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研究成果の概要（和文） 
 メソ細孔形成用テンプレートとして界面活性剤の自己集合体を，マクロ細孔形成用テンプレ
ートとしてポリメタクリル酸メチル (PMMA) 球状微粒子を用い，スクリーン印刷法やディッ
プコーティングによる修飾ゾル－ゲル法，高周波マグネトロンスパッタリング法などを利用す
ることにより，微細構造を最適制御した多孔質構造を有する各種ガスセンサ（半導体式，固体
電解質式，フォロルミネッセンス式，吸着燃焼式）を創製した。その微細構造や組成を最適化
してガス反応性や拡散性を制御することで，センサ特性を大きく改善することに成功した。 

研究成果の概要（英文） 
  Different types of gas sensors (semiconductor-type, solid-electrolyte-type, 
photoluminescence-type and adsorption/combustion-type) have been developed by various 
techniques (screen-printing, dip-coating with modified a sol-gel technique and radio-frequency 
magnetron sputtering) employing a self-assembly of surfactants as a mesopore template and/or 
polymethylmethacrylate microspheres as a macropore template.  The strict control of the 
gas-reactivity and -diffusivity of gas sensing materials by their microstructural and/or 
compositional optimization effectively improved their gas sensitivity and response and recovery 
speeds. 
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１．研究開始当初の背景 
 様々なガスセンサを高性能化するために，
一般的には，「ガス反応場の制御」すなわち
酸化物粒子の微細化や貴金属担持，薄膜化な
どが行われている。そのよううな観点から，
我々も，これまで多くのガスセンサ材料を提
案・開発（アルコキシシランによる酸化物表
面・粒界の修飾や高比表面積で結晶子の小さ
な高熱安定性メソポーラス (m-) SnO2 の応用
など）してきた。ただし，確かに各々の材料

は魅力的なガス検知特性を示したものの，そ
の物理的特性（比表面積や結晶子径など）を
考えると，センサ材料として本来の特性を十
分発揮していないと考えた。すなわち，ガス
検知特性をさらに一段と改善するためには，
ガス反応場の最適化だけではなく，ガス拡散
性も考慮したガスセンサのトータル設計が
必要という考えに至った。 
２．研究の目的 
 そこで本研究では，これまで培ってきた乾
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式・湿式のセンサ材料開発技術をフル活用す
ることにより，ガスセンサに最適なマクロ細
孔構造の設計手法を確立するとともに，その
酸化物表面やバルクの組成および構造を最
適化することにより，感度・選択性・応答回
復速度・安定性に秀でたガスセンサを構築す
ること目的とした。 
３．研究の方法 
 メソ細孔形成用テンプレートとしてセチ
ルピリジニウムクロリドやトリブロックコ
ポリマーなど界面活性剤の水中における自
己集合体を，マクロ細孔形成用テンプレート
としてポリメタクリル酸メチル (PMMA) 球
状微粒子を利用し，一般的な沈殿法や水熱合
成法と組み合わせることで様々な多孔質酸
化物粉末を調製した。さらに，それらの粉末
を利用してスクリーン印刷法などにより酸
化物厚膜を製膜した。場合により，PMMA 球
状微粒子膜をテンプレートとして，前駆体水
溶液のディップコーティングによる修飾ゾ
ル‐ゲル技術や高周波マグネトロンスパッ
タリング法によっても酸化物厚膜を製膜し
た。得られた多孔質酸化物膜（一部，ペレッ
ト成型体）を利用して，各種ガスセンサ（半
導体式，固体電解質式，エレクトロルミネッ
センス (EL) 式，吸着燃焼式）の特性を評価
した。 

４．研究成果 
(1) 半導体式ガスセンサ 
  （関連論文 1, 4, 5-17, 19, 21-23, 25-27, 29） 
(a) PMMA 球状微粒子（直径：800 nm）から
なるテンプレート膜上に，高周波マグネトロ
ンスパッタリング法を利用して SnO2 を形成
したのち，熱処理することによりマクロポー
ラス (mp-) SnO2 膜が得られた。PMMA 球状
微粒子の形状に由来する半中空 SnO2 粒子か
らなる mp-膜が得られること，その半中空粒
子の集積度はスパッタリング時の SnO2 析出
速度に大きく依存することなどがわかった。
これらの水素応答特性を PMMA 球状微粒子
膜を使用せずに作製した緻密な (d-) SnO2 膜
とともに評価したところ，d-SnO2 膜の場合は
SnO2 析出量が少ない（膜厚が薄い）ほど H2
応答特性が良好であるのに対し，mp-SnO2 膜
は SnO2 析出量が多いほど H2 応答特性が改善
することを確認できた。 
(b) 同様の PMMA 球状微粒子膜に前駆体溶
液をディップコーティングすることで得ら
れた mp-CuO 担持 In2O3 膜は，低温作動時に
極めて大きな H2S感度を示すことを明らかに
した。これは，mp-CuO 担持 In2O3 が，PMMA
球状微粒子膜を用いずに作製した一般的な 
(c-) CuO 担持 In2O3 に比べて，大きな表面積と
小さな結晶子径を有するため，H2S と CuO が
効果的に反応して CuS が生成し，高抵抗の状
態 （ p(CuO)-n(In2O3) ） か ら 低 抵 抗 状 態

