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研究成果の概要（和文）：　ソルボサーマル法により、六角錐ピラミッド型の酸化亜鉛粒子を合成し、粒子の結
晶面がセンサ特性に及ぼす影響を調べた。これまでの酸化亜鉛粒子に比べて、イソプレンなどの呼気中還元性ガ
スへの極めて高いセンサ感度が得られ、ピラミッド型酸化亜鉛粒子の、ガスセンサ特性への結晶面の効果が確か
められた。この酸化亜鉛粒子への貴金属ナノ粒子の付着の、センサ特性向上への効果について調べ、感度向上と
ガス選択性に効果があることを確かめた。水蒸気の影響についても検討し、高湿度でも呼気相当濃度のガスの検
知が可能であることを示した。また、金粒子担持のイソプレンガスへのガス選択性への効果を示した。

研究成果の概要（英文）：　We synthesized hexagonal pyramid-shaped zinc oxide particles with a (0001)
 surface on the bottom and {1-10-1} on the side by a solvothermal method, measured particle 
characterization and gas sensor characteristics, and investigated the effects of the crystal plane 
of the particles on sensor. High sensor response to reducing gases in exhaled breath such as 
ethanol, acetone, and isoprene was obtained, confirming the effect of the crystal face of the 
pyramidal zinc oxide particles on gas sensor performance. The loading effect of noble metal 
nanoparticles to the zinc oxide particles on the sensor properties was also investigated, and the 
effect on sensitivity improvement and gas selectivity was confirmed. The effect of water vapor was 
also investigated, and it was shown that the sensor can detect gases with concentrations equivalent 
to exhaled breath even at high humidity. The effect of gold particles on gas selectivity for 
isoprene gas was also demonstrated.

研究分野： 電子セラミックス

キーワード： ガスセンサ　酸化亜鉛
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研究成果の学術的意義や社会的意義
　近年のガスセンサには、従来の安全・安心に貢献する警報器だけでなく、健康・環境の分野や、より快適な暮
らしや持続可能な社会の構築に期待が高まっており、小型化、省エネ化、モバイル・ウェアラブル機器への実装
化が求められている。本研究は、材料の基礎的な理解と、その機能を最大限に引き出した高性能化への技術に関
するもので、デバイス応用への課題の解決に貢献できると考えている。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 
ガスセンサには、従来の安全・安心に貢献する警報器だけでなく、健康・環境の分野や、より

快適な暮らしや持続可能な社会の構築に期待が高まっており、小型化、省エネ化、モバイル・ウ
ェアラブル機器への実装化が求められている。その実現には、材料の基礎的な理解と、その機能
を最大限に引き出した高性能化、デバイス応用への課題の解決が必要である。半導体ガスセンサ
には、酸化スズ、酸化亜鉛などの半導体セラミックスが広く使われており、センサ感度向上のた
めには、表面制御が重要であり、様々な形状の粒子の開発が盛んである。 
 
２．研究の目的 
高いガス検知能が期待される酸化亜鉛粒子のガスセンサ応用について検討する。（0001）面を

底面にした六角錐ピラミッド型の酸化亜鉛ナノ粒子を合成し、ガスセンサ特性を測定する。粒子
作製条件の最適化、種々のガスの検知能を検討する。結晶面のセンサ特性への影響、ガス脱着特
性を明らかにする。半導体ガスセンサの特性改善に効果的な、貴金属、酸化物ナノ粒子を付与し、
感度向上や、ガス選択性の向上への最適な条件を探り、高感度が必要とされる呼気センサ実用化
の可能性を探る。 
 
３．研究の方法 
エチレングリコールを用いるソルボサーマル法により、（0001）面を底面にした六角錐ピラミ

ッド型の酸化亜鉛粒子を合成する。この粒子を用いてガスセンサデバイスを作製し、粒子作製条
件の最適化、各種ガスの検知能を検討する。他の結晶面を持つ酸化亜鉛粒子を合成し、結晶面の
センサ特性およびガス脱着特性への影響について調べる。また、貴金属・酸化物ナノ粒子付与を
検討し、特性向上の条件を探る。センサ特性への水蒸気の影響を調べ、高湿度の呼気のセンシン
グへの適用について検討する。 
 
４．研究成果 
金ナノ粒子を担持したピラミッド型の酸化亜鉛粒子を使用し、高感度イソプレンガスセンサ

を開発した。相対湿度が 80％で、10ppb の微量ガスを検出できた。呼気中のイソプレンガス濃度
から肝臓疾患と睡眠状態の診断が可能であることが分かった。 
酸化亜鉛ナノ粒子はソルボサーマル法で合成した。酢酸亜鉛無水物とヘキサメチレンテトラ

ミン（HMT、(CH2)6N4）を、87.5vol％エチレングリコールと 12.5vol％水を含む 20mL 溶媒に別々
に溶解した。2つの溶液を混合し、容量 50 mL の加圧容器に入れ、スターラー付きの加熱オーブ
ンを使用して 90℃で 3 時間加熱した。得られた沈殿物を遠心分離により分離し、超音波処理に
よりエタノールで３回洗浄し、室温で乾燥させた。加熱すると、HMT は分解してホルムアルデヒ
ドとアンモニアになる。これが塩基として作用し、ZnO の沈殿を引き起こす。下記に反応式を示
す。 

(CH2)6N4 + 6H2O → 6HCHO + 4NH3,     

NH3 + H2O → NH4
+ + OH−,      

Zn(CH3COO)2 → Zn2+ + 2CH3COO−,     

Zn2+ + 2OH2− → ZnO + H2O.      

