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研究成果の概要：本研究では、①周期的なナノ構造を有するポーラスシリコン、②ナノ構造を

有する酸化物半導体(TiO2)薄膜を対象として、その熱伝導率を非接触的で測定できる方法（透
過型光音響法と改良型過渡回折格子法）を確立した。ナノ構造の表面形態の違いや表面に吸着

した分子や半導体量子ドットおよび金属ナノ粒子により熱拡散率が顕著に変化することを見出

した。従来のガス吸着による電気抵抗変化の測定法の代わりに、ガス分子吸着による熱拡散率

の変化を利用するガスセンシングへの応用に関する基礎研究を行った。 
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１．研究開始当初の背景 

現在、産業界の発展に伴い、大気汚染は大

きな社会問題の一つになっている。また、わ

れわれの家庭生活の面においても産業界が

送り出す新しい製品により、生活方式が大き

く変化した。たとえば、家屋の密閉性の向上

により危険ガスが家屋内にとどまるため、ガ

ス爆発やガス中毒などの事故が増加してい

る。このように、社会や家庭環境で可燃性お

よび毒性のある危険ガスと遭遇する機会が

増加しており、危険ガスの発生を初期段階で

検知し、事故に対する対応を迅速に取ること

が事故対策上最も必要なことになってきた。

従って、H2, NO, NO2, CO, CO2 などの可燃ガ

スや毒ガスの検出は重要な課題となってい

る。しかし、現在の大気環境測定システムや

ガスの分析機器は、高価であるうえに大きな

設置スペースが必要であり、データ取得に手

間や時間がかかるなどの問題点がある。また、

従来のガスセンサーの研究は、金属酸化物な

ど酸化還元反応を利用した感応膜を用いら

れているが、動作温度が高く室温検出が難し

く、環境センサーとして一般に感度が不十分

であった。最近のナノ材料やナノ技術の発展

に伴い、これらの問題を解決できる可能性が
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現れた。ここで半導体ナノ粒子系は、その物

性がサイズに依存することや比表面積が高

いなどの特性があり、応用的観点から見ると

バルク系に比べて著しい特性の向上が見ら

れる。たとえば、ナノメートルのサイズにな

ると表面での原子数は全体の原子数の数

10％になるため、活性化が向上し周りのガス

種との反応性が向上する。 

本研究では、従来のガス吸着による電気抵

抗変化の測定法の代わりに、ガス吸着による

熱伝導率の変化を非接触的で迅速に測定す
ることを提案する。半導体のサイズはナノメ

ートルになると、粒子間の境界数や表面に存

在する原子の割合は大きいため、電子とフォ

ノンの粒子間の境界での散乱と表面との相

互作用は著しく大きくなる。バルクのものと

比べて、ナノ構造半導体の熱伝導率はナノ粒

子表面で吸着したガス分子の種類と吸着量

によって顕著に変化することが予想できる。

熱伝導率の変化の測定には、高感度で迅速・

簡便に熱物性を測定できる光熱変換法（光音

響法と改良型過渡回折法）を適用する。光熱

変換法は光励起後の無輻射遷移緩和によっ

て熱エネルギーが発生する現象（光熱変換現

象）を応用して測定する方法であり、半導体

を含む様々な試料の熱物性、光吸収、電子物

性を非接触・非破壊的に評価することが可能

である。現在ではナノポーラス材料の熱伝導

率測定技術として周期加熱法の一つである

通称３ω法はあるが、試料表面に金属膜を蒸

着し交流電流を流し、金属膜の電気抵抗変化

から温度応答を求める方法である。３ω法と

比べて、金属膜の蒸着や交流電流の流しなど

の手間が必要なく熱伝導率を非接触的に測

定できることが光熱変換法の利点である。 

 

