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層 状 物 質CuFeTe2の 酸 素 ガ ス 応 答 に お け る イ ン ピー ダ ン ス特 性
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   Abstract: The dc resistance of layered material CuFeTe2 responds to oxygen concentration by interca-
   lation. We have investigated oxygen response of the impedance in the frequency range of 20Hz — 1MHz. 

   From analizing by the complex impedance plot, it has been found that the ac equivalent circuit parallel 
   and perpendicular to the sintered sample surface represents a resistance R§, and the parallel circuit of a 

   resistance R, and a capacitance Ci , respectively. The RL has been also found to linearly respond to the 
   oxygen concentration at room temperature. 
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1.は じ め に

酸 素 セ ンサ は 製造 プ ロセ ス,自 動 車,医 療 な ど幅 広 い

範 囲 で利 用 さ れ て い る.現 在 実 用 化 され て い る酸 素 セ ン

サ はTio2やSnO2な どの 酸化 物 を用 い る酸 化 物 半 導体 式,

安 定 化 ジル コ ニ ア を用 い る ジル コニ ア限 界 電 流 式,ガ ル

バ ニ 電池 式 な どが あ る.酸 化 物 半 導 体 式 で は酸 素空 孔 の

数 に よ り抵 抗 率 が 変 化 す るこ とを動 作 原 理 と して い る た

め 動 作 温 度 が 高 い.現 在,酸 化 物 半 導 体 に 他 の 原 子 を

ドープ す るな どの 研究 が行 われ て い る1)・2).また,ジ ル コ

ニ ア 限 界 電流 方 式 で は,固 体 電 解 質 中 の イ オ ン伝 導 を動

作 原理 と してい る ため 動作 温 度が 約400.Cと 高 くな って し

ま う.現 在,固 体 電 解 質 を別 の 酸 化 物 や フ ッ化 物 に変 え

るな ど動 作 温 度 を下 げ る研 究 が な され て い る3)'4)・5).唯

一
,ガ ル バ ニ 電 池 式 は セ ンサ 素 子 部 を加熱 せ ず に室 温 で

動作 す る.

我 々 は新 しい酸 素 ガ ス検 出方 法 と して,層 状 物 質 へ の

酸 素 イ ンタ ー カ レー シ ョン を利 用 した 室温 動 作 型 酸 素 セ

ンサ の 開 発 を 行 って い る.層 状 物 質CuFeTe2は エ ネ ル

ギ ー ギャップ 約O.11eVのP型 半 導 体 と考 え られ る6).ま

た,そ の 結 晶構 造 は面 心 正 方格 子 の 位 置 にTe原 子 が配 位

し,単 位 格 子 の下 半 分 のTeに よっ てつ くられ る四面 体 の

中心 にCu及 びFeが 配位 す る.単 位 格 子 の上 半 分 に は陽 イ

オ ンが な い ため,こ の 上 半 分 のTe面 間が フ ァ ンデル ワー

ル ス ギャップ とな り,こ の ギ ャップ に沿 って,即 ち,c軸 方

向 に垂 直 に壁 開 性 を有 す る7).こ のCuFeTe2は 雰 囲 気 の

酸 素濃 度 に対 応 して,酸 素 イ ン タ ー カ レー シ ョン量 が 可

逆的 に決 定 され る.こ の 酸 素 イ ンター カ レー シ ョン に よっ
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て フ ァンデル ワール スギ ャップ が 広 が り,層 に垂 直 方 向の

抵 抗 率 が増 加 す る こ とが わ か っ た.こ れ までCuFeTe2単

結 晶 を粉 末 化 した もの を用 いて焼 結体 と した試 料 の酸 素

ガ ス応 答 に つ い て 研 究 して き た8).そ の結 果,CuFeTe2

の抵 抗 率 は酸 素 に応答 し,窒 素,ア ル ゴ ン,一 酸 化炭 素

に は応 答 しな いガ ス選択 性 を持 つ9).ま た,焼 結 体 中の 結

晶粒 径 を小 さ くす るこ とで 酸 素 応 答 の感 度 及 び 応 答 時 間

を改 善す るこ とがで きる こ とな どがわ か っ た10).

