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研究成果の概要（和文）：固体電解質をインピーダンストランスデューサとして用いた新規なガスセンサの材料開発と
検知機構を検討した。Li+導電体をトランスデューサに、レセプタにパイロクロア型酸化物を用いたセンサは、400℃で
良好なNOx応答を示した。硝酸塩系では、KNO3/LATP素子が良好なNOx応答を示した。炭酸塩系は、CO2にほとんど応答せ
ず、NOXに対して応答特性を示すことを見出した。ゼオライト系素子は、50Hz で、NO2 に、抵抗が濃度依存性を示し、
容量も同様な濃度依存性が見られたが、抵抗とは逆向きの応答を示した。一方、NO に対しては、抵抗変化は見られた
が、濃度依存性は小さかった。

研究成果の概要（英文）：Solid-state NOx sensor devices using an Li-ionic conductor 
(Li1.5Al0.5Ti1.5(PO4)3; LATP) as an impedance transducer and various matrials as a receptor, 
respectively, wereinvestigated. Among the sensor tested, pyrochlore-type oxide, nitrate (KNO3), 
zeolite-based devices showed good impedance response properties to NOx. Interestingly, the all 
metal-carbonate/LATP sensors did not respond to CO2 but gave good responses to NOx. It was found that the 
use of the binary carbonate (Li2CO3:CaCO3) receptor gave selective responses between NO and NO2, i.e., 
the response variation values as a function of gas concentration were completely opposite in sign for NO 
and NO2.
 Thin-film NOX sensor device was also fabricated with LATP thin-film as a solid-electrolyte transducer 
and perovskite-type oxide thin-film as a receptor, respectively. The resistance and capacitance of the 
device decreased with increasing concentration of NO and NO2 depending on operating temperatures.

研究分野： 工業物理化学
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１．研究開始当初の背景 

近年, 大気環境分野において, 窒素酸化物, 

炭酸ガスなどが, 光化学スモッグや地球温暖

化を発生させる原因として深刻な問題とな

っている。現在, 様々なデバイス, システム

などが検討されており, なかでも環境汚染ガ

ス濃度測定センサは重要な電気化学デバイ

スの一つである。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。 

 

２．研究の目的 

申請者は，固体電解質をインピーダンス信

号変換器(トランスデューサ)として用い、そ

こに種々のレセプタを組み合わせた新規な

ガス検知方式を世界で初めて考案した[1]。

本方式では新しい検知方式によるシンプル

な構造と、それに起因する素子安定性、多種

多様なレセプタの適応による高性能センサ

の開発が期待される。そこで本研究では，環

境汚染ガスセンサ開発のために，至適センサ

材料開発、検出原理の提案・機構解析と、そ

れを応用した新型のセンサデバイスの創製

を行うことを目的とした。 

 

３．研究の方法 

本研究では，固体電解質トランスデューサ

型新規環境汚染ガスセンサを開発するため

に，まず，材料開発を行い, 基本作動特性評

価と界面機構解析を行った後，デバイスの薄

膜・厚膜化を行い, 小型センサデバイスの試

作を行った。環境汚染ガスには, まずNOX（NO, 

NO2, N2O）を検討し, CO２, 等へ展開した。 

(1) 固体電解質には，高導電性と高安定性を

有する Na3Zr2Si2PO12, Na5DySi4O12 (Na
＋導電体)，

Li1+xAlxTi2-x(PO4)3 (Li
＋導電体)等の焼結体を

検討した。また, 安定化ジルコニア（O2-導電

体）を検討した。固体電解質薄膜・厚膜は，

絶縁体基板上に，湿式スピンコート法，スク

リーン印刷法，等により作製した。 

(2)レセプタ材料として，オキソ酸塩、複合

酸化物、ゼオライト等を取り上げた。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た。レセプタのガ

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。 

(3) 各固体電解質，各レセプタを用いて，セ

ンサ素子を作製した。固体電解質へのレセプ

タの接合は，スピンコート・スクリーン印刷

等により行った。各素子の各ガスに対する応

答特性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。界面の，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。 

 

