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Abstract 

 Four types of sensor were fabricated by combining solid-state electrolyte (LISICON or NASICON) disks with sensing electrode 

materials, such as Au, ITO (indium tin oxide) and auxiliary phase (nitrate or carbonate).  Their NO2 and CO2 sensing properties were examined 
under 30% RH (relative humidity) in the temperature range of 30 to 100 ºC.  When the NO2 sensor was operated in the range of 2 to 7 ppm NO2 

at 30 oC, the LISICON sensor attached with ITO-NaNO2 had the highest sensitivity to NO2 and the EMF change was 41.4 mV.  At 30 oC under 

30% RH, the EMF values of the LISICON sensor attached with ITO-NaNO2 were proportional to the logarithm of NO2 concentration.  Also, 
when the CO2 sensor was operated in the range of 250 to 2500 ppm CO2 at 30 oC, the LISICON sensor attached with ITO-Li2CO3-BaCO3 had the 

highest sensitivity to CO2 and the EMF change was 20.0 mV.  At 30 oC under 30% RH, the EMF (electromotive force) values of the LISICON 
sensor attached with ITO-Li2CO3-BaCO3 were correlated linearly with the logarithm of CO2 concentration.  Subsequently, to examine gas 

selectivity, the NO2 selectivity of the sensor attached with ITO-NaNO2 and the CO2 selectivity of the sensor attached with ITO-Li2CO3-BaCO3 

were evaluated at 30 oC under 30% RH.  As a result, it was found that the LISICON and NASICON sensors attached with ITO-NaNO2 were 
fluctuated by the change in CO2 concentration.  On the other hand, although the NASICON sensor attached with ITO-Li2CO3-BaCO3 was 

affected by the NO2 concentration change, the LISICON sensor attached with ITO-Li2CO3-BaCO3 showed a high CO2 selectivity.  From 
thermodynamic calculations, it was considered that the chemical instability of NASICON and NaNO2 under CO2 led to the degradation of NO2 gas 

selectivity in the ITO-NaNO2-attached sensor, whereas that of NASICON under NO2 caused the degradation of CO2 gas selectivity in the 

ITO-Li2CO3-BaCO3-attached sensor.   
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1. 緒言 

 

 最近、NOx1-4）やCO2
5-10）を検出するために、起電力式

の固体電解質センサが報告されている。この固体電解質

センサは、単純な構造でありながら、電気化学反応を利

用して被検ガスを検出しているため、高い選択性を有し

ている11-13）。しかしながら、これらの起電力式センサは、

電気化学反応を円滑にするために150oC以上に加熱しな

ければならない。このことは、起電力式センサは、消費

電力の点で課題が残されていることを意味する。また、

加熱用ヒーターを組込んだセンサは、小型化を困難にす

る。仮に、室温で被検ガスを検出できれば、ヒーター不

要のセンサシステムを開発できるだろう。その結果、そ

のセンサは、より小型で単純に作製でき、電池で容易に

駆動できるようになるだろう。 

 ここ10数年、金属酸化物と補助相を接合した固体電解

質センサは、室温においてもガスを検出できることが報

告されている14 - 20)。通常、このタイプのセンサは、固体

電解質として、室温でも高いイオン導電率を有する

NASICON (Na3Zr2Si2PO12) を使用して作製されている。

しかしながら、NASICON系センサの場合、可動イオン種

を持つ酸化物であるNa2Oが湿潤雰囲気中では不安定で

あり、雰囲気中のNO2やCO2と容易に反応することが指摘

されている16, 19, 20)。さらに、低温の湿潤雰囲気中に保持

すると、NASICONディスクのバルクから溶出したNa3PO4

が、CO2検知特性の劣化に関与していることも報告され

ている21)。このように、NASICON系センサは、化学的に

不安定であるため、CO2やNO2検知には向かないと考えら

れる。今中らは、LISICON (Li+ 超イオン導電体) を用い

たCO2センサのガス検知特性は、NO2による影響をほとん

ど受けないことを報告している22)。我々も、LISICONを

用いた室温作動型固体電解質センサは、共存ガスの影響

を改善する手法であると考えた。 

 本論文では、ITOと補助相（NaNO2, Li2CO3-BaCO3）を

組合せた室温作動型LISICON系センサを作製し、その

NO2とCO2検知特性は、相対湿度30%, 30～100oCにおいて

詳細に調査された。また、NASICON系センサも作製し、

LISICON系センサのNO2とCO2検知特性を比較した。 

 

