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SnO2系COガ ス検 出素 子 に関 す る研 究

新 田 正 義



SnO・ 系COガ ス 検 出素 子 に関 す る研 究

内 容 梗 概

本 論 文 はSnO・ を 母 体 と した 一 酸化 炭 素 ガス検 出素 子 につ い て

(1)SnO,表 面 とCOガ ス との 反 応機 構 を 明 らか にす る。

〔21COガ スの選 択 性,お よび検 出感度 の湿 度依 存 性 を改善 す る。

(3}一 定 規 格 の 素 子 が得 られ,生 産 性 の高 い素 子作 製 方 法 を見 出す。

事等 を 目的 と し研 究 を 行 い,そ の 結果 につ い て述 べ た も のであ る。

本 研 究 で用 いた母 材SnO,は,す で に石 油系 ガ ス検 出 素 子 として 一部 実用化 され て

い る。 しか しなが ら この検 出素 子 は,1)且2,CO,ア ル コール な どに も 検 出 感 度 を

持ち,被 検 ガス の選 択性 が低 い,2)検 出 感度 が 雰 囲気 湿 度 の影 響 を受 け る,な ど多 く

の未 解 決 な 点 を もつ 。この よ うな 素 子特性 の改 善 のた め,基 礎 的研 究 の必 要性 が強 調

され てい る。 そ こで,SnO2系 素子 のCOガ ス検 出特 性 を 調 べ,SnO2表 面 とCOガ ス

との反応 機 構を明 らかにし,さ らにSnO・ に 混 合 した添 加 物 の検 出特 性 に 及 ぼす 影響

を 調 べ た。

本 論 文 の 第1章 の序 論 に おい ては,半 導 体 ガス検 出 素子 の現在 の状 況 を記 述 し,本

研 究 の必 要性 を述 べ た 。

第2章 か ら第6章 は,本 論 文 の主 要 部 分 で あ り,CO検 出素子 の基礎,並 びtc実 用

化 の研究 を行 った 結果 につ い て述 べ た。

まず 第2章 では,SnO2にPdCl2を 混合 したPd-SnO2を 母体試料 とし,母 体試料 に水

和脱水反応 に活性なThO2を 新たに混合 して得 た素子(ThO2-SnO2焼 結素子)と 母体素子 と
ロぜ

肇 の各種 ガスの検出特性を比較 した。 その結果,ThO2-SnO2焼 結素子 では,COガ スの選択性

鼎 が改 善 され る こ とが わ か
っ た 。 また,こ の 素子 を親 水性 お よび 疎 水性 シ リカ ゾル で固

結 し,そ の特 性 の変 化 を調 べ た 。 そ の結 果,素 子表 面 に含有 す る吸着 水 がCOガ ス の

選 択 性 に大 きな影 響 を もつ こ とが 明 らか に な った 。 こ の こ とか ら,素 子に含 有 す る

ThO・ がSnO・ 表 面 の吸着 水を除 去 す る作 用 を し,こ のた めCOガ ス の選 択性 が 改 善

され る こ とが分 った 。



そ こで第3章 では,さ らに表 面 を疎 水化 した 素子 の ガス検 出特 性 を 調べ た 。 まず 素

子表 面 を疎 水 化 す るた め,試 料 粉末 に混合 す る固結 剤 の疎 水 化 を試み,疎 水 性 シ リカ

ゾル を作 製 した 。15wt%の 疎水 性 シ リカ ゾル で 固結 した素 子は 検 出感 度 が雰囲 気

湿 度 に依 存 しな い,COガ ス の選 択性,さ らに素 子 の機械 的強 度 な ど優 れた特 性 を持

つ こ とが わか った 。

な お,素 子 の 固結 剤 に,疎 水 性 シ リカ ゾル を用 い るた め,有 機 溶 剤 との 混合 がで き,

十分 な粘性 を 持 った感 ガ ス厚 膜 用 ペ ース トが得 られ る こ とを 見 出 した 。 このた め一 般

に広 く利用 され て い るス ク リー ンプ ロセ ス を用 い て,ガ ス 検 出 素子 を作 製 す る こ とが

可能 とな った 。 この方法 で作 製 した厚 膜 素 子は,一 定 規 格 の もの が得 られ や す く,ま

た生 産 性 も優 れ て お り極 め て 実用 性 の 高 い 素 子 であ る。以 後 の 測定 素 子は,疎 水性 シ

リカ ゾル を混合 した 厚膜 素 子 を用 い て行 った 。

第4章 では,COガ ス を含 む 空気 中 で厚 膜 素子 の発 振 現 象 につ い て述 べ た 。 この発

振 波 形 は,素 子表 面 が 疎水 化 され て い る素 子で 初 めて安 定 な鋸 歯状 波 形 とな る こ とを

見 出 した 。発 振 波 形 の 周期 お よび振 幅は,COガ ス濃 度,素 子温 度,素 子 の シ リカ ゾ

ル 含有量 な どに依 存す る 。そ こで,こ の 発振 現 象 を詳 細 に調 べ,発 振機 構 を検 討 した 。

さら に雰 囲気 中 か ら,素 子表 面 に 吸着 す る湿 度成 分 の 影 響 を 述べ,素 子表 面 の 疎水 化

がCOガ ス検 出 素子 の重 要 な改 善 点 であ るこ とを 明 らか に した 。

第5章 では,厚 膜 素子 のH:zガ ス の検 出感 度 を調 べ,通 常 の焼 成温 度 よ り高 温 で焼 成

した素 子は,COガ スの 検 出特 性 は 特 に変 化 しな い が,H:2ガ スの検 出感度 が 負 と.な

る こ とを見 出 した 。 この よ うな負特 性 を持 つ 素 子 は シ リカ ゾル 混 合量 が7.5wt%以

下 の場合 に限 られ,ま た こ の素 子 ではCO,H,混 合 ガス に対 し てはCOガ ス 感 度 が

失 わ れ るこ とを観 測 した 。

第6章 では,ThOz一(Pd-SnO2),Pd-SnO,,Sb-SnO,試 料 の 焼

結 素 子 を用 い て,CO,H,,C、H8な どを含 む 空気 中 で抵 抗 一 温 度特 性 を 調べ た 。そ

の特 性 の違 い は,SnO・ 表 面 の活 性 な 吸着 酸 素,お よび 吸着 水量 を考 え る と ,よ く説 明

で き,SnO2表 面 の 活性 状態 の変化 が各 種 ガス の検 出特性 に 大 きな 影響 を 与 え る こ と

が分 った。

第7章 で は,第2章 か ら第6章 まで の研 究結 果 を総 括 して,本 研 究 の 結論 として ま

とめた もの で あ る。



最:後 に,付 録 の項 では,Pd-SnO2試 料 を母 体 と し,Nb,Ti,Mo,Vな どの

遷移 金属 を第 三 成分 と して 添加 した 素 子 を用 い てC3H8ガ ス漏 れ 警 報器 の検 出精 度 を

改善 す る一 方法 に つ い て述 べ た 。
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第1章 序 論1)

酸 化 物 半 導 体 が 酸化 性 ガス,あ るい は還 元 性 ガ ス雰 囲気 中 に置 か れ た と き,そ の抵

抗値 が変 化 する こ とは 古 くか ら知 られ てい る1)。 最近 この性 質 を 利用 し,酸 化 物半 導

体 を ガス検 出 素子 に用 い る研 究 が活 発 に行 われ てい る2～5)。

半 導体 ガ ス検 出素 子は,1)小 型 で安 価 であ る,2)保 守が 容 易 で あ る,な どの特 徴

を も つ。 さら に母 体材 料 お よび母 体 に 混合 す る添加 物 で,3)目 的 被検 ガ ス の 選 択 性

を もつ,4)検 出感 度 が 雰 囲気 湿 度,温 度 な どに依存 しない,5)応 答 速 度 が早 い,6)

低 濃度(50～3000ppm)で 高 い感度 を もつ,7)可 逆性 が あ る,な どの特性 を持 た

せ 得 る可 能 性 が ある 。 こ のた め,半 導 体 ガス検 出 素子 は環 境保 全,初 期 火 災警 報,エ

ソジ ソ燃 焼 制 御 な ど広 い分 野 で注 目され て い る。 しか し,半 導 体 素 子は 現在 一 般 家 庭

用 プ ロパ ン ガス漏 れ 警 報器 と して一 部 実用 化 され てい る2)だ け で 素 子特性 の不 安 定

さか ら未 だ 他 の分 野 では 利用 され て い な い 。

半導 体 ガス検 出 素 子は 前記 した よ うに,低 濃 度 の ガス を検 出 し得 る特 徴 を もつ 。 し

た が って,種 々の 有害 ガ ス,お よび 可燃 性 ガ ス を検 出 す る 素子,例xば,一 酸 化 炭 素,

石 油 系 ガ ス(プ ロパ ン,メ タ ンな ど),そ の 他 多 くの還 元 性 ガス,お よび塩 素,ノ ッ

クス(NOx)な どの 酸 化性 ガ スを検 出す る 素 子の 開発 が 進 め られ てい る。 これ らのガ

ス の爆 発 下 限濃 度 値 お よび 毒性 ガ スの許 容 濃 度値 をTable1-1に 示 す 。 素子 はこ

の 下限 濃 度値 の1/5～1/10の 濃度 域お よび 許容 濃 度 域 で十 分 な 検 出感 度 を持 つこ

と力渡 求 され る6).例 え ば,一 酬 ヒ炭 素検 出 素子 は5・ 一 ・5・ppmの 一 酸 イ嵌 素ガ

ス濃 度 を,プ ロパ ンガ ス検 出 素 子は2000～4000ppmの プ ロパ ンガ ス濃 度 を 検 出

し得 る こ とが 必要 で あ る。 さ らに,ガ ス検 出 の際,素 子表 面 とガ ス との反 応 が すみ や

か に進行 す る ことが 要 求 さ れ てい る。

ガ ス検 出素 子は 素 子表面 とガス との反 応 に よ る素 子抵 抗値 変 化 を利 用 してい る。 し

か し,こ の検 出機 構 は 未だ 十 分 明 らか には され て い ない 。 これは,ガ ス検 出 素 子が種

々 の ガス 成分 が 混在 す る空 気 中 で被 検 ガ ス と反 応 す るい わゆ る多成 分 系 ガ ス 中 の反 応

と な り,種 々 の複雑 な要 因 が相互 にか らみ 合 って くるた めで あ る。 素 子表 面 が ク リー

ンで あ り,雰 囲気 に被 検 ガ スだ け が 存在 す る場 合,素 子 の抵抗 値 変化 は一 般 に下記 の

一1一



Table1-1Explosionlimitsofreducinggasesinairand

thepermissiblelimitoftoxicgases

(eight-hourdayexposureforanadult),

Explosionlimits Permissible Specific

Gases lowerupper limit gravity

(volt) (ppm) Cg/i)

Hz 4,074.2 一 一 0,069

1V113 15,527.0 25 0.58

co 12,574.2 50 0,976

CiH4 5,015.0 一 一 0,554

CsHa 2.49.5 一 一 1.56

iso-C4Hlo 1.88.4 一 一 2.oi

CBHB 1.46.8 25 0,879

C12
一_一 一 1 3.21

HC1
一 一 一 一 5 1.64

NOz 一 一 一} 5 『 一

HzS 4,345.5 10 1.54

よ うに説 明 で き る 。例 えば,n形 半 導 体 が 還 元 性 ガス と接 す る と,そ の抵 抗値 が減 少

す る。 これ は,ガ スが 半 導体 表 面 に 吸着 す る と,イ オ ン化 され(化 学 吸着 す る),こ

の と きガス の イオ ン化 ポテ ンシ ャル が半 導 体 の仕 事 関数 よ り小 さいた め,ガ ス 分 子 か

ら半 導体 の 伝導 帯 に電 子が 放 出 され るた め に生 じ る。 これ に対 し,酸 化 性 ガ スが 吸着

す る と上記 反 応 と逆 に半 導体 か ら ガス 分 子 に電荷 移 動 が起 り,抵 抗値 は 増加 す る7)。

したが っ て,ガ ス 検 出素 子 の電 導 度 肇化 は 気 体 の 吸着 過 程 の 前後 にお け る電 導度 の差

に基 づ く。 そ して その 変 化 は,表 面 空 間 電荷 層内 で生 じて い る と考 え られ る 。 そこ で

単位 表 面 の表 面 電 導 度 変化 は

d・ 一 ∫1(姻 一 ・'b)dxと な る.

昌 ま空 間電 荷 層 の 深 さ,bは バ ル クを示 す 。

また,dσ=q(μpδP+μnδn)と 書け,

8P=fo(P(x)一Pb)dx

δ ・fe
O(n(x)一nb)d・ と な る.

こ こ で,μp,μnは 正 孔,お よ び 電 子 の 平 均 易 動 度 で 界 面 に お け る 散 乱 効 果 な ど の

一2一



た め,内 部 よ り1/5～1/10の 値 と な る8)。

8p,δnは,そ れぞ れ パ ル ク中 と比較 し表 面 空 間電 荷 層 内 で の 正 孔,お よび電 子数 の

変化 分 を表 わ して い る。n形 半 導 体 の 主電 流 担体 は 電 子 であ る 。 そ こで ドナ ーが完 全

にイォ ソ化 してい ると近 似 で きる とき,電 荷 の授受 は伝 導帯 の電 子 に よ り補 わ れ るた め,

d6=一qμn・Nsθ 『 と表 わす こ とが で きる。

こ こで,Nsは 吸着 サイ トの数,B一 は 負 電 荷 吸着 種 の表 面被 覆 率 で あ る。 こ の こと

か ら ∠σは 負荷 吸 着量 に比 例 して 減 少す る ことが 分 る。

また,正 電 荷 吸着 につ い て も同 様 な 関係 を導 くこ とが で きる。 この よ うに素 子 の抵 抗

値 は被検 ガ ス の 吸着量 に応 じて 変化 す る。

しか し,前 記 した よ うに,ガ ス検 出 素 子は 常 に空 気 と接 してい るた め,素 子 表面 に

は酸 素 ガス が 吸着 して い る こ とが考 え られ る。 酸 素 ガス は,負 電 荷 吸着 す る こ とが知

られ てい る。 この よ うな素 子表 面状 態 の場 合,上 記反 応 機 構 の他 に新 た に次 の よ うな

機 構 も考xら れ る9,10,11)。 還 元性 ガ ス との接 触前,半 導 体(n形)の 抵抗値 は 酸 素

ガス の吸着 で,す で に高 い状態 にあ る。 この と き,素 子表 面 に還 元性 ガ スが接 す る と,

素 子表 面 の 吸着 酸 素 が還 元 性 ガス と反 応 し,一 部 脱 離 す る。 この結 果,抵 抗 値 は減 少

す る。 この よ うに ガス検 出 素子 と被 検 ガス との反 応 は,被 検 ガス以 外 の雰 囲気 中 に存

在 す る ガス成 分 がす で に 素 子表 面 に 吸着 レてい る影 響 も考 え る必要 が あ る。

さ ら に,こ の種 の反 応は,素 子温 度 に も依 存 す る 。 そ して 素子 を適 当 な温 度 に加熱

す る と一般 に ガス検 出 の応答 が早 い,検 出感 度 が高 い,再 現 性 が 良い な どが知 られ て

い る12)。 そ こで素 子は,ガ ス感 応 部 を150～400℃ に加 熱 し て用 い られ る13)。

この温 度 は被 検 ガス の 種類,使 用 す る 素子材 料 な どに ょ り定 め られ る。 こ のた め,素

子材 料 は空 気 中 高温 で比較 的安 定 な酸 化物 半 導 体 が用 い られ てい る 。

現在,種 々 の 酸 化 物 半 導 体 を母 体 と し,各 種 触媒 を 混合 した ガ ス検 出素 子 が数 多

く報告 され て4・る 。13一一17)。 しか し,こ の種 の研 究 報告 は 主 と して実用 化 を 目ざ した も

の が多 く,基 礎 的 研 究 が著 し くと ぼ しい。 また,発 表 された 多 くの 素子 は,1)被 検 ガ

ス の選 択 性 が 低 い,2)そ の検 出感 度 が雰 囲気 湿 度 の影 響 を受 け る,な ど 多 くの未解

決 な点 が あ る。例 えば,一 部 実 用 化 され て い るPd-SnO,系 の プ ロパンガス 検 出 素子

は水 素,ア ノレコ ー・ル,一 酸化 炭 素 ガス な どに も応 答 す る 。 また,被 検 ガス の検 出感度

が雰 囲気 湿 度 の影 響 を受 げ て変 化 す る16)。 このた め,し ば しば誤 警報 を発 す る こ と
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が 指 摘 され てい る。 そ こ で最近 特 に,素 子特 性 改 善 の た め の基礎 的研 究 の必 要性 が強

調 され るよ うにな って きた 。

この よ うな要請 か ら本 研 究 ではSnO2を 母 体 と した ガ ス検 出素 子を 実験 テ ーマ とし

て取 り上 げ た 。そ し て,一 酸 化 炭 素 ガ ス を被 検 ガス と した 。一 酸化 炭 素 ガ スは 広 い 分

野 で検 出 が望 まれ てい る有 害 ガス の一 つ であ る。

本研 究 は,SnO2系 検 出素 子 で一 酸化 炭 素 ガ ス の検 出特 性 を調べ,1)SnO2素 子表

面 と一 酸化 炭素 ガス との反応 機 構 を 明 らか にす る,2)被 検 ガス の選 択 性 を改 善 す る,

3)素 子 感 度 の湿 度 依 存性 を改 善 す る,な どを 目的 と した 。 まず,SnO,を 母 体 と し

た焼結 形 素 子 を用 い てCOガ ス,H2ガ ス,石 油 系 ガ ス な ど の検 出感 度 を調 べ た 。 そ

の結 果,SnO,にPdを 混合 した 素 子 は各 種 ガ スの検 出感 度 の高 低 が 素 子温 度 に依 存

して変 化 す る。 しか し,ど の温 度 域 で もCOガ ス検 出感 度 よ りH,ガ ス感 度 が高 く,CO

ガ スの選 択 性 は 低 い こ とが 分 った 。 そ こで,Pd-SnO,素 子 に第三 成分,例 え ば,水

和 脱 水反 応 に活 性 なThO・ を 混合 し,素 子特 性 の改 善 を試 み た 。 さ ら にCOガ ス選 択

性 に及 ぼす 素 子表 面 に含 有 す る吸着 水 の影 響 を調 べた 。その結 果,素 子表 面 の 吸着 水量

の減 少 に よ り,COガ ス検 出 の選 択性 が改 善 され るこ とを見 出 した。

そ こで,素 子 表面 を 疎 水化 した 素 子 を作 製 しそ の ガス検 出特 性 を調 べ た 。 素 子表 面

の疎水 化 のた め,試 料 粉末 と混合 す る 固結 剤 の疎 水 化 を試 み,疎 水性 シ リカ ゾILを 作

製 した 。 固結 剤 が疎 水化 され てい るた め,有 機溶 剤 に均一 に 分 散 し,粘 性 を もった 感

ガスペ ース トを作 製 し うる こ とが 分 った 。 この結果,厚 膜 印刷 技 術 を用 い て 素 子 を作

製 す るこ とが 可能 にな った 。 この厚 膜 素子 は一定 規格 の 素子 が得 ら れ,生 産 性 に優 れ

てい る。 さら に,混 合 した シ リカ の粒 径 が 小 さ く,素 子表 面 に均一 に分 布 す る ため 素

子表 面が 疎 水 化 され る特 徴 を持 つ 。 このた め,ThO2-SnO2厚 膜 化 素子 は,COガ ス

の選択 性 お よび 湿 度特 性 な どが大 幅 に改 善 され る こ とが 明 らか にな った 。 また,高 濃

度(500～4000ppm)のCOガ ス を 含む 空気 中 で,こ の 厚膜 素 子が 抵 抗値 変化 を 伴

な う安 定 な発振 現 象 を現 わす こ とを 見 出 した 。 この発 振波 形 の 周期,お よび振 幅 は,

ガス濃 度,素 子温 度 お よび素 子 の シ リカ含 有量 な どに依 存 す るこ とが観 測 さ れた 。 こ

の結 果か らSnO2表 面 とCOガ ス との反 応機 構iを検 討 し,COガ ス検 出 素 子 の 素 子表

面 を疎水 化 す る必要 があ る こ とを 明 らか に した 。

次 に,厚 膜 素 子 を作 製 す る焼 成温 度 を変 化 させ,素 子のCOガ ス とH・ ガ ス の 検 出
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特 性 を調 べ た 。そ の結 果,高 温 で焼 成 した 素子,例 えば,7.5wt%の シ リカ を含 有

し,600℃ で焼成 した 素 子は,COガ ス に対 しては感 度:の変 化 は特 に観測 されないが,

H2ガ ス の感 度 が負 に な る こ とを見 出 した 。 こ の負特 性 は,応 答 速 度 が非 常 に遅 い 。

さら に,こ の特 性 を持 つ 素 子 で はCOガ ス とH:2ガ ス とが 混在 した 空 気 中 では,COガ

ス の感 度 が 消失 す る こ とが 観 測 され た 。

最:後 に,ThO2一(Pd-SnOz),Pd-SnOz,Sb-SnO2,焼 結 素子 の 抵抗 一

温度 特性 をCO,H:,,C,H8な どを含 む 空気 中 で測 定 し,素 子 に含 有 す るPd,ThO2

の ガ ス検 出特 性 に及 ぼす 影響 を調 べ た 。そ の結 果,SnO・ 表 面 の活性 な 吸着 酸 素,お

よび 吸着 水量 が各 種 ガス の検 出特 性 に大 きな 影響 を与 え てい る こ とが 明 らか にな っ た 。

以 一上,SnO・ 系 素 子のCOガ ス の選択 性,湿 度依 存 性 な どを改 善 し,さ ら にSnO,

表 面 とCOガ ス との反 応 機 構 を 明 らか に した こ とに よ り,今 後 の新 しい ガ ス検 出 素 子

の開発 の た め の基 礎 的 資料 の一 端 とな る もの と思わ れ る。 また 本 実験 で得 られた厚 膜

CO素 子 は 十 分 実 用化 し得 る特 性 を持 つ もの と思 われ る 。
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第2章
z)

焼結COガ ス検 出素 子

酸化物 半 導 体 を用い てNOx,LPG,COな どの危 険 ガ ス を検 出す る試 み が 活 発

に研 究 され て い る1～4)。 これ ら多 くの被 検 ガス の うち,特 にCOガ スは,初 期 火 災,

石 油工業,自 動 車 産業 な ど の環 境 で発 生 し,そ の検 出が 強 く望 まれ て い る ガス の一 つ

で あ る。 しか し,COガ ス を検 出 す る雰 囲気 中では,Table2-1に 示 し た よ うに

Table2-1Componentsofindustrialgases.(vol%)

co H2 CnH'Ln-f-2 CnHn coz 02 Nz therest

発 生 炉 ガ ス(
石 炭使 用)

26.7 10.2 3.8 一 一 3.5 一 一 55.8 一 一

水 性 ガ ス 35.0 49.0 1.0 一 一 8.0 o.z 6.8 一 一

高 炉 ガ ス 24-28 1-3 o-i 一 一 14-17 o-i 54-60 一 隅

自動車排気ガス 3.3 1.1 一 一 0ユ8 84 6.5 80.5 o.02

石油分解廃棄ガス 6.5 7.7 一 一 1.0 2.9 _一 40.9 41.0

コー ク ス炉 ガス 7-9 45-54 29-32 3-4 2-3 o-i 3-5 一 一

電気高炉廃棄ガス 55-70 8-12 一 』 5-2 15-30 一 一 5-2 一"

火 災(ポqウ レタ)う 11.5 一 一 0.3 1.4 36.8 臨 一 45.4 4.6

H・お よび 石 油系 ガス の共 存 す る場 合 が多 い5)。 そこで,特 に 接触反 応 の活 性 が高 い

H,ガ ス との分 離 検 出 で きる選 択性 を持 ったCO用 素 子 が要 求 さ れ て い る。

SnO,のCOガ ス の酸 化反 応 に対 す る 触媒 活 性 は,比 較 的 低温 度(150℃)で も高

い こ とが知 られ て い る6)。 さら にSnO.,に 微量 のPdを 混 合 す る と,上 記 触媒 活 性 が

一 層 高 くな る と報 告 さ れ て い る7)。 この性 質 を利 用 す ればPd-SnO・ はCOガ ス

検 出 素子 に応 用 可 能 と思 われ る。 しか し,Pd-SnO2系 素 子 は 石油 系 ガス に 検 出感

度 を持 ち,特 にH,ガ ス に対 しGZnい 検 出感 度 を持 つ こ とが知 られ てい る2・8).そ こ

で本 章 では,Pd-SnO2に さ らに第三 成分 を 混合 し,COガ ス の検 出感 度 を さらに高

め,COガ ス に対 す る選 択 性 の向 上 を計 っ た結 果 を 述べ る 。

最 近,Pd-SnO,試 料 か らな る ガ ス検 出素 子のCOガ ス検 出特 性 がBoyleら に

ょ り報 告 された9)。 彼 らは,COガ ス検 出感 度が,加 湿 雰 囲気 中 で増加 す る こ とを見

出 した 。 この結 果 か らSnO2表 面 に吸着 した 水 酸基 がSnO,表 面 とCOガ ス との反 応

一6一



を促 進 す る作 用 を持 つ とした 。一 方,Fullerら は 逆 にSnO,に 含 有 す る 吸着 水 の減

少 がSnO,のCOガ ス に対 す る活 性 を増加 させ る と報 告 して い る6)。 これ ら二 つ の

相反 す る報 告 が あ るた め,本 章 で はPd-SnO・ 素 子 に脱 水反 応 の活性 が 高 いThO・ を

第三 成 分 と して新 た に混合 し,素 子 のCOガ ス に対 す る活性 の 変化 を 調べ た。 さ らに

ThO2一(Pd-SnO2)素 子 を親 水性 シ リカ ゾル,お よび 疎水 化 され た シ リカ ゾル と

混合 し,特 性 の変化 か ら,素 子表 面 の 吸着 水 の影 響 を調 べ た 。

この結 果,SnOz表 面 の 水 酸基量 を減 じた 素 子 ではCOガ ス の検 出感 度 が高 く,ま

た 且,ガ ス感 度 が 低下 す る こと を見 出 した 。

2-1試 料 作 製

SnO,粉 末 はSnSO4を 空 気 中600℃ で1時 間焼 成 して 得 た 。 これ をX線 回 折 で

調 べ る と,SnO2以 外 の ライ ソは現 われ な い 。 このSnO2粉 末 に,PdCI2と 晦(NO3)2.