４．研究成果 

(1) 固体電解質ディスク・酸化物系センサ 

高感度な NOx センサの開発を目的として、

Li+導電体(Li1.5Al0.5Ti1.5(PO4)3 :LATP) トラン

スデューサと、ガス感応レセプタにパイロク

ロア型酸化物をとりあげ、NOx応答特性を検討

した。LATP ディスクは、金属塩水溶液から、

1000 C̊ で焼成した。この LATP 表面に合成し

たパイロクロア型酸化物(A2B2O7-z, A=Pb, Bi, 

B=Ru, Ir)を塗布し、LATP の反対の面には金

電極を設置しセンサ素子とした。応答特性は

交流インピーダンス法を用い、NOxを合成空気

(N2 79% + O2 21%)で希釈し、温度 400 C̊ で評

価した。XRD から 500 C̊ 焼成で、各パイロク

ロア型酸化物がほぼ単相で得られることを

確認した。図１に Pb2Ru2O7-z / LATP の各ガス

に対する応答特性を示した。これより、本素

子が、NOxに対し良好な抵抗・容量応答を示す

ことが分かった。なお、NO,NO2ガス種による

挙動は同様であった。各ガスの酸化物に対す

る吸着機構が異なるものと考えられる。 

(2)固体電解質ディスク・オキソ酸塩系素子 



従来の起電力検知型固体電解質センサで用

いられた金属オキソ酸塩（硝酸塩、炭酸塩）

をレセプタとしたインピーダンス型センサ

の検知特性を検討した。素子は LATP 上に、

種々の金属硝酸塩(MxNO3; M: Li, Na, K, Rb, 

Cs, Ca, Sr, Ba 等)、金属炭酸塩(MxCO3)をレ

セプタとした。M(NO3)/LATP 系について検討

したところ、アルカリ金属(Li,Na,K,Rb.Cs)、

アルカリ土類金属(Mg,Ca,Sr,Ba)の硝酸塩系

レセプタの中でも、KNO3/LATP 素子が良好な

NOx 応答を示した。一方、炭酸塩レセプタ系

では、測定した全ての金属炭酸塩／LATP 素子

は、興味深いことに CO2にほとんど応答せず、

NOX に対して良好な応答特性を示すことを見

出した。Li2CO3／LATP 素子は、NO と NO2の両

者に濃度増加とともに抵抗減少と容量増加

の応答を示したが、Li2CO3-CaCO3／LATP 素子

は、NO に抵抗増加と容量減少、NO2 に抵抗減

少と容量増加の全く逆の挙動が見られた。 

(3) 全固体薄膜型センサの検討 

全ての部位が薄膜で構成される薄膜型セン

サを検討した。LATP 薄膜は、アセチルアセト

ンチタニル、金属硝酸塩と(NH4)H2PO4 からな

る溶液を、アルミナ基板上にスピンコート、

焼成した。レセプタに用いた La-Mn-O 系ペロ

ブスカイト型酸化物薄膜は、各金属硝酸塩の

溶液を、LATP 薄膜上にスピンコートし焼成し

た。50Hzでのセンサ応答は、NOには300-400 C̊

で安定な抵抗変化を示し、容量は 300 C̊が大

きな応答を示した。NO2に対しては、400 C̊で

安定した応答が見られた。したがって本方式

は薄膜型・マイクロ型センサにも有効である。 

(4) ゼオライトレセプタの適応 

従来の固体電解質センサでは応用が難しか

った絶縁体系のゼオライトの、検知材料とし

て検討した。なかでも Y 型ゼオライト系素

子のNO, NO2に対するナイキストプロットか

ら NOx 存在条件では、低周波範囲でインピー

ダンス変化が見られた。50Hz で NO, NO2 に

対する応答測定を行ったところ、NO2 に対し

て、抵抗成分が可逆的で高感度な濃度依存性

を示し、また、本素子の容量成分も同様な濃

度依存性が見られたが、抵抗成分とは逆向き

の応答を示した。一方、NO に対しては、ガ

ス導入による抵抗変化は見られたが、測定濃

度範囲での濃度依存性は小さかった。 
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図１. Pb2Ru2O7-z / LATP センサの容量成分の応答：  

 400˚C. 
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