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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　放出源から放出される窒素酸化物ガスを還元するための装置であって、
（ａ）放出源から下流の方に窒素酸化物ガスを輸送するための排気ガス導管、
（ｂ）還元剤を導管の中に注入するためのインジェクター、および
（ｃ）インジェクターより上流側の導管内に位置させた、化学／電気活性材料のアレイが
、GaaTibZncOx並びに、AlaNibOx，CraTibOx，MnaYbOx，NbaTibOx，NbaWbOx，NiaZnbOx，S
baSnbOx，TaaTibOxおよびTiaZnbOxからなる一群から選択されたものを少なくとも３つ含
む、ここでａ、ｂおよびｃはそれぞれ独立して、０.０００５～１であり；ここでｘは、
化学／電気活性材料中で、存在している酸素が他の元素の電荷とバランスがとれるのに充
分な数である、少なくとも４つの化学／電気活性材料のアレイを含む１つもしくはそれ以
上のガス分析計を含んでなる装置。
【請求項２】
　インジェクターより下流側の導管内に位置させた１つもしくはそれ以上のガス分析計を
さらに含む請求項１に記載の装置。
【請求項３】
　燃焼源が、発電プラント、燃焼炉、蒸気タービン、またはガスタービンである請求項１
に記載の装置。
【請求項４】
　放出源が、輸送用またはリクレーション用車両における燃焼源であるか、または建設、
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保守、または工業的操作のための機器における燃焼源である請求項１に記載の装置。
【請求項５】
　放出源から放出され、窒素酸化物を含み、ガス混合物中に還元剤を注入することによっ
て窒素酸化物が還元される多成分ガス混合物中で、未反応の還元剤の放出量を減少させる
方法であって、
　ガス混合物の組成含有率に関する情報を求める工程、および
　化学／電気活性材料のアレイが、GaaTibZncOx並びに、AlaNibOx，CraTibOx，MnaYbOx，
NbaTibOx，NbaWbOx，NiaZnbOx，SbaSnbOx，TaaTibOxおよびTiaZnbOxからなる一群から選
択されたものを少なくとも３つ含む、ここでａ、ｂおよびｃはそれぞれ独立して、０.０
００５～１であり；ここでｘは、化学／電気活性材料中で、存在している酸素が他の元素
の電荷とバランスがとれるのに充分な数である、少なくとも４つの化学／電気活性材料の
アレイを含むガス分析計から求められたガス混合物の組成含有率に関する情報に関連させ
て還元剤の注入を制御する工程
を含んでなる方法。
【請求項６】
　ガス混合物を触媒と接触させ、そして、ガス混合物の組成含有率に関する情報を、
（ａ）ガス混合物がいずれかの触媒と接触するより前に、
（ｂ）ガス混合物がいずれかの触媒と接触した後で、または
（ｃ）ガス混合物がいずれかの触媒と接触する前と後の両方で、
求める請求項５に記載の方法。
【発明の詳細な説明】
【関連出願の相互参照】
【０００１】
　本出願は、米国仮出願第６０／３８９，７８１号（２００２年６月１９日に出願）の利
益を主張するものであり、該出願のすべてを、すべての目的において本明細書の一部とし
て援用するものとする。
【技術分野】
【０００２】
　本発明は、窒素酸化物を還元するための方法および装置に関する。より詳しくは本発明
は、還元の制御に役立たせる目的で、窒素酸化物を含む多成分ガス混合物の組成含有率に
関する情報を得るためのガス分析計の使用に関する。
【背景技術】
【０００３】
　放出源から放出される窒素の酸化物（ＮＯｘ）、たとえば燃焼の結果として生成するよ
うなものは、「酸性雨」問題、光化学スモッグ問題の主原因で、環境に被害をもたらすも
のとされている。したがってそれらの有害物質は、燃焼プロセスからの排気ガスのような
、放出源により放出されるガスから可能な限り除去してから、環境中に排出するべきであ
る。
【０００４】
　ＮＯ２および主としてＮＯの形態の、窒素酸化物の排出源の１つは、石炭、石油、ガス
、ガソリン、ディーゼル燃料その他化石燃料を燃焼させることにより生成するものである
。化石燃料を燃焼させるのは、たとえば固定式の装置、たとえば熱の発生または応用のた
めの機器である燃焼炉である。燃焼炉は、発電プラントで蒸気タービンを動かすための蒸
気発生器のようなボイラーに関連して、溶鉱炉または化学反応器におけるような工業的運
転に関連して、または個人が消費する熱の供給に関連して、使用される。
【０００５】
　さらに、輸送や娯楽のための車両の内燃機関のような、機械動力を供給するための機器
を含めた、移動式の機器、または建設、保守または工業用の設備の一部；または、圧縮し
た燃焼流体（たとえば空気）により駆動されるタービンで、たとえばジェット航空機のエ
ンジンに使用されているようなガスタービン、などの中でも化石燃料を燃焼させている。
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しかしながら、内燃機関またはガスタービンのようなガスを放出する機器は、固定式の用
途でも使われている。上に挙げたような機器から排出される排気ガスは、窒素酸化物を含
むガスの多成分混合物である。窒素酸化物はさらに、工業廃棄物や都市廃棄物の焼却プラ
ントからも放出される。それに加えて、一酸化炭素および炭化水素もまた、それらの放出
源から放出される。
【０００６】
　窒素酸化物を含むガス混合物の中への還元剤の注入を制御する必要性に関しては、問題
がある。そのガス混合物中に存在する窒素酸化物を、可能な限り大量に還元させるように
するのが望ましい。その目的のために、存在している窒素酸化物の量に関して、化学量論
的に過剰な量の還元剤が、そのガス混合物中に、したがってその窒素酸化物中に注入され
ることが多い。還元剤を過剰に使用するのは、設計上そうなっている訳ではなく、その主
な原因は、ガス混合物の組成含有率に関して、化学量論的に当量の必要となる還元剤を正
確に計算できるほどの情報が得られないからである。窒素酸化物を含むガス混合物の組成
含有率は、その放出源から究極の行き先たとえば大気への排出地点まで、導管を移動して
いる間に変化することが多く、それを予想することは極端に困難である。その結果、窒素
酸化物の大部分を還元させることを期待するために、かなりの量の還元剤を注入して、後
になって過剰であったことが明らかになるのである。このことの原因が、不正確あるいは
不完全な情報に基づいた計算のためなのか、または、使用量が少なすぎる運転はしないと
の確信から過剰量を採用する戦略のためなのか、または、量のいかんに関わらず反応が不
完全なるためなのか、は別にして、同じような望ましくない結果が経験される、すなわち
未反応の還元剤が大気中に排出されて、それ自体が汚染物質となってしまうのである。ア
ンモニアが還元剤の場合には、これはアンモニアスリップと呼ばれている。スクラバーを
通していないか、その他の理由で硫黄酸化物を含むガス混合物では、未反応のアンモニア
がその硫黄酸化物とも反応することができ、腐蝕性で粘着性のある硫酸アンモニウムおよ
び／または硫酸水素アンモニウムの析出物を生じて、導管の機構を汚染する。
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００７】
　そのため、還元反応の制御、特に、窒素酸化物を含有するガス混合物中への還元剤の注
入の制御が可能な、窒素酸化物を還元するための方法および装置が必要とされている。具
体的には、ガス混合物の組成含有率についての情報に関連して、注入すべき還元剤の量を
計算することを可能とする方法および装置が必要とされている。
【０００８】
　本発明はこのような必要性を満たそうとするもので、ガス混合物の分析を行うことでそ
の組成含有率に関する情報が得られるような、方法および装置を提供する。ある種の実施
態様においては、その中をガス混合物が輸送されている導管内部の、ガス混合物について
の有用な情報、特にその窒素酸化物含量に関する有用な情報が展開される機会の得られや
すい位置に置いた、ガス分析計を用いて解析を行う。別なある種の実施態様においては、
この目的のために、ガス混合物内における、その中の個々の成分ガスの含量および／また
はその中のガスのサブグループの合計の含量に関する信号を出力するガス分析計を採用す
る。また別なある種の実施態様においては、その情報を意志決定ルーチンおよび／または
マップの中に入力して、ガス混合物の中、従って還元すべき窒素酸化物の中に注入すべき
還元剤の所望の量を計算するのに使用することができる。本発明のその他の実施態様につ
いては以下にさらに具体的に説明するが、以下の記述を読めば当業者には明らかとなるで
あろう。
【課題を解決するための手段】
【０００９】
　本発明の１つの実施態様は、放出源から放出される窒素酸化物ガスを還元するための装
置であって、それに含まれるのは、（ａ）前記放出源から下流の方に窒素酸化物ガスを輸
送するための排気ガス導管、（ｂ）還元剤を前記導管の中に注入するためのインジェクタ
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ー、および（ｃ）前記インジェクターより上流側の前記導管内に位置する１つもしくはそ
れ以上のガス分析計である。
【００１０】
　本発明の別な実施態様は、放出源から放出され、窒素酸化物を含む多成分ガス混合物内
で、前記ガス混合物の中に還元剤を注入することによって窒素酸化物を還元させる場合に
、前記ガス混合物の組成含有率に関する前記情報を求め、前記ガス混合物の組成含有率に
関する前記情報に関連させて前記還元剤の注入を制御することにより、注入すべき還元剤
の量を求める方法、またはその量を減らすかもしくは未反応の還元剤の放出を削減する方
法である。
【００１１】
　本発明の別な実施態様は、放出源から放出され、窒素酸化物を含む多成分ガス混合物内
で、前記ガス混合物の中に還元剤を注入し、前記ガス混合物を触媒と接触させることによ
って窒素酸化物を還元させる場合に、前記ガス混合物をいかなる触媒と接触させるよりも
前に、前記ガス混合物の組成含有率に関する情報を求め、前記ガス混合物の組成含有率に
関する前記情報に関連させて前記還元剤の注入を制御することにより、注入すべき還元剤
の量を求める方法、またはその量を減らすかもしくは未反応の還元剤の放出を削減する方
法である。
【００１２】
　本発明の別な実施態様は、放出源から放出され、窒素酸化物を含む多成分ガス混合物内
で、前記ガス混合物の中に還元剤を注入し、前記ガス混合物を触媒と接触させることによ
って窒素酸化物を還元させる場合に、前記ガス混合物を触媒と接触させた後に、前記ガス
混合物の組成含有率に関する情報を求め、前記ガス混合物の組成含有率に関する前記情報
に関連させて前記還元剤の注入を制御することにより、注入すべき還元剤の量を求める方
法、またはその量を減らすかもしくは未反応の還元剤の放出を削減する方法である。
【００１３】
　本発明の別な実施態様は、放出源から放出され、窒素酸化物を含む多成分ガス混合物内
で、前記ガス混合物の中に還元剤を注入し、前記ガス混合物を触媒と接触させることによ
って窒素酸化物を還元させる場合に、前記ガス混合物をすべての触媒と接触させた後に、
前記ガス混合物の組成含有率に関する情報を求め、前記ガス混合物の組成含有率に関する
前記情報に関連させて前記還元剤の注入を制御することにより、注入すべき還元剤の量を
求める方法、またはその量を減らすかもしくは未反応の還元剤の放出を削減する方法であ
る。
【発明を実施するための最良の形態】
【００１４】
　窒素酸化物は、約８５０～約１２００℃、好ましくは約９００～約１１００℃の温度で
は、触媒が存在していなくても還元剤と接触させることで、減少させることができる。こ
れは通常、選択的無触媒還元と呼ばれている。還元を実施するのに充分な高温を得るため
の最も一般的な方法は、それから窒素酸化物が放出されている、燃焼源のような、放出源
の中または近くで、窒素酸化物を含むガス混合物の中に還元剤を注入することである。窒
素酸化物は、放出源の高温のためにほとんどが転換されて毒性のない分子状窒素となる。
典型的に使用される還元剤はアンモニア（たとえば、無水アンモニア）であるが、尿素も
またそれに代わる還元剤として使用される。無触媒還元の場合には、接触還元（後述）に
比較して、同程度の還元をさせようとすると、３倍から４倍の還元剤が必要である。
【００１５】
　したがってより一般的なのは選択的接触還元であって、その場合、放出源、たとえば燃
焼源から放出される窒素酸化物の減少は、触媒の存在下で窒素酸化物と還元剤とが接触す
ることにより起きる。必要とされる還元剤を最適に利用できるようにするためには、選択
的接触還元プロセスが、燃焼装置のような放出源からの窒素酸化物を除去するのに適して
いるが、その理由は排気ガス中の酸素含量にある。還元剤としては、アンモニアガス（た
とえば、無水アンモニア）そのものが適していることが証明されているが、それは、アン
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モニアは適当な反応触媒の存在下では窒素の酸化物と容易に反応するが、そのガス中に存
在する酸素とはほんのわずかしか反応しないからである。尿素もそれに代わる還元剤とし
て選択される。
【００１６】
　たとえば燃焼排気ガス中に含まれる窒素酸化物を選択的に還元するためには、その排気
ガス流れの中に、加圧下で蒸気状のアンモニア（ＮＨ３）か、鋭意検討されているところ
ではあるが、圧力をかけずに水に溶解させたアンモニアをフィードし、接続した導管ガス
流路の内部に適切なバッフルを用いた混合セクションにより、流線が認められないような
アンモニアの分布と、排気ガスの流れ中の温度を得ることが知られている。燃焼炉の煙道
から放出されるガス混合物にはたとえば、１～２０容積パーセントのＯ２、４０～２００
０容積ｐｐｍの窒素酸化物、および１０～５０００容積ｐｐｍのＳＯ２およびＳＯ３が含
まれる。還元剤としてのアンモニアを使用することによる窒素酸化物の接触還元は典型的
には、次に示す１つもしくはそれ以上の反応に従って進行する。
　　４ＮＯ＋４ＮＨ３＋Ｏ２　→　４Ｎ２＋６Ｈ２Ｏ　　　Ｉ
　　２ＮＯ２＋４ＮＨ３＋Ｏ２　→　３Ｎ２＋６Ｈ２Ｏ　　ＩＩ
　　６ＮＯ＋４ＮＨ３　→　５Ｎ２＋６Ｈ２Ｏ　　　　　　ＩＩＩ
　　６ＮＯ２＋８ＮＨ３　→　７Ｎ２＋１２Ｈ２Ｏ　　　　ＩＶ
　　ＮＯ＋ＮＯ２＋２ＮＨ３　→　２Ｎ２＋３Ｈ２Ｏ　　　Ｖ
【００１７】
　図４に見られるように、典型的な燃焼プロセスにおいては、燃焼炉（１）から排出され
る煙道ガスは、パイプ（２０）を通って、高温で運転されている電子フィルター（２）に
入って、そこでダストを除去される。次いでアンモニア／空気－混合物を、インジェクタ
ー（３）を通して導入してそのガスと接触させるが、フィルター（２）よりも下流側で排
気ガスの中へ均一に分散させる。次いでその混合物を、パイプ（２２）を通して、接触還
元反応器（４）の中へフィードする。
【００１８】
　図４に示しているように、反応器（４）の中の触媒（７）は、触媒床を垂直に配置した
ものであってもよく、その第１シリーズの床を（５）を第２シリーズの床（６）よりも上
に配置する。所望により、ガス分析計を個々の触媒床の間に配置することもできるし、あ
るいは第１シリーズと第２シリーズの床５と６の間に配置することもできる。この触媒は
、排気ガス中の窒素酸化物を接触還元させるために、たとえば、積み重ねて配置したモノ
リシックなセラミックハニカム触媒の形態であってもよい。反応器（４）の中に位置させ
る、触媒の間、あるいは個々の触媒床の間の距離は、各種幅広い範囲で許される。触媒ま
たは触媒床の空間配置における寸法は、導管内でのガスに乱流的な横方向の動きを作り、
局所混合や「チャネリング」を避けることができるように、決める。
【００１９】
　ガス混合物は、還元反応器（４）から、所望により、パイプ２４を通して硫黄酸化物ス
クラバー（８）へ送るが、そこで硫黄酸化物は水または希硫酸水溶液と反応して、濃Ｈ２