を そ れぞ れ1wt%混 合 し,700～800℃ 空 気 中で1時 間 焼成 した 。 そ して この 焼

結 体 を再 び粉 砕 し,母 体 試 料 と した 。PdCl2は680℃ で 金属Pdに な る ことが 知 ら

れ てい る10)。 また,Mg(No,)・ は120℃ でM弩oと な り,sio,と 共存 す る と 素

子構 成粒 子間 の結 合 強 度 を増 す こ とが知 られ てい る11)。 この よ うに しZ得 られ た母

体 試料 に,さ ら(2ThOzを1～10wt%の 濃度 範 囲 で 混 合 し,700～800℃ で1時

間 空 気 中 で焼 成 した 。 この焼結 体 を再 び粉砕 し,ア ル コ ール,お よび シ リカ ゾル 中 に

均一 分 散 させ た 。 この ペ ース トを あ ら か じめ電 極 を焼 きつ け て あ る96彩 アル ミナ基

板 上 に塗 布 し,再 び400℃ で焼 成 し て測 定 用 素 子 と した 。電 極 には,厚 膜 ペ ース ト

(Pt-Au)を 用 い,電 極 間隔 は0.5minと した 。 素 子 の形 状 をFig・2-1に 示 す 。

素 子作 製 にはSnO,の 粒径 が50μ 以下 の ものを用 い た 。 また シ リカ の粒 径 は20mμ

で あ る。

本 実験 で用 いた ペ ース ト材 料 の粉 末 をガ ラス板 上 に塗 布 しデ ィ フ ラ ク トメ ータ で調

べ たX線 回 折 の結 果 をFig・2-2に 示 す 。そ の 結果,SnO2とTho2の 回折 線 が 観 測

され,素 子 はSnO,とThO・ の 混合状 態 で あ る こ とが 分 った 。
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Fig.2-1Aschematicdiagramoftheexperimentalsystem.

Fig.2一'LX-raydiffractometerchartofThOz-dopedSnOzpowder.
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2-2測 定 装 置 と方法

測 定装置 お よび 測 定 回路 をFig・2-1に 示 す 。測 定 槽 の大 き さは14×103α η3であ

る。被 検 ガス,例 え ばCOガ ス を図 に示 した流 量計 を通 し,測 定槽 に毎 分 一 定 量流 入

させ た 。測定 槽 を随 時 一定 の ガス 濃度 に保 つ た め槽 内 を プ ロペ ラ で充 分撹 絆 した 。 素

子 は ヒ ータ ーの上 に接置 した 。 ピ ー・タ ー・には厚 膜 抵 抗体(RuO2)を 用 い,ス ライダッ

クで温 度制 御 を行 った 。 素子 を塗布 した アル ミナ基 板 面 に熱 電 対 を置 き,基 板 表 面温

度 を測 定 し,素 子温 度 とした 。測定 槽 内 の雰 囲気 温 度 は 約25℃,相 対 温 度は60-

70%RHで あ った 。測 定 回路 は図 に示 した よ うに,素 子 に直列 に検 出抵 抗(R
p)を

接 続 し,こ の抵 抗値 の 両端 に生 じる電 圧 変化 か ら素 子 のガ ス検 出特 性 を調 べ た 。 回路

へ の 印加 電 圧 はDC22Vと した 。 素子 を空 気 中 に置 い た とき,検 出抵 抗 に2Vの 出

力 が 得 られ る よ うに検 出抵 抗値 を定 め た 。用 いた 被検 ガ スco,H,,cgxe,iso-

C4H恥 の 純度 は99.9%以 上 で あ る 。

2-3測 定 結 果

2-3-1SnO2母 体素 子(SnO2十PdCl2十Mg(N(箆)2)の ガ ス検 出 特性

SnO・ に各1wt%のPdCl・ と晦(NO3)・ を含 む母 体 素 子の ガス検 出特性 を調べた。

被検 ガ スは,H・,iso-c4H・ 。,お よびcoガ ス で あ る 。測定 申 の雰 囲気 湿 度 お よび

温 度 は そ れぞれ60%RH,お よび25℃ であ る 。 まず ガス検 出感度 の 素 子温 度 依 存

性 を 調べ た 。 その測 定 結果 の 一例 をFig・2-3(A)に 示 す 。 図 に示 したv。 は 素 子 を

空気 申 に置 いた と きの検 出 抵 抗間 の電 圧(2V)で あ る。Vは 素 子が置 か れ た空気 中

で各 還 元 ガス が500ppmの 濃 度 に達 した と き,検 出抵 抗 に生 じる電 圧 を 表 わ し てい

る 。SnO2を 母 体 とした 素 子は 図 にみ ら れ るよ うに素子 温 度 の変 化 に よ り各 種 ガ スの

感度 が変 化 し,相 互 のガ ス 感度 の大小 が異 な っ て くる。例xば,iso-C4H,。 とCO

ガス感 度 を比較 す る と素 子温 度 が低 い(200℃)と き,COガ ス感 度 が大 き く,一 方

素 子温 度 が高 い場 合,iso-c4H、 。感 度 が大 き くな る 。他 の石 油系 ガス,例x.ぽ,

C,H:、,CH。 な ど も後 老 と同様 な 振 舞 い をす る。 この よ う に素 子温 度 を変 化 させ て,被

検 ガ ス を分 離検 出 す る こ とが あ る程 度 は 可 能 な こ とが わか る。例 えば,COガ ス検 出

素 子 ゐ場 合,素 子温度 を200℃ に,So-c4x。 ガ ス検 出素 子 は,素 子 温度 を300℃

に保 つ と比 較 的 良 い結 果 が 得 られ た 。 し か しな が ら,H2ガ スは非 常 に 接 触 反 応 の 活
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Fig.2-3(A)Temperaturedepen-

denteofthedetectionsensitiv-

itiesofhostmaterials.

Fig.2-3(B)Detection-volt-

agechracteristicsasa

functionofgasconcentration.

性 が高 い ため,ど の温 度 で も,こ の素 子 のH,ガ ス感 度 は 極誇 て高 くな る。素 子温 度 が

200℃ の とき,こ の母 体 試 料 のガ ス検 出特 性 はFig・2-3(B)に 示 したよ うにiso-

C、H1。(石 油 系 ガス)が 共 存 す る雰 囲気 中か ら,COガ ス を検 出す る こ とは 可 能 で あ

る。 し か し,H,ガ スが共 存 した 雰 囲気 中か ら,COガ ス を分 離 検 出す る こ とはで きな

い こ とが分 る。上 記 の結 果 か ら素 子温 度 変化 だけ ではCOガ ス検 出 の選 択性 が 改 善 さ

れ な いこ とが 明 ら かにな った 。 そ こで 上 記母 体 試 料 に新 た に他 の触媒 物 質 を 混合 し,

特 性 の改 善 を試 み た 。

2-3-2ThO2-SnO2母 体 素 子(焼 結 素 子)の ガ ス検 出特i生

まず,水 和 脱 水反 応 性 を持 つThO2を 母 体 試料 に混 合 し,そ の 混合量 と各 種 ガス の

検 出感度 との 関 係 を測 定 した 。Fig・2-4に,素 子 に含 有 す るTho・ 濃 度 とco,H・,

C3H8ガ ス の検 出感 度 との関 係 を示 す 。 素 子温 度 が250℃ の とき,COガ ス 感 度 は

ThO2の 混 合量 増 加 と ともに増 大 す る 。 そ して 混合量 が5wt%の とき,感 度 は最 も高

くな る 。 さら にThO,を 混合 す る と,COガ ス感 度 は減 少 す る こ とが観 測 され た 。 一

方,水 素 ガス 感 度 に対 しては 全 く逆 の振 舞 いを し,素 子 のThO・ 混 合量 が3～5wt%

の とき,H:2ガ ス感 度は 最 も低 くな る こ とが 分 った 。 また,素 子 温度 が250℃ の とき,

C3H8ガ ス 感度 は 低 く,ThO2の 混合 量 変 化 には ほ とん ど影 響 され な い こ とが 観 測 さ

れ た 。 素 子温 度 を下 げ200℃ にした とき,前 記 の傾 向 は さ ら に きわ だ った もの にな る 。
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500ppmの ガス 濃度 に 対 して,

ThO・ を3～5wt%含 有 す る素 子は

COガ ス 感 度 がH2ガ ス 感 度 よ り2倍

大 きな値 を取 る こ とが 分 る 。

また,C3H:8ガ ス感 度 は ほ とん ど

0で あ る。.そ こで各 ガ ス検 出感 度 の

素子 温 度 依 存 性 をThO2を5wt%

混合 した 素 子 を 用 い て 測 定 し,そ

の結 果 をFig.2-5に 示 す 。 この 結果

とFig.2-3に 示 した結 果 とを比 較

す る。ThO,を 混合 した 素 子 と,混 合

しな い 素子 のH2ガ ス お よ び石 油系 ガ

ス 感 度 の温 度 依 存 性 は ほ ぼ 同 じ傾 向

を持 つ こ とか 分る。例 え ば,素 子 温 度

上 昇 に伴 な い,い ず れ の ガ ス感 度 も増

加 す る こ とが 観 測 され る 。 し か し,

ThO2を 混合 した 素 子 のCOガ ス 感 度

は,素 子温 度 の上 昇 に伴 な い減 少す る

傾 向 を持 ち,母 体 素 子 と異 なる振 舞 い

をす る。 この結 果 か ら,ThO,を 混 合

した素 子は,素 子温 度 を低 くする ほ ど

COガ ス を分 離 検 出 し得 る可能 性 が あ

るこ とが 分 った 。 そ こで素 子 温度 を

200℃ に し,各 種 ガス の濃 度 一 検 出

電 圧特 性 を測 定 した 。 こ の結果 をFig.

2-6に 示 す 。 この結 果 とFig.2-3

(B)とを比 較 す る と,COガ ス とH2ガ

スの 感度 がThO2を 混合 す る こ とに よ

り完 全 に 逆 転 す る こ とが 分 る。 また

Fig.L-5Sensitivitiesofdetection

voltageofThO2(5wt%)一

dopedsampleforCO,Hz

andCsHsasafunction

oftemperature.
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石 油系 ガス(c、 且・,iso-c4H、 。)感 度 は,

どの ガス 濃度 域 で もほ とん ど零 の値 とな る 。

こ の よ うに母 体 試料 に5wt%のThOzを 混

合 した 素 子 は素 子温 度 を200℃ に した と き,

共 存 す る 石 油系 ガス の影 響 を受 け ず にCOガ

ス を選 択 的 に検 出す る ことが で き る。 な お,

H・ガス が共 存 す る雰 囲気 中 か らCOガ スを検

出す る選 択 …藝は,ま だ 低 い 。 しか し,母 体 素

子 と比 較 し,こ の 素 子 ではCOガ ス の選 択性

が改 善 され てい るこ とが 明 らか に なっ た 。そ

こで,ThO・ の水和 脱 水反 応性 の効 果 を 調 べ

るた め,ThO2(5wt%)一SnO,母 体 粉 末

に親水性 シ リカ ゾル,あ るいは疎水化 され たシ リ

ヵ ゾル を混合 し,素 子 の ガ ス検 出特 性 の変 化

を調 べ た 。

2-3-3

Fig.2-6Detection-voltage

characteristicsasafunction

ofgasconcentrationfora5

wt%ThO2-dopedsample.

ガ ス特 性 に 及 ぼす 素 子 含有 シ リカ の影響

石 油系 ガス の感 度 はThO2混 合12よ りほ とん ど零 とな る 。 そ こで 以 後 の 実験 はCO

ガ ス とH:,ガ ス につ い て行 った 。 まず,ThO・ 一SnO・ 母 体 粉末 に親 水性 シ リカを0～

35wt%混 合 し,400℃ で焼 成 した素 子 のCOガ ス,お よびH2ガ スの検 出 感度 を調

べ た。 この結果 をFig・2-7に 示 す 。COガ ス感 度 は シ リカ混 合 に よ り,急 激 に減

少 す る こ とが わ か った 。

約10wt%の シ リカ を

混合 した素 子 で は,CO

ガス 感度 が最 も低 くな る。

さら に シ リカ の 混合量 を

増 す と,感 度 は わず か に

増 加 す る 。20wt%以 上

の シ リカ を含有 す る素 子

のCOガ ス感 度は,ほ ぼ

Fig.2一 一7SensitivitiesofdetectionvoltageforCOgas

(solidline)andHzgas(dottedline)atLOO

ｰCofsampletemperature.
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一 定 の値 とな る こ とが観 測 された 。 一 方,H・ ガ ス感 度 は シ リカ混合 とと もに,徐 々

に増 加 す る。 シ リカ混合 量 が約20wt彫 の と き,H2ガ ス 感度 は最 大 とな り,以 後 シ

リカ 混合量 の 増加 と ともに 感度 は 急 激 に減 少 す る こ とが 観 測 され た。 こ の よ うな結果

か ら,母 体 試料 にThO・ を 混合 した 素子 にi親水性 シ リカ を混合 す る こ とに よ り,CO

ガス の選択 性 が 低下 す る こ とが 明 らか に な った 。

そ こで親 水性 シ リカを 混合 した 素子 と疎 水 化 され た シ リカ を 混合 した 素子 とのCO

ガスお よびH2ガ ス感 度 を比較 検 討 した 。 これ ら の素 子 の ガ ス感度 の 素子 温 度 依 存 性

をFig・2-8に 示 す 。 この 結果 とFig・2-3ω お よびFig・2-5に 示 した結 果 と

TEMPERATURE(ｰC)

Fig.2-8Temperaturedependenceofthesensi-

tivitiesofthesampleshavingdiffer-

entsilicaconcentrations.Thesymbols

ofoandoindicatethegasconcentra-

tionsof200and500ppm,respec-

tively.

を 比較 す る 。親 水性 シ リカを 混合 した 素 子 のCOガ ス 感 度 は,素 子 温 度 の上 昇 と と も

に増 加 し,Fig.2-5に 示 した シ リカ無 混合 の 素 子 のcoガ ス感 度 と 全 く逆 の 振i舞
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い を す る こ とが 分 った 。 この こ とは,Fig・2-3ω に示 したThO・ を 含 まない母 体

素 子 の特 性 と類 似 してい る こ とに な る。 また,疎 水性 シ リカを 含 有 す る素 子 のCOガ

ス感 度特 性(Fig.2-8(D))はFig・2-5に 示 し た結 果 と非 常 に よ く類 似 して い

る こ とが 明 らか に な った。 さ らにFig・2-8(Dに み られ る よ うに,疎 水化 され た シ

リカ を含有 す る 素 子 のH,ガ ス感度 は非 常 に低 くな る 。 この こ とか らCOガ スの 選 択

性 の す ぐれ た 素 子は,疎 水化 され た シ リカ を用 い る こ とで得 る 可能性 が あ る もの と思

われ る。疎 水 化 され た シ リカ を含 有 す る 素 子 の 詳細 な特 性 は 次 章で記 述 す る。

2-4考 察

2-4-1SnO2表 面 とCOガ ス との 反応 機構

古 くか ら 酸化物 半 導 体 表 面 とCOガ ス との反応 機 構 につ い て 多 くの研究 結果 が報 告

され てい る。 報告 された反 応 機構 は大 別 して二 つ に 分け る こ とが で きる。 一 つ はCO

ガス が 酸化 物 表 面 に 吸着 し,COガ ス の形 で脱 離 す る いわ ゆ る"可 逆 性"の あ る吸着

機 構 に ょ るも の であ る 。他 の機 構 は 吸着 したCOガ スがCO2に 酸化 されて脱離す るa不 可

逆性"吸 着 であ る。前者 の機構 は,ZnO12'13),Cu,014)な どで観 測 され て い る。 し

か し,こ れ らの機 構 が互 いに 共存 して生 じる物 質 もあ り,酸 化 物 の温 度 が 高 い場 合 後

者 の反 応 機 構 が 優性 に な る こ とが 知 られ てい る15)。

SnO・ 表 面 にCOガ スが接 触 した と き,そ の反 応 過程 は 赤 外分 光 お よび メス バ ゥア

16)
。 彼 らは,1)Sn一ス ペ ク トル を 用 い てThorntonら に よ り調 べ られ てい る

COに よ る赤 外 吸 収帯 が認 め られ な い,2)CO・ を吸着 した と き と同 じ吸収 帯 が 観 測

され る,3)四 価 のSnが 二 価 に還 元 され る,な どか ら,SnOz表 面 とCOガ ス との 反

応 過 程 を下 記 の よ うに説 明 した(Fig.2-9)。SnO,表 面 に接 したcoガ スは 直接

Sn(2吸 着 せず,SnO2表 面に吸着 した酸素 との レ ドックス機構(酸 化還元機構)でCO・ と

な り,近 傍 の酸素に吸着 し,CO,基 を生 成する。そして熱的にCO,と して脱離す る。 この結

果,一 つ の吸着酸素を脱離iした ことにな りSnO2表 面 の一 部 は 還 元 され る。 またFuller

らは,200℃ に加 熱 したSnO・ 表 面 にCOガ ス が接 触す る とCO,が 生 成 され る こと を

観 測 した6)。

そ こ でSnOzを 母 体 とした ガ ス検 出素 子 は素 子 温度 が高 い とき(～200℃),CO

ガ ス との反 応 機 構 は,COガ スの 不可 逆 吸着 に よる もの と考 え られ る 。 この機 構 を と
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る とき,酸 化物 半 導 体 の表 面 に複 合体

CO3基 を生 成 す る こ とが 古 くか ら考 え

られ てい た15).こ の考sxは,前 記 した

Thorntonら の測定結果 と一致 してい る(、

また,こ のCO3基 は 吸着 したCOと 吸

着 酸 素(あ るいは 格 子酸 素)と の反 応

によ り生 じ る と考 え るの が 一般 的 で あ

る17).し か し,S。0,へ のCOガ ス の

吸着 は 末 だ確 か め られ て い な い。 そ こ

でSnO・ を母 体 と した ガ ス検 出 素 子 は

Thorntonら の提 案 した よ うにFig.

2-9に 示 す反 応過 程 で進 行 す るも の

と考 え,以 下 の 考 察 を 行 う。

ガ ス検 出 素 子は,種 々 のガ ス 成 分 が

混在 す る空気 中 で用 いられ る。従 っ て,

SnO2系 素 子表 面 には 酸 素 お よび 水 蒸

気 が 吸着 して い る こ とが 考xら れ る。

SnO,表 面 の吸 着 酸 素 はESRを 用

18) こ の 報 告 に よい て調 べられ てい る
。

Fig.2-9 Apossiblemechanismoftheoxida-

tionofCOtoCOzonthesurface

ofSnOz.

る と,素 子温 度 が高 い場 合(200～300℃)吸 着 酸 素 は02一 の 吸着 種 が優 性 とな る。

そ こで,CO+202一 →CO3+2eの 反 応 式 で示 され る よ うに,COガ ス との

反 応 で 吸着 酸 素 に捕 獲 され て いた 電 子 が 自由 電 子 とな り抵 抗値 が減 少 す る こ とが分 る。

この よ うにSnO2系 ガス検 出素 子 はCOガ ス が表 面 の吸 着 酸 素 と反 応 し(吸 着 酸 素を

脱 離 した こ とに な る),素 子抵 抗 値 が変 化 す る こ とを利 用 して い る 。 そ こ で素子 が,

COガ スに 対 し 高 感 度 で あ るため には,素 子表 面 の吸着 酸 素 が 十分 に存在 し,COガ

ス との反 応 を進 行 させ る こ とが 必 要 であ る。 一 方,酸 素 ガ スが 吸着 す るサ イ トに雰 囲

気 中 の湿 度 成分 が吸着 して い る とCOガ ス とは 反 応 せ ず,検 出感度 は 低 下す る と考 え

られ る。 この こ とか ら素 子表 面 の 吸着 水量 がCOガ ス 検 出特性 に大 きな 影響 を一与え る

もの と思 わ れ る。
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2-4-2Sn4zに 含有 す るPd,Mg(NO3)2の 効果

SnO・ に含 有 す るPdは,酸 素 の リザ ー・バ ー(貯 蔵点)と し て働 き ・SnQ・ 表 面 上

に 酸 素を供 給 す るス ピル オ ー・バ ー一反 応 をす る。 このた めSnO・ 表 面は 酸 化 状態 に保 た

れ,COガ ス との活 性 は増 加 す る と報 告 され てい る7)。 この こ とは前 記反 応過 程 と一

致 し,本 実験 で もSnO2にPdの 混合 がCOガ ス 感度 を増 加 させ るこ とが認 め ら れ た。

しか し,感 度 の:増加 がCOガ ス だけ で な く,一 様 にH2ガ ス お よび 石 油 系 ガ ス の 場 合

に も観 測 され る こ とが分 った 。 この よ うにPdは ほ とん どの還 元 ガ ス の 感 度 を 増加 さ

せ る働 き を もつ 。従 っ て,Pdの 混合 は 選 択 的検 出 に特 に寄与 して い る もの とは考 え

ら れ ない 。 また,各 種還 元 ガス の検 出感度 は,素 子 に含 有す るMg(NO,),に 依 存 し

な:い こ とも観 測 され た 。 上記結 果 か ら,SnO2に 混合 した 添 加物 の 中,特 にThO2お

よび親 水性,疎 水性 シ リカ の混 合 が,各 種 ガ ス間 の検 出感 度 差 を 著 し く変 化 させ た も

の と思 わ れ る。

2-4-3ThO2の 混 合 効果

ThO、 は その触 媒作 用 として,脱 水反 応 に 活性 で あ る こ とが広 く知 られ てい る19)。

例xば,200～450℃ に加 熱 したThO・ 上 に アル コ ・一ル等 が 接 触す る とThO・ に よ

り脱 水 され る こ とが 報告 さ れ て い る20)。

そ こで2-3-3で 述 べ た

測 定結 果 を 考 え合 せ る と,母

体SnO・ にThO2を 混 合 した

素 子 は,素 子温度 が200℃

以 上 の とき,Fig.2-10に

示 したよ うにThO2上 に水酸基

が 局在 し,SnO・ 表 面 は 脱 水

され て い る もの と思 われ る。

ThO2を5wt%混 合 した 素

子は この よ うな 表 面状 態 と な

り,SnO2表 面 の酸 素 の 吸着

サ イ トが増加 し,高 いCOガ

Fig.2-10Aschematic皿odelfortheadsorptionof

oxygenandhydroxylgrouponThO2-doped

SnOzsurface.

