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研究成果概要

研究背景と目的

本研究では､二種類の界面活性剤を鋳型とする複合鋳型法により得られる貴

金属ナノ構造体と界面活性剤を鋳型とするナノ構造体の合成法を基に開発した

マイクロレベル酸化スズ高次構造体を組み合わせて-テロ接合を構築すること

によって超高感度ガスセンサの開発を試みた｡これまで､研究代表者らのグル

ープは､二種類のノニオン性界面活性剤 C12E09とTween60を用いて塩化白金

酸を還元すれば､白金ナノグルーブなどの貴金属ナノ構造体が合成できること

を報告している｡また､二種類のノニオン性界面活性剤 C12E09とTween60の

存在下で四塩化スズ水溶液を水熱処理 し､得られた前駆体を焼成することによ

り直径約 1LIm の真球状酸化スズ粒子が得られることを見出した｡これらの貴金

属ナノ構造体を用いれば､被検ガスとの反応性 (相互作用)を増加させ得るし､

新規な機能の発現も期待できる｡また､酸化スズ高次構造体を用いれば､セン

サ素子内部-の被検ガスの拡散性を向上でき､高感度なセンサの開発が可能に

なると考えられる｡以下に､本研究で行った内容を概説する｡

半導体ガスセンサは､ガスと酸化物半導体の吸着酸素との反応によって酸化

物粒子間の粒界ポテンシャルが変化することによる検知素子全体の電気抵抗

変化を計測してガスを検知するデバイスである｡このセンサは家庭用ガス漏れ

警報機の普及に見られるように防災用としては優れている｡しかしながら､近

年､環境やアメニティの観点から､各種環境汚染ガス､揮発性有機化合物 (vocs)､

有機ガス､においなどのセンサ計測の重要性が高まっており､半導体ガスセン

サの飛躍的な感度の向上が望まれている｡

しかしながら､半導体ガスセンサの高感度化に関する科学的な見地からの満

足な提案はなされていない｡これに対し我々は､これまでの研究で蓄積 したデ

ータと知識から､ppb～数 ppm レベルで存在するガスの計測には､以下の 3点

を設計指針 としてセンサ材料およびセンサ構造の設計を考える必要があるこ

とを指摘 している｡

半導体ガスセンサのガス感度の向上には

(1)酸化物粒子表面に貴金属などの活性の高い成分を分散すると電子的ある

いは化学的な機構により感度が飛躍的に向上する増感効果

(2)酸化スズ粒子径と空間電荷層の厚みの比が2以下になると感度が急上昇す

る酸化物一次粒子径効果

が重要であることが知られていた｡しかし､最近､申請者は第三の効果として

(3)ガスが多孔質感応体の隅々まで拡散するような高次構造にすれば感度が
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格段に向上する感応体利用率の有用性

を明らかにしてきた(文献 1,2)0

これまで我々は､半導体ガスセンサのベース材料である酸化スズの一次粒子

径をナノレベルで制御できることを報告している(文献 3)｡すなわち､上記(2)

