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研究成果の概要： 
p型半導体であるカーボンナノチューブ（CNT）に n型半導体である酸化タングステン（WO3）、
酸化スズ（SnO2）などの酸化物を微量添加した時に、p-n接合の形成にともない電荷が存在し
ない空間電荷層が半導体表面に形成される。NO2などの酸化性ガスがその空間電荷層に吸着す
るとホールが注入され、電気抵抗が減少することを明らかにした。また、酸化物を CNT の筒
の内側に導入することで、NO2の吸着量が大幅に増加することを見出した。 
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１．研究開始当初の背景 
近年、国内外で CNTのガスセンサとして

の応用が NO2, NH3, CO2などを被検ガスと
して検討されている。これらのほとんどは
MEMSによって Auあるいは Pt電極（対向
あるいは櫛形）を形成させた後に市販あるい
は合成した CNTをマウントする電極架橋型
CNT センサである。これに対して、電極間
に CNTを直接成長させたセンサは、多くの
チューブを電極間に充填できること、チュー
ブ面に平行な方向ではなく垂直方向の電流
を測定すること、など新規なセンサ特性が期
待できるが、このような視点からセンサ素子
を作製した例は無い。そこで、平成 17年度
科学研究費補助金若手研究（B）[2年間]の援
助により、SiO2/Si 基板上のマイクロギャッ
プ Au 電極間に CNT を直接成長させた素子
を作製することに成功した。この素子の
5ppmNO2に対するセンサ応答を調べた結果、
室温で最も高い応答特性を示すこと、CNT
の成長温度が低いほど CNTの欠陥量が多く
（ラマンスペクトルにおける G/D 比が減少
し）、センサ応答が増大することが明らかと
なった。このことは硝酸処理によって CNT
に欠陥を導入した CNTにおいてセンサ応答

が増大したことからも裏付けられた。これら
の知見は直接成長型 CNTをセンサに応用す
る上で基礎となるものの、NO2 の環境基準
（0.02ppm で二桁の感度）に近づけるため
にはさらなる工夫が必要である。半導体ガス
センサではガス感度やガス選択性を増大さ
せるため、種々の添加物による表面修飾が良
く用いられる。しかし、CNT ガスセンサに
おいてこのような表面修飾は全く行われて
こなかった。そこで、CNT-酸化物複合化セ
ンサのプロトタイプである CNT-WO3 複合
化センサを作製し、NO2に対する応答（NO2
吸着前後の電気抵抗値の変化）を調べた結果、
CNTに対して 0.1wt%のWO3を添加し、200 
oC で測定する条件が最適であり、WO3無添
加時よりも 4 倍ほどの応答の増加が認めら
れた。 

 
２．研究の目的 
上記のような背景から、本研究では、マイ
クロ・ナノサイズの Au 対向電極ギャップ間
に CNT を直接成長させ、ガス吸着材として
の酸化物（WO3, SnO2）を CNT 表面上に点
在させた CNT-酸化物複合化センサを作製し、
p型であるCNTとn型である酸化物の表面で
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の NO2との相互作用を明らかにすることで、
CNT-酸化物複合化センサの NO2検知メカニ
ズムを解明することとした。 

 
３．研究の方法 
①センサ基板の作製  MEMS技術（UVフォ
トリソ、EB描画、エッチング、リフトオフ）
によりSiO2基板（4×10mm）上に図１に示す
ような2タイプのAu電極（対向電極、ナノギ
ャップ櫛形電極）を作製した。 
タイプAは2-10µmのギャップを有する対向
電極のライン幅が10-50µmで、このギャップ
を有するパターンをデザインしたマスクを用
いて、通常の紫外線を用いたフォトリソグラ
フィーによりSiO2基板上にAu対向電極を形
成する。タイプBはナノサイズ（200-800 nm
）のギャップが櫛形に形成された電極で、電
子ビームリソグラフィーと紫外線フォトリソ
グラフィーを組み合わせた手法によりナノギ
ャップ櫛形電極を形成する。 

 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

②センサ基板への CNT の成長  最終的
には図 2に示すように、センサ基板に CNT
を成長させた後、酸化物を CNT表面に点在
させた CNT-酸化物複合化膜を作製する。前
段階として、ギャップ部に形成する CNTは、
曲がりくねったCNTが絡み合った状態で 3
次元網目のネットワークを形成し、酸化物
粒子がその表面上に点在するタイプ（図 2 
CNT-A）と個々の CNTが基板に対して垂直
に配向し、その CNT表面上に酸化物粒子が
点在するタイプ（図 2 CNT-B）を作製する。 
 