2. ガス検知原理 

 

 固体電解質に金属酸化物と補助相を接合したセンサ素

子は、ガスと補助相間の電気化学的平衡状態の変化から、

被検ガス濃度を検出している。例えば、 ITOと補助相

（NaNO2あるいはLi2CO3-BaCO3）を組合せたNASICON

の電気化学セルは、次式で与えられる17, 20)。 

 

Au | NASICON | Auxiliary phase, ITO       (1) 

 

 このタイプのセンサでは、ITOのような金属酸化物表

面の物理吸着水が、溶媒のように振る舞い、(2), (2’)式に

記すように、雰囲気中に含まれる被検ガス (NO2やCO2) 
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を検知電極反応に含まれる化学イオン種  (NO2
-やCO3

2-)

に変換する。さらに、平衡状態における化学イオン種

(NO2
-やCO3

2-)と補助相(NaNO2やLi2CO3)との間の電気化

学反応は、それぞれ(3), (3’)式で与えられる。 

 

 NO2 + e- = NO2
-         (2) 

 CO2 + 1/2O2 + e- = CO3
2-        (2’) 

 

 Na+ + NO2
- = NaNO2        (3) 

 2Li+ + CO3
2- = Li2CO3        (3’) 

 

全NO2とCO2検知反応は、次式で与えられる。 

 

 Na+ + NO2 + e- = NaNO2.        (4) 

 2Li+ + CO2 + 1/2O2 + 2e- = Li2CO3.       (4’) 

 

一方、Au電極上の参照極反応は、次式で与えられる。 

 

2Na+ + 1/2O2 + 2e- = Na2O (in NASICON).       (5) 

 

 Nernst式を用いると、反応式(4), (4’), (5) における電極

電位は、順に(6), (6’), (7)式で与えられる。 

 

E1 = C1 + (RT/n1F) ln (aNa+·PNO2 / aNaNO2)           (6) 

E2 = C2 + (RT/n2F) ln (aLi+
2·PCO2·PO2

1/2 / aLi2CO3)       (6’) 

E3 = C3 + (RT/n3F) ln (aNa+
2·PO2

1/2 / aNa2O)           (7) 

 

 ここで、n1, n2, n3は各々NO2, CO2, O2の電極反応に伴う

電子数, Pは分圧, Rは気体定数, Tは絶対温度, Fはファラ

デー定数, Cは電極構成（固体電解質, 補助相など）で決

定される標準電極電位, aは各々Na+, NaNO2, Li+, Li2CO3, 

NASICON中のNa2Oの活量である。観測される起電力

(EMF: electromotive force) は、検知極と参照極との間の

電位差として与えられる。仮に、PO2及び各化学種の活量

が測定中不変ならば、観測されるEMF（ENO2 と ECO2）

は、次式で与えられる。 

 

ENO2 = C4 + (RT / F)·ln (PNO2·aNa2O / aNa+·aNaNO2).  (8) 

ECO2 = C5 + (RT / 2F)·ln ((aLi+)2·PCO2·aNa2O / ((aNa+)2·aLi2CO3)  

(8’) 

 

P’からP’’まで対象ガス濃度が変化する時の理論的な起

電力変化（ΔEMFNO2 and ΔEMFCO2）は、それぞれ(9), (9’)

式で表わされる。ここで、反応電子数(n)は、反応式(4), (4’)

に示すように、それぞれn1 = 1, n2 = 2である。 

 

ΔEMFNO2 = (RT/F)•ln(P’’NO2/P’NO2)         (9) 

