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研究成果の概要（和文）：揮発性有機化合物（Volatile Organic Compounds）用ガスセンサを開発するため、高
い感度と選択性を有するレセプタ材料と、トランスデューサ材料に、高いイオン電性と高い安定性を有する固体
電解質（Na+、Li+導電体）の新規湿式合成法を開発した。レセプタには、各種イオン交換型ゼオライトを検討
し、NO,NO2に応答するセンサを開発した。また、アンモニアセンサに応答する多孔質系材料の設計と合成に成功
した。さらに、電気泳動法によるレセプタの高次成形法を開発した。また、酸化物系センサ素子で材料探索を行
い、新規に銅系複合酸化物のCO、NOxガスに対する高い応答特性を確認した。

研究成果の概要（英文）：As volatile organic compounds (VOC) are one of the causes of atmospheric 
pollutants, a simple and highly sensitive VOC sensor device is needed for human safety and the 
global environment. We have proposed the use of impedance changes of resistance (△R) and 
capacitance (△C) of the solid electrolyte as the sensor responses from receptors.  The 
impedancemetric sensor offers advantage in selectivity by using the two way responses of △R and △
C. In this study, we have focused on the use of zeolite as a receptor for the impedancemetric 
sensor. It was revealed that the use of Y-type zeolite and Lithium ion conductor gave high responses
 of resistance and capacitance to NO and NO2 between 10 and 300 ppm at 400°C, 50 Hz.We also firstly
 proposed a CO sensor using cuprate thick-film as a sensor material for impedancemetric sensor 
operated at 400°C.  

研究分野： 電気化学
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  ３版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
近年，大気環境分野で，VOC，窒素酸化物などの排ガスが，光化学スモッグや直接健康被害を起こす原因として
深刻な問題となっており、様々なセンサ、デバイスが検討されている。これらは，大気汚染物質の計測だけでな
く，環境計測用，居住空間の衛生管理用として，社会的にも必要かつ緊急性が高い。また，VOCガスセンサは、
ヘルスケア分野への応用が可能である。例えば，呼気中のアセトンやトルエン濃度を検出できれば，糖尿病や肺
がんの早期発見が可能になるなど，VOCセンサの社会的ニーズは広い。
また，本センサの固体トランスデューサ機能を用いる全く新しいセンサの設計コンセプトは，イオン・バイオセ
ンサへの応用も期待される。



