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研究成果の概要（和文）：　イットリア安定化ジルコニア（YSZ）上にスピンコート法を用いて酸化セリウム
（CeO2）を添加したAu検知極を取り付けた固体電解質型センサのトルエン応答特性を評価した。電極反応場は
YSZ上の界面であること，検知極表面からこの界面にガスが拡散する過程でトルエンの一部は分解することを考
慮すると，検知極は薄膜ほど大きな応答を示すと考えられた。CeO2添加量が小さい場合（8 wt%） は，検知極が
薄いほど大きなトルエン応答を示したが，添加量が大きい場合（24 wt%）は，厚いほどトルエン応答が向上し，
低濃度のトルエン（0.5 ppm）を高感度に検知（142 mV）できた。

研究成果の概要（英文）： YSZ-based potentiometric gas sensors using a Au or CeO2-added Au sensing 
electrode (SE, CeO2 content: 8-24 wt%) were fabricated by a spin-coating method, and their sensing 
properties to toluene were examined in the temperature range of 450-550℃. The magnitude of response
 (ΔE) to 50 ppm toluene of the sensor attached with 8 wt% CeO2-added Au SE increased with a 
decrease in the SE thickness. On the other hand, ΔE of the sensors using 24 wt% CeO2-added Au SE 
increased with an increase in the SE thickness, and the sensor attached with the thickest 24 wt% 
CeO2-added Au SE showed the largest response at 450℃. This is probably due to an increased number 
of the interfaces between CeO2-added Au and gas, and the electrochemical oxidation of toluene at 
these sites.

研究分野： 電気化学，機能性セラミックス

キーワード： ガスセンサ　固体電解質　混成電位　揮発性有機化合物　VOCs　スピンコーティング

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
　揮発性有機化合物（VOCs）は建材や塗料，接着剤などに含まれており，人体に有害であることが知られてい
る。また，生体ガス中にも微量のVOCsが含まれており，これらの濃度が健康状態によって変化することも報告さ
れている。本研究では，スピンコート法により電子（Au）と酸素イオン（CeO2）を共に伝導可能な検知極を作製
し，電極反応場である3相界面（Au/CeO2/ガス）を立体的に形成した場合に，研究開始前の予想とは異なり，検
知極膜厚の増加に伴いトルエン応答値が向上する結果を得た。生体ガスに含まれる極低濃度（ppbレベル）の
VOCsを高感度に検知可能とするための有益な知見が得られた。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 

揮発性有機化合物 (VOCs) は建材や塗料，接着剤などに含まれており，人体に有害であるこ
とが知られている。また，呼気や皮膚等から放出される生体ガス中にも極微量の VOCs が含まれ
ており，これらの濃度が健康状態によって変化することも報告されている。そのため，VOCs を
高感度に検知可能なセンサの研究が広く行われている。我々はこれまでに，イットリア安定化ジ
ルコニア（YSZ，固体電解質）と CeO2 添加 Au 検知極とを組み合わせたガスセンサがトルエン
に良好な応答をすることを報告している。本センサのトルエン応答は，電極反応場である 3 相界
面（検知極/YSZ/ガス）におけるトルエンの電気化学的酸化反応（式 1）と酸素の電気化学的還元
反応（式 2）が同時に進行して生じる混成電位により決定されると考察している。 

C7H8 + 18O2− → 7CO2 + 4H2O + 36e−  (1) 

O2 + 4e− → 2O2−    (2) 

この際，一部のトルエンは 3 相界面に到達する拡散過程で燃焼して電位応答に寄与できない
ため，検知極を薄膜化することができれば，トルエン応答特性をさらに改善できると考えられた。 

 

２．研究の目的 

薄膜化した CeO2添加 Au 系検知極を用いた YSZセンサを作製し，作製センサのトルエン応答
特性に検知極膜厚と CeO2添加量が及ぼす影響を評価した。また，得られた結果から，トルエン
応答特性を向上させるために必要な因子を考察することを目的とした。 

 