得られた ZnO 粒子は約 20nm のピラミッド型であり、400℃でアニールした ZnO 粒子の比表面
積は 23.1 m2/g であった。ピラミッド型の粒子は（0001）面の底面と、{10-1-1}面の 6つの側面
を持っていた。0.5％Au 添加 ZnO 粒子を TEM 観察すると、約 3nm の Au ナノ粒子は分散し、ZnO 表
面に付着していた。 
ZnO 粉末のスラリーを櫛形電極基板に滴下堆積させて乾燥させ、センサーデバイスを作製した。

Au 電極を Au ペーストを使用してデバイスに取り付けた後、空気中で、425℃で加熱した。Au 担
持試料は、直径３ｎｍの Au ナノ粉末を酸化亜鉛スラリーに添加して作製した。デバイスの電気
抵抗を、合成空気またはイソプレンガスフロー（100sccm）中、外部炉で加熱下で測定した。セ
ンサー感度は、空気中と被検ガス中での抵抗の比：Ra/Rg として求めた。吸着したガスを除去す
るため、各実験の後、サンプルを空気中 425℃で 2時間アニールした。 
空気中のイソプレンガスの濃度は、ZnO 表面に酸素を吸着させたイソプレンガスの酸化に伴っ

て増加するデバイスの電気抵抗の変化によって検出される。酸素イオンの吸着とイソプレンの
反応（完全酸化の場合）は、次の式で表すことができる。 

O2 (g) + 2e− (or e−) ⇄ O2−
ad (or O−

ad),       

C5H8 (g) + 14O2−
ad (or 14O−

ad) → 4H2O (g) + 5CO2 (g) + 28e− (or 14e−).   



図 1（a）は、無添加および 0.5％Au 添加の ZnO センサーデバイスの 350℃での 50〜1000ppb イ
ソプレンガスに対するセンサ応答プロファイルである。デバイスの抵抗は、空気からイソプレン
ガスへの変えると減少した。1000ppb イソプレンガスに対する、無添加および 0.5％Au 添加の
ZnO のセンサー応答（S =Ra/Rg）は、それぞれ 30 および 1371 であった。 
図 1（b）は、センサー応答のイソプレン濃度依存性をプロットしたものである。人間の呼吸

中のイソプレン濃度は約 10〜500 ppb であり、無添加および Au添加の両方の ZnO デバイスで十
分に検出できることが示された。両対数プロットの傾き値αは、Au 含有量が高いほど大きかっ
た。このことは Au が多いほど、精度よく測定が可能であることを意味する。 
図 1（c）には、350℃での 1000ppb イソプレンガスに対するセンサー応答の Au 量依存性をプ

ロットした。0.5％の Au添加は、センサーの応答を改善するのに十分効果的であることが分かっ
た。 
  
 
 
 
 
 
 
 

 
図 2（a）に、350℃で測定した、1000ppb イソプレンガスに対するセンサー応答の湿度依存性を

示した。湿度が高くなると、センサーの応答が低下した。 
図 2（b）は、80％RH でのセンサー応答の温度依存性である。センサーの応答は、無添加 ZnO の

温度ではほぼ同じであったが、Au 添加の試料では低温で低下した。これは、Au 効果には高温が
必要であることを示している。 
図 2（c）は、350℃、80％RH での 50〜1000ppb イソプレンガスに対するセンサ応答プロファイ

ルを示す。 
図 2（d）は、イソプレン濃度に対してプロットされたセンサー応答を示す。50ppb イソプレン

ガスに対する 0.5％Au 添加 ZnO の応答値は 4.8 であった。外挿すると、10ppb のイソプレンが
1.4 の応答で検出できることが示されている。センサーの応答を 1.0（空気中のベースライン）
の値に外挿することにより、検出限界はおよそ 6ppb と見積もることができる。両対数プロット

図 1 （a）350℃での 50-1000ppb イソプレンガスに対するセンサー応答。（b）センサーレスポンス
（Rair / Rgas）のイソプレンガス濃度依存性。（c）1000ppb イソプレンガスに対するセンサー応答
の Au量効果。 

図２（a）350℃での 1000ppb イソプレンガスに対するセンサー感度（Rair / Rgas）の相対湿度依存
性。（b）湿度 80％でのセンサー応答の温度依存性。（c）350℃、湿度 80％での、50〜1000ppb のイソ
プレンガスに対するセンサ応答プロファイル。（d）350℃、湿度 80％での、センサー感度（Rair / 
Rgas）のイソプレン濃度依存性。 



の傾き値αは、湿度とともに減少した。 Au 含有量が高く湿度が低い場合のα値が高いというこ
とは、センサー反応のメカニズムが変化していることを意味する。水蒸気は Zn サイトでヒドロ
キシルとして吸着されるため、酸素吸着および酸素とイソプレンガスの反応が妨害される。ガス
検知に対する水蒸気の悪影響は、半導体ガスセンサーの一般的な問題ではある。 
他のガスの影響を調べるために、呼気中の典型的なガスであるアセトンとエタノールの

1000ppb と 10,000ppb の水素のセンサー応答を、350℃、80％RH で測定した。イソプレンに対す
るセンサーの応答は 4つのガスの中で最高であり、水素に対するセンサーの応答は小さかった。
アセトンとエタノールに対する反応はほぼ同じであった。Au添加により、4つのガスすべてに対
するセンサーの応答だけでなく、イソプレンの選択性も向上することがわかった。Au 添加した
ZnO でのイソプレンの選択性は、ターゲットガスの吸着と解離を促進する化学増感効果によるも
のであると理解した。 
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