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研究成果の概要（和文）：酸化物半導体ガスセンサの貴金属添加効果のメカニズムを解明するために、パラジウ
ムを単原子から数ナノメートルのクラスターまでサイズ制御して添加した酸化コバルトナノ粒子で構成された一
連のセンサ膜を作成し、総合的な実験から、水素センシングに対するパラジウム添加効果のメカニズムを解明し
た。最も水素センシング性能を向上させたのは、単原子パラジウムであり、それらは酸化状態にあり、電子的作
用および触媒作用の両方の機構を有していた。

研究成果の概要（英文）：In order to mechanistically investigate the effects of the noble metal 
loadings to the semiconducting metal oxide-based gas sensors, we examined sensitization effects of 
Pd additives on the hydrogen sensing of the Co oxide nanoparticle films. We succeeded in clarifying 
the sensitization mechanism through a series of comprehensive experiments using well-defined samples
 controlling the Pd form from single atoms to a few nanometer clusters. The single Pd atoms in the 
oxidation states enhanced the hydrogen sensing ability via an interplay of the electronic and 
catalytic mechanisms.

研究分野： ナノ構造化学

キーワード： ガスセンサ　酸化物半導体　貴金属　パラジウム　酸化コバルト　水素　レーザーアブレーション　メ
カニズム

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
工業および家庭で取り扱われる各種ガスに対する保安・防災のために使用されている酸化物半導体ガスセンサの
性能向上には、貴金属を添加する方法が古くから知られてきた。そのメカニズムの解明は、より性能の高いガス
センサの開発のために重要であり、本研究では、酸化コバルトのナノ粒子膜をモデル物質とし、それによる微量
水素の検出について、単原子パラジウムの添加効果のメカニズムを解明した。本成果は、単原子添加による新た
な酸化物半導体ガスセンサの開発に役立つことが期待され、貴金属使用量の削減の観点からも重要である。

※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、研究者個人に帰属されます。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 
 空気中に含まれる微量（ppb～ppm レベル）の燃焼性ガス、毒性ガス、揮発性有機化合物を、簡
便な電気抵抗変化によって検出する酸化物半導体によるガスセンサが古くから開発されてきた。
酸化スズ等のガスセンサ特性（応答の大きさ、応答速度、選択性など）は、貴金属粒子（Pd, Pt, 
Au など）を担持させることで飛躍的に向上することが知られている。これまでに主なメカニズ
ムとしては、以下の２種類が提唱されてきた (S. R. Morrison, Sens. Actuators, Vol.12, 
1987, pp 425-440)。1 つ目は化学的機構である。貴金属粒子表面がガス分子の吸着・解離、周
辺への spillover を引き起こし、酸素吸着種との反応を促進させる触媒効果によって、センシン
グ能力を増進させる。もう 1 つは電子的機構である。貴金属粒子は吸着酸素によって酸化してお
り、その表面へ還元性のガス分子が吸着することで還元されて金属状態に戻るときに、貴金属粒
子と担体酸化物との間の電子的カップリングが強いと、この変化が担体へ及び、電気抵抗を大き
く変化させる。しかしながら、以上の 2 種類の機構では説明できないとして、単原子状の貴金属
種による効果が最近報告されている(D. Koziej et al., Phys. Chem. Chem. Phys., Vol.11, 
2009, 8620-8625)。最近の総説では、貴金属添加効果の本質的な解明のためには、貴金属の化学
的（触媒）作用と電子的作用のシナジー効果を研究することが重要であるとの指摘がなされてい
る(S. A. Muller et al., ChemCatChem, Vol.10, 2018, 864－880)。  
以上のとおり、貴金属添加効果について、これまでに多くの研究が行われてきているが、その

メカニズムは完全に解明されているとは言えない。その原因の１つとして、研究試料の問題があ
る。例えば、研究試料の調整の際に、貴金属粒子のサイズを変化させようとする際、異なる生成
法や異なる加温プロセス等を用いると、試料中の不純物の割合や粒子の分散性、凝集度が変化し
てしまう可能性がある。そのために、純粋に貴金属のサイズや様態の変化のみによる効果を抽出
することが困難となる。問題の本質的な解明のためには、精緻に整備された一連のモデル試料が
必要不可欠となる。 
近年、研究代表者らは、貴金属ナノ粒子と酸化物ナノ粒子が接合した複合ナノ粒子が、気相法