ＳＯ４を形成する。スクラバー（８）から出てくる完全に清浄化した排気ガスをパイプ（
２６）によって煙突（９）に送って、大気中に排出させる。図４においては、排気ガスは
その放出源の燃焼炉（１）から放出されて、パイプと他の構成要素を移動していって、最
終的な行き先である煙突（９）に達し、大気中に排出される。燃焼炉（１）から煙突（９
）への流れの方向を下流側とし、その反対方向を上流側と考える。排気ガス混合物がその
中を移動していきその中で還元反応が起きる、パイプとその他の構成要素は、共に働いて
、ガス混合物の流動、輸送、処理および処置のための導管となっている。ガス分析計、ま
たはその（単一または複数の）ガス検出要素は、この導管の中のいかなる位置にも設置す
ることが可能であって、それはパイプの中であってもよいし、あるいは、反応器４の中に
位置する触媒（７）のような構成要素の中であってもよい。図４の装置では、多段の触媒
床が画かれているが、同じやり方で、その装置に複数の触媒を入れることも同様に可能で
ある。
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【００２０】
　別な方法として、図５に示したように、ダストフィルター（２）を触媒（７）よりも下
流側に位置させてもよい。さらに別な方法として、図６に示したように、脱窒対象のガス
混合物を、１つもしくはそれ以上の触媒または触媒床を含む反応器３０の中を、水平に通
過させることもできる。上述のように、この水平配置において複数の触媒および／または
触媒床を用いることができるが、１つもしくはそれ以上のガス分析計をそれぞれの触媒お
よび／または触媒床の間に位置させることができる。
【００２１】
　本発明による方法においては、窒素酸化物を選択的に還元させるのに適した触媒ならば
、実質的にどのような触媒でも使用することができる。それらの例を挙げれば、活性炭、
または鉄、チタン（たとえば、マンガンベースのＴｉＯ２）、タングステン、バナジウム
およびモリブデンの酸化物の混合物である触媒（たとえば、独国特許第２４　５８　８８
８号明細書参照、該特許のすべてを、すべての目的において本明細書の一部として援用す
るものとする）、または天然または合成アルミニウムシリケート、たとえばゼオライト（
ＺＳＭ－５）からの触媒、または、白金族の貴金属を含む触媒などがある。たとえば、窒
素酸化物および硫黄酸化物を含む煙道ガス流れを、二酸化チタン（ＴｉＯ２）、シリカ（
ＳｉＯ２）および／またはアルミナ（Ａｌ２Ｏ３）を含む担体に担持させた３～１５重量
％の五酸化バナジウム（Ｖ２Ｏ５）を実質的に含有する触媒を含む触媒床を通すことがで
きる。
【００２２】
　窒素酸化物を還元させるための触媒は、いかなる幾何学的形状を有していてもよく、た
とえば、ハニカムモノリスの形状、ペレット成形物、あるいは粒子状の形状であってもよ
い。しかしながら、たとえばハニカム触媒のように、触媒床の中に、大きな空間と平行に
なったガスチャンネルが得られるような触媒形状が好ましいが、その理由は、導管中のガ
スにはかなり大量のダストを含んでいることが多く、そのようにしておかないと触媒床を
閉塞させてしまう可能性があるからである。ハニカム形状であれば背圧がかかりにくく、
またダストをより簡単に除去できる可能性があるからである。脱窒触媒は、たとえば、長
さが１５０ｍｍ×１５０ｍｍ×１５０ｍｍの寸法、セル密度が１６／ｃｍ２で、モルデン
沸石タイプのゼオライトコーティングをした、ムライトハニカム本体からなる、担持触媒
として製造することができる。粒状活性炭の場合には典型的には、移動床が使用される。
【００２３】
　触媒は、触媒活性のある物質のみからなっていてもよいし（固体触媒）、あるいは、場
合によりさらにその表面積を大きくするための酸化物層でコーティングした不活性な、セ
ラミックまたは金属体の上に、触媒活性のある物質を析出させたものでもよい（担持触媒
）。たとえば、触媒は、好ましくは流れを垂直に下向きとした、固体床反応器の形状の中
に入れてもよい。その反応器には、触媒活性のある物質として結晶性バナジウム－チタン
化合物を含むハニカム構造が含まれていてもよい。導管ガスブロワーの大きさを選定する
際には、固体床反応器における圧力損失を考慮に入れる。反応器の中で垂直に下向きに流
すのは、固体不純物の触媒内部への堆積を防ぎ、それらを受容可能な範囲に維持するため
である。発生する堆積物は、圧縮空気またはスチームを用いて断続的に除去する。
【００２４】
　好ましくは、単一反応器の中で実施される触媒反応は、温度範囲約２５０～５５０℃、
好ましくは約３５０～４５０℃、より好ましくは約３８０～４２０℃で実施することがで
きる。温度が高すぎるために、還元剤が変質（たとえば、アンモニアのＮＯｘと水への転
化）するようなことがあってはならないし、また、温度が低すぎるために、還元剤が放出
されたＮＯｘと完全に反応せずに、大気中に放出されて、それ自体が汚染物質となってし
まうようなこともあってはならない。還元剤と窒素酸化物とのモル比は典型的には、約０
．６～１．８、好ましくは約１．０～１．４の範囲である。発電プラントのような燃焼源
を含む設備を全負荷運転したような場合には、煙道ガス温度は容易に３５０～４００℃に
達することができるが、このような温度は脱窒触媒が使用できる温度である。変動負荷運
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転の場合には、部分負荷の領域では煙道ガスの温度が一般に、触媒を働かせるのに必要な
最低温度より低くなってしまうので、その反応温度を維持するために、ボイラーで熱を除
去する最後の工程の前に、典型的には、煙道ガスを分岐させるためのバイパス接続システ
ムが必要となる。
【００２５】
　高ダスト領域での運転を実施すると、さらにその上に、導管ダストによる触媒の摩耗が
起こり、それが堆積の原因となって触媒チャンネルや細孔を閉塞させることになる。その
ような問題を防ぐために、比較的短い間隔で、（たとえば）加熱スチームを用いた吹き飛
ばしによって清浄化してやる必要がある。しかしながら、この還元工程は、ダストをほと
んど含まないか、大部分のダストを予め除去した排気ガスを使用して実施するのが好まし
いが、それは、触媒に対する機械的または熱的負荷がかなり低減されるからである。ダス
トを除去するためには、高温電子フィルターを使用するのが特に好適である。このタイプ
のフィルターは、低温型の電子フィルターに比較すると設備費が少し高くつくが、再加熱
の手段と、触媒の摩耗に関わる問題を避けることが可能である。さらにいずれの実施態様
も、除去したダストが還元剤を汚染しないという利点を有している。
【００２６】
　煙道ガス中の窒素酸化物の含量を効果的に減少させるための、先に挙げた１つの方法は
、反応Ｉ～Ｖに従う場合に必要な化学量論量よりも過剰に還元剤を添加することであった
。しかしながら、還元剤が脱窒反応において完全に転化されない場合には、排気ガスが大
気中に放出された後にも、少量の還元剤が排気ガス中に存在し（その還元剤がアンモニア
の場合には「アンモニアスリップ」と言われる）、処理した煙道ガス中の還元剤の含量を
、受容可能なレベルのたとえば５～１０容積ｐｐｍに抑えようという、通常設定される目
標が達成できない。代わりの方法で、還元剤を化学量論量未満で使用し、触媒の使用量を
増やすことでそれを補おうとすると、触媒費用が高くなる。さらに、脱窒プロセスの効率
も低下するが、それは、還元剤が化学量論量に欠けるということが反応にとっては限定因
子であって、受容可能なレベルには窒素酸化物の還元が起きないからである。本発明の方
法と装置を使用すると、脱窒にかけるガス混合物の組成含有率についての情報が得られ、
ガス混合物の中に注入すべき還元剤の正確な量を求めることができ、その結果未反応の還
元剤の放出を減少させることが可能となる。
【００２７】
　脱窒反応を制御するという目的のためには、ガス混合物が大気に放出される前に、前記
ガス混合物の組成含有率についての情報を得て、反応の成果を評価できることが好ましい
。そのようなタイプの情報入手は、たとえば、反応が無触媒の場合には、ガス混合物が還
元剤の注入点を過ぎた後で、また触媒反応の場合にはガス混合物が還元反応器より下流側
に過ぎた後で、１つもしくはそれ以上の地点で行うことができる。別な方法として、未反
応の還元剤を酸化させるための酸化触媒を用いる場合には、その組成物に関する情報は、
ガス混合物がその酸化触媒より下流を通過した後の１つもしくはそれ以上の地点で求める
こともできる。
【００２８】
　そのような酸化触媒を用い、還元剤がたとえばアンモニアであるような場合には、以下
の反応に従って、アンモニアを酸化して窒素と水にする：
　　４ＮＨ３＋３Ｏ２　→　６Ｈ２Ｏ＋２Ｎ２　　　　ＶＩ
この目的のための典型的な酸化触媒は、遷移金属系のもので、たとえば、銅、クロム、マ
ンガンおよび／または鉄の酸化物を含むものである。シリカに担持させた、バナジウムと
アルカリ金属の原子比が約１：２から１：５までの範囲となるように助触媒としての少な
くとも１種のアルカリ金属を含む、実質的に約２～７重量％のバナジウムからなる触媒を
使用するのが有利であるが、それはこの触媒が反応ＶＩによる高い転化率を与えるからで
ある。使用するのに好ましいアルカリ金属はカリウムである。
【００２９】
　本発明の方法と装置を用いて窒素酸化物の還元を制御することを可能とする方法の１例
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は、たとえば窒素酸化物を含有するガス混合物の中への還元剤注入を制御することによる
、窒素酸化物の中への還元剤注入を制御することである。燃焼源から放出される窒素酸化
物の場合には、還元反応の制御は、燃焼によって生成する排気ガスの流れの組成含有率に
よって影響される。窒素酸化物の中に還元剤を注入する前および後のいずれの時点におい
ても、測定点における排気ガスの組成含有率に関する情報が得られる。
【００３０】
　窒素酸化物を含有するガス混合物の組成含有率に関する情報は、ガス混合物に暴露させ
たガス分析から得ることができる。このことは、窒素酸化物を含有する混合物を、その放
出源からその最終的な行き先、たとえば大気中への排出まで輸送している導管の中に１つ
もしくはそれ以上のガス分析計を設置することによって、最も都合よく実施される。燃焼
源から放出される排気ガスの場合、燃焼排気ガスは高温に達するために、それによって多
くの分析機器を構成している材料および計装が劣化することから、これは１つの挑戦と言
える。本発明で使用するようなガス分析計は、温度が約３００℃もしくはそれ以上のガス
またはガス混合物に暴露させても、劣化を起こさない、あるいは作動不良を起こさないも
のである。この分析計は、約４００℃またはそれ以上、約５００℃またはそれ以上、約６
００℃またはそれ以上、約７００℃またはそれ以上、約８００℃またはそれ以上、約９０
０℃またはそれ以上、または約１０００℃またはそれ以上でも劣化しない、あるいは作動
不良を起こさないことが好ましい。したがって、本発明において使用するガス分析計は、
反応要素またはそのガス検出要素を含めて、上記のような温度を有するガス混合物に設置
することができ、したがって、還元反応をさせるために還元剤を注入するのと同一の導管
の中に位置させることができる。導管に組み込んだままの分析計は、その分析計の信号出
力を他へ伝送してさらに処理するために、導線とは接続されるが、分析計と、還元すべき
窒素酸化物または窒素酸化物を含有するガス混合物との間の唯一の接触は、その中を窒素
酸化物が発生源からその最終的な行き先まで輸送される導管の中で起きる。この分析計は
、分析のために導管の外部にある別なチャンバーにガスを引き出して操作するものではな
い。
【００３１】
　窒素酸化物を含有するガス混合物に暴露されるガス分析計は、還元反応を制御するため
の、ガス混合物の組成含有率に関連する情報を得るために使用される。その情報は特に、
たとえば窒素酸化物を含有するガス混合物の中への還元剤の注入によって、窒素酸化物の
中への還元剤の注入を制御するために使用される。還元剤が注入される前、または（触媒
を使用する場合なら）ガス混合物が触媒と接触するより前に得られるガス混合物の組成含
