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研究成果の概要（和文）：本研究は、自動車排ガス監視用及び環境モニタリング用の高性能な固体電気化学式ガスセン
サの開発を目的とした。イットリア安定化ジルコニア（YSZ）固体電解質と、微細構造や化学組成及び結晶構造を制御
した様々な酸化物や金属ナノ粒子を用いた検知極とを組み合わせることで、種々のガスセンサを作製した。得られたガ
スセンサの検知極とYSZとの界面での電気化学反応の触媒活性と、検知極層での気相反応の触媒活性とを制御すること
により、いくつかの新規な高性能電気化学式ガスセンサが得られた。

研究成果の概要（英文）：This research aims to develop high-performance solid-state electrochemical gas 
sensors for monitoring automobile exhausts and air pollutants. We fabricated various kinds of gas sensors 
by using an yttria-stabilized zirconia (YSZ) as a solid electrolyte as well as various oxides (or metal 
nanoparticles) as sensing electrodes (SE) which were designed their microscopic structures, chemical 
compositions and crystal structures. As a result, novel high-performance electrochemical gas sensors were 
developed by controlling catalytic activities of electrochemical reactions at the SE/YSZ interface as 
well as gas-phase reactions in the SE layer.

研究分野： 電気化学

キーワード： 安定化ジルコニア　固体電解質　ガスセンサ　混成電位　環境汚染ガス　固体電気化学　揮発性有機化
合物　炭化水素
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１．研究開始当初の背景 
 近年、自動車や種々の産業プロセスから排
出される大気汚染物質による都市部での大
気環境悪化は深刻である。特に、自動車排ガ
ス中の NOx, CO, 炭化水素に対しては、世界
的に厳しい規制が行われており、今後も規制
は益々強化されつつある。そのため、燃費向
上とともに排ガス量を大幅に低減させる必
要があるし、この目的のための新型排ガス浄
化触媒を最適に作動させるためには、各排ガ
ス成分の濃度を高精度に監視できる高性能
センサが必要である。また、VOC や炭化水
素などの大気環境汚染ガスのモニタリング
用には、HPLC や GC-FID などの高価な大型
分析装置が用いられているが、これらに代わ
る低価格で小型の超高感度センサの開発が
切望されている。 
 熱的、化学的安定性が非常に高いイットリ
ア安定化ジルコニア（YSZ）は、自動車空燃
比（酸素）センサ用の基本構成材料として 40
年近くも使われており、世界で年間 1 億個以
上の素子が生産されている。固体電解質セン
サは、応答信号の種類によって平衡電位型、
混成電位型、電解電流型、複素インピーダン
ス型に分類することができる。このうち、固
体電解質を隔壁としたガス濃淡電池を形成
する最も基本的な応答方式である平衡電位
型センサとしては、上記の実用空燃比センサ
がこれに分類される。車載用排ガスセンサに
ついては種々のタイプが提案、検討されてき
たが、半導体センサについてはガス選択性や
排ガス中での安定性の低さのために開発例
は少ない。これに対して、YSZ を素子の主構
成材料に用いた固体電解質センサについて
は最も実用性が高く、NOx センサではすでに
一部実用化されている。一方、環境モニタリ
ング用高感度ガスセンサとしては、半導体式、
水晶振動式、電気化学式及び光学式等が提案、
検討されてきたが、十分な性能を示すものは
まだ実用化されていない。 
 一方、酸化物イオン導電体である YSZ を用
いたガスセンサについては、種々の無機塩を
検知極補助相とした平衡電位検出方式の
NOx, CO2, SOx センサ、印加電位の最適化や
独自のパルス電位印加法を採用した電解電
流検出方式のNOxや炭化水素センサ、また、
我々が新たに提案した複素インピーダンス
検出方式のトータル NOx センサなど、多く
の新規でオリジナルな報告を行ってきた。さ
らに、混成電位型ジルコニアガスセンサにつ
いては、金属酸化物を主要な検知極構成材料
として用いた数多くの独自のセンサを提案、
検討している。このように固体電解質ガスセ
ンサでは、検知極材料を選ぶことで被検ガス
種や検知濃度範囲を大幅に変化できる。また、
同じ検知極材料を用いた場合でも、応答特性
は用いる材料の性状や作動条件によっても
大きく変化することを、我々のこれまでの長
年の研究で明らかにしてきた。 
 そこで、本提案研究ではこれらの成果をベ