③酸化物粒子の CNTへの担持 
WO3粒子の担持  WO3粒子を水溶液滴下
法により CNT上に担持する。パラタングス
テン酸アンモニウム（(NH4)10W12O41・5H2O）
水溶液を硝酸溶液に滴下し、生じた沈殿
（H2WO4）を濾過、洗浄、乾燥後、得られ
た沈殿の一部を所望の濃度となるようにイ
オン交換水に溶かして（1wt%の場合、0.05g
を 50ml のイオン交換水に溶解）、十分に攪
拌することでタングステン酸水溶液を得る。
次にマイクロインジェクションセットおよ
び実体顕微鏡を用いて、タングステン酸水溶
液の微量を Au 電極ギャップ部（図 2 の
CNT-AあるいはCNT-Bが形成されている場
所）に滴下し、乾燥後、CNT がタングステ
ン酸に含まれる酸素によって酸化されない
ように不活性雰囲気（Ar）中で 300～450℃
で 3時間焼成することで、CNT-WO3複合化
センサを得る。 
SnO2粒子の担持  SnCl4・2H2O 水溶液を
炭酸水素アンモニウム溶液で中和すること
で得られる沈殿（Sn(OH)4）をアンモニア水
に溶かし、遠心分離後、200℃で 3 時間水熱
処理することで透明な SnO2 ゾル（約 3～
5nm）を得る。これを上述の担持法と同様に、
CNT上に滴下、乾燥後、不活性雰囲気で焼成
して、CNT-SnO2複合化センサを得る。 
 
④センサ特性の評価  得られた CNT-酸化
物複合化センサデバイスをセンサ特性評価
装置にセットし、被検ガス（NO2）に対する
検知特性を測定する。タイプ Aあるいはタイ
プ B電極にCNT-AあるいはCNT-Bを形成し
た CNT-酸化物複合化センサにおいて、数
ppm 程度の被検ガスに対して種々の動作温
度でセンサ特性を調べ、CNTの結晶構造、ギ
ャップ間隔、応答回復特性との相関を明らか
にすることで、センサ特性の基礎データを得
る。次に最高感度が得られた動作温度におい
て、CNT-酸化物複合化センサのガス検知特性
を調べる。特に、CNTの形態、結晶構造、各
種酸化物の担持量によるセンサ特性の違い
を調べる。結果として明らかになったセンサ
特性をベースとして、NO2に対してセンサ応
答が高くなる酸化物担持量の最適条件を検
討することにより低濃度 NO2(0.05-1 ppm)に
対する高感度化(前述のギャップ効果、界面効
果を利用)を試みる。 
 
４．研究成果 
①センサ基板の作製  図 3にマイクロギャ

図 1. ﾏｲｸﾛ･ﾅﾉｷﾞｬｯﾌﾟ Au電極の模式図. 
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図 2. CNT-酸化物複合化膜の概念図
（Au電極ギャップ部）. 
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図 5. マイクロギャップ対向電極間に成長
した CNTの SEM像（CNT-A）.  
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ップ対向電極の SEM像を示す。厚み 300 nm
の Au電極部が灰色部で、厚み 525 µm の Si
表面を 1000 oCで 10時間の熱酸化すること
で厚み250 nmのSiO2膜を形成させた部分が
黒色部である。なお、「3. 研究の方法」で記
した SiO2 基板とは厳密には SiO2(250 
nm)/Si(525 µm)を意味する。このように、UV
フォトリソによる Au 対向電極のパターン形
成は均質であることがわかる。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 4 にナノギャップ櫛型電極の SEM 像を

示す。(a)の 45°傾斜観察像は Au 電極が 50
本の櫛歯から形成されていることがわかる。
また、(b)の電極拡大像から均質にナノサイズ
のギャップが形成されていることがわかる。
(c)のギャップ部拡大像はコーナー部が
600nm、パターンを形成する直線部が 200 
nm であることを示している。コーナー部を
200 nm とした場合、リフトオフの工程でギ
ャップ部のレジスト上部に蒸着された Au を
完全に除去することができない。このような
実験的背景からコーナー部は 600 nmとして
いる。 
 