有率に関する情報を使用することによって、化学量論的に正確な還元剤の量を計算するの
に役立たせることが可能となる。この「化学量論的に正確な」量とは、混合物中に存在す
るすべての窒素酸化物と反応するのに充分な量であって、しかも、その混合物と共に下流
に輸送されてそれ自体汚染物質となってしまうような過剰の還元剤を供給しない量のこと
を言う。還元剤を注入した後で得られるガス混合物の組成含有率に関する情報は、化学量
論的に正確な還元剤の量を求めた計算の正しさを評価するのに使用することができる。イ
ンジェクターより下流のガス混合物、および（触媒を使用するならば）触媒よりも下流の
ガス混合物が、目的とするよりも多くの窒素酸化物、または目的とするよりも多くの還元
剤を含んでいることからその計算が正確でなかったということが判れば、還元反応の位置
よりも下流側で得られた情報をベースにして、計算の調整をすることができる。
【００３２】
　図７は、触媒を使用した還元反応器４４の位置よりも上流側４０と下流側４２の両方、
さらには、前記還元剤の注入点よりも上流側４６にガス分析計を配置しうることを示した
流路図である。導線４８、５０および５２によって、ガス混合物の組成含有率についての
情報が還元剤制御システム５４に送られる。還元剤を注入するためのポンプに加えて、こ
の還元剤制御システムには、意志決定ルーチンおよび／またはマップが含まれていてもよ
い。ガス分析計４６からの情報を制御システム５４に供給することで、ガス混合物中へ注
入すべき還元剤の量についての第１の計算を実施に役立たせることができる。ガス分析計
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４０からの情報を制御システム５４に供給することで、還元剤が目的通りの量と分布でガ
ス混合物中にあるかどうかを評価して、そしてそのような知見をもとに、ガス混合物中へ
注入すべき還元剤の量の元々の計算に必要ならば調整を加えるのに役立たせることができ
る。ガス分析計４２からの情報を制御システム５４に供給することで、窒素酸化物と還元
剤の両方が目的とする程度までそのガス混合物から消失しているかどうかを評価して、そ
してそのような知見をもとに、ガス混合物中へ注入すべき還元剤の量の元々の計算に必要
ならば調整を加えるのに役立たせることができる。
【００３３】
　ガス発生源５６は、固定式の燃焼源、たとえば、燃焼炉または蒸気タービンのためのボ
イラー；固定式、移動式または自己推進式とすることが可能な燃焼源、たとえばガスター
ビンまたは内燃機関；または燃焼を伴わない化学反応、たとえば工業用プロセスなどであ
ってもよい。還元剤としてアンモニアを挙げているが、他の還元剤たとえば尿素なども使
用できる。
【００３４】
　還元剤のインジェクターの操作を制御するために、この還元剤制御システムでは、還元
反応の各種操作特性についての、ある種の意志決定ルーチンを実施する。ガス分析計が制
御システムに提供する情報は、操作特性、たとえば還元剤の注入の量と速度など、反応開
始前のガス混合物中の還元剤の存在、および反応が完結した後にガス混合物中における窒
素酸化物および／または還元剤の存在量からの反応の成果、などである。還元剤制御シス
テムは、ガス混合物中に存在すると測定された窒素酸化物の量をもとにして、必要な還元
剤の初期量を計算し、反応前に還元剤がガス混合物の中にうまく取り込まれるかどうかの
程度、および還元剤のスリップなしに窒素酸化物がそのガス混合物から反応により無くな
る程度に応じて、その計算を調整することによって、還元剤の注入を制御する。
【００３５】
　還元剤制御システムにおける意志決定ルーチンは、マイクロプロセッサーチップによっ
てプログラムを実行し、その情報に、１つもしくはそれ以上のアルゴリズムおよび／また
は数学的演算を適用して、具体的な操作特性によって処理すべき、目的とする状態または
条件に相当する数値の形で決定を行う。意志決定ルーチンの結果をもとにして、還元剤制
御システムによって指示が出され、それによって、還元剤の注入の速度および量を変更さ
せて、還元反応を可能な限り理想的な実施状況に変化させるが、その理想的な状況は、残
存窒素酸化物が最小となり、還元剤のスリップが最小となることで特徴つけることができ
る。本発明の好ましい実施態様においては、還元される窒素酸化物を含有するガス混合物
は、還元反応の後では、窒素酸化物がゼロまたは実質的にゼロ、および／または還元剤が
ゼロまたは実質的にゼロである。
【００３６】
　意志決定ルーチンを実施するには、その還元剤制御システムでは、マップを使用しても
よい、というよりは、好ましくは使用する。マップはリード・オンリー・メモリー中に記
録されている、還元反応の各種操作特性についての情報の電子蓄積情報である。１つの実
施態様においては、具体的な操作特性に関連させたマップの中に、一連の定量化された数
値が記述される。これはたとえば、３５０～７５０℃の間の温度範囲を、２５℃刻みに分
割するようなことである。次いで、記述された範囲内で、パラメーターまたは操作特性の
個々それぞれの数値に関して、マップが１つもしくはそれ以上のその他の操作特性ついて
の受容可能な数値、または意志決定ルーチンに使用される因子を関連づける。マップは、
リレーショナルデータベースの形態で作成することができ、コンピュータプログラムのル
ックアップインストラクションによってアクセスすることができる。
【００３７】
　窒素酸化物を還元させる反応の操作を制御するための意志決定ルーチンを実施するにお
いては、操作特性Ａの状態または条件を代表するような、たとえば電気信号の大きさのよ
うな数値を、その還元剤制御システムに入力することができる。次いでその信号をどのよ
うに意志決定ルーチンによって使用し得るかについての１つの例においては、そのマイク
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ロプロセッサーチップが、それぞれ操作特性ＢおよびＣの状態または条件の代表値を決定
し、ＢおよびＣのための数値を参照しながら、操作特性Ａのための目標値Ｄを決定する。
その目標値は、そのようにマップの中に記録されてある、予め選択された数値であっても
よいし、あるいは、還元剤制御システムによってマップ中に記録された数学的演算を用い
て計算された数値であってもよいが、Ｄを特定するための計算は、ＢおよびＣの数値が求
められた場合だけに実施する。たとえば、ＡとＢとの間の差の絶対値を求め、そしてこの
絶対値をＣに加えて、目標値Ｄとする。
【００３８】
　操作特性Ａの数値を目標値Ｄと比較し、ＡがＤに対して望ましい関係にあれば、その還
元剤制御システムは、操作におけるいかなる調整も指示することはない。ＡがＤに対して
所望の関係にないような場合には、その意志決定プロセスは、さらに別な態様として、マ
ップを読み取って、操作特性ＥおよびＦのための数値に対応する、Ａの数値の所望の値ま
たは範囲を求めるか；または、マップを読み取ることにより、Ａのための所望の数値を計
算して、ＥおよびＦについての数学的演算を実施するのに使用する係数を求めることがで
きる。ＥおよびＦのための数値は、意志決定の時点で求められるか、あるいはマップ中に
蓄積されていた予め選択された数値とすることができる。いずれの場合においても、Ａの
ための所望の数値が求まりさえすれば、その還元剤制御システムが還元反応に必要な操作
特性に指示を出して、Ａの所望の値を得るのに必要な様に調整する。操作特性Ａそのもの
を制御してもよいし、あるいは、Ａの状態または条件に影響を及ぼすことが可能な他の操
作特性を制御してもよい。たとえば、還元反応は、還元剤の注入の量または頻度を調整す
ることによって、または異なった位置にあるインジェクターによる注入のタイミングを調
整することによって、または、ガス混合物または還元触媒を加熱または冷却したり、およ
び／または放出源の操作を調整する、たとえば燃焼反応における燃料対空気の比を調整し
たりすることによって、制御することが可能である。
【００３９】
　本発明において、化学反応によって放出されるガス、たとえば燃焼源の排気ガスの組成
含有率に関する情報は、還元剤制御システムの意志決定に入力するために使用できる。先
に挙げた例においては、燃焼排気ガスに関する情報は、操作特性Ａ、Ｂ、Ｃ、ＥまたはＦ
のうちのいずれか１つもしくはそれ以上に関して入力する代表値として使用するか、また
は意志決定ルーチンによって実行しようとしている操作の係数として使用することができ
る。本発明においては、ガス組成物についての情報は、意志決定ルーチンの中に１つもし
くはそれ以上の信号の形で入力されるが、そのような信号は、その放出ガス流れの中に含
まれる特定の個々の成分ガスや、含まれる成分ガスの全部ではないがそのいくつかからな
る特定のサブグループや、個々の成分とサブグループの両方、についてのそれぞれの濃度
に関連するものである。その関係は数学的な関係であってよく、たとえば単調な関係でも
よいし、あるいは、対数、逆数、または縮尺値を含んでいてもよい。これはガス分析計、
たとえば化学／電気活性材料のアレイを放出ガス流れに暴露させることによって発生させ
ることができるが、それらはたとえば電気的信号であっても光信号であってもよい。
【００４０】
　放出ガス流れの中に含まれている特定の成分ガスまたはサブグループの個々の濃度につ
いての情報を得ることが可能であるために、マップを較正することが可能となる。制御す
べき反応または機器を実使用する前にマップを作る場合には、各種のパラメーターまたは
操作特性を代表する数値を、実使用の場合に予想されるすべての条件を近似させ、十分に
大きな、サンプルサイズの異なった条件のもとで、その反応または機器を系統的に運転し
てみて、求めておかねばならない。ガス分析計、たとえば化学／電気活性材料のアレイは
、放出ガス流れの組成物を分析し、含まれる個々の成分またはサブグループの濃度に関す
る情報を得るのに使用して、同一の操作条件下で測定された他のパラメーターまたは操作
特性の数値に関連させて、マップ中に記録させる。
【００４１】
　しかし場合によっては、放出ガスの流れにおける個々の成分またはサブグループの濃度
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に関する情報を与えるこの能力を、還元反応を実行中にリアルタイムでマップを較正また
は再較正するのに使用することができる。たとえば、マップの中で、個々のガス成分また
はサブグループの濃度を代表する数値と各種のパラメーターまたは操作特性の代表値との
間の関係を確立することで、供給すべきガス濃度の値をリアルタイムで得ることができる
。これは、個々のガス成分またはサブグループの濃度を代表する数値を因子または係数と
して使用した、数学的演算を含む意志決定ルーチンの形をとることもできる。数学的演算
が意志決定ルーチンの実行において実施されて決定が下されるまでは、その個々のガス成
分またはサブグループの濃度を代表する数値を求めないでおくこともできる。決定をする
段階になってのみ、個々のガス成分またはサブグループの濃度を代表する数値を求めて、
そして意志決定ルーチンに供給するのであり、そしてそのようにしてなされた決定は、そ
の決定がなされた時点では正確ではなくなってしまっているような情報にもとづいてなさ
れる必要はない。１つもしくはそれ以上のパラメーターまたは操作特性を、個々のガス成
分またはサブグループの濃度についての情報と、反応または機器が実働時にリアルタイム
で得られたガス濃度についての情報とに関連づけたマップは、明らかに、実質的な価値を
有しているが、その理由はリアルタイムにひっきりなしに、実質的にマップの再較正をす
ることが可能だからである。
【００４２】
　本発明において、放出されたガス組成物についての情報は、放出ガス流れの分析が可能
な１つもしくはそれ以上の化学／電気活性材料を用いたガス分析計から、マップに供給す
ることができる。次いで、ガス分析計から得られる応答を、場合により他のセンサーたと
えば温度センサーからの入力と共に、還元反応を制御するアルゴリズムの演算の中に、入
力として使用する。
【００４３】
　再びエンジンの場合に戻るが、ガス分析計、たとえば１つもしくはそれ以上の化学／電
気活性材料を含む装置を還元剤制御システムの運転の中に組み込んで、還元剤の注入を制