ースとして、検知極材料の種類や組成、検知
極自体や界面の物理的・化学的状態を変化さ
せ、センサ応答に関与する気相反応や電気化
学反応の各触媒活性を最適制御して、これま
でに例のない画期的で優れた応答特性を引
き出すことができる高性能な実用的固体電
解質型ガスセンサの開発を目指した。 
 
２．研究の目的 
 応答信号として起電力、電解電流、インピ
ーダンスなどの変化を利用する固体電解質
センサにおいては、被検ガス種と検出方式と
の組合せや検知極材料の選択により、特異的
な選択的応答が達成でき、検知特性の飛躍的
な改善や作動条件の大幅な拡大ができる可
能性がある。そのため、自動車排ガスなどの
過酷な条件下での検出や大気環境モニタリ
ングのような極低濃度ガスの検出、さらには
省電力型の電池駆動式センサの実現という
ような大きなポテンシャルを有している。そ
こで本研究では、特に酸化物イオン導電体を
素子の基本構成材料とした固体電解質セン
サについて、検知極層のモルフォロジ、結晶
構造、化学組成などの物理的・化学的状態を
変化させて気相反応触媒活性を制御すると
同時に、検知極/固体電解質界面における電気
化学反応の触媒活性を最適制御することに
より、さらにまた、詳細な特異検知特性発現
メカニズムを明確にして材料設計や触媒活
性制御にフィードバックすることにより、こ
れまでに例のない画期的で優れたガス検知
特性を引き出すことができる実際的で高性
能な固体電解質センサの開発を目指した。 
 
３．研究の方法 
 本研究では、YSZ を固体電解質として用い
たセンサ素子において、電気化学活性および
気相触媒活性を制御して優れた応答特性を
引き出すために、種々の検知極材料について
評価を行った。センサ素子の基本構成材料と
して、YSZ 管を用いた。この YSZ 管の外側
表面に、種々の金属酸化物をペースト状にし
たものを塗布し、乾燥させた後、1000℃以上
で焼成することで検知極を形成した。また、
YSZ 管の内側表面に Pt ペーストを塗布し、
焼成したものを参照極として用いた。このよ
うにして作製したセンサ素子を石英セルに
入れ、所定の温度において、種々の被検ガス
（CO, H2, CH4, C3H6, C3H8, NO, NO2, NH3）
をそれぞれ流通させた。この時の検知極と参
照極との電位差（起電力）を素子のセンサ信
号としてエレクトロメータにより測定した。 
 得られたセンサ素子の検知極層、気相触媒
層および電極界面について、SEM、XRD、
XPS、EDX 等を用いて形状、結晶構造、微
細構造、組成などの詳細な観察、分析、解析
を行った。また、電気化学的触媒活性の評価
法としては、複素インピーダンス測定による
ナイキストプロット解析、種々のガス雰囲気
下におけるカソーディクおよびアノーディ