によって生成可能であることを見出してきた(K. Koga and D. Zubia, J. Phys. Chem. C, 
Vol.112, 2008, pp.2079－2085; K. Koga and M. Hirasawa, Mater. Res. Exp., Vol.1, 2014, 
pp.45021-1－45021-23)。この方法は、気相中に生成、浮遊させた合金ナノ粒子を高温で酸化さ
せることによって誘起される相分離現象を利用した生成法であり、貴金属の組成を変化させる
ことで、貴金属のサイズを簡単に変化させることが可能である。気相法（物理法）を使うことに
よって、塩素イオンや界面活性剤等の一切の化学物質の混入を排除できるので、洗浄・焼成工程
等が不要であるため、生成粒子の凝集の懸念も無い利点がある。 
 
２．研究の目的 

本研究では、気相プロセスによる試料作製技術を用い、well-defined な粒子を作成し、それ
らによりガスセンサ膜を作成し、貴金属添加効果を解明することを目的とした。本研究では、ガ
スセンサ材料の酸化物半導体として、p 型の酸化コバルトを選び、被検ガスは水素とした。酸化
コバルトを選択した理由は、酸化スズ等と比べ低温動作することが知られており、粒子凝集の問
題を避ける点で都合が良いからである。添加貴金属種は Au, Pt, Pd を選んだ。メカニズム解明
において最も重要なのは、貴金属のサイズと化学状態である。サイズの制御に加え、化学状態が
微量な検出ガスの有無でどのように変化するのかについて解明することも中心的課題とした。 
 
３．研究の方法 

(1) 試料作製とキャラクタリゼーション 
当初、研究代表者が従来行ってきたプロセス通り、貴金属(Au, Pt, Pd)と Co の合金ペレット

へのレーザーアブレーションによって、合金ナノ粒子を気相中に生成し、それらを熱酸化させる
ことで、貴金属担持の酸化コバルトナノ粒子の生成を試していたが、He/O2 混合気流中で反応性
アブレーションを試したところ、貴金属が担持された非常に微細な酸化コバルトナノ粒子のフ
ラクタル状凝集体がワンステップで得られることがわかった。これらを電極付きガラス板へデ
ポジションすることで、厚さ 100 μm 程度の比表面積 300 m2/g の非常にポーラスなセンサ膜を
作ることができた。これは、従来の２段階プロセスで得られる粒子の粒径よりはるかに小さく、
より大きな空孔率を有するため、ガスセンシングには有利である。X 線回折(XRD)測定により、
酸化コバルトは Co3O4相であった。走査透過電子顕微鏡(STEM)観察により担持貴金属を観察した
結果、Pd の場合、Pd 組成(金属元素のみの原子組成)が 5%までは単原子状、15-20%では 1-2 nm
のクラスター、その中間組成では両者の共存であった。 
 
(2) 水素センサ特性の測定 

 Co3O4ナノ粒子への貴金属添加組成が 5%について、Au, Pt, Pd の 3 種類で水素 1000 ppm に対
するセンサ応答を膜の電気抵抗変化によって測定した結果、Pd が最も添加効果が高かったので、
Pd 添加について、Pd 組成によるセンサ応答（温度と水素濃度）の変化を調べた。選択した Pd 組
成は、1-20%の間の 7 種類である。 
 
(3)拡散反射型赤外線フーリエ変換分光法(DRIFTS)によるその場計測 

 Co3O4ナノ粒子膜および Pd を 5%導入した Co3O4ナノ粒子膜について、その場 DRIFTS 測定を行



い、表面吸着種の変化を観測した。 
 
(4)X 線光電分光法(XPS)測定 

 XPS により、Pd の化学状態が希薄水素暴露前後で変化するかどうかを調べた。また、価電子帯
端(EV)からフェルミレベル(EF)までの領域を測定し、EF 値の相対位置が Pd 組成により変化する
かどうかを調べた。 
 
(5) X 線吸収分光法(XAS)測定 
広域 X 線吸収微細構造（EXAFS）測定から、Pd の局所構造の Pd 組成依存性、および、その場 X

線吸収端近傍構造（XANES）計測から、水素センシング条件において Pd の化学状態が変化するか
について調べた。 
 
４．研究成果 
 (1) 水素センサ特性 
 図１に、Co3O4ナノ粒子膜、および、Pd を 1-20%添加
させた Co3O4 ナノ粒子膜について、最適動作温度
（125 ℃であることを確認）における、乾燥空気中の
1000 ppm 水素による応答感度を示す。図中には、STEM
観察より明らかとなった添加 Pd の形態を記した。Pd
の導入が 5%までは単原子状であり、その数密度が増加
するが、それに相関し、応答感度は４倍程度まで増加
した。5%超すと、単原子の中に 1 nm 程度のクラスター
が混在し始め、20%では、1-2 nm のクラスターが支配
的になった。応答感度は、クラスターの増加に呼応し
て減少した。5%では、応答速度も極大となり、導入前
の７倍程度となった。したがって、単原子状の Pd の導
入は水素センシング性能を増大させることが明らかと
なった。また、125 ℃において、1～1000 ppm の間で
水素濃度を変化させ測定した応答感度について冪乗則を適用し、吸着酸素種と反応速度を見積
もった結果、吸着酸素種は O2