②センサ基板への CNT の成長  図 3 のマ
イクロギャップ対向電極間に CNT を直接成
長させた様子を図 5(a)に、CNT部の拡大像を
図 5(b)に示す。これは CNT-A に該当する。
タイプ A 電極では CNT-A の作製に成功した
が、タイプ B電極ではギャップ間に存在する

酢酸 Ni の酢酸成分の分解および炭素源であ
る炭化水素系ガスとの反応により、電極ごと
剥離した。 一方、CNT-Bは図 6 (a)に示すよ
うに、CNTのガイド成長には成功したが、タ
イプAおよびB電極ともに蒸着膜とともに電
極ギャップ部から剥離してしまった。そこで、
高周波（13.65 MHz）プラズマ誘起気相成長
法により、350 oCという低温で CNTアレイ
の成長に成功した（図 6 (b)）。これは、CNT
のタイプとしては CNT-B と同じ系列と考え
てよい。当初の予定では、Au電極と CNTと
の間に余分な導電パスとして陽極酸化ポー
ラスアルミナが存在することになるが、図 6 
(b)のように SiO2/Si 上に CNT アレイを直接
成長させた構造は NO2と CNT の電子的相互
作用をモニターする上で望ましい。しかしな
がら、Ar/CH4のプラズマ下では CNT-B が形
成されても Au 電極部が剥離する問題が残さ
れている。現時点では Au 電極部の剥離を改
善する方法を見出せていない。 
上記経緯から、タイプ A 電極に CNT-A を形
成したCNTセンサをCNT-酸化物複合化セン
サの下地に用いることにした。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
③酸化物粒子の CNTへの担持 
WO3粒子の担持  CNT-AにWO3を担持し
た様子を図 7に示す。0.1 wt%ではWO3同士
が凝集せずに分散担持されていることがわ
かる（図 7 (a)）。1.0 wt%では CNTの隙間に
WO3の凝集粒子が存在し（図 7 (b)）、7.0 wt%
ではCNTの存在が確認できないほどWO3粒
子が多い（図 7 (c)）。他方、WO3を CNT に
内包させるために、パラタングステン酸アン
モニウム（(NH4)10W12O41・5H2O）水溶液に
CNTを入れ、減圧下で同液を CNT内筒に導
入したCNT懸濁液を硝酸溶液に滴下したが、
CNT内筒に H2WO4が形成されず、CNT外壁
のみに析出した。パラタングステン酸アンモ
ニウムの分子が大きいため、同分子を CNT
内筒に導入できなかったと考えられる。現在、

図 4. ナノギャップ櫛形電極の SEM像（タ
イプ B電極）. (a) 45°傾斜観察 (50 本櫛歯、
200 nm ギャップ), (b, c) 拡大像. 
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図 3. マイクロギャップ対向電極の SEM
像（タイプ A電極）. ギャップ部は 5 µm 

図 6. CNTアレイの SEM像. 
(a) 陽極酸化ポーラスアルミナの細孔壁から
ガイド成長したCNT (CNT-B), (b)  プラズマ
誘起化学気相成長（PE-CVD）法. 
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塩化タングステン（Ⅵ）水溶液に懸濁させた
CNTを攪拌することで、内包条件を検討中で
ある。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
SnO2 粒子の担持  「3.研究の方法」で述
べた SnO2ゾルの滴下でCNT-Aへの SnO2の
担持を実施した。SnO2ゾルの CNT内筒への
導入には、SnO2ゾル溶液にCNT-Aを浸漬後、
アスピレーターで減圧して SnO2ゾルの導入
を行った。しかしながら、減圧導入後の洗浄
過程（CNT-A部に残留した余剰な SnO2ゾル
を除去）でタイプ A 電極から CNT-A の剥離
が生じた。CNT-A は SiO2/Si 上の Au 電極ギ
ャップ部に滴下した Ni 成分から成長してい
るので、CNT と SiO2との密着性が弱い。こ
のことが、前述の CNT-A の剥離につながっ
たと考えられる。そこで、Sn 成分を SnCl2
水溶液に変更し、同液体内に長時間浸漬する
ことで（毛細管現象により）CNT 内筒への
Sn成分の導入を試みた。しかし、Sn成分の
酸化を防ぐために SnCl2水溶液に微量添加し
た塩酸が CNT-Aと SiO2との間に存在する余
剰な Ni成分を浸食し、CNT-Aがタイプ A電
極から剥離した。Sn成分を CNTに内包させ
る次の手段として、市販の多層カーボンナノ
チューブ（MWNT）を SnCl2水溶液に長時間
分散させることで、Sn成分の MWNT内筒へ
の導入を試みた。引き続き、空気中での熱処
理およびアルゴン中での熱処理によって、Sn
成分の内包だけでなく MWNT 内外の SnO2
の担持状態を制御することに成功した。具体
的な方法を以降に示す。 
市販の MWNT（和研薬（株））を濃硝酸に

