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第1章序論

1.1 緒言

高度の技術が発達した今日であるが、一酸化炭素(CO)による中毒事故が、毎年、

発生している。一般では、密閉性の高い部屋や換気が十分でない部屋で石油ファン

ヒータ一、ガス湯沸かし器、ガス給湯器などを使用して一酸化炭素中毒になる例が

多い。また、キャンプ等でテントや車の中で木炭や練炭を使い、一酸化炭素中毒に

なる例もある。他にも、防火水槽等の工事で¥水槽内に立ち入って練炭の不完全燃

焼により発生した一酸化炭素を吸入して中毒を起こす場合が少なくない。一酸化炭

素の発生源としては、製鉄所などの一酸化炭素を含む高炉ガスをはじめ、自動車等

の内燃機関の排ガス、暖房や炊事用機器(ガス・石油・練炭・木炭・石炭類)など

多種にわたる。炭鉱での炭塵爆発やホテル火災などの際にも、死亡者の主な死因は

爆発や炎ではなく、発生した煙の一酸化炭素であることが少なくない。過去の大事

故としては、世界最大の中毒事故がイタリアの蒸気機関車の煙によるもので、死者

は500人を越えている。また、戦後最大の国内炭鉱惨事である三井三池炭鉱炭塵爆

発でも多数のCO中毒による死者や患者が発生している。一酸化炭素はこのように

恐ろしい有害ガスであるが、現在はこのようなケースはほとんどなくなっている。

また、自動車に関しては、 70年代後半から排ガスの国内排出規制が強化され、現在

では、未規制時の 10分の l程度に減少している。

最近では、居住環境の快適化の需要から、タバコの煙や室内空気汚染物を検知し

て室内を自動換気し、室内空気を正常に保つことが考えられている 1)。また、車外

にCOセンサ、 NOxセンサをとりつけて、車内空気を正常に保つオートダンパーに

利用する研究2)も行われている。室内には、表1.1に示したような様々な環境汚染ガ

スが発生する 3)。この表に示しである各種ガスの中でCOは、各種燃焼器等の不完全

燃焼などにより大量に発生し、無色、無臭であるため気付かないうちに吸い込んで

しまうことが多く、死亡事故となる確率が高い。このような、事故を防ぐために、

人間にかわってCOを検知するための装置が必要となる。このうち特に小型で安価

な装置の必要性が有る場合には、化学センサの一種である半導体ガスセンサを用い

る試みがなされている。すでに、不完全燃焼で発生した COを対象とする半導体ガ

スセンサを用いた CO警報器等も市販されている。

本章では、COの性質および本研究で用いた半導体ガスセンサの検知機構などにつ

いて述べ、既往のCOセンサに関する研究について記した。そして最後に本研究の

目的と概要について述べる。



1.2 COの性質

1.2.1 一般的性質

COは無色、無臭の有毒気体である。人体の中に吸収されたCOは、血液中のヘモ

グロビン (Hb)と結合してカルボニルヘモグロビンとなり酸素のHbに対する結合力

に比べ約 210倍と強く、 Hbの酸素交換機能を阻害し人体の組織内酸素欠乏を起こ

す。その結果、表1.2で示したような症状を示す。現在、日本の法律で定められて

いる COの許容値を室内および大気中についてそれぞれ表1.3、表1.4に示した 3)。

1.2.2 COの吸着と反応性4-5)

COは、非常に安定な分子であって吸着のモデルとして昔から現在もよく調べられ

ている。金属表面での CO吸着構造を図1.1に示した。 COの分子軌道は、 3σ と二

重に縮退した 1π とから三重結合を形成している。結合性軌道はその他にCおよび

0にそれぞれ局在している5σ と4σ および反結合性の空の軌道27[*とから成り立っ

ている。図1.2に金属表面上の吸着 COの分子軌道の模式図を示した。このように金

属との吸着では供与 σ結合と逆供与π結合が加わり安定に吸着する。一方、金属酸

化物表面との吸着では、COと金属イオンとの σ結合がほとんどであり π結合の寄与

はないのでCOは電子を酸化物へ放出するので、n型半導体の場合は抵抗が減少する。

COの酸化物表面での反応機構は二つの機構に大別することができる。一つは、 CO

が酸化物表面に吸着し、 COとして脱離する可逆的変化によるものである 6)。別の

機構は、 COがC02に酸化されて脱離する不可逆吸着によるものである。これらは

同時に起こる場合もあり、吸着する固体の温度や触媒作用などが可逆か不可逆かに

関係している。 Sn02表面で、のCOの反応の過程は、赤外線吸収やメスパウア効果な

どの実験から、図1.3に示すような過程となることがThomtonらにより調べられて

いる 7)。まず、 Sn02表面に接近したCOはSn02表面の吸着酸素とのレドックス機構

表1.1 室内における主な環境汚染ガス

名称 化学式 宝Eコ

一酸化炭素 CO 人体に対し有毒である。

亜硫酸ガス S02 
人体に害を与え、端息の原因となる。また、酸性雨

の原因でもある。

窒素酸化物 NOx 
酸性雨、光化学スモッグの原因となるばかりでなく、

人体へも悪影響を及ぼす。

オソ.ン 03 特異臭があり、気管や肺に刺激を与える。

炭酸ガス C02 
高濃度でない限り直接的には害はないが、温室効果

による地球温暖化の主因である。

悪臭 H2S， NH 3など 有毒であり、不快感を与える。

-2 -
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表1.2 一酸化炭素による中毒症状

濃度/ppm 呼吸時間 症状

20 2-----3時間 軽度の頭痛

40 1-----2時間 頭痛、吐き気

80 45分 頭痛、めまい、吐き気、痘筆

2時間 失神

20分 頭痛、めまい、吐き気

2時間 致死
160 

5-----10分 頭痛、めまい

30分 致死
320 

640 10-----15分 致死

1280 1-----3分 致死

表1.3 室内空気汚染の許容値

汚染物質 濃度

CO 10ppm 

C02 1000ppm 

浮遊粉塵 0.15mg/m3 

(建築基準法、ピル管理法)

表1.4 大気汚染の許容値

汚染物質

CO 

SU2 

時間

1時間値の8時

間平均値

許容値

20ppm 

1時間値の1月
平均値 10ppm 

1時間 O.lppm 

24時間 0.04ppm 

.ー・・・・田町主主"・・"“ー・・ーー・ー_!~毘ーー-ー明ー・"ーーーーー___9J~~QI?旦ー
粉塵 1時間 0.2mg/m3 
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により C02となり、近くの酸素に吸着し、 C03基を形成後、熱により C02として脱

離する。この結果、 Sn02表面の吸着酸素が一つ消費されたことになり Sn02表面は

還元される。また、 COのSn02上での吸着についてTamakiら8・9)によれば、 COは室

温では、 p酸素と、 1000Cではpおよびy酸素と反応してC032・となって吸着し、 電

子を Sn02に放出して抵抗を減少させること、加熱すると 2000CでC02とし脱離す

る結果が報告されている。 COの反応性について、酸化触媒による COの酸化反応に

おいて、 COは吸着酸素種のうち0・と極めて高い反応性を持つことも知られており、

次式の反応で表せる。

CO + O-ad → C02 + e- (1.1) 

1.2.3 CO検出法

表1.510)に現在環境基準で定められている種々のCO濃度測定法を示した。これら

質量や赤外吸収など物質に固有な物理的特性を認識に用いる物理センサは、 一般に

寸法が大きい、機器が高価であ
表1.5 種々の方式のCO濃度測定

る、前処理操作などに時間を要

しフィードバック制御に適さな

いなどの欠点がある。また、ヘ

ンペル式分析法や検知管法など

の吸収法では測定に時間がかり、

連続測定が困難である。これに

対し、小型な全国体型ガスセン

サとしての化学センサは、装置

が小型、安価であり、連続測定

が可能で、ある等の利点を有する。

1.3 COセンサ

1.3.1 燃焼排ガス用 COセンサ 11)

方式 検知濃度

TCD: 0.1%--
ガスクロ:伝

ー--EP--LQご.2292.PRm.ー__
5--100 ppm 

検知管法 50 --1000 ppm 

ーー・ー-192fl:二QP_tn__ー
ヘンペル式分析法 0.1% --

赤外線吸収法

定電位電解法

0--250ppm 

0--1% 

0--100/0 

0--20ppm 

0--30/0 

燃焼器の不完全燃焼により発生した一酸化炭素による中毒事故は、一般によく知

られているにも関わらず発生し続けており、事故防止のためにはCOセンサの必要

性が大きい。炭化水素を燃やすと酸素が十分で、あればすべて炭酸ガスと水蒸気にな

るが、室内の酸素の量が減少してくると、不完全燃焼を起こし、排ガスはC02にな

りきれず、一酸化炭素(CO)が発生する。このようにしてボイラーや湯沸かし器など

の燃焼器から発生するCOは、通常は排気管を通って室外に放出されているので、も

し不完全燃焼が発生しても室内にはCOが充満しない構造になっている。しかし、何

_ 5 _ 
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らかの原因で排気管に異常が発生しCOが室内に漏れだすのを検知できずに、中毒

事故が発生するケースがある。例えば、日本ガス機器検査協会によれば過去10年間

での都市ガス事業全体での排ガス中毒事故による死者数は 132人に達しおり、給湯

器等による事故が毎年横這いの数が起こっている。不完全燃焼を防止するには、燃

焼排ガス中のCO濃度を連続モニタして、もしCO濃度が不完全燃焼により上昇した

場合には、警報や燃焼器の燃焼をシャットダウンするなどのフィードパック制御を

行えばよい。そのためには、小型で安価な全国体型COセンサが是非とも必要で、あ

る。すでに、小型湯沸かし器やファンヒーターについては、燃焼時の炎の状態を検

知する熱電対を用いた不完全燃焼防止装置が組み込まれており、事故防止に役立っ

ている。しかし、大型給湯器などの機器では、負荷変動が激しい等の理由でそれら

と同ーの方式が使えず、直接排ガス中の CO濃度を検知する COセンサが必要であ

る。また、センサの作動条件としては排ガス温度が80oC --...， 220 oCなので2500C以

上が適当で~， 500 --...， 4000 ppmの高濃度での精度良い検知が必要となる。また、コス

トの面から燃焼器の寿命である 15年程度と同じ寿命がセンサにも要求される。ま

た、排ガス中には種々の共存ガス (H2，H20， 02， C02， NOx，炭化水素)が存在するの

で、これらに対する選択性も重要で、ある。

1.3.2 COセンサの既往の研究

COセンサとして、団体ガスセンサを用いたものが種々の方式を用いて研究されて

いる。ガス漏れ警報機などで用いられている半導体ガスセンサを用いた方式では、

以前から CO検知の報告が行われてきた 12)。また、その他の方式として、接触燃焼

式13)，FETI4)， Nafion@15・16)あるいは安定化ジルコニア 17・18)などの固体電解質、水晶

振動子 19)、SAW20)を用いたものがある。このうち、接触燃焼式は、貴金属触媒で被

覆した素子がCOに触れたときに生じる反応熱による温度変化により素子内部のPt

コイルの電気抵抗変化としてブリッジ回路により検出する方式で、出力がリニアで

広い検知範囲で精度が得られる等の特徴を持ち、この方式を用いたCOセンサが実

用化されている。しかし、この方式は、価格が高価なことから一部の機器にしか利

用されていない。固体電解質方式では、最近プロトン導電体であるアンチモン酸厚

膜を用いた、 CO選択性を改善したセンサの報告21-22)や、ジルコニア上に酸化物電

極を 2種類組み合わせることでCO選択性を改善した報告がなされている 23・26)。ま

た、 FutataらはNASICONを用いた固体電解質型C02センサを、酸化触媒で被覆す

ることで lppmの微量の CO検知が可能で、あることを報告している 27)。

このように、様々な方式がCOセンサとして研究および実用化されているが、本

研究で用いた酸化物半導体を用いる半導体ガスセンサは、センサ材料がセラミック

-6 -



スであるため化学的にも熱的にも安定であると考えられ、燃焼排ガス中のCO濃度

測定用センサとして適している。また、このような半導体方式では様々な材料や添

加物を組み合わせることが可能で、あり設計も簡単であるため、本研究で取り上げる

ことにした。次節では、この半導体ガスセンサについて詳しく記した。

1.4 半導体ガスセンサ28-31) 

1.4.1 半導体ガスセンサの概要

半導体ガスセンサは、半導体表面ヘガスが接触したときに生じる電気特性の変

化を利用しガス濃度の測定やガスの存在を知らせる警報器などに現在広く用いられ

ている。

半導体ガスセンサが発明される前に半導体とくに金属酸化物半導体がガスと接触

すると導電率や仕事関数などが変化することは古くから知られていた。 1936年

Brauer32)がCU20の導電率がH20の吸着により減少する事を見出し、 1948年Gray33)

らは、蒸着Cu膜を酸化して得られたCU20膜の導電率が、ガス吸着によって変化す

ることが発見された。しかし、このような現象を利用して気体成分を検出するとい

う試みは、 1962年の清山ら 34)の報告や田口ら 35)の特許出願が最初であり、これに

よって半導体ガスセンサの分野が登場した。その後、 Shaver、やLohにより Pt、Pd

などの貴金属がきわめて有効な添加効果を示すことがわかり 36-37)、また田口考案の

Sn02系ガスセンサが実用化されたことから半導体ガスセンサの研究が活発に行われ

るようになってきた。現在では、 Sn02を主成分とする半導体ガスセンサがガス漏れ

警報器に使用され広く普及するに至っている。

半導体ガスセンサは大別して表面制御型とバルク制御型の2種類のタイプに分類

することができる。表面制御型はガス吸着などによる電気抵抗、ダイオード特性、

トランジスタ特性などの電気特性変化からガスを検知するものであり、一般に最も

多く使用されているのは電気抵抗変化を利用するもので、前述のガス漏れ警報器が

これにあたり、可燃性ガスやCO.H2S38)などの毒性ガスやオゾン39-40)、NOX41)など

の酸化性のガス及び各種におい成分42・44)やアルコール45)などに用いられている。表

面制御型では、ガスの吸着や反応を可逆的に行う必要があるので素子を 100--500 

。Cに加熱して使用する必要があり、熱的にも化学的にも安定な酸化物半導体の焼結

体が適している。酸化物半導体としては、酸素吸着量が少なく可燃性ガスの吸着が

P型より有利である n型酸化物半導体(例えばSn02、ZnO、Ti02、In203)などが用い

られることが多い。他に有機金属のフタロシアニンなどもセンサ材料として用いら

れているが、抵抗が高く p型であることから酸化性ガスである 03，N0246-47)が主に

報告されている。バルク制御型は、酸化物半導体のバルクの組成がおもに高温での
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雰囲気ガスとの反応により変化することで電気抵抗が変化するもので、自動車の空

燃比制御用の酸素センサ 48-49)としての用途が多い。

1.4.2 検出原理

半導体ガスセンサの抵抗変化は表面酸素や被検ガスの吸着、吸着物質問の表面反

応などが複雑に関与している。半導体ガスセンサの感ガス部は薄膜型の場合を除き、

半導体酸化物の微粒子が集って焼結した多孔質焼結体となっている。このような素

子構造では図 1.4に示すょっにガスを認識するレセプター機能とそれを素子全体の

抵抗変化に変換、増幅するトランスデューサ一機能が組み合わされて出力信号と

なっている。半導体表面には吸着原子や格子欠陥などに起因する種々の表面準位が

存在し、それらが半導体と電子の授受を行う 。吸着準位が半導体のフェルミ準位よ

りも下にある場合には、電子は半導体から表面準位に移行し吸着分子は負電荷を帯

び負電荷吸着する。逆の場合は、正電荷を帯び正電荷吸着する。たとえば、代表的

なセンサ材料である Sn02はn型半導体で3.7eVのバンドギャップをもっている。空

気中で、Sn02は表面に酸素が負電荷吸着し表面の伝導電子が奪われて、電子の欠損し

た表面空間電荷層(欠損層)が形成される。この欠損層の電気抵抗は高抵抗となる。

つまり、ガス濃度により電子濃度が連続的に変化すればセンサの電気抵抗変化から

ガス濃度を検出することができる。しかし可燃性ガスではこれらのガスがそのまま

吸着するのではなく半導体表面の吸着酸素と次式の反応が起こる。

0・(吸着酸素)+ H2(可燃性ガス)→H20+ e- (1.2) 

