

きくなるにつれ、比接触面積が大幅に減少し、凝集しづらくなることがわかった。Fig.4.9

の SEM 像からもこのような傾向は見られたため、整合性は高いと考えられる。NPs のよ

うな等方的な粒子の場合、凝集した二次粒子が形成される要因は、NRs と比べ様々の結

晶面を露出しており、焼成した際に表面エネルギーを減少させるために粒子同士の接合

が起こったためと推察される。また、ボールミルを行った場合、NPs と 10-NRs では比接

触面積の減少が見られたが、40-NRs では比接触面積がわずかに増大した。NPs と 10-NRs

は、ボールミルによって二次粒子が解砕されたことで、比接触面積が減少したと考えら

れる。40-NRs の場合は、Dc/Da が減少していることからロッドが折れたと推察される。

また、40-NRs はボールミル前後で平均細孔径が小さくなっている。さらに比接触面積が

増加していることから、ボールミルによって凝集したと推察される。 

 

 

Fig.4.16 各種水熱条件で合成した試料の比接触面積の Dc/Da依存性 
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4.3.1 H2ガスに対するセンサ特性 

次に、各試料の H2ガスに対するセンサ特性の評価を行った。Fig.4.17 に Air 中の比接

触面積抵抗の温度依存性を、Fig.4.18 に 200ppm H2 に対するセンサ感度温度依存性を示

す。 

 

 Fig.4.17 の結果から、比接触面積抵抗の序列は高温側で NPs>10-NRs>40-NRs となった

が低温側では 40-NRs が高い比接触面積抵抗を示した。40-NRs は Dc＝131 nm とロッド

長が長く{110}の露出割合も多いと考えられる。粒子形態により、粒子同士が接触する結

晶面が異なるため、低温側で負電荷吸着酸素が吸着しやすくなっているためと推察され

るが、確証は得られていない。Fig.4.18 の 200ppm H2 に対するセンサ感度の温度依存性

の結果から、NPs、10-NRs では 300°C において最大感度が得られたのに対し、ロッド長

の長い 40-NRs では、温度の減少に伴い感度が増大する傾向が見られた。また、NPs で

は、200°C において、再度感度の増大がみられ、低温側では 40-NRs と同様の傾向を示し

た。当研究室では、SnO2 ナノロッドの露出結晶面はロッド中間部が{110}、ロッド先端

部が{101}であることを報告している(89)。そのため、10-NRs、40-NRs も同様に{110}を露

出させていると考えられる。しかしながら、温度依存性は明らかに異なった。これに加

えて、NPs では 2 つの NRs の特性をあわせた挙動を示したことから、露出結晶面以外の

因子もセンサ特性に寄与することが考えられる。今回、被検ガスとして H2 を用いてお

り、H2は分子径が小さいため細孔構造によるガス拡散の影響をほとんど受けない。一方、

10-NRs と 40-NRs の比接触面積はそれぞれ、12、4 m2g-1と大きな差があり、SEM 像から

も明らかなように、10-NRs はロッド側面同士で接触している様子が確認される(Fig.4.9)。

NPs は比接触面積が大きく、様々な面での接触界面をもつため、ロッド長の異なる 2 つ

の NRs が持つ特有の接触界面をどちらも有していると推察される。したがって、センサ

 

 

Fig.4.17 Air 中の比接触面積抵抗の温

度依存性 

 

 

 

 

Fig.4.21 200ppm H2 に対するセンサ感

度の温度依存性 

NPs

10-NRs

40-NRs

200ppm H2 
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膜内部の電気伝導に関与する接触面とその界面における吸着酸素の水素との反応性が

センサ特性に寄与したものと考えられる。次に、Air、200ppm H2共存 Air 中の伝導率を

用いてアレニウスプロットを作成し、近似曲線の傾きから、活性化エネルギーを求めた。

ここで、伝導率はAir、200ppm H2共存Air中の電気抵抗値の逆数とした。Fig.4.19、Table.4.7

にアレニウスプロットと各試料の活性化エネルギーを示す。 

 

 

 

これらの結果から、各センサの Air 中、被検ガス中における活性化エネルギーは異なる

値を示すことがわかる。活性化エネルギーが変化しているため、電子伝導の障壁が変化

したと推察される。SnO2は n 型半導体であり、対称性に優れた s 軌道で伝導帯が構成さ

れるため、移動度が高く、キャリア濃度に依存するため、吸着酸素が影響していると推

察される。{110}の露出割合が多い異方性粒子は、{110}との接触が多く低温側で吸着酸

素を持つと考えられる。しかしこの吸着酸素は高温側では、電子をほとんどトラップし

なくなり、感度が減少したと推察される。一方、等方的な粒子である NPs、ロッド長の

短い 10-NRs は、他の結晶面同士の接触もあるため 350°C 付近でも吸着酸素が保持され

た状態であると考えられる。こうした要因が温度特性の変化に寄与したと推察される。 

  

 

Fig.4.19 NPs、10-NRs、40-NRs のアレニウスプロット 

(a)Air 中、(b)200ppm H2共存 Air 中 

Table.4.7 各試料の活性化エネルギー 
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4.3.2 粗大二次粒子の解砕がセンサ特性に及ぼす影響 