御し、さらに究極的には還元反応を制御することができるようにするには、いくつかの方
法がある。この化学／電気活性材料は、多成分ガス混合物、たとえば排気ガスの流れの中
の、個々のガス状成分またはサブグループに対する感度を有するセンサーのアレイとして
構築されている。そのようなセンサーは、共通の特性、たとえば類似の酸化電位、電気陰
性度またはフリーラジカルの形成能を有するガスまたはガスのサブグループに対して、独
自の応答をする半導体材料から製造することができる。それらは、燃焼を特徴づけようと
するときに、関心の対象となる性質である。
【００４４】
　燃焼反応からの排気ガス流れ内の個々のガスおよびガスのサブグループの典型例を挙げ
れば、酸素、一酸化炭素、水素、二酸化硫黄、アンモニア、ＣＯ２、Ｈ２Ｓ、メタノール
、水、炭化水素（たとえば、ＣｎＨ２ｎ＋２、および同様のもので置換または非置換のも
の、または場合によりヘテロ原子で置換されているもの；およびその環状または芳香族類
似物）、窒素酸化物（たとえばＮＯ、ＮＯ２、Ｎ２ＯまたはＮ２Ｏ４）または酸素化炭素
（ＣＯ、ＣＯ２またはＣ５Ｏ３）などがある。排気ガスの流れにより形成されるそのよう
なガスの多成分混合物に対する化学／電気活性材料のアレイの応答を使用して、窒素酸化
物含量を可能な限り大きな割合で減少させるような反応を進め、しかも容認することがで
きない還元剤のスリップを起こさせることないようにするには、還元反応に対してどのよ
うな制御が必要とされるかを決めることができる。
【００４５】
　一例として図８および９に、車両用内燃機関の排気ガスシステム中のガス分析計、たと
えばセンサー材料のアレイの取りうるいくつかの位置を示している。図８および９のエン
ジンに含まれるのは、空気質量流量および外部温度センサー６０、アイドルエアバルブ６
２、スロットルポジションバルブ６４、排気ガスリサイクルバルブ６６、エア温度センサ
ー６８、圧力センサー７０、エアインテーク７２、インテークマニホールド７４、燃料イ
ンジェクター７６、スパークプラグ７８、クランクポジションセンサー８０、カムポジシ
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ョンセンサー８２、冷却剤温度センサー８４、前処理触媒コンバータ８６、放出制御機器
（たとえば触媒コンバータおよび／またはＮＯｘを貯蔵または抑制するための機器）９０
、および温度センサー９２である。図８および９に示した温度センサーは、放出制御機器
９０またはＳＣＲ触媒１０４の近傍に位置させる必要はなく、また追加の温度センサーを
排気ガス導管の中のどこかに位置させることも可能である。図８には、ガス分析計の設置
可能な３つの位置９４、９６、９８を示しており、それらは放出制御機器の上流側または
下流側であってよい。矢印は、エンジンコントロールユニットから１つもしくはそれ以上
のセンサーまたはアクチュエーターへの、または１つもしくはそれ以上のセンサーまたは
アクチュエーターからエンジンコントロールユニットへの、情報の流れを与えることが可
能な位置を示している。
【００４６】
　位置９４におけるガス分析計は、エンジンに近いところにあり、シリンダーからの排気
ガスに直接応答する。すぐ近くにあり応答が早いために、この位置におけるアレイは、そ
れぞれ個々のシリンダーの運転から情報を得たり、または運転の調節をしたりするために
使用される。この位置におけるアレイは、非常に高温の排気ガスに暴露されるが、そのよ
うな温度は半導体センサー材料には非常に適している。図８の位置９６にあるガスセンサ
ーは、冷却器を作動させるもので、前処理触媒によって既に組成が変化されているガスに
暴露される。しかしながら、この地点におけるガス流れにはまだ、化学物質に関する情報
が大量に含まれていて、それを窒素酸化物の還元を制御するために使用することができる
。この位置はさらに、センサー材料のアレイを使用することによるフィードフォワード制
御を採用して、未燃焼の燃料を完全に酸化させるための触媒作用を有する触媒コンバータ
の働きを制御するには、好適な位置でもある。位置９８は、エンジンの排気ガスと触媒コ
ンバータの現況を監視するために使用できる位置である。この位置におけるガス分析計か
らの情報に基づいて、その触媒コンバータを再生させたり、フィードバックプロセス制御
を用いて他の制御を行ったりすることができる。
【００４７】
　図９には、ＳＣＲ触媒１０４と制御システムにおけるガスセンサーの配備を示していて
、ここでは還元剤は、位置１１０において排気ガス導管中に注入されている。還元剤は貯
層１０２から供給され、還元剤制御システム１００を通ってから排気ガス導管中に注入さ
れる。還元剤制御システム１００には、排気ガス導管中に還元剤を注入するために必要な
ポンプが含まれており、またマイクロプロセッサーチップと接続されていて、還元剤の注
入を制御するための信号をマイクロプロセッサーチップとの間でやりとりしている。この
ような配列では、ガス分析計、たとえばガスセンサーは、フィードフォワード制御（位置
１０６）またはフィードバック制御（位置１０８）のいずれで使用してもよい。このガス
センサーは、燃焼排気ガス流れ中に存在する可能性のある、たとえばアンモニア、窒素酸
化物、一酸化炭素、酸素、炭化水素、および水など各種のガスに応答できる。この還元剤
制御システム、および還元剤の注入は、ガス分析計から得られる情報によって制御するこ
とができるが、ガス分析計は、還元触媒より上流側および／または下流側の両方に位置さ
せることができるし、場合によっては、還元剤のインジェクターより上流側および／また
は下流側に位置させることができる。窒素酸化物を含むガス混合物の組成含有率について
の情報は意志決定ルーチンおよび／またはマイクロプロセッサーチップ中のマップに送ら
れて、還元反応を制御する目的の信号に変換されてから、還元剤ポンプ、エンジンそのも
の、または加熱もしくは冷却用機器に送りこまれる。
【００４８】
　窒素酸化物の還元が本発明の方法と装置により制御されているような内燃機関は、各種
多くの用途に使用することが可能で、そのような例を挙げれば、たとえば、乗用車、トラ
ック、バス、機関車、航空機、宇宙船、ボート、ジェットスキー、全地形型車両、もしく
はスノーモービルなど、各種輸送用、リクレーション用車両；または、建設、保守、また
は工業的操作のための機器、たとえば、ポンプ、リフト、ホイスト、クレーン、発電機、
または、取り壊し用、地ならし、採掘、掘削、採鉱もしくは用地整備などがある。
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【００４９】
　本発明について、燃焼すなわち化石燃料の酸化によって発生する、窒素酸化物の還元の
制御に関して詳しく説明してきたが、他のタイプの化学反応により発生するガス混合物中
に見いだされる窒素酸化物を還元することに対しても、同様に適用できる。これはさらに
、他のガスとの混合物になっていない窒素酸化物を還元することに対しても同様に適用で
き、たとえば、ガス分析計を、窒素酸化物の群の中のそれぞれ個々の窒素酸化物の相対的
な濃度に関する情報を得るために使用することもできる。さらに、アンモニアや尿素に加
えて、還元剤類にも同様に使用できる。
【００５０】
　したがって、本発明の各種の実施態様においては、複数の還元剤のインジェクターがあ
ってもよく、それぞれの還元剤のインジェクターより上流側または下流側の導管中に、１
つもしくはそれ以上のガス分析計を位置させることができるということは、理解されるで
あろう。ダストフィルターを使用する場合には、還元剤のインジェクターおよび／または
１つもしくはそれ以上のガス分析計よりは上流側にそれを設置するのがよい。
【００５１】
　触媒を存在させるならば、その触媒は、１つもしくはそれ以上のガス分析計より上流側
または下流側に位置させることができる。特に触媒が複数の垂直方向に配置された触媒床
であるような場合には、第１の触媒を１つもしくはそれ以上のガス分析計より上流側に位
置させ、第２の触媒を１つもしくはそれ以上のガス分析計より下流側に位置させることも
できる。第１のガス分析計を触媒よりも上流側に位置させ、第２のガス分析計をその触媒
よりも下流側に位置させることもできる。１つもしくはそれ以上のガス分析計を、第１の
触媒と第２の触媒の中間に位置させることもできる。１つもしくはそれ以上のガス分析計
を、ガス混合物の流れの行き先の地点、たとえば大気中へ排出する地点に位置させること
も可能である。
【００５２】
　ガス分析計が意志決定ルーチンに対して信号を出力する場合、どの触媒よりも上流側に
あるガス分析計、第１の触媒より下流側でかつ第２の触媒より上流側にあるガス分析計、
および／またはどの触媒よりも下流側にあるガス分析計がそれぞれ、意志決定ルーチンに
対して信号を出力する。ガス分析計は、ガス混合物中にある個々の窒素酸化物成分の、ガ
ス混合物中の個々の濃度に関する少なくとも１つの信号を出力してもよいし、および／ま
たはガス混合物中にあるすべての窒素酸化物成分の、ガス混合物中の合計の濃度に関する
少なくとも１つの信号を出力してもよい。その代わりに、そのガス分析計が、マップに対
して信号を出力することもできる。ガス分析計はさらに、意志決定ルーチンに信号を出力
し、その意志決定ルーチンが、たとえば注入すべき還元剤の量を計算することによって、
還元剤の注入を調節することもできる。
【００５３】
　ガス混合物の組成含有率に関する情報は、還元剤を注入する前、および／または前記ガ
ス混合物がいずれかの触媒と接触するより前に求めることができる。ガス混合物の組成含
有率に関する情報はさらに、ガス混合物が第１の触媒に接触した後でかつガス混合物が第
２の触媒と接触する前か、または、ガス混合物がすべての触媒と接触した後に求めること
もできる。たとえば、すべての触媒より上流側にあるガス分析計、およびすべての触媒よ
り下流側にあるガス分析計がそれぞれ、意志決定ルーチンに対して独立した信号を出力す
ることも可能である。
【００５４】
　還元剤の注入は、ガス混合物の組成含有率に関するそのような情報に関連させて、たと
えばガス混合物中へ注入すべき還元剤の量を決めることによって、制御することができる
。ガス混合物の組成含有率に関する情報は、１つもしくはそれ以上のガス分析計の出力で
あってもよく、そして、ガス混合物中にある個々のガス成分（たとえば窒素酸化物）の、
ガス混合物中の個々の濃度に関連させたり、および／またはガス混合物中にあるすべての
窒素酸化物成分（たとえば窒素酸化物全部）の、ガス混合物中の合計した濃度に関連させ
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たりするものであってよい。
【００５５】
　本発明においては、化学／電気活性材料のアレイを、各種の温度条件下で、多成分ガス
系の中の１つもしくはそれ以上の分析対象ガスを直接検出するために使用する。「直接検
出する」ということは、ガス検出材料のアレイを、たとえば流動ガスの流れのような、多
成分ガス系を構成しているガスの混合物に暴露することを意味している。このアレイは、
ガス混合物内、より具体的には、所望によりガス混合物の供給源の中に置くことができる
。それとは別な方法で、好ましいといえるものではないが、アレイをチャンバーの中に置
き、それに他の場所にある供給源からガス混合物を送ることもできる。アレイを設置した
チャンバーにガスを送るとき、そのガス混合物は、パイプ、導管、その他各種ガス輸送機
器によって、チャンバーへの出入りをさせることができる。
【００５６】
　多成分ガス混合物に対してガス検出材料を暴露させることにより応答が得られ、その応
答は、ガス混合物中の１つもしくはそれ以上の分析対象ガスそれ自体の濃度の関数となる
であろう。センサー材料は、それぞれの分析対象ガスに同時に（あるいは実質的に同時に
）暴露されるが、個々の分析対象ガスを多成分ガス混合物から物理的に分離しなくても、
混合物としての分析および／またはその中の１つもしくはそれ以上の分析対象成分の分析
を実施することができる。本発明は、各種の温度の、自動車の排気のようなガス混合物中
の燃焼ガス、たとえば酸素、一酸化炭素、窒素酸化物、ブタンのような炭化水素、ＣＯ２