この燃焼反応により吸着酸素にトラップされていた電子が半導体に戻され、抵抗が

減少する。

またセンサ素子は多孔質の多結晶体であり、素子の抵抗は微細構造に強く影響さ

。
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a)表面

(レセプタ一機能)

b)微細構造

(トランステeユーサ一機能)

c)センサ素子

(出力)

図1.4 半導体ガスセンサにおけるレセプタ一機能とトランスデューサー機能
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れる。表面空間電荷層の厚み(L)はデパイ長さ (Lo)と障壁の高さ (eVs)によって(1.3)

式のように決まる。

L=Lo(2e Vs/kT) 112 (l.3) 

ここでkはボルツマン定数、 Tは絶対温度である。デバイ長さ (Lo)は半導体固有の

値で、(1.4)式で与えられる。

LD=(eeokT/e2Nd)112 (l.4) 

ここで εは半導体の誘電率、 eoは真空の誘電率、 eは電子の電荷、 Ndはバルクのド

ナー密度である。

個々の粒子は粒子同士が単に粒界で接触している場合と、ある程度焼結が進み

ネック部で結合している場合が考えられる。ネック結合の場合、光藤ら 50)が報告し

ているように不ツク部を通過する電子の流れやすさは、ネック径と空間電荷層の厚

みが密接に関わっている。図1.5より不ツク径が空間電荷層の2倍程度に近づくと電

気伝導度変化に対する影響は大きくなる。すなわち電気抵抗に対するガス吸着の影

響はネック部において最大となり、これが素子抵抗の変化となってあらわれる。ま

た、粒界接触の場合、五百蔵51)が報告しているように、粒界での電位障壁が電子の

流れを制御している。還元ガスの吸着酸素との反応などにより電位障壁が低下すれ

ば、素子抵抗が減少する。また、 Xuらは結晶子サイズ (D)と試料のデパイ長さ (L)

との関係が導電機構を支配することを見出している 52)。

可燃性プfス

粒抗l

a)接触粒界における屯位陣壁 b)ネック部のバンド情造モデル

図1.5粒界およびネック部における電気伝導

1.4.3 選択性の改善

一般に、半導体ガスセンサは化学センサの一種であり、物理センサと比較すると

選択性の面で劣るといわれている。そこで従来より選択性改善の方法が種々の方法

で検討されてきており、現在では各種用途に合わせたセンサの開発が活発に行われ
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ている。選択性改善の具体的な例として、以下のようなものが挙げられる。

まず、各被検ガスに対する感度が図1.6に示すように素子作動温度によって異なる

ことを利用することが考えられる 53)。

つづいて、ガスの拡散性と反応性を利用した研究も行われており、膜厚の違いを

利用した例54)や図1.7には外部電極と内部電極でガスの拡散性と反応性による違い

を利用した例55)等が報告されている。この他に、センサ素子表面のコーティング層

やフィルタ層 56)により妨害ガスの除去や不活性ガスの分解を行う場合もある。

Okayamaら57)は、無定形シリカ層でコートすることにより、 H2の拡散が他に比べて

相対的に起こりやすくすることで、エタノールなどの感度を押さえてH2感度を向上

させることを見出している。また、 Oyabuら58)はカーボ、ンフィルターを図 1.8に不

す素子構造を用いることでNOx等の他ガスの影響を低減している。

つぎに、表面種修飾により選択性やその他のセンサ特性を改善することができる。

この表面修飾法には、表1.6に示すように様々な方法がある。

訴、・e・回
診
._ 
・4._ 

表面添加物による修飾は、貴金属や金属酸化物を酸化物半導体に担持することに

150 

~ I()O 

ω 
∞ 

() 

o 100 200 :¥()O 40() 1 ()() 200 )O() 40() 100 200 30{) 400 100 20u ヌ00 400 

Temperature / oc 

辺1.6 貴金属(0.5wt%)を添加したSn02素子のガス感度 H20.8%， CH4 0.50/0， C3 

HR 0.2%. CO 0.020/0 

(b) (a) 

Lead糊rf)

図1.7 ガスの拡散性と反応性を利用した素子構

造の例

図1.8 フィルター(カーボン)層を利用し

た素子構造の例
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表l.6 半導体ガスセンサに用いられる表面修飾

修飾方法 対象ガス 原理

レドックス系 +スピルオーバー

(化学的増感)

レドックス系 +半導体との電

子的接合(電子的増感)

1.レドックス系の導入(貴金属 ) 一般可燃性ガス

2.酸塩基性の導入

0吸着点の導入 酸性ガス (H2Sなど)

塩基性ガス (NH3など)

0反応経路の選択性 エタ ノール

塩基性酸化物添加

酸性酸化物添加

塩基性酸化物添加

3.ガス選択的レセプタの導入 H2S CUO+H2S→ CuS+H 20 

より行われる。まず、半導体ガスセンサの実用化を促進する契機となった貴金属添

加による増感作用は、最初W0359)やIn20360)を用いた素子について見出されたが、

続いてSn02系53)やZnO系61)素子についても確認され、実用化が進んだ。図1.6に

はPt、Pd、Agを添加したSn02センサの各種ガスに対する感度の温度依存性、 最大

感度とその時の温度を示す。最大感度は貴金属によりいずれも増大し、 貴金属の種

類で最大感度を示す温度は変化し貴金属と被検ガスを選ぶことによりガス選択性を

ある程度獲得できる。 Yamazoeら62-63)はこの貴金属増感には化学的増感作用と電子

的増感作用の2つが存在すると提唱している。前者は貴金属添加により酸化物半導

体の酸化活性が高められていると考える。つまり、 貴金属表面に吸着したガスが活

性化され、半導体表面にスビルオーバーしてそこで吸着酸素と反応する。その結果、

貴金属がない場合に比べ多量の酸素が消費され増感を示す。一方、後者は貴金属と

半導体聞の電子的相互作用が素子抵抗を支配すると考える。つまり、半導体そのも

のには化学的変化はないが、貴金属の酸化状態によって電子的相互作用の大きさが

変化し、それにともなって半導体の抵抗が変化するため増感を示す。スピルオー

バー効果は、 主として水素の関与する触媒反応において古くから見出され、 Sn02系

ではTPR(昇温還元)やTPO(昇温酸化)により表面酸化還元特性を調べたり、あ

るいは視覚的な方法により確かめられている。電子的増感作用は、 Sn02系で、はXPS

により確認されている64-66)。つぎに、酸化物の添加は表面の酸・塩基性の効果などを

狙ったものが多い。 Nakaharaら67)は、 H2Sなどの硫黄系ガスに対する感度を調べ、

第二成分の電気陰性度の低下にともなってガス感度が増加することを報告している。

Maekawaら68)は種々の金属酸化物を添加したSn02センサのアルコール感度を調べ、

添加物の電気陰性度とアルコール感度との問の相関を見出している。

ガス選択的レセプタによる修飾は、対象ガスと特異的な反応をおこす添加物など

により行われる。 Maekawaら69)は、 H2Sに対してCuO-Sn02系では、 CuOの硫化反

-
E
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-
-
E
A
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応、が増感の主体となることを示している。

以上のような、素子の改良による選択性の改善の試みの一方で、ソフト的に信号

処理を用いたり 70-74)、複数のセンサ75・78)を用いることによるガス認識向上の方法も

報告例は多い。

1.4.4 半導体COセンサの現状

CO検知の場合には、 Pdなどの添加系が感度の増加をもたらすことが知られてい

る79)。しかし、同時にエタノールやH2感度も増大する傾向があり、 COに十分な選

択性をもっセンサは得られていないのが現状である。また、 Sn02を用いたセンサに

関しては、可燃性ガス等と同時にCO検知特性を報告している例は最近だけでも数

多くなされている 80・93)。表1.8には、今までに報告されている主なCOセンサの種類

と作動条件などをまとめた。

Kobayashi， Harutaらは超微粒子のAuを均一に分散させて担持した α-Fe203-Ti4+が

400Cという低い作動温度で、高いCO選択性を持つことを報告している 94)。また、

光学的ガスセンサとして光ファイバの先端にAU-C0304.Au-NiOなどの薄膜を固着し

表1.7 酸化物半導体COセンサの研究例

センサ材料 作動条件 備考 文献

Pd-Sn02 100
0

C以下 温度サイクル(30
79 

分毎300
0

C)

Rh-Pd-Sn02厚膜 90
0

C， 1000ppm 
350t ---温度サイ

55 
クjレ

Sn02薄膜 300
0

C， 150ppm 75 

Pt-Sn02 800C-3000C 温度サイクル 95 
-・圃- - - - -・・・・・・・・・ ・・・・・・・・・・ .開-圃- -圃・・圃・・ -

LaCoU3-x 100"C p型 112 

Sn l-xFex ()y薄1莫 400
0

C， 10ppm 58 

BaSn03 550-950
0

C. 0.5-5vol. 0/0 70 
-------同・両・・ ・・・・・・回同幽・ ・・・開・・・・圃・ ・・・・・・聞- - -圃匝・圃司・ -・・・圃・・・・・・ ・・・・・開・・・・ 圃圃・・・・・・・・ - -回・・圃匝司・

Au-Fe203-Ti4+ 室温---100
0

C 金超微粒子 94 

Th02-Sn02 200
0

C， 50-200ppm 54 

Bi203-Sn02 250t、100-1000ppm 96 

Y203-TiU2 500
0

C， 100ppm 56 
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てCO酸化による薄膜の温度上昇を光ファイパで検知する新しい方式や、薄膜の吸

光度変化を見ることで還元ガスを光学的に検知する試みなども行っている 98-99)。

また最近では、 BaO-Sn02素子に触媒層を取り付けて多層構造とすることで、 400

OC付近でCO選択性を有するセンサの報告例 100-102)などがFukuiらにより報告され

ている。その他、 CO選択性を改善している例として、 Sn02にPt側、 Bi20396-97)を添

加したものがCO選択性を持つことが報告されている。また、温度サイクルによる

CO選択性を改善した報告もなされている 58，79，95)。

CO検知特性をモンテカルロ法によるシュミレーションによって解析し検知機構を

解明しようとする試みも最近、 Avaritsiotisらによってなされている 103・104)。

Yanagidaら105-110)は、 CuO/Sn02のヘテロ接合を利用した COセンサにおいて、

Na2C03を添加すると COのH2に対する選択性が増加することを報告している。Na+

の添加は、 CuOの酸化活性を改善し、 COの解離吸着を促進するとしている。

1.5 本研究の目的

ガス給湯器や湯沸かし器などの燃焼排ガス中で不完全燃焼により大量に発生した

COは、 CO中毒による死亡事故の原因となる。そこで、排ガス中のCOを連続的に

モニターしてフィードパック制御することにより、不完全燃焼による中毒事故を防

止することができる。そのためには小型な全国体型COセンサの開発の必要性が切

望されている。また、人の生死につながることから、センサには、高い性能と信頼

性が要求される。このよつな使用条件を考えた場合に酸化物半導体を用いる半導体

ガスセンサは、センサ材料がセラミックスであるため化学的にも熱的にも安定であ

ると考えられ、燃焼排ガス中のCO濃度測定用センサとして適している。従来の半

導体センサは、通常の動作温度ではH2感度が高く CO選択性に劣るという欠点があ

る。そのため、共存ガスの影響を低減することが燃焼排ガス用 COセンサの重要な

検討課題となっている。

本研究では、種々の単独酸化物や第二成分を添加した酸化物について、加湿空気

中における COとH2に対する検知特性を調べることで、 CO選択性の高いセンサ材

料を見出すことを第1の目的とした。さらに、特性の良かった検知材料については、

さらに詳しい特性を調べるとともに、センサ材料の触媒活性、ガス吸脱着挙動、表

面状態などを調べることにより、高選択性が得られる原因の解明を行い、今後の材

料設計の指針となる知見を得ることを第2の目的とした。

1.6 本論文の概要

第2章では、ボイラーや湯沸かし器等の不完全燃焼による CO中毒事故を防止す
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るための酸化物半導体センサ材料の探索を行った。その際の課題は、水蒸気やH2等

の共存ガスの影響を低減して、いかにCO選択性を向上させるかにある。そこで、ま

ずベース材料の探索から行い、 24種の単独酸化物について湿潤空気中でのCOおよ

び、H2に対する検知特性を調べた。その結果、 In203が最もベース材料として適して

おり、さらにCO感度と選択性を改善するために第二成分による表面修飾を行った

ところアルカリ金属とくにRbの添加により、高いCO感度と選択性を有することを

見出した。

第3章においては、前章で、In203に添加したアルカリ金属によるCO選択的増感作

用の機構を解明するために、 COとH2に対する酸化触媒活性、 COの吸脱着挙動、お

よびRb-In203聞の電子的相互作用について検討した。その結果、アルカリ金属の添

加により CO酸化活性が適度に向上するとともにRb-In203間の電子的相互作用の効

果が相まって高いCO感度と選択性が発現したと考えられた。

第4章では、Rb等のアルカリ金属系添加物よりも化学的安定性に優れ、しかもCO

酸化活性の比較的高い遷移金属酸化物について、再びCOセンサ材料の探索を行っ

た。その際に前章の結果から、適度なCO酸化活性がCO感度発現の要因の一つであ

ると考えられたので、CO酸化活性を適度に変化させるために、添加量や作動温度に

ついても、アルカリ金属添加の場合よりも大きく変化させて検知特性の測定を行っ

た。その結果、 Coを添加した素子が最も高い感度と選択性を示すことがわかった。

また、Auを第三成分として添加することでさらに応答特性を改善をできること見出

した。

第5章では、前章で見出したセンサ材料を用いて実用的な素子を作製するための

検討を行った。まず、素子構造にスクリーン印刷を用いた厚膜型素子を採用し、電

極やパインダ一等の検討を行い、均ーな素子の作製と機械的強度の改善を行った。

最後に、長期安定性の評価を行った。

第6章では、ベース材料をIn203以外にCO感度が高かったSn02、ZnO、Fe203に

ついて、 In203と同様にCoの添加を試みた。その結果、 Sn02の場合にも CO感度と

選択性を改善できることを示すとともに長期安定性も In203より改善できることを

見出した。特にCoを0.5wto/c添加したSn02素子は、 2500Cの作動温度で高いCO

選択性を示す良好なCO検知特性を示すことを見出した。

最後に第 7章において本論文の総括を行った。
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第2章 co検知に優れた金属酸化物半導体の探索

2.1 緒言

燃焼排ガス中に含まれる COを連続的にモニターしてフィードパック制御するこ

とにより、不完全燃焼による中毒事故を防止できる。そのためには、 CO選択性の高

いセンサの開発が必要であるが、従来の半導体センサは、通常の動作温度ではH2感

度が高く CO選択性に劣るという欠点があった。最近では、 BaO-Sn02素子に触媒層

を取り付けて多層構造とすることで、 4000C付近でCO選択性を有するセンサの報

告例などがある 1-3)。また、酸化物半導体センサについては、 Sn02系材料などにお

いてCOを比較的選択的に検知できるものが報告されている 4-6)。しかし、これらは

実際の燃焼排ガス条件下で十分な特性を示すとは言い難い。また、その他の酸化物

については、CO検知特性の研究はまだ十分に行われているとはいえない。そこで本

章では、まずCO検知に優れたベース材料を探索するために24種類の単独酸化物の

CO検知特性を 300-6000Cにおいて測定した。次に、選び出したベース材料につい

て、従来用いられてきた第二成分添加による表面修飾7・9)を行うことでCO選択性の

改善を試みた。その結果、特にIn203にアルカリ金属を添加した素子がCO選択性に

優れていることを見出した 10・11)。ここでは、得られた新規素子の応答特性について

述べる。

2.2 実験12)