ス感 度 を 現 わ した もの と思 われ る 。また,6章 で述べ る抵 抗 一温 度特 性 の測 定結 果 か ら
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も上 記 温度 域 でSnO2表 面 か らの 吸 着 水 脱 離 に よる抵 抗値 変 化 が観 測 さ れな い こ と

か ら,Fig.2-10に 示 した表 面 モ デル は 妥 当 と思 われ る。 さら に,ThO2混 合 量 を

増加 す る と,COガ ス と反 応 す る母 体SnO2の 量 が 相対 的 に減 少 した こ とにな り,CO

ガ ス感 度 が 低下 した も の と思 わ れ る 。 また,こ の 素子 はH2ガ ス 感度 が低 くな り,

ThO・ の 混合 がCOガ ス の選択 検 出 に非 常 に 有効 であ るこ とを 見 出 した 。

H2ガ ス感度 の減少はH2ガ ス との反 応機 構 が複雑 なた め(5章),何 に起 因 してい る

かは 現 在 明 らか で は ない 。

2-4-4親 水 性 シ リカ ゾル と疎 水 性 シ リカ ゾ ル の混 合効 果

ThO・ 一SnO・ 母 体 素子 に親 水 性 シ リカ を 混合 す る と,1)COガ ス検 出 の選 択 性 が

劣化 し,2)ThO・ を含 有 しない母 体 素 子の 特性 と類 似 した特 性 となる こ とを見 出 した 。

また,疎 水性 シ リカの 混合 はCOガ ス検 出 の選択 性 を一 層 顕著 な もの とす る ことが 明

らか にな った 。

本 章 で用 いた 素 子の焼 成温 度は400℃ とした た め,親 水性 シ リカの 表 面 をおお う水

酸基は,脱 離 してい ない21)。 このた め 素 子 を200℃ に加熱 した と き,残 留 水 酸基 が

ThO,と 反 応 し,そ の脱 水反 応 の活 性 がた だ ち に飽和 す る。 こ の結 果,親 水性 シ リヵ 』

を 混合 した素 子は 素 子に 混合 したThO2の 効 果 がな くな った もの と考xら れ る。一 方,

疎 水性 シ リカ の 混合 はThO2の 脱 水効 果 を飽 和 させ る こ とは な い。 このた めThO2-

SnO2焼 結 素 子 とほぼ 同 じCOガ ス検 出感度 の温 度依 存性 が観 測 され た もの と 思 わ れ

る。 また,こ の素 子はH2ガ ス の検 出感度 を さ らに減 少 さ せ る こ とを見 出 した 。 この

疎 水 性 シ リカ を混 合 した 素子 特性 の 詳細 は 第3章 で記 述 す る。

2-5結 論

SnO2+Pd・ 一トMg(NO・),母 体 試 料 にThO・(5wt%)を 混 合 す る と 母 体 試料 と

比 較 しcoガ ス感度 は 増 加 し,H・,CgH8,iso-C4H・ 。な どの ガ ス 感度 は 減 少 す る。

この 素 子に親 水 性 シ リカ を 混合 した 素 子は,ThO・ の添加 効果 がな くな り,母 体 素子

と同 じ特 性 に な る 。そ の結 果COガ ス検 出の選 択 性 が 劣 化 す る。 一 方,疎 水 性 シ リカ

を混 合 した 素子 は,ThO2-SnO2系 焼結 素 子 よ り優 れ たCOガ ス検 出の 選択 性 が観測

された 。 この こ とか ら,素 子表 面 の吸着 水 がCOガ ス,H,ガ ス の検 出感 度 に 大 き な

影 響 を 与え る こ とが 明 らか に な っ た 。
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第3章ThO2-SnO、 母 体 素 子 の 厚 膜 化3'4)

半導 体 ガ ス検 出 素 子 は,安 価 で小 型 化 で き,検 出 出力電 圧 を大 き く取 り出せ る,な

ど多 くの特 徴 を持 つ た め,実 用 化 へ の研究 が 精 力的 に 行 わ れ てい る1、5)。 しか し,現

在 発 表 され てい るCOガ ス検 出 素子 は,1)目 的 被 検 ガス の選 択 性 が 低 い6),2)検 出

感 度 が雰 囲気 湿 度 に依 存 す る7)。3)一 定 規 格 の素 子 が得 られ に くい,4)素 子 の生 産

性 が悪 い,な ど の欠 点 が 報 告 され て い る8)。1)に つ い ては第2章 で そ の改 善方 法

の一 例 を述 べSnO,表 面 に含 有 す る吸着 水がCOガ ス の選 択 性 に大 き な影 響 を.与}xる

こ とを明 らか に した 。

そ こで本 章 で は,素 子表面 を疎 水化 した 素子 を作 製 し,ガ ス検 出特 性 を調 べ た 。 素

子表面 の疎 水化 はCOガ ス検 出 の選 択性 の改 善 だ け で な く,検 出感 度 の湿 度依 存 性 を

少な くす る こ とも期 待 で き る。 素子表 面 を疎 水 化 す るた め,ま ず 素 子作 製 時 に試料 粉

末 と混合 す る 固結 剤 の 疎水 化 を試 み た。

半 導 体 ガ ス検 出 素子 は一 般 にガ ス と接 触 す る面積 を大 き くす る必 要 が あ る9)。 そ こ

で素 子は 素 子表 面 に多 くの空 孔 や 接触 粒 界 面 を持 つ よ うに作 製 され る。 こ のた め 素 子

の機械 的 強 度 が低 下 す る こ と も一 つ の欠 点 とな る。 そ こで 現在,広 く用 い られ て い る

素 子作 製法 は,親 水性 シ リカ ゾル を固結 剤 と し,シ リカ ゾル にSnO・ を母 体 と した感

ガ ス材 料 を 分散 させ た ペ ース トを作 り,こ れ をア ル ミナ基 板上 の電 極 間 に塗 布 す る。

あ るい は,こ の ペ ース トに基板 を浸 す,い わ ゆ るデ ィ ッ ピ ング法 な どで行 わ れ て い る 。

この よ うに 固結 剤 と して シ リカ ゾル を用 いた 素子 は,十 分 な機 械 的 強度 を持 ち,素 子

の ガ ス接 触 面積 を大 き くで き る と報 告 され てい る10)。 この こ とか ら,本 章で は 市販

され てい る シ リカ ゾル を疎 水化 し,疎 水性 シ リカ ゾル を 素子 の固 結 剤 と して用 い た 。

さ ら に,こ の 疎 水化 さ れ た固 結 剤 は 有機 溶 剤 と混合 でき,粘 性 を持 った 感 ガス ペ ース

トを作 り うる ことが 分 った 。

そ ・で,現 在Ic混 成 集積 回蹴 どで広 く用 い られ て い る厚 膜 ス 。 リー ン プ 。セ11)

を ガス検 出 素 子の作 製 に利用 した 。 この ス ク リー ンプ ロセ ス を 用 い て作製 した 素子 を

以 後厚 膜 素子 と呼 ぶ 。 この よ うな 方法 で作製 した厚 膜CO素 子 は,素 子 表 面が 疎 水化

され てい るた め,雰 囲気 湿度 の依 存 性,被 検 ガ ス の選 択性,な ど優 れた特 性 を 持 ち,
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また,素 子 の機 械 的 強度 も大'き くな る こ とを見 出 した 。 さ らに,こ の素 子作 製 行程 か

ら明 らか な よ うに,一 定 規 格 の 素 子が 得 られ やす く,生 産性 も優 れ てお り11),現 在

のガ ス検 出素 子 の もつ 多 くの欠 点 を大 幅 に改 善 し うる こ とが 明 らか にな った 。

3-1試 料 作 製

素子表 面 が 疎 水化 され てい る素 子 を作製 す るた め,ま ず試 料 粉末 と混合 す る固結 剤

の疎 水化 を 試 み た 。一 般 に市 販 され て い る シ リカ ゾルは 親 水性 で,シ リカ 粒 子 の表 面

はFig.3-1ω の よ うな 化学 構造 を 持 っ12).こ の シ リカ ゾル に約14wt%の トリメ

　
フ ・M-OH+(CH3,sSiCt一 ラ ∋∋M-OSi(CH5)3+HCl

Fig.3-1Chemicalstructuresofhydrophilic(A)

andhydrophobic(B)silica.

チ ル ク ロル シ ラ ンを反 応 させ る と,粒 子表 面 がFig・3-1(B)に 示 した 化 学 構造 に変

化 す る こ とが報 告 され て い る13)。 この結 果,シ リカ粒 子表面 はOH基 に代 っ て トリ

メチ ル シ リル基 で お お われ,シ リカは 疎 水性 とな る。 この疎 水化 され た シ リカを試 料

粉 末 と混 合 し,素 子 を作製 した 。試 料 粉末 は,母 体 試料(SnO2+PdCI,(1Wt彩)

十Mg(NO3)2(1wt%))に5wt%のThO2を 混合 し,空 気 中800℃ で 焼 成 した

もの を用 いた。 この粉末 は 前 章でCO用 素 子 と して最 も優 れ た特 性 を現 わ した試料 成

分 で あ る。

さ ら に素 子作 製 方法 を 改善 す るた め,こ の疎 水性 シ リカ をQ一 タ ー ピネ オ ー・ル,ブ
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チ ル カル ビ トール ・アセ テ ・一ト,お よび エ チ ルセ ル ローズ か ら な る有機 溶 剤 と混合 し

た 。 この有機 溶 剤 は現在 厚 膜 抵 抗 体 の ペ ース トなどに広 く利用 され て いる もの で あ る。

この結 果,適 当 な粘性 を 持 っ た感 ガス ペ ース トが 得 られた た め,こ のペ ース トを用 い

て厚膜 ス ク リ ーン プ ロセ ス を利 用 し,素 子作 製 を行 った 。 素 子作製 の手 順 をFig.3-

2に 示 す。 上記 方法 で得 られ た 感 ガ ス ペ ー ス トを60メ ッシ ュの ス テ ン レス ス ク リー

ソを用 い て96Gア ル ミナ基 板上 に

印刷 した 。 印刷後 充 分 レベ リングの

後,80℃ で 一 昼 夜 乾燥 した 。そ し

て400℃1時 間 空 気 中 で 焼 成 し,

素 子を 作 製 した。 素子 の形 状 をFig・

3-3に 示 す 。素 子 の 感応部 の大 き

さは0.5×1.5mtn,膜 厚 は200μ

で あ る。 素 子作 製 に用 いたSnO・ の

粒径 は50μ.以 下 の ものを,ま た シ リ

リカ の粒 径 は20㎎ で あ る。素 子 の

裏 面 には,前 もって 素 子加熱 用 ヒ ー

タ ーを印 刷 してお い た 。 ヒ・一タ ー に

は厚 膜 の抵 抗 体 ペ ース ト(RuO・)

を用 いた 。

SnO・ 系 試料 粉末 を分 散 させ た 有

機 溶 剤 はQ一 タ ー ピネ オ ㎞ル な どの

沸点 が108℃ と低 く約300℃ ま で

に,全 て気化 し放 出 さ れ る こ とが す

で に厚膜 技 術関 係 の分野 で報 告 され

14)
。 疎 水 性 シ リカを分 散 さて い る

せ,本 章 で 用 いた 感 ガ スペ ース トの

熱 分析 の測定 結 果 をFig・3-4に 示

した 。 こ の結 果 か ら も300℃ 以下 の

温度 で有機 溶 剤 が気 化 し,放 出 され

Fig.3-2Flowchartforthepreparationof

thick-filmgassensors.

Fig.3-3Thestructureofsensors.
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るこ とが 明 ら か で あ る。 また,疎 水

化 され た シ リカ の表 面 は ト リメチ ル

シ リル基 で お お われ てお り,素 子 表

面 が 疎 水化 され て いる ため には,こ

の トリメチ ル シ リル基 が 素 子表 面 に

残 留 す る こ とが必 要 であ る 。そ こで

素 子焼 成 温 度 を 低 くし,400℃ とし

た13)。 この よ うに して得 られ た 素

子 の 赤外線 吸収 を測 定 し,素 子が 疎

水化 され てい る こ とを確 か めた 。測

定 結果 をFig・3-5に 示 す 。 本 章

で主 として用 いる厚 膜 素 子 は

3600伽 一1付 近 のH20に よ る 吸収

は 小 さ くな り,素 子 が疎 水 化 され て

い る こ と が 分 っ た 。

3-2測 定 方 法

ガス検 出電 圧 特性 お よび素

子特性 の温 度 依 存性 の測 定 方

法 をFig・3-6に 示 す 。 容

量15×105㎝!3の 恒 湿恒 温 槽

の 中心部 に測 定槽 を設 定 した 。

3
測 定槽 の大 き さは7.×10

伽3で あ る。恒 湿温槽 の 雰囲 気

は,そ れぞ れ 独立 に40～95

%RH,お よび 一10～ 十40

Fig.3-4Thermalanalysisofthegas

sensitivepastes.

Fig.3-5TransmissionspectraofSnOzbasedsamples

withhydrophobicsilica(1)andhydrophilic

silica(2,3).Curve3showsthenon-

calcinedsample.

℃ に変化 させ る こ とがで き る 。 ガ ス検 出特 性 の 測定 の場 合,ま ず測 定槽 の換 気 バ ノレブ

(Vv)を 開放 し,測 定槽 の 雰囲 気 湿 度 お よび 温度 を任 意 の 値 に定め る。次 に検 出 ガス,

例xば 一 酸化 炭素 を乾 燥 空 気 と混合 す る。 この希 薄 したf化 炭素 ガ スを コ ン トロ ー
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ル バル ブ(Vc)を 通 して測

定 槽 に毎 分一 定 流量 で導 入 す

る 。測 定槽 内は 随 時 一定 の ガ

ス濃 度 値 にな る よ うに,フ ァ

ンで充 分 か くは ん した 。 素 子

は 測定 槽 の中 央 部 にセ ッ トさ

れ基 板 の裏 面 に焼 きつ け て あ

るヒ ータ で加 熱 され て い る 。

素 子加熱 温 度 は ヒ㎞タ(5.Ω)

へ の印 加 電 圧 を変 化 させ,

100℃ ～600℃ ゐ範囲 で任

意 に選 ん だ。 素 子温 度は 基 板

上 の 素子表 面 に熱 電対 を置 き,

雰 囲気 温 度 が25℃,相 対 湿

度 が60%RHの と き,ヒ ータ

Fig.3-6Schematicdiagramoftheexperimental

system.

で 消費 され る電 力 を測定 し,温 度 更 正 を行 った 。以 後 ヒ ータ の 消費電 力 か ら 素 子温 度

を換算 した 。測 定 回路 は図 に示 した よ うに 素 子 に直列 に検 出抵 抗(Rp)を 接続 し,こ

の抵 抗値 の 両端 に生 じ る電 圧 変 化 か ら,素 子の 電 気的 特 性 を 調 べ た 。 この測 定 方法 は

2章 で行 った方 法 と全 く同 じで あ る。

3-3測 定 結 果

3-3-1シ ー ト抵 抗 と機械 的 強 度

母 体 試料 と母 体 試 料 にThO・ を 混合 した 試 料 にそ れ ぞれ 疎 水性 シ リカ を 混合 し,厚

膜 ス ク リー ンプ ロセ ス を用 い て素 子 を作 製 した。

まず,シ リカ 混合量 変 化 に よ る この 二種 類 の 素 子の シ ー ト抵 抗 値変 化 を調 べ た 。 素

子 の膜厚 は200u,素 子温度 は200℃ であ る。 この測 定結 果 をFig・3-7に 示 す。

シ リカ含 有量 の増加 に伴 な い素 子の 抵 抗値 は増加 す る。 シ リカ混合 量 がlOwt%以 下

の 素子 で はThO,を 含 有 す る 素子(以 後 厚膜CO素 子 と呼 ぶ)の 抵 抗値 が 母 体 素 子

(以 後厚 膜 母 体 素子 と呼 ぶ)よ り大 きい こ とが観 測 され た 。 これはThO,自 身 の 抵抗
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値 が 非 常 に大 き いた め,あ るいはSnO2表 面

の吸着 水 の減 少 に よ る もの と思 われ る 。 シ リ

カ混 合量 が10wt%を 超xる と素子 の抵 抗値

は ほ とん どシ リカ含 有量 で支 配 され,い ず れ

の 素子 もほ ぼ 同一 の抵 抗 値 に なる こ とが観 測

され た 。本 実験 で用 いた 素 子 の シ ー ト抵 抗値

は 大 きい 。 しか し,素 子 自身 の抵 抗 値 は厚 膜

印 刷 パ タ ー ンを適 当 に選 ぶ こ と によ り任 意 の

値 にす る こ とが で き る 。

次 に,素 子 の機 械 的 強 度 を測 定 した。 測定

は,ASTMD3002-71に 基 づい て行

15)
。 まず,素 子表 面 に粘着 テ ー プを のった

せ,ハ ン ドロー ラで圧着 す る。 その 後 素 子表

面 と450方 向 に テ ー プをす ばや く剣離 す る。

この時 テ ープ に付着 せ ず 素 子基 板 に残 留 した

試料 の 面積 の割 合 か ら素子 の機 械 的 強 度 を判

Fig.3-7Sheetresistivityofscreen-

printedsampieswith(sold

line)狐dwithout(dottedline)

ThOzasafunctionofsilica

concentration.

定 した。この方法 では,素 子を構成 している粒 子間 の結合強度お よび構成粒 子とアル

ミナ基板間の接着 強度が加 味された もの と

な る。 測 定 には ス コ ソチ テ ープ/Yo'.250を 用

い た 。 この テ ー プの接着 強度 は1984S/

25mm幅 で 現在 市 販 され てい るテ ー プで は

最:も接 着 強 度 が大 きい。 この測 定 結 果 を

Fig・3-8に 示 す 。 シ リカ を5.wt%含

有 す る素子 は,素 子 表 面 が テ ー プ の 接 着

に ょ り50%剥 離 され た 。 しか し,10wt

%以 上 のシ リカ を含 有 す る 素子 の素 子表 面

は,こ の テ ・一プで はほ とん ど影 響 を受 げ な

い こ とが わ か る。振動 試験,1落 下 試験 な:ど

との関連 か ら実 用 化 素 子 の機 械 的 強 度 は,

一23一

Fig.3-8Dependenceofsilicaconcen-

trationonthemechanical

strength.



シ リカを5wt%以 上 含有 す る素 子 で 充 分達 成 され るこ とが 明 らかに な った16)。

3-3-2ガ ス検 出特 性

素 子 に含 有す るシ リカ濃 度 の変 化 に よる厚 膜CO素 子 のCOお よ びH・ ガ ス の感 度

の変 化 を調 べ た 。測定 は 素 子温 度 が そ れ ぞれ200℃,250℃,300℃ の 場 合 に つ い

て行 った 。 この結 果 をFig・

3-9に 示 す 。測定 槽 の雰

囲気 温 度 お よ び湿 度 は,そ

れ ぞれ25℃ お よび60%

RHと した 。図 中 に示 した

Vo(2V)お よびVは 前章

で述 べ た もの と同 じ関 係 を

現 わ してお り,そ れぞれ ガ

ス濃 度 が0お よび500ppm

の検 出電 圧値 で あ る 。素 子

温 度 が200℃ の場 合ThO2

(5wt%)一SnO2素 子 に

疎 水化 され た シ リカ を混合

す る と,急 激 にCOガ ス 感

度 は減 少 す る 。 シ リカ 混 合

量 を2wt%か ら増 加 す る

に伴 ないCOガ ス感 度 は徐

Fig.3-9Sensitivitiesofscreen-printedsamples

withlhOztoCOgasandHzgasasa

functionofsilicaconcentrationatthree

differenttemperatures.

々 に増 大 す る。 シ リカ 混合 量 が10wt彩 に達 す る と,そ の後 急 激 に感度 は 増加 し,

15.4wt%の シ リカ含 有量 の素 子が 最 高 感 度 とな る こ とが観 測 され た 。さら にシ リヵ

を 混合す る と感 度 の減 少が 観 測 された 。一 方,H,ガ ス感 度 はシ リ カ 混合 に よ り減少

し,シ リカ 混合量 が2wt%～16wt%の 濃 度 域 では,ほ とん ど変 化 が な く,非 常 に

低 い値 にな る。 こ の検 出感 度 とシ リカ 混合量 の関 係は,素 子温 度 に大 き く依 存 す る。

厚 膜CO素 子は,前 章 の結 果 と同 じ く素 子温度 が200℃ の時,CO検 出 素 子と して最

も優 れた 選択 性 を持 つ こ とが わ か っ た 。Fig.3-10に,厚 膜母 体 素 子 と厚膜co素

子 の ガス 濃度検 出特 性 の測 定 結 果 を 示 す 。
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ThO2(5wt%)一SnOz母 体試料 に疎水化されたシ リカ(15.4wt%)を 混 合 した 厚 膜

CO素 子は,H2ガ ス の干 渉 をほ とん ど受 け ず にCOガ スを検 出 し得 ることが観 測 され

Fig.3-10Detectionvoltagechracter-

isticsasafunctionofgas

concentrationforscreen-

printedsampleswith15.4
Wt%silica.

Table3-1 Thesensitivityratio

ofCOtoHzgasdetec-

tionfortheCOsensors.

CO/HZ

Gasconcern

tration

Sample

50ppm 150ppm

A6) i.so 1.68

8)B
0.67 0.73

Ours購ple 42.0 21.0

た 。 またCOガ ス の選 択性 を持 つ 素 子は,母 体 試 料 に疎 水性 シ リカを 混合 す る だけ で

は 得 られ ない こ とが分 っ た。 この こ とか ら選 択性 の改 善 は,母 体 試料 に 混合 したThO・

と疎 水性 シ リカの相 互 作 用 の結 果 に よ る もの と思 われ る 。 との厚 膜CO素 子 のCOガ

ス とH2ガ ス との感 度比 をす で に発 表 され て い るCOガ ス検 出素 子 の 同 様 な 値 と比較

し,Table3-1に 示 す 。

3-3-3素 子特 性 の湿 度 依 存 性

次 に雰囲気 湿度 を変 化 させ た と きの厚膜 素 子 の抵 抗値 とCOガ ス 感度 の変化 を調 べ

た 。

まず,母 体 試料 の特性 変 化 を調 べ た 測定結 果 の一例 をFig・3-11に 示 す 。 測定 に

は母 体 試料 を焼 結 した もの,親 水 性 お よび 疎 水性 シ リカで 固結 した もの な ど三 種類 の

素 子を用 いた 。 それぞ れ の抵抗 値 変化 は50%RHの 抵抗 値Rsxで 規 格化 して あ る。

図 にみ られ る よ うに,寡 網気 湿 度 の増 加 に よ り素 子抵 抗値 が 減 少 す る ことが分 る。 こ
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の減 少 の割 合 は,疎 水性 シ リカ を

混合 した素 子(厚 膜 母 体 素 子)が

最 も少 な い ことが観 測 され た 。例

えば,雰 囲気 湿 度 が70～85、%の

領 域 で は,焼 結 素 子,親 水性 シ リ

カ で 固結 した 素 子,厚 膜 素子 の順

に抵 抗値 変 化 の割 合 は 一85 .%,

一80% ,一18%と な り,湿 度 特

性 が改 善 され る こ とが分 る。ThO・

を混合 した厚膜CO素 子 で も,母

体 試 料 を厚膜 化 した もの とほ ぼ 同

様 な湿 度特 性 が観 測 された 。 この

測 定 結果 をFig・3-12に 示 す 。

Fig.3-11Atmospherichumiditydependenceofthe

図 にみ ら れ るよ うに,疎 水 性 シ リカ の 混

合量 が増 加 す る と湿度 特 性 は さら に改 善

され るこ とが 分 っ た 。 しか し,こ れ ら の

測 定結 果 か ら素 子抵 抗値 の雰 囲気 湿 度 依

存 性 には母 体 試 料 に混合 したThO2の 影

響 は 観測 され な か っ た 。最 後 に厚 膜CO

素 子 のCOガ ス感 度 を種 々の 雰 囲気 湿 度

で測定 した 。 その 結果 をFig.3-13に

示 す 。COガ ス感 度 は40%～90%RH

の雰 囲気 湿 度 の変 化 に:対し 高 湿 度 雰 囲気

でわ ず か に減 少 す るが,ほ ぼ 一 定 の値 と

な る ことが観 測 され た 。

3-3-4素 子表 面 状 態 の観 察

ガ ス検 出特 性 は 素子 の 表面 状 態 に も依

存 す る と考xら れ る 。そこで,走 査型電子

顕 微鏡 を用 い て母 体 試 料 お よび母 体 試 料

resistivityofsampleswithoutThOzat

25ｰCofambienttemperature.

Fig.3-12Atmospherichumiditydependence

oftheresistivityofscreen-

printedsampleswithThOzat25
ｰCofambienttemperatureupon

differentsilicaconcentrations;

(A):Owt%,(B):5wt%and〔C):10wt

%.
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にThO2を 混合 した試 料 な どの 素子表

面 状態 を 調ぺ た 。測 定 結 果 の一例 を

Fig・3-14,15に 示 す 。Fig・3-14

のa,b,cはThO・ 一SnO・ 母 体 試

料 に シ リカ を それ ぞ れ0,2,5,10

1
wt%混 合 し,400℃ お よび600℃ で

焼 成 した 厚膜 素 子の表 面 を4000倍 に

拡大 し,表 面 状態 を観 察 した もの で あ

る。 素 子表 面 の特 性X線 の 強 度 か ら表

面 層 の そ れ ぞれ の試料 の シ リカ 濃 度は

お よ そ0,2,8,9.6wt%の 値 が 得

ら れ た 。 シ リカ を含 有 しな い 素子 の

表 面 は,SnO2粒 子 の表 面 に 堆 積 され

た よ うに,Pd,MgO,ThO2な ど の

添加 成 分が 付着 し,海 綿状 とな り多数

Fig.3-13Sensitivityofscreen-printed

sampleswithThOztoCOgasat

500ppmasafunctionofatmos-

pherichumidityat25。Cofambi-

enttemperaturefordifferent

silicaconcentrations;(A):5wt

and(B):10wt%.

の小 さな空 孔 を持 つ 。 シ リカ を2.5wt%混 合 した 素子 の表 面 は,シ リカ粒 子 でお お

わ れ,岩 床状 に な り,綿 状 の堆 積 物 が観 測 され な くな る。 さ らに,シ リカ混 合量 を10

wt%に 増加 す る と,素 子表 面 は シ リカ粒 子 で完 全 にお お わ れ,多 数 の微 少 な空 孔 を も

った平坦 な表 面 に な るこ とが観 測 され る。 この よ うな シ リカ 混合 に よる表 面状 態 の変

化 は 焼 成温 度 を400℃ か ら600℃ に変 え て も大 差 な:く観 測 さ れ る。次に,シ リカを10

wt%含 有 す る母 体 素 子 と,ThO2-SnO.,素 子 の表 面状 態 と 素子表 面 のSiの 面 分 布

の測 定 とを合 せ てFig・3-15に 示す。素 子表 面 のSiの 面 分布は,写 真 にみ るよ うに一

様 に 分布 して お り,偏 在 した 個所 は観 測 されな か った 。ThO2の 分;布はSnのX線 放

射 エ ネ ル ギ 値 と 同 じ 値 にな るた め分 離 観 測 す る こ とが で きなか った 。 また,今 回 得

られ た表 面 写 真 か らSnO,の 粒 子 の大 き さは10～20μ,.SiO・ は約200㎎ 程 度 の

大 きさ で あ る こと が 分 った 。

Fig.3-16に 現 在 厚膜 抵 抗体 な どに用 い られ てい るガ ラス フ リ ッ ト(低 融点 の硅

酸鉛 ガ ラ ス)を 使用 した厚 膜 ガ スセ ソサ の表 面写 真 を参考 と して示 す 。 素 子 の機 械 的

強 度 を高 くす る た め約20wt%の ガ ラ ス フ リットを混 合 して あ る。 素 子表 面 は完 全 に
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Fig・3曝14SEMph・'fl,C・aph・ ・fthi・k-filmCO・en・ ・rs
.a,b。 。d,d。 。。t。th,siii、a

concentrau鋤sofO
,2。5and10wt%,respeclivelv,Ianu2indi∩ 駐te

thecal・i・ 舶 ・nt・mperat・res・f400罎600℃
,・ ・、p,、VI。 。}y.
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F7g.3-15ComparisonofSEMphotographs(])andSidistributions(2)takenfromthick-

fllmsensorshavlng10wt%slllcawlth(a)andwlthout(b)ThO2.
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ガ ラス成 分 で お お われ て い るこ とがi/Jる 。 この素 子の ガス 感度 は 低 く,従 来