、Ｈ２Ｓ、二酸化硫黄、ハロゲン、水素、水蒸気、有機リンのガス、およびアンモニアの
濃度に応答し、その結果、検出および／または測定することに使用することができる。
【００５７】
　本発明で使用するのは、ガス混合物および／またはそれらの成分を分析するための検出
材料のアレイであって、系内の１つもしくはそれ以上の個々の分析対象ガス成分に応答し
、存在を検出し、および／またはそれらの濃度を計算する。「アレイ」という用語は、た
とえば図１に示したような、空間的に分離された少なくとも２種の異なった材料を意味す
る。アレイには、たとえば、３、４、５、６、８、１０または１２種のガス検出材料を含
むことができるが、所望によりそれらよりも多い、または少ない数であってもよい。分析
すべき混合物の中の個々のガスまたはガスのサブグループのそれぞれに対して、少なくと
も１種のセンサー材料が備えられているのが好ましい。しかしながら、混合物中の個々の
ガス成分および／または特定のガスのサブグループに対して応答性のある２種以上のセン
サー材料を備えておくのが望ましい。たとえば、少なくとも２、３、４、５、６、７、８
、９、１０、１１または１２種のセンサーの群を用いて、混合物中の１つもしくはそれ以
上の個々の成分ガスおよび／または１つもしくはそれ以上のガスのサブグループの存在を
検出および／または濃度の計算をすることができる。センサーの群は、共通の要素の有無
にかかわらず、混合物中にある個々のガス成分またはガスのサブグループである分析対象
に対する応答を得るのに使用することができる。サブグループとして分析対象となってい
るガスのサブグループには、それ自体もまた分析対象である個々のガスを、要素の１つと
して含んでいてもいなくてもよい。
【００５８】
　本発明は、ガス流れの中に存在していると予想されるガスを検出するのに有用である。
たとえば、燃焼プロセスにおいては、存在すると予想されるガスとしては、酸素、窒素酸
化物（たとえばＮＯ、ＮＯ２、Ｎ２ＯまたはＮ２Ｏ４）、一酸化炭素、炭化水素（たとえ
ばＣｎＨ２ｎ＋２、それらは飽和であっても不飽和であってもよく、あるいは、場合によ
ってはヘテロ原子で置換されていてもよく；そして環状および芳香族の類似体であっても
よい）、アンモニアまたは硫化水素、二酸化硫黄、ＣＯ２またはメタノールなどが挙げら
れる。その他の対象とするガスとしては、アルコール蒸気、溶媒蒸気、水素、水蒸気、お
よび飽和および不飽和炭化水素から誘導されたもの，エーテル、ケトン、アルデヒド、カ
ルボニル、生体分子および微生物などが挙げられる。関連する分析対象である多成分ガス
混合物の成分は、一酸化炭素のような個々のガスであってもよいし；窒素酸化物（ＮＯｘ
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）または炭化水素のような混合物に含まれるガスの全部ではないが一部のサブグループで
あってもよいし；あるいは１つもしくはそれ以上の個々のガスと１つもしくはそれ以上の
サブグループとを組み合わせたものであってもよい。ガスのサブグループを分析対象とす
る場合には、化学／電気活性材料は、多成分ガス混合物中での、サブグループの要素をま
とめた合計の濃度に応答する。
【００５９】
　化学／電気活性材料を暴露させる混合物中に含まれる（単一または複数の）分析対象ガ
スは、単一のガス、ガスを合わせたサブグループ、あるいは窒素のような不活性ガスと混
合した１つもしくはそれ以上のガスまたはサブグループであってよい。対象とする特定の
ガスは、ドナーおよびアクセプターガスである。それらのガスは、半導体材料に電子を供
与する、たとえば一酸化炭素、Ｈ２Ｓおよび炭化水素類であっても、あるいは、半導体材
料から電子を受容する、たとえばＯ２、窒素酸化物（一般にＮＯｘとして表される）およ
びハロゲン類であってもよい。ドナーガスに暴露させると、ｎ－型半導体材料では抵抗が
減少し、電流が増加し、その結果それはＩ２Ｒ加熱のための温度上昇を示す。アクセプタ
ーガスに暴露させると、ｎ－型半導体材料では抵抗が増加し、電流が減少し、その結果そ
れはＩ２Ｒ加熱のための温度低下を示す。ｐ－型半導体材料の場合には、それぞれの場合
で逆の現象が起きる。
【００６０】
　それらのセンサー材料を使用してたとえばガス濃度の測定をすることにより、ガス混合
物の組成含有率に関する情報を取得するということは、１つもしくはそれ以上の分析対象
ガスを含む混合物にその材料を暴露させることによって、材料の少なくとも１つ、好まし
くはそれぞれおよび全部の電気的性質、たとえばＡＣインピーダンスが変化することに基
づいている。ガス混合物の分析はさらに、センサー材料のその他の電気的性質、たとえば
キャパシタンス、電圧、電流またはＡＣもしくはＤＣ抵抗における変化の大きさを基にし
て実施することも可能である。ＤＣ抵抗の変化はたとえば、一定電圧下での温度の変化を
測定することによって求めることができる。それら例示したセンサー材料の性質の１つに
おける変化は、ガス混合物内の分析対象ガスの分圧の関数であって、それが次に、分析対
象ガスの分子がセンサー材料の表面上に吸着されその材料の電気的応答特性に影響を及ぼ
している場合における、濃度を与える。化学／電気活性材料のアレイを使用することによ
って、その材料を１つもしくはそれ以上の分析対象ガスを含む混合物に暴露させることに
よって示される個々の応答のパターンを使用すれば、同時かつ直接に、多成分ガス系中の
少なくとも１種のガスの存在を検出したり、および／または濃度を測定したりすることが
可能となる。そのため本発明は、ガス系の組成を求めるために使用することもできる。そ
の概念について図１に概略的に示し、以下において例を挙げて説明する。
【００６１】
　説明のため、分析対象ガスを含む混合物に対してセンサー材料を暴露させた、以下に示
す理論例を考えられたい。応答が得られた場合、その事象をプラス（＋）と表し、応答が
得られない場合、その事象をマイナス（－）と表す。材料１は、ガス１とガス２とには応
答するが、ガス３には応答を示さない。材料２は、ガス１とガス３とには応答するが、ガ
ス２には応答を示さず、材料３は、ガス２とガス３とには応答するが、ガス１には応答を
示さない。
【００６２】
【表１】
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【００６３】
したがって、材料１、２および３からなるアレイが、未知ガスに対して以下のような応答
を示した場合には、
【００６４】
【表２】

