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研究成果の概要（和文）：　揮発性有機化合物（Volatile Organic Compounds；ＶＯＣ）ガスは、塗料、接着剤
など有機溶剤に含まれる物質で、大気汚染が問題とされている現在、高感度なガスセンサが求められている。本
研究では、酸化亜鉛粒子の合成作成と、粒子のナノ階層構造の制御、ガスセンサへの応用を検討した。その結
果、分散した六角錐ピラミッド型ナノ粒子が、酸化亜鉛のエタノールセンサ感度として最も高い値を示し、高感
度のVOCセンサに有用であることを見出した。

研究成果の概要（英文）：Volatile Organic Compounds (VOC) gas sensor using ZnO with hierarchical 
structures was investigated.
ZnO particles were synthesized solvothermally from the solution of zinc acetate and 
hexamethylenetetramine in ethylene glycol and water. ZnO spherical particles composed of 
pyramid-shaped crystallites, which were radially aligned along the c-axis, and the broken particles 
were obtained. We evaluated their gas sensing properties to ethanol gas and demonstrated that the 
collapse of the spherical particles led to a high sensitivity.

研究分野： セラミックス合成科学

キーワード： センサ　酸化亜鉛
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図１ SEM photographs of (a) 
spherical and (b) broken ZnO particles. 

１．研究開始当初の背景 
揮発性有機化合物（ Volatile Organic 

Compounds；VOC）ガスは、塗料、接着剤、
ガソリン、シンナーなどに含まれるトルエン、
キシレン、などが代表的な物質で、光化学ス
モッグを引き起こす原因物質の１つとされて
いる。大気汚染が問題とされ、高感度なＶＯ
Ｃガスセンサが求められている。 
半導体式ガスセンサには、酸化スズ、酸化

亜鉛、酸化インジウム、酸化タングステンな
どの半導体セラミックスが広く使われている。
その中でも酸化亜鉛は、溶液法または気相法
によって様々な形状の粒子や膜が作られ、ナ
ノ構造体および階層構造の構築が注目されて
いる。   
センサ感度向上のためには、表面制御が重

要と考えられており、粒子膜の微構造制御技
術開発、貴金属触媒の効果的な付与、それら
のガスセンサ特性に及ぼす効果のメカニズム
の理解が求められている。 
  
２．研究の目的 
酸化亜鉛粒子膜の微構造制御と貴金属触媒

の効果的な付与によるガスセンサ特性の向上
と、そのメカニズムの理解を目的として、c(+)
面を表面に向け規則的に凝集したピラミッド
型粒子で構成された内部階層構造を有する球
状酸化亜鉛粉末の合成とキャラクタリゼーシ
ョン、およびそのＶＯＣガスセンサの応用に
ついて検討した。 
 
３．研究の方法 
新規水熱合成法により、c(+)面を表面に向

け規則的に凝集したピラミッド型粒子で構
成された球状酸化亜鉛粒子を合成した。酸化
亜鉛粒子の析出には、エチレングリコールを
溶媒に加えた水熱法を用いた。酢酸亜鉛、ヘ
キサメチレンテトラミンを水とエチレング
リコールの混合溶媒に溶解し、加圧容器に入
れて、恒温装置にて加熱し、沈殿物を回収し
た。 
合成した酸化亜鉛粉末は、細孔径分布測定、

SEM、TEM などの手法でキャラクタリゼーショ
ンを行った。貴金属ナノ粒子の付着も検討し
た。酸化亜鉛粒子の内部構造効果と貴金属ナ
ノ粒子の付着効果によるセンサ感度の向上
を目指した。 
基板上に酸化亜鉛粒子を製膜する条件と

して、基板上のディップコーティングおよび
スクリーンプリントの方法を検討した。多孔
性セラミックス薄膜は、微構造観察、赤外分
光などの手法で評価した。 
製膜した酸化亜鉛薄膜に電極を付け、セン

サデバイスを作製した。作製したデバイスの
ガス導入時の抵抗測定を行い、酸化亜鉛粒子
膜の合成と、ガスセンシング感度との関係を
調べた。 
 

４．研究成果 
粒子の合成条件を変えて酸化亜鉛粒子の形
状を変化させることで、センサ特性を向上で
きることが分かった。分散した六角錐ピラミ
ッド型ナノ粒子が、酸化亜鉛のエタノールセ
ンサ感度として最も高い値を示し、高感度の
VOC センサに有用であることを見出した。 
エチレングリコール(EG)と ヘキサメチレ

ンテトラミン(HMT)を用い、無水酢酸亜鉛か
ら 95 °C で作る酸化亜鉛球状粒子の合成に
おいては、EG と水の分量比が重量であった。
HMT 水溶液は温度を上げると加水分解して、
水溶液の pH を上昇させるので、亜鉛イオン
の加水分解を促進してより低温で酸化亜鉛
が合成できる。87.5-95 vol%-EG 溶媒中で合
成した場合には、球状の酸化亜鉛粉末が得ら
れた。EG が 0-50 vol%の場合には六角柱状の
酸化亜鉛粒子が得られ、98 vol%-EG の溶媒中
では沈殿は生じなかった。 
反応時間によって、球状粒子から、円錐状

およびくさび状粒子（図１）に分解すること
が分かった。これによって、球状粒子が階層
構造を持つことが明らかになった。最少単位
は 30-100 nm のピラミッド状の粒子であり、
この大きさはXRDの結果から求めたサイズに
ほぼ一致した。第 2段階は、くさび状粒子で
あり、第 3段階でミクロンサイズの球状粒子
となっている。また、制限視野回折から、c
軸が放射方向になるように構成粒子が配向
していることがわかった。 
また条件を変えることで、分散した六角錐

ピラミッド型ナノ粒子の作製に成功した。こ
の酸化亜鉛粒子は、TEM、CBED を用いた解析
により、（0001）面を底面に持つ、六角錐ピ



ラミッド型の、分散した粒子であり、新規形
状であることが分かった。 
この粒子を用いて高感度のエタノールセ

ンサを作ることに成功した。作動温度 350℃
で、エタノール 50-ppm に対して、感度 10,000
の値が得られ、酸化亜鉛のエタノールセンサ
感度として最も高い値であることがわかっ
た。 
 これまで半導体ガスセンサには、センサ感
度が高い酸化スズが主に用いられてきた。本
研究により、酸化亜鉛のエタノールセンサで
酸化スズを超える数値を得ており、酸化亜鉛
の可能性が広がってきた。 
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