３．研究の方法 

(1) 薄膜検知極を用いたセンサ素子の作製 

図 1 に，センサ素子の概略図を示す。被検ガスが検知極
のみに曝されるように，YSZ基板の両面に電極を取りつけ
た 2 隔室型のセンサを作製した。検知極 (SE) はスピンコ
ーティング法を用いて作製した。HAuCl4 水溶液 (0.1 M) 

に任意の量の Ce(NO3)3･6H2O とポリビニルアルコールを
溶解した前駆体溶液を YSZ基板に滴下し，3,000 rpmで回
転させて溶液を薄く広げた後，300°C で熱処理した。この
操作を 5–15 回ほど繰り返することで厚膜化した。作製し
た SE を Au-nCeO2(x)（n: Au に対する CeO2添加量 (wt%), 

x: 積層回数）と表記する。その後，Pt ペーストを用いて対
極 (CE) を取り付け，大気中 700°C で 2 時間熱処理するこ
とでセンサ素子を作製した。 

(2) センサ素子の応答特性評価と反応機構の考察 

作製したセンサ素子のトルエンに対する応答は，乾燥空
気中，450‒550°C で測定した。なお，空気中と空気希釈トルエン中での起電力差 (EAir − EToluene) 

を応答値 (ΔE) と定義した。電極反応の解析のため，複素インピーダンス測定（振幅：±50 mV，
周波数範囲：5.0 × 105‒0.1 Hz）を行った。 

 
４．研究成果 
(1) 薄膜検知極を用いたセンサ素子の作製 

図 2 に，Au-8CeO2(x) の SEM 観察結果を示
す。Au-8CeO2(5)の膜厚は 30 nm と非常に薄く，
膜厚はスピンコーティング回数の増加により
増加し，30‒100 nm の間で膜厚を制御できるこ
とがわかった。図 2 (d) は Au-8CeO2(5)の表面
SEM 像を示す。直径が 100‒500 nm 程度の粒子
が凝集し YSZ 表面を均一に覆っており，粒界
には孔が存在していたため，ガスは YSZ 表面
に拡散可能な構造であることがわかった。ま
た，Au-16CeO2(x)も 30‒100 nmの間で膜厚を制
御可能なことを別途確認した。ただし，Au-

24CeO2(x)はスピンコート回数が小さい場合 (x: 

5) は膜厚が 30 nm であったものの，スピンコ
ート回数を増やした際の膜厚は，CeO2の添加量
小さい場合 (n: 8, 16) の場合と比較して，より
大きく増加し，Au-24CeO2(15)の膜厚は 150‒250 

nmであった。 

 
図 1 センサ素子の概略図 
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図 2 Au-8CeO2(x)の SEM 観察結果 
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(2) センサ素子の応答特性評価と反応機構の考察 

図 3 に，Au-8CeO2(x)センサの 50 ppm トルエンに対する
応答曲線を示す。いずれも，ガスを空気からトルエンに切
り替えると起電力が負に大きくシフトした。センサの検知
極膜厚が小さい方がトルエン応答値が大きく，作動温度が
低い方が大きな応答値を示した。図 4 に，Au-nCeO2(x)セン
サ のトルエン応答の膜厚依存性 (450°C) を示す。CeO2 添
加量が 8 wt% (n: 8) の場合は，トルエン応答は検知極膜厚
の減少とともに増加した。その一方で，CeO2添加量が最大
の場合 (n: 24) は，膜厚の増加とともに応答値が増加し，Au-

24CeO2(15)センサは最大のトルエン応答 (ca. 212 mV) を示
した。また，検知極の膜厚が小さい場合（Au-24CeO2(5)セン
サ）は，CeO2添加量が小さい場合（n: 8 および 16）よりも
はるかに小さい応答値を示した。なお，CeO2の添加量をさ
らに増加した素子 (n: 32, 50) も作製したが，CeO2添加量が
増加するにつれ，トルエンに対する応答値は減少すること
を別途確認した。さらに，Au-24CeO2(15)センサのトルエン
応答の濃度依存性 (0.5–50 ppm) を評価したところ，応答値
は濃度の増加とともに増加した。0.5 ppm の低濃度のトルエ
ンに対して，良好な応答値 (ca. 142 mV) を示したため，よ
り低濃度のトルエンを検知できる可能性がある。 

