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研究成果の概要（和文）：異方性酸化スズナノロッドを利用して、半導体ガスセンサのセンサ応答特性とナノ粒
子の露出結晶面との関係について検証した。異方性SnO2ナノ粒子を用いることで、従来のSnO2に比べて(110)露
出率の高いSnO2ナノロッドが得られた。さらに、これによりエタノールやアセトン等のセンサ感度が露出結晶面
に寄与することを明らかにした。また、第一原理計算を基に、ガス分子の吸着エネルギーが結晶面により異な
り、これがセンサ感度への寄与をもたらしていることを明らかとした。このように露出結晶面制御は半導体ガス
センサの材料設計において重要な因子であることが明らかとなった。

研究成果の概要（英文）：Anisotropic tin dioxide nanoparticles were prepared to investigate the 
effect of exposed face of nanoparticles on the sensing properties. The sensor response to ethanol 
and acetone using SnO2 nanorod exposing (110) face was higher than that using normal SnO2 
nanoparticles. Additionally, DFT calculation indicated that (110) face is suitable to adsorb the gas
 moecules. Thus, we conclude that exposed face of metal oxide for semiconductor gas sensors is very 
important to tune the sensing properties.

研究分野：機能性無機材料
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研究成果の学術的意義や社会的意義
半導体ガスセンサによる微量有機ガス検出は、ガスセンサを利用した医療診断に向け、期待されている。本研究
では、新たな高精度ガスセンサ材料設計指針の確立に向け、露出結晶面を制御した異方性SnO2ナノロッドを合成
した。得られたナノロッドを利用して、ガスセンサ特性を評価した結果、(110)面を露出したSnO2ナノロッドが
従来のSnO2ナノ粒子に比べて高いセンサ感度を有することが明らかとなった。さらに、第一原理計算より、SnO2
の(110)面が高いガス分子吸着特性を有することが明らかとなった。微量有機ガス検出に向け、金属酸化物粒子
の露出結晶面は、重要な材料設計因子であることが明らかとなった。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 

癌等の早期発見を必要とする疾患を，小型な呼気成分分析デバイスを用いて迅速に発見する
手法の開発が期待されている。疾患に由来する有機成分(アセトン，アルデヒド等，疾患の種類
により異なる)の呼気中含有濃度は ppt レベルとされており，極微量成分の検出が必要である。
一般的にガスの高精度分析にはガスクロマトグラフィが用いられるが，装置が大型かつ高価で
あり，分析に時間を要する等の問題から簡易手法としては適していない。そこで申請者は，小
型，安価かつ迅速応答といった特徴を有し，低濃度のガス検出を得意とする，酸化物系半導体
ガスセンサに注目してきた。さらに近年の研究成果から申請者は，半導体ガスセンサは簡易型
癌検出デバイスのような医療用ガスセンサとしての可能性を有すると考えている。 

 

２．研究の目的 

半導体ガスセンサの有機ガス分析精度向上には，粒子表面の触媒活性，細孔内のガス拡散性，
粒子径の 3 つの材料設計因子に加えて，酸化物粒子の露出結晶面制御が必要である。そこで，
最適結晶面を露出した SnO2 ナノ粒子を合成，結晶面の効果とセンサ材料設計因子の相乗効果
による高感度有機ガスセンサ用材料を開発する。 

 

３．研究の方法 

(1) 特異結晶面を有する酸化物ナノ粒子の合成 

 SnO2はそのガス応答特性や化学的安定性から、半導体ガスセンサに最も利用される。そこで
本研究では、異方性を制御した SnO2ナノ粒子を水熱合成法を利用して合成した。SnCl4・5H2O

を出発原料とし、加水分解法により、スズ酸ゲルを調製した、得られたゲルを洗浄後、テトラ
メチルアンモニウムヒドロキシド(TMAH)を用いて pH を調製、さらに添加剤としてエチレンジ
アミン(EDA)、1,3-ジアミノプロパン、1,6-ジアミノヘキサンのいずれかを微量添加して、前駆
体溶液を得た。得られたゲルを 260oC で水熱処理することで異方性 SnO2ナノ粒子を得た。 

 得られた SnO2分散液を乾燥後、酸素流通下で 400oC 焼成することで異方性 SnO2ナノ粒子粉
末を得た。得られた粒子の結晶構造等を粉末 X 線回折法により、露出結晶面及び形状を TEM

観察により得た。 

 