2.2.1 酸化物試料の調製13・16)

種々の単独酸化物試料は、市販品を用いるか、塩化物、硝酸塩、アンモニウム塩、

酢酸塩を出発原料として調製した。測定に用いた24種類の金属酸化物とその出発原

料を表2.1に示す。また、併せて酸化物の融点、溶解度などの性質も示した。本研

究で主に用いた In203の調製は、以下のように行った。まず、 InC13の水溶液に室温

で28%NH3水を加えて中和 (pHキ 8--9)し、 In(OH)3を沈殿させた。生成した沈殿

は、 4回デカンテーションと水洗を繰り返して浦、過した後、乾燥器中で 1100CX12h

乾燥した。これを空気中で 850oC X 5h焼成して In203を調製した。

2.2.2 含浸法による第二成分添加 17・19)

第二成分として種々の金属酸化物の添加は、主に酢酸塩を用いた含浸法により

行った。図 2.1に、調製の手順のフローチャートを示す。まず、金属酸化物塩を担

体である酸化物1.0gと所定の割合で混合した。ここで、添加量は各金属が酸化物と
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表2.1 金属酸化物の調製法および用いた試薬の物性

金属酸化物 出発原料 調製法 焼成温度rc [融点].その他 溶解度

Ti02 TiC1~( キシダ化学.95%) 加水分解 12∞ [ 1843] 不.溶(硝酸)

V2U5 NH4 V03(石津製薬，特級) 熱分解 500 [690].分(1750) 難.i容(酸.アルカリ)

Cn03 Cr(N03)3(石津製薬) 加水分解 600 ト 23∞] 不

Mn02 Mn(N03)2(キシダ化学，特級) 熱分解 6∞ ー0:535 不.i容(塩酸)

Fe203 FeO(OH)(キシダ化学.90%) 熱分解 600 転 400~ 700. [ 1565] 不.i容(塩酸)

C0304 CO(CH3COO)2(キシダ化学，特級) 熱分解 6∞ 分 9∞ ~950 不，i容(酸)

NiO Ni(NOか(キシダ化学，特級) 熱分解 600 [1984] 不.7容(酸)

CU20 CU20(キシダ化学，特製) 市販品 [1235]. -0: 1800 不，i容(NHJ水)

ZnO ZnC12キシダ化学.70%) 加水分解 600 [ 1975] 不，溶(酸)

Ga203 Ga(N03)3・8H20(キシダ化学.99%) 熱分解 6∞ [19∞] 不， 溶(アルカリ)

Ge02 Ge02(キシダ化学，高純度) 市販品 [1086] 不

Y2白 Y203(キシダ化学，99%) 市販品 [2410] 不， 7容(酸)

Nb2白 Nb205(ナカライテスク) 市販品 [ 1485] 不

M003 M003(キシダ化学，特級) 市販品 [795].昇1155 難，溶(酸， NH3水)
CdO Cd(CH3C00)3' H20(石津製薬，特級) 熱分解 600 

1n203 InCI3(キシダ化学.99%) 加水分解 850 

Sn02 SnC14(キシダ化学，特級) 加水分解 6∞ 
Sb203 S b203(MER CK) 市販品

La203 La203(キシダ化学， 99.99%) 市販品

Ta205 TaCls(和光純薬工業，特級) 加水分解 6∞ 
W03 (NH~)lO ・ W12041 ・ 5H20(キシダ化学.1級)熱分解 6∞ 
PbO PbO(半井化学，特級)

Bi203 Bi203(三津和化学.99.9%)

Ce02 Ce02(キシダ化学.99.9%)

市販品

市販品

市販品

撹作

|蒸発乾固|

v 
|焼成(6000CX 5h) 

v 
事

[>15∞].昇 1559
揮 850

[1630]. 昇 1800~

1900 

[656](1550) 

[2307] 

[1872] 

[1473] 

[820] 

[1950] lO-30mm 

(第二成分添加 (5wt%)試料)

図2.1 含浸法による第二成分添加方法
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して存在すると仮定して換算を

行った。つぎに蒸留水を 50cm3程

度加えて、撹祥しながら加熱し、

試料がペ一ストj状犬になるまで

蒸発させ、乾燥器中 1100Cで12h

乾燥させた。その後、粉砕して空

気中で600oC X 5h焼成して第二

成分添加試料を得た。表2.2に本

研究で用いた試薬を示した。酢酸

塩の存在しない金属についてはア

ンモニウム塩、硫酸塩などから同

様の方法で添加を行った。

2.2.3 センサ特性測定20)

2本のPt線(0.3mm千)を 3mm

の間隔でアルミナ管 (SSA-S日本

化学陶業、内径 0.4mm、外径

1.2mm)に電極として巻きつけた。

センサ素子の構造を図 2.2に示

表2.2 各種金属酸化物の含浸法で用いた試薬

金属酸化物 出発原料

Li20 
Na2U 
K2U 
Rb2U 
CS20 
MgO 
CaO 
SrD 
BaO 
Y2U3 
Zの2
M。α
wα 
Tiα 
V2US 
Cロ03
Mnω 
C03U4 

NiO 
CuO 
ZnO 
AI203 
Sn02 
Sb2U5 
TI203 
PbO 
Bi2U3 
L泣03
CeU2 
Prρ11 

Nd2U3 
Sm203 
Eu幻3
Gd2U3 
Eロ03.

Li(CH3COO) 
Na(CH3COO) 
K(CH3COO) 
Rb(CH3COO) 
CS(CH3COO) 

Mg(CH3C00)2 . 4H2U 
Ca(CH3C00)2・ H2U
Sr(CH3C00)2 . 1/2H2U 
Ba(CH3C00)2 
Y(CH3COO)3・ 4H2U
ZrD(CH3COO)2 
(NH4)6Moか24・4H2U
5(NH4)20・12W臼 .4H20
Ti(Sω)2・9H2U
NH4Yα 

Cr(CH3C00)3 . H2U 
Mn(CH3COO見・ 4H2U
CO(CH3COO見・ 4H20
Ni(CH3C00)2 . 4H20 
Cu(CH3COO)2・ H2U
Zn(CH3C00)2・ 2H20
Al(CH3COO)3 
Sn(CH3C00)2 
Sb(CH3C00)3 
Tl(CH3COO) 

Pb(CH3COO見・ 3H20
BiO(CH3COO) 

La(CH3C00)3 . l/3H2U 
Ce(CH3C00)3 . H2U 
Pr(CH3C00)3 . 4H2U 
Nd(CH3C00)3・ 4.1H20
Sm(CH3C00)3・ 4.3H20
Eu(CH3C00)3 . 4H20 
Gd(CH3C00)3 . 4H20 
Rr(CHiCOO)1・ 4Hズ】

和光純薬工業
半井化学薬品
キシダ化学
和光純薬工業
三津和化学薬品
和光純薬工業
キシダ化学
キシダ化学
半井化学薬品
和光純薬工業
キシダ化学
石津製薬
キシダ化学
キシダ化学
石津製薬
半井化学薬品
キシダ化学
キシダ化学
和光純薬工業
キシダ化学
関東化学

キシダ化学(繊維用)
キシダ化学
キシダ化学
和光純薬工業
キシダ化学
キシダ化学
石津製薬
キシダ化学
レアメタリック

レアメタリック

レアメタリック

レアメタリック

キシダ化学
レアメタリック

特級
特級
特級
特級

l級

特級

特級
特級

特級
l級

す。同じものを 4個作製し、素子ホルダーの Pt線にスポット溶接により接続した。

その後、それぞれに試料粉末を蒸留水でペースト状にしたものを塗布し、室温で20

分間乾燥させた。さらに、素子ホルダーをセルに装着し、合成乾燥空気を 200cm3j

ffi1nで流通させながら、図2.3で示した測定装置の電気炉により焼結を行なった。焼

結温度は 6000C、焼結時間は 3時間とした。焼結後作動温度まで降温し、空気中に

おける出力電圧 (Vair)が定常値に達したら、被検ガスを流通させ、その後再び空気

に切換え、出力電圧が定常値に達してから次の測定に移った。図 2.4に応答曲線の

一例を示す。

各素子の電気抵抗を、湿潤空気(水蒸気1.5vol%含有)流通下、およびCO(1000 

ppm)あるいはH2(1000 ppm)を含む湿潤空気流通下において測定した。ガス流速は、

200 cm3jmin、測定温度は 200-600oCとした。ガス感度(S)は、湿潤空気中での素子

抵抗(Ra)と被検ガス中での素子抵抗(Rg)との比(Ra/Rg)で表した。このときの素子

抵抗変化は、図2.5に示す測定回路の基準抵抗の両端の出力電圧を求める方法(電流

検出法)により測定した。印加電圧を 10Vとし、センサ素子を並列に接続すること

により一度に 4個の測定ができるようにした。電圧測定はデジタルマルチサーモ
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焼結体型センサ素子図2.2

センサ特性測定装置図2.3
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図2.5センサ特性測定回路
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R:素子抵抗
v:出力電圧
E:印加電圧(IOV) 

応答曲線の一例図2.4
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メーター (TR2114H)、インプットブロック (TR21143)およびオートラインチャンネ

ルセレクタ (TR19001、いずれも ADVANTEST製)を用い、 4個の素子の電圧を同時

にGP-ffiインターフェイスにより PC-9801シリーズ(日本電気製)のパソコンへ出力

し、応答曲線の記録、感度計算を行った。また、測定データは磁気メディアに保存

した。

2.3 単独酸化物による CO検知特性

COセンサ材料として優れたものを見出すために、まず24種類の単独酸化物素子

の 1000ppm COに対する感度を 300oC -----600 OCの温度範囲で乾燥空気中で測定し

た。表2.3には、測定温度範囲での最高CO感度とそのときの温度をまとめた。また、

これらのうち比較的感度の良かった素子の応答曲線を図 2.6に示した。

これらの中でV205、Mn02、T1203、Ge02、PbOの5つの素子は COに全く応答し

なかった (S=1.0)。また、 Cn03、C0304、NiO、CU20、Bi203の6つの素子は CO雰囲

気中で抵抗が増加(S<1.0)したが、 Sb205以外の感度はあまり大きくなかった。ただ

し、 Sb205の素子抵抗は 109-----1010 nとかなり高い値を示し、実際の測定が困難であ

ると思われる。その他の素子は、すべて COに触れ

ると抵抗が減少する応答を示し、なかでも Sn02，

表2.3 種々の単独酸化物の1000ppmCOに対する感度

Oxide Ra/ n Rg/n Sensitivity Temp. /OC 

TiU2 4.0x108 1.5x108 2.7 500 
V205 5.3x104 5.1 X 104 1.0 300 
Cロu3 2.7x105 3.1x 105 0.9 300 
MnU2 8.1x 103 7.8x103 1.0 500 
Fe2U3 2.9x108 6.6x107 4.4 300 
C03U4 2.6x103 3.5x103 0.7 300 
NiO 8.8x106 1.5x107 0.6 300 
CU20 4.0x103 4.4x103 0.9 400 

ZnO 1.5x 106 1.3x 105 12 400 
Ga203 4.0x109 2.8x 109 1.4 400 
Ge02 1.8x 107 1.8x107 1.0 400 
Y203 1.6x1010 4.4x109 3.6 500 
Nb205 1.6x109 7.6x108 2.1 500 
MOU3 4.0x109 3.1x109 1.3 500 
CdO 1.1x106 4.9x105 2.2 400 
In203 4.4x103 1.9x102 23 350 

SnU2 6.8x105 5.8x 103 117 250 

Sb205 2.8x109 1.9x1010 0.1 400 
La203 7.lx 109 2.2x109 3.2 500 

Ta205 3.6x1010 3.1x1010 1.2 500 

W03 2.8x106 1.4x 106 2.0 250 
PbO 1.0x107 1.0x 107 1.0 400 
B包03 1.6x 108 1.7x 108 0.9 500 
Ce02 5.0x108 4.3x108 1.2 400 

ー24-

I In203 

I Sn02 
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図2.6 各種単独酸化物に対

する3000Cにおける 1000ppm 

COに対する応答曲線
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In203， ZnOは特に高い感度を示した。応答特性については、 いずれも被検ガスから

ベースの乾燥空気に切り替えると素子抵抗は元の値に比較的速やかに回復するもの

が多かったが、 Sn02については回復がやや遅く 90%回復時間は約22分であった。

以上のように、 Fe203、ZnO、In203および、Sn02の感度が、他の酸化物よりも特に高

いことが分かった。

そこで、 高いCO感度を示した 4

つの素子について、湿潤空気中での

1000ppmCOに対する感度の温度依

存性を調べた結果を図 2.7に示し

た。また、 CO感度と H2感度との比

で定義したCO選択性の温度依存性

を図2.8に示した。まず、 ZnOにつ

いてはCO感度が400--500 oC付近

で最大となり、 H2感度は測定した

全ての温度範囲において、 CO感度

ζ
J
 

(ω
出
R
M
)
訟

τヨ∞ロ
ω
∞

の約2倍程度の値を示したため、CO 0 

選択性は0.5以下であった。つぎに

In203、Fe203、Sn02およびについて

20 

o In203 

15 1- 「主
口Sn02

D. ZnO 

10 
/ ¥ 

o Fe203 

300 400 500 600 
Temperature / oc 

図2.7 In203， Sn02， Zno ，Fe203素子の湿潤空気
中における1000ppm COに対する感度の温度依
存性

も、測定した全ての温度範囲におい

て、H2感度はCO感度より大きいか、

あるいはそれと同等であるためCO

選択性が l以下となり、 CO検知に

おける H2の妨害は大きいことがわ

かった。ただし、 3000Cでの In203

素子では、両ガスに対する感度がほ

ぼ近い値を示すとともに、その値も

他の素子より大きい。これより、特

に3000Cで、In203が最も高い感度と

CO選択性を示すことがわかり、

ベース材料として最も適している

と考えられる。 0.2

ここで、このIn203試料のXRDパ

ターンを X 線回折計(リガク

RINT12100)を用い CuKa線をX線

認、(。巳、守J、司 1 
也 0.8

・場司。困』d 0 6 

b -

E-苦S世困回E 0 4 

1.2 

300 400 500 600 
Temperature / oc 

図2.8 In203， Sn02， Zno ， Fe203素子のCO選択
性の温度依存性
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源として50kV、30mAの条件で測定した結果を図2.9に示した。これより、 In203に

帰属されるピークのみ観察され、 In203単相となっていることが確かめられた。ま

た、 In203の調製の出発原料に用いた InC13の純度は 99%とあるが、これは InC13が

吸湿性を示すためで、他の金属元素などの不純物濃度はセンサ特性にはほとんど影

響しない程度だと思われる。

また、図2.10に示したFE-SEM(電界放射走査電子顕微鏡、 JEOL製JSM-6340F)写

宍をみるとこのIn203素子は約 30-40nmの微粒子の集合から素子を形成しているこ

とが分かつた。

。
。:In203 
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図2.9 In203試料のXRDノてターン

ト一一寸

100 nm 

災12.10 In203素子のFE-SEM=9-六
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2.4 1n203における第二成分添加による CO選択性の改善

1n203に第二成分としてお種類の金属酸化物を添加した試料について、湿潤空気

中の COおよびH2に対す

る感度(それぞれSco，SH2 

で表す)を3000Cで測定し

た。図2.11には、各試料の

両ガスに対する感度の比

(SCO/SH2)で表した CO選

択性およびCO感度の値

(SCO)をまとめた。これよ

り、 Rb、Na、Kなどのアル

カリ金属やCaを添加した

ものが、 COに対して高い

感度と選択性を示すこと

がわかる。特に、 Rb添加

素子はCO感度が108、CO

選択性(SCO/SH2)は9と最

も優れた検知特性を示し

た。 In203単独素子の場合

のCO感度は 18、CO選択

性は約1であったため、 Rb

の添加により CO感度のみ

が著しく増大してCO選択

性が向上したことがわか

る。

(a) LdNone 民、 (b) 
Li 

Na 

K 
Rb 
Cs 

苦'，1 島19

Ca 

120 100 80 60 40 20 0 

Sco 

Ba 
Ti 
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Cr 
民1n

Co 
Ni 

Cu 
Zn 

Y 
Zr 

Mo 
、司/

Al 

Sn 

Sb 
Bi 

La 

Ce 

Pr 

Nd 

Sm 

Eu 

Gd 
Er 。2 4 6 8 
SCO/SH2 

ハU1i
 

図2.11 第二成分添加(5wt%)1n203素子の湿潤空気
中で、の(a)CO感度および(b)CO選択性 (3000C)
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2.5 Rb 添加In203素子の CO応答特性