こ れ まで は,DC抵 抗 の 酸 素 ガ ス応 答 につ い て 実験 を

行 って きた.今 回,室 温 に お け るCuFeTe2焼 結体 試料 の

イ ン ピー ダ ンス の酸 素応 答 特 性 を調 べ るた め,異 な る酸

素 濃 度 に対 す る イ ン ピー ダ ンス を測 定 した.そ して,そ

の 複 素 イ ン ピー ダ ンスプ ロ ッ トに よる解 析 か ら,焼 結体

試 料 の 交流 酸 素 ガ ス 応 答,等 価 回 路 及 び そ のR,0を 求

めた.

2.試 料 作 製 及 び 実 験

2.1試 料 作 製

CuFeTe2単 結 晶 を ブ リッ ジマ ン法 に よ り作 製 した.モ

ル 比Cu:Fe:Te=1:1:2の 割 合 でCu片(5N),Fe線(4N),

Te片(6N)を 内 径10mmの 石 英 管 に 真 空 封 入(～

106Torr)す る.最 高温 度1000℃ の温 度 分布 を持 つブ リッ

ジマ ン炉 内 を6mm/hの 速 度 で石 英 管 を降下 させ る.得 ら

れ たCuFeTe2単 結 晶 は 金属 光沢 と強 い壁 開 性 を有 して い

た.ま た,電 気 抵抗 率 は異 方性 を持 ち,c軸 方 向(壁 開面

に垂 直)の 抵抗 率 を遊,c面 内方 向(壁 開 面 に平 行)の 抵

抗 率 をp1/と す る と,p1/p》 は103～104と 大 きい.

CuFeTe2単 結 晶 を微 細 化 し,3ton/cm2で 一一軸 加圧 成 型

した.こ れ を内径8mm,長 さ15cmの パ イ レ ックス管 に真

空 封 入 し,350℃,10h焼 結 した もの を試料 と した.こ の

時,試 料 は矩 形状 で 約2mm×3mm×0.2mmで あ る.こ こ



 Fig.1 Complex impedance plot of the circuit, which con-

      sists of R and C

で,微 細 化 され た微 結 晶 は,層 状 構 造 を反 映 して 形状 異

方 性 を持 ち,板 状 で あ る.こ れ を一 軸 加 圧 す る と,微 結

晶 が 試 料 面 に 平 行 に配 向す る.こ の ため,試 料 面 に対 し

て垂 直 方向 の抵 抗 率 をp⊥,平 行 方向 の抵 抗 率 をp〃とす る

と,そ れ ぞ れ微 結 晶 のp㌻p》 に対 応 した電 気 的振 る舞 い

を示 す.実 際,焼 結 体 試料 の 電気 的異 方 性p⊥/p//も103～

104で,単 結 晶 の薩/p》 とほぼ 同 じ値 を示 飢

2.2実 験 方 法

導 電 性 ペ ー ス ト(藤 倉 化 成 ドー タイ トSH-1A)に よ

り銅 線 を焼 結 体 試料 に端 子 付 け した.こ の 焼 結 体 試料 の

イ ン ピー ダ ン ス をLCRメ ー タ(HP-4284A)を 用 い て 四

端r・法 で測 定 した.周 波 数!=20Hz～1MHzの 範 囲 で48点

の デ ー タか ら複 素 イ ン ピー ダ ンスプ ロ ッ トを行 った.ま

た,全 圧1気 圧 下 で 窒 素 ガ ス と酸 素 ガ スの 混 合 ガ ス を流

速100ml/minで 流 しなが ら測 定 を行 う.試 料 室 内 の酸 素

濃 度 は ジ ル コ ニ ア 限 界 電 流 式 酸 素 セ ン サ(Fujikura

FCX-SWa)に よ りモ ニ タ して い る.酸 素濃 度 は,空 気

組 成 比 近 くの20%,18%,16%及 び0%で 実験 を

行 った.

2.3複 素 イ ン ピ ー ダ ン ス プ ロ ッ ト

ー 般 に
,あ る 系 に交 流 電 圧 を 印 加 す る と流 れ る電 流

は位 相 差θを持 つ11).こ の 時,複 素 イ ン ピー ダ ン ス は

z*=IZIe(一)'e)=z'+ブz"と な る.こ こでz'は レ ジ ス

タ ンス,Z"は リア ク タンス で あ る.