-であり、反応速度は、Pd を 5%導入した試料で極大を示し、純 Co3O4

の 10 倍を示した。 
 
 (2) DRIFTS による表面吸着種のその場測定 
 Co3O4ナノ粒子膜、および、Pd を 5%導入した Co3O4ナノ
粒子膜について、最適動作温度で 1000 ppm の水素を含ん
だ乾燥空気に曝した際に出現する吸着種のその場
DRIFTS 測定を行った。その結果、両試料ともに水酸基お
よび吸着水に起因する信号が得られた。これらは、予め
吸着していた酸素種と水素との反応によって生成したも
のであるが、Pd を導入した試料の方が、それらの量が多
かった。この結果は、上述の反応速度の増加と相関して
いる。 
 
(3) Pd の化学状態の計測 

 図２は、Pd を 5%導入した試料からの Pd 3d XPS スペ
クトルとそのピーク分離の結果である。ここで、125 ℃
にて乾燥空気暴露後と 1000 ppm 水素暴露後の２種類の
スペクトルを示した。乾燥空気暴露後に測定された結果
から、Pd の化学状態は Pd2+と Pd4+の混合であり、Pd0は
存在しなかった。すなわち、STEM 観察で見られた単原子
状の Pd は、「酸化された単原子」であり、クラスターは
Pd 酸化物(PdOx)であると考えられる。図２の 1000 ppm
水素暴露後の結果を見ると、なおも Pd0は存在しなかっ
たが、およそ 10%程度の Pd4+が Pd2+へ変化した。一方、
Co 2p については、スペクトル変化は起きなかった。 
 
 (4) 電子状態の計測 
図３は、XPS により計測された EV に対する EF の相対

位置を Pd 導入率に対してプロットしたものである。図
１と同様に、図中に Pd の形態の Pd 組成依存性について
の情報を記した。EF-EV値は、純 Co3O4ナノ粒子膜のとき
に 0.3 eV であったが、これは、過去のその場計測結果
に一致した(M. T. Greiner et al., Nat. Mater., 

図１. Pd-Co3O4 ナノ粒子膜の水素応
答感度の Pd 導入組成依存性 

図２. 5%試料の Pd 3d XPSスペク
トルと、乾燥空気暴露と 1000 ppm
水素暴露の間のスペクトル変化。 

図３. Pd-Co3O4ナノ粒子膜のフェル
ミ準位相対位置の Pd 導入組成依存
性 



Vol.11, 2012, pp.76－81)。EF-EV値は、Pd 導入率の増加とともに増加し、5%で極大となったが、
その後減少に転じ、20%では、純 Co3O4よりもやや低くなった。EF-EV値の増加は、Co3O4ナノ粒子
の表面近傍の価電子帯バンドの下方への曲がりに因るものである。（なお、Co3O4 ナノ粒子は 3 
nm 程度と非常に小さいため、表面と内部でエネルギー差は生じないことを確認した。）すなわ
ち、導入された Pd から Co3O4へ電子が供与されたことに起因する。20%の Pd 導入率では、PdOxク
ラスターが顕著になっており、そのときには EF-EV値が Pd 導入前よりも小さくなっている。この
事実から、PdOxクラスターが担持される場合には、逆に Co3O4から PdOxクラスターへ電子移動が
起こると考えると、5%を超えた時に起こる EF-EV値の下降が良く説明できる。以上より、導入 Pd
単原子から Co3O4への電子が供与された状態と水素センサ応答感度の向上とは非常に強く相関し
ていることが明らかとなった。 
 
 (5) Pd 単原子の局所構造と化学状態のその場観察 
 Pd単原子を最も高濃度に担持している 5%の試料につ
いて、あいちシンクロトロン光センターにて、その場
XAS 測定を行った。試料温度 125 ℃にて、乾燥空気暴
露の状態で測定を行い、次に 1000 ppm 水素を含んだ乾
燥空気を暴露した状態で測定した。さらに、再現性確認
のため、これを繰り返した。図４は、その場 XANES 測定
によって測定された Pd 単原子の平均価数の結果であ
る。乾燥空気中では 3.42であったが、1000 ppm の水素
を含んだ乾燥空気中では 3.27 へ減少した。上述の XPS
測定結果では、Pd は Pd2+と Pd4+の混合であったので、
微量水素暴露によって一部の Pd4+が Pd2+へ変化したこ
とを示している。上記の値より計算すると、乾燥空気中
では Pd4+の割合が 0.71 であったが、1000 ppm 水素を含
んだ乾燥空気中では 0.64へと、11%の Pd4+が Pd2+へ変化
した。この減少率は、XPS での結果(10%)と非常に良く
一致した。また、図のとおり、1 回目と 2 回目の結果は非常に良く再現しており、この結果は、
水素センサ応答とよく対応している。すなわち、Pd4+のわずかな還元状態は水素センシングと密
接に関係していることを示唆する。 
 一方、EXAFS 測定データの解析によって、Pd 単原子は Co3O4表面の Co3+サイトに位置している
ことがわかった。Pd 単原子に配位している酸素の数は 6 程度であることも明らかとなったが、
Co3O4結晶表面の配位酸素の平均数は 4 であるため、2 程度多い。ゆえに、Pd 単原子には、余計
に 2 個程度の酸素イオンが配位していることがわかった。 
 