以下では、 COに対して最も高い選択性と感度を示したRbを酸化物換算で5wto/t: 

添加した素子(以下Rb(5wt%)-1n203素子と表す)について、より詳しい検討を行っ

た。図2.12には、本素子の湿潤空気中での 1000ppm COおよび 1000ppm H2に対す

る感度およびCO選択性の温度依存性を示した。両ガスに対する感度は3000Cで最

も高く、 CO感度は 108、選択性も最大の約9を示した。しかし、温度が上昇すると

ともに両ガスに対する感度は減少した。 CO選択性は 3000Cで最も高く、約9を示

したが、その値は温度の上昇とともに減少した。図2.13には、 Rb(5wt% )-1n203素子
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図2.12 Rb(5 wt%)-ln203素子の感度お
よび選択性の温度依存性

について、 3000Cでの 1000ppm COおよび

4.3 X 105.Q 

wet alr 

CO 

(S=108) 

H2 

(S=12) 

ト一一一→
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on 
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↓ 

3.9 X 103.Q 
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1000 ppm H2に対する応答曲線を示した。 図2.13 Rb(5 wt%)-In203素子の1000

Rb(5 wt%)-ln203素子の COに対する応答は、 ppmCOおよび、H2に対する応答曲線

In203単独素子の場合に比べるとやや遅いも

のの、 90%応答時間は約3分、 900/0回復

時間は約 20秒と比較的良好であった。

したがって、先ほどのCO感度、応答速

度およびこの CO選択性の結果から考

300 

250 

えると、本素子の最適作動温度は 300 OD 200 

OC --400 oCの章包囲であるといえる。 ヲ冶ミ

図2幻14削にこコはまム、 附 W削附問叫t仇附叫%灼糾仰)-川山-1

COおよびH2に対する感度のj濃農度イ依衣存 .里
:弓 100

性を示した。 COに対しては完全な直線 2 
性は示していないが、不完全燃焼のモ お 50 

ニターに特に必要とされる 500.._ 4000 

0 

3000C 
(in wet air) 

H2 

o 1000 2000 3000 4000 
Gas conc. / ppm 

ppmという高濃度領域でのCOの検知が

十分可能であり、しかも、胞の妨害が

小さいことがわかる。したがって、本

Rb(5 wt%)-ln203素子は、燃焼排ガス用

COセンサとして有望と思われる。

図2.14 Rb(5 wt%)-ln203素子の3000Cに
おけるCOおよび、H2に対する感度の濃度

依存性
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図2.15に、 In203素子の 3000Cにおけ

る湿潤空気中での 1000ppmCOおよび、H2

に対する感度と Rbの添加量依存性を示
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した。 Rb添加により、 H2感度は 1wt%で

極大を示した後、単調に減少した。これ

に対して、 CO感度は 1..-.._ 5 wt%の添加で

大きく増加し、さらに添加すると徐々に

減少した。この結果、 CO選択性は5..-.._10 

wt%付近で最大を示した。

ら、 Rb添加は、特にCO選択性の向上を

もたらしているとがわかり、また、 Rbの

このことか

図2.15 In203素子の3000C~こおける COおよび
H2に対する(a)抵抗および(b)感度のRb添加量依
存性

最適添加量は 5wt~ 付近と考えられた。

Rb添加In203素子の他ガスに対する

応答

図2.16には、 Rb(5wt%)-In203素子について、種々のガスの影響を 3000Cの湿潤

空気中において調べた結果を示した。これより、 1000ppmH2， 30/0C02， 1000ppm CH4， 

500ppm C3H6， 100ppm NOの各ガスに対する感度は、約 12，6，3，11，11であり CO感

度の約1/10..-.._1/40と非常に小さいことから他ガスの影響をほとんど受けない高い選

2.6 
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02 Conc. / 0/0 

択性を示した。
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図2.17 Rb(5 wt%)ーIn2U3素子の3000Cにおけ
る抵抗値の酸素濃度依存性

図2.16 Rb(5 wt%)ーIn203素子の種々のガス
に対する湿潤空気中での300'Cにおける感度
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図2.17には、 Rb(5wt%)-In203素子抵抗の酸素濃度依存性を示した。空気中では、

酸素分圧の上昇とともに負電荷吸着酸素種が増加することにより、 n型半導体であ

るIn203の抵抗が増加したと考えられる o1000ppm CO中でも空気中と同様な酸素濃

度依存性を示し、表面吸着酸素と COの反応が考えられる。ただし、燃焼排ガス中

に含まれると考えられる6------190/0範囲の酸素濃度に対する抵抗変化は比較的小さい

ため、実際的な CO検知への影響は少ないと思われる。

2.7 本章のまとめ

まず24種類の単独酸化物に対する COおよびH2感度を調べたところ、ほとんど

の酸化物において CO感度より H2感度の方が大幅に高かったが、 In203だけは両感

度がほぼ近い値を示すことがわかった。そこで、このIn203に33種類の第2成分酸

化物を添加した試料について検討したところ、アルカリ金属の添加がCO選択性の

改善に効果があり、特にRbを添加したIn203ではH2よりも COの感度がかなり高く

なることを見出した。この素子の両ガスに対する感度は3000C付近が最も高く、こ

の温度でCO感度のH2感度に対する比も最大の約9を示した。ただし、温度が上昇

するとともに感度は減少し、 COIH2感度比も低下した。また、 Rb(5wt%)-In203素子

のCOに対する応答はH2の場合に比べるとやや遅いものの、 90%応答時間は約3分、

900/0回復時間は約20秒と比較的良好であった。濃度依存性も COに対しては完全な

直線性は示していないが、不完全燃焼のモニターに特に必要とされる 500------

4000ppmのCO濃度の検知が十分可能であり、しかも、 H2の妨害が小さいことから、

この Rb-In203系素子は、燃焼排ガス用 COセンサとして有望と思われる。
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第3章 In203系素子のCO検知特性に及ぼすアルカリ金属の添加効果

3.1 緒言

前章でRbなどのアルカリ金属酸化物を添加した In203が特に高い CO感度と CO

選択性を示すことを見出した 1-2)。

触媒の分野では、従来より工業用触媒にアルカリ金属化合物を添加すると、反応

の選択性や活性が向上することが知られている 3)。例えば、 Fischer-Tropsch合成(CO

とH2から炭化水素の合成)における鉄触媒にKを含む塩の少量添加により高分子量

炭化水素の生成量が増加することやNH3合成において鉄触媒にK20の添加で、活性が

向上することなどがあり、 NilSi024)PdJSi025-7)等の触媒や最近で、はCOの水素化反応

に用いられる NiにMgOやCaOなどのアルカリ土類金属を担持する 8)等の研究が行

われている。このアルカリ金属の役割については、単結晶9-10)や遷移金属上のアル

カリ金属を担持した系lト13)について、吸着状態の研究がTPD等を用いて行われてい

る。また、 XPSI4)や13CNMRI5)による解析等も行われている。その結果、アルカリ

金属はCOの吸着をより安定化されていて、C-O結合を弱めていることなどがわかっ

てきた。

本章では、 In203に第二成分として添加したアルカリ金属のCO検知に及ぼす選択

的増感作用の機構を解明するために、 COとH2に対する酸化触媒活性、 COの吸脱

着挙動、およびRb-In203聞の電子的相互作用について検討した。

3.2 実験

3.2.1 酸化活性測定16)

In203系試料の酸化活性の測定は、通常の固定床流通式反応装置を用いて室温から

7000 Cの温度範囲で行った。装置の概略を図 3.1に示す。反応ガスとしては、 2000

ppmCOあるいは 2000ppm H2 (空気バランス)を含む湿潤空気(水蒸気1.5vol%含

有)を用い、 SV= 12000 cm3・h-I. g-l-catで流通させた。出口ガスの分析は、ガスク

ロマトグラフ GC-8A(島津製作所製)、ガスサンプラ一MGS-5(島津製作所製)でカ

ラムにはMS-13X(CO用)， PORAPAK-Q (C02用)およびMS-13X(H2用)を用いて行っ

た。

3.2.2 TPD測定17・18)

TPD測定は、 In203単独およびRb(5wt% )-In203について、 28-60メッシュに整粒し

た試料1.0gを図3.2の測定セルに充填し、図3.3で示す真空系でガス処理および昇温
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図3.3 昇温脱離(TPD)装置の模式図 図3.4 昇温脱離(TPD)測定にお
ける手順
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を行った。測定手順を図 3.4に示すが、ガス処理は水蒸気処理を行う場合と行わな

い場合について、室温でそれぞれ 100Torr CO、100Torr C02を導入して行った。こ

の後、 He中 100C/minで昇温した。脱離ガスは熱伝導度検出器(TCD、柳本製作所

製G80)で総脱離量を、あるいは質量分析計 (MASS，ULVAC製MSQ-150)で脱離種

の同定を行った。

3.2.3 XPS測定 19)

XPS測定は、島津製作所製ESCA-K1分光器を用いて主にRb(5wt%)-In203試料に

ついて、行った。試料は 10mm併の試料ホルダに粉末試料を直接圧着したものを用

い、 X線発生電圧 10kV、電流値30mAの条件で測定した。各試料における各軌道

の束縛エネルギー (BE)はC1sレベルを 285.0eVとして補正した。

3.3 アルカリ金属を添加した In203素子のの選択的 CO検知機構

3.3.1 XRDによる Rbの存在状態の観察

3.3.2 アルカリ金属炭酸塩混合素子の

CO検知特性

炭酸塩の役割を明らかにするため、最

初から5wt%Rb2C03を混合した試料を用

いて素子を作製し、そのCOおよびH2に

対する応答を測定した。また、 Rb2C03単

独試料についても測定を行った。 Rb2C03単独素子は、 3000Cにおいて湿潤空気中で

の素子抵抗は 107Q台であり、 300oC --600 oCの測定温度範囲で 1000ppmCOおよ

びH2に対し全く応答を示さなかった。図 3.6に、 5wt%Rb2C03添加In203素子およ

RbのIn203中での存在状態を調べるた

めに、 Rb添加In203試料のXRDパターン

を調べた結果を図3.5に示した。 5wt%添

加試料では In203に帰属されるピークの

み観察され、 Rbに基づくピークは見られ

なかった。そこで、添加量を 50 wt%に

増加したところIn203のイ也にRb2C03・H20

に帰属できるピークが確認できた。した

がって、 RbはIn203中に主に炭酸塩とし

て分散していると考えられる。

(a) Rb(5 wt%)-In203 
。

80∞cps 
。:In203 
。
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。 80∞cps 
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。
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図3.5 (a) Rb(5 wt%)-In203および(b)
Rb( 50wt% )-In203試料のXRDノてターン
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図3.7 含浸法および炭酸塩の混合によ
り第二成分を添加したIn203系素子の300
℃におけるco選択性の電気陰性度との
関係

14 

ぴ、Rb2C03単独素子の3000Cにおける湿潤空気中での 1000ppmCOおよび、H2に対す

る応答曲線をRb(5wt%)-In203素子と比較して示した。これより、 Rb2C03とIn203を

混合して作製した素子は、含浸法により調製した Rb(5 wt% )-In203素子とほぼ同様

な検知特性を示すことがわかる。このことから、CO感度および選択性に及ぼす担持

方法の影響は小さいと考えられるし、添加したRbはRb2C03としてIn203中に分散

することでCO検知に重要な役割を果たしていることがわかった。つぎに、 Rb以外

の炭酸塩(Li、Na、K、Cs、Cu、La、Zn、Ce、Co)を混合したIn203素子についても

同様な測定を行った。図3.7には、各種炭酸塩混合In203素子のCO選択性と第二成

分イオンの電気陰性度(χi)との関係を含浸法による結果と比較して示した。また

同時に、 In203単独素子の値をIn4+の位置にプロットした。これより、含浸法と炭酸

塩の混合による大きな違いはなく、電気陰性度が小さいつまり塩基性の強い添加物

が選択性が高い傾向が得られた。これまでに、 La203-Sn02を用いたエタノールセン

サ20)や H2Sや CH3SHなどの酸性ガスに対して、塩基性の金属酸化物の添加が有効

であると報告21)されている。
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3.3.3 In203系試料の触媒活性

Rb(5 wt%)-In203センサの優れたCO検知特性発現の理由を明らかにするため、ま

ずセンサ材料の酸化触媒活性について検討した。In203系試料の中から、代表例とし

て(1)In203単独試料およびCO感度が大きく CO選択性も大きいRb、およびK、(2)CO

感度が中位でCO選択性も中程度の Cu、(3)CO感度が小さく CO選択性が中程度の

Sm、(4)CO感度が小さく CO選択性も小さいVを添加した試料を選んで、 COおよび

H2に対する酸化活性を調べた。図 3.8に示すように、 In203単独試料では 2500C付

近から COの酸化反応が起こり始め、 5300CでC02への転化率は約 900/0に達した。

一方、 H2酸化反応の転化率は2500C付近から立ち上がり、 5000Cでほぼ100%に達

した。 CO検知特性の良かったRbや Kを添加した試料では、 CO転化率の立ち上が

りはより低温側にシフトしており、CO酸化活性が向上していることがわかる。ただ

し、 H2酸化活性についてはこれらの添

加試料でもほとんど変化が見られな

かった。Cu-In203試料で、はCOおよび、H2

酸化反応のいずれも最も低温で立ち上 空
がり、活性が最も高いことがわかった。

そこで、触媒活性とセンサ特性との相

関を見るために、 In203系試料のCOお

よび、H2に対する感度(3000C)と転化率

が50%に達する温度(Tso%)との関係を

図3.9に示した。これより両ガスに対し

て、適度な酸化活性を示す場合に感度

が極大を示し、活性がそれより低すぎ

ても高すぎてもガス感度は低下するこ

とがわかる。 CO酸化の場合、 Rb添加試

料において感度が極大となり、 H2酸化

では K添加あるいは無添加試料で感度

が最大となった。したがって、アルカ

リ金属の添加により CO酸化活性が適

度に向上することにより、 CO検知特性

が改善されたものと考えられる。以上

560 
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のように、 In203系試料の第二成分添加 図3.8 In203系試料を用いた酸化反応に

対する転化率の温度依存性
によりセンサ感度の変化と酸化活性の

o In203 口Rb-Im03 d. K-Im03 
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図3.9 COおよび、H2に対する感度と転化
率が50%に達する温度(Tso%)との関係

①②③  

Pt電極

図3.10 CO検知モデル

ここで酸化活性の違いによるセンサ素子内部のガス消費の違いの模式図を図3.10

に示した。酸化活性の違いが、ガス感度に及ぼす影響についてはEgashiraらの報告

22)があり、つまり、①の適度な活性を示す場合は被検ガスが素子内部まで拡散して

酸化消費されるために感度は高く、②の酸化活性が高すぎる場合は素子内部にガス

が拡散する前に酸化消費されてしまうため感度は小さく、③の酸化活性が低い場合

はガスが酸化されないまま素子内部を通過するため感度が低いことを示している。

この模式図を用いて各添加試料を説明すると、 RbやK添加試料では、 CO酸化活性

は適度に高められるが、 H2酸化活性は逆に少し低下しているため、この図の①のよ

うにCOのみが素子内部まで拡散して酸化消費されるためCO感度および選択性が増

大したと考えられる。一方、 CuO添加試料では、単独試料に比べて、酸化活性が大

幅に増加したので②の場合に当てはまり、感度、選択性ともあまりよくなかったと

考えられる。また、 Sm203やV20Sの添加素子では、酸化活性が低いので③のように

CO感度が低いと考えられ、 Smで、は特にH2酸化活性が低下したためにCO選択性が

少しあるが、 Vでは特にCO酸化活性が低下したために、 CO選択性はよくなかった。

このように、CO選択性の改善には、検知材料自身の酸化活性の制御が重要なことが

わかった。
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3.3.4 In203およびRb(5wt%)-In203試料の CO吸脱着挙動