の酸化物一次粒子径の効果による高感度化には､直径 6nm以下の酸化スズコロ

イ ド粒子を用いることができる｡実際､ナノレベルの酸化スズコロイ ド粒子が

分散したゾルを用いて薄膜型センサを構築し､H2に対して非常に高い感度が得

られることを明らかにしている (文献 4)0

また､我々は､界面活性剤を鋳型とするナノ構造体の合成とその応用に関

する研究を推進 しており､これまで､白金(Pt)､パラジウム(Pd)､および銀

(Ag)の外径 6nm､内径 3nmの貴金属ナノチューブが合成できることを報告

している (文献 5)｡さらに､最近では､固体表面に界面活性剤を導入して二

次元反応場として利用することにより､白金ナノシー トが合成できることや､

グルーブ状の白金ナノシー トが得られることなどを報告 している (文献 6)｡

すなわち､高感度化の指針である(1)の増感剤による高感度化は､我々が有す

る貴金属ナノ構造体の合成に関する独自技術を用いることができる｡

最近見出された(3)の感応体有効利用による高感度化には､クヌーセン拡散

に支配されない 50nm以上の細孔を感応体内に導入する必要がある｡特に､

におい成分などの比較的分子量の大きなガスに対する感度を飛躍的に向上す

るには､上記(1)および(2)では達成できず､(3)の高次構造制御がなされて始

めて可能になる｡申請者らは､界面活性剤を鋳型として酸化スズのマイクロ

ロッドが合成できることをこれまでに報告している (文献 7)が､最近､あ

る条件で水熱処理すれば高い収率で真球状の酸化スズマイクロ粒子が得られ

ることを見出した (文献 8,9)｡得られるマイクロ粒子は､1-2〟mの直径を

もち､クヌーセン拡散に支配されないポアを導入することができる｡すなわ

ち､申請者がこれまでの知見を基に考えているガス拡散性を制御するのに適

した材料である｡

以上のように､現在までに明らかにされている半導体ガスセンサの高感度

化の指針を全て満たすには､貴金属増感剤のナノ構造制御､酸化物半導体の

一次粒子径制御､および半導体酸化物感応体の高次構造制御をそれぞれ最適

化する必要がある｡すなわち､本研究では､貴金属ナノ構造体/酸化スズナノ

粒子/酸化スズマイクロ粒子三相-テロ界面の最適化による超高感度半導体

ガスセンサの構築を目的とした｡
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1.緒言

酸化スズ(Sno2)は､透明導電性電極､色素増感型太陽電池､半導体ガスセン

サなどに用いられる機能性材料の 1つであり､酸化スズを用いたデバイスの特

性は､その粒子形状や粒子の大きさに依存することが知られている｡特に半導

体ガスセンサでは､Sn02の一次粒子径が空間電荷層の厚みの 2倍よりも小さく

なった場合に急激に感度が高くなる物理的な効果だけでなく､被検ガスが Sno2

粒子間を拡散しながら反応するため､一次および二次粒子間に形成される細孔

がガス感度に大きく影響することが指摘されている 1,2)｡すなわち､匂いや環境

汚染ガスのような比較的分子量が大きい被検ガスを高感度に検知するには､二

次粒子間の細孔を大きくして､ガスが拡散しやすいマイクロレベルでの高次構

造を形成する必要がある｡これまで､水熱処理や還流操作によってナノロッド

10･11やナノワイヤー12･13)､ナノリボン 14)､ナノフラワー15)などの Sno2ナノ構

造体が合成されているが､マイクロレベルまで粒子形状および大きさを制御 し

た例はほとんどない｡これに対して当研究室では､2種類の界面活性剤からなる

液晶を鋳型として酸化スズのマイクロロッドが合成できることを報告している

7)｡そこで本研究では､当研究室で行っている界面活性剤を鋳型とするナノ構造

体の合成法に､水熱処理を組み合わせる真球状マイクロ粒子の合成条件を確立

し9)､1000ppmH2ガスに対する応答特性について検討 した｡

2.実験

2.1 ノニオン性界面活性剤を用いた酸化スズ粒子の合成

Fig.1に本研究で行った典型的な酸化スズの合成方法を示す｡四塩化スズ

(snc14)水溶液に､ノナエチレングリコール ドデシルエーテル (C12EO9)を加え

60 ℃ で均一な溶液にした後に､ポリオキシエチレンソルビタンモノステアレー

ト(Tween60) を加 えて撹拝 し､仕込みモル比 SnC14:C12EO9:Tweeen60:

H20=1:1:1:60の溶液を調製 した｡その溶液をテフロン性内筒からなる容器(容積

50 ml)に移し､種々の温度(90 ℃

～ 180 ℃ )で所定時間(0- 24時間)

水熱処理を行った｡また界面活性

剤 の添加効果 を調べ るため､

C12E09とTween60のモル比を0

- 5 に変えた試料や､各々の界面

活性剤を単一で添加 した試料も同

様な手順で合成した｡ 水熱処理後

の前駆体は､そのまま磁性るつぼ

に移 して主に 500 ℃ で焼成 し最

SnCL/C,2EO9/H,0solution(60℃)

Tween60orSDS-■◆orHexylamine I
(1:1:1:60)

Mixing(60℃)

l
Hydrotherm altreatment

(90-180oCfor12hor120℃for°-24h)

l
Precursor

l
Calcination(500℃)

l
Product

Characterization(SEM,XRD,EDX,BETmethod,TGIDTA)

Fig.1FlowchanforthesynthesisofsphericalSnO2.
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終生成物を得た｡得られた試料はⅩRD測定､SEM観察､比表面積測定､EDX､