 次にボールミル後の各試料がセンサ特性に及ぼす影響を調査するため、同様に 200ppm 

H2 に対する評価を行った。ボールミル後の Air 中の比接触面積抵抗の温度依存性と

200ppm H2に対するセンサ感度の温度依存性を Fig.4.20 および Fig.2.21 に示す。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig.4.20 の結果から、比接触面積抵抗の序列は高温側で NPs>10-NRs>40-NRs となり、

低温側で 40-NRs と 10-NRs の比接触面積抵抗の逆転がみられたが、NPs の比接触面積抵

抗は高いままであった。また、NPs と 10-NRs では比接触面積抵抗が増加した。これは、

ボールミルにより二次粒子が解砕され、比接触面積が減少したことで抵抗値が増加した

と考えられる。一方、40-NRs では比接触面積抵抗の減少が見られた。これは、ボールミ

ル後に比接触面積の増加が見られたことから、凝集もしくはロッドの破壊があったとた

めと考えられる。Fig.4.21 の 200ppm H2 感度に対するセンサ感度の温度依存性の結果か

ら、NPs と 10-NRs は 300°C で最大感度を示し、40h-NRs では 250°C で最大感度を示し

た。ボールミルによる二次粒子の解砕により、NPs と 10-NRs は比接触面積が減少し、接

触面積抵抗が増加していたことから、Air と被検ガスの抵抗値の比であるセンサ感度は

高くなったと考えられる。また、40-NRs は 250°C が 200°C よりも僅かに感度が高く高

温側にシフトが見られた。これはボールミルによるロッドの破壊もしくは凝集によって

接触界面の変化が要因として考えられる。 

 

 

 

Fig.4.20 Air 中の比接触面積抵抗の温

度依存性 

 

 

 

Fig.4.21 200ppm H2 に対するセンサ

感度の温度依存性 

Ballmill_NPs

Ballmill_10-NRs

Ballmill_40-NRs

200ppm H2 
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Fig.4.21、Table.4.8 にアレニウスプロットと各試料の活性化エネルギーを示す。これよ

り活性化エネルギーが変化していることがわかる。こちらもボールミルを行う前と同様

に、各センサの Air 中、被検ガス中における活性化エネルギーは異なる値を示した活性

化エネルギーが変化しているため、電子伝導の障壁が変化し、吸着酸素を保持できる温

度が変わったためと推察される。 

  

 

Fig.4.21 Ballmill_NPs、Ballmill_10-NRs、Ballmill_40-NRs のアレニウスプロット 

(a)Air 中、(b)200ppm H2共存 Air 中 
Table.4.8 各試料の活性化エネルギー 
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4.4 本章のまとめ 

 