次に、 Rb添加による CO酸化活性の向上の原因を調べるために、In203単独およ び

Rb(5 wt%)-In203試料表面への COおよび02の吸脱着挙動を調べた。図 3.11には各

ガス処理後の In203、Rb(5wt% )-In203およびRb2C03試料のTPD曲線を示す。

酸素処理後については、 (a)In203の場合4000C以下でほとんど脱離が見られず490

。C付近からわずかな 02の脱離が観察された。また (b)Rb(5 wt%)ーIn203では 4200C

付近より 02の脱離が観察された。 (c)、(d)のCO処理後の場合には、それぞれ2000C

および3600C付近でC02の脱離が観察された。これより、 Rbの添加により吸着酸

素の安定性がC02より減少あるいは脱離しやすくなったためと考えられる。Rb(5

02 treatment 

(b) Rb-In203 

02 + CO treatment 

(d)Rb-In203 

(e) In203 

02 

ω明
白
。
品
開

ω』
』

ω匂
-MOUω
凶

wt%)-In203が高温でのC02の脱離温度

を示すということは、Rbの修飾により

In203表面がより塩基性が強められて

いると考えられる。 (e)、(η、(g)のH20

処理後さらに CO処理した場合には、

In203、Rb(5wt%)-In203のいずれからも

4000C付近に極大値を持つH20の脱離

ピークが見られた。 300oCでのH20処

理はセンサ作動条件および酸化反応条

件下での表面を再現するために行った

もので、高温で脱離する表面水酸基の

みが存在する状態をっくり出してい

る。 MASSで検出したC02の脱離曲線

は、図中の破線に示した。 In203単独試

料では、 H20の脱離の他に3000C付近

にC02の脱離が認められたが、 Rb添加

試料ではこのC02脱離は3800C付近に

シフトし、その量もかなり増加した。

さらに、新たな02の脱離も 2000C付近

ーーーー-_.... C02 

(g) Rb2C03 

600 200 300 400 500 

Temperature / oc 

図3.11 In203， Rb-In203， Rb2C03試料の
各ガス処理後のTPD曲線

に観察された。これらの結果より、 Rb

を添加すれば、 COの吸着サイト数を

増加させ、吸着酸素種を新たに生成さ

CO酸化活性の向上をも

たらしていると考えることができる。

また、 Rb2C03を用いたTPDの結果を

ハUハU
せるために、
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(g)に示した。これから、 Rb2C03は4000C付近から C02の脱離が観察され、 4000C

付近に水の脱離ピークが観察された。一方、 3000C以下の低温側の脱離種は確認さ

れなかった。以上のようにRb(5 wt%)-In203で、得られた脱離しやすい吸着酸素の新し

い生成がCO酸化活性向上の原因になっていると考えられる。

3.3.5 Rb-In203問の電子的相互作用

アルカリ金属を添加したIn203試料のCO酸化活性には特に大きな差はないが、CO

検知特性はRb添加試料が他に比べて特に優れている。したがって、センサ特性を支

配する因子は触媒活性だけではないと考えられる。そこで以下では、電子的相互作

用を調べるために、 XPS測定を行った。

図3.12には、 Rb(5 wt%)-In203系試料の 120 

(at 3000C) 

01s、In3ds/2、Rb3ds12の各軌道のBE値 ~l∞ 

およびCO感度のRb添加量依存性を示 者
ロd

した。In203単独試料の01sおよびIn3ds/ ~ 60 

2軌道のBE値は、それぞれ530.3および喜

ロ
ω 
rJ) 

も低エネルギー側にシフトしているこ

とがわかる。また、 Rb3ds12軌道のBE値

は点線で示したRb2C03単独試料のそれ

よりも高エネルギー側にシフトしてい 三
る。このようなBEシフトはp-n接合を P 445 
形成している場合に観察される 24)。し g 
たがって、アルカリ金属やアルカリ土 宣

司コ
類金属の炭酸塩は p型半導体的な特↑生 還
を示すため2S)、Rb2C03(p型)と In203(n

型)の聞にp-n接合が形成されているの

ではないかと推測される。 BE値のシフ

ト幅の添加量依存性を見ると、 Rb添加

量が5-10wt%で、最大値1.1eVを示し、20

wt%では逆に減少している。同様の傾

向は CO感度の挙動についても見られ

るため、 BE値のシフトと感度には良い

444.7eVであり、文献値23)と一致した。

一方、 Rb添加試料のOlSおよびIn3ds/2

軌道のBE値は、 In203単独の場合より
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相関があることがわかる。したがって、 5 3 1 

RbとIn203聞の電子的相互作用がCO感

度の向上の一因として働くため、前述

した酸化活性の促進効果と相まってRb 弓
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3.4 本章のまとめ

不完全燃焼防止用 COセンサの開発を目指して、種々の金属酸化物を添加した
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In203系センサについて、湿潤空気中の COに対する検知特性を調べた。その結果、

特にRbを添加した場合に、 3000CにおいてCOに対して最も高い感度と選択性を示

すことを見出した。そこで、この選択的増感作用に関する知見を得るために、 COお

よび、H2酸化触媒活性の測定を行ったところ、アルカリ金属酸化物の添加により CO

酸化活性のみが適度に増大されるために、 CO検知特性が改善されることがわかっ

た。また、 TPD測定において、 C02の脱離量がRb添加により増大することが確認さ

れた。一方、 XPS測定からは、 Rb-In203系において強い電子的相互作用が観測され、

電子的増感も検知特性改善に寄与していることがわかった。
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第4章 In203系素子のCO検知特性に及ぼす遷移金属酸化物の
添加効果

4.1 緒言

前章までに、実燃焼排ガス用高性能COセンサの開発を目指して、センサ材料の

系統的な探索から出発し、種々の単独酸化物について水蒸気存在下で、も良好な CO

感度を示すセンサ材料を探索した結果、In203が比較的優れた特性を示すことを見出

したは)。しかし、In203単独の場合には、燃焼排ガス中においてCOと同程度の濃度

で共存するH2に対する感度も同様に高いため、co選択性に欠けることがわかった。

そこで、In203への添加剤について検討した結果、 Rb等のアルカリ金属(素子中では

炭酸塩として存在)を用いた場合に、 CO選択性が大幅に改善されることを見出して

いる2)。また、このIn203系素子の検知機構に関する知見を得るために、種々のIn20J

系試料の酸化活性を調べたところ、適度なCO酸化活性を有する材料が高いCO感度

を示すことを見出している。そのため、検知材料の酸化活性を適度に変化させるこ

とで、 CO検知特性のさらなる改善が期待される。

本章では、 Rb等のアルカリ金属系添加物よりも化学的安定性に優れ、しかも CO

酸化活性の比較的高い遷移金属酸化物をIn203への添加剤として用いた。さらに、そ

れらの CO酸化活性を適度に変化させるために、添加量や作動温度についても、ア

ルカリ金属添加の場合よりも大きく変化させて検知特性の測定を行った。その結果、

特に酸化コバルトを0.5wto/c添加したIn203系素子が、 2500C付近で優れたCO検知

特性を示すことを見出した 3・5)。さらに、この新規材料に Auを添加すればより検知

特性の改善が可能なことを見出しているふ7)。以下では、これら新たに見出した材料

を用いたセンサ素子の詳しい検知特性や検知機構についての検討結果について述べ

る。

4.2 実験

4.2.1 センサ材料の調製8・9)

ベース材料である In203は、塩化物を出発原料として湿式法により調製した。ま

ず、塩化インジウム水溶液に280/0NH3水を加え、生じた沈殿を涜過、洗浄、乾燥後、

空気中、 8500Cで5時間焼成して In203を得た。その後、ボールミルによる粉砕を

24時間行い、微粉化したものを試料粉末とした。また第2成分として、種々の遷移

金属酸化物を主に酢酸塩を用いた含浸法により、酸化物換算で0.5wt% ほと~In203 に

添加した。この場合、添加する各種金属塩の水溶液に In203粉末を懸濁させ、撹祥
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しながら蒸発乾因することにより含浸させ、

その後、空気中、 6000Cで5時間焼成する

ことにより第2成分を担持した。さらに、

第3成分として貴金属を担持する場合には、

種々の貴金属コロイド水溶液(Ru、Rh、Pd、

Ag、Pt、Au、戸田工業(株)より提供)を水

で希釈して所定濃度に したものに、 In203粉

末を懸濁させた後、室温で約 3時間撹祥し

てIn203粉末表面に吸着担持させた。その

後、懸濁液を液過、洗浄、乾燥し、空気中、

6000Cで5時間焼成した。図4.1に、調製の

第二成分添加試料

手順のフローチャートを示した。 図4.1 コロイド吸着法を用いた第二
V 成分添加方法

また、含浸法以外のCo添加In203試料の

調製法を以下に示す。

(1)機械的混合

In203粉末試料に、酢酸塩の熱分解(6000CX 5h)を用いて調製した C0304粉末試

料を、機械的に混合して粉末試料とした。

(2)共沈法(塩化物)

出発原料としてCO，Inの塩化物(CoC12，InC13)を用い、両者を水溶液中で混合した

後、 28%NH3水を加えて、加水分解を行って生じた沈殿を、波、過、洗浄後 110oC X 

5h乾燥した。これを空気中、 8500Cで5時間焼成して粉末試料を得た。

(3)共沈法(硝酸塩)

出発原料としてCo，Inの硝酸塩(CO(N03)2・6H20、In(N03)3' 3H20)を用い、両者を水

溶液中で混合した後、 28%NH3水を加えて、 pHを約8-9に調整して共沈させた沈殿

を、 i慮、過、洗浄後 1100CX5h乾燥した。これを空気中、 850で5時間焼成して粉末

試料を得た。

(4)固定化法 10)

CoC12.6H20(0.05moνcm3溶液)と CH3COONH4(1.0mol/cm3水溶液)とを混合して、

[CoC12(OAc )2]2・錯体水溶液とした後、 In203粉末(8500C焼成)を加えて一昼夜撹祥

し、コバルト錯体を In203表面に固定化した。粉体を濃過、乾燥後、 6000Cで5時

間焼成した。 C0304担持量は Co錯体水溶液(pH=8)で行った。

4.2.2 センサ素子の作製および特性評価法

調製した各粉末試料を水で、ペースト状にし、アルミナ管(外径1.2mmX長さ6mm)
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に電極として 2本の白金線を巻き付けたものに塗布した後、空気中、 7000Cで3時

間焼結することにより通常の焼結体型センサ素子を作製した。得られた素子の電極

聞の電気抵抗を、湿潤空気(水蒸気l.5vol. 0/0含有)流通下、およびCO(1000 ppm)あ

るいはH2(1000 ppm)を含む湿潤空気流通下において測定した。ガス流速は200cm3/ 

ffiln，測定温度は 200-6000Cとした。ガス感度(S)は、湿潤空気中での素子抵抗(Ra)

と被検ガス中での素子抵抗(Rg)との比(Ra/Rg)で表した。

4.2.3 検知材料の酸化活性測定

In203系試料の酸化活性の測定は、通常の固定床流通式反応装置を用いて、室温か

ら7000Cの温度範囲で行った。反応ガスとしては、 2000ppm COあるいは2000ppm 

H2(空気バランス)を含む湿潤空気(水蒸気1.5vol. 0/0含有)を用い、 SV= 12000 cm3. 

h-1 • g-l-catで流通させた。出口ガスの分析は、ガスクロマトグラフ (GC-8A、島津製

作所製)を用いて行った。

4.2.4 TPD測定

TPD測定は、 In203単独およびCoおよびAuを添加した試料について、 28-60メッ

シュに整粒した試料1.0gを測定セルに充填し、ガス処理および昇温を行った。この

後、 He中10oC /rninで昇温した。脱離ガスは熱伝導度検出器(TCD、柳本製作所製

G80)で総脱離量を、あるいは質量分析計(MASS，ULVAC製MSQ-150)で脱離種の同

定を行った。

4.2.5 XPS測定

XPS測定は、島津製KRATOS、X線光電子分析装置AXIS-165を用いた。 XPS用

の測定試料は、粉末試料を直径1cmのディスク状に加圧成形したものから試料片を

切り出し、金属クリップで固定したものを用い、 X線発生電圧10kV、電流値30mA

の条件で測定した。各試料における各軌道の束縛エ不ルギー (BE)はC1sレベルを

285.0 eVとして補正した。

4.2.6 TEM観察

TEM観察用の試料は、マイクログリット (JEOLDATUM製、 200meshカーボン支

持Cu)に、測定試料1mgをエタノール50ml中に超音波洗浄機で 10分間微分散させ

た溶液を滴下した後、室温で乾燥させて準備した。測定は、新日本製銭先端技術研

究所の日本電子製(JEOL)JEM司2010透過型電子顕微鏡を使用し、加速電圧200kVで

観察を行った。
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4.3 遷移金属酸化物を添加した In203素子の CO検知特性

まず、 12種類の遷移金属酸化物を 0.5wt%添加した各In203系素子について、 200

OCにおける湿潤空気中の 1000ppm COに対する感度(SCO)、およびCO感度のH2感

度(SH2)に対する比(SCO/SH2)で表したCO選択性を調べた。その結果、図4.2に示す

ように In203単独素子の場合には COに対する感度および選択性の値はそれぞれ 10

および4と低かったが、遷移金属酸化物を添加した素子で、はC0304、NiO、CuO、ZnO、

Y203の場合に、 COに対しでかなり高い感度と選択性を示すことがわかった。特に、

C0304を0.5wt%添加した素子(以下Co(0.5wt%)-In203素子と表す)では、 CO感度

およびCO!I-I2感度比がそれぞれ128および35と最も高い値を示した。これら以外の

Ti02， V20S等の酸化物を添加した場合には、逆にCO感度及び選択性がIn203単独の

場合よりも低下した。ここで比較のために、以前報告した 3000Cにおける In203単

独素子、 Co(5wt%)-In203素子、およびRb(5wt%)-In203素子の特性も図4.2に同時に

示した。これより、以前に最も良好な特性を示した Rb(5wt%)-In203素子と比べて

も、今回のCo(0.5wt% )-In203素子は特性が改善されていることがわかる。一方、同

じCo-In203素子でも添加量を 5wt%と多くし、作動温度を 3000Cに上げれば、 CO

検知特性は大きく低下している。この

ことは、以前の条件で、はC0304の酸化活

性が高すぎて、被検ガス中のCOが素子

全体に拡散する前に酸化消費されてし

まうため、良好な検知特性が得られな

かったものと考えられる。一方、ここで

は添加量および作動温度を制御してCO

酸化活性を適度に弱めたために、検知

特性が大幅に改善されたと考えられる。

このCo-In203素子は、 Rb-In203素子よ

りもCO検知特性に優れているだけでな

く、化学的安定性にも優れていると思

われる。すなわち、 Rb-In203系において

はセンサ作動時にはRbは酸化物ではな

く炭酸塩の形で~In203粒子表面上に存在

していることを以前報告10)したが、こ

の炭酸塩は室温付近での吸湿性が比較

的強いために、センサ素子を室温で保

存する場合の安定性にやや難点がある

(a) 

2000C 
Loading: 0.5 wt% . 
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図4.2 各種金属酸化物添加In203素子
の湿潤空気中での1000ppm COに対す
る感度およびCO選択性
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と思われる。これに対して、 Co-In203 12∞。c
素子ではCoは安定な酸化物(焼成時