TG･DTA測定､H2ガスに対する応答特性により評価 した｡

2.2イオン性界面活性剤を用いた酸化スズ粒子の合成

Tween60の代わ りに ドデシル硫酸ナ トリウム(SOS)を用いた仕込みモル比

SnC14:C12EO9:SDS:H20=1:1:1:60試料や､-キシルアミンを単一で用いた仕込

みモル比 SnC14:-キシルアミン:H20=1:Ⅹ(Ⅹ=2,5,10):60試料を調製 し､Fig.1と

同様な操作により最終生成物を得た｡

2.3センサ素子の作成 と評価

前項で得 られた球状粒子の形態を持つ試料 と粘性液体(αテル ピネオール:水:

エチルセルロース=1:0.1:0.01)を混ぜ合わせてペース ト状にし､くし型金電極

付きのアル ミナ基板(9×13mm)に塗布 して乾燥させ､センサ装置にセットした｡

次いで､500℃で 5時間焼成後､回路全体に 5.0Vの電圧をかけ､合成空気を

100cm3/minで 10分間流通後､200-1000ppmの水素を 10分間流通 し､再び

空気を 10分間流通させ､基準抵抗にかかる電圧変化から素子の抵抗値変化を評

価 した｡

3.結果及び考察
左上包茎旦99/Tween60系試料による真球状酸 化スズマイクロ粒子の合成 と評価

3.1.1水熱処理温度の影響

まず､種 の々温度で水熱処理(12時間)し た後に 500℃で焼成 して得た酸化ス

ズのSEM観察を行った｡その結果 Fig.2に 示すよ うに､水熱処理温度が 90℃

と低い場合には数百nmの粒子 が ランダム に凝集した粉体が得られるのに対し､

120℃では直径 1-2Ltmの

真球状酸化スズ粒子が得 ら

れることを見出した｡また､

150℃でも一部真球状酸化

スズ粒子が確認できたが､大

部分は無定形であった ｡ さら

に､180℃では､全くマイク

ロ粒子が得られなかった ｡ こ

れまで､室温条件下あるいは

焼成前の状態で粒 子形状 を

制御 した報告はい くつかあ

る が ､ 本研究 の よ うに

500℃で焼成した後にマイ

クロレベルで比較 的均一な

｣l

Fig.2SEMimagesoffinalproductscaJcinedat500℃ a冊er

hydrothemal.lreatmentat(a)90℃,(b)120℃,(C)150℃,and

(d)180℃ br12h,respedively.
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形状が得られた例はこれまでほとんどない｡そこで､真球状酸化スズの合成条

件を確立するため､水熱処理時間､焼成温度､界面活性剤の添加効果などにつ

いてさらに検討を行った｡

3.1.2水熱処理時間の影響

水熱処理時間を 0-24hの範囲で検

討 した結果､水熱処理時間が短い場合

には数百 nm の粒子がランダムに凝集

した粉体が得 られ､その形状は水熱処

理時間の増加 とともに 12hまでは徐々

に真球状に近づくことがわかった｡ま

た､水熱処理を行わない場合には､角

張った粒子がランダムに凝集 していた

ことから､本真球状マイクロ粒子の合

成には水熱処理が不可欠であることが

わかった｡一方､水熱処理時間を 12h

よりも長くした場合には真球状粒子は

見られなかったことから､最適処理時

間は 12h程度であることがわかった｡

さらに､ⅩRDパターン(Fig.3)より見積

もられる結晶子径は､水熱処理 12hで

最も小さく､12h以上では大きくなる

ことがわかった｡

120℃で 12時間水熱処理 し､種々

の温度(200℃～500℃)で焼成 したと

ころ､200℃では界面活性剤が残存 し

ているため､粒子が繋がった連結体だ

が､300℃以上では比較的分散 したマ

イクロ粒子が得 られることがわかった｡

また､焼成温度の上昇と共に結晶子径

も増大した｡

3.1.4界面活性剤の添加効果

Fig.4に典型的な合成法で得 られた

真球状酸化スズと界面活性剤を添加 し

ないで合成 した結果を比較 して示す｡

このように､界面活性剤を添加 しなく

0 10 20 30 40 50 60 70

20/deg.