か らの厚 膜 印 刷技 術 を直接 ガス セ ンサ に応 用 で きな い ことが 分 る 。

Fig.3-16S--VIphotographsofthick-film

sensorsincorporatedwithglass

frits(20wt%)弓
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3-4考 察

3-4-1疎 水性 シ リ力混 合 に よ る素 子 の機 械 的 強 度

親 水性 シ リカ を有機 溶 剤 と混 合 し,感 ガ ス ペ ース トを 作製 し,厚 膜 印刷 した 結果,

本 章で 得 ら れた よ うな 素 子 の機 械 的 強 度 は観 測 され な か った。 素 子 を構 成 す る粒 子間

の結 合 力 は 素 子焼 成 温度 が低 い(400℃)こ とか ら,シ リカ粒 子 の ファソデ ァ ヴ ァー

ル ス カに よ る もの と考 え られ る17)。 従 って,素 子 の機 械 的強 度 は 素 子 に含 有 す るシ

リカ粒 子 の粒 径 に大 き く依 存 する もの と思 わ れ る。 親 水性 シ リカ を 有機 溶 剤 と混合 す

る とシ リカ の凝縮 が起 り,粒 径 が 成長 し,シ リカ 粒 子 の表 面積 が減 少 す る18)。 そ の

結 果機 械 的 強 度 が減 少 した もの と思 われ る 。一 方,疎 水化 さ れた シ リカは 有 機溶 剤 に

均 一 に分 散 し,凝 縮 しな い もの と考xら れ る 。従 って,機 械 的 強 度 の優 れた厚 膜 ガ ス

検 出素 子 の作製 が シ リカ の疎 水化 に よっ て始 め て可 能 にな った もの と思わ れ る。

素 子の機械 的強 度 を さら に増 すた め には,固 結 剤 に ガ ラス フ リ ッ トを用 い る ことが

考 え られ る。 ガ ラス フ リッ トを 用 いた 厚膜 ガ スセ ソサ が最 近 報告 され た19)。 しか し,

表 面状 態 の写 真 か ら も明 らか な よ うに,ガ ス相 との接 触 面積 が 少 な くな り感 度 は著 し

く減 少す るな ど,ガ ス検 出素 子 へ の応 用 には まだ 多 くの未解 決 な 問題 が ある 。

3-4-2素 子 表面 の シ リ力粒 子 分 布

混合 した シ リカ濃 度 と,表 面層(約1μ)に 含 有す る シ リカ濃 度 とがほ ぼ一 致 し,

さら に表 面 に一様 に シ リカ粒 子 が 分布 して い る こ とか ら,素 子 に 混合 した シ リカ粒 子

は 素子 全体 に均一 に分 散 して い る こ とが 明 らか にな った 。そ こで 素 子表 面 を お お うシ

リカ粒 子 の面積 を概 算 す る。SnO,,SiO,の 密度 は,そ れ ぞれ6.95,2.269/㎝3

で ある 。 表面 層1μ のSnO,の 重 さは,素 子形 状 が0.5×1.5励 で あ るか ら,5,21

×10_69で あ る。SiO、 が10Wt%含 有 した 素子 では,こ の層 内 に含 まれ る シ リカ

粒 子 は約5.21×10-79と な る。今 シ リカ の粒 径 をr(μ)と す る と,表 面層 の粒 子

の数 は5,21×10『7/4/3πr3×2,26個 とな る。

シ リカ が規 則 的 に配 列 して い る と仮 定 す る と,平 面 的 に 占め る シ リカ粒 子 の 面積 は,

… × 、器 ≒鵠 ヨ 、 一1.73r・ ・07cmz

と な る 。 シ リ カ の 粒 径 をr=100肌 μ(写 真 か ら)と す る と,シ リ カ 粒 子 の お お う面

積 は1.73×10-2zcmと な る 。 素 子 表 面 積 が0.75×10-2cm2で あ る こ と か ら,シ
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リカ粒 子 が重 な り合 い立 体 的 に配 列 して いて も, .シ リカ表 面 の トリメチ ル シ リル基 の

傘 でSnO2は お おわ れ,素 子 自身 疎 水 化 され た表 面 にな っ てい る こ とが 分 る。

3-4-3素 子 表 面 の疎 水 化 によ るCOガ ス感 度 の 変化

素 子表 面 が 疎 水化 され てい る場合 の 素 子 のCOガ ス感 度 につ い て検 討 す る。第2章

で述 べ た よ うに,COガ スは 素子 表 面 に吸着 した 酸 素 と反 応 しCO,と な る20)。 この

とき 酸素 に捕 獲 され てい る電 子が 自由電 子 とな るた め 抵抗値 は減 少 す る。 吸着 酸素 が

脱離 す るた め,素 子 表面 にはSn2+が 残 留 す る。 素 子表 面 のCOガ ス の 被 履 率 が 小

さ い場合 このSn2+の 吸着 サ イ トには 雰 囲気 中か ら酸 素 お よびH20分 子 の 吸 着 が 考

xら れ る。 酸 素が 吸着 す る と素 子 の抵 抗 値 は増 加 す る21)。 一 方,H・0分 子が 癬 離 吸

着 す る と抵抗 値 は減 少す る(Fig.3-11)。Boyleら7)はSnO,系 素子 のCOガ

ス 感 度が加 湿 雰 囲気 中 で増加 す る こ とを見 出 した 。 この結果 か ら,素 子表 面 に 吸着 し

た水 酸基 が素 子表 面 に 吸着 した 酸 素 とCOガ ス との反 応 を促 進 さぜ る もの と考 え た 。

しか し,本 実験 では 高湿 度 雰 囲気 中 でCOガ ス感度 が減 少 す る結 果 を 得 た 。従 って,

Boyleら の結 果 とは異 な る 。 こ の原因 は以 下 の よ うに説 明す る こ とが で きる。前述 し

た よ うに,COガ スが 表面 の 吸着 酸素 と反 応 し酸 素は脱 離 す る。 加 湿 雰 囲気 中 では こ

の 酸素 が空 に な った サ イ トに雰 囲気 中 の 且,0分 子が解 離 吸着 し,COガ スの反 応 と同

様 に 素子 の抵 抗 値 を減 少 させ る 。従 って,Boyleら の測 定 した 素 子は素子 表面 が疎 水

化 され て いな い ため,COガ スの反 応 に よる素 子抵 抗値 変 化 と雰 囲気 湿 度 成分 の反 応 に

ょる もの とが 重 畳 した結 果 を 現 わ した 。 そ して この 分離 が で きな いた め加 湿 雰 囲気 中

では,COガ ス感 度が 増 加 す る結 果 を得 た もの と思 われ る 。

本 章で得 ら れ た結果 は 以下 の よ うに説 明 でき る 。厚 膜CO素 子は,素 子表 面 が疎 水

化 され てい る。 しか し,長 時 間 高 湿度 雰 囲気 中に 素 子 を放置 した場 合,素 子表 面 に 吸

着 す る水 酸基 量 は 増加 す る 。 こ のた めCOガ ス と反 応 す る吸着 酸 素量 は減 少す る。 一

方,COガ ス と の反 応 で 空 に な った 吸着 酸 素 の サイ トに雰 囲気 中か ら水 酸基 が 吸着 す

る速 度 は,素 子表 面 が 疎 水化 され て い るため 遅 い こ とが 考 え られ る。 このた め,厚 膜

CO素 子 のCOガ ス感 度 は高 湿度 雰 囲気 中 で わず か に 減 少 した も の と思 われ る。

3-5結 論

親 水性 シ リカ に代 え,疎 水 性 シ リカ を固 結 剤 に用 い る と,素 子特 性 の優 れ た厚膜 素
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子 を作製 し得 る こ とを見 出 した 。 さら に,こ の厚 膜 ス ク リーン プ ロセ ス で作 製 した 素

子 は,素 子表 面 が疎 水化 され てい る こ と もあ り,下 記 の特 徴 を持 つ こ とが 明 らか にな

った 。

(1〕COガ ス の選択 性 が 高 い 。

働COガ ス感 度 の雰 囲気 湿度 の影 響 が 少 な い 。

(3)素 子 の機 械 的強 度 が 大 きい 。

(4)素 子の形 状 を任 意 のパ タ ー ンに す る ことが で き,ま た一 定 規格 の ものが 得 られ

や す い 。

(5)ガ ス 感応部 と加 熱 用 ヒータ が一 体 化 で き,生 産 性 に優 れ て い る。
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第4章 COガ ス を 含 む 空 気 中 で のThO2-SnO,の 発 振 現 象 『1.6'7)

空気 中 で あ る濃 度 のCOガ ス と熱 せ られ たPt系 触媒 が 接 す る とCOガ ス の酸 化 に

ょ り生 じ るCO,の 生 成量 が 周期 的 な変 動 をす る こ とが 知 られ て お り1'2'3),い くつ か

の理論 的 解 析 が 試 み られ て い る4'5'6)。 この現 象 と類 似 した発振 現 象 を 低 濃 度 のCO

ガス を含 む 空気 中 でSnO,にPdを 混合 した素 子 を用 い て観 測 した報告 が あ る7)。

SnO,半 導体 素 子 では,こ の現 象 は 素 子抵 抗値 の 周期 的 な変 化 と して観 測 され る。 し

か し,現 在 報告 され てい る この現 象 は,発 振 振 幅 が 小 さ く不 安 定 であ る 。 こ のた め発

振 現 象 を詳細 に報 告 した例 は な い 。第2,第3章 で 述 ぺ たCO素 子,特 に第3章 で記

述 した厚 膜CO素 子 では,極 め て安 定 な,ま た振 幅 の大 きな発振 現 象が観 測 された 。

そ こで こ の 素子 を用 い て発 振 現 象 の素 子温 度,お よび 雰 囲気 ガ ス濃度 依 存 性 を 調ぺ た 。

また,素 子構 成 成 分 である シ リカ の混 合量 変化 に よ る発 振 現 象 の変 化 も合 せ て測 定 し

た 。 この発 振現 象 の波 形 お よび そ の変 化 を 詳細 に調 べ,素 子表 面 とCOガ ス の反応 機

構 に つ いて検 討 した 。

4-1試 料 及 び測 定 方法

測定 方法 お よび装置 は第3章 で用 い た もの と同 じで あ る 。測 定素 子は 第2章 で用 い

た母 体 素 子(SnO・+PdCl・+Mg(NO・)・),焼 結CO素 子(母 体 試 料+ThO・(5wt%))

と第3章 で述 べ た厚 膜CO素 子 を用 い た 。 い ずれ も素 子作 製 条 件 は400℃ で1時 間 焼

成 した もので あ る 。

4-2測 定 結 果

4-2-1COガ ス検 出感 度 の発 振状 態 と非 発 振状 態

Fig.4-1に 代 表的 な厚 膜co素 子 のガ ス濃 度 一 検 出電 圧特 性 を示 す 。 シ リカ

混合 量 が10wt彩 以 下 の 素子 では 図 にみ られ る よ うに,あ る ガ ス濃 度 域 で 発 振 現 象

を現 わす 状態 が 観 測 され る。 この領 域 を 図 中 に点線 で示 した。 この発 振 現 象 は 雰囲 気

のCOガ ス濃 度 値 が あ る値 に達 す る と現 わ れ る。 こ の濃 度 値 は第3章 で取 り扱 か っ た

COガ ス検 出濃 度 値 よ りも高濃 度 域 に相 当 す る。 例 え ば,素 子温度 を183℃ と した と
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き,雰 囲気 のCOガ ス濃度 が 約0.1

%に な る と(A点)発 振 現 象が 観測

され る 。 この 現 象 は ガ ス 濃 度 が約

0.3%の 高 濃 度 域 まで観 測 され(B

点),さ ら にCOガ ス濃 度が 増 加 す

る と消滅 す る。図 中発 振 領 域 のO印

は検 出電 圧 の最 大,お よび最 小 値 を

表 わ し,こ の 間 の電 圧差 が発 振 振 幅

とな る。 この よ うにCOガ ス に よ る

素子抵 抗 値 変 化 の振 舞 いはCOガ ス

の濃 度 域 で異 な り,発 振 状 態(A〈

ガ ス濃 度 くB)と 非発 振 状 態(ガ ス

濃 度 〈A,ガ ス濃 度>B)の 二 つ の

異 な る状 態 が 現 わ れ る。Fig.4-1

にみ られ るよ うに発 振 現 象が観 測 さ

れ る素 子は 非発 振 状 態(低 ガ ス濃 度

側)で のCOガ ス感度 が 非 常 に低 く,

Fig.4-1VoltageappearingacrossRpasa

functionofCOgasconcentrationat

threedifferentsubstratetempera-

tures.Dottedlinesshowtheregions

oftheoscillatorystate.

Verticaldistancebetweenapairof

dottedlinescorrespondstothe

amplitudeoftheoscillation.

発振 現 象 が現 われ る ガス 濃度 値 に達 す る と感 度 は急 激 に増 大 す る。 この よ うな発 振 状

態 は 素 子 が空 気 中 でCOガ ス と接 した とき に観 測 され,窒 素 雰 囲気 中 では どのCOガ

ス濃 度 にお いて も非 発 振 状 態 だけ が観 測 さ れ る。

4-2-2焼 結CO素 子,厚 膜CO素 子 の発 振 波 形

ガス検 出特 性 に現 わ れた 発振 状態 は 厚 膜CO素 子 の他 に.母体 素 子,お よびCO焼 結

素 子 で も観 測 された 。co焼 結 素子 で観 測 され る発 振 波 形 の一 例 をFig・4-2に 示す。

各 波 形 の違 い は,雰 囲気 のCOガ ス濃 度 の違 い に よ る。低 ガス 濃度 域 では,波 形 は 不

安 定 で あ る。 しか し,ガ ス 濃度 の増 加 に伴 な い波 形 が 安定 す る こ とが観 測 され た 。 こ

の よ うな振舞 いは,ど の 素子 におい て も同様 に観 測 され る こ とが 分 った 。 しか し,母

体 素 子は 素 子温 度 やCOガ ス濃 度 が極 め て狭 い限 られ た領 域 で,発 振 状 態 とな る。・そ

こで母 体 素 子で最 も明瞭 な発 振 波 形 が 観測 され る条件 で調 べ た 母 体 素 子,CO焼 結 素

子,厚 膜co素 子 の発振 波 形 をFig・4-3に 示 す 。 素 子温 度 は200℃,雰 囲気co
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Fig.4-20scillationwaveformsofasintered

ThOz-SnOzsensorobservedunder

variousgasconcentrationsat200ｰC.

1:0.058,2:0.075/0,3:0.086/0,

4:0.098,5:0.107,6:0.118,

7:0.128,8:0.14-/0.

Fig.4-30scillationwaveformsofSnOz

incorporatedwithPdClz,with

PdClzandThOz,andwithPdClz,

ThOzandhydrophobicsilica.

ガス濃 度 は0.13%で あ る。母 体 素子 は振 幅 の小 さな発 振 現 象 を 現 わす 。 この素 子 で

は 素 子温 度 を200℃ に した ときCOガ ス濃 度 が0.08%～0.13%の 濃 度 域 で 発振 が

観 測 され る。 しか し,い ず れ の 濃 度域 で も発振 現 象 は 不安 定 で波 形 は ノイズ 的 である。

また,PdC1,を 含有 し ないSnO2はCOガ ス感 度 が低 く,発 振 現 象は 観測 され なか っ

た 。 なお,Mg(NO3)2の 混合 に よ る素 子の 発振 特 性 へ の影 響 は観 測 され な か った 。

Pd-SnO2素 子 にThO,(5Wt%)を 混 合 した 素 子(第2章 で述 べ た焼結CO素 子)

は発 振 振 幅 が 大 き くな り,波 形 は は っ き りした もの と な る。 この 素 子 に疎水性 シ リカ

ゾル を 混合 し,素 子表 面 を疎 水化 した 素 子(第3章 で 述べ た厚 膜CO素 子)は 発振 振

幅 が さ らに大 き くな り安 定 した発 振 現 象が観 測 され る よ うに な る。 この 素 子 の発 振 波
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形 は安 定 な鋸 歯状 波 形 とな る。 しか し,発 振特 性(発 振 周期,振 幅 お よび 発 振 波 形

な:ど)は シ リカ含 有 量 に大 き く依 存 す る。Fig・4-3に 示 した 素 子 のシ リカ 含有量 は

7.5wt%で ある。

4-2-3厚 膜CO素 子 の 発振 現 象

4-2-3-1シ リカ含 有量依 存性

1.4～16wt%の シ リカ を 混合 した 素 子 を用 いて発 振 状 態 の現 われ るCOガ ス濃 度

域 の 素子 温度 依 存性 を 調べ

た 。Fig.4-4に その結 果

の一 例 を示 す 。図 中斜線 で

示 した ガス 濃 度 域は 発振 波

形 が不安 定 な領 域 で あ る。

素子温 度 が198℃ の と き,

素子 に含 有 す るシ リカ量 の

増加 に伴 な い発 振 の 現 わ れ

る ガス 濃度 域 は高 濃 度 側 に

移 行 し,さ ら に発 振 の 観 測

さ れ る濃度 域が 広 くな る こ

とが観 測 され た 。 この よ う

な振 舞 いは 素 子温 度 を変 化

させ た とき に も同 じ よ うに

観 測 され る。従 っ て,素 子

Fig.4-4Gasconcentrationregionsforthestable

oscillatorystates.Hatchedregions

showtheunstableoscillatorystates.

温度 変 化 とシ リカ 混合 量 変 化 とは,極 め て類 似 した影響 を発 振 現 象 に及 ぼす もの と思

わ れ る。 この よ うな発 振 現 象は,シ リカ 混合量 が11wt%以 上 の 素 子,ま た 素 子 温

度 が140℃ 以 下,お よび240℃ 以 上 では観 測 され な かっ た 。

そ こで,ま ず発振 現 象 を 開始 す るガス 濃度値よ り低濃度側 の非 発 振 状 態領 域 でCOガ

ス感度 と,素 子温 度 との 関 係 を調 べ てみ た。Fig・4-5に 各濃 度 の シ リカを含 有 す る

素 子 を用 い て測定 した そ の関係 を示 す 。シ リカ含 有 量 が11wt%以 上 の素 子 ではCO

ガス 感度 は 素 子温 度 の土 昇 と共 に減 少 す る 。一 方,発 振 現 象 が 観測 さ れ る素 子(シ リ

カ 混合量 が10Wt%以 下 の素 子)のCOガ ス感 度 は,素 子温 度 上 昇 に伴 な い 増 加 す
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る傾 向 が あ る 。 また,素 子 温 度が 発

振 現 象 の観 測 され る温 度 域(200～

240℃)の とき,COガ ス感 度 は シ

リカ混 合量 の増加 に伴 な って増加 し,

素 子温度 変 化 と同 じ傾 向 を持 つ こ と

が 分 る。

次 に,発 振 状 態 を現 わ すCOガ ス

濃 度 域で,COガ ス濃 度,お よび 素

子 温度 を変化 させ,発 振特 性 の変 化

を調 べた 。 各 種 素 子 の発 振 周波 数 と

ガス 濃度 との 関 係 をFig.4-6に 示

す 。 素子 温 度 を 一定 に した時,こ の

関係 は シ リカ 混合 量 で変 化 し,混 合

量 の増 加 に伴 な い周波 数 一 ガス濃

度 曲線 は 高 周波 数 お よび 高 ガ ス濃 度

側 に移 行 す る。例xば,素 子温 度 が

198℃ の場 合 シ リカ を5wt%含 有

す る素 子 の発 振 周 波 数 は,ガ ス濃 度

0.1.2%か ら0.20%の 変 化 に 対 し

0.4Hzか ら0.2Hzま で 直 線 的 に

変 化 す る 。 また,10wt%の シ リカ

を含 有す る素 子 で はiガ ス濃 度 が

0.2～0。3%の 増加 に対 し,発 振 周

Fig.4-5DetectionsensitivitiestoCOgas

(solidline)andHzgas(dottedline)

ofthick-filmCOsensorshaving

varioussilicaconcentrations.oand

oindicatethegasconcentrationsof

50and150ppm,respectively.

波 数 は ほぼ 直線 的 に0.65Hzか ら0.3Hzへ 減 少す る 。 この直線 関 係 の領 域 を 用 い る

と発振 周波 数 の測 定 か ら雰 囲気COガ ス濃 度 を知 る こ とが 可能 と思 わ れる 。 また,素

子 温度 の上 昇 に伴 な うこの周 波数 一 ガス濃 度 曲線 の変 化 はFig・4-6に 示 した よ う

に,シ リカ混 合量 増加 に伴 な う変化 と類 似 してい る こ とが観 測 さ れた 。

そ こで,発 振 振 幅の ガス濃 度依 存性 に つ いて も調べ てみ た 。振 幅 の大 き さ(d6)

は,素 子 の 伝導 度 変 化 で現 わ した 。 素 子温 度 を一 定 にし た とき,シ リカ 含 有量 の異 な
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Fig.4-6Dependenceoftheoscillation

frequencyonthegasconcentration

forsensorshavingvarioussilica

concentrations(upper),andfora

sensorwith5wt%silicaat

varioussensortemperatureslower).

Fig.4-7Gasconcentrationdependenceof

theoscilationampiitude(∠iσ)

normalizedbytheconductancein

air(σo)forsensorshaving

varioussilicaconcentrations

(upper),andforasensorwith

5wt露silicaatvarioussensor

temperatures(lower).

る素 子 を用 い て行 った ガス濃 度 変化 に対 す る振 幅変 化 の測定 結果 をFig・4-7に 示 す 。

σoはCOガ ス濃 度 が0%の ときの 素 子 の伝導 度 を現 わ してい る。 ガス 濃 度 の増 加 に

伴な い振 幅 の変 化 墨 は増 加 す る。 ガス 濃 度 を一 定 に した場 合,シ リカ混 合量 の増 加 に

ょ り,こ の振 幅 の変 化 率 は減 少す る。 しか し,発 振 の現 われ るガ ス濃度 域 が シ リカ混

合量 の増 加 に伴 な い高 ガス濃 度 側 に移 行す るた め,シ リカ混 合量 の 多 い素 子 ほ ど,発

振 振 幅 は大 きな ものが観 測 で きる。 次 に;シ リカ 混 合量 を 一 定 に し,素 子温 度 を変 化

させ た とき の振 幅 の変 化 率 も合 せ てFig・4-7に 示 した 。 ガ ス濃 度 を一 定 に した とき
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素 子温 度 の増 加 に よ り発 振 振 幅 の変 化 塾 は 減 少 す る。 しか し,素 子温 度 の増 加 によ り

高濃 度 ガス 域 まで発振 現 象 が持続 す るた め,素 子温 度が 高 いほ ど大 きな振 幅 を持 つ発

振 波 形 を観 測 す る こ とが で き る。

この よ うに発 振 現 象が 現 われ る素 子 で は,素 子 に含 有 す る シ リカ量 変 化 と,素 子 温

度 変 化 は発 振 特 性 にほ ぼ 同 じ影響 を一与 え る こ とが 明 らか に な った 。 そ こで 素 子 に含有

す る シ リカ量 を一 定 に して よ り詳細 に発 振 特性 の 素 子温 度依 存性 を調 べ た 。

4-2-3-2COガ ス濃度,素 子 温 度依 存性

SnO2母 体 素 子の特 性 に最 も

近 い結果 を得,さ らに安 定 な発

振 現 象 を観 測 するた め シ リカ 混

合 量 の 少 な い素 子 を 用 い て以 下

の測 定 を行 った 。 シ リカ 混合量

が2wt%の 素 子 の 発 振 波 形 を

Fig4-8に 示す 。Fig・4-2,

4に 示 した よ うに素 子 の種類 に

か か わ らず 発振 の現 わ れ る低 ガ

ス 濃度 側 で は,二 個 以 上 の 波

形 の重 な り合 った不 安 定な 波 形

が 現 われ る。 この 素 子の 場合,

素子温 度 が211℃,ガ ス濃 度 が

0.062%～0,094%の と き二

個 の波 の重 畳 した発 振波 形 が観

測 され る 。 そ して ガ ス濃 度 の増

加1(C伴 な い この波 形 は 単 一 の鋸

歯 状波 形 とな り発 振 振 幅,お よ

び 周期 は増 大 す る。 そ こで こ の

素子 が あ る任意 の周波 数 の発 振

現 象 を現 わす 素 子温 度 とCOガ

ス 濃度 との関 係を 調べ た 。 そ の

Fig.4-80scillationwaveformsofthick-filmCO

sensorsatdifferentCO-gasconcentrations,

1:0.062%,2:0.094%,3:0.133%,4:

0.168%and5:0。211%atsampletemper-

atureof211ｰC(a)and198ｰC(b).Temperature

andhumidityinthechamberwerekeptat25

ｰCand60 -percentRH
,respectively.
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結 果 をFig・4-9、 に示 す 。図 中点 線

で示 した 曲線 は,非 発 振 状 態 と発 振

状 態 の境 界 を表 わ してお り,こ の 曲

線 よ り左 上 方 の領 域 に相 当 す る 素子

温度 とガス 濃度 の と き発 振 現 象 は現

われ な い。例 えば,素 子温 度 が180

℃ で ガス 濃度 が0.2%の とき,発 振

現 象 は観 測 され ない 。 この境 界線 は

周波 数 が零 となる 点 か らな り,正 確

な位置 は 実験 か ら求 め る こ とは で き

な い。 そ こで周 波 数 とガ ス濃 度 お よ

び 素 子温 度 の関 係 か ら,周 波 数 が零

とな'るガ ス濃度 お よび 素 子温 度 を外

挿 して求 め た 。 この た め,こ の 曲線

は 図 中斜線 で示 した 範 囲 の不 確 定 さ

を持 って い る。 この 曲線 の右 側 域 で

Fig.4-9Relationsbetweengasconcen-

trationandthesensortemper-

atureforseveralfrequencies.

Superposedwavefromsappearin

thecrosshatchedregion.

は,ガ ス 濃 度 を一 定 に保 った とき,素 子 温度 の上 昇 に伴 ない発 振 現 象が 現 わ れ,そ の

発 振 周波 数 は増加 す る。例 えば,ガ ス 濃度 が0。1%の とき,素 子温 度 が179℃ に加熱

され る と発 振 現 象が 現 われ る。 さらに 温 度が 上 昇 し187℃,196℃ そ して203℃ に

した とき,発 振 周波 数 が そ れ ぞれ0.2Hz,0.5.Hzお よび1.0且zと な る。 この等 周

波 数 曲線(周 波 数 の等 しい発 振 波 形 を観 測 す る と きの 素 子温 度 とガ ス濃 度 の関 係を 表

わす 曲線)は,素 子温 度 上 昇 に伴 ない 高 周波 数 側 に移 動 す る。 また,こ の 曲線 は 図 中

点線 で示 した 不連 続 領 域 を持 つ 。 この不 連続 領 域 の ガ ス 濃度 は 周波 数 の増加 に伴 な い

低 ガス濃 度 側 に移 行 す る こ とが観 測 され る。図 中高 温 域 の直 交 斜線 で示 した領 域 は二

個以 上 の波 形 が重 畳 した 複 雑 な発 振 波 形 にな る領 域 で あ る。

4-2-3-3振 幅 と周期 の関 係

シ リカ を2wt%含 有 す る素 子で 得 られた 発振 波 形 か ら振幅 と周 期 の 関 係 を 調べ た。

振 幅 は 伝導 度 の変化 で現 わ した 。 前節 ま で に述 べた よ うに発 振 振 幅 お よび周 期 はCO

ガ ス濃度 お よび素 子温度 に依 存 して変 化 す る。 まず 素 子温 度 を一 定 に し,ガ ス 濃度 を
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変 化 させ た と き得 られ る発振 波 形 の振 幅

と周期 の関 係 をFig・4-1.oに 示す。 図 中

に示 した 各点 は,雰 囲気 ガス濃 度 の変化

に よ り得 られ,ガ ス濃 度 増加 に伴 な い振

幅 は増大 す る。例 えば,図 中黒 く塗 りつ

ぶ した 点 は,COガ ス 濃 度 がo.168%の

と きの値 を現 わ してお り,素 子温 度 が

198～211℃ の範 囲 の と き,こ の ガ ス

濃 度 よ り高 ガ ス濃 度 側 では,周 期 は振 幅

の増 加 に伴 な い直線 的 に 増加 す る。 しか

し,低 ガス濃 度 域 では この関 係 は 曲線 と

な る ことが わ か った 。 次 にガ ス濃 度 を 一

定 に し,素 子温 度 を変化 させ た と き得 ら

れ る波 形 の振 幅 と周期 の関 係 を 調べ た 。

その 結果 をFig.4-11に 示 す。 ガス濃

度 を一 定 に した 場合,Fig。4一?に 示 し

た よ うに 素 子温度 上 昇 と共 に振 幅 は減 少

す る。 図 中黒 丸 で示 した点 は 素

子温 度 が21.1.℃ のとき得 られた

波 形 の振 幅 と周 期 を現 わ してい

る 。例 え ば,ガ ス濃 度 を0.31 .8

%と した とき,素 子温 度 が21.1.