の条件からすると C0304の形で存在

するため、上記のような問題点はな

い。このCo(0.5wt%)-In203素子の200

--400 oCにおける 1000ppm COおよ

び1000ppm H2に対する応答曲線を

図4.3に示した。感度の値もこの図に 19x10a71r一Q川~、
Wet 

示しているが、 COの場合には2000C

で最も高く、温度上昇とともに大き I 2500C 

く低下した。一方、 H2感度は2500C

付近で最大感度を示したが、その値

は?と低かった。応答-回復特性に関

しては、 2000Cにおける応答は遅く、

空気に戻しでも完全には元の抵抗値

まで回復しなかった。温度をあげる

と応答-回復速度は向上し、2500Cで

の900/0応答時間(T90%)は約3分、 90%

回復時間も約 2分と比較的良好で

300 oC 

5.7x 105 

400 oC 

on 

off 

ト4x IOS n 

(s= 128) H2 

// 

o↓ff 52×1内

日 Wetair↑ ト→ Wet air 

10 min on 10 min 

1.0xlOSn 

H2 
7.1 x lOS n 

1.0 X 104 n 

H2 

図4.3 Co(0.5 wt%)-In203素子およびAu(O.O
あった。したがって、 CO感度および

4 wt%)-Co(0.5 wt%)-In203素子の湿潤空気
応答速度の結果から考えると、本素 中での1000ppmCOおよびH2に対する応答

子の最適作動温度は2500C付近であ 曲線(250'C)

ると思われる。

4.4 Co 添加方法の検討

Coの添加方法がセンサ特性に与える影響を調べるため、含浸法以外に、機械的混

合、共沈法(塩化物)、共沈法(硝酸塩)、固定化法の各調製法を用いてCoを添加し

たIn203素子の CO検知特性の検討を行った。

図4.4に COを各方法でIn203に添加した素子の 2500Cにおける 1000ppm COに

対する感度(Sco)とCO選択性(SCO/SH2)の値をまとめて示した。湿潤空気中での素

子抵抗は、含浸法より混合素子の方がやや抵抗が低いか同程度であったが、感度は

混合素子の方がかなり高い値を示した。しかし、 H2感度も混合素子の方がかなり高

くなり、 CO選択性は、 COとH2感度が同程度か逆にH2感度が高い値を示した。つ

ぎに、共沈法の素子では、湿潤空気中の抵抗は含浸法の場合に比べ約一桁以上の増
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加を測定温度範囲で示し、 CO感

度は、含浸法に比べ塩化物および

硝酸塩ともに低下した。また、 CO

選択性については、硝酸塩による

素子で改善されているが含浸法よ

[n203単独試料

含浸法

固定化法

りはその効果は小さかった。固定

化法では、 CO感度がIn203単独素

子より増加したが、含浸法よりは
250 200 150 100 50 0 0 1 2 3 4 5 6 7 8 

sco SCO/Slli 

小さく CO選択性も改善されな 図4.4各添加方法により Co(0.5wt%)を担持し

かった。 たIn203素子の湿潤空気中での1000ppmCOに

このように、 Coの添加により
対する感度およびCO選択性

CO感度はいずれの調製法でも In203単独素子よりは増加したが、 CO選択性は含浸

法と共沈法(硝酸塩)のみが改善しているのに対し、他の方法では逆にH2感度が高

い値を示した。このことは、担持方法によるCoの分散状態の違いに起因していると

考えられる。この結果、含浸法で調製した素子が最も CO検知特性に優れているこ

とカぎわかった。

4.5 CO検知特性に対する貴金属の添加効果

図4.3に示した2500CでのCo-In203素子の応答-回復特性、特に応答速度につい

てはまだ十分であるとは言い難い。そこで、本素子の応答速度を改善する目的で、

これまでに増感剤としてよく用いられてきた貴金属 11)だけをIn203に担持した試料

について、 CO検知特性を調べた。図4.5

には、 6種類の貴金属を 0.4wt%添加し
(a) 

2500C， 

た各In203素子について、 2500Cにおけ I Loading: 0.4 wt% 

る1000ppmCOに対する感度と選択性

を示した。Ru、Rh添加素子の場合には、

素子抵抗が1桁以上増加し、 CO検知特

性の改善はほとんど見られていない。

Pd、Ag、Pt添加の場合には CO感度は

大きく増加するが、それ以上にH2感度

も増加するために、 CO選択性は In203

単独の場合より低下した。これに対し

て、 Auの添加素子では CO感度が大幅

に向上するとともに、 CO選択性も改善

120100 80 60 40 20 0 

SCO 

o 0.5 1 1.5 2 2.5 3 
SCO/Sfu 

図4.5 各種貴金属添加(0.4wt%)In203素

子の湿潤空気中での1000ppmCOに対す
る感度およびCO選択性
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されることがわかった。また、この

場合の応答-回復速度はIn203素子よ 12 

8 
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富 50
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りもI首力日していることカすわかった。

このようにAuの添加は、上述のCO

に対する感度、選択性を向上させる

とともに、応答-回復速度も改善す

る効果があることから、 Co-In203素

子に第3成分としてさらにAuを添加

? 

0 
0.1 

(1∞o ppm CO) 

0.004 0.01 0.04 

Au loading / wt% 

することを試みた。まず、 Auの添加

量を0------0.1wt%と変化させたときの

CO検知特性を 2500Cにおいて測定

したところ、CO選択性および90%応

図4.6 Au-Co(0.5 wt%)-In203素子の

CO選択性および90%応答時間の添加量
依存性(250

0

C)

H2 

l.0 x 105 n 

(a) Co(0.5 wt%)-In203 

(5=53) 

答時間は、 Au添加量に対して図4.6

のような相関を示した。これより、

CO選択性は 0.01wto/i添加の時に極

大値を示すが、 90%応答時間につい

ては添加量が0.04%まで大幅な改善

が見られた。したがって、 CO選択

性、応答速度の両面から考えると、

Auの最適添加量は 0.04wt%付近で

あると考えられる。

図4.7には、 Co-In203素子とこれに Wet air Wet air 

(b) Au(0.04 wt%)-Co(0.5 wt%)-In203 

CO 

(5=160) 

7.3 x 104 n 

ト--f
10 min 

Auをさらに 0.04wto/i添加した素子

について、 2500Cにおける 1000ppm 

COおよび1000ppm H2に対する応答

曲線を比較して示した。これより、

第3成分として金を添加することに

より、 90%応答時間は添加する前の

約3分から30秒程度に大幅に改善さ
J.2xl07n 
Wet air Wet air 

図4.7 Co(0.5 wt%)ーIn203素子およびAu(0.04

wt% )-Co(0.5 wt%)-In203素子の湿潤空気中で

の1000ppmCOおよびH2に対する応答曲線(25
OOC) 

Wet air ←→ 
IO min 

さらに、 2500C

でのCO感度は53から 160へと大き

く増加しているが、もともと小さな

H2感度はあまり変化しないため、

CO選択性の改善効果も大きいこと

れることがわかる。
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がわかった。図4.8には、上記の 2素子に 200 

ついての 2500Cでの COおよびH2に対す

る感度の濃度依存性を示した。 COについ

ての相関は両素子とも良好な直線性を示し

ているとは言い難いが、 Au添加素子の方

がより高い感度を示し、しかも H2の妨害

も小さいことから、より精度の高いCO検

知が可能と思われる。そこで図4.9には、

Au-Co-In203素子について燃焼排ガス中に

共存する種々のガスに対する感度を、 250

OCの湿潤空気中において調べた結果を示

した。 50ppm NOに対する応答がCO感度

の約 1110程度と多少大きい以外は、 1000

ppm H2'¥ 3 vol.% C02'¥ 1000 ppm CH4'¥ 500 

ppm C3H8の各ガスに対する感度はいずれ

もCO感度の約1/50以下と非常に小さいこと

から、本素子のH2以外のガスに対する選択性

も比較的良好であるといえる。以上の結果を

考えあわせると、この Au-Co-In203素子は燃

焼排ガス用 COセンサとしてかなり有望で、あ

ると思われる。ただし、実用化にあたっては、

長期安定性や実際の排ガス中での応答特性の

検討などを、今後さらに進める必要があろ

つ。

4.6 CO酸化活性と CO検知特性との相関

。l)
告
出

と 100
》

ゅ... 

∞ 
ロ
ω 

∞ 50 

Co-In203 '" '" 

一一 Au-Co・In203 /// 

〆"''''co 
d/ I 

500 10∞ 1500 2000 

Gas concentration / ppm 

図4.8 Co(0.5 wt% )-In203素子および

Au(0.04 wt%)-Co(0.5 wt%)-In203素子
のCOおよび、H2に対する感度の濃度依
存性(250

0C)

i H..J9.∞.P'p'f.l). .çQ. .H nWHt~nn~~n~~~n~~ 

1000 ppm H2 

3 yol.% C02 

l(泊oppm CH4 

500 ppm C3H8 

。 50 100 150 

Sensitivity (RalRg) 

図4.9 Au(0.04 wt%)-Co(0.5 wt%)-
In203素子の湿潤空気中で、の種々の

ガスに対する感度(250
0

C)

Co-In203系素子の優れた CO検知特性発現についての知見を得るために、センサ

材料として用いた In203系試料の酸化活性の測定を行った。図4.10には、各試料に

ついての COおよび、H2の酸化反応に対する転化率の温度依存性を示した。 In203単

独試料では、 2500C付近から COの酸化反応が起こり始め、温度の上昇とともに転

化率は高くなって、約5500Cで 100%に達した。一方、 In203に5wt%C0304を添加

した試料では、 CO酸化反応の開始温度、および転化率が1000/0に達する温度は大き

く低下し、酸化活性は大幅に増加していることがわかる。 C0304の添加量を0.5%に

減少させた場合には、 CO酸化活性はIn203単独試料と 5wt%添加試料の中間値を示
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しており、活性は5wt%添加試料より

弱められていることがわかる。さら

に、これにAuを添加した場合には、 5

wt%C0304添加試料と 0.5wt%C0304 

添加試料の中間の活性を示している。

一方、 H2酸化反応に関しては、同様

な傾向の活性変化がみられるが、そ

の変化幅はCOの場合と比べてかなり

小さい。このような酸化活性の変化

がセンサの応答特性にどのように影

響しているかを見るために、各In203

試料についての COおよびH2に対す

る2500Cでの感度と転化率との関係

を図 4.11に示した。 COについては、

中程度の活性を示す Au(0.04wt%)-

Co(0.5 wt%)-In203試料の時に、感度が

極大値を示していることがわかる。

このような酸化活性によるCO感度の

変化は、活性の程度により以下の 3

ケースに分類できる。 1)酸化活性が

高すぎる 5wt%C0304添加の場合に

は、被検ガスである COがPt電極の位

置する素子内部に拡散して到達する前に

酸化消費されてしまい、素子内部の吸着

酸素種との反応が進まないため高い感度

は得られない。 2)適度な活性を示す0.5

wt%C0304添加試料、およびこれにさら

に0.04wt%Auを添加した試料の場合に

は、被検ガスが素子内部に拡散する過程

でCOの酸化が起こり、素子内部の吸着

酸素種がかなり消費されるため、高い感
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図4.10 In203系試料のCOおよび、H2酸化活'性
の温度依存性
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酸化反応がほとんど起こらないまま素子 図4.11 In203系試料の250
0

Cにおける
COに対する感度と転化率との関係
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内部を通過してしまうため、 CO感度は低い。このように、酸化活性は感度発現の一

つの要因となっていると考えられる。一方、 CO選択性の発現は CO酸化活性と H2

酸化活性との相対的な差によって決定されると考えられる。本試料系の場合には、

上述のようにH2酸化活性自体がCO酸化活性よりも相対的に小さいために、かなり

高いCO選択性が発現しているとともに、試料による変化もあまり大きくないため

に、 CO選択性の変化は主にCO酸化活性により決まっていると考えることができょ

う。なお、貴金属の添加効果に関しては、化学的および電子的な効果に基づく増感

作用があることが提案10)されているが、本試料系でどの程度それらの寄与があるか

については、今後さらに詳しく検討する必要がある。

4.7 CoおよびAuを添加した In203試料の CO吸脱着挙動

次に、 Co添加によるCO酸化活性の向上の原因を調べるために、 In203単独、 Co(0.5

wt%)-In203およびCo(5wt%)-In203試料表面への 02の吸脱着挙動を調べた。図4.12

には、 100To汀の 02処理後の各試料のTPD曲線を示す。これより、 Coの添加によ

り酸素の脱離量が増加していることがわかうた。また、 Coの添加料量が増加するに

従いより低温側から酸素の脱離がおこっている。これらの吸着酸素は、COと速やか

に反応すると考えられるので、 Coの添加により CO酸化活性が増加したと考えられ

る。

図4.13には、 In203単独、 Co(0.5wt%)-In203およびAu(0.04wt% )-Co(0.5 wt%)-In203 

試料の02+H20+CO処理後のTPDの結果を示した。また、 MASSで検出したC02の

脱離曲線は、図中の破線に示した。 3000CでのH20処理はセンサ作動条件および酸

化反応条件下での表面を再現するために行ったもので、高温で脱離する表面水酸基

一一一 10203

一一-Co(0.5 wt%)-Im03 
. Co(5 wt%)-Im03 

一一二一二一ノ
一一.三..-......:.一一一一一/ 一一一戸

02 

ω切口。【目的
ω』
』

ω閉
口
。
ωω
出

200 300 4∞ 
Temperature / oc 

よ

100 

のみが存在する状態をっくり出し

ている。 In203単独試料について

は、4000C付近にH20の脱離と300

。C付近にC02の脱離が見られた。

これに Coを添加した試料につい

ては In203単独同様に H20の脱離

があるが、 C02の脱離はより低温

の100oCおよび2000C付近に存在

し、その脱離量も多かった。 Au-

Co-In203試料については、 7∞ 

図4.12 各In203試料の02処理(lOOTo汀， 700
0

C -
R. T.)後のTPD曲線

」

600 

よ

500 。Co-

In203試料と同様な傾向を示すが、

200度付近の C02の脱離量はやや
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多くなるのに対し、100
0
C付近のC02の脱離量は減少した。このように0.04wt%の

少量のAuの添加により センサの最適作動温度とした2500C以下での挙動に違いが

みられ、COの酸化過程が変化していると考えられ、応答速度の改善に関係している

と考えられる。
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図4.13 各In203試料の02(l00torr，700
0

C-R.T.)+

H20(16To汀， 300
o
C)+C0(100 To児 R.T.)処理後のTPD曲線
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4.8 CoおよびAuを添加した In203試料開の電子的相互作用

前章では、Rb-In203聞に強い電子的相互作用が見られ、 Rbが特にたかいCO感度

を示 した要因の一つであると考えられた。そこで同様に、種々のCoおよび、Auの添

加量の In203試料の XPS測定を行い、 In3ds12、01sの各軌道のピーク位置を測定し

た。表 l、2には、各添加量でのIn3ds12、01s軌道の値をまとめて比較したが、最大

で約0.2eV程度のシフ トしかみられず、電子的相互作用による感度の増感が報告さ

れているPdや Agを添加した Sn02に関 して報告されているシフト幅12・14)と比べる

とあまり大きい値ではなかった。

このように、 Coおよ び、Auの添加による大きなピーク シフトはこの系では得られ

ず、電子的相互作用はほとんど存在 していないこ とが確かめられた。

表4.1 In203単独、 各Co添加In203、C0304単独

試料のIn3d5/2、01s、Co2p3/2軌道のピーク位置

In3d5/2 01s 

In203 444.42 529.85 

Co(0.5 wt%)ー
444.37 In203 529.85 

CoI(nl 2w0t3 %)ー 444.30 529.90 

Co(5 wt%)-
444.40 530.00 In203 

Co(lO wt%)ー
444.49 In203 529.97 

Co(20 wt%)-
444.53 In203 529.97 

表4.2 In203単独、 各Au添加In203、Au-Co-In203

試料のIn3d5/2、01s軌道のピーク位置

In3ds/2 01s 

In203 444.42 529.85 

AMUIn-420w3 tvb)- 444.25 529.85 

Au(l wt%)ー
444.22 529.80 In203 

Au(O.4 wt%)ー
Co(0.5 wt%)ー 444.20 529.83 
In203 
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4.9 検知機構

