
図 2  SnO2素子のセンサ応答の水銀濃度依存性 

図 1  金属ドープした SnO2の XRD パターン 

  遷移金属添加酸化スズを用いたガス状水銀のセンサ応答 
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1. 緒言 水銀蒸気による健康被害を防ぐために

は、小型で安価な水銀検知装置が必要となってく

る。現在、市販されている水銀濃度モニタリング

装置は、原理に原子吸光を用いた機器分析装置ま

たは使い捨ての検知管を利用して測定されてお

り、価格が高価であり、連続的にモニタリングす

ることが不可能である。従来、報告されているセ

ンサ方式としては、Au のアマルガム化による反

応を利用したものが多く、モニタリング用センサ

としては応答性の面で不十分である。 

我々は、家庭用ガス警報機で広く普及している

金属酸化物半導体の抵抗変化を利用する方式で

検知可能な水銀センサを新しく提案している 1)。

種々の金属酸化物半導体を検討した結果、酸化ス

ズの応答が最も良いことを見出しているが、感度

や共存ガスの影響などの改善が必要とされた。 

本研究では、種々の遷移金属を酸化スズに添加

して、水銀蒸気に対する応答特性に与える影響に

ついて検討した。 

2. 実験 Snと遷移金属(Ni、Mn、Co)の塩を出発

原料とし、クエン酸錯体を利用するゾルゲル法を

用いて、600 ℃で5 h焼成して1 mol%の遷移金属を

添加したSnO₂を得た。調製した試料をアルミナ管

(外径3 mm)に塗布し、600 ˚C で3 h焼結してセン

サ素子を作製した。センサ特性は100 cm3/minのベ

ースガスの空気と7 mg/Nm3のHg蒸気を含む被検

ガスの空気を切り替えて測定した。センサ感度(S)

はベースガス中の抵抗(Rb)を、Hgを含む被検ガス

中の抵抗(Rg)で割った値と定義した。 

3. 結果および考察 図1に、ゾルゲル法を用いて

遷移金属を添加して調製したSnO2のXRDパター

ンを示す。遷移金属を1 mol%添加したSnO₂は、遷

移金属を添加していないSnO₂と一致するパター

ンのみを示し、添加金属に由来するピークは認め

られなかった。 

図2にNi、Mn、Coを添加したSnO₂と金属添加な

しのSnO₂のHgに対する感度の温度依存性を示す。

縦軸の感度Sが1より大きいときに、水銀を含む被

検ガス中(Rg)で抵抗が減少する応答を示したこと

を意味している。水銀ガス中で金属を添加してい

ないSnO₂は、100~400 ºCの範囲でHg応答を示し、

150 ºC で最も高い感度（S =2.4）を示した。これ

に対し、金属を添加したものは、いずれも250 ºC

で感度が最大となった。添加なしのSnO₂と比較し

てCo、Mn添加では感度がわずかに低下したのに

対し、Ni添加では200 ºC〜250 ºC付近で感度が3以

上の値となり増感作用を示すことがわかった。 
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