
 

様式① 

【研究成果の要約】 
氏 名 猪股 雄介 

1.研究題目 
窒素酸化物の選択的触媒還元 (SCR) システムで副生する 

N2O の検知を目指した半導体ガスセンサーの開発 

2.研究内容 

ディーゼルシステムや火力発電で発生する

窒素酸化物  (NOx) は、選択的触媒還元 

(Selective Catalytic Reduction, SCR) を用いて N2

と H2O に無害化される。特にトラック等の移動

発生源の NOx 除去には尿素 SCR システムが用

いられている。尿素 SCR では尿素の熱分解によ

って生じたアンモニアが還元剤となり NOx と

反応するが、この過程で副生成物として低濃度

の亜酸化窒素 (N2O) が発生することが知られ

ている (Figure 1, 上図)。N2O はわが国では現

在排出規制対象物質となっていないが、CO2 の

約 300 倍の温室効果があるため将来的に規制対

象となる可能性があり、その排出管理のための

モニタリング技術が必要である。赤外線吸収を

用いた N2O センサが開発されているが、水分除

去等のガス前処理が必要であることや、装置自

体が高価という課題がある。半導体ガスセンサ

ーは ppm-ppt レベルの微量ガス成分を低コスト

で定量検知可能な技術として、揮発性有機化合

物 (VOC) 等の有害ガス、可燃性ガスの検知に

用いられている。その一方で、N2O に対して十

分な感度を得られておらず、その開発が急務である。本研究では、SCR システムで発生する微量

N2O の検知を目指した半導体ガスセンサーの開発を目的とする (Figure 1, 下図)。半導体ガスセン

サーによる安価な低濃度 N2O モニタリング技術を確立し、酸素・水分・二酸化炭素共存ガスの影

響および表面分光法を用いた N2O センシング機構を解析する。 

3.研究成果 

ガスセンサー材料として単分散なナノ結晶の調製方法であるホットソープ法を確立した。前駆

体の種類・組み合わせを変えることで In2O3 および

SnO2 をベースとしたセンサ材料を調製した (Figure 

2)。N2O の分解活性のある Rh を担持した In2O3 を用

いて (100 ppm) N2O に対するセンサ応答特性を測定

したところ、In2O3 のみと比較して大きいセンサ応答

値が得られた。さらに貴金属を用いないセンサとして

SrO-SnO₂を見出した。5wt%の Sr を SnO2 に添加する

と、SnO2 のみの場合と比較して 10 倍程度大きなセン

サ応答値が測定された。 

Fig. 1 上図: SCR プロセスにおける課題 (N2O の副

生). 下図: 本研究で提案する半導体ガスセンサーを用

いた N2O のセンシング技術.  

Fig. 2 酸化物ナノ結晶  (In2O3 および

SnO2) を用いたガスセンサデバイス. 



 

様式② 

【研究成果の概要】 
氏 名 猪股 雄介 
1.研究題目 

窒素酸化物の選択的触媒還元 (SCR) システムで副生する 
N2O の検知を目指した半導体ガスセンサーの開発 

2.研究内容 

(i) 研究目的 

ディーゼルシステムや火力発電で発生する

窒素酸化物 (NOx) は、選択的触媒還元 

(Selective Catalytic Reduction, SCR) を用いて N2

と H2O に無害化される。特にトラック等の移動

発生源の NOx 除去には尿素 SCR システムが用

いられている。尿素 SCR では尿素の熱分解に

よって生じたアンモニアが還元剤となり NOx

と反応するが、この過程で副生成物として低濃

度の亜酸化窒素 (N2O) が発生することが知ら

れている (Figure 1, 上図)。N2O はわが国では

現在排出規制対象物質となっていないが、CO2

の約 300倍の温室効果があるため将来的に規制

対象となる可能性があり、その排出管理のため

のモニタリング技術が必要である。赤外線吸収

を用いた N2O センサが開発されているが、水分

除去等のガス前処理が必要であることや、装置

自体が高価という課題がある。半導体ガスセン

サーは ppm-ppt レベルの微量ガス成分を低コス

トで定量検知可能な技術として、揮発性有機化

合物 (VOC) 等の有害ガス、可燃性ガスの検知

に用いられている。その一方で、N2O に対して

十分な感度を得られておらず、その開発が急務

である。本研究では、SCR システムで発生する微量 N2O の検知を目指した半導体ガスセンサーの

開発を目的とする。 

 

(ii) 研究目標および手法 

SCR システムで発生する温室効果ガスである N2O の検知を目指した、半導体ガスセンサーによ

る安価な低濃度 N2O モニタリング技術を確立する (Figure 1, 下図)。ターゲットとするガス濃度

範囲は SCR システムで副生すると予想される 0-100 ppm とする。酸化スズ (SnO2) をベースとし

て、他元素を添加し N2O 吸着サイトを形成させることで低濃度 N2O の高感度検知を目指す。また

SCR プロセス後の実排ガス模擬環境下でセンサ試験をおこない、酸素・水分・二酸化炭素共存ガ

スがセンサ応答に与える影響を検討する。さらにガス吸着測定および operando (動作下) 分光測定

からセンサ応答機構を分析し、N2O センサ設計指針を確立する。これまで酸化スズ微粒子で報告

されているセンサ応答値は 0.5 (100 ppm N2O) であり、本研究ではその 100倍の応答値 50 (100 ppm 

N2O) を目標とする。 

Fig. 1 上図: SCR プロセスにおける課題 (N2O の副

生). 下図: 本研究で提案する半導体ガスセンサーを用

いた N2O のセンシング技術.  