（n(CuS)-n(In2O3)）に変わったためであるこ
とが，触媒活性試験や昇温脱離試験，光電子
分光測定などから確認できた。 
(c) PMMA 球状微粒子を分散した酸化物前駆
体溶液を超音波噴霧－熱分解することで，発
達した球状マクロ細孔を有する比較的均一
な mp-In2O3 粒子を得ることに成功した。それ
らをスクリーン印刷法で製膜して得られた
ガスセンサは，c-In2O3 膜に比べて高い NO2
検知特性を示すことを確認した。 
(d) m-SnO2 の熱安定性を高めるためにリン酸
処理が必要であるが，m-SnO2 表面に残存する
リン成分量を制御することにより，ガスセン
サ材料としメソ細孔構造を最適化できるこ
とを明らかにした。 
(e) m-SnO2 に Pd あるいは Au を適量担持する
ことで，さらに良好な H2 応答をすることが
わかった。ただし，両試料ともに 1~3 wt%程
度の貴金属を担持した際，低温で抵抗が大き
く低下した原因が現在のところ明らかとな
っていない。ただし，これらのガス検知特性
やその温度依存性は，触媒活性や酸化物膜の
膜厚に大きく影響されることがわかった。 
(f) 界面活性剤の自己集合体と PMMA 球状微
粒子を利用して，メソ細孔とマクロ細孔が 3
次元的に発達したメソ・マクロポーラス (m･
mp-) SnO2 粉末を調製し，そのガス応答特性
を評価した。その結果，m･mp-SnO2 センサは，
m-SnO2 センサよりも応答速度が速く，
mp-SnO2 センサよりもガス感度が高くなるこ
とがわかった。これは，それぞれの試料の比
表面積（あるいは結晶子径）と細孔分布から
説明できることを明らかにした。 
(2) 固体電解質式ガスセンサ 
  （関連論文 12, 18） 
 PMMA 球状微粒子（直径：800 nm）からな
るテンプレート膜を利用したゾル－ゲル法
により，固体電解質 (NASICON) 基板の表面
に設置した Au 検知局上に mp-Li2CO3-BaCO3
複合炭酸塩膜を作成することに成功した。同
表面に Au 対極を取り付け，両極ともに同じ
ガス雰囲気のもと，空気中の CO2 に対する応
答特性を起電力変化として評価したところ，
ほぼ同じ膜厚で緻密な d-Li2CO3-BaCO3 複合
炭酸塩膜を用いたセンサに比べて，CO2 に対
して高感度で高速に応答回復することを明
らかにした。さらに，水蒸気が CO2感度に及
ぼす影響も少なくなることがわかった。 
(3) PL 式ガスセンサ 
  （関連論文 28, 30） 
 ディップコーティング（PMMA 球状微粒子
膜を利用）により得られた mp-Eu2O3 添加
SnO2 膜は，MgO や ZnO を適量添加すること
で PL 強度が増大しガス応答特性が改善され
ることがわかった。また，アセトンなどの可
燃性ガスに対しては PL 強度が低下するが
NO2 に対しては増加すること，O2濃度を高く



 

 

すると PL 強度が高くなる傾向を示すことを
確認した。 
(4) 吸着燃焼式ガスセンサ 
  （関連論文 2, 3, 20, 24） 
 水熱処理により得られた高表面積の多孔
質 γ-アルミナ粉末に，超音波還元法を用いて
コア (Au) -シェル (Pd) ナノ粒子を高分散担
持した。得られた試料を用いて作製した吸着
燃焼式ガスセンサは，既存の吸着燃焼式ガス
センサ（含浸法により Pd-Au ナノ粒子を担持
した多孔質アルミナ粉末より作製）に比べて，
極めて高いエタノール応答特性を示すこと
を明らかにした。電子顕微鏡による微細構造
観察や触媒活性試験により，前者の試料のほ
うが PdとAuからなる貴金属ナノ粒子がアル
ミナ表面に均一に担持されており，触媒活性
も高いことが確認されたことから，これらが
原因で良好なガス応答特性が得られたと結
論づけた。 
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