
科学研究費助成事業　　研究成果報告書

様　式　Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９ （共通）

機関番号：

研究種目：

課題番号：

研究課題名（和文）

研究代表者

研究課題名（英文）

交付決定額（研究期間全体）：（直接経費）

１６３０１

基盤研究(C)（一般）

2016～2014

大気圧CVD法酸化物半導体ナノワイヤーの形状及び表面制御と高感度ガスセンシング

Morphology and surface controlled growth of metal oxides nanowires by 
atmospheric pressure CVD and Their high sensitive gas-sensing applications

７０２９４７８３研究者番号：

寺迫　智昭（Terasako, Tomoaki）

愛媛大学・理工学研究科（工学系）・准教授

研究期間：

２６３９００２９

平成 年 月 日現在２９   ５ １９

円     3,800,000

研究成果の概要（和文）：大気圧CVD法による交互原料供給（ASS）下での気相-液相-固相成長によるSnO2及びβ
-Ga2O3ナノワイヤー(NWs)の成長に成功した．SnO2 NWs平均直径は成長温度に対してわずかに増加したが，原料
供給のサイクル数には依存しなかった．後者の結果は気相-固相成長によるNWs平均直径の増大がASSの導入によ
って抑制されていることを示唆している．β-Ga2O3NWs平均直径も成長温度に伴いわずかに増加した．両NWsのフ
ォトルミネッセンスでは欠陥に関係したブロードな可視発光が支配的であった．また化学溶液析出法による同一
原料から増感剤として使用するCuOとCu2Oの選択成長にも成功した．

研究成果の概要（英文）：Nanowires (NWs) of SnO2 and β-Ga2O3 were successfully grown by 
atmospheric-pressure CVD utilizing vapor-liquid-solid growth under alternate source supply (ASS) of 
metal (Sn or Ga) and H2O.　The SnO2 NWs average diameter increased slightly with increasing growth 
temperature (Tg). However, the SnO2 NWs average diameter was found to be almost independent of the 
cycle number of the source supply sequence. This fact suggests that the enhancement of the NWs 
average diameter due to vapor-solid growth is effectively suppressed by introducing ASS. As with the
 case of the SnO2 NWs, the β-Ga2O3 NWs average diameter tended to increase slightly with increasing
 Tg under the ASS. Photoluminescence from both the SnO2 and β-Ga2O3 NWs were dominated by the broad
 visible emissions associated with the structural defects. It was also found that both sensitizer 
CuO and Cu2O films can be selectively grown from the same Cu precursor by chemical bath deposition 
with the assistance of a Fe plate.

研究分野： 半導体工学

キーワード： ガスセンサ　SnO2　β-Ga2O3　CuO　Cu2O　化学気相堆積法　気相-液相-固相っ成長　化学溶液析出法
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１． 研究開始当初の背景 
 環境に調和したエネルギー資源とその利
用技術の開発が，持続可能（サステナブル）
社会実現の鍵となる．バイオマスを発酵，蒸
留して精製される「バイオマスエタノール」，
水を分解して得られる「水素」などが,化石
燃料代替エネルギー資源として期待されて
いる．バイオマスエタノールは，燃焼しても
地表の循環炭素量を増やさない，いわゆるカ
ーボンニュートラルであり，これを利用した
内燃機関は基本的にガソリンを燃料とする
ものと同じである．水素は，資源枯渇の問題
がなく，燃焼させても環境汚染物質を出さな
いクリーンなエネルギーであり，近年水素を
利用した燃料電池技術の進展が著しく，燃料
電池車や家庭用小型電源としての利用に大
きな期待が寄せられている．バイオマスエタ
ノールや水素を我々の生活に密着した環境
で安全に利用するためには，これらのガスを
高感度で検出することのできるガス漏洩監
視システムの構築が重要な課題である．中で
も小型で安価，かつ高性能，高選択的な酸化
物半導体ガスセンサの開発が強く望まれて
いる． 
 ナノワイヤー（NWs），ナノロッド(NRs)，
ナノベルト（NBs）といった一次元ナノ構造
化した酸化物半導体は，化学的及び熱的安定
性を持ち，高比表面積を有することから高感
度ガスセンサへの応用が期待されている．酸
化物半導体の中でもとりわけ精力的に研究
されているのが，酸化亜鉛（ZnO）と酸化ス
ズ（SnO2）であり，溶液プロセス，固相プロ
セス，気相プロセスなど様々なルートでのナ
ノ構造の合成とガスセンサ応用が報告され
ている． 
 NWs 成長方法の中でも気相-液相-固相
（Vapor-liquid-solid, VLS）成長に注目し
た．この成長法には，触媒に用いる金属微粒
子の堆積された位置にのみ NWs が成長し（形
成位置制御），かつ触媒金属微粒子の粒径に
よって成長するNWsの直径が制御可能である
（直径制御）といった利点がある．しかしな
がら，直径制御に関しては，昇温時の金属微
粒子の基板表面上でのマイグレーションと
これに伴って生じるコアレッセンス（合体）
による粒径の増大や VLS 成長」と並行して生
じる気相-固相（Vapor-solid, VS）による NWs
表面への薄膜堆積が直径の制御性を低下さ
せている。 
 