【００６５】
　この未知ガスはガス２であると同定される。それぞれのセンサー材料の応答は、混合物
内における分圧、したがって、分析対象ガスの濃度、または分析対象ガスのサブグループ
の総合的な濃度の関数となり、そしてその応答は、処理可能な値、たとえば数値として定
量化または記録することができる。そのような場合、１つもしくはそれ以上の応答の値を
使用して、１つもしくはそれ以上の分析対象ガスの混合物内における存在に関する定性的
な情報を発生させることができる。多成分ガス系において、計量化学法、神経回路網また
はその他のパターン認識技術を使用して、系の混合物の１つもしくはそれ以上の分析対象
ガスの濃度を計算することができる。
【００６６】
　使用される検出材料は化学／電気活性材料である。「化学／電気活性材料」とは、混合
物中の少なくとも１種の個々のガスに対して電気的応答を示す材料である。ある種の金属
酸化物半導体材料、それらの混合物、または金属酸化物半導体と他の無機化合物との混合
物は、化学／電気活性を有していて、本発明においては特に有用である。本明細書におい
て使用される各種の化学／電気活性材料のそれぞれは、混合物および／または分析対象ガ
スに暴露させたときに、他の化学／電気活性材料のそれぞれとは異なった種類および／ま
たは大きさの、電気的に検出可能な応答を示すのが好ましい。その結果、適切に選択した
化学／電気活性材料を有するアレイを、多成分ガス混合物を分析するために使用すること
ができるが、そのためには、その中に対象としていない妨害ガスの存在がたとえ有ったと
しても、たとえば分析対象ガスとの相互作用、分析対象ガスの検出、または混合物中の１
つもしくはそれ以上の分析対象ガスまたはサブグループの存在および／または濃度の決定
をおこなう。それぞれのガス検出材料の主成分のモルパーセントがそれぞれ互いに他とは
違っているのが好ましい。
【００６７】
　化学／電気活性材料はどのようなタイプのものであってもよいが、特に有用なのは、半
導体金属酸化物の、たとえばＳｎＯ２、ＴｉＯ２、ＷＯ３およびＺｎＯである。これら具
体的に挙げた材料は、化学的安定性および熱安定性を有しているので有利である。化学／
電気活性材料は、２種もしくはそれ以上の半導体材料の混合物や、半導体材料と無機材料
との混合物や、それらの組合せであってもよい。対象としている半導体材料は、絶縁材で
あってその多成分ガス混合物のある条件下で安定な適当な固体基材の上に析出させること
ができるが、そのような基材としては、たとえばアルミナまたはシリカが挙げられるが、
これらに限定される訳ではない。したがってこのアレイは、基材の上に析出させたセンサ
ー材料の形をとっている。その他好適なセンサー材料としては、バルクまたは薄膜のタイ
プの単結晶または多結晶半導体、非晶質半導体材料、および非金属酸化物からなる半導体
材料が挙げられる。
【００６８】
　各種の実施態様において、この基材は、Ａｌ２Ｏ３、ＡｌＮならびに少量のＢｅＯおよ
びＳｉＣから調製される、高温多層セラミックとすることができる。しかしながら、アル
ミナ含量が組成物の約９２～９６重量％と圧倒的に高く、これはＡｌ２Ｏ３である。その
構造は、セラミックの多層と、層の間の金属処理と、電気的な接続のための層の間のバイ
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アホールとからなっている。セラミックの多層を有する大型のモジュールのよく知られた
用途は、ＩＢＭが１９８３年にメインフレームコンピュータのために使用した、先駆的な
製品の「サーマル・コンダクション・モジュール（Ｔｈｅｒｍａｌ　Ｃｏｎｄｕｃｔｉｏ
ｎ　Ｍｏｄｕｌｅ）」（ＴＣＭ）である。このモジュールには３３層あって、１３３個の
シリコンチップがフリップチップソルダリングによって搭載されていた。
【００６９】
　このタイプの非焼結の曲げやすいセラミックは、アルミナ粉末、有機バインダーおよび
溶媒からできている。その材料を容器から、その下の輸送担体の上に広げる。そのセラミ
ック「テープ」（「グリーンシート」）を、間隔を厳密に調節した「ドクターブレード」
の下を通過させて、その輸送担体の上に適当な厚みをつくりだす。そのテープを適当な大
きさに切断し、数値制御のパンチングマシンを使用するか、または一定の製品を大量に生
産する場合ならばその製品のための専用のパンチングマシンを使用して、ホールと構成要
素のキャビティを開ける。バイアホールの金属処理および導体の取り付けは、タングステ
ン（またはモリブデン）のスクリーン印刷により行う。これらは、それに続けて実施する
焼結工程の際の高い加工温度に耐えうる唯一の金属である。すべての層を静水圧（または
単軸圧）下、高温（５００～６００℃）で積層して、バインダーと溶媒を蒸発させる。次
いで全体の構造を水素雰囲気下、１３７０～１６５０℃で３０～５０時間かけて焼結させ
る。
【００７０】
　小さな回路の場合、１つの基材の上に多くのモジュールを作成し、その個々の回路は工
程の最後に基材を切断することによって分離できる。次いで外部接点を基材に蝋付けし、
最後に、タングステンの上の拡散障壁としてのニッケルと共に、金を表面にメッキする。
このメッキは、導体パターンの全体を導電性とすることができるのならば、充分な厚みと
良好な導電性が得られるように、電気メッキとするのが好ましい。それ以外の場合には、
化学メッキを使用する。
【００７１】
　この工程の間に、セラミックは長さで約１８％収縮する。このことは、特性インピーダ
ンスに影響を及ぼす横方向および厚み方向の両方において、回路の設計時に考慮に入れて
ある。収縮は材料と工程に依存するので、仕上がった回路は典型的には、長さの寸法公差
を０．５～１％見込んである。これらのセラミック基材は、低ＴＣＥ性、ＳｉおよびＧａ
Ａｓさらには無鉛ＳＭＤ要素に対する良好な熱的適合性、特性インピーダンスに対する良
好な制御性、および良好な高周波特性などを有している。多くの層では高い生産性を有す
ることが可能であるが、それは、積層させる前にそれぞれの層を検査して不良な層を除去
しておくことが可能であるからである。いくつかの欠点としては、内側層における電導性
が低いこと（面積抵抗率約１５ｍΩ／ｓｑ）および誘電率が高いことがあり、そのために
、遅延、パルス立上がり時間不良および電力損失の増大および超短波領域でのクロストー
クなどが起きる。
【００７２】
　２種以上の金属を含む化学／電気活性材料は化合物または固溶体である必要はなく、離
散した金属および／または金属酸化物の多相物理的混合物であってもよい。化学／電気活
性材料形成の原料となる前駆体材料による固相拡散の程度に差があるので、最終的な材料
が組成勾配を示すこともあり得るし、またそれらは結晶質であっても非晶質であってもよ
い。好適な金属酸化物は以下の性質を有する：
ｉ）温度が約４００℃もしくはそれ以上である場合には、その電気固有抵抗が約１～約１
０６Ω・ｃｍ、好ましくは約１～約１０５Ω・ｃｍ、より好ましくは約１０～約１０４Ω
・ｃｍであり；
ｉｉ）対象とする少なくとも１種のガスに化学／電気的応答を示し；そして
ｉｉｉ）安定で機械的結着性を有する、すなわち、基材に接着することが可能で操作温度
において劣化しない。
それらの金属酸化物には、少量または微量の水和物および前駆体材料中に存在している元
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素がさらに含まれていてもよい。
【００７３】
　場合により、このセンサー材料には、基材に対する接着性を向上させたり、センサー材
料のコンダクタンス、抵抗または選択性を変化させたりするような、１つもしくはそれ以
上の添加物を加えることもできる。センサー材料のコンダクタンス、抵抗または選択性を
変化させる添加物の例としては、Ａｇ、ＡｕまたはＰｔ、さらにはフリットなどが挙げら
れる。接着性を向上させるための添加物の例としては、加熱によりガラス質またはエナメ
ル質に転換される、微粉砕された無機鉱物質であるフリットや、固相になってもその非晶
質な性質を維持している急冷ガラス、などが挙げられる。フリット前駆体化合物は、高温
で溶融させてから急冷させるが、通常は水のような流体の中に溶融物を急速に注入するか
、またはスピニング金属ローラーの間に注入する。前駆体化合物は通常、酸化物、硝酸塩
または炭酸塩などのような固体化合物の機械的な混合物であるが、溶液から共沈またはゲ
ル化させたものでもよい。フリットのための好適な前駆体としては、アルカリおよびアル
カリ土類のアルミノ－シリケートおよびアルミノ－ボロ－シリケート、銅、鉛、リン、チ
タン、亜鉛、およびジルコニウムなどが挙げられる。添加物としてのフリットは、そのセ
ンサーの製造原料となる化学／電気活性材料の全容積の３０容積パーセントまで、好まし
くは１０容積パーセントまでの量で使用するのがよい。
【００７４】
　所望により、センサー材料にはさらに、たとえば、対象とするガスの酸化の触媒となっ
たり、特定の分析対象ガスの選択性を向上させたりする添加物を含んでいたり；あるいは
ｎ型半導体をｐ型半導体に、あるいはその逆に転換させる、１つもしくはそれ以上のドー
パントを含んでいてもよい。これらの添加物は、そのセンサーの製造原料となる化学／電
気活性材料の３０重量パーセントまで、好ましくは１０重量パーセントまでの量で使用す
るのがよい。
【００７５】
　使用するフリットやその他の添加物はいずれも、組み込む際にそのセンサー材料の全体
にわたって均質、均一に分散させる必要はなく、目的に応じて、それらの特定の表面上ま
たは表面近くに局在化させてもよい。それぞれの化学／電気活性材料は、所望により、多
孔質誘電体オーバーレイヤーで覆ってもよい。
【００７６】
　本発明においてセンサー材料として使用される化学／電気活性材料は、たとえば、式Ｍ
１Ｏｘ、Ｍ１