ΔEMFCO2 = (RT/2F)•ln(P’’CO2/P’CO2)         (9’) 

 

 例えば、作動温度30oCにおいてNernst式を適用すると、

2～7ppmまでのNO2濃度変化では、ΔEMFNO2は32.9mVで

ある。一方、250～2500ppmまでのCO2濃度変化に対応す

るΔEMFCO2は、30.1 mVであると見積もられる。 

 

3. 実験方法 

 

3.1 試料の調製 

 LISICON粉末は、Li2CO3, TiO2, (NH4)2HPO4を出発原料

として調製した8)。これらの粉末は、湿式法によりボー

ルミルで24時間粉砕混合された。LISICON前駆体粉末は、

得られた混合粉末をAu製坩堝中で800 oC, 12時間反応さ

せた後、メノウ乳鉢で微粉末になるように機械的に再粉

砕することで準備された。LISICONディスク焼結体は、

LISICON前駆体粉末を直径10mm, 厚さ1mmのディスク

状に加圧成型した後、空気中900 oCで2時間焼成すること

で得られた。NASICONの前駆体溶液は、エタノール中に

各アルコキシド：Si(OC2H5)4, Zr(OC4H9)4 PO(OC4H9)3, 

NaOC2H5 を所定の化学量論比となるように溶解させる

ことで準備した23)。このエタノール溶液は、触媒として

尐量のHNO3 をそのエタノール溶液に加えた後、乾燥窒

素を流通しながら60 oCに保持されたオイルバス中で撹

拌された。こうして得られたアルコキシド溶液は、純水

を滴下することで加水分解された。加水分解により生成

した白色固体は、乾燥機中120 oCで24時間乾燥させた後、

有機物を除去するために、空気中750 oC, 1時間熱処理さ

れた。こうして得られたNASICON前駆体粉末は、錠剤成

型器を用いて2t/cm2で一軸加圧され、直径10mm, 厚さ

1mmのディスク状に成型された。NASICONディスク焼結

体は、このディスク状試料を空気中1200 oCで5時間熱処

理することで得られた。 

3.2 センサ素子の作製及びガス検知特性測定 

 4種類のセンサは、固体電解質（LISICONあるいは

NASICON）と検知電極材料（Au, ITO, 補助相(NaNO2あ

るいはLi2CO3-BaCO3)）を組合せて作製した（Fig. 1）。

複合炭酸塩は、Li2CO3粉末とBaCO3粉末を1:2のモル比で

混合し、Au製坩堝を用いて空気中750 oCで10分間熱処理

することで準備した20)。金属酸化物として、室温で高い

CO2検知能を有するITO (Sn-doped In2O3) を選択した
16)。

10at.% Sn-doped In2O3粉末は、化学量論比でInCl3とSnCl4を

混合した水溶液から準備した。ITO粉末は、1000 oCで5時間

焼成することで得られた。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 Au電極素子を作製するために、参照極と検知電極の両

方にAuペーストを塗布し、空気中で800 oC, 2時間焼成し

た。ITO接合センサは、ペースト状にしたITOをNASICON

上部の検知極側に塗布し、空気中500 oCで30分間熱処理

することで作製された。補助相（NaNO2あるいは

Li2CO3-BaCO3）とITOを組合せたセンサの検知電極の接

合は、補助相層上にITO層を積層させた後、センサ素子

全体をNO2検知電極では320 oCで5分間, CO2検知電極で

は500 oCで30分間加熱処理された。以後、各センサは、

ITO-NaNO2あるいは ITO-Li2CO3-BaCO3接合センサと称

する。一方、参照電極（Au）は上記と同様の方法で形成

した。参照極が雰囲気中のCO2やH2Oの干渉を受けないよ

うにするために、無機接着剤(東亜合成製:アロンセラミ

ックD)で被覆した。センサ素子は、Fig. 1 に示すように

石英管の上部にNASICONを無機接着剤で固定して作製

Figure 1  Schematic drawing of solid-state 

electrolyte- based sensor.   