２．研究の目的 
 金属と水を原料とする大気圧化学気相堆
積法（Atmospheric-pressure Chemical Vapor 
Deposition）による VLS 成長機構による SnO2

及びβ-Ga2O3 ナノワイヤー(NWs)の直径の制
御性の向上を含めた成長技術の確立とNWs表
面を修飾することによるNWsガスセンサの高
感度化の可能性を探ることを目的とした． 
 
 

３．研究の方法 
 本研究では,自家製の CVD 装置を使用して
SnO2 及びβ-Ga2O3 NWs を成長した. この CVD
装置は，横型抵抗加熱式電気炉，H2O 用蒸発
器及びガス供給系から構成される（図１）．
電気炉内には，反応管として用いる石英管が
置かれる．さらにこの石英製反応管内には，
一端が開放，もう一端が絞られ，窒素(N2)キ
ャリアガス供給系統に接続される石英管(金
属原料導入管)が挿入される，この金属原料
導入管内の上流側に金属原料を載せたセラ
ミックス製原料ボート，下流側にスパッタリ
ング法によって Au 薄膜が 5～30 nm 堆積され
た c面サファイア基板が置かれる．原料ボー
トと基板を加熱する電気炉の温度を成長温
度(Tg))と呼ぶことにする．H2O は専用蒸発器
内で気化(蒸発器温度を TH2Oとする)された．
金属原料(SnあるいはGa)の蒸気とH2O蒸気は
N2キャリアガスによって基板上に輸送される． 
 

交互原料供給(Alternate Source Supply: 
ASS)法は，金属原料蒸気と H2O 蒸気とを時間
的に分離して交互に基板上に供給するとい
う方法であり，これまでに酸化亜鉛(ZnO) NWs
の成長における基板温度上昇に伴う円錐状
化を避けるのに有効であることが確認され
ていた[1]．金属原料用及び H2O 用 N2キャリ
アガス，パージ用 N2ガスの配管には，それぞ
れ一組のノーマリー・オープン及びノーマリ
ー・クローズの空圧弁が取り付けられており，
電磁弁を介して供給されるエアー・コンプレ
ッサーからの圧縮空気によってガスの流れ
を反応管方向と排気方向に切り替えできる
ようになっている．この電磁弁は，コンピュ
ータに接続されたリレーボードからの電気
信号で開閉されるようになっており，電磁弁
の開閉の順番や開閉時間はプログラムで制
御可能になっている，以下，ASS 法に対して
通常の原料を同時に供給して成長する方法
を 同 時 原 料 供 給 （ Simultaneous Source 
Supply: SSS）法と呼ぶ． 
成長した NWs に対しては，X 線回折(XRD)

測定による結晶学的特性評価，走査型電子顕
微鏡(SEM)による表面形態（モフォロジー）
観察，フォトルミネッセンス(PL)測定による

 