Fig.3XRDpauernsforthefinalproductsderived

fromhydrothermallytreatedprecursorsat120℃

Fig,4SEM imagesoffinalproductsderivedfrom

hydrothermallytreatedprecursorsinthepresenceof

surfactants(a)andintheabsenceofsurfactants(b).
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ても､適当な条件で水熱処理すれば球

状に近い粒子が得られることがわか

ったが､その表面状態は界面活性剤添

加系と比べて明らかに粗く､両者の間

にはⅩRDパターンより見積もられる

結晶子径や比表面積および細孔径分

布に差があることが示唆された｡

界面活性剤添加試料における水熱

処理後の前駆体は､非常に粘性のある

液体であるため評価が難 しいが､

ⅩRDパターンよりSn02に帰属され

るブロー ドなど-クが認められたた

● ●

● ●

●SnO 2

A NaCl
ロNa2SO 一

Beforwashing.

●

Afterwashing.●
0 10 20 30 40 50 60 70

20/deg.

Fi9.5 XRDpattemso川nalprodudsderived

fromSnCJ4/C12EO9/SDS/H20systembeforeand
a冊erthewashin(コDrOCeSS.

め､水熱処理により加水分解が促進され､一部 Sn02として固相が生成 したと考

えられる｡また前駆体の形態を観察するため､水とエタノールで洗浄後､乾燥

した試料をSEM により調べたところ､一部球状粒子は観察されたが､均一な球

状粒子は認められなかった｡このことから､Fig.2(b)のように高収率でほぼ均一

な真球状マイクロ粒子を合成するには､水熱処理と焼成の二段階を経る必要が

あることがわかった｡すなわち球状粒子の生成機構 としては､水熱容器中で

SnC14が加水分解 してSn02の一次粒子を生成 し､粒子同士が凝集 して不完全な

球状粒子を形成する第一段階と､焼成過程で界面活性剤が液化 して燃焼除去さ

れる間に表面エネルギーを最小にするように滑らかな球状形態を形成する第二

段階の 2つのプロセスから成ると考えられる｡さらに､界面活性剤添加試料で

は､一次粒子の周 りを界面活性剤が取り囲んでいるため粒子の成長が抑制され､

無添加試料に比べて結晶子径が小さく､二次粒子の表面も滑らかになったもの

と推察される｡よって､界面活性剤はナノレベルの形態制御だけでなく､マイ

クロレベルの形態制御にも大きく影響 していると考えられる｡また､Tween60

のみを添加 した系においてもC12EO9/Tween60複合系(Fig.4(a))に似た球状粒子

が観察できることがわかった｡これは､C12E09とTween60の粘性を比べると

Tween60 の 粘 度 が 高 く､ 焼 成 段 階 で 経 由す る液 状 化 した 状 態 が

C12EO9/Tween60複合系とほぼ同様であるためと考えられる｡以上の結果から､

粘性の高い界面活性剤を用いることで､加水分解により生成 した一次粒子ある

いは微粒子の拡散･凝集をある程度制限するとともに表面エネルギーを最小に

するように形態が球状となり､さらに焼成段階においては､Sn02の固相を含む

界面活性剤の液状化の過程を経ることで Sno2粒子の凝集を妨ぎながら焼成が

進む結果､表面が滑らかな真球状 Sn02が分散した状態で生成 したものと考えら

れる｡
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実際､炭素鎖長が異なるTween20,40,60,80をそれぞれ単独で用いた場合に