<SE: sensing electrode>

<RE: reference electrode>

Inorganic

adhesive   

Air＋NO2，CO2
Nitrate

E

Au electrode   

ITO

Glass tube  

Solid-state electrolyte 

or Carbonate
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した。 

3.3 ガス検知特性の評価方法 

 センサのガス検知特性は、Fig. 2に示すように、30-100oC

の範囲で電気炉付のガスフロー装置内で測定された。人

体への健康被害における許容濃度は、NO2では3ppm, CO2

では1000ppmと定められているため、NO2濃度範囲は2～

7ppm, CO2濃度範囲は250～2500ppmで評価した。air, NO2, 

CO2, H2Oから成る被検ガスは、air 希釈の10ppmNO2と

5000ppmCO2を乾燥・湿潤airで希釈することで準備され

た。湿潤airは、乾燥airをフラスコ内の水を通過させるこ

とで準備された。被検ガスは、0.1dm3/minの速度で検知

電極上に流通させた。センサの起電力（EMF）は、デジ

タルエレクトロメーターを用いて測定された。本実験で

は、30%RHにおける2ppmNO2あるいは250ppmCO2に対す

るEMFを測定することで、センサの基準電位を定義した。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

4. 結果及び考察 

 

4.1 NO2検知電極 

 3種類のLISICONセンサ（Au, ITO, ITO-NaNO2を接合し

たセンサ）に対して、NO2検知特性を調べた。Fig. 3 に

は、各LISICONセンサのNO2感度（ΔEMFNO2）と測定温

度との関係を示している。測定は、温度30～100 oC, 相対

湿度30%, NO2濃度範囲2～7ppmにおいて実施された。こ

こでΔEMF NO2は、2から7ppmへのNO2濃度の増加に対す

るEMFの増大を表している。式(9)を適用すると、理論的

EMF値は、30, 60, 100 oCにおいて、32.9, 36.1, 40.5 mVと

見積もられた。試験した3種類のLISICONセンサの中で、

30oCにおいて、ITO-NaNO2接合センサが最も高いNO2感

度を示した。しかしながら、Fig. 3 に示すように、作動

温度を上げると、NO2ガス感度は低下した。我々は、ITO

表面上の物理吸着水が溶媒のように振る舞い、室温でガ

ス検知反応を促進することを既に報告している18, 20)。こ

れは、測定温度を上昇させることで、NO2ガス検知反応

に必要な吸着水が減尐したためと考えられる。 

 Fig. 4(a) と 4(b) は、ITO-NaNO2を接合したLISICON

センサにおけるEMF応答とEMF値とNO2濃度との関係を

示している。測定は、測定温度30, 60, 100 oC, 相対湿度

30%において実施された。測定室内でNO2濃度を2から

3ppmまで増加させると、EMF変化（ΔEMFNO2）は22.4mV

だった。EMF変化は、2から7ppmまでNO2濃度を増大さ 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