２．研究の目的 

本研究では、①周期的なナノ構造を有する

ポーラスシリコン、②ナノ構造を有する酸化

物半導体(TiO2)薄膜を対象にして、そのナノ

構造と morphology をコントロールし、光熱

変換法を用いて熱伝導率を評価し、表面吸着

種による熱伝導率の変化について検討を行

い、ガスセンシングへの応用に関する基礎研

究を行うことを目的とする。低コスト化、小

型化、かつ簡便・迅速な検出が可能なガス検

出素子へ応用することを目指す。 

 

３．研究の方法 

（１）ポーラスシリコン試料の作製と基礎物

性評価 

 Si 単結晶を基板として陽極化成法によ

り PSi 試料を作製した。陽極化成法とは陽極

に Si、陰極に Pt を用いた電気溶解反応であ

る。①陽極化成時間、②陽極化成電流密度作

製条件をパラメータとして変化させること

により、膜の厚さ、比表面積（多孔度）、ナ

ノシリコンのサイズなどを制御した。 

 

（２）ナノ構造酸化物半導体薄膜の作製と基

礎物性評価 

①TiO2ナノ粒子集合体薄膜 
ナノ粒子を用いたナノ構造 TiO 数 nm から

数 10 nm の TiO2ナノ粒子、増粘剤であるポリ

エチレングリコール（PEG）および分散剤で

あるアセチルアセトンを純水に加えて攪拌

することによって、TiO2のペーストを調整し

た。その TiO2ペーストを基板（たとえば導電

性ガラス FTO）上に塗布し、450℃で熱処理を

行い多孔質のナノ構造 TiO2薄膜を作製した。 

②TiO2逆オパール薄膜 
 ポリスチレンラテックス（PSL）（粒径

474nm）粒子懸濁溶液に、透明導電性ガラス

（FTO）を浸漬させ、40℃で乾燥させること

で FTO 上に PSL による面心立法構造の鋳型を

形成した。この鋳型に 2%の TiCl4メタノール

溶液を滴下し、30 分程度加水分解させた後

（TiCl4→TiO2）、80℃での熱処理を行った。

以上の TiO2形成の過程を 3 度繰り返した後、

450℃で熱処理を行うことで PSL の除去と

TiO2の結晶化が促進され、FTO 上に TiO2逆オ

パール構造が形成された。 

 

（３）半導体量子ドットや金属ナノ粒子を

吸着したポーラスシリコンとナノ構造酸化

物半導体薄膜の作製と基礎物性評価 

ポーラスシリコンとナノ構造 TiO2薄膜の

表面に吸着された分子や、ナノ粒子間での熱

伝導過程についてのメカニズムを解明する

ために、CdSe 量子ドットやＡｕナノ粒子を

吸着させた系を対象とした。CdSe 量子ドッ

トとＡｕナノ粒子の物性はよく知られてお

り、今回の試料作製法では粒径を制御できる

ことから、ナノ粒子のモデル材料として選ん

だ。CdSe 量子ドットの吸着は化学吸着法を

適用した。CdSO4水溶液、N(CH2COOHNa)3水溶

液、Na2SeSO4水溶液を混合して作られる吸着

溶液に試料を浸漬させ、恒温槽で 10℃に温

度を保った状態で吸着を行った。吸着時間を

パラメータとして変化させた。また、光化学

吸着法により、ナノ構造 TiO2薄膜表面に金

ナノ粒子を吸着した。 

上記の（１）、（２）と（３）の試料系に対

して、①光吸収特性、②電子拡散特性、③熱

的特性（熱拡散率、熱伝導率）など基礎物性

や構造評価（XRD，SEM）を行い、各作製条件



で作製した TiO2のナノ構造と基礎物性との

関連について検討した。 

 

