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研究成果の概要（和文）：エネルギー・環境問題への懸念や安全・安心・快適な生活への要求から、酸素センサの活躍
の場が広がっている。本申請者らが見出したホットスポット現象を利用した酸素センサは、電解液を使用せず、材料の
温度制御も不要であり、金や白金の電極も不要である。また、応答性において更なる特性の向上が期待できるため、高
い汎用性と信頼性を併せ持つセンサとなり得る。そこで、本研究では、ホットスポット酸素センサの高速応答化を目指
して、1. 材料中での酸素の拡散挙動の解析、2. 材料中の酸素の拡散速度を向上させる組成・微細構造の設計、3. 所
望の微細構造を実現する合成法の開発を行った。

研究成果の概要（英文）：Oxygen sensors are getting much attention related to the concern in energy and env
ironmental problems and the demand to safe, secure and comfortable life. An oxygen sensor exploiting a hot
 spot phenomenon we have found uses neither electrolysis solution, temperature control of material nor gol
d/platinum electrodes. Since improvement in a response is feasible, it can become a sensor having high fle
xibility and reliability. In this research, the following points were investigated aiming at the developme
nt of a hot spot oxygen sensor having a high-speed response: 1. Analysis of the diffusion of oxygen in the
 material. 2. Design of the composition and microstructure which increase the diffusion velocity of oxygen
 in the material. 3 Development of the fabrication method which realizes desired microstructure.
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１．研究開始当初の背景 
 エネルギー・環境問題への対策として酸素
センサを用いた精密な燃焼制御による効率
的なエネルギーの発生・利用が求められてい
る。また、安全・安心・快適な社会の実現に
向けて、ホームエレクトロニクス分野、酸欠
防止を必要とする分野、酸化の抑制を必要と
する分野、防爆を必要とする分野、医学・生
物学分野等、酸化還元反応に関連するあらゆ
る分野において、小型・軽量・低廉・低消費
電力の酸素センサの潜在的需要は膨大であ
る。 
 既存のセンサは、電解液が使用されていた
り、ヒータ装置による材料の温度制御が必要
であったり、信頼性、汎用性の面で課題を有
している。また、いずれも耐酸化性の高い金
や白金の電極が必須であるため、材料コスト
が高い。従って、既存のセンサは、現在の多
様なニーズに対応できなくなっている。 
 本申請者らは、酸化物高温超伝導体として
知られている LnBa2Cu3O7-δ（Ln =希土類元素）
のセラミックス線材に、室温で電圧を印加す
ると、線材の一部分が赤熱する現象を見出し、
これをホットスポット現象と名付けた（図
１）。 
 ホットスポット現象に伴う様々な機能物
性の中でも、電流が電圧に依存せず、雰囲気
の酸素分圧に依存するという特性（図２）か
ら、本線材は極めて単純な構造を有する酸素
センサとして応用できる。 
 本センサは、室温で単一の線材に電圧を印
加するという極めて簡便な操作・構成により、
酸素検知機能を発揮するために汎用性が高
く、全て固体であるために信頼性も高く、電
極に金や白金を用いる必要も無いという特
長を有している。本センサを用いることによ
り検知システムは著しく簡便となる。また、
小型化、低消費電力化、低コスト化も可能で
ある。しかし、従来のセンサより、応答性が
劣ることが、実用化の上での課題である。 
 ホットスポット酸素センサの作動原理は、
LnBa2Cu3O7-δの酸素欠損量δに強く関係して
いる。本材料のキャリアはホールであるため、
δの増加に伴い導電率は減少する。従って、
ホットスポットを発生させ、雰囲気の酸素分
圧を減少させた場合、δの増加による導電率
の減少により、線材を流れる電流は減少する。
δの変化は酸化物イオンの拡散挙動に密接
に関係している。従って、本センサの応答性
は、酸化物イオンの拡散挙動に支配されるこ
とになる。 
 この様な背景のもと、本研究では、種々の
方法で微細構造を制御したセラミック線材
を作製した。酸素検知特性の評価から、酸化
物イオンの拡散挙動を解析し、ホットスポッ
ト酸素センサの高速応答化のための材料の
開発指針を明らかにした。本研究成果により、
安全・安心・快適な社会の構築に資する酸素
センサを提供できると考えられる。 
 

 

 
 
 

 
 
 
 