せると、最終的に41.4mVまで到達した。各NO2濃度変化

に対する90%応答時間は、約5分と見積もられた。各測定

温度において、EMF値はNO2濃度の対数に比例し、Nernst

型の応答を示すことがわかった。Nernst式によると、

ITO-NaNO2を接合したLISICONセンサの傾きは、n = 0.79 

と評価された。検知電極上で、電気化学反応式 (4) が生

じているとすれば、理論的にはn = 1 となるべきである

が、測定値はそうではなかった。これは、亜硝酸塩が水

に容易に溶解することに起因すると思われるが、詳細は

明らかではない。 

4.2 CO2検知電極 

 続けて、LISICONとAu, ITO, Li2CO3-BaCO3を組合せて

作製した3種類のCO2センサについて、CO2検知特性を調

べた。Fig. 5 には、LISICONセンサのCO2感度（ΔEMFCO2）

と測定温度との関係を示している。測定は、温度30～100 
oC, 相対湿度30%, CO2濃度範囲250～2500ppmにおいて

実施した。ここでΔEMF CO2は、250から2500ppmへのCO2

濃度の増加に対するEMFの増大を表している。式(9’)を

適用すると、理論的EMF値は、30, 60, 100 oCにおいて、

30.1, 33.0, 37.0 mVと見積もられた。試験した3種類の

LISICON 系 セ ン サ の 中 で 、 30oC に お い て 、

ITO-Li2CO3-BaCO3接合センサが最も高いCO2感度を示し

た。しかしながら、Fig. 3 で観測されたように、作動温

度を上げると、CO2ガス感度は低下した。 

 Fig. 6(a) と  6(b) は、ITO-Li2CO3-BaCO3を接合した

LISICONセンサにおけるEMF応答とEMF値とCO2濃度と

の関係を示している。測定は、上記同様の条件で実施さ

れた。測定室内でCO2濃度を250から500ppmまで増加させ

ると、EMF変化（ΔEMFCO2）は4.0mVだった。EMF変化

は、250から2500ppmまでCO2濃度を増大させると、最終

的に20.0mVまで到達した。各CO2濃度変化に対する90%

応答時間は、約5分と見積もられた。各測定温度において、

EMF値はCO2濃度の対数に比例した。Nernst式によると、

ITO-Li2CO3-BaCO3を接合したLISICONセンサの傾きは、

n = 3.01 と評価された。検知電極上で、電気化学反応式 

(4’) が生じているとすれば、理論的なn値は、2となるべ

きである。LISICONと補助相との間の界面で、Li+がイオ

ン交換されなかったため、可動イオンの電気化学的つな

がりが不十分となった可能性が考えられる。 

Figure 3 EMF changes to the change in NO2 

concentration under 30 % RH between 30 and 

100 oC: (a) theoretical value, (b) Au 

–attached, (c) ITO-attached and (d) 

ITO-NaNO2-attached LISICON sensor. 
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Figutr 2  Experimental set-up for measuring sensor 

response.  
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4.3 ガス選択性の評価 

 ガス選択性を試験するために、30 oC, 30 % RHにおいて、

ITO-NaNO2接合センサのCO2感度とITO-Li2CO3-BaCO3接

合センサのNO2感度を評価した。LISICONセンサのガス

選択性は、NASICONセンサの結果と比較することで評価

した。 

 Fig. 7(a) と 7(b) は、ITO-NaNO2接合センサの NO2 及

び CO2 に対するEMF値を示している。Fig. 7(a) に示す

ように、LISICON系とNASICON系の両センサは、NO2濃

度変化に対してNernst型の応答であった。Fig. 7(b) に示

すように、両センサ素子のEMF値は、CO2濃度の対数に

対して比例した。Fig. 7 の結果をみると、2500ppm以下

のCO2濃度に対するITO-NaNO2を接合したNASICONセ

ンサのEMF値は、2 ppm以上のNO2濃度に対するEMF値よ

りも負の電位である。つまり、このセンサは、CO2濃度

変化に対して応答しないことを意味している。対照的に、

2500ppm以下のCO2濃度に対するITO-NaNO2を接合した

LISICONセンサのEMF値は、2 ppm以上のNO2濃度に対す

るEMF値よりも正の電位であるため、このセンサは、NO2

濃度変化の影響を受けない。Table 1 は、NO2 と CO2 濃

Figure 4  NO2 sensing properties under 30 % RH at 

30oC for the ITO-NaNO2-attached LISICON 

sensor: (a) EMF response transients to stepwise 

changing NO2 concentration and (b) relationship 

between EMF values and NO2 concentration at 

various temperatures.   
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Figure 6  CO2 sensing properties under 30 % RH at 

30oC for the ITO-Li2CO3-BaCO3-attached 

LISICON sensor: (a) EMF response transients to 

stepwise changing CO2 concentration and (b) 

relationship between EMF values and CO2 

concentration at various temperatures.   
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度の増加に対する ITO-NaNO2 接合センサの ΔEMF 

(ΔEMFNO2 あるいは ΔEMFCO2) を比較している。Table 1 

に示すように、ITO-NaNO2接合センサは、高いNO2感度

を示したけれども、CO2濃度変化によりわずかに影響を

受けた。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 Fig. 8(a)と8(b) は、30 oC, 相対湿度30 %における