CoおよびAuをIn203に添加した素子はCOに対して高い選択性と感度を示した。

CO感度と触媒活性の関係については3章の結果および4.6節で明らかなよう に良い

相関があることが確かめられた。一方、 高いCO選択性の発現については、 4.4節で

示したようにCoの添加方法によりかなり異なることから、酸化活性だけで説明する

ことは難しいと考えられる。またセンサ特性に影響する因子としては、 3章でも触

れた電子的相互作用や、粒子径、膜厚、微細構造、作動温度等多数の影響が考えら

れる。ただし、 3章の結果では塩基性の強い添加物の方が高いCO感度を示す傾向が

あることや、本章のTPDの結果より Coの添加により CO吸着後の試料においてC02

の脱離量の増加が見られたことなどから、素子表面の炭酸基がCO検知特性に影響

していると考えられる。また、素子の抵抗値は被検ガス流通下での吸着酸素の CO

およびH2による消費反応と酸素の再吸着反応の定常状態であると考えられるが、

COの場合にはC02が生成し、胞の場合にはH20が生成するのであるが、この生成

物が酸素の再吸着反応等に影響していることが考えられ、特にC02の生成過程で、02

の再吸着が阻害されるのに対し、 H20の生成は影響しないと考えると、 COの場合に

は吸着酸素の量がH2の場合より減少し、 H2より高い感度を示すことが考えられる。

つぎに、 Auの役割についてであるが、 Auのバルクの触媒活性については、 Pt等

に比べると低いとされているが、 HarutaらはFe203、C0304等にAuを5nm以下程度

の大きさの超微粒子にして担持することで室温以下でも高いCO酸化活性を示すこ

とを見出しており、ガスセンサへも応用している 15刊)。また、 Auの触媒活性の発現

は金属酸化物の担体により顕著に変化し、接合状態等が影響していると報告してい

る。ここで、図4.15にAu-Co-In203試料のTEM写真を示す。これより約30-40nm程

度の大きさの角張った粒子が、図 2.10で示したFE-SEM写真中のIn203粒子と粒子

径が一致し、形状も似ていることからIn203であると考えられる。一方、輪郭がはっ

きりしない粒子が存在し、また、 10nm程度の正方形状の粒子が高分散しているの

が見える。この 10nm程度の粒子は、担持した Auコロイドの粒径と同程度であり

Auの粒子であると考えている。また、輪郭のはっきりしない粒子がC0304が混合し

ている状態と考えられた。このようにAuは微粒子で分散しており、 COの酸化反応

の活性を高めセンサの応答速度が改善したと考えられる。
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20nm 

刈4.14 Au(O.4 wt% )-Co(O.5 wt%)ー1n203試料のTEM写六
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4.10 本章のまとめ

燃焼排ガス用高性能COセンサの開発を目指して、酸化物半導体である In203を

ベース検知材料とした素子について検討を行った結果、以下のような新しい知見が

得られた。

1) In203材料に第2成分として遷移金属酸化物を添加した場合、添加量と作動温度

を制御して、特に 0.5wto/cの C0304を添加して 2500Cにおいて作動させた場合に、

COに対して高い感度と選択性が得られた。

2) この Co(0.5wt%)-In203素子に第3成分として Auを0.04wt%添加することによ

り、 COに対する応答-回復特性が改善されるとともに、 CO感度、選択性もさらに

向上することがわかった。

3) Au-Co-In203素子は、 H2...C02、CH4...C3H8、NO等の他ガスの影響をほとんど受

けずに、 o---2000 ppmのCOに対して良好な検知特性を示すことがわかった。
4) CO-In203およびAu-Co-In203試料は、適度な CO酸化活性を示すために高いCO

感度が得られ、相対的にかなり低いH2酸化活性を示すために高いCO選択性が得ら

れたものと考えられる。
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第 5章 coセンサの実用化のための改良

5.1 緒言

前章で、 AuおよびCoで修飾したIn203素子が湿潤空気中のCOに対して高い感度

と選択性を有し、燃焼排ガス用COセンサとして有望なことを見出した。ただし、本

センサを実用化するためには、実排ガス中で、長期間COを精度良く検知し続ける

信頼性が必要で、あり、COを高選択的に検知できるポテンシャルを持った素子として

Au(0.04 wt% )-Co(0.5 wt%)-In203素子を見出したのみであり、さらなる検討が必要で、

ある。実用化の課題としては、CO検知精度を保ったままの長期安定性や機械的強度

が特に必要で、ある。前章までに用いたアルミナ管上にセンサ材料のペーストを塗布

して焼結した通常の焼結体型素子では、機械的強度の面やセンサ材料の厚みや形状

等を制御しにくい欠点がある。これに対し、スクリーン印刷等による厚膜型素子ト

7)やスバッタ等による薄膜型の素子8-10)等の素子を用いれば、センサ材料の厚みや構

造を制御することも可能で、ある。また、最近ではマイクロマシン技術を用いて IC

チップ上にセンサを集積化する研究も活発で、ある 11-12)。

そこで本章では、まず素子構造を最近の実用化素子にも採用されている厚膜型素

子について検討し、電極やパインダーがCO検知特性に及ぼす影響を測定した。そ

の結果、焼結体型素子と同等な特性を有する厚膜型素子を作製できた。さらに、本

素子を用いて 10日間の長期安定性の測定を行った。

5.2 実験

5.2.1 基板の作製

電極の影響を調べるためにアルミナ基板を用いてAuの櫛形電極(既製品)と Au

の平行電極およびPtの平行電極の3種類を用いた。

平行電極については、アルミナ基板上にテープでマスキングしてスバッタにより

作製した。装置はRFマグネトロンスパッタリング装置(日電アネルパ製、SPF-210H)

を用いてAuおよびPtをターゲットとしAr(約8Pa)雰囲気、 RF電力80wの条件で50

分間スバッタを行った。その後、電極は 6000Cで 10分間熱処理を行った。電極の

形状を図 1に示した。櫛形電極の電極間距離は0.45mmであり、平行電極の場合は

2mmである。

5.2.2 センサ素子の作製および特性評価法

図5.1で示したアルミナ基板上にスクリーン印刷により厚膜体型素子を作製した。
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a)櫛形電極 b)平行電極

アルミナ基盤

図5.1 厚膜型素子に用いた各電極形状のアルミナ

基板

5.3 CO検知特性に及ぼす電極の影響

図5.2に湿潤空気中での 1000ppm COおよび、H2に対する抵抗値の温度依存性を示

した。これより、素子抵抗は、櫛形電極の厚膜型素子は焼結体型素子と比較して低

い値を各測定温度で示した。 一方、平行電極のものは2500C以上では焼結体型素子

より約一桁高い抵抗値を示した。また、 AuとPtの平行電極を比べると 3000C以上

ではほぼ同じ抵抗値を示したが、

スクリーン印刷は、約10X

5mmのマスクを用いた。粉

末試料を [5wt%エチルセ

ルロース+α テルビネオー

ル溶液]と混合してペース

ト状にした後、基板上に厚

膜をスクリ ーン印刷を行っ

た。印刷後、 素子は乾燥機

中で 110oC X 10分間乾燥

した。

センサ特性の測定は、い

ずれも被検ガスとして

1000 ppm COおよび1000ppm H2を用い1.50/0の水蒸気を含む湿潤空気中において200

-600 oCの温度範囲で行った。

2500C以下で、はAuより Pt電極の方

が抵抗値が低かった。 CO感度は、

2000Cでは焼結体型素子が最も高

いが、温度の上昇ともに急激に減

少するため2500Cで、はAuの平行電

極の素子が最大感度を示した。厚

膜型の素子はいずれも 2500Cで最

大感度を示し、その値はAuの平行

電極が最も高く、櫛形は焼結体型

の素子と同程度で、 Ptの平行電極

の素子は感度が最も小さかった。
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図5.2 各素子構造を有するAu-Co-In203素子の素子抵抗
このように平行電極の電極材料 の温度依存性

によってCO検知特性は異なり、こ 0 焼結体型素子σt電極) ム厚膜型素子(Au平行電極)
ロ厚膜型素子(Au櫛形電極)0 厚膜型素子(民平行電極)
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れは1n203に担持した貴金属のAu，

Ptと同様な傾向すなわち電極のAu

により 2500C付近でのCO感度、選

択性が大きくなっていると考えら

れる。

櫛形電位と平行電極を比較する

と感度はほぼ同程度であるが、、1/

行電極は素子抵抗が焼結体型糸

より高くなるのに対し、櫛形電極

は素子抵抗が小さく、焼結体型川、

子より約一桁程度小さい値を示し

たことから、この櫛形電極を用い

てさらに+食言すを加えるとにした。

また、センサ特性測定後、試料を

櫛形Au電極(厚み約5μm)

アルミナ基板 Au-Co-1n203膜(厚み約20μm)

図5.3 厚膜型Au(0.04wt%)-Co(0.5 wt%)-In203 

糸了の断面構造の光学顕微鏡写真

切断して破断面の光学顕微鏡による観察を行った結果、 l回のスクリーン印刷素子

の膜厚は、図5.3に例を示したように約20-30μmであった。

5.4 ノてインダーの添加

厚膜型にすることにより焼結体型で見られた、ひび割れや簡単な衝撃で焼結体が

落下するなどの機械的強度は向ヒしているが、さらに実用上問題ない程度まで向上

させることを目的として、各種無機パインダーの添加を試みた。

図5.4に、パインダーとしてSi02，A1203およびケイ酸アルミニウムをそれぞれ20

wt~ 添加した厚膜型Au(0.04 wt% )-Co(0.5 wt%)-1n203素子について、 2500Cにおける

湿潤空気中での 1000ppmCOに対す

る感度および1000ppmCOおよびH2

に対する感度の比 (SCO/SH2)で表し

たCO選択性の値をまとめて示したO

パインダーの添加により CO感度お

よび選択性の値はいずれの場合も元

の値より低下した。とくに、ケイ酸

アルミニウムを添加した場合には、

CO感度およびCO選択性がSi02や

A1203と比較して大きく低下した。

一方、 A1203を添加した場合には、低

o S 10 IS 20 
SCO/SH2 

辺5.4 各手重バインダー(20wt%)添力日In203
素子の湿潤空気中での1000ppmCOに対す
る感度およびCO選択性
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30 120 下の割合が最も小さいことから、今

回比較した中では A1203がパイン
25 100 

ダーとして最も適していると考えら

図5.5には、
N
Z
∞¥。
υ
∞

20 

15 

80 

860 
if1 

A1203の

Au(0.04 wt% )-Co(0.5 wt% )-In203素子

へのCO感度およびCO選択性の添加

また、れた。

10 

5 

40 

20 

0 
50 10 20 30 40 

AIDount of A1203 / wt o/t 

。。

図5.5 Au(0.04 wt%)ーCo(0.5wt%)-In203厚膜型素子
の1000ppmCOに対する感度およびCO選択性に対す
るAI203添加量依存性

量依存性を示した。これよりAl203の

添加量を 50 wt%まで増やしても

CO感度およびCO選択性は同程度の

値を示し、 A1203はCO検知に影響を

ほとんど及ばさずに添加できること

が確認できた。

7.3 x 1ゲ Q

守」、 I (S=4) 
1.2 x lo2.d I I '-1 
Wet air W，.r免ir Wet air 

IOmin 一…

(b)厚膜型素子

CO 

(S=114) 
H2 

(S=I60) 

CO 

(a)焼結体型素子厚膜型素子のCO検知特性

図5.6にAu(0.04wt% )-Co(0.5 wt%)-In203試

料を用いて作製した焼結体型素子と厚膜型

素子との湿潤空気中での2500Cにおける応

答曲線を比較して示した。まず、応答、回復

特性についてみると、応答速度は厚膜体型

素子が速くなる傾向を示した。また、素子抵

抗値は厚膜体型素子は約一桁~二桁程度の

減少が見られたが、 CO感度およびCO選択

性については同程度の値のままであり、厚

膜体型素子でも焼結体型素子と同様な高い

5.5 

4.8 x 1 ()5~ I I 

Wet air . _ Wet air Wet air 
10 min 

(c)厚脱型素子(ノ〈インダー:20wt%A1203添加)

I.7xl<rn 

CO感度とCO選択性を示すことがわかった。

また、さらにバインダーを添加した場合、素

子抵抗はやや増加するものの COおよびH2

に対し同様な応答を示した。

H2 

CO 

(S=88) 

←→ 
IOmin 
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-
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'
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巴
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図5.6 Au(0.04 wt%)-Co(0.5 wt%)-Im03を用

いた各素子の湿潤空気中での1∞OppmCOお
よびH2~こ対する応答曲線(250 'C)

Wet air 

図5.7には、 Au(0.04wt% )-Co(0.5 

wt%)-In203厚膜体型素子および、それにA1203

を添加した素子の2500Cにおける湿潤空気

中でのCOおよびH2に対する感度の濃度依

存性を示した。パインダーを添加した場合

にやや感度が低下しているものの、いずれ

また、
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の場合も濃度依存性は焼結体型素子

同様に、 500-1000ppmのCO検知が十

分可能であり、また H2の妨害も小さ

いことが分かる。

このように、焼結体型素子とほぼ

同等のCO検知特性のままで厚膜体型

素子にすることができた。この厚膜

型素子を用いれば、膜厚の制御や素

子の再現性を向上する事が可能であ

り、センサ個体聞の性能のばらつき

を押さえることが可能になると考え

られる。
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図5.7 厚膜型Au(O.04wt%)-Co(0.5wt%)ーIm03素子
およびA1203(20wt%)を添加した素子の250'Cにお
ける湿潤空気中でのCOおよび、H2感度の濃度依存
，性

5.6 厚膜型素子の長期安定性の検討

前節で得られた厚膜型Au(0.04wt% )-Co(0.5 wt%)-In203素子および、In203素子を用

いて、長期安定性の評価を行うことにした。測定は 10日間行い、素子の湿潤空気中

でのベース抵抗値、 1000ppm COおよび 1000ppm H2中での素子抵抗およびガス感

度の経時変化を図5.8-5.9に示した。これより CO感度は 1日目に約半分程度まで感

度が大きく減少した後も徐々に減少を続け10日後の感度は約115以下まで減少した。

素子抵抗値の変化をみてみると特にベースである湿潤空気中での素子抵抗が大きく

減少する変化を示したのに対し、CO、H2中での素子抵抗変化はあまり大きくなかっ

た。また、このような傾向はIn203単独素子でも観察されたことから、 In203系素子

は湿潤空気中での安定性があまり良くないと考えられた。この点に関し、乾燥空気

中での変化を測定したところ、このようなベース抵抗値の変化は見られず、安定し

た測定が可能であった。

また、図5.10および5.11には、 Au(0.04wt% )-Co(0.5 wt% )-In203厚膜型素子および

それにパインダーとして 20wt%A1203を添加した素子のFE-SEM写真を示した。 5

20μm程度の大きさのものは、 In203の焼結体であり、図 5.11でみえる約 3μm程度

の黒い板状の粒がAh03であると思われる。このように、 A1203は、 Au-Co-In203厚

膜型素子の空隙を埋めるように存在している。このことは、A1203が素子の強度を改

善しつつ CO検知特性にほとんど影響していないことがわかった。
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5.6 本章のまとめ

本章では、前章までに得られた高い CO感度と選択性を有する Au(0.04wt%)-

Co(0.5 wt% )-In203素子について、実用性の検討を行った。まず、素子構造を最近の

市販用センサとしても用いられている厚膜型素子の作製、およびCO検知特性の評

価を行った。その結果、 Auの櫛形電極を有するアルミナ基板上にスクリーン印刷を

用いて作製した厚膜型素子は、焼結体型素子と同様な検知特性と再現性のよい結果

が得られた。また、素子基板とのセンサ材料の密着性に関しでもパインダーとして

A1203を添加することにより改善が可能であり、バインダーを50wt%程度まで添加

しでも CO感度およびCO選択性は元の高い値を保つことができた。

次に、この厚膜型素子を用い長期安定性の測定を 10日間行ったところ、被検ガス

中での抵抗値は 10日間の測定中ほぼ一定の値を示し続けた。ただし、湿潤空気中で

の抵抗値は徐々に減少する傾向を示し、その結果、CO感度の値は測定直後に比べ減

少した。同様の測定を A1203をパインダーとして添加した素子についても行ったと

ころ、ある程度の安定性の改善が得られた。
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第6章 Co添加により CO選択性を改善した Sn02素子