（４）光熱変換法（光音響法と過渡回折格

子法）によるポーラスシリコンとナノ構造

酸化物半導体薄膜の光吸収特性と熱物性の

評価 

① 光音響（PA）法による光吸収スペクトル
と熱物性の評価 
PA 測定系においては、励起光源には 300W

の Xe ランプを用いた。分光器により単色化

した光はチョッパーで変調され、密封された

セル内の試料に照射される。試料に光が吸収

され励起された電子が無輻射緩和過程を経

て正孔と再結合する際に、熱エネルギーが発

生する。励起光は周期的に変調されているた

め、試料において発生する熱も周期的になる。

その結果、試料表面直上にある空気は膨張・

収縮を引き起こす。発生する音響波をマイク

ロフォンで検出し、信号をプリアンプで増幅

した後、ロックインアンプで信号処理を行っ

た。光吸収測定では、光が試料表面に照射さ

れ、光照射面の温度上昇による光音響信号を

検出する“反射型 PA 測定法”を用いた。 

熱物性測定では、光照射面と信号検出面が

異なる側の面で行われる“透過型 PA 測定法”

を用いた。励起光変調周波数を変化させるこ

とによって試料の熱的性質を見積もること

ができた。光照射によって発生じた熱または

キャリアが試料内を拡散し、光照射面とは反

対側の面で音響波を発生し、これを検出する。 

② 改良型過渡回折格子（TG）法による熱物
性の評価 
過渡回折格子法では、空間的に縞状に変調

されたレーザー光強度分布を固体表面に照

射することで、試料表面（界面）に、無輻射

緩和過程と熱膨脹過程により縞状の温度分

布と GHz 周波数の弾性表面波（界面波）を効

率よく励起させることができる。それらを、

過渡的に形成された回折格子として非接触

的に検出する。フェムト秒パルスレーザーと

ナノ秒パルスレーザーの導入で、発生する熱

や音の発生素過程となるキャリヤ（電子やホ

ール）のダイナミクスをピコ秒から秒までの

広い時間分解能で計測できる装置系を構築

した。改良型 TG法は、従来の TG法と比べて、

感度は２－３桁大きくて、多孔質試料でも適

用できる。改良型 TG 法を用いて、ナノ構造

TiO2薄膜の熱伝導率の評価を行った。 

 

４．研究成果 

（1）ポーラスシリコンの光吸収と熱拡散率

の評価 

PSi 作製には、P 型 Si 単結晶基板（抵抗率 5

～15Ω・cm、面方位<100>、厚さ 525μm）を用

いた。基板裏面に白金薄膜をスパッタリングし

（膜厚約 150nm）、基板を陽極、白金電極を陰極

にして、電流密度 1.4mA/cm2、フッ酸濃度 47%、

室温、暗所で、45 分間陽極化成を行った。この

後、47%HF : エタノール : 水の混合比率が 1 : 