ITO-Li2CO3-BaCO3接合センサの CO2 及び NO2 に対す

るEMF値を示している。Fig. 8(a) に示すように、

LISICONとNASICON系の両センサは、CO2濃度変化に対

してNernst型の応答を示した。Fig. 8(b) に示すように、

NASICONセンサのEMF値は、NO2濃度の対数に対して比

例した。一方、LISICONセンサの結果は、NO2濃度変化

の影響を受けなかった。Table 2 は、CO2 と NO2 濃度

の増加に対する ITO-Li2CO3-BaCO3接合センサのΔEMF 

(ΔEMFNO2 あるいは ΔEMFCO2) を比較している。Table 2 

に示すように、ITO-Li2CO3-BaCO3を接合したLISICONセ

ンサの場合、CO2感度は理論的なΔEMFCO2よりも低いけ

れども、NO2濃度変化はCO2検知に対してほとんど影響を

与えなかった。 

 以上のように、固体電解質の種類によらず、亜硝酸塩

補助相を接合したセンサではNO2に、炭酸塩補助相を接

合したセンサではCO2に選択性があることになる。中で

も特に、ITO-Li2CO3-BaCO3を接合したLISICONセンサが、

高いCO2選択性を示した。 
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Figure 7  EMF values of the ITO-NaNO2-attached 

LISICON and NASICON sensors to the change 

in gas concentration under 30 % RH at 30 oC: 

(a) NO2 sensing properties and (b) CO2 sensing 

properties.   
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Figure 8  EMF values of the ITO-Li2CO3-BaCO3- 

attached LISICON and NASICON sensors to 

the change in gas concentration under 30 % RH 

at 30 oC: (a) CO2 sensing properties and (b) 

NO2 sensing properties.   

Table 1 CO2 and NO2 sensitivities for the ITO- 

NaNO2-attached sensors.   

Gas

NO2

CO2

Theoretical value 

/ mV

30.1

32.9

Solid-state

electrolyte

NASICON

LISICON

Δ EMF 

/ mV

NASICON

LISICON

41.5

41.4

25.2

17.0
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 これまで、150 oCで作動させたNaNO2を接合した

NASICONセンサは、CO2濃度変化の影響を受けないこと

が報告されている 24)。さらに、500 oCで作動させた

Na2CO3-BaCO3を接合したNASICONセンサ25)は、NO2濃度

変化の影響を受けるけれども、650 oCで作動させた

Li2CO3を接合したLISICONセンサは、NO2に応答し難い
8)。

これらの報告によると、固体電解質のバルクから溶出し

た不純物（NASICONの場合はNa塩、LISICONの場合は

Li塩）が、共存ガスと反応していると考えられる。固体

電解質のバルクから溶出した不純物が共存ガスと反応し、

補助相（亜硝酸塩, 硝酸塩, 炭酸塩）が固体電解質表面

に形成されたと仮定する。この場合、空気中の補助相の

平衡電位が不純物のそれよりも負の電位であれば、その

センサはガス検知能を得ることができない。つまり、こ

の系のセンサでは、ITO/固体電解質, ITO/補助相（不純物

による塩）, ITO/補助相（最初からの塩）の界面があり、

指定した作動温度でどの界面が電気化学的に優位である

かが重要となる。 

 従って、式(10)と(11)で与えられるように、NASICON

中のNa2O、あるいはNaNO3がCO2ガスと反応して、

NASICON表面にNa2CO3が自発的に形成されるとする。

さらに、式(12)で与えられるように、NASICON中のNa2O

がNO2ガスと反応して、NASICON表面にNaNO3が自発的

に形成されるとする。NaNO2に関する熱力学的特性の入

手が困難であったため、その代わりにNaNO3を用いた。 

 

Na2O (in NASICON) + CO2 → Na2CO3        (10)  

2NaNO3 + CO2 → Na2CO3 + 2NO2 + 1/2O2       (11) 