図１ 本研究で用いた大気圧 CVD 装置 



光学的特性評価を行った．また幾つかの試料
に対しては，透過型電子顕微鏡(TEM)と制限
視野電子線回折(SAED)測定による局所構造
評価を学外の分析業者に依頼した． 
 ガスセンサは，無添加 SnO2 NWs を基板材料
から削り取り，αテルピネオール中に分散さ
せ，これを表面にクロスフィンガーパターン
で Au 電極，裏面にはヒータ用白金(Pt)電極
が形成されているアルミナ基板上に滴下，塗
布することで作製した． 
 NWs によるガスセンサの高感度化を目指し，
p 型酸化物半導体による NWs の表面修飾の可
能性を探ることにした．候補の材料として銅
酸化物CuOとCu2Oを挙げた．NWs表面へのCuO
及び Cu2O の堆積には，比較的簡便な結晶成長
で あ る 化 学 溶 液 析 出 法 (Chemical Bath 
Deposition)を用いることとした．銅原料に
は，硝酸銅(Ⅱ)三水和物を用いた． 
 
４．研究成果 
①これまでに Sn 粉末と H2O を原料，スパッタ
リング法で堆積した金(Au)薄膜を触媒に用
いた AP-CVD 法による SnO2 NWs の成長には成
功していたが，局所構造の詳細は明らかにな
っていなかった．今回初めて TEM 観察及び
SAED 測定を行い，NW の先端に堆積している
微粒子が Au であり，単結晶 NWs が VLS 成長
機構を介して成長していること，また Au 微
粒子の一部がNWs中に取り込まれている可能
性があることが明らかになった． 
 意図的に不純物を添加していないため，
NWs の電気的特性は主に化学量論組成からの
逸脱によって生じる真性欠陥もしくは残留
不純物によって支配されていると考えられ
る．そこで原料供給比を変えて成長実験を行
ったところ，成長条件によっては SnO2以外に
SnO が混在していた．SnO は，SnO2とは対照的
に p型伝導性を示すことから，センサの高感
度化を阻害する可能性もあり，これを抑制す
ることも重要課題の一つと言える． 
 
②上述の方法でSnO2 NWsを用いて試作したガ
スセンサを 8 ppm のエタノール雰囲気中で主
に動作温度をパラメータとしてガスセンシ
ング特性を評価したところ，430℃で感度（エ
タノール供給停止時の抵抗値/エタノール供
給時の抵抗値）が 3.5 であった． 
 
③Au薄膜を堆積したc面サファイア基板上へ
のガリウム（Ga）ビーズと水（H2O）を原料に
用いたAP-CVD法によるβ-Ga2O3 NWsの成長実
験を Au 薄膜の膜厚，成長時間，基板温度を
成長パラメータとして詳細に検討した．Au 薄
膜の膜厚依存性からは，Au薄膜の膜厚増加に
伴い NWs 平均膜厚が増大するものの，飽和す
る傾向があることが明らかになった．これは
Au 微粒子サイズの増大により拡散長が低下
し，近接 Au 微粒子間のコアレッセンス（合
体）が抑制されたことに起因するものと考え
られる．成長時間依存性の検討からは，成長

時間とともにNWs平均直径が成長時間ととも
に指数関数的に増加することが確認され，こ
の実験曲線を外挿する直線から原料供給（成
長開始）直前の昇温時に肥大化した Au 微粒
子のサイズが実験的に見積もられることが
明らかになった．また基板温度の増加に対し
てもNWsの平均直径は指数関数的に増大して
おり，先の成長時間依存性から求まる昇温時
の Au 微粒子サイズの増大に重畳されている
ことが明らかになった．一度，原料供給が開
始され，VLS 成長が始まると Au 微粒子は NWs
の先端にあり，基板から離れる．したがって
原料供給開始後の重畳分のNWs直径の増大は
NWs 側面への薄膜成長，すなわち VS 成長の寄
与によると考えられる．Au薄膜の膜厚を一定
(30nm)のもとで成長時間を変えて成長温度
依存性を検討したが，すべての 1000/Tg-NWs
平均直径の実験曲線（ここで Tgは成長温度）
が一点で交差し，この点から VLS 成長が開始
する臨界温度が決定された（図 2）．これは，
十数～数十 nmに微粒子化した Auの融点の文
献値[2]に非常に近かった．またエピタキシ
ャル成長によると思われる特定の角度に傾
斜して成長した NWs 群も観察した．  
 