抵 抗Rと 容 量σか らな る簡 単 な回路 の複 素 イ ン ピー ダ ン

ス プ ロ ッ ト をFig.1に 示 す.Rと σの 直 列 回 路 の 場 合

(Fig.1(c))の イ ン ピー ダンス は

z"-R一 論(・)

とな り,そ の イ ン ピー ダ ンスプ ロ ッ トは実軸 に垂 直 にRで

交 わ る 直 線 と な る.ま た,RとCの 並 列 回 路 の 場 合

(Fig.1(d))の イ ンピー ダ ンス は

Z'一
、+(ω σR)、 一ゴ1器)、(2)

とな り,そ の イ ン ピー ダ ンスプ ロ ッ トは実 軸上 のR/2を 中

心 とす る半 径R/2の 半 円 とな る.こ こで,半 円 の頂 点 と

なる鯛 波数はω… 一読 となる・

以上 の こ とか ら各 周波 数 に対 す るZ',Z"を 測 定 す るこ

とで,複 素 イ ン ピー ダ ン スプ ロ ッ トを行 い,そ の軌 跡 か

ら等 価 回路,及 びRと0の 値 を推 定 で きる.

3.結 果 及 び 考 察

室 温 に お け る酸 素 濃 度0%の 時 の複 素 イ ン ピー ダ ンス

プ ロ ッ トをFig.2に 示 す.Fig.2(a)の 焼 結 体 試 料 面 に平

行 方 向の 複 素 イ ン ピー ダ ンスプ ロ ッ トZ//は,周 波 数 に依

らず ほ ぼ 実軸 上 の1点 に集 中 して い る.従 って,平 行 方

向 の 交 流 に対 す る等 価 回路 はFig.1(a)の よ う に抵 抗R//

(1.99Ω)の み で表 す こ とが で きる.一 方,Fig.2(b)の 試

料 面 に垂 直 方向 の 複 素 イ ン ピー ダ ン スプ ロ ッ トZ⊥は ほぼ

実軸 上 に 中 心 を持 つ 半 円 を描 く.従 って,垂 直 方 向の 交

流 に 対 す る等 価 回 路 はFig.1(d)の よ う に抵 抗RLと 容 量

σ⊥の 並列 回路 で表 す こ とが で きる.こ の時,半 円 の 半径

よ り抵 抗R⊥ は191KΩ,頂 点 の 角周 波 数ωmaxよ り容量 σ⊥

は21.4pFで あ る こ とが わ か る.こ の値 を用 いた計 算 結果

をFig.2(b)の 実線 で示 して お り,よ く実 験 デ ー タ を再 現

して い るこ とがわ か る.

室 温 に お け る酸 素 濃 度0%,16%,18%,20

%の 時 の試 料 面 に 平行 方 向,及 び,垂 直 方 向 の複 素 イ ン

ピー ダ ンスプ ロ ッ トZ//,Z⊥ をそれ ぞれFig.3(a),(b)に

示 す.Fig.3(a)か ら,平 行 方 向 の 複 素 イ ン ピー ダ ン スプ

ロ ッ トZ//は,い ず れの 酸 素濃 度 に対 して も周 波 数 に依 ら

ず 実軸 上 の1点 に 集 中す るこ とか ら,等 価 回路 はRl/で あ

るこ とが わ か る.ま た,酸 素濃 度 が変 化 して も∫吻 の値 は

変 わ って い な い こ と もわ か る.一 方,Fig.3(b)か ら,垂

直 方向 の 複 素 イ ン ピー ダ ンスプ ロ ッ トZ⊥は,い ず れの 酸

素濃 度 に対 して もほぼ 実軸 上 に 中心 を持 つ 半径 の異 な る

半 円 を描 くこ とか ら,等 価 回路 はR⊥ と0⊥ の並 列 回路 で

あ るこ とが わか る.ま た,酸 素 濃 度 が大 き くな る につ れ

て,そ の半 径 も大 き くな って い る.た だ,0%以 外 の 複

素 イ ン ピー ダ ン スプ ロ ッ トは,原 点 が 実軸 よ り もわず か

に 正 の リア ク タ ン ス側 にず れ て い る.こ れ は,試 料 内部

で部 分 的 に緩和 時 間RCが ば らつ きを持 ち,等 価 回路 が1

つのRC並 列 回路 で は表 せ な い,な どに よる もの と考 え ら



Fig.2 Complex impedance plot of (a) Zg and (b)  Z1 

     at 0% 02

れ る12).