3 : 8 の混合液で 0 分間（試料 A）および 2 分

間（試料 B）、エッチング処理を施した。PA ス

ペクトルを測定した。まず紫外線照射前の PA

スペクトルにのみ着目すると、試料 A（エッチ

ング処理なし）・B（エッチング処理 2分間）と

もに、光吸収端がバルク Si のバンドギャップ

値である1.1eVよりも高エネルギー側に現れて

いる。このことから、作製した試料の PSi 層に

は量子サイズ効果が出現していると考えられ

る。PA 信号強度のピーク値の比較から、エッチ

ング処理によって光吸収量は増加する。また、

試料BはAに比べ光吸収端が高エネルギー側に

シフトしていることから、エッチング処理によ

って PSi の粒径が減少していると考えられる。

次に紫外線照射後のスペクトルにも着目する

と、試料 A は紫外線照射前後で PA 強度に変化

が見られないが、試料 B では PA 強度が大幅に

減少している。このことから、エッチング処理

を加えたPSiは紫外線照射によって光吸収係数

が低下するか、あるいは熱物性が変化すると考

えられる。また励起光波長 342nm（3.65eV）、“透

過型 PA 測定法”で PA 信号強度の励起光変調周

波数依存性を測定した。変調周波数の増加と共

に PA 信号強度はある周波数まで減少し、その

後増加した。エッチング処理によって、PA 信号

の極小値に対応する変調周波数fminは小さくな

った（A（fAmin1）：100Hz、B（fBmin1）：41Hz）。

また紫外線照射後の fminは、試料 Aではほとん

ど変わらなかったが、B は大幅に増加した（A

（fAmin2）：105Hz、B（fBmin2）：115Hz）。fmin
よりも小さい周波数の領域での PA 信号は、熱

拡散プロセスによる発熱が支配的になってい

る。均一な試料の場合、fmin における熱拡散長

は、試料の厚さの 1/5 であることが分かってい

る。今回作製・測定した PSi/Si 二層試料を均

一な試料と見なして、試料の実効的な熱拡散率

αeffを計算すると、紫外線を照射する前では試

料 A は 2.9×10-2 cm2/s、B は 1.8×10-2 cm2/s

となり、従来の結果と良い一致を示した。試料

Aに比べ Bの方が熱拡散率が小さいことは、エ

ッチング処理によるPSiの粒径の減少が一因と

考えられる。また紫外線を照射した後では、試

料 A は 3.0×10-2 cm2/s、B は 3.3×10-2 cm2/s

となった。このことから、エッチング処理によ

って紫外線照射の影響を受けやすくなり、光化

学反応が起きて PSi 層の組成が変化し、熱拡散



率の増加に繋がったと考えられる。紫外線照射

による PSi 試料の光吸収と熱物性の変化は、化

学エッチング処理を行った試料に大きな変化

が見られた。これは化学エッチング処理によっ

て PSi 粒子表面が Si－H 結合で終端化されて

いたものが、再度光酸化を起こしたことが原因

の一つであると考えられる。このことから、PSi

試料の表面吸着した分子の違いにより、その熱

伝導率が顕著に変化することがわかった。 

 

（２） CdSe 量子ドットを吸着したポーラス

シリコンの光吸収と熱物性の評価 

 反射型 PA 法による CdSe 未吸着と吸着した

PSi 試料の光吸収スペクトルを測定した。CdSe

を吸着していない PSi では、エネルギーギャッ

プは 1.78 eV と見積もられた。また、CdSe を吸

着させた試料はスペクトルの肩の位置を量子

閉じ込め効果に基づく CdSe 量子ドットの第一

励起エネルギーに対応すると仮定した。その値

を表１にまとめた。ここでバルクの CdSe のバ

ンドギャップエネルギーは 1.74 eV であり、表

１の結果はすべてこの値より大きな値となっ

た。これらの結果から CdSe が量子ドット化さ

れていることが示された。また、この第一励起

エネルギーの値と有効質量近似を用いて CdSe

の平均粒径を見積もった値を表１に示した。 
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 また、光励起キャリア拡散過程に伴う PA

信号強度が CdSe 量子ドットの平均粒径の増

加に伴い大きくなった。PA信号の変調周波数

依存の結果から、CdSe 量子ドットの平均粒径

の増加に伴い fmin より高周波数側(キャリア

拡散に対応する信号)の PA信号強度が増加す

ることが確認された。この原因としては平均

粒径の増加と CdSe の吸着量の増加に伴い、

光励起キャリアが増加したので PA 信号強度

が増加したと考えられる。 

 また、光励起キャリア拡散過程に伴う PA

信号強度が CdSe 量子ドットの平均粒径の増

加に伴い大きくなった。PA信号の変調周波数

依存の結果から、CdSe 量子ドットの平均粒径

の増加に伴い fmin より高周波数側(キャリア

拡散に対応する信号)の PA信号強度が増加す

ることが確認された。この原因としては平均

粒径の増加と CdSe の吸着量の増加に伴い、

光励起キャリアが増加したので PA 信号強度

が増加したと考えられる。 

  