 

2. 研究成果、課題、今後の予定等 

▪ 研究成果 

(1) ガスセンサー材料の調製法の確立 

N2O センシングに用いるガスセンサー材料

の調製方法 (ホットソープ法, Figure 2)を確立

した。金属前駆体としてアセチルアセトナト錯

体、 酸素源として 1,2-ヘキサデカンジオール、 

凝集抑制のための保護配位子としてオレイル

アミンを用いた。 溶媒を高沸点溶媒であるジ

ベンジルエーテル (b.p.=298°C) として、不活性

ガス雰囲気で前駆体金属錯体を熱分解し、 オ

ゾン処理での保護配位子の除去によって酸化

物ナノ結晶粉末を得た。前駆体の種類・組み合

わせを変えることで種々のセンサ材料を調製

した。本年度の研究では、In2O3および SnO2 を

ベースとしたセンサ材料を調製した。 

 

(2) Rh 添加酸化インジウムおよび Sr 添加酸化

スズの合成およびキャラクタリゼーション 

N2O に対するセンサ応答性の向上を目指し

Rh 添加酸化インジウムおよび Sr 添加酸化スズ

を合成した。元素分析測定から上記手法によっ

て仕込み比の通りの量の元素が添加可能であ

ることがわかった。まず Rh 添加 In2O3について

X 線回折測定 (XRD) 測定から構造評価をおこ

なった (Figure 3a)。Rh 添加 In2O3 の XRD 測定

をおこなったところいずれの添加量において

も立方晶系に属する In2O3 に由来したピークの

みが確認された。この結果から Rh は In2O3 表面

上に高分散状態で存在することが示唆された。

X 線光電子分光測定 (XPS)測定から, Rh カチオ

ン種 (Rh2+) として存在していることが明らか

となり酸化物であることが判明した。高分解能

電子顕微鏡測定により同様に Rh が酸化インジ

ウム上に原子状に分散していることがわかっ

た。Sr 添加酸化スズについても、XRD 測定・

XPS 測定および電子顕微鏡測定により構造を

評価した。Sr 添加酸化スズでも XRD パターン

はルチル型 SnO2 のパターンのみ確認され、Sr

は高分散状態で存在していることがわかった 

(Figure 3b)。また XPS・電顕測定により、酸化

状態で原子状分散していることがわかった。 

Fig. 2 ホットソープ法を用いた金属酸化物ナノ結晶の
合成スキーム. 

(a) 

(b) 

Fig. 3. (a) Rh 添加酸化インジウムおよび (b) Rh 添加
SnO2 および Sr 添加 SnO2 の XRD パターン. 



 

(3) Rh 添加酸化インジウムおよび Sr 添加酸化スズ

をセンサ材料に用いた N2O 検知 

 前述の手順で調製した材料のN2Oに対するセンサ

応答測定をおこなった。まず Rh 添加 In2O3について

N2O 応答特性を評価したところ、200-400oC の測定

領域で 0.1 wt%Rh-In2O3 が最大の応答を示し、200oC

で最大の応答値が得られた (Figure 4)。いずれの Rh

添加センサも In2O3 単独のセンサ応答値よりも大き

く、Rh 添加によるセンサ応答性の向上が認められ

た。N2O センシングでは N2O が N2と O2 に分解する

反応が酸化物表面上で進行していると予想される。

Rh は N2O 分解反応の触媒活性成分として知られて

いることから、Rh 添加によってこの分解反応が促進

されることが示唆される。 

一方、Rh は高価な貴金属であるため、卑金属酸化

物を用いたセンサの開発も望まれる。そこで、Sr 添

加 SnO2についてもN2O応答特性を評価したところ、

200-400oC の測定領域で 5 wt% SrO-SnO2が最大の応

答を示し、200oC で最大の応答値が得られた (Figure 

4)。SnO2 のみのセンサ応答値よりも大きく、Sr が

N2O の吸着を促進して応答性が向上したと予想され

る。また 5 wt% SrO-SnO2は Rh-In2O3よりも大きなセ

ンサ応答を示し、卑金属のみで構成されるセンサで

高応答性を実現した。 

Figure 5 に調製したセンサデバイスの 200oC にお

けるセンサ応答値  (100 ppm, N2O) をまとめた 

(Figure 5)。金属酸化物 (In2O3および SnO2) に対して

Rh あるいは Sr を添加すると応答性の向上が確認さ

れた。また 5 wt% SrO-SnO2で最大の応答値 (10.12) 

が得らえた。 

200oC (Figure 6a) および 300oC (Figure 6b) にお

ける Rh添加 In2O3および Sr 添加 SnO2のN2Oに対す

るセンサ応答値の濃度依存性 N2O (100, 200, 300, 

400, 500 ppm) を測定した。いずれの酸化物もそれぞ

れの動作温度で N2O 濃度 (100–500 ppm) に対して

ガス濃度依存性を確認した。センサ応答の回復性に

着目すると、高温 (300oC) での測定時の方がセンサ

応答値は小さいがより回復性 (ベース抵抗値までの

抵抗回復) が大きく、センサの繰り返し利用性が高

いことがわかった。表面の抵抗値に関わる夾雑成分

が、高温では除去され、表面が酸化状態になること

から回復性が高いと予想される。 

Fig. 4. (a) 種々のセンサデバイスの N2O (100 
ppm) に対するガスセンサの応答値.  

Fig. 5. (a) 種々のセンサデバイスの N2O (100 
ppm) に対する 200oC における応答値.  

(a) 

(b) 

Fig. 6. (a) 200oC および (b) 300oC における N2O 
(100–500 ppm) に対するセンサ応答曲線。 