ａＭ２
ｂＯｘ、またはＭ１

ａＭ２
ｂＭ３

ｃＯｘで表される金属酸化物；また
はそれらの混合物であってよく、
ここで
・Ｍ１、Ｍ２およびＭ３は、５００℃より高温で酸素の存在下で焼成したときに安定な酸
化物を形成する金属であり；
・Ｍ１は、周期律表第２～１５族およびランタニド族から選択され；
・Ｍ２およびＭ３はそれぞれ独立して、周期律表第１～１５族およびランタニド族から選
択され；
・Ｍ１とＭ２は、Ｍ１

ａＭ２
ｂＯｘの中では同一ではなく、そしてＭ１とＭ２とＭ３は、

Ｍ１
ａＭ２

ｂＭ３
ｃＯｘの中では同一ではなく；

・ａ、ｂ、およびｃはそれぞれ独立して、約０．０００５～約１の範囲にあり；そして
・ｘは、化学／電気活性材料中で、存在している酸素が存在している他の元素の電荷とバ
ランスがとれるのに充分な数である。
【００７７】
　ある種の好ましい実施態様においては、この金属酸化物材料としては、以下の条件のも
のが含まれる：
・Ｍ１が、Ｃｅ、Ｃｏ、Ｃｕ、Ｆｅ、Ｇａ、Ｎｂ、Ｎｉ、Ｐｒ、Ｒｕ、Ｓｎ、Ｔｉ、Ｔｍ
、Ｗ、Ｙｂ、Ｚｎ、およびＺｒよりなる群から選択され；および／または
・Ｍ２およびＭ３がそれぞれ独立して、Ａｌ、Ｂａ、Ｂｉ、Ｃａ、Ｃｄ、Ｃｅ、Ｃｏ、Ｃ
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ｒ、Ｃｕ、Ｆｅ、Ｇａ、Ｇｅ、Ｉｎ、Ｋ、Ｌａ、Ｍｇ、Ｍｎ、Ｍｏ、Ｎａ、Ｎｂ、Ｎｉ、
Ｐｂ、Ｐｒ、Ｒｂ、Ｒｕ、Ｓｂ、Ｓｃ、Ｓｉ、Ｓｎ、Ｓｒ、Ｔａ、Ｔｉ、Ｔｍ、Ｖ、Ｗ、
Ｙ、Ｙｂ、Ｚｎ、およびＺｒよりなる群から選択されるが；
ここで、Ｍ１とＭ２は、Ｍ１

ａＭ２
ｂＯｘの中では同一ではなく、そしてＭ１とＭ２とＭ

３は、Ｍ１
ａＭ２

ｂＭ３
ｃＯｘの中では同一ではない。

【００７８】
　ある種の他の好ましい実施態様においては、この金属酸化物材料としては、以下の条件
のものが含まれる：
・Ｍ１Ｏｘが、ＣｅＯｘ、ＣｏＯｘ、ＣｕＯｘ、ＦｅＯｘ、ＧａＯｘ、ＮｂＯｘ、ＮｉＯ

ｘ、ＰｒＯｘ、ＲｕＯｘ、ＳｎＯｘ、ＴａＯｘ、ＴｉＯｘ、ＴｍＯｘ、ＷＯｘ、ＹｂＯｘ

、ＺｎＯｘ、ＺｒＯｘ、ＳｎＯｘプラスＡｇ添加物、ＺｎＯｘプラスＡｇ添加物、ＴｉＯ

ｘプラスＰｔ添加物、ＺｎＯｘプラスフリット添加物、ＮｉＯｘプラスフリット添加物、
ＳｎＯｘプラスフリット添加物、またはＷＯｘプラスフリット添加物；および／または
・Ｍ１