 
２．研究の目的 
 エネルギー•環境問題への懸念や安全・安
心・快適な生活への要求から、酸素センサの
活躍の場が広がっている。既存の酸素センサ
は、現在の多様なニーズに対応できなくなっ
ている。本申請者らが見出したホットスポッ
ト現象を利用した酸素センサ（ホットスポッ
ト酸素センサ）は、高い汎用性と信頼性を併
せ持つ。また、応答性において更なる特性の
向上が期待できるため、広範囲の分野におけ
る多種多様な利用が期待できる。そこで、本
研究では、ホットスポット酸素センサの高速
応答化を目指して、Ⅰ．材料中での酸化物イ
オンの拡散挙動の解析法の確立、Ⅱ．材料中
の酸化物イオンの拡散速度を向上させる組
成・微細構造の設計、Ⅲ．所望の微細構造を
実現する合成法の開発を目的とした。 
 
 

 ホットスポット 

図１．室温でセラミックス線材に電圧を印加するだけ
で、ホットスポットが発生し、図２のような機能物性が現
れる。（GdBa2Cu3O7-δセラミックス線材に電圧 10 V を
印加した時の写真） 
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図２．ホットスポットが発生すると酸素センサになる。
(様々な酸素濃度下での GdBa2Cu3O7-δセラミックス線
材の電流-電圧特性） 



３．研究の方法 
 LnBa2Cu3O7-δの中でも、これまでに研究実績
の多い GdBa2Cu3O7-δについて、下記の種々の
方法で、構造の異なる線材を作製し、試料と
した。 
 
(a) 一般的な固相反応法：Gd2O3、BaCO3、CuO
を用いて作製したGdBa2Cu3O7-δ粉末を成形後、
900～1000 ℃にて 10 時間焼成し、得られた
焼結体から断面積 0.65 × 0.65 mm2 の
GdBa2Cu3O7-δ線材を切り出した。 
 
(b) Gd2BaCuO5の線材を用いたディップコート
法：固相反応法により作製した GdBa2Cu3O7-δ

粉末、1-ペンタノール、ポリオキシエチレン
アルキルアミンを 50 : 42 : 8 の質量比とな
るように混合したスラリーに固相法により
作製した断面積 0.65×0.65 mm2 の Gd2BaCuO5

線材を浸漬→引き上げ→乾燥の行程を 10 回
繰り返した。その後、900～1000℃で 10 時間
焼成することにより、Gd2BaCuO5の芯を有する
GdBa2Cu3O7-δを作製した。 
 
(c)ゲルキャスティング法：固相反応法によ
り作製した GdBa2Cu3O7-δ粉末、ゼラチン、50℃
の精製水を 3 : 1 : 2 の質量比となるように
混合することにより得られたスラリーを冷
却することによりゲル化させた後、断面積 1
×1 mm2、長さ 60 mm の線材を切り出した。そ
の後、900～1000℃で 10 時間焼成し、直径 0.5
～0.7 mm の GdBa2Cu3O7-δセラミックス線材を
作製した。 
 
(d) 造孔材を用いた固相反応法：固相反応法
により作製した GdBa2Cu3O7-δ基複合粉末を作
製し、この粉末に、造孔材となるカーボン粉
末とバインダーを GdBa2Cu3O7-δ : Carbon : 
Binder = 100-x-y : x : y (x = 0～20, y = 
0～0.9)の質量比となるよう混合した。成形
後、900～1000℃で 10 時間焼成した。焼結体
から、断面の一辺の長さが約 0.65～0.90 mm
の線材を切り出した。 
 
それぞれの方法で作製した線材の破断面を
SEM により観察した。電圧端子間距離 Lを 10
～30 mm とし銀ペーストを用いて線材上に四
端子を取り付け電流-電圧特性を測定した。 
また、ホットスポット発生後、雰囲気を空気
から N2/O2混合ガス(PO2 = 0.002～100 kPa)に
切り替えた際の線材に流れる電流の経時変
化から酸素検知特性を評価した。 
 