6.1 緒三

目リ草までにベース材料のIn203に対し、 Coを0.5wt%添加した素子が2500CでCO

に対して高いCO感度と選択性を示した。しかし、 In203系の素子は湿潤空気中での

長期安定性が不十分であった。ベース材料として半導体ガスセンサで最も広く用い

られているのはSn02で、あり、その信頼性等に関する研究も数多くなされており、ま

た実用素子の実績もある。ガスセンサの初期には、センサの経時特性に問題点が

あったが、添加剤による改良や定期的にヒートクリーニングを行うことなどが行わ

れた 1-2)。経時変化の原因としては、焼結体粒子のシンタリングや添加物の不可逆的

変化および、表面水酸基の影響3)などがあり、最近では、高温で安定なGa203を用い、

高温で新規センサ材料に用いる研究なども行われている 4)。

本章では、 In203でCO選択性に対する添加効果を示したCoを用いて他のベース

材料を用いた場合に、同様の効果を示すかどうかを確かめるとともにそのCO検知

特性の評価を行った。そこで、 2章で見出したIn203の他にCO感度が比較的高かっ

たSn02、ZnOおよびFe203について、 In203同様にCoを添加してCO検知特性の改

善を試みた。その結果、 Coを0.5wtlfl添加したSn02素子がIn203同様CO感度と選

択性を改善できることが分かつた。また、最も特性の良かったCo(0.5wt% )-Sn02素

のさらに詳しいCO検知特性の測定を行った。

6.2 実験

6.2.1 試料調製

Sn02の試料調製は、まず、SnC14(キシダ化学)を氷冷した蒸留水に徐々に加えて溶

解した。この水溶液にアンモニア水(280/0)を加えて得られた白色沈殿を、清、過、洗

浄を 5回繰り返し、 一晩 1100Cで乾燥した。その後、空気中、 6000C、5時間焼成

してSn02粉末を得た。ZnOは、 Sn02同様にZnC12を出発原料に用いる湿式法により

行い、 6000Cで5時間焼成してZnO粉末を得た。Fe203の調製はFeO(OH)を6000C

で5時間熱分解することにより行った。最後に、すべての試料を 200メッシュで整

粒し微粉末試料とした。Sn02、ZnO、Fe203へのCoの添加は、 Coの酢酸塩を用いる

含浸法を用い、 6000Cで5時間焼成した。
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6.2.2 センサ素子作製および特性評価

センサ素子は、通常の焼結体型素子およびスクリーン印刷による厚膜体型素子を

用いた。焼結体型素子は、調製した各粉末試料を水でペースト状にし、アルミナ悠

(外径1.2rnm X長さ 6rnm)に電極として2本の白金線を巻き付けたものに塗布した

後、空気中、 6000Cで3時間焼結することで作製した。厚膜型素子は、 Auの櫛形'屯

極を有するアルミナ基板(13rnm X 9 rnm)上に、粉末試料を [5wt%エチルセルロー

ス+α テルピネオール溶液]と混合(重量比 1:2)してペースト状にした後、基板上に

約 150meshのスクリーンを用いてスクリーン印刷を 1回行った。その後、素子は乾

燥器中で 1100CX 10分間乾燥した後、空気中、 6000Cで3時間焼結した。得られ

た素子の電極聞の電気抵抗を、湿潤空気(水蒸気1.5vol.%含有)流通下、およびCO

(1000 ppm)あるいは H2(1000 ppm)を含む湿潤空気流通下において測定した。ガス

流速は 200cm3/min，測定温度は 200-6000Cとした。ガス感度 (S)は、湿潤空気中で

の素子抵抗(Ra)と被検ガス中での素子抵抗(Rg)との比(Ra/Rg)で表した。

6.3 Sn02、ZnO、Fe203素子の Co添加効果

6.3.1 Co添加Sn02素子のセンサ特性

刈6.1にSn02単独試料および0.2.0.5. 1.0 wt% C0304添加Sn02試料を用いて作製

した、焼結体型素子について、湿潤空気中での1000ppmCOに対する感度の温度依存

性と 1000ppmCOおよび、H2に対する感度の比(SCO/SH2)で表したCO選択性の温度依

存性を示した。抵抗は添加量の増加とともに大幅に増加し lwt%のC0304添加試料

では2500C付近で 109n台まで増加を示した。CO感度は0.5wt%C0304添加素子が

2500Cで最大感度の値を示した。感度の温度依存性を見ると添加量の増加とともに

最大感度を示すピーク低温側にシフトする傾向を示し、このことは活性変化と関係

があると予想される。また、 CO選択性も 0.5.1.0wt%のCo添加素子でCO選択性の

改善が見られた。以上の結果、 2500Cでの0.5wt%Co添加Sn02素子はCO感度約46、

CO選択性4.7と良好な CO検知特性を示した。ただし、このときの900/0応答時間は

約8分、 90%回復時間は約 11分と十分な応符特性ではなかった。

6.3.2 Co添加ZnO素子のセンサ特性

刻6.2にZnO単独試料および0.2，0.5， 1.0 wt% C0304添加ZnO試料を用いて作製

した、焼結体型素子について、湿潤空気中での1000ppmCOに対する感度の温度依存

性と 1000ppmCOおよび、H2に対する感度の比(SCO/SH2)で表したCO選択性の温度依

存性を示した。素子抵抗はCoの添加により約一桁以上の増加を示した。CO感度は

ZnO単独素子では、約4500C付近で最大値を示した。Coの添加により CO感度の向
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上は見られなかったが、最大感度を示す温度は添加量の増加とともに低温側にシフ

トし、 l%Co添加では4500C付近で最大感度を示した。一方、 H2に対する感度も同

様な変化を示した。また、 CO感度のH2感度に対する比で表したCO選択性はCOの

添加による改善は見られたが最大で約2程度であった。

6.3.3 Co添加Fe203素子のセンサ特性

辺6.3にFe203単独素子および0.2，0.5， 1.0 wt% C0304添加Fe203素子について、湿

潤空気中での1000ppmCOに対する感度の温度依存性とCO選択性の温度依存性を不

した。素子抵抗はCoの添加により変化はほとんど示さなかった。CO感度はFe203

単独素子では、約3000C付近で最大値を示した。各添加量のCoの添加により、 CO

感度、 H2感度、 CO選択性の値は、ほとんど変化を示さず、 COの添加効果がほとん

どないことカぎわかった。

このように、 Coによる CO検知特性の改善効果は、ベース材料により効果の程度

は大きく違うことがわかった。
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6.4 Co添加Sn02素子の長期安定性

つぎに、前節で最も高いCO感度および選択性を示したCo(0.5wt% )-Sn02試料お

よび、Sn02単独試料を用いて厚膜型素子を作製し、長期安定性の測定を 10日間行っ

た。その結果を、図6.4-6.5に示した。Sn02単独素子の抵抗値については、測定開始

時から 1日後の測定で抵抗値の減少が見られたが、それ以降の抵抗値はほぼ同程度

の値を示した。またこのときのCO感度は緩やかに減少した。また、 Sn02単独素子

のCO感度はH2感度とほぼ同程度の値を示した。Co添加Sn02素子では、測定開始

時から 1日後の測定で抵抗値の減少がやはり同様に見られたが、それ以降の抵抗値

はほぼ同程度の値を示し、1n203の場合より特に湿潤空気中での抵抗値の安定性が向

していることがわかった。また、 CO感度はH2感度の約2-3倍の選択性を示して

いることがわかる。このように、本素子は湿潤空気中での抵抗値が測定開始から 3

日以上のエージングを行うことで、安定な検知特性を示すことが分かった。そこで、

以下では、 Co(0.5wt% )-Sn02厚膜型素子を7日間エージング後のCO検知特性につい

てさらに詳しい検討を行うことにした。
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6.5 Co添加Sn02素子の CO検知特性

最初に、 7日間エージング後の Sn02単独素子およびこれにCoを添加した素子の

湿潤空気中の2500Cにおける応答曲線を図6.6に示した。Coの添加により CO感度

は約2倍程度に増加し CO選択性が改善されていることがわかる。また、本素子の

応答、回復特性も良好で、 900/0応答時間約 1分、 900/0回復時聞が約 15分程度であっ

た。

刈6.7には、 Sn02およびCo(0.5wt% )-Sn02素子の湿潤空気中での COに対する感

度の濃度依存性を示した。両素子とも COに対して直線的な感度の増加は示してい

ないものの、不完全燃焼のモニターに必要とされる 500-2000 ppmのCOの検知が十

分可能で、あり、しかも H2の影響を低減していることが分かる。

つぎに、 Co(0.5wt% )-Sn02素子の共存ガスの影響について、 1000ppmCH4、500ppm

C3H8、30/0C02、50ppmNO、50ppmN02について測定を行った。各他ガスに対する

感度を、 2500Cの湿潤空気中において調べた結果を図 6.8に示した。測定した他ガ

スの中で1000ppm H2で、約3程度の感度を示した以外は、3vol. % C02， 1000 ppm CH4， 

500 ppm C3H8の各ガスに対する感度は lに近くほとんど応答しないことから、本系

子のH2以外のガスに対する選択性も7日間エージング後も比較的良好であるといえ

る。

(a) Sn02ljt独ふf

Wet air Wetair Wet air 

10 min 

(b )Co(0.5wt % )-Sn02ぷ;[

ト1x 106Q 

L______j Wet air Wet air 
Wetωr トーー→

10 min 

辺6.6 (a)Sn02単独素子および(b)Co(O.
5 wt%)-Sn02素子の湿潤空気中での100
OppmCOおよびHμこ対する応答曲線(25
OOC) 
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6.6 本章のまとめ

高いCO感度と選択性を示したCo添加In203素子の湿潤空気中の安定性が十分な

特性を示さなかったのはベース材料であるIn203によるものと考えられる。そこで、

ベース材料をIn203の他にCO感度が比較的高かったSn02，ZnOおよび、Fe203につい

て検討した結果、 Sn02にCoを0.5wt~ 添加した素子は In203 同様に CO感度および

選択性を改善できることがわかった。一方、 ZnOおよびFe203についてはCoの添加

効果はほとんど示さなかった。

次に、Sn02をベース材料に用いた素子は、比較のために示した以前のAu-Co-In203

厚膜型素子と比較して、湿潤空気中の素子抵抗の経時変化が少なく安定性の面で優

れていることがわかった。また、 7日間エージング後のCo(0.5wt% )-Sn02厚膜型系

子は、共存ガスの影響も少なく、優れた CO検知特性を示した。
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第 7章総括

本研究の目的は、燃焼排ガス等で使用するためのCOセンサを開発するために、従

来のセンサの課題であるH2や水蒸気等に妨害されないCO選択性の高い材料をいか

にして開発するかにあった。そこでまず最初に、ベース材料の探索から系統的に行

い、さらに検知特性を改善するために表面修飾を行うことで、従来にない高い CO

選択性を発現する材料を見出すことができた。また、選択性発現の解明をセンサ材

料の触媒活性やXPS、TPD等を用いて行ったところ、特に触媒活性が感度発現の大

きな要因の一つであることを確かめ、その指針を元にさらに探索の範囲を広げたと

ころC0304を0.5wt%添加したIn203素子が2500Cで高いCO選択性を示すことを見

出した。さらに、貴金属のうち Auを第三成分として添加することで、応答性およ

びCO感度をさらに改善することができた。また、 C0304の添加はSn02においても

CO検知特性の改善が可能なことを示し、 厚膜型素子による実用性の検討も行った。

2章では、種々の単独酸化物について水蒸気存在下でも良好なCO感度を示すセン

サ材料を探索した結果、 In203が比較的優れた感度を示すことを見出した。ただし、

In203単独の場合にはH2に対する感度も同様に高いため、CO選択性に欠けることが

わかった。そこで、 In203への添加剤について検討した結果、作動温度3000Cにお

いては、 Rb20等のアルカリ金属酸化物を5wt%添加した場合に、 CO選択性が大幅

に改善されることを見出した。

3章では、このアルカリ金属の添加効果について、触媒活性試験やTPDやXPS測

定により、素子材料自身の酸化活性がCO感度発現の一因であり、適度な酸化活性

を有する場合にCO感度が得られた。また、 電子的相互作用も相まって高いCO感度

が得られたと考えられた。

4章では、アルカ リ金属系添加物よりも化学的安定性に優れる遷移金属酸化物に

ついて、添加量や作動温度を変えて探索を行った。その結果、 C0304添加In203素子

は、 2000Cで最も高いCO感度と選択性を示した。この素子の最適作動温度は 250

OC付近であると考えられたが、さらに、COに対する応答速度を改善するために、Au

の添加を試みた。その結果、 Auおよび、Coを添加したIn203は高いCO感度と選択性

を有し、この場合も酸化活性が感度発現の重要な要因であることを示した。

5章では、見出した高いCO選択性を有する材料を用い、さらに実用性の検討を行

うために、素子構造に厚膜型構造を採用し、 電極やバインダ一等の評価を行った。

その結果、焼結体型素子と同等のCO検知特性を保持したまま、機械的強度や素

の均一性などを改善することができた。この素子を用い、長期安定性の評価を行っ
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たが、 In203系では十分な結果が得られなかった。

6章では、 In203の代わりのベース材料としてSn02，Fe203、ZnOについて検討を

行った。これらのベース材料に In203同様C0304の添加を試みた結果、 2500Cの作

動温度で0.5wt% C0304を添加した Sn02素子がIn203同様CO感度および選択性を

改善できることがわかった。また、本素子は200-2000ppmのCOに対して良好な検

知特性を示した。

今後の展望と課題

以上の結果から、 In203系素子は高いCO感度を有し、表面修飾により CO検知特

性を改善できることを見出し、燃焼排ガス用センサして有望であると位置づけた。

また、検知メカニズムの検討から、適度な触媒活性を有する場合にのみ高いCO感

度が得られることを明らかにしたが、このことは今までの材料探索による研究にお

いて、活性が適度でないために低い感度しか得られなかった例が他にも考えられる。

この場合、活性の最適化のために第二成分の添加量および担持方法、作動温度等が

適当かどうかを判断しなければならない。また、表面修飾による選択性改善につい

ては微細構造や担持方法などにより特性が変化するので、素子構造および担持状態

の観察による確認が重要であると考えられる。また、本研究で示したようにC0304

の添加はIn203同様Sn02においても効果を示したがFe203、ZnOについては効果が

得られなかった。このことは、ベース材料と添加物との組み合わせが重要であるこ

とを示している。しかしこのことは、材料設計の観点からは、組み合わせ次第で特

性が変化するので添加剤の効果を一般的に分類することが難しいことを示している。

一方で、最近の半導体ガスセンサの傾向としては、低消費電力、マイクロセンサの

研究が盛んであり、電池駆動を可能にするなどより使用範囲を広げようとしている。

また最近の、環境問題の広がりによる規制の拡大や生活環境の向上等の新規需要に

対応したセンサの開発もを早めるためにも、材料設計の指針の確率が望まれている。

そのためにも、今後センサ特性発現の基礎のさらなる解明が重要であり、 insitu中

での吸着状態の分析や、センサ測定と同時に山口ガスの分析をモニタする等の新し

い知見を得る必要がある。

最後に、本研究で見出した材料は、 H2などの可燃性ガスに対する選択性は十分で

あるものの、実際の燃焼排ガス中のCO濃度モニタに使用するには、高濃度範囲の

CO検知の精度や、実際の使用時間の安定性も含めて実排ガス中での信頼性が必要で

あり、今後さらに検討する必要がある。
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