(2) センサ応答特性における露出結晶面の効果検証 

 上記手法により得た異方性 SnO2 ナノ粒子を用いてセンサ応答特性を評価、有機ガス応答に
及ぼす結晶面の効果について検証した。さらに、センサ応答特性と結晶面の効果について検証
するため、露出面によるガス吸着エネルギーへの影響をエタノール分子を用いて検証した。な
お、検証では、第一原理計算(DFT 計算)を用いて効果を検証した。 

 

４．研究成果 

(1) 特異結晶面を有する酸化物ナノ粒子の合成 

 上記手法により、異方性の異なる SnO2ナノ粒子
を調製した。その粒子形状の代表的なものを Fig. 1

に示す。これより、添加剤を塗布していない
SnO2(SnO2-TMAH)では、異方性の高い SnO2 ナノ
ロッドが得られた。また、ロッド長及び太さの関
係を添加剤の C鎖数に対してプロットした結果を
Fig. 2 に示す。これより、炭素数が増大するに従
い SnO2 ナノロッドの平均長さと太さは同程度と
なり、異方性を失う傾向にあることが明らかとな
った。なお、X 線回折結果からも同様の傾向が得
られており、異方性制御に添加剤のエチレンジア
ミン量が重要であることが明らかとなった。また、
TEM 観察結果から、SnO2-TMAH は(110)面を側面
とするロッド状粒子であり、c 軸方向に成長する
ことが明らかとなった。このような結晶成長方向
による異方性制御は、一般的に有機添加剤による
表面キャッピング効果であることが知られている。
本研究においても、アミン系添加剤のキャッピン
グ効果により異方性及び形状制御が可能となった
と考えられる。 

 

(2) センサ応答特性における露出結晶面の効果検証 

 次に、SnO2-TMAH 及び SnO2-EDA を用いてセンサ応答特性評価を行った結果を Fig. 3a, b に
示す。なお、センサ応答は 200 ppm H2及び 20 ppm C2H5OH に対して評価した結果を示す。これ
より、水素に対しては異方性の低い SnO2-EDA が高いセンサ感度を示す結果となった。一方、
エタノールに対しては SnO2-TMAH が高いセンサ感度を示す傾向となった。同様に作動温度に
よるセンサ感度のへの影響の違いは水素に対するセンサ応答でも観測された。ここで、

 

Fig. 1 SnO2-TMAH及びSnO2-EDAの

SEM 像 

 

Fig. 2 炭素鎖数とSnO2粒子径の関係 



SnO2-TMAH は SnO2-EDA より(110)面の露出の多い面である。DFT 計算を基に、表面エネルギ
ーを結晶面 (110) 、 (110) 、 (100) 、 (001) に対して算出した結果、表面エネルギーは
(100)<(110)<(101)<(001)という関係にあった。TEM 観察結果から SnO2-TMAH は(110)面の露出
が多く、SnO2-EDA は SnO2-TMAH に比べて(101)面の露出が多いことが想定された。従って、
SnO2-TMAH は比較的表面エネルギーが低いことが示唆された。2 つのセンサ応答特性を比較す
ると、高温側(>250oC)では SnO2-EDA の水素に対するセンサ感度が高く、エタノールに対する
センサ感度が同程度である一方、低温側(<150oC)では SnO2のエタノールに対するセンサ感度が
高い結果となった。このことは、高温側と低温側で異なる応答メカニズムにあることを示唆し
ている。高温側では、従来のセンサ応答メカニズムであるガスの燃焼反応に由来するセンサ応
答。低温側では、ガス吸着に由来するセンサ応答であると考えられる。そこで、結晶面による
エタノールガスの吸着エネルギーを第一原理計算を基に以下の式を用いて評価した。 

  Ead,Et = EEt/surf – EEt(gas) - Esurf 

上記式を基に、結晶面毎に吸着エネルギーを算出した結果を Fig. 4 に示す。これより、各結晶
面におけるエタノール分子の吸着エネルギーは大きく異なり、(110)面に対して最も吸着しやす
いことが明らかである。これらの結果から、センサ応答における低温側での高感度化はガス分
子の吸着によるものであることが示唆された。 

 以上のように、酸化物ナノ粒子の露出結晶面制御は、半導体ガスセンサの高感度化において
重要な因子であることが示唆された。また、得られた粒子を利用すると、有機ガスの高精度検
出も容易であることが示唆された。 
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