 
４．研究成果 
 
（１）各種合成手法による微細構造制御 
 図３に、様々な方法で作製した GdBa2Cu3O7-

δ線材の破断面の SEM 写真を示す。固相反応
法により作製した線材(a)はポアが比較的少
ない構造をしていた。Gd2BaCuO5の線材を用い

たディップコート法により作製した線材(b)
は、Gd2BaCuO5 の芯の周りにポアの少ない
GdBa2Cu3O7-δがコーティングされた構造であ
った。コーティング層の厚さがコーティング
回数により制御できることを確認した。ゲル
キャスティング法により作製した線(c)は、
(a)に比べてポアの多い構造であった。造孔
材を用いて作製した線材(d)は、造孔材とし
て用いた炭素粉末の粒径（20μm）を反映し
て、20μm程度の空隙が均一に分散した。 
 雰囲気を空気中から PO2 = 1 kPa に変化さ
せた場合の９０％応答時間は、(a) 4 s > (b) 
2 s > (c) (d) 1 s の順に短くなった。  
 各種の実験結果を踏まえ、微細構造の違い
に伴う応答性の違いについて次の様に考察
した。本センサの作動原理は、GdBa2Cu3O7-δ

の酸素欠損量δに強く関係している。本材料
のキャリアはホールであるため、δの増加に
伴い導電率は減少する。従って、ホットスポ
ットを発生させ、雰囲気の酸素分圧を減少さ
せた場合、δの増加による導電率の減少によ
り、線材を流れる電流は減少する。δの増加
は線材の表面から始まり、次第に線材内部へ
進行するが、これは線材の内部から表面への
酸化物イオンの拡散に他ならない。従って、
ホットスポット酸素センサの応答性は、酸化
物イオンの拡散挙動に支配されることにな
る。オープンポアが多い場合、線材内部の酸
化物イオンは、線材中の様々な場所にある粒
子表面から酸素ガスとしてポアに放出され

図３．様々な手法により作製した線材の断面の
代表的写真。 (a) 固相反応法(焼成温度 Ts: 
910℃), (b) Gd2BaCuO5 の線材を用いたディッ
プコート法 (Ts: 950℃), (c) ゲルキャスティ
ング法 (Ts: 910℃), (d) 造孔材を用いた固相
反応法 (Ts: 950℃). 
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る。酸素ガスはポアを通して線材の表面に達
し、更に線材の周囲の雰囲気に拡散する。拡
散速度は固体中よりも気体中の方が遙かに
大きいため、線材全体のδが平衡状態に達す
る時間は、オープンポアが多い程、短くなる。
これらのことが、オープンポアが多い程、応
答性が向上する原因であると考えられる。 
 以上のことから、材料本来の特性ばかりで
はなく、線材内部のポアの大きさや分布がセ
ンサの特性に影響することを明らかにした。 
 
（２）微細構造と機械的強度の関係 
 オープンポアが多い程、センサの応答性が
向上するという材料の設計指針が得られた
が、ポアが多い程、機械的強度は低下するた
め、本材料を実用に供するためには、微細構
造と機械的強度の関係についての知見が重
要となる。 
 図４に造孔材として用いたカーボン粉末
の混合量に対する機械的強度と相対密度の
関係を示す(焼成温度: 1000℃)。相対密度は、
炭素の混合量が増加するに従い、直線的に減
少した。焼成温度が異なっても、炭素の混合
量が同じであれば、密度は同等の値となった。
これらの事から、焼結体の相対密度は、炭素
の混合量により制御出来る事を確認した。 
 機械的強度は、1000℃で焼成した場合、炭
素の混合量の増加と伴に急激に減少し 20 
mass%では、取り扱いの最中に簡単に割れて
しまう程の強度であった。 
 950℃で焼成した線材の機械的強度は、炭
素の混合量を 30 mass%へ増加させると、簡単
に割れてしまう程に低くなった。造孔材を加
えず 910℃で焼成した線材(密度：53 %、機械
的強度：8 MPa)に比べ、炭素を 20 mass%混合
し 950℃で焼成した線材においては、相対密
度は同等であるにもかかわらず、機械的強度
は2.5倍に向上した。微細構造の観察の結果、
従来のものに比べて、950℃で焼成した複合
線材は粒成長しており、また、微細な空隙が
均一に分散していた。これらの事から、相対

密度が同等であっても機械的強度の高い線
材が得られるメカニズムについての知見が
得られた。 
 
（３）微細構造制御と電気特性との関係 
 炭素の混合量が増加し線材の相対密度が
低くなるに従い、ホットスポットの発生に必
要となる電力が減少した。これは、相対密度
の減少に伴い線材内部における熱伝導が低
下し、線材表面から雰囲気への放熱が小さく
なることが原因であると考察した。造孔剤と
して炭素粉末を用い、従来に比べて高温で焼
成する事により、高い機械的強度を有し、ホ
ットスポットが発生し易い GdBa2Cu3O7-δ基複
合セラミック線材を得る事に成功した。 
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