④ASS 法によって原料供給のタイムシーケン
スを固定し(Sn 供給 3 秒→パージ N2ガス⒑秒
→H2O 供給 3 秒→パージ N2 ガス⒑秒)，触媒
Au 薄膜の膜厚，成長温度，サイクル数を成長

パラメータとして実験を行った．SnO2 NWs で
は，通常の Sn と H2O の同時供給による SSS 法
に比べてASS法において成長温度の上昇に伴
う直径増大の活性化エネルギーが低下し，サ
イクル数に対してNWsの平均直径が依存しな
いという結果が得られた．一度 VLS 成長が開
始すると，触媒金属と原料金属の合金(Au-Sn
あるいは Au-Ga)液滴は基板から持ち上げら
れ，昇温時に生じるマイグレーションとコア
レッセンスによる粒径の増大は抑制される
と考えられ，成長時間に伴う NWs 直径の肥大
の要因としては VS 成長機構の関与が最も有
力である．ASS 法におけるサイクル数は，SSS

 
図 2 SSS 法で作製した SnO2 NWs の平均直径の
成長温度依存性． 



 
図 3 ASS 法で作製した SnO2 NWs の平均直径の
サイクル数依存性 

法での成長時間に相当すると考えられるた
め，サイクル数に依らず一定の NWs 平均直径
の観察は ASS 法が VS 成長機構の抑制に有効
であることを示唆している（図 3）．β-Ga2O3 
NWs においても SSS 法に比べて ASS 法におい
て成長温度-NWs 平均直径特性の活性化エネ
ルギーが低下することが明らかになった． 
 

⑤SnO2 NWs とβ-Ga2O3 NWs のフォトルミネッ
センス(PL)スペクトルは，それぞれ可視域の
オレンジ色(OB)発光及び青緑色発光が支配
的であった（図 4）。特に SnO2における OB 発
光については，PL スペクトルとフォトルミネ
ッセンス励起(PLE)スペクトルとが鏡映対称
の関係にあり,両者のピーク間隔（ストーク
スシフト）が 2.3 eV と非常に大きく，フォ
ノンと強く結合した深い準位よる発光であ
ることが明らかになった.OB 発光の強度には，
成長温度の上昇とともに強くなる傾向があ
った．SnO2 で観察される OB 発光は酸素空孔
（VO）及び(もしくは)格子間スズ原子（Sni）
が関与すると報告されていることから，成長

温度の上昇は，VO及び（もしくは）Sniの関係
する深い準の形成を促進すると考えられる．
一方，β-Ga2O3では，PL スペクトルと PLE ス
ペクトルともにベル型のスペクトル形状を
しておりフォノンが強く結合していること
が推察されるが，その半値幅に大きな違いが
あるのが特徴的である． 
 
⑥ガスセンサの増感剤としての機能が期待
される p型伝導性を示す銅系酸化物 CuOおよ
び Cu2O の CBD 法による薄膜成長も上述の
AP-CVD 法による Ga2O3および SnO2 NWs 成長と
並行して行った．同じ銅原料[硝酸銅(II)三
水和物]を用いて CuO と Cu2O を作り分ける手
法を見出した．具体的には，成長時に基板材
料と一緒に鉄(Fe)プレートを浸けるという
非常に簡便なものである．Fe プレートを溶液
中に浸けるだけで Cu2O が選択的に成長可能
であることの原因を明らかにするために成
長時の溶液中の温度，pH 及び酸化還元電位
(ORP)変化を測定した．pHについては Fe プレ
ートを浸ける前後で明確な変化が見られな
かったのに対して，ORP は Fe プレートを浸け
た瞬間に急激に低下した．また時間が経過し
た後，ORP の値は一定値に飽和するが，その
飽和値は Fe プレートの面積が大きくなる程
低下した．成長実験終了後の Fe プレートの
XRD 測定からはα-及びδ-FeOOH の形成が確
認されていることを考慮すると，Fe が錆びる
際に放出された電子が Cu2+を Cu+に変換する
役目を果たしているものと推測される．今後
は，NWs 表面上への堆積の可能性を検討して
いきたい． 
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