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

近年，大気環境分野においては，VOC，窒素酸化物などの排ガスが，光化学スモッグや直接健

康被害を起こさせる原因として深刻な問題となっている。現在これらに対処すべく，様々な材

料，デバイス，システムなどが検討されている。これらは，単に大気汚染物質の計測だけでな

く，工場内での環境計測用，居住空間の衛生管理用として，社会的にも必要かつ緊急性の高い

研究課題である。また近年，VOCガスセンサのヘルスケア分野への応用が期待されている。例え

ば，呼気中のアセトンやトルエン濃度を検出できれば，糖尿病や肺がんの早期発見が可能にな

るなど，その応用は広い。ただし，これらセンサの実現には1ppm以下の極微量濃度を検知でき

る高感度と水蒸気などの妨害ガスへの高選択性の賦与という高いハードルがある。 

 申請者らは，これまでに，酸化物(SmFeO3, La2CuO4等)の薄膜・厚膜型デバイスの交流インピ

ーダンス変化を利用することにより高性能なアセチレン，一酸化炭素，窒素酸化物センサを

構成できること，インピーダンスの抵抗成分・容量成分の分離により高い選択性を示すこと

を見出した。これらは，酸化物の特異的な表面反応を利用するため，高感度と高選択性を合

わせ持つことがわかった。特に，セラミックスベースであるので作動安定性に優れている。

しかし，酸化物デバイスがレセプタとトランスデューサ機能を合わせ持つため，材料に半導

体的性質が不可欠という課題があった。 

 一方，申請者らは，酸化物レセプタ層と固体電解質トランスデューサ層を組み合わせた新

しいセンサ素子を考案した。本センサは，トランスデューサ層の交流インピーダンス変化を

検知信号とするため，従来の電気化学デバイスでは全く利用することが出来なかった絶縁体

などの多彩な材料をレセプタに応用可能という，画期的な特徴を有している。さらに本セン

サは，従来の固体電解質センサで不可欠であった参照極等が一切不要でシンプルなデザイン，

対称性の素子構造によりドリフトの課題を解決，さらにトランスデューサの薄膜化・繊維化，

レセプタ／トランスデューサ界面の至適構造制御により，センサ感度を大幅に向上できるこ

とが期待できる。従って，本研究により，高感度で新しい構造の高性能VOCガスセンサを構築

することが可能であると考えられる。 

 
２．研究の目的 
揮発性有機化合物（Volatile Organic Compounds: VOC; アセトン、トルエン等）濃度測定

用ガスセンサの開発は大きく遅れている。これは高い検知感度とガス選択性が要求されるこ

とに起因する。本研究では，これらの課題を解決するために、固体電解質をインピーダンス

トランスデューサとし、種々のレセプタ材料を組み合わせた新型のガスセンサデバイスの設

計・開発を試み、そのセンサ特性について検討することを目的とした。そのため、高感度な

VOC ガスセンサを開発するために，まず種々のレセプタ材料と固体電解質インピーダンス式ト

ランスデューサを組み合わせた新規 VOC センサの応答特性を明らかにし、さらに固体トラン

スデューサの新規材料開発，薄膜化，繊維化，レセプタ材料の薄膜化・積層化・三次元構造

制御等によるセンサの高感度化のための指針を明らかにし、次に，レセプタ／トランスデュ

ーサ界面の機能と本センサの作動応答機構を，固体トランスデューサのインピーダンス特性，

界面構造，ガス吸着との相関，表面化学的反応性等の検討により解析を行うことを目的とし

た。 

 
３．研究の方法 

本研究では，固体インピーダンス型新規 VOC ガス濃度測定センサを開発するために，まず，

レセプタとトランスデューサの材料開発，を行い， センサの基本作動特性評価と界面機構精密



解析，を検討した後，デバイスの薄膜化，繊維化,傾斜素子の構築を行い，これらの知見を用い

て最終的に小型センサデバイスの試作を行った。VOC ガスには，まずアセトン，トルエンを検

討し，他の炭化水素系へ展開した。レセプタ材料には，まず，ぺロブスカイト型，パイロクロ

ア型等の複合酸化物系を取り上げ，主に前駆体法により合成した。さらに従来は全く使用でき

なかった絶縁体である：ゼオライト系の多孔質体を検討した。さらに，有機金属錯体（フタロ

シアニン）等の検討を加えた。トランスデューサ材料には，高いイオン導電性と安定性を有す

る Na3Zr2Si2PO12, Na5DySi4O12 (Na＋導電体)，Li1+xAlxTi2-x(PO4)3 (Li＋導電体)等の固体電解質を検

討し，湿式法により合成した。各試料は，Ｘ線解析(XRD)，赤外分光分析(FT-IR)，熱重量−示差

熱分析(TG-DTA)，電子顕微鏡観察(SEM,TEM)，電子線マイクロ分析(EPMA)等により解析を行った。

各レセプタ材料のVOCガスに対する相互作用は，昇温脱離装置(TPD)，FT-IR等により検討した。

また，電気泳動法によるレセプタのトランスデューサへの高配向性化，高次成形法を検討した。 

各酸化物等レセプタ，固体トランスデューサを用いて，センサ素子を作製した。レセプタの

接合は，スピンコート，電気泳動法等により行った。各素子の VOC ガスに対する基礎応答特性

（応答感度，精度，選択性，作動安定性等）を素子のインピーダンス変化として LCR メーター

で測定した。界面機構解析は，高周波型 LCR ハイテスタにより解析した。反応前後における酸

化物表面を，XPS，FT-IR を用いて，表面状態分析解析等を行った。界面構造について，SEM, TEM，

原子間力顕微鏡(AFM)，EPMA，顕微赤外分光分析等により，構造解析，状態分析を行い，レセプ

タとトランスデューサの作用機構について解析を行った。 

固体電解質薄膜は，絶縁体基板上に，スピンコート法，電気泳動法等により作製した。また

出発原料に用いる前駆体（溶液）および微粉体は，錯体形成材を用いる高分子前駆体法により

調製し，特に，粉体については，遊星型ボールミル装置により粒径を制御した。得られたセラ

ミックスのイオン導電率，交流インピーダンス解析を行い，粒界・粒内の導電機構を調べる。

また，調製条件と結晶構造，形態，及びイオン伝導特性との関連を調べた。 

固体電解質と，種々の薄膜型レセプタを組み合せた，新規センサデバイスを作製した。さら

に，レセプタ層とトランスデューサ層との結合法に，電気泳動法，電析法等の電気化学プロセ

スを導入した。これら素子の積層化・マイクロ化・傾斜化によりセンサの構造制御を検討した。 
 
４．研究成果 

トランスデューサ材料には，高イオン電性と高安定性を有するNa3Zr2Si2PO12, Na5DySi4O12 (Na
＋導電体)，Li1+xAlxTi2-x(PO4)3 (Li＋導電体)の固体電解質を検討し，湿式法により比較的低温で合

成可能なことが分かった。特に、固体電解質の合成では中間体の処理が性能に大きく影響を与え

ることを見出し、単相の合成法を開発した。 

レセプタ材料には，従来は全く使用できなかった絶縁体であるゼオライト系の多孔質体を検討

したところ、Y型ゼオライトにカリウムイオンドープしたものが良好なNOxセンサ用レセプタとな

ることを見出した。また、電気泳動法によるレセプタのトランスデューサへの高配向性化、高次

成形法を開発した。各固体トランスデューサ，酸化物等レセプタを用いたセンサ素子の作製では、

レセプタの接合は，スピンコート，電気泳動法等により行った。各素子のガスに対する基礎応答

特性（応答感度，精度，選択性，作動安定性等）を素子のインピーダンス変化としてLCRメータ

ーで測定したところ、NOx,NH3,COに高感度な応用を示すセンサデバイスを開発した。界面機構解

析は、高周波型LCRハイテスタにより解析したところ、界面の反応や吸着が応答に関わっている

ことが分かった。反応前後における酸化物表面を，XPS，FT-IRを用いて，表面状態分析解析等を

行い、界面構造について，SEM, EPMA，顕微赤外分光分析等により，構造解析，状態分析を行い、



レセプタとトランスデューサの作用機構について解析を行った。 
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