℃ よ り上 昇 す る に伴 な い振 幅 は

減 少 し,こ れ に伴 ない 周期 は,

指 数 関 数 的 に減 少す る。一 方,

ガ ス1度 を0.133%に したとき,

素 子温度 が211℃ よ り 低 温 度

側 で周期 と振 幅 が 指数 関数 の関

係 で現 わ さ乳 る よ うに な る 。図

Fig.4-10Relationsbetweentheperiod

andtheamplitudeofthe

oscillationatthreedifferent

sensortemperatures.Closed

pointsdenotethevaluesobserved
atO.168%ofthegaseoncentration.
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に示 した よ うに これ らの直線 は 振 幅 が零 の とき,周 期 が0.55seeの 点 に 全 て集 まる

こ とが わ か った 。 この こ とは シ リカ を2wt%含 有 す る素 子 の発振 周波 数 は1/o.5.5=

1.82Hzよ り大 き くな らな い こ とを 現 わ してい る。この よ うな関 係 は 他 のシ リカ混合

量 の異 な る素 子で も観測 され,い ず れ の 素 子 も振 幅 が零 とな る発 振 周期 は0.5-0.5.5

(sec)の 値 を取 るこ とが わか った 。 この よ うに発 振 周期 と振 幅 の関 係 は 直線 的 と指

数的 な 二 つの 領 域 が 存在 す る。Fig.4-10,11か ら明 ら か な よ うに 前 者 は高 ガス 濃

度雰 囲 気 中で 素子 温 度 が低 い場合 に観 測 され る。 この 領 域 では発 振 振 幅 は 大 き く,安

定 な波 形 とな る。 一 方,後 者 は低 ガ ス濃 度 域,お よび 素 子温 度 が高 い場 合高 ガス濃 度

域 で も観測 され,Fig.4-4に 示 した発 振 開始 ガス 濃度 域 に相当 し,波 形は 安 定 で は

な い 。

4-2-3-4発 振 波 形 と活 性化 エ ネル ギ

周 期 と振 幅 が直線 関係 を持 つ領 域

の発振 波 形 を さ ら に詳細 に調 べ た 。

この領 域 の発 振 波 形 をFig.4-12

に示 す。 素 子 温度 が204℃,211℃

の とき ガ ス濃 度 が0.168%以 上 の高

濃度 側 で観 測 された 発 振波 形 で あ る。

図 にみ ら れ る よ うに,発 振 波 形 の初

期 立 上 り速 度は ガス 濃 度 に依 存 しな

い よ うに 思われ る 。そ こで この立 上

り速 度 を以 下 の方 法 で求め た 。 まず

立 上 り曲線 を均等 時 間dtで 区 分 し,

dt内 にお け る平 均 速 度A1/at,

(A2-A1)/dt,(A3-A2)/

dtな どを計 算 した。 これ は そ れ ぞ

れ 時 刻t,,t2,t3で の 平 均 速 度

を現 わ して い る 。そ こで得 られ た平

Fio.4-120scillationwaveformsobservedin

theregionswheretherelations

betweentheperiodandtheam-

plitudearelinear.

均 速 度 と時 刻(t)と の 関係 か らt二 〇に外 挿 され た値 を初 速 度 と した 。 この速 度 はCO

ガス の素 子表 面 で の反 応 速 度 に対 応 す る もの と思わ れ る。 そ こで この初期 立 上 り速 度
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の ア レ ニ ウ ス プ ロ ッ トを 試 み た 。 結 果

はFig.4-13に み ら れ る よ う に 勾 配

の 異 な る 直 線 と な っ た 。 こ の 直 線 の 傾

き か ら 活 性 化 エ ネ ル ギ を 求 め る こ と が

で き,こ の 値 は 素 子 温 度 の 低 い 場 合

(160～210℃)28.7±1.2Kcal

/mol,素 子 温 度 が210℃ 以 上 の 時

1.1.4±1.9Kcal/molと な っ た 。

4-3考 察

4-3-1発 振 機 構

Fig.4-13Arrheniusplotoftheinitial

riserateintheoscillation

waveforms.

COガ スを 含む 空 気 中で現 われ た 素 子の発 振 現 象はCOガ ス を 混合 したN2雰 囲 気

中 で は観 測 され な か った 。 この こ とか ら空 気 中の 酸 素が 発 振 現 象 に重 要 な役割 を して

い る もの と思 われ る。Pt系 触 媒 で観 測 され る触媒 反 応 の振動 現象,例 え ばCOの 接

触 酸化 に よ るCO・ の生 成量 が周 期 的 に変 動 す る現 象 は,雰 囲 気 中 に存在 す る 酸 素 ガス

が重 要 な役割 をす る ことが すで に明 ら か にな って い る1'2'3'4)。 そ こで第2章 で 述

べ たCOガ ス と素 子表 面 との反 応機 構 か ら発振 現 象が 現 われ る一つ の機 構 と して以 下

の モ デル が考 え られ る。 まずCOガ スが 素 子表 面 の 吸着 酸 素 と反 応 し,酸 素 の脱 離 に

よ り素 子抵 抗値 が 減 少す る。 次 に,酸 素 の脱 離 したSn2+に 雰 囲気 中 の酸 素 が再 吸着

し,自 由 電 子 を捕 獲 す る。 この ため 素 子抵抗 値 は増 大 す る。 こ の繰 り返 しが 素 子 の抵

抗 値 を増減 す る機 構 にな る もの と思わ れ る 。 ここで,こ の よ うな機 構 が生 じ る可 能 性

に つ い て考xる 。第2章 で 述べ た よ うに,COガ スがSnO・ 表面 と反 応 す る とCO・ 基

を生 成 す る8)。 この よ うな反 応はCOガ ス の不 可 逆 吸着 を生 じ る機 構 に対 応 す る。

CO・ 基 の生 成 は 酸 素 の 吸着 サ イ トを空 に す る(格 子酸 素 の場 合 は ドナ ーを 生成 す る)。

従 って,酸 素 の 吸着 が 容易 にな る こ とが考xら れ る。 実際COガ スが 不可 逆 曝着 す る

酸化物では,coガ スとの反応 の後 藤 ガスカ溶 易 に嚇 す る。 とが翻 さ演 、溜 。

しか しなが ら,室 温 ではCOガ ス を反 応 させ たSnO,に は,酸 素 吸着 に ょ るESRの

〃 ナ,・が観 測 され な い こ とが 幸侵告 され て い る10)。(S。0,を200℃ に 加熱 した と

き,一上記 した酸 素の 吸着 が生 じ るか 否か は測 定例 が な いた め 明 らか では な い。)ま

一45一



た,本 章 で観測 された発 振現 象 はSnO2単 体 で は現 わ れ な か った 。 そ こで,SnO2に 混

合 したPdが 重要 な 役 割 を して い る こ とが 考 え られ る。第2章 で述 べ た よ うにPdは

SnO,表 面 に酸 素 を供 給 す る作 用 を持 つ こ とが 知 られ て い る11)。 この こ とか ら,

SnO・ 表 面 へ の酸 素 の再 吸着 は主 としてPdか ら の酸 素 の供 給 に ょる こ とが 推 定 で き

る。 この 推論 は第6章 で 述べ る 抵抗 一 温 度特 性 の結 果 か ら も妥当 な もの と思 わ れ る。

第6章 のFig.6-4に 示 し た よ うに,素 子温 度 が1go℃ 付 近 で発 振 現象 が観 測 される。

この温度 域は,素 子 抵抗 値 が増 大 す る領 域 で,SnO・ 表 面 の吸着 酸 素 が増 加 した こと

を示 して いる。Pdを 含 まない 素 子 は,こ の 温度 域 で 素 子抵 抗 値 の増 大 は 観 測 され な

か った 。 また,最 近 この 発振 の観 測 され る温度 域 でCO,の 生 成量 が 周期 的な変 動 を す

る こ とが報告 され た12)。 こ の よ うな事柄 か らSnO2表 面へ の酸 素 の 吸着 お よび 吸着

酸 素 の脱離 を基 と した モ デル が発 振 現 象 を 生 じ得 る一 つ の機 構 とな る もの と思 われ る。

しか し,本 章 で観 測 され た発振 波 形 は そ り振 幅 の 大 き さか ら一分 子の 反応 に よ る もの

で は'な く数 分 子の反 応 が 関与 した もの と思 わ れ る 。そ こで 発振 現 象 は,1)COガ ス と

素 子表 面 の 吸着 酸 素 との反 応 速度,2)Pdに 吸着 した 酸素 がSnO,表 面 へ供 給 され る

速度(酸 素 の拡 散速 度),3)反 応 点 の数,な どに依 存 す る こ とが 考 え られ る。

4-3-2発 振 状 態 と非 発振 状 態

シ リカ混合 量 が1 .Owt%以 下 の厚 膜CO素 子 はCOガ ス濃 度 が 低 い場 合,検 出感 度

の非 常 に低 い非 発振 状 態 に な る。COガ スが あ る 濃度 値 に達 す る と発 振 現 象 が現 われ

る。 さ らに 高濃 度雰 囲気 に な る と,発 振 は 観 測 さ れ な くな り,再 び非 発振 状態 とな る。

この実験 結 果 は 次 の よ うに 説 明で き る。

本 章 で述 べ た発 振 現 象 はFig.4-1か ら も明 ら か な よ うに,coガ ス との反 応 で減

少 した 素 子抵 抗値 がSnO2表 面 へ 酸素 が再 吸着 す るた め,再 び 増加 す る機 構 に ょ り現

われ る と考xら れ る 。 しか し,こ の 抵 抗値 の増 加はCOガ ス との反 応 前 の高抵 抗値 に

は 達 しな い こ とが観 測 され た 。 そ こで,発 振 現 象 は 素 子表 面 の全 域で 生 じ てい る もの

では な い と考xら れ る。 この こ とか ら,上 記 した 抵 抗値 変 化 は 素 子 に含 有 したPd粒

子 近 傍 のSnO2表 面 の酸 化,還 元状 態 の変化 に よ り生 じてい る と思わ れ る。

COガ ス濃 度 が 低 い場 合,1)素 子表 面 の酸 素 の被 覆率 は 大 きい,2)COガ ス との

反 応 で生 じた 酸 素 の再 吸 着 点 の 数 は 少 ない,な どか らCOガ ス との反 応 で減 少 した 素

子抵 抗値 は ただ ち にPdか ら供 給 され る酸 素 の再 吸着 で復帰 す る。この た めCOガ ス の
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低濃 度 域 では こ の素 子 のCOガ ス 感度 は 低 くな る 。 そ してCOガ ス濃 度 の増 加 に伴 な

い酸 素 ガス の被覆 率 は減 少 す る。一 方,酸 素 の再 吸着 点 の数 は増 加 す る。 そ こでCO

ガ ス の反 応 速 度 とPdか ら供 給 され る 酸素 の 拡散 速 度 との兼 合 い で,発 振 現象 が観 測

され る もの と思 わ れ る。 こ の よ うな酸 素 の脱 離 と再 吸着 が あ る速 度 で平 衡 せ ず,こ の

過 程 が繰 り返 され る機 構 は,現 在 明 ら か で はな い。 しか し,発 振波形の立下が り時 間 が

極 めて早 い ことか ら,Pdか ら の酸 素 の ス ピル オ ー バ反 応 がPdとPd近 傍 のSnO・ 表 面

に 占め る吸着 酸 素 の 割合 が あ る閥 値 に達 した とき急 激 に生 じる もの と推定 で き る。 さ

らにCOガ ス濃 度 が増 大 す る とPd上 の酸 素 ガ ス被 覆率 が 減 少 し,SnO,表 面 に 酸 素

が再 吸着 す る機 構が 消失す る。 この た め,発 振 現 象は 消滅 した もの と考xら れ る。

4-3-3素 子 表面 の疎 水 化 に よ る 発振 波 形 の安 定

雰 囲気 中 か ら素 子表 面 へ 吸着 す る分 子 と して 酸 素以 外 に水 蒸気 も存在 す る。COガ

ス との反 応 に よ り酸 素 の空 席 とな った サ イ トに,水 蒸気 が 吸着 す る と素 子 の抵 抗 値 は

減 少 し,再 びCOガ ス との反 応 は 不可 能 とな る。従 っ て,酸 素 の再 吸着 点 に雰 囲気 中

の水 蒸気 が 吸着 す る と発 振 振 幅 は減 少 し波 形 は 不安 定 にな る と思 われ る。疎 水化 され

た シ リカの 混合 は 素 子表 面 を疎 水化 し,雰 囲気 か らの 水蒸気 の吸着量 を減 少 させ る。

このため 疎 水 性 シ リカを 混合 した 素 子 は発振 振 幅 が増 大 し,波 形 が安 定 した もの と思 わ

われ る 。

4-3-4発 振 現象 に及 ぼ す シ リカ含 有量 と素 子温 度 の影 響

発振 現 象 の観 測 され るCOガ ス濃 度 域 は,酸 素が 再 吸着 し得 るサ イ トの数,お よび

酸 素 の表 面拡 散 速 度 な どの増加 に伴 な い高 ガス 濃度 側 に移 行 す る こ とが 考 え られ る。

前者 は雰 囲気 中の 水 蒸気 の 吸着 に よる サイ トの 占有,後 者 は 素 子温 度 な ど に依 存 す る

もの と思 わ れ る 。素 子 に含 有 す る疎 水 性 シ リカ濃 度 の増加 は,素 子表 面 の疎 水 化 率 を

高 め る(3章,Fig.3-12)。 また 素子 温 度 の上 昇 は,酸 素 の拡 散 速度 を 増 加 さ せ

る13)。 この結 果,発 振 の観 測 され るCOガ ス濃 度 域 が 高濃 度 側 に移行 す る 。 この よ

うにシ リカ含 有量 の増 加,お よび 素子温 度 の上 昇 は,素 子表 面 に酸 素 が再 吸着 し得 る

サ イ トの割 合 を増 加 させ る 。 この こ とは 相 対 的 に反 応 に寄与 す るCOガ ス濃度 の減 少

を意 味 して い る 。従 って,COガ ス濃 度 を 一定 に した とき,素 子温 度 お よび シ リカ 含

有量 の 増加 に伴 な い,素 子 の発振 振 幅 が減 少 し,こ の た め周 波 数 が増 大 した と考 え ら

れ る 。
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4-3-5発 振 波 形 か ら求 め た活 性化 エ ネル ギ

固体 触媒 に ガス 成 分 が 接触 した と き,そ の反 応量 の変 化 の初期 速 度 か ら活 性 化 エ ネ

ル ギ を求 め る こ とが で き る14)。 この 関 係は 次 式 の ア レニ ゥス の式 で表 わ さ れ る。

E

k=AeRT

こ こで,Aは 頻度 因 子,Eは 活 性 化 エ ネル ギ,Rは 気 体 定 数,kは 反 応 速 度因 子 で あ

る 。

本 章 で述 べた 発振 波 形 の立 上 り部 分 は,SnO2表 面 の吸着 酸 素 とCOガ ス との反 応

に起 因 して い る。 また,SnO,上 で のCO酸 化速 度 はCO酸 化 に よ り生 成 され るCO・

濃度 には依 存せ ず,CO濃 度 のみ に依 存 す る こ とが報告 され てい る15)。 そ こで 初期

ガ ス濃 度 をa,反 応量 をxと す る と,dt時 間 の反 応量dxは,

dx/dt-k(・ 一x)n

で 表 わ され る。 こ こでnは 反 応 の次数 を表 わ してい る。反 応量 は1章 で述 べ た よ うに

素 子の 伝導 度変 化 に対 応 す る 。 また,Pd-SnO2系 素 子 に対 す るCOガ ス の 反 応 次

数 は高 ガ ス濃度 域(1.5～6%)で はo次 と報告 され て い る11)。 しか し,Fig.4一

12に 示 した波 形 の立 上 り部 分 の 伝導 度 変 化 と時 間 の関 係 は 指数 関 数 で表 わせ,0.2～

o.3%の ガ ス濃 度 域 では1次 の反 応 とな る こ とを見 出 した(Fig.4-14)。 従 っ て,

Fig.4-14Decayrateoftheoscil-

lationamplituderefered

tothepeakconductance

(σP).
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伝 導 度 の 時 間 変 化 は,

d6
=k(va-v)

dt

と な り,初 期 速 度 は σ'a>〉 σ か ら

d6
Cd

t)two=k6a

で表 わ せ る。 こ こで,σaは 初 期 濃 度aに 対 す る素 子の伝 導 度 を表 わ して い る。 そ こ

で,発 振 波 形 の立 上 り速 度(初 期 の)が 反 応;速度 因 子 と対 応 す る こ とか ら上式 を用 い

て活性 化 エ ネ ル ギ を求 め た 。素 子温 度200℃ 近 傍 で28.7±1.2Kcal/molの 値 を

得 た 。 この よ うに して得 た 活性 化エ ネル ギはCOガ スfi'SnOz表 面 に吸着 しな い こ と

を考 え る とSnO・ 表 面 の酸 素 の反 応 性 を示 してお り15),SnO・ 表 面 の 酸 素 を 活 性 系

にす るエ ネル ギ と考 え られ る 。 さ らに,こ の値 は 同位 元 素交 換 反応 か ら求 め られ てい

る気 相 酸素 と格 子酸 素 との 交換反 応 の活性 化 エ ネル ギ27Kcal/mo116)と ほ ぼ一 致 し

た 。従 っ て,こ れ らの 値 か らSnO・ 表面 の 酸素 の反 応 性 を 判 断 す る こ とが で きる 。 な

お,高 温 域 で この エネ ル ギ値 は11.4±1.9Kca1/molと な り,何 に起因 して い る か

は現 在 明 らか では ない 。

4-4結 論

SnO,母 体 試 料 に疎 水化 され た シ リカ を 混合 す る こと に よ り,発 振 振 幅 は大 き くな

り波 形 は 安定 化 す る 。また,発 振 が現われ るガス 濃度 域は 疎 水性 シ リカ の 混合量 増 加 に

よ り高 ガ ス濃 度 側 に移 行 す る。 な お,素 子温 度 を上 昇 させ た とき に も同 じ現 象 が観 測

され た 。 この よ うに本 章 で述べ た発 振 現 象が 素 子表 面 の疎 水化 で安 定 化 した こ とか ら,

素 子 表 面 とCOガ ス との反 応 が 水蒸 気 の吸着 に強 く依 存 す る こ とが 明 らか にな った 。

そ こで,特 にSnO,を 母 体 と したCOガ ス検 出 素 子は 素 子表面 を疎 水化 す る 必 要 のあ

る こ とが 分 った 。
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第5章 厚 膜CO素 子 のH2ガ ス負 特 性8)

一 般 にn形 半 導 体 に還 元性 ガ スが 接 触 す る と ,抵 抗値 は 減 少す る1)。(こ の特 性 を

正特 性 と呼 ぶ)。 しか しなが ら,600℃ で焼 成 したThO2-SnO,系 厚 膜 素子 の 抵抗

値 は,H2ガ ス雰 囲気 中 で増 大 す る こ とが観 測 され た(こ の特 性 を負 特 性 と呼 ぶ)。

2,3章 で 述 べ た よ うに,400℃ で焼 成 したCO焼 結 素 子お よび厚 膜CO素 子は,い

ず れ もH,ガ ス 感度 は 低 い が正 の値 の 感度 を現 わした。従 って,本 章 で述 べ る負 特 性 は,

素 子 の作 製 条 件 に依 存 し,600℃ で焼 成 した 素 子 だけ で観 測 された 新 しい現 象 であ る。

そ こで,こ の特 性 を持 つ 素 子 で,素 子温 度 を変化 させ た とき のH・ ガ ス検 出特 性 の 振

舞 い,お よ び 且・とCOガ ス の共 存 雰囲気 中 で の各 ガス の 感度 変 化 を調 べ た。

酸 化物 半 導 体 表 面 へ のH,ガ ス吸 着 は,種 々の 形 の吸着 状 態 が 存在 す る2)。

H,ガ ス との接 触 に よる半 導体 の抵 抗 値 変 化 は,主 にZnO焼 結 素 子 を用 い て 調 べ られ

3,4.5) そ
の多 くはH,ガ ス との接 触 で 素子 の抵 抗値 が減 少 す る こ とを報告 してて い る。

い る。 しか し,素 子温度 に よ りガ ス の吸着 状態 が 変 化 す るこ とか ら,さ らに複雑 な抵

抗値 変 化 があ る もの と思 われ る 。

内 田 ら5)は,ZnO表 面 とH、 ガ ス との 接 触 に よ る素 子 の 抵抗 値 変 化 とH,ガ ス の 吸

着 量 を測定 した 。 そ して 素 子温 度 が40℃ ～175℃ の とき,素 子抵 抗 値 はH・ ガ ス吸着

に よ り増 加 し,素 子温 度 が175℃ 以 上 の とき,素 子 抵 抗値 が減 少 す る こ とを報告 して

い る。 この よ うな 事柄 か ら,酸 化 物 半 導体 に吸着 したH:,ガ ス は,そ の 素 子温度 の違 い

に よ り,素 子 抵 抗値 を増加 あ るいは 減 少 させ るい ず れ の作 用 も持 ち得 る こ とが考xら

れ る6)。 例}xば,SnO,表 面 とH,ガ ス と の接 触 に よ り,素 子抵 抗値 は,1)H,ガ ス の

正 電 荷 吸着,2)素 子表 面 に負電 荷 吸着 してい る 酸素 とH・ ガス との反応,な ど の機構 で

減 少 す る。 これ らの 機構 は,各 種 還 元性 ガ スがn形 半 導 体 と接 触 した とき,一 般 的 に

生 じ る もので あ る 。一方,還 元性 ガ ス に よ り素 子抵 抗値 が増 大 す る機 構 は 明 らか で な

い が,1)H,ガ ス の負電 荷 吸着7),2)H、 ガ スが 不 純物 中心 に正 電荷 吸着 す る8),な

どの機 構 に ょる こ とが 考}ら れ て い る。 本 実験 で得 られ たH2ガ ス雰 囲 気 中 のSnO2

系素 子 の負特 性 は,1)応 答 速 度が 非 常 に遅 い,2)素 子表面 の活 性状 態(吸 着 酸 素量

の変化)に は 影響 され な い,3)素 子 温 度,素 子 作 製条 件 に依 存 す る,な どの特性 を
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持 つ 。従 って,負 特 性 の生 じる原 因 を前記 二 通 りのH2ガ スの 吸着 機構 で 説 明 す る の

は 難 し く,種 々の複 雑 な要因 が か らみ 合 った もの と思わ れ る 。

5-1試 料 作 製及 び 測定 方 法

測 定 素 子 は第3章 で述 べ た厚 膜CO素 子 と同 じ成 分 元 素か らな る。 し か し,本 章 で

は素 子焼 成温 度 を600℃,1 .hrと し 素子形 状 を3×6mm,膜 厚 を2.00μ とした 。

ガ ス検 出特 性 は 前 章 まで に述 べ た もの と同 じ方 法 で 行 い,25℃,60%RHの 空 気

中 に 高純 度H2ガ ス を導 入 し,種 々のH2ガ ス 濃 度 で 素 子の検 出感度 を調べ た 。 素 子形

状が前章 まで のもの と異な るため,印 加電圧 による素子の 自己加熱の影響を考 え,回 路 へ の印

加電 圧は1.1Vと した。素子表面温度の測定はス テンレス製の測定槽の側面に新た に石英の窓

を設 げ,こ の 窓 を通 し赤 外表 面温 度計 を用 い てガ ス検 出特 性 と同時 測 定 した 。 素子形

状 を大 き くした のは 素子 表面 温 度 の測 定 精 度 を上 げ るた め で あ る。

5-2測 定 結 果

5-2-1素 子表 面 温 度 とH2ガ ス検 出特 性

負 特性 を持 つ 素子 のH・ ガス検 出特 性 を

素 子温度 を変 化 させ て測 定 した 。 素 子 は

z.,w,%の 疎 水 性 シリカを舗 す るTh。,0

曇
一SnO2系 ペ ース トを印 刷後600℃ で焼1

≧

成 した厚 膜 素 子で あ る 。 この測 定 結 果 の

一例 をFig ・5-1に 示 す 。 素子 を空 気 中

に置 い た とき,素 子 に印加 され る電 圧 を

1Vと した 。Voは0.1Vで あ る。 図中

1,2,3の 特 性は,そ れぞ れ 素 子温 度

が280℃,200℃,80℃ の時,空 気

中 の 種 々のH2ガ ス濃 度 に対 して 得 ら れ

た 検 出特 性 で ある 。 図 に示 した よ うに こ

の 素 子 の検 出特 性 は,素 子温 度 の違 い に

よ り三 つ の 形 に分類 で き る。 素 子温 度 が

0

Fig.5-1

50010001500

H2GASCONCENTRATION(ppm)

Detectionsenitivitiesasa

functionofH-gasconcentration

atdifferentampletemperatures;　
curve1:280Ccurve2:200?C,and

curve3:80。CVandVoindicate

thedetectionvoltageapPeari㎎

across・thepickupresistorwith

andwithoutH2gas,respectively.

devoltage(1.1V)isapplied

acrossthecircuits,andVois

adjustedtoO。1Vbeforethe

co .ntactwithH2gas・
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高 い場 合(250℃ 以 上),従 来 か らn形 半 導体 で一 般 的 な正 の特 性 とな る(素 子抵 抗

値 が ガス濃 度 の増加 に 伴 な い,指 数関 数 的 に減 少す る)。 しか し,素 子温 度が80℃

以 下 の とき,こ の素 子では 負特 性(ガ ス濃 度 の増 加 に伴 ない 抵抗 値 が増 加 す る)が 観

測 され た 。

素 子温度 が90℃ ～240℃ の温 度範 囲 の場 合,ガ ス検 出特 性 は図 中 曲線2に み られ

る よ うに,曲 線1と3が 重 ね合 された特 性 にな る。 この よ うな検 出特性 の振 舞 い は,

シ リカ含有 量 が7.5wt%以 下 で600℃ の焼 成 温 度 で作 製 した 素 子 で観 測 さ れ た。

次 に,H2ガ ス と素 子 とが

接 触 した とき の素 子表 面 温

度 の変化 を調 べ た 。 素子温

度 が 高 い場 合 の測 定 結 果 を

検 出特性 と合 せ てFig.5-

2に 示 す 。 ガ ス接 触前 の 素

子表 面 温度 は281.4℃ であ

る。 この温 度 は ガス検 出特

性 が 正特 性 とな る温 度 域 で

あ る。 素子表 面 温度 は,ガ

ス濃 度増 加 に伴 な い上 昇 し,

高 濃 度 のガ ス域 で は飽 和 し

ほ ぼ一 定 温度 に な る。 この

振 舞 いは,検 出特 性 と類 似

Fig.5-2Detectionsensitivityandchangeinthesurface

temperatureasafunctionofHz-gasconen-

trationatabout280ｰC.