 (6) 単原子 Pd の水素センシングでの役割 
 ①電子的機構 
 XPS の結果より、Pd 単原子は Pd4+または Pd2+の酸化状態となっており、その電子は担体の Co3O4

へ供与されていた。その増加した分の電子は吸着酸素量の増加に使われると考えられる。その増
加分の吸着酸素の存在は、水素センシングにおいては、より多くの酸素が水素と反応できること
を意味し、応答の増大に寄与すると予想できる。この仮定の下、従来のガスセンシング理論へ、
増加分の吸着酸素の消費係数（水素圧と温度の関数）を導入し、実験データを整理した結果、応
答の増加比率と、EF-EV値の増分との間との関係を定量的に説明することができた。 
 
 ②触媒機構 
 水素センシングの測定では、Pd 単原子の導入によって応答速度の著しい向上が得られた。上
述のとおり、Pd 単原子の導入は吸着酸素量を増加させていると考えられるが、吸着酸素量が増
加しいているにも関わらず、水素との反応はより速く起こっているということとなる。これは上
述の電子的作用単独では説明できず、触媒機構の存在を示唆している。XPS および XANES 測定よ
り、1000 ppm 水素を暴露した場合に、10%ほどの Pd4+単原子が Pd2+へ還元されることが明らかと
なったが、これは、Pd 単原子の触媒作用の酸化還元サイクルにおける時間空間平均的な化学状
態変化を観測していることを示唆する。 
 
(7)まとめ  
本研究では、合金ターゲットの反応性レーザーアブレーションによって、ワンステップで貴金

属が添加された酸化コバルトナノ粒子の生成に成功し、大きな貴金属添加効果が見られた Pd に
ついて、詳細な研究をおこなった。Pd の形態を単原子から 1-2 nm のクラスターまで制御した一
連の試料を作成し、水素センサ応答の Pd 導入率依存性を定量的に調べた。添加された Pd は、金
属状態ではなく酸化状態であり、単原子の場合と酸化物クラスターの場合では、酸化コバルトの
水素センサ応答へ及ぼす効果は真逆の様相を示した。前者では、単原子から供給されて増加した
電子密度は、吸着酸素量を増加させ、水素センサ応答の増大に寄与する一方、後者では逆の効果
を示した。Pd 単原子の添加は、応答速度も著しく促進させた。その様相は、XPS とその場 XANES
測定において、Pd4+の Pd2+への変化となって表れ、Pd4+状態の触媒効果を示唆している。以上のと

図４. その場XANES測定から求めた
Pd 単原子の Pd 平均価数の暴露ガス
による変化 



おり、Pd 単原子は、電子的機構と触媒機構の協奏によって水素センサのパフォーマンスを向上
させていることが明らかとなった。 
 
(8)本研究の位置付けとインパクト 
本研究では、研究代表者のオリジナルな複合ナノ粒子の気相生成技術を拡張し、合金ターゲッ

トの反応性レーザーアブレーションによって、貴金属が添加された酸化物ナノ粒子の凝集体の
生成に成功した。凝集体中の貴金属添加濃度を系統的に変化させ、well-defined な粒子によっ
てガスセンサ膜を作成することで、貴金属添加のガスセンサ特性への効果のメカニズム解明に
至る、定量的なデータを得ることができた。ガスセンサの貴金属添加効果のメカニズム解明は、
これまでに多くの研究者が取り組んできたが、１つの研究の中で、貴金属を単原子状から粒子状
まで変化させて調べた例はほとんど存在しない。一連の試料はすべて、一切のケミカルを排し、
同じ装置と生成プロセスで得ており、原料や生成工程で不純物濃度の変化はほとんど無い点で、
データの信頼性は高い。本研究は、古くからガスセンサ分野で知られてきた貴金属添加効果につ
いて、従来よりも精密なモデル試料の作製を行い、一連の実験結果を総合的にまとめ上げた点で、
当該分野でのインパクトは大きいと考えられる。 
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