浸漬し、120 oC で 6 時間攪拌することで、
MWNTの先端を開き、成長触媒である Niと
MWNT 表面に存在する非晶質炭素を除去し
た。80 oC で 1 日乾燥後、SnCl2水溶液に対
し 0.1 wt%の MWNTを浸漬した。30分の超
音波照射後、室温で 20 時間攪拌し、遠心分
離により MWNT を単離した。単離後は洗浄
の有無でサンプルを分けた。80 oCで 1日乾
燥後に空気中あるいはアルゴン中で 3時間の
熱処理を行うことで、SnO2-MWNT複合体を
得た（図 8）。遠心分離で MWNTを単離後に

空気中 400 oC×3 hrの熱処理を行った場合、
数十 nmのSnO2粒子でMWNTが覆われてい
ることがわかる（図 8-(a)）。遠心分離後に洗
浄し、空気中 400 oC×3 hrの熱処理を行った
場合、数 nmの SnO2粒子が MWNTを覆うよ
うになる（図 8-(b)）。一方、図 8 (a)のサンプ
ルをアルゴン中で400 oC × 3 hrの熱処理を
行うと、MWNT外に数十～100 nm、MWNT
内には内壁の直径と同程度のサイズの SnO2
粒子が存在している（図 8 (c)）。アルゴン中
での熱処理は炭素の欠陥修復、結晶化度の向
上が報告されている。MWNT外壁の荒れた表
面が平滑になることで、同種結晶同士の融合
（ホモエピタキシー）が生じ、MWNT内外の
粒子が大きくなったと考えられる。また、
MWNTの外壁では物理的障害が無いため、粒
子の流動性が増したことも外壁上の粒子の
サイズ増大に寄与すると思われる。図 8 (d)
のように、MWNT単離後に洗浄し、アルゴン
中で 400 oC × 3 hr の熱処理を行うと、
MWNT 内筒内のみに内径と同じサイズの粒
子が残ることも前述の考え方で説明できる。
この MWNT 内筒に存在する粒子は高分解能
像からの面間隔および制限視野電子線回折
パターンから、Snおよび SnOに同定された。
したがって、酸化をさらに促進させるために、
空気中 400 oC × 3 hrの熱処理を行った。この
ことで、内包粒子は全て SnO2に転化した。
図 9に示した 4種類のSnO2-MWNT複合体を
次のように呼称する。図 8 (a)：SnO2 被覆
MWNT、図 8 (b)：SnO2内外 MWNT、図 8 (c)：
SnO2 内外 MWNT2、図 8 (d)：SnO2 内包
MWNT。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
④センサ特性の評価 
 図 9に CNT-A、0.1 wt% WO3担持 CNTの
5 ppm NO2に対する応答特性を示す。CNT-A
では 31.7 kΩ であった空気中の抵抗が WO3
を僅か 0.1 wt% 添加することで、4.4 GΩに
増大している。これは、p-n 接合によって空
間電荷層が形成されたことを示している。ま
た、NO2 に曝露した時の電気抵抗変化は

図 7. CNT-AにWO3を担持した SEM像. 
(a) 0.1 wt% (b) 1.0 wt% (c) 7.0 wt%. 
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図 8. MWNTに SnO2を担持した TEM像. 
(a) 洗浄無し、400 oC × 3 hr（空気中）  
(b) 洗浄有り、400 oC × 3 hr（空気中） 
(c) (a)の後、400 oC × 3 hr（アルゴン中） 
(d) 洗浄有り、400 oC × 3 hr（アルゴン中）
の後、400 oC × 3 hr（空気中） 



 

 