して い る。 しか し,素 子温 度 が 低 い場 合,素 子表 面温 度 の変 化 は,検 出特 性 と異 な っ

た振 舞 い をす る。 ガス 吸着 前 の素 子表 面 温 度 が201.8℃ の と きの測 定 結 果 をFig.5-

3に 示 す 。H・ ガス濃 度 の増 加 に伴 ない,表 面 温 度 は初 め わず か に上 昇 し,た だ ちにガ

ス反 応 前 の表 面 温 度 に戻 る 。 その後 は,温 度 変 化 が な く一定 の 温度 とな る。 この温 度

変化 を ガス検 出特 性 と比較 す る。 こ の温 度 域 で は,ガ ス検 出特 性 は,正 負 両特 性 が 重

畳 してい る。 低 ガ ス濃 度 域 では,検 出特 性 は 正 とな り,素 子 表 面 温度 の変化 と一 致 す

る。 高 ガス濃 度 域 では,検 出特 性 は負 に な る 。 こ のこ とは,素 子抵 抗値 が ガ ス 吸着 前

の抵 抗 値 よ り増 大 した こと に な る。 しか しなが ら,素 子表 面 温 度 は この ガ ス濃 度 域 で
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初期 温 度 よ り低 くな る領 域は 観測 され

な か った 。 この よ うに素 子表 面温 度 の

変 化 は,ガ ス検 出特 性 の正 特性 の振 舞

い とは よ く一 致 す る。以 上 の 実験 結 果

か ら,1)ガ ス検 出特性 の正 特 性領 域 で

は,素 子表 面 で発 熱反 応が 起 こる,2)

負特 性 領 域で は,発 熱,吸 熱 いず れ の

反応 も起 きな い こ とが 明 らか に な った。

Fig.5 .一1,2,3に 示 した 実験 結 果

は,一 定 速 度 で 素 子 と接 触 す る且・ガス

濃 度 を増 加 させ た と き の素 子特 性 で,

雰 囲気 ガ ス 濃度 に おけ る感度 の平 衡 値 層
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Fig.5-3Detectionsensitivityandchangein

thesurfacetemperatureasafunc-

tionofHz-gasconcentrationat

about200ｰC.

を表 わ し てい る。 この と き,素 子表 面 状態 が ガス 相 と平 衡 状 態 を保 つ よ うに,ガ ス 濃

度増 加速 度 を遅 くした 。 しか し,こ の速 度 を早 くす る と素子 が負 特 性 に な る温 度 域 で

は,そ の特性 が 著 し く変 化 す る こ とを観 測 した 。 そ こで素 子 温 度 を負特 性 に な る温 度

域 に して瞬時 に高 濃度 ガ ス を素 子 表 面 と接 触 させ非 平 衡 状 態 か ら平 衡 状 態 へ の遷移 の

過 程 を調 べ た 。

5-2-2H2,COガ ス共 存雰 囲 気 中 での ガス検 出感 度

まず,素 子表 面 と瞬時 に 接触 す

る空 気 中 に含 まれるH:・ガス濃 度値

を変化 させた ときの ガ ス検 出感 度

の時間 変 化 を 測定 した 。 その一例

をFig.5-4に 示 す 。素 子温 度 は

150℃ とした 。 この温度 では200

℃ の 時 の素 子特 性 と比 較 し,よ り

顕 著 に正負 両 特 性 が観 測 さ れ る。

H2ガ ス濃 度 を1500ppmと した

とき,図 に示 した よ うに,検 出感

度 は 時 間 の経 過 と共 に,点A,B,

0.5

.一.¥O
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12345
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Fig.5-4ChangeinthesensitivitiesofSnOz

basedthick-filmsensorswithtimein

thepresenceofHzgas.
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C,D,Eに 沿 って変 化 す る。 この よ うに高 ガ ス濃 度(1500ppm)を 瞬 時 に素 子 と

接 触 させ る と,ま ず検 出感 度は 正 の値 とな り,そ の後 負 とな る。 この検 出感 度 の振 舞

いはFig・5-3に 示 した平 衡状 態 で の ガ ス濃 度変 化 の特 性 と類 似 して い る 。従 って,

瞬時 に低 ガ ス濃 度,例xば,Fig・5-3に 示 した特 性 のB点 に相 当 す るガ ス濃 度 を素

子 と接 触 させ て も素子 の ガ ス検 出 感度 は負 の値 にな6な い 。 この よ うに素 子の 検 出感

度 はH,ガ ス濃 度 が低 い とき正,高 濃 度 の とき負 の値 にな る。そ こで,素 子表 面 状 態 を

変 化 させ た とき 正特 性,あ る いは 負特 性 の振 舞 いの変 化 を知 るた め,COガ ス を新 た

に混合 し,H2ガ ス とCOガ ス の 混合 雰 囲気 中 で素 子の検 出感度 を 調 べた 。

まず,H,ガ ス を含 む空気 中 に素

子 を置 き,そ の後COガ ス を共 存

させ た とき の ガス検 出 感 度 を調 べ

た 。測 定 素 子は シ リカ 含 有量 が4

wt%の 厚 膜 素子 を 用 い た 。Fig.

5-5に その結 果 の一 例 を示 す 。

素 子温 度 は150℃ で あ る 。図 中1

の特 性 は,H,ガ ス濃 度 が 低 く,H,

ガス検 出感 度 が 負 に な らな い場 合

であ る。図 にみ られ るように,CO

ガ ス の 検 出感 度 はH2ガ ス の 影

響 をほ とん ど受 け な い こ とが観 測

され た 。図 中2の 特 性 は,H2ガ ス
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Fig.5-5Sensitivitychangeswithtimein

thick-filmsensorswith4Wt%silica

causedbytheadditionofCOgasto

HZgasat150C.

濃 度 が高 い ときの結 果 を示 して い る。H2ガ ス との反 応 で 素 子の検 出 感度 は負 の値 にな

る 。そ の後,素 子表 面 とCOガ ス とを反応 させ た時 の結 果 で ある。 図 に み られ る よ う

に,負 の感 度 を示 して いた 素子がCOガ ス と接 触 す る と素 子 の抵 抗値 は 急激 に減 少 し,

検 出感度 は 正 の 値 にな る。 しか し,時 間 の経 過 と共 に素 子抵 抗値 は増 加 し,再 び 負 と

な る。 この こ とか ら,COガ ス との反 応 に よ る素 子表 面 状態 の変 化 がH:2ガ ス の負特

性 に影響 を与 え ない 事が 分 った 。

次 に,H2ガ ス とCOガ スの 反応 順序 を逆 にす る。 この場 合 の検 出特 性 の 一例 を

Fig・5-6に 示 す 。 素 子 表面 と1000ppmのCOガ ス とを接 触 させた 後,各 種 濃 度 の
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H,ガ ス を反 応 させ た 時 の 結 果 で あ る 。

H2ガ ス濃度 が 低 い場合(25ppm)素

子 の検 出感 度 は,COガ ス とH2ガ ス

との感度 値 が加 算 され た もの とな る 。

しか し,H2ガ ス濃 度 が100ppm以 上

にな る と,COガ ス 雰囲気 中 で検 出感

度 が正 の値 を現 わ してい た にもか かわ

らずH・ ガ ス との接触 で,素 子抵 抗値 が

急 激 に増 加 し,た だ ちに負 にな る。 こ

の よ うな測定 結 果 か ら,高 濃 度 のH2

ガ ス を含 む空 気 中 にCOガ スが 共存 し

た とき,素 子は 負 特性 とな り,検 出感

度 は ほ とん どCOガ ス の影響 を受 け な

い こ とが 明 らか にな った 。

次 に,H2ガ ス とCOガ スを それぞれ

1100ppmの 濃 度 に な る よ うに乾燥 空

気 で稀 薄 し,こ の 混合 ガ ス を瞬 時 に素

子表 面 と接 触 させ,検 出感 度 の変 化 を

調べ た 。 この測 定 結 果をFig.5-7に

示 す 。測 定 素 子は,シ リカ含有 量 が そ

れぞ れ4wt彫,7。5 .wt%と 異なるも

の を用 いた 。 図 にみ られ る よ うに,検

出特 性 は 素 子 に含 有 す るシ リカ量 に よ

り異 な り,ガ ス接 触後 た だ ち に現 わ れ

る正特 性 の ピー ク値 の大 きさが 素子 に

よ り著 し く異 な る こ とが 分 る 。 シ リカ

を4wt%含 有 す る素 子 では この ピー

クの大 き さはH,ガ ス単 独 の場 合(Fig・

5-5,6)と 変 ら ない 。こ の こ とか ら

Fig.5-6Sensitivitychangeswithtimein

thick-filmsensorswith4wt

silicacausedbytheadditionof

HZgastoCOgas.

Fig.5-7Sensitivitychangeswith

timeinthick-filmsensors

of4wt%and7。5wt%

silicacontentscausedby

amixtureofCOandHz

gases(1100ppm).
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この素 子は,H2ガ ス感度 が 負 とな る条 件 に あ る時,COガ ス の影 響 をほ とん ど受け な

い もの と思 われ る。一 方,シ リカ を7.5wt%含 有 す る素 子で は 上 記 と異 な:った特 性

とな りCOガ ス の影 響が 観測 され る。例 え ば,接 触 直後 の正特 性 の ピー ク値 の大 き さ

はFig.5-4と 比 較 し増 大 してい る。 また,特 性全 体 の レベル が 正 側 に 移行 して い

る ことが観 測 され る 。 さ らに,こ の 素 子はFig.5-7に 示 した よ うに,負 特 性 領 域で

急激 な抵 抗値 の増加 が観 測 され た 。 この急 激 な 抵 抗値 変 化 の現 われ る検 出電 圧,お よ

び経 過 時 間 は定 ま っ てい な い 。 しか し,検 出感 度が 負 領 域 で安定 す る以 前 に必 ず現 わ

れ る こ とが観 測 さ れた 。 ま た,こ の現 象は ガ ス濃 度,お よびH2とCOガ ス の 濃 度 比

な どには 影 響 を受 け ない 。 しか し,素 子 温度 が170℃ 以 上 にな ると観 測 さ れ な くな る。

以 上 の 測定 結果 か ら,H,ガ ス の検 出が 負特 性 とな る素 子 は,H,ガ スが 高濃 度 の と

き,1)COガ ス の感度 は な くな る(シ リカ 混合量 が4wt%の 素 子),2)COガ ス

の 影響 を受 け,検 出特 性 の負 領 域 で ス イ ッチ現 象 を生 じ る(シ リカ 混合量 が7.5wt

%の 素 子)な どが 明 らか にな った 。 しか し,H2ガ スが 低 濃 度 の場 合,1{2ガ ス 感 度 は

正 の値 とな り,こ の時COガ ス との混 合 雰 囲気 中 で の素 子 の検 出感 度 はH・,CO各 ガ

ス の検 出感 度 が重 畳 した もの に な る。

5-2-3H2を 含 む 空 気 中の 抵 抗 一 温 度 特性

H,の 負 特性 と素子抵 抗 値変 化 と の 関 係 箱
Y

を調 べ るた め,各 濃 度 のH,ガ ス を 含 む 空 W
U

気 中で,素 子 の抵 抗 一 温 度特 性 の測 定 をZQ 蚕

行 った 。測 定 は300℃ に 素 子を 加熱 し,H:・w
ぼ

ガス と接 触 させ 充 分安 定 した 後,素 子 を室

温 に戻 した 。 そ して一 定 昇温速 度(0.29

℃/sec)で70℃ か ら240℃ に した時 の
Fig.S-8Temperaturedependenceof

素 子 の 抵 抗 値 変 化 を 読 み 取 っ た 。 こ の 測 定thesample「esistaneeat
variousHZ-gasconcentra一

結 果 の 一 例 をFig.5-8に 示 す 。 空 気 中 にti・ns;。:Oppm,×:30

ppm,ando:2000ppm.

含 まれ るH2ガ ス 濃 度 が0,30ppm,お よ

び2000ppmの 場 合 であ る。素 子温 度 が100～200℃ の領 域 で は 空気 中 の 素子 抵 抗

値 はH2ガ ス を2000ppm含 む 空気 中 で の 素子 抵 抗値 よ り小 さい 。 例 え ば,素 子温 度

を150℃ に した 時,H・ ガ ス濃 度 がOppmか ら30ppnの 増 加 に対 し,素 子抵抗 値 は,
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220K:Ω か ら150K52,(rC減 少 す る 。H:2ガ ス 濃 度 、を さ ら に2000ppmま で 増 加 す る と,

素 子 抵 抗 値 は700K:Ω に 増 大 す る 。 こ の 結 果 はFig・5-2に 示 し た 曲 線 の ガ ス 検 出 特

性 と 同 じ 振 舞 い で あ る 。

5-3考 察

本 章 で得 られ たH:2ガ ス検 出 の負特 性 は 焼成温 度 が600℃ の素子 で のみ 観 測 され た 。

この素 子 は,第3,4章 で述べ た400℃ で 焼 成 し た素 子 と比 較 し,1)H,ガ ス感 度 は

高 くな る(素 子温 度280℃ の正特 性 の場 合),2)発 振 の 現 われ るCOガ ス 濃 度 域 が

低 灘 側 に移 行 す る9)訟 ど 畷 化 力・翻 され る.し か し,電 子顕 微鏡 硯 た 素 子 の

表 面状 態(第3章),お よび 正 のCOガ ス 感度 な どは 変化 しない 。 この特 性変 化 の一

因 と して 素 子焼 成 温度 の上 昇 に よ り,素 子表 面 を お お って い る ト リメ チル シ リル基 が

脱 離 し,素 子・表 面 の疎 水 化 率 が減 少 した こ とが考 え られ る10)。Fig.5-4に 示 した よ

うに,こ の素 子 のH・ ガ ス感 度 は最 初 正 の値 にな りその後 時 間 の経 過 と共 に負 に な る。

この よ うな特 性 はSenguptaら11)に よ り,ZnO表 面 に 水蒸 気 が反 応 した と き観 測

され る ことが 報告 され てい る。 この時 の 素 子温 度 は75℃ であ る。彼 らは初 期 の 素 子

抵 抗値 の減 少 は 素 子表 面 に 弱 く吸着 した0一 がH・0の 解 離 脱着 に よ り脱 離 す るた め と

考ixた 。 そ して,そ の後Zn+にOH基 が 吸着 し,抵 抗値 が増 加 した もの と考 えている。

本 章 では,素 子がSnO2,接 触 ガ スがH2,素 子温 度 が90～240℃ と異 な って い る が,

特性 は極 め て類 似 してい る。 しか し,Fig.5-5,6に 示 した よ うに,coガ ス で

SnO,表 面 を還 元 した後 と,還 元 前 のい ず れ にお い て もH,ガ ス感 度 の特 性 に は変 化

は観 測 され なか った 。従 って,Senguptaら の 考 え の よ うに,初 期 抵 抗値 の 減 少 を

SnO2表 面 に 吸着 した 酸 素 の脱 離 では 説 明 で きない 。

H,ガ ス感度 が 負 とな る こ とは,1)水 蒸 気 の場 合 も類 似 した特 性 が観 測 され てい る,

2)素 子 表 面 の 吸着 酸 素量 に依 存 しな い,3)応 答 速 度 が 遅 い,な どか ら雰囲 気 湿 度 の

影響 な ど も複雑 にか らみ 合 っ て現 われ た 特性 と思 われ るが,現 在 この機 構は 明 らか に

は な って いな い。

5-4結 論

ThO,一SnO,厚 膜 素 子(シ リカ 含 有量 が7.5wt%以 下)を600℃ で 焼 成 した 素
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子 のH:,ガ ス検 出特 性 は素 子 温度 に よ り異 な る振 舞 い をす る こと を見 出 した。この 素 子

のH,ガ ス感 度 は,1)素 子温 度 が250℃ 以 上 の時 正 の値 で あ る,2)素 子温 度 が240

℃ ～90℃ の場 合,H2ガ ス 濃度 が低 い とき正,ガ ス 濃 度が 高 い と き負 の値 にな る,3)

素 子温 度 が80℃ 以 下 の と き,ガ ス 濃 度 に よらず負 の値 とな る。 さ らにH,ガ ス とCO

ガス とが 共存 す る雰 囲気 中で は,H:,ガ ス感 度 が 正 とな る 条件 の とき,素 子の ガ ス検 出

感度 値 はH,ガ ス とCOガ ス の感 度値 が重 畳 した もの とな る。 しか し,H:2ガ ス 感 度 が

負 にな る条 件 の とき,COガ スの検 出感 度 は 消失 し,H・ ガ ス単 独 の場合 と同 じ負 の感

度 値 を表 わす こ とが 分 っ た。
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第6章SnO・ 系 素 子 の抵 抗 一 温 度 特 性.9)

前 章 ま で に述 べ た よ うに,各 種 ガス の検 出感 度 は 素 子温 度 に依 存 し,そ の変 化 は,

ガス の種類 に ょ り異 な る こ とが観 測 され た 。 この・た め,素 子温 度変 化 は ガ ス検 出 の選

択 性 を変 化 させ る一 因 とな る こ とが 分 った 。

そ こで,本 章 で は,各 種還 元性 ガス を含 む 空気 中 で 素子 の抵抗 一 温 度特 性 を測 定

し,各 種 ガス に対 し選 択性 の低 い母体 素 子 とCOガ ス に対 し著 しい選 択性 を現 わ す

ThO2を 含 有 した母 体 素 子 との特 性 の変 化 を 調べ た 。

半 導 体 ガ ス検 出 素子 は ガ ス との接 触 面積 を大 き くす るた め,一 般 に焼結 素 子 が用 い

られ てい る1)。 そ して そ の表 面 は 多 くの空 孔 や 接触 粒 界 面 を持 つ2)。 この よ うな半導

体 は各種 ガ ス雰 囲気 中 で単 結 晶 と異 な り複 雑 な抵 抗 一 温 度特 性 を持 つ こ とが 考xら

れ る 。 そ こで,本 章 では空 気 中お よびCO,H・ あ るいはC3H8ガ ス を含 む 空 気 中で

SnO・,Pd-SnO2母 体 素 子,お よびThO2を 含 有 したCO素 子 を用 いて 。100℃ ～

320℃ の温 度 域 の抵 抗 一 温 度 特性 を 測定 した 。そ して得 られた 曲線 か ら,活 性 化 エ

ネ ル ギ を 計 算 し,曲 線 の構造 が何 に起 因 してい るか を 調べ,素 子 に 含有 す るPd,お

よびThO・ のガ ス検 出特性 に及 ぼす 影 響 を検 討 した 。

6-1試 料 作 製及 び 測定 方法

測 定試 料 は,第2.章 で述 べ たThO2(5.wt%)一SnO,系 焼 結 素 子 を用 い た 。 素

子 の焼 成温 度 は800℃,1hrで あ る 。 このCO焼 結 素 子 との特 性 比較 のた めSnO2

系 母 体 素 子(SnO,+1wt%PdCl・+1wt%Mg(NO・)・)とSb・0・(1wt%)

一SnO,素 子 の特 性 も合 せ て 測定 した 。 焼 成 温度 は いず れ も800℃,1hrで あ る。

測 定 装 置 は 第2章 で述 べ た もの と同 じ で あ る。 素 子温 度 は 素 子加 熱用 ヒ ータ の印加 電

圧 を変 化 させ,消 費電 力か ら換 算 した 。素 子 へ の 印加 電 圧 は 素 子 の 自己加 熱 に よ る温

度 上 昇 を防 ぐた め1～1.5Vで 行 った 。測 定 に 先 だ ち,H2,CO,CgH8ガ スを含む

空気 中お よび 還 元性 ガ ス を含 まな い空 気 中 でそ れぞ れ 素 子 を300℃ で30分 間保 持 し,

雰囲 気 ガス と素 子表面 とを充 分定 常 状 態 に し,そ の後 素 子 温度 を100℃ まで 降下 した。
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測 定 は 主 と して約1～5℃/secの 昇 温速 度 で,素 子温 度 を100℃ か ら320℃2,

320℃ に達 した後,100℃ まで0.73℃/seeの 速 度 で降 温 し,こ の昇 温,お よび 降

温 時 の電 流 一 温度特 性 をX-Yレ コ ーダ で読 み取 った 。

6-2測 定 結 果

6-2-1空 気中でのThO2一(Pd-SnO2),Pd-SnO2焼 結素子 の特性

まず空気 中 でThO・ 一SnO・ 系 素子(焼 結CO素 子)の 電 流 一 温 度特 性 を測 定 した 。

雰 囲気 の条件 は 約25℃,お よび60～70%RHで あ る。回路 に直 列 に接続 した 保 護

抵 抗 は1KΩ,回 路 へ

の印加 電 圧 は1Vと し

た。 こ の時 の測定 結 果

をFig・6-1に 示 す 。

昇温 開始 温 度 を100

℃ とした場 合,素 子温

度 上 昇 に伴 な い,素 子

の電 気 伝導 度 は増 加 し,

約230℃ で最 大 となる。

その後 温 度 上昇 と共 に

一 様 に減 少 す る。 そ し

て 素 子温度 を450℃ か

ら降温 す る。降 温時 の

伝導 度 は 約210℃ で最

大 とな る。 また,昇 温

時 の 伝導 度 の ピ ーク値

は,昇 温開始 温度 の上

昇 に 伴 な い,高 温度 側

に移 行 す る。 この ピー

ク値 は,

Fig.6-1Temperaturedependenceofthecurrentthrough

thesensorofThOz-dopedhostmaterialsfor

variousinitialsensortemperatures.

Theheatingrateis5ｰC/sec.

400℃ か ら昇温 した場 合 に も410℃ で観 測 さ れ る。一 方,降 温時 の伝導 度 の

ピー ク値 は変 動 しな い 。 この よ うに,素 子伝導 度 の昇 温 曲線 は 昇温 開始 灘 度 に依 存 す
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る こ とが 明 らか に な:っ

た 。 さ ら に,こ の特 性

は 昇温 速 度 に も依 存 す

るこ とを 見 出 した 。

そこで 昇温 速 度 を 変化

させ,こ の特 性 の変 化

を調 べ た 。COガ ス検

出 の選 択 性 を持 つThO,

を混合 した 素 子 を用 い

て測 定 した 結果 の一 例

をFig.6-2に 示 す 。

降 温 速度 は,一 定 に し

0.7℃/secで あ る。

昇温 速度 の増 加 に伴 な

い,伝 導 度 の ピー ク値

は 大 き くな り,高 温 度

側 に移 行 す る。 次 に,

COガ ス検 出 の選 択性

を持 た な い焼結 母 体 素

子 を用 い て,同 様 な測

定 を 行 っ た。 そ の測 定

結果 をFig・6-3に 示

す 。 この 素子 の場 合 も

昇 温速 度 の増加 に伴 な

い前 記 した結 果 と同 じ

振 舞 い をす る。 この よ

うに昇 温速 度 の増 加 に

伴 な い伝 導度 の ピー ク

値 が 大 き くな り,高 温
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Fig.6-2Changesinthecurrentwhichflowsthroughthe

sensorofThOz-dopedhostmaterialswith

sensortemperatureatdifferentheatingrates.
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度 側 に移行 す る振 舞 いは,半 導 体 を低温 で励 起 状態 に し,昇 温時 の伝 導 度 の ピーク値

の振 舞 いか ら トラ ップ準 位 を求 めるTSC(熱 励 起 電 流)カ ー ブ と類似 して い る。 し

か し,本 章 で 行 った 実験 結 果 か ら得 られ た 曲線 は,素 子 表 面 が 空 気 中 の各 ガス成 分,

例 え ば,酸 素 ガ ス,湿 度 成 分 な ど と接 してい る た め,雰 囲気 ガ ス成 分 の影 響 を受 けて

変化 してい る もの と思 わ れ る。

6-2-2各 種 還 元 ガス を含 む 空 気 中 のThOZ一(Pd-Sr【)2),Pd-SnO2
,

Sb-SnO2焼 結素子 の特性

各種還元性 ガスを含む空気中で,電

流 一温度 特 性 を 測定 し,素 子構 成 成 分

元 素の違 い に よる特 性 の変 化 を調 べ た 。

Fig。6-4,5,6は そ れ ぞ れ測 定 素子 を

CO焼 結 素 子,母 体 素 子,Sb-SnO,

素 子 とした とき の測 定 結 果 の一 例 を示

してい る。各 素子 の電 流 値 の違 いは,

素 子 の形 状 が異 な るた め比較 で きな い。

しか し,こ の三 図 か ら素 子 の種類 に よ

り,特 性 曲線 が大 き く変 化 す る こと が

わ かる 。

まず,CO焼 結 素 子 を用 い た とき の

特 性 につ いて検 討 す る。 この 素子 の場

合 雰 囲気 中 の還 元 ガ ス の種類 に よ り,

特 性 が著 し く変化 す る こ とが観 測 され

る。例 えばH2ガ ス雰 囲気 中 の と き,

昇 温 お よび降 温時 の 曲線 は,220℃

近傍 で交 差 し ヒス テ リシ ス は非 常 に小

さ くな る。 さ らに,素 子温度 が220

℃以 上 の温 度域 で昇 温時 の素 子伝 導 度

は降 温 時 の 伝導 度 よ り小 さ くな る。 こ

の よ うな 現 象は,C,H・ ガ ス 雰 囲 気 中

Fig.6-KlChangeinthecurrentthroughthe

sensorofThO2-dopedhostmateri-

alswithtemperatureinvarious

atmospheres.Eachgasconcentra-
tionisO.32%inairandthe

heatingrateisiｰC/sec.
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Fig.6-5Changesinthecurrentthrough

thesensorofhostmaterialswith

temperatureinvariousatmos-

pheres.Eachgasconcentration
isO.32%inairandtheheating

rateis1`C/sec.