 本章では、ナノ構造を制御した SnO2 の材料評価および得られた試料を用いてセンサ

素子を作製し、ガスセンサの評価を行った。本実験で得られた SnO2ナノロッドゾルは水

熱処理前後で pH が下がることがわかり、溶解析出反応によって結晶成長が進むことが

示唆された。また、常温乾燥機内の配置場所によって温度差があり、結晶子径が異なる

ことがわかった。また、SEM 観察および窒素吸脱着測定を行い、形状、比表面積、細孔

構造の評価を行った。NPs は等方的に成長した粒子であり、10-NRs、40-NRs は、Dc が

Daよりも成長したロッド状の粒子であることがわかり、粒子形態と結晶子径が異なるこ

とがわかった。しかし、比表面積には大きな差が見られず、一次粒子の凝集･接合状態が

各試料によって異なること示唆された。そこで、粒子の接合状態を定量化するために、

重量あたりの粒子の接触面積、比接触面積を求めた。{110}を側面に持つ直方体をモデル

粒子とし、結晶子径を基に一粒子の理想比表面積を求めた。理想比表面積と実測された

比表面積の間には、凝集による粒子間の接触面積の 2 倍に相当する差が生じるため、こ

れを比接触面積と定義した。アスペクト比と比接触面積から NPs は凝集しており、10-

NRs、40-NRs と異方成長すると凝集しにくくなることがわかった。また、200ppm H2に

対するセンサ測定を行った。センサ感度の温度依存性から異なる温度特性を示すことが

わかった。NPs は 10-NRs と 40-NRs の特徴を併せ持つ特性を示したため、露出結晶面以

外の因子もセンサ特性に寄与するとが考えられ、これは粒子形態によって接触界面が異

なるためと推察される。したがって、センサ膜中で電気伝導に関与する接触面とその界

面における吸着酸素の水素との反応性がセンサ特性に寄与したものと推察される。さら

に、各センサの Air 中、被検ガス中における電気伝導の活性化エネルギーも異なる値を

示したことから、粒子形状により形成される異なる接触界面が電気特性に影響する可能

性は高いと考えられる。 
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5.1 本研究のまとめ 

SnO2 は安価で、表面の酸化活性が高く、物理的･化学的に安定であるため、ガスセン

サ材料として非常に優れている。当研究室では、粒子表面のレセプター機能と粒子のト

ランスデューサー機能、センサ膜のユーティリティの 3 つの設計指針を融合した、超高

感度のガスセンサ材料を実現した。近年、金属酸化物の露出結晶面が材料設計の新たな

因子の候補として研究がなされており、我々は、{110}が側面に露出したナノロッドが球

状粒子に比べて高いエタノール感度を示すことを報告した。しかしながら、実際のセン

サ膜は、露出面が規定されたナノロッドが凝集することで形成された階層的なナノ構造

を有しており、ナノロッドによるセンサ感度増感効果を解明するためには、露出結晶面

だけでなく、二次粒子に存在する微細構造の影響も理解することが重要である。本研究

では SnO2 ガスセンサにおける階層的なナノ構造がセンサ特性に及ぼす影響を解明する

ことを目的とし、粒子形態、ロッド長、二次粒子の接合状態が電気的特性に及ぼす影響

の解明を試みた。 

第 1 章では、半導体ガスセンサ特徴や検知機構から始まり、MEMS 技術を用いた小型

ガスセンサについて述べた。次に、本研究室がこれまでに提案してきた 3 つのガスセン

サ材料の設計指針について述べた。また、近年研究がなされている結晶面によるガスセ

ンサの効果について説明した。さらに、酸化物ナノ粒子の調製方法について述べ、最後

に本研究の目的を示した。 

 第 2 章では、本研究で行った SnO2ナノ粒子と SnO2ナノロッドの合成方法について述

べ、その評価方法を示した。そしてガスセンサの測定方法および評価方法について説明

した。 

 第 3 章では、水熱合成時の水熱保持時間と TMAH の濃度が SnO2粒子の粒子径に与え

る影響を検証し、形状および細孔分布の評価を行った。水熱保持時間を 1 時間で合成し

た場合、水熱後の分散ゾルは透明であり pH は 14 を超える高アルカリのままであった。

本研究で使用した TMAH(15%)の pH は計算上 14.22 であったため、水熱保持 1 時間では

TMAH が分解されず、スズ酸状態のままであったと考えられる。水熱保持時間を 10 時

間、40 時間と増やした際は、水熱前後の pH 低下と分散ゾルの変色が確認できた。この

ため、溶解析出反応によって SnO2 結晶が生成･成長したと考えられる。SnO2 結晶が生

成･成長した後、結晶成長は表面エネルギーの高い(101)、(001)方向に優先的に進行する

と考えられ、その際に TMAH 由来の分解生成物が比較的不安定な(101)及び(001)上の作

用することで SnO2結晶が c 軸方向に成長すると推察されるが具体的な TMAH の効果解

明には至っていないのが現状であるため更なる検討が必要となった。さらに、水熱保持

時間 40 時間では Dc=151 nm、アスペクト比 4.23 とより c 軸方向に異方成長したナノロ

ッドを合成できた。次に TMAH 濃度の影響を検証した際、水熱時間 10 時間、40 時間共

に TMAH 濃度 15%時に結晶子径が大きくなる傾向を示した。これらの傾向は FE-SEM

で観察を行った際も確認できた。 
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第 4 章では、ナノ構造を制御した SnO2 の材料評価および得られた試料を用いてセン

サ素子を作製し、ガスセンサの評価を行った。本実験で得られた SnO2ナノロッドは水熱

処理前後で pH が下がることがわかり、溶解析出反応によって結晶成長が進むことが示

唆された。また、常温乾燥機内の配置場所によって温度差があり、結晶子径が異なるこ

とがわかった。また、SEM 観察および窒素球脱着測定を行い、形状、比表面積、細孔構

造の評価を行った。NPs は等方的に成長した粒子であり、10-NRs、40-NRs は、Dcが Da

よりも成長したロッド状の粒子であることがわかり、粒子形態と結晶子径が異なること

がわかった。しかし、比表面積には大きな差が見られず、凝集状態が各試料によって異

なること示唆された。{110}を側面に持つ直方体をモデル粒子とし、結晶子径を基に一粒

子の理想比表面積を求め実測された比表面積の間には、凝集による粒子間の接触面積の

2 倍に相当する差が生じるため、これを比接触面積と定義した。アスペクト比と比接触

面積から NPs は凝集していて、10-NRs、40-NRs と異方成長すると凝集しにくくなるこ

とがわかった。また、200ppm H2 に対するセンサ測定を行った。センサ感度の温度依存

性から異なる温度特性を示すことがわかった。NPs は 10-NRs と 40-NRs の特性を併せ持

っていたため、露出結晶面以外の因子もセンサ特性に寄与するとが考えられ、これは粒

子形態によって接触界面が異なるためと推察した。したがって、センサ膜中で電気伝導

に関与する接触面とその界面における吸着酸素の水素との反応性がセンサ特性に寄与

したものと推察した。さらに、各センサの Air 中、被検ガス中における電気伝導の活性

化エネルギーも異なる値を示したことから、粒子形状により形成される異なる接触界面

が電気特性に影響する可能性は高いと考えられる。今後は酸素との表面吸着分子の反応

性や試料表面の酸化還元特性の評価を行い、接触する結晶面による吸着酸素量の検討を

行う必要があると考えられる。 
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