（３） ナノ構造 TiO2薄膜およびＡｕナノ粒

子を吸着した試料の熱物性の評価 

（３） ナノ構造 TiO2薄膜およびＡｕナノ粒

子を吸着した試料の熱物性の評価 

 ナ ノ 構 造 TiO2 薄 膜 の 表 面 形 態

（Morphology）が変化するときに、その熱物

性はどのように影響されるかについて検討

を行った。過渡回折格子法を用いて、ナノ粒

子集合体薄膜と逆オパール薄膜の熱拡散応

答を測定した。熱拡散方程式を利用して、過

 ナ ノ 構 造 TiO2 薄 膜 の 表 面 形 態

（Morphology）が変化するときに、その熱物

性はどのように影響されるかについて検討

を行った。過渡回折格子法を用いて、ナノ粒

子集合体薄膜と逆オパール薄膜の熱拡散応

答を測定した。熱拡散方程式を利用して、過
各試料の第一励起エネルギーと平均粒径の値
 

、CdSe 未吸着と吸着した(平均粒径 9.1 

PSi 試料の PA 信号の変調周波数依存性を測

た。PA 信号の変調周波数依存性はある周波

min において極小値を示し、この値を境に低

数側を熱拡散が支配的な過程、高周波数側

励起キャリア拡散によって生じる発熱が

的な過程とわけることができる。熱拡散過

は光励起された電子・正孔対が表面で再結

、発生した熱が試料内部を拡散していく過

ある。この熱は信号として光照射面とは反

の面で検出される。一方で、光励起された

リアが試料内部を拡散していき、光照射面

反対側の面で再結合し熱を発生する。fmin 

置によりこの２つの過程のどちらの寄与

いかを判断することができる。また、これ

の理論と実験結果より、fmin が小さいほど

散率が小さくなることがわかっている。PA

の変調周波数依存性の結果から各試料の

を測定した。これらの結果からまず、CdSe

が

的な過程とわけることができる。熱拡散過

は光励起された電子・正孔対が表面で再結

、発生した熱が試料内部を拡散していく過

ある。この熱は信号として光照射面とは反

の面で検出される。一方で、光励起された

リアが試料内部を拡散していき、光照射面

反対側の面で再結合し熱を発生する。fmin 

置によりこの２つの過程のどちらの寄与

いかを判断することができる。また、これ

の理論と実験結果より、fmin が小さいほど

散率が小さくなることがわかっている。PA

の変調周波数依存性の結果から各試料の

を測定した。これらの結果からまず、CdSe

e 吸着時間(h) e 吸着時間(h) 1 1 2 2 5 5 24 24 

励起エネル

ギー(eV) 

2.16 2.00 1.93 1.89

均粒径(nm) 6.0 7.7 9.1 10.3

渡回折格子応答の緩和時間から熱拡散率を

求めることができる。TiO2ナノ粒子集合体薄

膜と逆オパール薄膜の熱拡散率はそれざれ

1.67 x 10-4 and 7.35 x 10-7 cm2/s となった。

この結果から、ナノ構造 TiO2薄膜の表面形態

はその熱物性に強く影響することがわかっ

た。また、Ａｕナノ粒子吸着によりＴＧ応答

の緩和時間が小さくなり、熱拡散率が大きく

なることがわかった。 

渡回折格子応答の緩和時間から熱拡散率を

求めることができる。TiO2ナノ粒子集合体薄

膜と逆オパール薄膜の熱拡散率はそれざれ

1.67 x 10-4 and 7.35 x 10-7 cm2/s となった。

この結果から、ナノ構造 TiO2薄膜の表面形態

はその熱物性に強く影響することがわかっ

た。また、Ａｕナノ粒子吸着によりＴＧ応答

の緩和時間が小さくなり、熱拡散率が大きく

なることがわかった。 

以上の結果より、光熱変換法（光音響法

や過渡回折格子法）を用いて、ポーラスシ

リコンやナノ構造TiO2薄膜の表面に吸着し

たナノ粒子や分子による熱拡散率の変化を

非接触的に高感度に検出できることが判明
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物性を制御できることを見出した。今後、
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スシリコンやナノ構造酸化物半導体の

morphologyとの関係について検討し、作製

条件にfeedbackし、最適なガスセンシング
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機能特性のものを発見する。これらの結果

に基づいて、小型・簡便で低コストかつ迅

速なガスセンサーの作製を試みる。 
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