も大きさが異なる球状粒子が得られることを確認 してお り､界面活性剤が液状

化する温度とそのときの粘性が球状粒子の大きさと表面平滑度を決定すると考

えられる｡

界面活性剤無添加系で得られた球状粒子については､水熱処理中に密閉して

存在する水の粘度が大きくなることによると考えられる｡

3.2イオン性界面活性剤を用いた試料の合成と評価

ノニオン性界面活性剤の代わりにアニオン性界面活性剤を用いた場合(SnC14/

C12EO9/SDS/H20系)について検討を行った｡用いたイオン性界面活性剤の粘性

はTween60よりも低いが､Sn4+との静電的な作用が期待される｡Fig.6にSEM

観察結果を示す｡このように､直径 10Ltm以上の巨大な球状粒子や粒子の割れ

た形態が得られることがわかった｡ただし､ⅩRDパターンよりSno2以外にス

ズ源のCl~とSDS中のNa+が結合して生じたNaClや Na2S04に帰属されるピ

ークが認められ(Fig.5)､EDX測定からもNaとSが検出された｡そのため､温

水で数回洗浄したところ NaClは除去されたが､微量の Sが残存することがわ

かった｡これは､粒子表面に付着 していたNaClは洗浄により除去されるが､粒

子中に入っている Sは除去されにくいためと考えられる｡ しかしながら､これ

らの粒子形態は洗浄後も洗浄前とほぼ同様な形態を保持 しており､比表面積値

は 18.8m2/gから62.7m2/gに増大することがわかった｡

同様に､イオン性界面活性剤を用いたSnClJH20/-キシルアミン系試料では､

-キシルアミンの添加量によ

って形態に変化が見られるこ

とがわかった (Fig.7)｡-キシ

ルア ミンを添加 した系で も

SDS系と同様に大きな二次粒

子が得られ､粒子の割れた形態

が多数認められた｡これは､イ

オン性界面活性剤により加水

分解速度が低下したことと､そ

れ らを取 り囲んだまま焼成時

の熱分解によってガス化 した

複合的な効果によるものと考

えられ､直径約 1Llmの球状粒

子を内包したまま直径数トLm～

Fig.6SEM imagesofas-calcinedpowders(a).(b)derived
from SnCl4/C12EO9/SDS/H20 system as we"as their

washedones(C),(d).

- 14-



Fig.7SEMimagesofthefinalproductsderivedfrom SnCl4/hexylamine/H20systemsatmorlarratioof(a)1:2:60,

(b)1:5:60,and(C)1:10:60.

数十pm の巨大な粒子が割れたり､中心部が空洞になった切断面が観察されたも

のと思われる｡また､焼成後試料の色が黒色であったため､TG･DTA測定を行

ったところ､500 ℃付近で 5.Owt%の重量減少と発熱ピークを示したことから､

-キシルアミンの炭化 したカーボンが残存 していると推測される｡

3.3水素ガスに対する応答特性評価

本研究で得 られた真球状マイクロ粒子

を用いて 200- 1000 ppm H2ガスに対す

る応答特性を調べたところ､いずれも可逆

的で速い応答回復特性を示し､水素濃度の

増加 と共に感度も増加することがわかっ

た(Fig.8)｡市販の酸化スズと本研究で得ら

れた球状粒子を持つ試料のセンサ感度を

比較す ると､ほ とん どの試料が市販の

Sn02より高い感度を示したが､-キシル

アミン単一添加試料(Fig.7(a))のみ低い感

度を示 した｡これは､-キシルアミン系試

料の一次粒子(結晶子径)が大きいことと､

6
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4
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∝
r
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^
8
-
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Fig.8 Dependence of the sensor responses
(sensitivities)ofthesphericalSnO2microparticles

derivedfromSnCI4/C12EO9mWeen60/H20systemon

H2gasCOnCentration.

不純物 として残存 しているカーボンの影

響と考えられる｡また､真球状マイクロ粒

子から成るC12EO9/Tween60複合系試料(Fig.4(a))をセンサ素子に用いた場合に､

最も高い感度を示し､市販 Sn02の約 4倍の感度を示すことがわかった(Fig.9)｡

さらに､本センサの 1000ppm H2に対する応答を連続で試験 したところ､初期

の特性とほぼ同じ応答が 10回以上得られることがわかった｡C12EO9/Tween60

系試料で最も高い H2感度が得られたのは､この系で得られたマイクロ粒子の一

次粒子径(結晶子径)が小さく､相対的に一次粒子内を占める空間電荷層の厚みが
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増加するため大きな抵抗変化が得

られたものと考えられる｡

4.結論

1)水熱処理 と焼成を組み合わせた

新規な合成法により直径 1-2

pm の真球状酸化スズマイクロ粒

子が合成できた｡

2)真球状マイクロ粒子の形成には､

最適な水熱処理温度 と時間が存

在することを見出した｡

3)真球状酸化スズマイクロ粒子の

生成機構 としては､界面活性剤を

含む高粘性液体中で四塩化スズ

が加水分解するプロセスと燃焼

過程で界面活性剤が燃焼除去 さ

れる間に焼結が進むプロセスの2
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Fig.9Dependenceofthesensorresponses
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段階から成ると考えられる｡

4)界面活性剤を添加 しなくても球状に近い粒子は得られるが､その表面は粗く

一次粒子径や比表面積値に差が見られた｡また､イオン性界面活性剤を用い

た場合､ノニオン性界面活性剤を用いた場合に比べて大きな球状粒子が得ら

れた｡

5)本研究によって得 られた球状粒子のセンサ感度は､ノニオン性界面活性剤複

合試料(C12EO9/Tween60系)で市販 Sn02の約 4倍の感度を示 した｡
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