CNT-Aにおいて 1.05倍であったが、WO3担
持によって 3.80倍の抵抗減少を示した。これ
は、p-n接合が NO2吸着量増大に寄与してい
ると考えられる。図 10にWO3添加量がセン
サ応答(S=Rg/Ra:●)と空気中の抵抗(Ra:□)
に及ぼす影響（200 oC）を示す。WO3の担持
量が 0.1 wt%の時にセンサ応答、空気中の抵
抗、ともに最大であることがわかる。これは、
0.1 wt% WO3担持においてWO3同士の接触
が少なく（図 7 (a)参照）、p-n接合界面が NO2
吸着に最大限に利用されていることを示し
ている。WO3 同士の接触が生じると、WO3
の導電パスが一部形成され、n 型としての挙
動（抵抗増加）が発現する。p-n 接合にとも
なう空間電荷層の形成が NO2 吸着量の増大
に寄与する。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 11に CNT（多層カーボンナノチューブ：
MWNT）への酸化物担持前後における空間電
荷層の増減モデルを示す。MWNTは空気中の
酸素が負電荷吸着することで MWNT 表面か
ら内部にかけて電荷が存在しない空間電荷
層が形成される（図 11 (a)）。この空間電荷層
の厚みの増加にともなって吸着酸素量が増
大する。酸化物が MWNT 表面に存在するこ
とで、p-n接合が酸化物-MWNT複合体全体に

わたって形成される。このことによって空間
電荷層が増大する（図 11 (c)）。次に、NO2
中での挙動について説明する。NO2に MWNT
を曝露すると、図 11 (b)の状態になる。これ
は電子吸引性の NO2 と酸素との競争吸着が
生じ、酸素よりも酸化力の強いNO2がMWNT
に負電荷吸着している O－と置換する形で吸
着し、ホールが MWNT 表面の空間電荷層に
注入されて空間電荷層の厚みが減少する。こ
の現象が電気抵抗変化として現れることに
なる（抵抗減少）。酸化物担持 MWNTでは空
間電荷層の厚みが MWNT 単独に比べて厚い
ことが NO2 吸着量の増大につながっている
（図 11-(d)）。 
  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
一方、SnO2担持 MWNTを 1 ppm NO2に曝
露した時の抵抗変化率を図 12 に示す。酸化
処理した MWNT（酸処理後の MWNT）では
10%に満たない抵抗減少であるが、SnO2 内
包 MWNTでは約 40%の抵抗減少を示した。
MWNT外壁にも SnO2が存在する場合（SnO2
内外MWNT、SnO2内外MWNT2）は 10～30%
の抵抗減少を示している。SnO2 で完全に
MWNT が覆われてしまった場合（SnO2被覆
MWNT）は大幅な抵抗増加を示した。これら
の現象は図 13の NO2吸着モデルで説明でき
る。MWNT内壁に SnO2が存在する場合、両
者の接触界面（p-n 接合界面）を起点として
空間電荷層の広がりが形成される（図 13 (a)）。
この広がりがMWNTの外壁表面にまで及び、
吸着酸素量が増大する。NO2に曝すと、この
吸着酸素の存在量が NO2 吸着量の増大につ
ながる。また、SnO2は MWNTの内壁に存在
するため、NO2は SnO2に吸着することはな
い。したがって、空間電荷層の緩和が起こら
ない。図 13 (b)の内壁側では前述と同じ現象
が 生 じ る が 、 MWNT 外 壁 で は 他 の
SnO2-MWNT との接触により、SnO2 同士の
導電パスが形成される。このことで抵抗増加
の寄与が生じ、MWNTによる抵抗減少が相殺
されてしまう。図 13 (c)のように MWNT が
SnO2で完全に覆われてしまった場合、SnO2
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図 10. WO3担持量がセンサ応答(S=Rg/Ra:
●)と空気中の抵抗(Ra:□)に及ぼす影響（200 
oC）.  

図 9. 5 ppm NO2 に対するセンサ応答
（200 oC）. (a) CNT-A, (b) 0.1 wt% WO3担持
CNT-A. 
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図 11. MWNTへの NO2吸着機構と酸化物
による p-n接合の形成.  
(a) MWNT表面上の吸着酸素 
(b) NO2吸着によるホール注入 
(c) MWNT上の酸化物による空間電荷層の形
成 
(d) NO2吸着によるホール注入と空間電荷層
の緩和 



 

 

が電気伝導を支配するため、抵抗変化率は増
加に転じる。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
以上のように、酸化物担持CNTにおけるNO2
吸着機構を電気抵抗変化として把握するこ
とができた。申請のコアである全環境制御型
走査トンネル顕微鏡による電子密度計測に
よる空間電荷層の厚み計測には現時点で成
功していないため、今後の課題としたい。 
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図 13. MWNTへの n型半導体酸化物の担
持状態の違いと NO2吸着機構.  
(a) 酸化物内包 MWNT 
(b) 酸化物内外 MWNT 
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