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自動車の三元触媒
特定の空燃比領域で

触媒能を発揮

↓

HC, CO, NOx全てを浄化する
ためには理論空燃比（λ=1）

に燃焼コントロール

↓

排ガス中の酸素濃度を計測し、
燃料噴射量を制御

空燃比と排ガス浄化率の関係

自動車の燃費向上、排ガス浄化に必須
１〜２個／車

https://matome.naver.jp

酸素センサ



固体電解質ガスセンサ
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https://www.ngkntk.co.jp/product/sensors_plugs/zirconia_oxygen.html日本特殊陶業

ジルコニア酸素センサ

https://www.ngkntk.co.jp/product/sensors_plugs/zirconia_oxygen.html
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例えば、エンジンが6000回転したとき
２０ミリ秒ごとに燃料噴射

酸素センサに求められる応答速度

ミリ秒オーダー

◆ 自動車のエンジン、排ガス浄化システム

E = RT / 4F･ln(PA/ PX)

◆ 実用化されているジルコニア酸素センサ

◆ 抵抗型酸素センサ

• 構造が単純 → 微細化可能
• 課題：低応答性

・応答速度→ 数十ｍ秒

高橋英昭，佐治啓市，近藤春義, 薄膜限界電流式酸素センサ, 豊田中央研究所 R&Dレビュー, 27, 2, (1992).

ガスセンサの応答速度
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Solgel dip-coated CeO2-xZrO2 films

25 sec @673 K

Porous screen-printed CeO2 films

28 sec @ 1123 K

Spin-coated CeO2 films

60 sec @973 K

Mist-pyrolyzed screen-printed CeO2 films

10 sec @985 K

Artem et al.,J. Alloys & Compounds (2019) Chen et al., Sensors & Actuators B (2014)

Jasinski et al., Sensors & Actuators B (2003) Izu et al., Sensors & Actuators B (2002)

・ギャップ長：マイクロメータ

・粒子径

・Al2O3 or YSZ 単結晶基板

抵抗型酸素センサの例



抵抗型アンモニアセンサの例

https://pr.fujitsu.com/jp/news/2016/04/18.html富士通

臭化第一銅薄膜ギャップ長ｍｍオーダ
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酸化セリウム（セリア, CeO2） ＋ Ptナノギャップ電極

不定比性 酸化物半導体
Choi et al., APEX 2019

Nanogap by EBL

センサ性能（特に応答速度）の向上に向け
ギャップ長２０ｎｍナノギャップ電極に

セリア薄膜を配置した
抵抗型酸素センサを作製

• 極めて狭いギャップ長
• 高感度、高応答性
• 低消費電力
• 構造の簡易化

• 酸素空孔の拡散係数が高い
• 大表面積
• 低コスト

本研究の目的 ナノギャップによる特性向上
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ヘテロエピ球状金／白金ナノギャップ電極

Appl. Phys. Express 12 125003 (2019)



0.7 nmギャップ長
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r =2.8 nm r =4.3 nmd = 0.7 nm

Appl. Phys. Express 12 125003 (2019)



無電解金めっき(ELGP)による白金表面への
金の室温ヘテロエピ成長

Appl. Phys. Express 12 125003 (2019)



ELGPによるパラジウム上
金の室温ヘテロエピ成長

Appl. Phys. Express 13 015006 (2020)



linewidth 10 nm

Electron Beam Lithography (EBL)

線幅10 nmの白金ナノギャップ電極

・High melting point
Tm(Pt)=1768℃, Tm(Au)=1064℃

・Low surface diffusion coefficient
D0(Pt-Au)=0.0209, D0(Au-Au)=0.117 
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Yoon Young Choi et al., Appl. Phys. Express 12 025002 (2019)



Anneal by furnace in a vacuum for 2 hours

白金ナノギャップ電極の耐熱性（500℃）
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Yoon Young Choi et al., Appl. Phys. Express 12 025002 (2019)
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1)  Ptナノギャップ電極の作製 2)  ゾルゲル法によるセリア薄膜作製

ナノギャップガスセンサの作製
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セリア薄膜形成前のナノギャップ電極

CeO2 : 5 nm CeO2 : 38 nmCeO2 : 16 nm

セリア薄膜はナノギャップ電極を十分に被覆

200 nm 200 nm

200 nm

ギャップ: 20 nm
電極線幅: 20 nm

Grain size: 5-20 nm

200 nm

セリア・ナノギャップ電極のSEM像
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◆ 電流－温度 ◆アレニウスプロット

μ ∝ μ0exp( 
−𝐸a

kT
) 

𝜇 ∝ 𝜇0exp( 
−𝐸a

𝑘𝑇
) 

𝐸a：活性化エネルギー
(ホッピングエネルギー)

500K付近から急激に電流が増加
（センサ動作可能）

Vd = 3 V,  @1 atm Vd = 3 V,  @1 atm

電流の温度依存性
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◆電流－酸素分圧

OO
× ⇔ VO

‥+ 2e′ + 
1

2
O2

KR(T) = [VO
‥] n2 PO2

1/2

2[VO
‥] = n + [A′]

◆欠陥反応によるキャリア生成

σ = neμ
∝ pO2

−1/x (x = 4~6)

σ ∝ pO2
−1/x x = 3.3 (573 K)

3.9 (550 K)

電流の酸素分圧依存性
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𝑡90 < 10 sec 𝑡90 > 3000 sec 

5.0x10-3 Pa

5.0x100 Pa@573 K @573 K

5.0x10-3 Pa

5.0x100 Pa

◆ ナノギャップ (20 nm) ◆ マイクロギャップ (12 μm)

ナノギャップ電極の応答性
マイクロギャップ比: １０００倍高速

応答速度のギャップ長依存性
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@573 K
PO2: 5.0x10-3 Pa → 5.0x100 Pa

CeO2 : 5 nm

CeO2 : 38 nm

CeO2 : 16 nm

CeO2 : 62 nm

応答速度はCeO2 薄膜の膜厚（多孔質性）に依存

応答速度のセリア膜厚依存性
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◆ナノギャップ電極
ギャップ長 20 nm
耐熱性 500℃

◆セリア薄膜との組み合わせ
酸素分圧により酸素空孔密度が変化し、電流が変化

◆応答速度: 10 sec (300℃)
マイクロギャップ電極比、1000倍

ナノギャップ電極を用いた抵抗型酸素センサ

まとめ
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