以 上 の 複 素 イ ン ピー ダ ンス プ ロ ッ トか ら求 め た それ ぞ

れ の 酸 素 濃 度 に お け る 平 行 方 向 の 抵 抗R//をFig.4(a)

に,垂 直 方 向 の 抵 抗R⊥ と容 量GをFig.4(b)に 示 す.

Fig.4(a)か ら,平 行 方 向の抵 抗R//は,酸 素 濃度 に関係 な

くほぼ 一 定 で あ るこ とが わ か る.一 方,Fig.4(b)か ら,

垂 直方 向 の抵 抗R⊥ は,酸 素濃 度 の 増大 とと もに直線 的 に

増 大 す る こ とが わか る.こ の よう に酸 素濃 度 の増 大 に対

してR//は 不変 で あ るが,R⊥ が 増 大 して い くの は,先 に

報 告 した8)DC法 に よ る抵 抗p//,p、 の測 定 にお いて もそ

の 関 係 が 見 られ る.こ れ は,以 下 の よ うに 考 え られ る.

一軸 加 圧 成型 に よっ て得 た高c軸 配 向性 を持 つ焼 結体 試 料

に お い て,そ の 微 結 晶 中へ の酸 素 イ ン ター カ レー シ ョン

量 に対 応 して,フ ァンデル ワール ス ギ ャップ が広 が る.そ

の 結果,微 結 晶 の尻 が 増 大 し,高c軸 配 向 性 の た め,R//

Fig.3 Complex impedance plot of (a) Z§  and (b) Z1 

      at 0%, 16%, 18%, 20% 02

に変 化 は 見 られ な いが,R⊥ に増 大 が 見 られ る と考 え ら

れ る.

またFig.4(b)か ら,空 気 組 成 比以 ドの 酸 素濃 度 の 増大

に対 して,σ ⊥は変 化 せ ず に ほぼ 一 定 で あ る こ とが わ か

る.こ の こ とか ら,以 下 の よ うに 考 え られ る.焼 結 体 試

料 全 体 の 容量 σ を主 と して担 うの は,粒 界 の 空 隙σp及 び

微 結 晶(結 晶粒)の 容 量Cgで あ る と考 え られ る.酸 素 イ

ン ター カ レー シ ョンに よるフ ァ ンデル ワー ル ス ギ ャップ の

変 化 に よ りσgも 変化 して い る と予 想 され る.し か し,結

果 と してσは 変化 しな い こ とか ら,0はOgに 影 響 され ず,

ほ とん どOpに よ り決 定 され てい る と推 測 され る.

4.ま と め

CuFeTe2焼 結 体 試料 の 酸 素 ガ ス応 答 に対 す る イ ン ピー

ダ ン ス測 定 を行 っ た.複 素 イ ン ピー ダ ンスプ ロ ッ トに よ



Fig.4 The oxygen concentration dependence of (a) Ril 
     and (h)  R, C1

る解析から,焼 結体試料の交流に対する等価回路は,試

料 面 に平行 方 向 は抵 抗R//の み で,一 方,垂 直 方 向 は抵 抗

R⊥ と容 量0⊥ の 並 列 回 路 で 表 す こ とが で き る こ とが わ

か った.こ の こ と は 実 際 に 酸 素 セ ンサ を構 成 す る上 で,

周 辺 回路 との 整 合性 を考 え る指 針 とな る.ま た,室 温 に

お け る空 気 組 成 比以 一ドの酸 素 濃 度 の 変 化 に 対 して,平 行

方 向 のR//,垂 直 方 向の0⊥ は 変化 せ ず,垂 直 方向 のR⊥ の

みが 変化 す る こ とがわ か った.
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