ク分極曲線の測定と解析を行った。さらに、
分子動力学シミュレーションを用いて、YSZ
表面に対するガスの吸着特性を解析・評価し
た。 
 
４．研究成果 
 各年度の主な研究成果をまとめて下記に
示す。 
（平成２５年度） 
１）検知極材料として酸化タンタルと酸化亜
鉛との混合組成比と焼成条件を最適化し、さ
らに高温での長期間の加熱安定化により、水
素に対して高感度かつ高選択的な応答を示
す YSZ センサが得られた。この長期間の加熱
安定化では、検知極の表面組成や表面状態が
安定化されて、水素の気相触媒活性が大幅に
低減されることにより、水素に対する優れた
応答特性が発現することが分かった。 
２）酸化ニッケルを検知極に用い、酸化スズ
触媒層とアルミナガス拡散バリア層を組み
合わせることにより、揮発性有機化合物
（VOC）に対して高感度な YSZ センサを得
た。本素子は、触媒層でエタノールなどの干
渉ガスを選択的に燃焼させることにより、ト
ルエンなどの VOC のみが検知極界面に到達
し、その結果、ppb オーダーの低濃度の VOC
の選択的な検知ができることが分かった。 
３）分子動力学シミュレーションを用いて、
室温および 500℃におけるYSZ表面へのNO
の吸着挙動を解析したところ、YSZ の表面酸
化状態の違いにより吸着特性が変化するこ
とが分かった。この結果から、YSZ を固体電
解質に用いたガスセンサにおけるガス検知
メカニズムに対する有益な知見が得られた。 
（平成２６年度） 
１）種々の酸化物に貴金属ナノ粒子を添加し
た検知極を作製し、５種のガスに対する応答
特性を調べた。その結果、ロッド状の酸化チ
タンに 1 wt.%の Pd ナノ粒子を添加した検知
極は、プロパンに対して選択的な応答を示す
ことが分かった。これは、Pd 添加によって
検知極層における気相触媒活性が、特定のガ
ス種において変化するためであることが明
らかになった。 
２）混成電位型ガスセンサの作動温度の低温
化を目指し、種々の炭素材料を初めて検知極
として検討した。その結果、活性炭を用いた
場合に300℃でNO2の選択的な検知が可能で
あることを見出した。これまでに報告例のな
い炭素材料を検知極に用いることにより、
YSZ センサの作動温度を低温化できること
を発見した点で興味深い成果である。 
３）高価で複雑な素子構造が必要とされる
Pt/空気参照極に替わる固体参照極として、
様々な酸化物を検討した。その結果、酸化コ
バルトが 500℃以下の温度域で種々のガスに
対して不活性であり、YSZ センサの参照極材
料として機能することが分かった。さらに、
酸化ニッケル検知極と酸化コバルト参照極
を用いたプレナーYSZ 素子を試作し、トルエ

ンなどの揮発性有機化合物に対して、数十
ppb の極微量検知ができた。 
（平成２７年度） 
１）平衡電位応答型のジルコニア酸素センサ
の検知極材料として、Fe 系ペロブスカイト型
酸化物のガス応答特性について調べた。検討
した種々の材料の中から、BaxSr1 - xFeO3、特
に BaFeO3が酸素のみに選択的に応答し、ネ
ルンスト式に従った酸素濃度依存性を示す
ことが分かった。BaFeO3 検知極は、繰り返
し応答や CO2 に対する耐久性も優れており、
実用化されている高価な Pt 検知極を代替す
る可能性が示唆された。 
２）Zn-Ta-O を検知極に用いた混成電位応答
型水素センサの開発を行った。Zn-Ta-O 検知
極を 500℃において、400ppm の水素を含む
窒素中で 14日間のエージングを行うことで、
水素に対する応答感度が 4 倍以上に増大し、
水素センサとして優れた特性を示すことが
分かった。さらに、Zn-Ta-O 検知極における
エージング効果について XPS を用いて調べ
たところ、検知極表面に形成された ZnTa2O6

層が水素に対する応答特性の改善に寄与し
ていることがわかった。 
３）熱的・化学的耐久性に優れた ZrSiO4に、
電気化学活性が高い Au 微粒子を添加した検
知極を有した YSZ センサを作製した。Au 微
粒子の添加量を変えて検知応答特性を調べ
たところ、10wt%の Au を添加した検知極は、
水素に対してのみ選択的に応答することが
分かった。この検知極の触媒活性を分極測定
によって調べたところ、水素に対してのみ高
い電気化学反応活性と低い気相触媒反応活
性を示すことから、良好なセンサ特性が得ら
れることが明らかになった。 
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