Fig.Cr6Changesinthecurrentthrough

thesensorofSb-dopedSnOzwith

temperatureinvariousatmos-

pheres.Eachgasconcentration
isO.32%inairandtheheating

rateis1ｰC/sec.

で も現 わ れた 。 この 素子 をCOガ ス を含 む空 気 中 で素 子 温度 を1℃/secの 一定 速 度

で昇 温 す る と図 にみ られ るよ うに約1 .70℃ で 伝導 度 が最 大 と なる。 さ らに素 子 温度

の上 昇 に伴 な い発振 現 象が 現 われ,こ の現 象 を 伴 な っ て 伝導 度 が減 少す る 。 この発 振
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が観 測 され る素 子 温 度 域は180℃ ～1 .95℃ で あ る 。素 子温 度 が200℃ 以 上 にな る と,

伝導 度 の変 化 はほ とん ど観 測 され な くな る。一 方,300℃ か ら素子温度 の降温に伴な:い

約220℃ で 伝導 度 の極 小 値 が 現 わ れ る。 そ の後再 び発 振 現 象 を 伴 な い伝 導 度 が増加す

る。 こ の とき,発 振 現 象 は200℃ ～195℃ の温 度 域 で観 測 され る。170℃ 以 下 の温

度 域で は,伝 導 度 の変 化 が観 測 され な くな る。 この よ うに,こ の 素子 は,COガ ス 雰

囲気 中 でZ形 の 電 流 一温 度 特 性 を現 わす 。

次 にC3H8雰 囲気 中 の特 性 を調 べ た 。cgH:8ガ ス濃 度 は0.3 、2%で あ る。図 に み られ

る よ うに空気 中 で の測 定 結果 と比較 し,曲 線 全 体 が 低 温度 側 に移 行 して い る。 また低

温 度側(～190℃)の 曲線 はCO雰 囲気 中 の結 果 と類似 して い る。しか し,素 子 温度

が230℃ 以 上 にな る と ヒステ リシ ス が観 測 され な くな り,H2ガ ス 雰 囲気 中の 特 性 と

類 似 す る。 この よ うにThO・ を混 合 したCO焼 結 素 子 は雰 囲気 の還 元 ガ ス の 種類 で特

性 は著 し く変 化 す る こ とが 分 った 。

母 体 素子 の各 種 雰 囲気 ガ ス の変 化 に よ る この 電流 一温度 曲線 の変 化 はThO,を 含 む

素 子 と比 べ,小 さい こ とが観 測 され た 。例 えばFig.6-5に み られ る よ うに,ど の雰

囲気 ガス の 曲線 も約210

℃ に伝 導 度 の極 大値 を持

つ こ とが観 測 され る。 さ

らにCO,あ るいはHz

ガ ス雰 囲気 中 で昇 温時 の

伝 導 度 は二 つ の極 値 を持

ち,唯 一 の極 大値 が現 わ

れたCO焼 結 素子 と異 な

る こ とが観 測 され た 。

また,SnO2に:Sb205

を添加 したPdを 含 まな

い素 子 はFig・6-6に 示

す よ うに雰 囲 気 ガ ス の種

類 に依 存 せ ず,ヒ ステ リ

シス の少 ない特 性 とな る

Fig.6-7Characteristicsofflowcurrentthroughthesensor

ofThOz-dopedhostmaterialsvssensortemper-

atureatO.32%ofC3H8gasconeentrationfor

differentheatingrates.1:5.26,2:3.17,3:

2.354:1.61,5:0.82(ｰC/sec).
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こ とが 観測 され た 。

Fig.6-4,5に み られ

る よ うにC3H8ガ ス 雰 囲

気 中 ではCO焼 結 素 子,

お よび母 体 素 子 のい ず れ

も,そ の電 流 一温 度 特性

は唯 一 の ピー ク値 か らな

る。 そ こ で エ ネ ル ギ 的

解 析 を試 み るた め 種 々の

昇温 速度 でC3H8雰 囲 気

中 の特 性 変 化 を調 べ た 。

この測定 結 果 をFig.6-

7,8に 示 す 。前述 した

よ うに昇温 速 度 の増 加 に

よ り昇 温時 の伝導 度 の ピ

ー ク値 は 大 き くな り高 温

度 側 に移 行 す る。 また,

ピー クの現 われ る温度 よ

り低 温側 の特 性 は昇 温 速

度 に依 存 しな い こ とが 観

測 され た。

6-2-3

Fig.6-8Characteristicsofflowcurrentthroughthe

sensorofhostmaterialsvssensortemperature

atO.32%ofCaHagasconcentrationfordif-

ferentheatingrates.1:4.40,2:3.67,3:

2.74,4:1.54,5:1.19(ｰC/sec).

昇 温速 度(β)と ピー ク値 の 現 わ れ る温 度(Tm)の 関係

解 析 を容 易 に す るた め単 一 ピー クの 曲線 とな るC3H、 ガス雰 囲気 中,お よび空 気 中

の特 性 につ い て取 り扱 う。 昇温 速 度 を変 化 させ た とき得 ら れた 昇温 時 の電 流 一 温度特

性 か ら読 み取 ったTmお よびpの 値 を用 い てTm2/β 一1/Tmの 関係 をFig.6-9,

10に 示 す 。図 にみ ら れ る よ うにIn(Tm2/p)と1/Tmは 直線 的 な 関係 を持 つ 。

この直線 の傾 き か らHoogenstratten法 によ り活 性 化 エ ネ ル ギ が 求 め ら れ る 。母

体 素 子の その値 は 空気 中 お よびC3H:8ガ ス を 含む 空気 中 で,い ずれ も2.00eVと な っ

た 。CO焼 結 素 子 の場 合 は空 気 中の 測定 結 果 か ら1.17eV,C3H8雰 囲 気 中 で は1.46
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Fig。6-9TheplotofTm『/βvs1/ThlforthesensorofThOz-dopedhost

materials.

eVと 異 な る値 を取 る こ と が計

算 され た 。

6-2-4赤 外線 吸 収 スペ

ク トル

前述 の 電流 一温度 曲線 に現 わ

れ る構造 は 素 子表面 の 吸着 水 の

脱 離 な どが 関与 して い る こと も

考 え られ る。 そ こで 素 子 の吸着

水 の脱 離温 度 を赤 外線 吸収 の測

定 か ら調 べ た 。一例 と して,CO

焼 結 素子 の赤 外線 吸収 ス ペ ク ト

ル を空気 中 で測 定 した結 果 を

Fig.6-10TheplotofTm2/βvsl/Tmfor

thesensorofhostmaterials.

Fig・6-11に 示 す 。3400cm-1付 近 の 吸収 は 吸着 水 に よる もの で あ る 。素 子 温度 が

268℃ 程 度 にな る とこの 吸収 は 消 滅 す る こ とが観 測 された 。 測 定器 の精 度 か ら水 酸

基 の脱離 な どの詳細 は 明 らか で は な い が,伝 導度 に著 し く影響 を与 え る と思 わ れ る吸

着 水 の脱 離 が約270℃ まで に起 るこ とが 明 らか に な った 。
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6-3考 察

6-3-1ガ ス検 出素 子 の電 気伝 導 機構

各種 還 元性 ガス雰 囲気 中 でCO焼 結 素 子 と母

体 素 子 との電 流 一温度特 性 は極 め て異 な る振 舞

い を した 。 また特 にCO焼 結 素 子 は ガ ス の種類

によ り特 性 が 著 し く変 化 した 。 こ の こ とか ら,

素 子抵 抗値 変 化 が ガ ス と接 触 して い る表 面 抵 抗

の変化 に起 因 して生 じる もの と考 え られ る。半

導体 表面 に ガ スが 接触 す る と,弱 い 中性 の吸着

あ るいは電荷 の移動を伴な う正 お よび負 電荷 吸着

な どが ガ ス の イオ ソ化 ポテ ン シ ャル お よび 半導

体 表 面 の フ ェル ミ準 位 の エ ネ ル ギ 値 の 大 小 に

依 存 して起 るこ とが理 論 的 に解 析 され てい る3)。

しか し,2～5章 で述 べ た よ うに,空 気 中 で素

子を 加熱 して用 い るガ ス検 出 素子 の場 合,極 め

て複雑 な振 舞 い をす る。例 え ば,SnO,上 にCO

ガスが 直接 吸着 しな い4),あ るい は,H2ガ スの

正電荷 吸着 だ け では 素 子 の抵 抗値 変化 を説 明 で

きな い5),な どの現 象 を現 わ した 。一 方,100

～300℃ に加 ・熱 さ れ泥SnO2表 面 へ の酸素 の吸

着 状 態 は,常 に負 電荷 吸着 で あ る こ とが調 べ ら

れ て い る6)。 そ こで,空 気 中 に存在 す る酸 素 ガ

ス を主 体 に して 伝導 度機 構 を考 察 す る。

Fig.6-11Transmissionspectraof

ThOz-dopedhostmateri-

alsforvarioussensor

temperatures.

Fig.6-12に み ら れ る よ うf2SnO,表 面 に 中性 の酸 素分 子0・ が 吸着 す る とSnO・

の伝 導 電 子は,0,へ 移 行 し負 イ オ ン02脾 とな る。 このた め,こ の フ ェル ミ準 位 は下 方

にわ ん 曲す る。 そ して表 面 フ ェル ミ準 位 が半 導 体 内部 の フ ェル ミ準位 と同 一 エ ネノレギ

値 に な る た め,表 面 の バ ン ドエ ッジは 上方 に曲げ られ た形 にな る。 この よ うに半導

体の伝 導電子が瞬 の吸都 よ り藤 イオソに犠 されるため,半 導 体 の抵 抗値 囎 大 す7)。

この状 態 でSnO・ 系 素子 と;被検 ガス,例 えばCOガ ス とが 反応 した とき,素 子表 面 に
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Fig.6-12Formationofthepotentialbarrieratthesurfacebythe

adsorptionofOz.

CO3基 が生 成 され,熱 的 にCO・ として脱 離す

る こ とが認 め られ て い る4・8).こ のた め,素

子表 面 の 吸着 酸 素 が一部 脱 離 され,伝 導電 子

数 は増 加 し,素 子抵 抗値 は減 少す る。

一方 ,ガ ス検 出素子 は 多 くの接 触 粒 界 面 を

もつ こ とか ら,接 触粒 界 面 では,Fig・6-12

に示 した機 構 に よ り伝 導 電 子 に対 す る障壁 が

現 わ れ る 。 この模 様 をFig・6-13に 示 す 。

この 障壁 の 高 さは 酸 素 ガ ス が 吸着 す る と高 く

な り,脱 離 す る と低 下 す る。従 っ て,素 子 の

ガス接 触 に よる抵 抗値 変 化 は,伝 導 電 子 の増

減 と共 に接 触粒 界 面 での 障壁 の高 低 に依 存 し

てお り,素 子 表面 全 域 で生 じた雰 囲気 ガ ス相

Fig.6-13Amodelofthepotential

barrierattheintergrain

boundary.

との反 応 の 中,特 に接 触粒 界面 で の反 応 が 素 子抵 抗値 変化 に著 し く影響 を一与}xる もの

と考 え られ る。

6-3-2素 子表 面 の吸 着酸 素 及 び 吸 着 水 の影 響

前 述 した よ うに,ガ ス検 出 素子 は 空気 中 で使 用 され る。 こ のた め空 気 中 に存在 す る

酸 素,湿 度成 分 の 素子表 面 へ の吸着 状 態 が抵 抗 一温度特性 に大 きな影 響 を一与え る もの と
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思 わ れ る。 素 子表 面 の 吸着 水 は,赤 外 吸収 スペ ク トル の測 定 か らほぼ270℃ までの温

度 で脱離 して し ま うこ とが 観 測 され た(SnO2単 体 の水 酸基 の 吸着 は500℃ 以 上 で も

残留 してい る こ とが 観測 され てい る9))。 空 気 中 で100℃ か ら昇 温 した ときのCOQ

結 素子 の抵 抗 一 温度 特 性 では 約200℃ の温度 域 に伝 導度 の ピー ク値 が現 われ るこ とが

観測 され た 。 しか し,こ の ピー ク と同 じ機 構 に よ る と思 わ れ る構 造 が400℃ か ら昇 温

した場 合 に,410℃ に現 わ れ た 。 またCOガ ス雰 囲気 中170℃ か ら200℃ へ の温 度

上 昇 に伴 ないCO焼 結 素 子 は抵 抗 値 の増 加 が あ り,そ の とき発 振 現 象 が観 測 され た 。

発 振 現 象 は第4章 で述 べ た よ うに,COガ ス と素 子表 面 の 吸着 酸 素 との反 応,お よび

雰 囲気 酸 素 の素 子表 面 へ の 吸着 現 象 に関係 し てい る。 こ れ ら の実験 結 果 か ら,170、 ℃

以 上 の温 度領 域 で観測 さ れたCO焼 結 素 子 の伝 導度 の ピ・一ク値 は,個 々 の粒 子 の温度

上 昇 に伴 な う伝導 電 子 の増 加 とSnO2表 面 の酸 素 の 吸着 に よ る伝 導 電 子 の 減 少 が合 成

され た結 果 と考 え られ る。 しか し,Pdを 含 まないSnO2素 子 で は,こ の よ うな抵 抗

値変 化 の構 造 が観 測 され な か った 。

一 方 ,昇 温脱 離 の測 定 か ら,SnO・ 単 体 の場合,吸 着 酸素(室 温 吸着 で生 成 さ れ る

0・,お よび02一 な どの 吸着 種)は150℃ 付近 で脱 離 極大 とな る こ とが 報告 され てい

る10)。 また,SnO,にPdを 添加 し,そ の添 加量 が1、wt彫 以 上 にな る と,上 記 した

吸着 酸素 の 脱 離 ピー クが観 測 され な くな る こ とが調 べ ら れて い る11)。

この よ うな結 果 か ら,Pdを 含 むCo結 素子 で観 測 され た'SnOf表 面 の 活 性 状 態

の変 化(活 性 な酸 素 の吸着 量 の変 化)に よる伝 導 度変 化 は,素 子に含 有 す るPdの 作

用 を強 く受 け てい る こ とが分 る。 またSnO2に 混合 され たPdは,Pdに 吸着 した 酸

穀S。0,表 敵 供 給 す る,い わ ゆ るス ピ,け 一パ反 応 をす る 。 とが 幸Qれ て い 乙o!

そ こで,200℃ 付 近 で観 測 され たCO焼 結 素 子 の伝 導度 の減 少はPdに 吸着 した酸 素

がSnO・ 表 面 に供 給 されSnO2表 面 の吸着 酸 素量 が増 加 す るた め に生 じた もの と思 わ

れ る。

Pdを 含 む母 体 素子 の場合 も,約170℃ の 温度 域 か らSnO2表 面へ の酸 素の供 給が

開始 され るもの と思 わ れ る。Fig.6-5に み ら れ るよ うに,coガ ス 雰 囲気 中 の母 体

素子 の特 性 には二 つ の 伝 導 度 の ピー・ク値 が180℃ と210℃ とで観 測 され る。 低 温側

の ピー一ク値 は 前記 したCO素 子 の場 合 の類 推 か ら,SnO,表 面 に酸 素 がPdか ら供 給

され るた め に現 われ た もの と思 わ れ る。 一方,高 温 側 の ピー ク値(210℃)はCO素
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子 の特性 との 比較,お よび第2章 で の結 果 を考 え合 せ,SnO2表 面 の 吸着 水 の 影 響 に

ょる もの と思 われ る。母 体 素 子の場 合,い ず れ の ガ ス雰 囲 気 中で も こ の後 者 の吸着 水

の脱 離 に よる と思 わ れ る ピー ク値 が21 .0℃ の温度 域 で 観 測 され る 。しか しなが ら,前

者 の ピー・ク値 は,H2お よびCOガ ス 雰 囲気 中だ け で観 測 され,C3H、 雰 囲気 中 では,

観 測 され なか った 。 これはcgH:8がH2,COと 比較 し,こ の温度 域 ではSnO2と の 反

応 性 が 低 い(第2章,Fig・2-4)こ と,さ らに第4章 で:記述 した よ うにSnO2表 面

の 吸着 水 の脱 離 に よ り,SnO2表 面 に酸 素 の 吸着 が可 能 とな る こ とな どが 起 因 して い

る もの と思わ れ る。従 っ て,C3H8雰 囲気 中で の母 体 素 子 の電 流 一温度 曲線 で ピー ク

値 よ り高 温 側 の 伝導 度 が 減 少す る領 域 では,SnO2表 面 か ら吸着 水 の脱 離 と 表 面 へ の

酸素 の吸着 が 同時 に起 っ てい る と考 え られ る。以 上 の こ とか らThO,を 含 有 す る素 子

はSnO・ 表 面 の 吸着 水 が 少 な く,低 温 域 でSnO,表 面 へ の酸 素 の吸着 が可能 となる。 一

方,ThO,を 含 まない 素 子で は,SnO,表 面へ の酸 素 の吸着 は,吸 着 水 の脱 離 にも関 係

して お り,ピ ー ク値 が高 温 度側 に移 行 し て観 測 され るな どが 明 らか に な った 。

6-3-3抵 抗 一 温 度 曲線 か ら得 られ る活 性 化 エ ネ ル ギ

本 章 で得 られた 電流 一 温度 特性 はSnO2表 面 の 酸化 状 態 の変 化 お よび 吸着 水 の 脱 離

な ど に関 係 して い る こ とが 明 らか にな った 。 また,昇 温 速 度 変化 に よる特 性 の変 化 の

振舞 いが,TSC13),TSD14'15),TPDls)曲 線 の特性 変 化 に 極 めて類 似 して い

る。 そ こで,電 流 一温 度 曲線 で,最 高 電流 値 の 現 わ れ る温 度Tm㈹ と昇温 速 度pと の

関係 を調べ る と次 式 の 関 係17)

ln(Tm2/β)=E/kTm-lnC

で表 わ され る こ とが 明 ら か とな った 。 こ こで,kは ボル ツ マ ン定 数 で あ る。 また,

lnCは 素 子温 度,昇 温 速 度 な ど に強 く依 存 しな い定 数 で あ る。 この関 係 は,次 の よ

うに して 導 くこ とが でき る。4-3-5節 で述 べ た関 係 を 用 い る と,

do/dt=一(n-na)vと 表 わ せ る。

こ こで,nは 雰 囲気 の ガス相 と反 応 し,あ る反 応 量 の と き変 化 した電 子数 を,naは

雰 囲気 ガ ス濃 度 の全 てが反 応 した ときの 電 子数 の変 化 を表 わ して い る。vは 反 応 速 度

因 子 で あ る。 伝導 帯 に存在 す る電 子 数 をnc,寿 命 を τ,Aを 頻度 因 子 と して表わす と

nc=一do/dtτ=(n-na)A・ τexp(一E/kT)

とな る。neが 最大 とな る条 件 を求 め る と,
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do

at・ 一do-Azexdt・ 一E+kT(・ 』 ・a)A・EkT・ ・x・(一EkT)dTdt

-do

dt(A・ex・ 一EkT.一 ・EkT・ ・dTdt)一 ・

dT/dt=Qと;お く と,

一EE

・=・pAexp

kTm2kTm

よ っ て,E/kTm=In(Tm2/R)十In(Ak/E)

と こ で,1。(Ak)のTお よ び β の 依 存 性 はE.kTmな ど と 比 較 し て 小 さ い 。
E

そ こ で,こ の 項 を1nCと お く と,

ln(Tm2/β)=E/kTm-lnCが 得 ら れ る 。

そ こ で,Fig・6-9,10で 示 し た 直 線 の 傾 き か ら 活 性 化 エ ネ ル ギEの 値 を 求 め る

こ と が で き る 。 得 ら れ た 値 をTable6-1に 示 す 。 本 章 で 得 ら れ た 活 性 化 エ ネ ノレギ

Table6-1 Valuesofactivationenergycalculatedfromthecurvesshown

inFigs.6一'L,3,7and8.

inair
(eV)

inC3H$(0.320
(eV)

Hostmaterials

(SnOz十Pd十MgO)

2.00 2.00

ThOz-doped

hostmaterials

1.17 1.46

Ref.

Isotopicexchangemethods… … …1.17eV

Oscillationwaveforms1.26eV

値(E,)は,SnO,表 面 にOZの 吸 着 状態 を作 り出す,あ るいは 吸着 水 を 脱 離 す るの に

要 した エ ネ ル ギ 値 と 考 え る こ とがで き る。例 えば,空 気 中 にお け るCO焼 結 素子 の

電 流 一温 度 曲線 か ら計算 した値 は1.17eVで あ った。 こ の値 はす で に気 相 酸 素 と格

子 酸 素 との同 位 元 素交 換反 応 で求 め られ てい る活 性 化 エ ネ ル ギ 値1.17eVと 一致 し

た。18)。また こ の値 は,第4章 で発 振波 形 の解 析 か ら得 られ たSnO,表 面 の 酸 素 を活性
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系 に す る エ ネ ル ギ1.26eVと ほ ぼ一 致 して い る。一 方,前 記 した よ うに母 体 素子 を

用 いた 測定 結 果 か ら 得 ら れ た エ ネ ル ギ 値 は 吸着 水 脱 離 に要 し た 活 性 化 エ ネ ル ギ も

含 まれ て い る こ とが 考xら れ る 。 そ こで2。00-1.17eV=0.83eVの エ ネ ル ギ が

吸着 水 の脱 離 に使 わ れ た もの と思 わ れ る。現 在SnO・ か らの 吸着 水 の脱 離 に 要 す る活

性 化 エ ネル ギ値 を測 定 した報 告 は な い。 しか し,同 じ結 晶構 造(ル チ ル形)のTiO,

の場合,こ の エ ネ ル ギ 値 が 約0.81 、eVと な る こ とが 報 告 され て い る19)。SnO,の

場 合 もほぼ 同 じ値 を取 る もの と思 われ るが,明 らか で は な い。 次 に,Ca--s雰 囲 気 中

の場合,母 体 素 子 で得 られ た結 果 は,空 気 中 で の測 定結 果 と同 じ値 とな った 。 しか し,

CO焼 結 素子 の場 合0.29eVだ け高 エ ネ ル ギ 側 に移 行 し た 。 この原 因 と して,プ ロ

パ ソガ ス の 水 和 エ ネ ル ギ が0.27eVに 相 当 す る こ とか ら20),素 子 の 吸着 水(一母体

素子 と比 較 し,量 は少 な いがCO焼 結 素 子 に も吸着 水 は 存在 し,こ の 温度 域(～150

℃)で は 吸着 水 の脱 離 は起 らな い)と の反 応 に よ る もの と思 われ る。

6-4結 論

本 章 で得 られた 結 果 は以 下 の事 柄 で あ る。

(ilPdを 含有 す る素 子 は200℃ の温 度 域 でSnO・ 表 面 を活性 状 態(活 性 な 酸 素 の 吸

着 状 態)に す る。

(21さ ら に,ThO,を 混合 す るこ とに よ り,よ り低 い 温度 でSnO,表 面 を活性 状態 に

す る。

(31PdとThO,を 含有 した 素子 の電 流 一温 度特 性 はPdの み を含 有 した素子 と比較 し

各 種 還 元性 ガ ス雰 囲気 中 で著 し く変化 す る。

この よ うな結 果 か ら,各 種 還 元 性 ガス雰 囲気 中の 抵 抗 一温 度 特性 の変 化 は,SnO

表 面 の活 性状 態 の変 化(吸 着 水 の脱 離,お よび活 性 な 酸 素 の 吸着)を 考xる と,よ く

説 明 で き る こ とが 分 った 。
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第7章 総 合 結 果

本研 究 は,SnO・ を母 体 とした ガス検 出 素 子 のCOガ ス検 出 の特 性 につ い て調 べ,

素子 とCOガ ス と の反 応 機 構 を検 討 し,COガ ス検 出の選 択 性,素 子 感度 の雰 囲気 湿

度 依 存性,さ ら に素 子作 製 の生 産 性 等 の向 上 を 目的 と して実 施 した もの で あ る。

本研 究 では,SnO2にPdを 混合 した もの を母 体 試 料 とした 。 この 母体 試料 に,さ

ら にThO2(5 ■wt%)を 混合 した 素子 は,素 子温 度 を200℃ とした とき 母体 素 子 と

比 較 し,COガ ス感 度 が 増 加 し,H:2,C3H8,iso-C4H:、aガ ス な どの 検 出感 度 が減

少 す るこ とを 見 出 した 。 この 素 子 に 親水性 シ リカ を混 合 す る と,ThO,を 混合 した効

果 は 消失 し,母 体 素子 と類 似 した ガス検 出特 性 とな った 。 一方,疎 水性 シ リカ を混合

した 素子 は,ThO2の 添 加 効果 が 消失 せ ず,COガ ス に 対 し優 れ た 選 択 性 を も つ こ

とが 観 測 された 。 この よ うな結 果 と,ThO・ の 水和脱 水反 応 性 か らSnO,表 面 に 含有

す る 吸着 水 がCOガ ス の選 択 性 に大 きな影 響 を一与え る こ とが 分 った(第2章)。

疎 水性 シ リカ を15wt%混 合 した 素 子は,優 れたCOガ ス の選 択 性 を持 つ こ とを見

出 した。 素 子温 度 が200℃ の とき ガス 濃度50ppmのCOガ ス とH2ガ ス との 感 度 比

CO/H・ は42と な った 。 この とき,固 結 剤 に用 い た疎 水 性 シ リカ ゾル は 有機溶 剤 と

混合 で き,こ の ため 粘性 を も った 感 ガ ス ペ ース トを作 製 し得 る こ とを見 出 した 。 そ こ

で現 在,混 成IC集 積 回路 な どで用 い られ て い る厚 膜 ス ク リ・一ン プ ロセ ス を利 用 して

素 子 を作製 す る こ とが可 能 とな った 。 この方 法 で 得 られた 厚 膜CO素 子は,素 子表 面

が疎 水 化 され て い るた め,COガ ス の選 択性,感 度 の湿 度 依 存 性 な ど,さ ら に素 子 の

機械 的強 度,一 定 規 格 の素 子作 製,生 産 性 な ど優 れ た特 徴 を持 つ こ とが 分 った(第3

章)。

さ ら に,こ の厚 膜CO素 子 がCOガ ス検 出濃 度 値(50～200ppm)よ り高 濃 度 域

で抵 抗値 変化 を伴 な う安 定 な発 振 現 象 を 現 わす こ とを 見 出 した 。 この現 象 は,素 子 温

度,COガ ス 濃 度,素 子 の シ リカ含 有量 な ど に依 存 す る こ とが観 測 され た 。 この発 振

現 象 か らSnO,とCOガ ス との反 応 機構 を検 討 した。 また,こ の発振 現 象 は 素 子表 面

が 疎 水化 され て い る素 子 で始 め て安 定 な 現 象 とな るこ とを 見 出 した 。 この た め特 に,

SnO,を 母 体 と したCOガ ス検 出 素子 は,素 子表 面 を疎 水化 す る必 要 が あ る こ とが 分
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った(第4章)。

次 に,COガ ス検 出 に最 も大 きな妨 害 ガ ス とな るH・ ガスの検 出特性を厚 膜CO素 子 を

用 い て調 べ た 。 シ リカ混合 量 が7.5wt%以 下,素 子 焼 成 温度 炉 通 常 よ り高 く600℃

とした 素子 は,素 子温度 の違 い に よ り,三 つ の型 のH・ ガ ス検 出特 性 を 現 わすことを見

出 した 。素 子温 度 が250℃ 以 下 の とき,素 子抵 抗値 は,H2ガ ス吸着 に よ り増 加 し,

H2ガ ス感 度 はCOガ ス と異 な り負 の 値 とな った 。 この 負特 性 を持 つ 素 子 はCOガ ス と

H,ガ ス とが共 存 す る雰 囲気 中ではH・ ガ ス の影響 が著 し くCOガ ス の検 出 が 困難 とな

る こ とが分 った 。 こ の こ とか らCO用 素 子 の焼 成 温度 は600℃ 以 下 に し,さ ら に素子

作 製 時 に混合 す る有機 溶 剤 の影 響 を消失 させ るた め300℃ 以 上 の範 囲 に する必要が あ

る こ とが 分 った(第5章)。

最 後 に,各 種 ガ スの検 出感 度 が,素 子温 度 に依 存 す る こ とか ら,種 々 の還 元性 ガ ス

を含 む 空気 中 で各 種 素子 の抵 抗 一温度 特 性 を調 べ た 。 そ の結果,こ の特 性 はSnO・ 素

子 に含 有 す るPd,お よびThO・ の影 響 を強 く受 け,著 し く変 化 す る こ とが観測 された。

この変 化 はSnO・ 表 面 の活 性 状態 の変 化(吸 着 水 の脱 離,お よび活 性 な 酸 素 の吸 着)

を考sxる と,よ く説 明 で きる こ とが分 った(第6章)。

以 上 の実験 結 果 は,SnO・ 表 面 の活 性 な吸着 酸 素,お よび 吸着 水 量 な どの制 御 が ガ

ス検 出 素子 の特 性 改 善 に強 く結 び つ くこ とを示 して お り,新 し い検 出素 子 の開発 の参

考 資料 の一部 とな る もの と思 われ る。 しか し,本 論 文 で言 及 しなか った 素子 の経 時 特

性,再 現性 等 の 面 で解 決 を せ まられ てい る問 題 が山積 して い る。 素 子特 性 の劣下 機 構

は,種 々 の要 因 が重 畳 し,複 雑 な もの と思 われ るが,熱 的 な要 因 が 関与 した 部 分 は,

本論 文 で述 べ た活 性 化 エ ネ ル ギ を 用 い,一 次反 応 の場 合,経 時特 性 の加 速 試験 か ら,.