本センサのトルエン応答は，研究背景で記述したように，
3 相界面におけるトルエンの電気化学的酸化反応（式 1）と
酸素の電気化学的還元反応（式 2）が同時に進行して生じる
混成電位により決定されると考えている。一定量のトルエ
ンは検知極中を拡散する際に CeO2表面で酸化されて，3 相
界面に到達するトルエン濃度が減少するため，Au-8CeO2(x)

センサは膜厚の増加とともに応答値が減少したと考えられ
る。また，CeO2 添加量が増えるとガス拡散中に酸化される
トルエン量が増加する。そのため，Au-24CeO2(5)センサの応
答値は同じ膜厚の検知極を用いたセンサより小さかったと
考察できる。 

その一方で，Au-24CeO2(x)センサの応答値は検知
極の厚膜化により増加した。CeO2はイオン導電性を
示すため，Au に CeO2を添加することで電子と酸素
イオンの混合導電体として機能する。したがって，
トルエンの電気化学的酸化反応は検知極とガスの 3

相界面（Au/CeO2/gas）でも進行し，センサ応答に影
響を与えた可能性が考えられる。 

 最大のトルエン応答を示した Au-24CeO2(15)セン
サの電極反応活性がトルエンの共存で変化する様子
を観察するために複素インピーダンス測定を行った
（図 5）。過去の報告を参考に等価回路は図 5(b)のよ
うに考えた。いずれのガス雰囲気でも一つの大きな
ひずんだ半円弧が観察された。なお，高周波数側
（102Hz 以上）には固体電解質の粒内と粒界の抵抗
が観察されたことを別途確認した。低周波数側
（102Hz 以下）の周波数に観察されるひずんだ半円
弧は検知極と Pt 対極の電極反応抵抗が含まれると
考えられるが，一般的に Pt 電極の電極反応抵抗は
Au 系電極の電極反応抵抗よりも小さいため，この半円弧は主に検知極の 3 相界面で生じる電極
反応抵抗を示していると考えられる。空気中では，酸素還元反応（式 2）とその逆反応である酸
素イオンの酸化反応で抵抗値が決まり，トルエンが共存すると，これらの反応に加えてトルエン
の電気化学的な酸化反応（式 1）が追加される。そのため，通常は，この半円の直径は減少する
と考えられるのが一般的であるが，トルエンが共存することでこの低周波数側の半円弧の直径
は増加した。これは，トルエンの共存によって 3 相界面での電極反応が進みにくくなった，すな
わち，酸素の電気化学的な反応活性が阻害された結果であると考えている。 

以上より，電極反応場である 3 相界面を立体的に形成することで，検知極膜厚の増加に伴いト
ルエン応答値を向上可能なこと，トルエンの共存により検知極での電極反応活性が低下するこ
とで応答性が向上する，研究開始前の予想とは異なる新たな知見を得ることができた。ただし，
電極反応場が 2 つ（YSZ/検知極/ガス、Au/CeO2/ガス）存在するため，今後は，検知極とガスの
みの反応界面を有する検知極構造のセンサの作製と特性評価を行い，センサ反応機構をより詳
細に調査するとともに，VOCｓをより高感度に検知可能なセンサを開発したい。 

 
図 3 Au-nCeO2(x) 検知極を
用いたセンサ素子のトルエン
に対する応答曲線 

 
図 4 Au-nCeO2(x)検知極を用
いたセンサ素子のトルエン応
答の検知極膜厚依存性 

 
図 5 Au-24CeO2(15)センサの (a) 乾
燥空気中およびトルエン雰囲気中（50 
ppm，乾燥空気中）でのナイキストプ
ロット，(b) 想定される等価回路 
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