Na2O (in NASICON) + 2NO2 + 1/2O2 → 2 NaNO3     (12) 

 

 Fig. 9 は、固体電解質, 補助相, 被検ガス（NO2, CO2）

と熱力学的特性との関係を示している。Fig. 9(a), 9(b), 

9(c) は、2ppmNO2と250ppmCO2を含む空気中における反

応式(10), (11), (12)のΔGとTの関係をプロットしている。

Fig. 9(a) に示すように、300～500KにおいてΔG < 0 であ

り、CO2存在下の作動温度ではNa2Oはかなり不安定であ

ることを示唆している。Fig. 9(b) に示すように、306K以

上ではΔG < 0 であるように見える。熱力学的計算から、

31 oC以下の250ppmCO2中では、NaNO2は不安定であると

考えられる。Fig. 9(c) に示すように、300～500Kにおい

てΔG < 0 であり、NO2存在下ではNa2Oはかなり不安定で

あることを示唆している。Li2Oに対する熱力学的特性の

検証は行っていないが、CO2雰囲気中におけるLISICON

中のLi2Oの熱力学的特性は、NASICONのそれと比較して、

より安定であると思われる。これらの結果は、Na2CO3

やNaNO3のような補助相が、NASICON表面に生成すると

いう仮定を支持している。熱力学的計算から、CO2共存

下におけるNASICONと補助相の化学的不安定性が、

ITO-NaNO2接合センサのNO2選択性の低下の原因となっ

ている。一方、ITO-Li2CO3-BaCO3を接合したセンサのCO2

選択性の低下は、NO2共存下におけるNASICONの化学的

不安定性に起因していると考えられる。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Table 2 NO2 and CO2 sensitivities for (ITO, 

Li2CO3-BaCO3)- attached sensor 

Gas

NO2

CO2

Theoretical value 

/ mV

30.1

32.9

Solid-state

electrolyte

NASICON

LISICON

Δ EMF 

/ mV

NASICON

LISICON

29.0

1.0

27.6
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Figure 9  Gibbs free energy change (ΔG) under dry air 

condition containing 2ppm NO2 and 250 ppm CO2 

at various temperatures for the reaction of (a) 

Na2O (in NASICON) + CO2 →  Na2CO3, (b) 

2NaNO3 + CO2 → Na2CO3 + 2NO2 + 1/2O2 and 

(c) Na2O (in NASICON) + 2NO2 + 1/2O2 → 

2NaNO3. 
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5. 結論 

 

 本研究では、固体電解質（LISICON, NASICON）とAu, 

ITO, 補助相（硝酸塩あるいは炭酸塩）を組合せることで

起電力式のセンサを作製した。NO2とCO2に対するガス検

知特性は、30%RHにおいて温度範囲30～100oCで調べた。 

 

(1) 30oCにおいて、2～7ppmの濃度範囲でNO2センサを作

動させると、ITO-NaNO2を接合したLISICONセンサが

最も高いNO2感度を示し、そのEMFはNO2濃度の対数

に比例した。 

(2) 同様に、30oCにおいて、250～2500ppmの濃度範囲で

CO2センサを作動させると、ITO-Li2CO3-BaCO3を接合

したLISICONセンサが最も高いCO2感度を示し、その

センサのEMF値は、CO2濃度の対数に比例した。 

(3) ITO-NaNO2接合センサは、CO2濃度変化の影響を受け

た。その一方、ITO-Li2CO3-BaCO3を接合した NASICON

センサは、 NO2 濃度変化の影響を受けたが、

ITO-Li2CO3-BaCO3を接合した LISICON センサは、高

い CO2選択性を示した。 

(4) 熱力学的計算から、CO2共存下における NASICON と

補助相の化学的不安定性が、ITO-NaNO2接合センサの

NO2 選択性の低下の原因となっている。一方、

ITO-Li2CO3-BaCO3 を接合したセンサの CO2 選択性の

低下は、NO2共存下における NASICON の化学的不安

定性に起因していると考えられる。 
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