素 子 の 寿命 を 見積 もる こ とが可 能 と思 わ れ る。 な お,本 論 文 で求 め た活 性 化 エ ネ ル ギ

値 は,測 定 試 料 の 数 が 限 られ て い るた め,素 子特 性 の再 現 性 が 十分 で な い こ とを考

xる と,断 定 で き る値 でな い 。 した が って,こ の値 は 個 々 の素 子 で求 め る必 要 が あ る

もの と思 われ る 。
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付 録 プ ロ パ ン ガ ス 検 出 素 子 一io)

現在,プ ロパ ンガ ス検 出素 子 は,一 般 家 庭用 の ガ ス漏 れ警 報 器 と してす で に一部 市

販 され て い る1)。 プ ロパ ンガス は 一般 家 庭 だ げ で な く,石 油工 業 な ど の広 い 分野 で環

境 保 全 の ため そ の検 出が強 く望 まれ て い る 。 しか し,現 在 市販 され てい る 素 子は,1)

被 検 ガス の選 択性2),2)ガ ス検 出感 度 が 雰囲 気 湿 度 の影 響 を受 け る,な どの欠点 を

持 ち,し ば しば誤 警報 す る一 因 とな る こ とが 指 摘 され て い る3)。 さ らに プ ロパ ンガ

スな ど,石 油系 ガス の検 出濃 度値 は,COガ スな ど有 毒 ガス と異 な り高 ガ ス1度 域

(2,000ppm～4,000ppm)に 設定 す る必 要 が あ る4)。 このた め,素 子 の検 出感 度

を大 き く取 り出す こ とが可 能 とな る。 しか し,上 記1),2)で 述べ た 欠 点 の 影 響 を

COガ ス検 出素 子 よ り受 け易 い こ とが考}xら れ る。 そ こで雰囲 気 温 度 や湿 度 の変化 で

検 出感 度 が変 動 した 場合 に も,プ ロパ ンガ ス の検 出濃 度 値 を 正確 に検 出 し警 報 す るガ

ス漏 れ警 報器 用 素子 の試作 を試 み た 。

現在 市 販 され てい る検 出素 子はPd-SnO2系 素 子で ある1)。SnO,を 母 体 と した

素 子 では,プ ロパ ン ガス の検 出特 性 は フ ロイ ド リッ ヒ曲線 に従 い,高 濃 度 ガ ス雰 囲気

で検 出感 度 が飽 和 す る傾 向 が あ る5)。 この飽 和 現 象は プ ロパ ン ガス濃 度 が0.2%～

0.5%の 領 域 で現 われ て くる。 この領 域 は,プ ロパ ンガ ス検 出濃 度0.2～0.4%に 相

当 し,こ のた め少 しの検 出特 性 の変動 で,ガ ス警 報 濃 度 が 大 き く変 化 し,誤 警 報 す る

大 きな一 因 とな っ て い る もの と思 わ れ る 。本 章で はSnO2を 母 体 と し,こ れ に種 々 の

不純 物 原 素 を添 加 し,特 に0.2～0.5%の ガ ス濃 度 域 で飽 和 現 象 が現 われ な い 素 子 を

得 るこ とを 目的 と した 。 この結 果,SnO2にV,Nb,Ti,Moな どの遷移 金属 を 添

加 した素 子 の検 出特 性 は フ ロイ ド リッ ヒ曲線 に従 わ ず プ ・パ ソガス検 出濃 度領 域 で飽

和 しな い こ とが観 測 され た 。 こ のた め ガス 漏 れ警 報器 の精 度 を大 幅 に改 善 し得 る こ と

が 明 らか に な った 。

1試 料 作 製 及 び 測定 方 法

SnO2に そ れ ぞれ1wt%PdCl2,Mg(NO3)2を 混 合 し700℃ で1時 間 焼 成 した

もの を母体 試 料 とした 。 この母 体 試料!2Nb(5～20wt%)を 混合 し,800℃ で1
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時 間 仮焼 した 。 こ の粉末 を アル コール に均一 分散 させ,基 板 上 の電極 間 に塗 布 した 。

そ して再 び800℃ で1時 間焼 結 して測 定 用 素 子 と した 。添加 物v,Ti,Moの 場 合

も全 く同 じ よ うに して 素子 を 作製 した 。基板 は96%ア ル ミナ基 板 を用 いた 。 電極 は

厚膜 電 極Pt-Auを 用 い,

電極 間 隔は0.5π 盟と した 。

測 定装 置 をFig・1に 示 す 。

被検 ガ ス を流量 計 を通 し,

毎 時一 定量 だ け測 定 槽 に入

流 した 。 そ して 測定 中 の槽

内 のガ ス濃 度 は,フ ァ ンで

充 分掩 拝 し,常 に一定 に保

った 。 測定 素子 は280℃ に

加 熱 して あ る厚膜 ヒ ータ ー

の上 に置 き,素 子 を加 熱 状

態 に した 。 素子 の抵 抗 一温

度特 性 の測 定 には,こ の ヒ

Fig.lAschematicdiagramoftheexperimental

system.

一 タ 温 度 を 変 化 さ せ た 。 槽 内 の 雰 囲 気 温 度,お よ び 湿 度 は そ れ ぞ れ25℃,50～60

%RHで あ っ た 。

測 定 は 図 に 示 し た よ う に 素 子 と 直 列 に 検 出 抵 抗(Rp)を 接 続 し,こ の 抵 抗 に 現 わ

れ る 電 圧 変 化 を 読 み 取 っ

た 。 回 路 に は1 .1.～66V

の 交 流 電 圧 を 印 加 し た 。TablelThecompositionofthetestgas

(commercialpropanegas

Rpの 値 は,前 も っ て 空

気 中 で の 素 子 抵 抗 値 の

1/10に 設 定 し た 。被 検

ガ ス は 一 般 家 庭 で 用 い ら

れ て い る プ ロ パ ソ ガ ス を

用 い た 。 こ の ガ ス 成 分 を

Table1に 示 す 。
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COMPOSITION (%)

ethane 0.4

propane 67.6

propylene zs.s

i-butane 2.6

n-butane 0.3

butylene 0.3



2測 定 結 果及 び 考 察

2-1Nb-SnO2の ガ ス検 出 特 性

母 体 試 料 に種 々 の濃度 のNbを 添加 した

素 子 の ガス 検 出特 性 を調 べ た 。 こ の測 定結

果 の一 例 をFig・2に 示 す 。図 にみ られ る よ

うにNbを15wt%添 加 した素 子で は,ガ

ス濃 度0.3%～0.5%の 領 域で検 出電 圧が

フ ロイ ド リッ ヒ曲線 に従 わ な い場合 が 存在

す るこ とが観 測 された 。 図 に示 した各 曲線

は,素 子 へ の 印加 電圧が 異 な る場 合 の検 出

特性を現 わしてい る。図 中1の 特 性 は 回路 へ

の印 加 電 圧 が66Vの と きの測定 結 果 で あ

る。 この 曲線 のガ ス濃 度 と検 出電 圧 との関

係 はべ キ 関数 で表 わす こ とが で き,こ の 特

性 は,い わ ゆ る フ ロイ ド リッ ヒ形 で あ る こ

とが 分 る(母 体 素 子は こ の形 の 検 出特 性 を

示す)。 しか し,印 加 電 圧 を33Vよ り低

Fig.2Detectionvoltageasafunction

ofgasconcentrationatvarious

appliedvoltagesfor15wt%Nb-

dopedsample.Appliedvoltages

are1:60V,2:50V,3:40V,

4:30V,5;20V,and6:lOV.

くした 時,素 子 の検 出特 性 は検 出電 圧 の飽 和 領 域 で極 め て異 な る振 舞 いを し,こ の特

性 が 印加 電 圧 に依 存 す る こ とを 観測 した 。

以 後,従 来 か らSnO2系 素 子 で知 られ てい る フ ロイ ド リッヒ形 の検 出特 性 と異 な る

振 舞 いを す る素 子 を非 一 フ ロイ ド リッ ヒ形,ま た飽 和 現 象 が変 化 す る点 を 変 曲点 と呼

ぶ 。図 にみ られ る よ うに,非 一 フ ロイ ド リッ ヒ形 の特 性 を現 わす 素 子 では,印 加 電 圧

の増 加 に伴 な い そ の変 曲点 は,低 ガス濃 度 側 に移 行 す る。 そ して 印加 電 圧 が44Vに

な る と,こ の 変 曲点 は観 測 され な くな る。 次 に,印 加 電 圧 を33Vに 固定 し,Nbの 添

加量 の異 な る素 子を 用 い て,ガ ス検 出特 性 を 調べ た 。 そ して,ガ ス 濃度 と素 子 抵抗 値

の関 係 を対 数 で 目盛 りFig.3に 示 す 。 図 中 この 関 係 が値線 で 現 わ れ て い る素 子 は,フ

ロイ ドリ ッヒ形 で あ る 。いず れ の素 子 もガ ス濃 度 の増 加 に伴 ない抵 抗 値 は 減 少 してい

る。'図にみ られ る よ うに,20wt%以 上,お よび7wt%以 下 のNbを 添 加 し た 素 子

は,フ ロイ ド リッヒ形 に な る こ とが 分 る。 しか し,9wt%～17wt%のNbを 添 加
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した 素 子 では,変 曲点 が現 わ れ,非 一

フ ロイ ド リッヒ形 に な る こ とが観 測 さ

れ た。特 に図 中4の 曲線 で示 した9wt

%のNbを 添 加 した 素子 では,あ る ガ

ス濃 度 で抵 抗値 の急 激 な変 化 が観 測 さ

れ た。 この 素子 の ガス検 出電 圧特 性 を

Fig・4に 示 す 。

検出電圧は ガス濃度の 増 加 に伴 な い一

様 に増加 し,ガ ス 濃度 が 約0.6%に 達

した と き,13Vか ら25、Vへ 急激 に変

化 す る。 この特 性 はFig・2に 示 した 結

果 と比較 し,変 曲点 で の素 子 抵抗 値 の

変化 が 瞬時 に起 る こ とを表 わ して い る。

しか し,こ の 急 激 な抵 抗値 変化 の現 わ

れ るガ ス濃 度値 は,測 定 ご とにわ ずか

に変動 し,安 定 な特 性 で ない こ とが分

った 。 この よ うに検 出特 性 の変 曲点 は

Nbの 添 加 濃 度 と素 子へ の 印加 電 圧 に

依 存 す る こ とが 観 測 され た。 こ の関係

をTable2に ま とめ て示 す 。例 えば5

wt%Nbを 添 加 した 素 子 では 印加 電

圧 を10V以 下 に した 時,変 曲点 が 現

われ る。 また20wt%以 上 高 濃 度 の

Nbを 添 加 した 素子 では,変 曲点は観

測 され な い 。Table2で 示 した ×印は

検 出特 性 が フ ロイ ドリッ ヒ形 にな る領

域 で あ る。 しか し,こ の領 域 で も5wt

彩 ～13wt%のNbを 添 加 した 素 子 で,

印加 電 圧 の高 い時Fig・4に 示 した よ う

Fig.3Resistivitydependenceonthe

gasconcentrationatapplied

voltageof30Vfordifferent

dopinglevelsofNb;1:20,

2:17,3:15,4:9,5;7,and

.6:5(wt%).

.

Fig.4Detectionvoltageasafunction

ofpropaneconcentrationbya

sampledopedwithgwt%Nb.
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Table2TheconditionsofappliedvoltagesandNbconcentrationsforthe

inflectionanomalytobeobserved.SymbolsOandXindicate

"yes"or"no"forthepresenceoftheanomaly
,respectively.

Nbconcen一
Applied voltage (v)

tration(wt⑳
5 10 20 30 40 50 60

5 0 0 X X X X X

7 0 0 X X X X X

la 0 0 0 X X X X

13 0 0 0 X X X X

14 X 0 0 X X X X

15 X 0 0 0 X X X

17 X X X 0 0 0 X

20 X X X X X X X

な特 性 が観 測 され る場合 もあ る。

上 記 した よ うに素 子 の検 出特 性 は 印加 電 圧 の変 化 で 著 し く異 な る こ とが観 測 さ れた 。

そ こで素 子 のV-1特 性 を調 べ てみ た 。

2-215%Nb-SnOZのV-1特 性

15wt%のNbを 添加 した 素子 を用 い た と き

の測定 結 果 をFig・5 .に示 す 。 雰 囲気 ガ ス濃 度 の

増 加 に よ り抵 抗 値 は減 少す る。 印加 電 圧 が20

V以 下 の領 域 ではV-1特 性 は 直線 とな りオ ー

ミックで あ る。20V以 上 で は 非 一 オ ー ミック

とな り測定 電 圧 に よ る素子 の 自己加 熱 がわ ず か

に生 じて い る こ とが観 測 され る。Fig.2で 示 し

た検 出特 性 で印加 雷 圧が10Vの とき に も変 曲

点 が観 測 され た 。 この こ とか ら検 出特 性 が非 一

フ ロイ ド リッ ヒ形 にな る のは,素 子 の 自己加 熱

に よる もので な い こ とが 分 る。

貧

3

100

　

話

臣so

8

432

01020304050

VOLTAGE(V)

Fig.5V-1characteristicsfor

thesampledopedwith15

wt%Nbfordifferent

9。 、 ・・ncentrati・n,;1:0%,

2:0.1%,3:0。4%,and

4:0.6%.
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2-3SnO2にV,Ti,Moを 添 加 した素 子 の検 出特性

Fig.2に 示 した変 曲点 を持 つ検 出特 性 はNbに 代 えV,Ti,Moな どをSnO2に 添

加 した 素 子で も観 測 され る。『しか し,V-SnO2素 子 で は,こ の 特性 の現 われ る条件が

狭 い範 囲 に限 られ る こ とが観 測 され た 。例 え ばVの 添 加 濃 度 が15wt%の 素 子 だ け で

この変 曲点 を持 つ特 性 が観 測 され,し か も印

加 電 圧 が20V～30Vの 範 囲 のとき に限 られ

る。Tiあ るい はMoを 添 加 した 素子 で はNb

添加 の場合 とほ ぼ 同 じ条 件 で非 一 フ ロイ ド リ

ッ ヒ形 の検 出特 性 が観 測 され た 。Fig.6にMo

を添 加 した 素 子を用 い て調 ぺ た 変 曲点 の現 わ

れ るガス 濃度 値 と,印 加 電 圧 の関 係 を示 す 。

図 中斜線 で示 した領 域 は,変 曲点 が現 われ ず

フ ロイ ド リッ ヒ形 の検 出特 性 が観 測 され る領

域 で あ る。 図 にみ られ る よ うに,Moの 添加

量 の増加 に伴 な い,変 曲点 の現 わ れ るガス 濃

度 は低 濃 度 側 に移 行 す る。 さらに変 曲点 の現

われ る条件,例 え ば 素 子へ の印加 電 圧は 高 電

圧側 に移行 す る ことが観 測 され る 。Fig.2で

Fig.6Therelationsbetweenthe

appliedvoltageandthegas

concentrationswhichgive

theinflectionatdif-

ferentdopinglevelsofMo;

1:1,2:5,and3:10(wt%)・

見 た よ うに,素 子の 印加 電 圧 の増加 に よ り変 曲点 の現 われ る ガス濃 度 値 は,低 温 度側

に移 行 す る こ と も観測 され た 。 こ の よ うに,非 一フ ロイ ド リッヒ形 の検 出 素子 に現 わ

れ る変 曲点 の ガ ス濃 度値 は添 加 物 の種類,添 加 濃 度,素 子へ の印加 電 圧 な どに依 存 す

る こ とが 明 らか に な った 。 次 に,プ ロパ ソガス が0.25%の 濃 度 に達 した 時,ガ ス漏

れ を検 出す る警 報器 に,本 章 で得 られ た 素 子を 使用 し,そ の検 出精 度 を調 べ た 。Fig.

7で 母 体 素 子 と5wt%のTiを 添 加 した 素 子 を用 い て検 出精 度 を比較 す る 。 素 子温

度 は280℃,回 路 へ の印加 電 圧 は33Vで あ る。Voは 警 報 電 圧 を表 わ して い る。 図

中(19は フ ロイ ドリッ ヒ形 の特 性 を持 つ母 体 素 子 の場 合 で あ る。 ガ ス検 出感 度 は 雰 囲気

の温度 お よび 湿度 な どの変 化 で ±10%の 変動 が あ る もの と した 。 ガス濃 度 の増加 に

ょ り素 子抵 抗値 が減 少 す る。 そ して 素子 と直列 に挿 入 した検 出抵 抗 間 の電 圧がVoに

達 した とき,ガ ス漏 れ を警報 す る 。 フ ロイ ド リソ ヒ形 の 素 子(A)で は,ガ ス濃 度 が,約
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0.25士0.1彩 の 範 囲 で 警 報 す る の に 対 し

非 一 フ ロ イ ド リ ッ ヒ 形 の 素 子(B)で は,ガ ス

濃 度 範 囲 は0.25±0.03%と な る 。 こ の

よ う にSnO2にNb,Ti,Mo,Vな ど を

添 加 し,非 一 フ ロ イ ド リ ッ ヒ 形 の 特 性 を 利

用 す る こ と に よ り ガ ス 漏 れ 警 報 精 度 が 大 幅

に 改 善 さ れ る こ と が 明 ら か に な っ た 。

2-4Nb-SnO2素 子の抵抗 一温 度特性

まず,各 種濃 度 の プ ロパ ンガ ス を含 む 空

気 中 で母 体 素 子 の抵 抗 一温 度特 性 を調べ た 。

測定 は0.14℃/secの 一 定 昇 温 速度 で

100℃ か ら320℃ に 素 子温 度 を変化 さ せ

て行 った 。 この測 定 結果 の一 例 をFig.8に

示 す 。 回路 へ の 印加電 圧 は1Vで あ る。 こ

の特 性 曲線 には 唯一 つ の 抵 抗値 の極 小 値 が

観 測 され た 。 この極 小値 は 雰 囲気 ガ ス濃 度

の増 加 に伴 ない 高 温度 側 に移 行 す る 。 次 に

Nbを 添 加 した 素 子 の特 性 を調 べた 。Fig.

9,10にNb添 加 量 が そ れ ぞ れ2wt%,

Fig.7Thecomparisonofdetection

accuracy,(A)showstheresults

ofausualgasdetectorand

(B)showstheoneofourde-

tectors.Voindicatesthe

pointtogiveanalarmfor

theleakageofpropanegas.

15.wt%の 素 子 を用 い て行 った測 定結 果 を示 す。 い ず れ の測 定 で も,プ ロパ ソガスが

高濃 度 の とき,こ の 曲線 は二 つの 極値 を持 つ こ とが観 測 され た 。 この結 果 と母体 素子

の測定結果 とを比 較する と,低 温 度 側 の 極値 がNb添 加 に よ り新 た に観 測 され る こ と が

わ か る。 この低 温側 の抵 抗値 の極 値 は 雰 囲気 ガス 濃 度 の増 加 に伴 ない大 き くな る。例

}
xば プ ロパ ンガ ス濃 度 が 約0.8%の と き,15、%Nb-SnO,素 子 の特 性 では,二 つ の

極 値 の大 き さが ほぼ等 し くな り,低 温 度 側 の極 値 が 雰 囲気 ガス 濃 度 に依 存 す る こ とが

観 測 され た 。 また,ガ ス検 出特 性 が 印加 電 圧 に依 存 した こ とか ら回路 へ の 印加 電 圧 を

変 化 させ て,こ の 素 子の 抵 抗 一温度特 性 を 調 べ た 。印加 電 圧を20Vに した ときの 測

定 結 果 をFig・11に 示 す 。 印加 電 圧 の増 大 に よ り抵 抗 一温 度 曲線 に現 われ る低 温 側 の
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Fig.8 Logelectricalresistanceof

SnOzasafunctionofrecip-

rocaltemperatureatthree

differentgasconcentrations,

1:0%,2:0。4%and3:0。81%。

Fig.10 Logelectricalresistance

ofSnO2:Nb(15Wt/a)asa

functionofreciprocal

temperatureatfourdif-

ferentgasconcentrations;

1:0%,2:0●08%,3:0.20%

and4:0.81%・(Applied

voltage:1V)

Fig.9Logelectricalresistanceof
SnOz:Nb(2wt%)asafunc-

tionorreciprocaltemper-
ature.Gasconcentrations

are1:0ｰlo,2:0.20,3:

0.49ｰ/gand4:0.81.

Fig.11 Logelectricalresistance

ofSnO2:Nb(15wt%)asa

functionofreciprocal

temperature.Gasconcent-

rati・nsare1:0%,2:0.24

%,3:0.49%and.4:0.81%.

(Appliedvoltage:20V)
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極 値 が大 き くな るこ とが観 測 され た 。 この よ うに この低 温 側 の 極値 はNb添 加量,印

加 電 圧,雰 囲気 ガ ス濃 度 な ど に依 存 す る こ とが 明 らか にな った 。 この こ とか ら,こ の

極 値 の変 化 が 検 出特 性 に現 わ れた変 曲点 の 要因 にな ってい る もの と思 わ れ る。例 えば

素 子温 度 をFig.11の 斜線 で示 した 温度 域 に した 時,ガ ス 濃度 の増加 に伴 な い 素 子 抵

抗 値 は 曲線1,2,3,4上 の値 を取 る。 こ の時,高 ガ ス濃 度 に な るほ ど低 温側 の極 値

が 素子抵 抗値 変 化 に影 響 を与 え るこ とが 分 る。 このた めNb添 加 した 素子 の ガ ス検 出

特 性 が フ ロイ ド リッヒ形 か らず れ て くる もの と考 え られ る 。

3結 論

SnO2にNbを 添加 した 素 子 の プ ロパ ン ガス検 出特 性 は,フ ロイ ド リッヒ形 と 異 な

り,ガ ス 濃 度 が0.3%～0.5%の 領 域 で 素子 抵抗 値 変化 の 曲線 に変 曲点 を生 じる こ と

が観 測 され た 。 この よ うな変 曲点 を持 つ非 一フ ロイ ドリ ッヒ形 の ガス検 出特 性 は,他

にv,Ti,Moを 添 加 した 場合 に も観 測 され る 。 この変 曲点 の現 われ るガス濃 度 値 は,

添 加物 の種類,そ の添加 量 お よび 素子 へ の 印加 電 圧,な どに依 存す る こ とが 分 った 。

この よ うな非 一フ ロイ ドリッ ヒ形 の検 出特 性を 持 つ 素 子 を用 い るとガ ス漏 れ警 報 器 の

警報 精 度 を改 善 し うる こ とが分 った 。
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