ａＭ２
ｂＯｘが、ＡｌａＣｒｂＯｘ、ＡｌａＦｅｂＯｘ、ＡｌａＭｇｂＯｘ、Ａｌ

ａＮｉｂＯｘ、ＡｌａＴｉｂＯｘ、ＡｌａＶｂＯｘ、ＢａａＣｕｂＯｘ、ＢａａＳｎｂＯ

ｘ、ＢａａＺｎｂＯｘ、ＢｉａＲｕｂＯｘ、ＢｉａＳｎｂＯｘ、ＢｉａＺｎｂＯｘ、Ｃａ

ａＳｎｂＯｘ、ＣａａＺｎｂＯｘ、ＣｄａＳｎｂＯｘ、ＣｄａＺｎｂＯｘ、ＣｅａＦｅｂ

Ｏｘ、ＣｅａＮｂｂＯｘ、ＣｅａＴｉｂＯｘ、ＣｅａＶｂＯｘ、ＣｏａＣｕｂＯｘ、Ｃｏ

ａＧｅｂＯｘ、ＣｏａＬａｂＯｘ、ＣｏａＭｇｂＯｘ、ＣｏａＮｂｂＯｘ、ＣｏａＰｂｂ

Ｏｘ、ＣｏａＳｎｂＯｘ、ＣｏａＶｂＯｘ、ＣｏａＷｂＯｘ、ＣｏａＺｎｂＯｘ、Ｃｒａ

ＣｕｂＯｘ、ＣｒａＬａｂＯｘ、ＣｒａＭｎｂＯｘ、ＣｒａＮｉｂＯｘ、ＣｒａＳｉｂＯ

ｘ、ＣｒａＴｉｂＯｘ、ＣｒａＹｂＯｘ、ＣｒａＺｎｂＯｘ、ＣｕａＦｅｂＯｘ、Ｃｕａ

ＧａｂＯｘ、ＣｕａＬａｂＯｘ、ＣｕａＮａｂＯｘ、ＣｕａＮｉｂＯｘ、ＣｕａＰｂｂＯ

ｘ、ＣｕａＳｎｂＯｘ、ＣｕａＳｒｂＯｘ、ＣｕａＴｉｂＯｘ、ＣｕａＺｎｂＯｘ、Ｃｕ

ａＺｒｂＯｘ、ＦｅａＧａｂＯｘ、ＦｅａＬａｂＯｘ、ＦｅａＭｏｂＯｘ、ＦｅａＮｂｂ

Ｏｘ、ＦｅａＮｉｂＯｘ、ＦｅａＳｎｂＯｘ、ＦｅａＴｉｂＯｘ、ＦｅａＷｂＯｘ、Ｆｅ

ａＺｎｂＯｘ、ＦｅａＺｒｂＯｘ、ＧａａＬａｂＯｘ、ＧａａＳｎｂＯｘ、ＧｅａＮｂｂ

Ｏｘ、ＧｅａＴｉｂＯｘ、ＩｎａＳｎｂＯｘ、ＫａＮｂｂＯｘ、ＭｎａＮｂｂＯｘ、Ｍｎ

ａＳｎｂＯｘ、ＭｎａＴｉｂＯｘ、ＭｎａＹｂＯｘ、ＭｎａＺｎｂＯｘ、ＭｏａＰｂｂＯ

ｘ、ＭｏａＲｂｂＯｘ、ＭｏａＳｎｂＯｘ、ＭｏａＴｉｂＯｘ、ＭｏａＺｎｂＯｘ、Ｎｂ

ａＮｉｂＯｘ、ＮｂａＮｉｂＯｘ、ＮｂａＳｒｂＯｘ、ＮｂａＴｉｂＯｘ、ＮｂａＷｂＯ

ｘ、ＮｂａＺｒｂＯｘ、ＮｉａＳｉｂＯｘ、ＮｉａＳｎｂＯｘ、ＮｉａＹｂＯｘ、Ｎｉａ

ＺｎｂＯｘ、ＮｉａＺｒｂＯｘ、ＰｂａＳｎｂＯｘ、ＰｂａＺｎｂＯｘ、ＲｂａＷｂＯｘ

、ＲｕａＳｎｂＯｘ、ＲｕａＷｂＯｘ、ＲｕａＺｎｂＯｘ、ＳｂａＳｎｂＯｘ、ＳｂａＺ
ｎｂＯｘ、ＳｃａＺｒｂＯｘ、ＳｉａＳｎｂＯｘ、ＳｉａＴｉｂＯｘ、ＳｉａＷｂＯｘ、
ＳｉａＺｎｂＯｘ、ＳｎａＴａｂＯｘ、ＳｎａＴｉｂＯｘ、ＳｎａＷｂＯｘ、ＳｎａＺｎ

ｂＯｘ、ＳｎａＺｒｂＯｘ、ＳｒａＴｉｂＯｘ、ＴａａＴｉｂＯｘ、ＴａａＺｎｂＯｘ、
ＴａａＺｒｂＯｘ、ＴｉａＶｂＯｘ、ＴｉａＷｂＯｘ、ＴｉａＺｎｂＯｘ、ＴｉａＺｒｂ

Ｏｘ、ＶａＺｎｂＯｘ、ＶａＺｒｂＯｘ、ＷａＺｎｂＯｘ、ＷａＺｒｂＯｘ、ＹａＺｒｂ

Ｏｘ、ＺｎａＺｒｂＯｘ、ＡｌａＮｉｂＯｘプラスフリット添加物、ＣｒａＴｉｂＯｘプ
ラスフリット添加物、ＦｅａＬａｂＯｘプラスフリット添加物、ＦｅａＮｉｂＯｘプラス
フリット添加物、ＦｅａＴｉｂＯｘプラスフリット添加物、ＮｂａＴｉｂＯｘプラスフリ
ット添加物、ＮｂａＷｂＯｘプラスフリット添加物、ＮｉａＺｎｂＯｘプラスフリット添
加物、ＮｉａＺｒｂＯｘプラスフリット添加物、ＳｂａＳｎｂＯｘプラスフリット添加物
、ＴａａＴｉｂＯｘプラスフリット添加物、またはＴｉａＺｎｂＯｘプラスフリット添加
物；および／または
・Ｍ１

ａＭ２
ｂＭ３

ｃＯｘが、ＡｌａＭｇｂＺｎｃＯｘ、ＡｌａＳｉｂＶｃＯｘ、Ｂａａ

ＣｕｂＴｉｃＯｘ、ＣａａＣｅｂＺｒｃＯｘ、ＣｏａＮｉｂＴｉｃＯｘ、ＣｏａＮｉｂＺ
ｒｃＯｘ、ＣｏａＰｂｂＳｎｃＯｘ、ＣｏａＰｂｂＺｎｃＯｘ、ＣｒａＳｒｂＴｉｃＯｘ

、ＣｕａＦｅｂＭｎｃＯｘ、ＣｕａＬａｂＳｒｃＯｘ、ＦｅａＮｂｂＴｉｃＯｘ、Ｆｅａ
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ＰｂｂＺｎｃＯｘ、ＦｅａＳｒｂＴｉｃＯｘ、ＦｅａＴａｂＴｉｃＯｘ、ＦｅａＷｂＺｒ

ｃＯｘ、ＧａａＴｉｂＺｎｃＯｘ、ＬａａＭｎｂＮａｃＯｘ、ＬａａＭｎｂＳｒｃＯｘ、
ＭｎａＳｒｂＴｉｃＯｘ、ＭｏａＰｂｂＺｎｃＯｘ、ＮｂａＳｒｂＴｉｃＯｘ、ＮｂａＳ
ｒｂＷｃＯｘ、ＮｂａＴｉｂＺｎｃＯｘ、ＮｉａＳｒｂＴｉｃＯｘ、ＳｎａＷｂＺｎｃＯ

ｘ、ＳｒａＴｉｂＶｃＯｘ、ＳｒａＴｉｂＺｎｃＯｘ、またはＴｉａＷｂＺｒｃＯｘ。
【００７９】
　ある種の他の好ましい実施態様においては、金属酸化物材料には、第１および第２の化
学／電気活性材料のアレイの中にあるものが含まれ、ここでその化学／電気活性材料は以
下のものよりなる群を組み合わせたものから選択され：
（ｉ）第１の材料がＭ１Ｏｘ、第２の材料がＭ１

ａＭ２
ｂＯｘ；

（ｉｉ）第１の材料がＭ１Ｏｘ、第２の材料がＭ１
ａＭ２

ｂＭ３
ｃＯｘ；

（ｉｉｉ）第１の材料がＭ１
ａＭ２

ｂＯｘ、第２の材料がＭ１
ａＭ２

ｂＭ３
ｃＯｘ；

（ｉｖ）第１の材料が第１のＭ１Ｏｘ、第２の材料が第２のＭ１Ｏｘ；
（ｖ）第１の材料が第１のＭ１

ａＭ２
ｂＯｘ、第２の材料が第２のＭ１

ａＭ２
ｂＯｘ；そ

して
（ｖｉ）第１の材料が第１のＭ１

ａＭ２
ｂＭ３

ｃＯｘ、第２の材料が第２のＭ１
ａＭ２

ｂ

Ｍ３
ｃＯｘ；

ここで
・Ｍ１が、Ｃｅ、Ｃｏ、Ｃｕ、Ｆｅ、Ｇａ、Ｎｂ、Ｎｉ、Ｐｒ、Ｒｕ、Ｓｎ、Ｔｉ、Ｔｍ
、Ｗ、Ｙｂ、Ｚｎ、およびＺｒよりなる群から選択され；
・Ｍ２およびＭ３がそれぞれ独立して、Ａｌ、Ｂａ、Ｂｉ、Ｃａ、Ｃｄ、Ｃｅ、Ｃｏ、Ｃ
ｒ、Ｃｕ、Ｆｅ、Ｇａ、Ｇｅ、Ｉｎ、Ｋ、Ｌａ、Ｍｇ、Ｍｎ、Ｍｏ、Ｎａ、Ｎｂ、Ｎｉ、
Ｐｂ、Ｐｒ、Ｒｂ、Ｒｕ、Ｓｂ、Ｓｃ、Ｓｉ、Ｓｎ、Ｓｒ、Ｔａ、Ｔｉ、Ｔｍ、Ｖ、Ｗ、
Ｙ、Ｙｂ、Ｚｎ、およびＺｒよりなる群から選択されるが；
・Ｍ１とＭ２は、Ｍ１

ａＭ２
ｂＯｘの中では同一ではなく、そしてＭ１とＭ２とＭ３は、

Ｍ１
ａＭ２

ｂＭ３
ｃＯｘの中では同一ではなく；

・ａ、ｂおよびｃはそれぞれ独立して、約０．０００５～約１であり；そして
・ｘは、化学／電気活性材料中で、存在している酸素が存在している他の元素の電荷とバ
ランスがとれるのに充分な数である。
【００８０】
　ある種の他の好ましい実施態様においては、２種もしくはそれ以上の化学／電気活性材
料のアレイは、（ｉ）Ｍ１Ｏｘを含む化学／電気活性材料、（ｉｉ）Ｍ１

ａＭ２
ｂＯｘを

含む化学／電気活性材料、および（ｉｉｉ）Ｍ１
ａＭ２

ｂＭ３
ｃＯｘを含む化学／電気活

性材料、よりなる群から選択することができるが；
・ここでＭ１は、Ａｌ、Ｃｅ、Ｃｒ、Ｃｕ、Ｆｅ、Ｇａ、Ｍｎ、Ｎｂ、Ｎｉ、Ｐｒ、Ｓｂ
、Ｓｎ、Ｔａ、Ｔｉ、ＷおよびＺｎよりなる群から選択され；
・ここでＭ２およびＭ３はそれぞれ独立してＧａ、Ｌａ、Ｍｎ、Ｎｉ、Ｓｎ、Ｓｒ、Ｔｉ
、Ｗ、Ｙ、Ｚｎよりなる群から選択され；
・ここでＭ１とＭ２は、Ｍ１

ａＭ２
ｂＯｘの中においてはそれぞれ異なり、そしてＭ１と

Ｍ２とＭ３は、Ｍ１
ａＭ２

ｂＭ３
ｃＯｘの中においてはそれぞれ異なり；

・ここでａ、ｂおよびｃはそれぞれ独立して、約０．０００５～約１であり；そして
・ここでｘは、化学／電気活性材料中で、存在している酸素が他の元素の電荷とバランス
がとれるのに充分な数である。
【００８１】
　Ｍ１はたとえば、Ａｌ、Ｃｒ、Ｆｅ、Ｇａ、Ｍｎ、Ｎｂ、Ｎｉ、Ｓｂ、Ｓｎ、Ｔａ、Ｔ
ｉおよびＺｎよりなる群から選択されるか、または、Ｇａ、Ｎｂ、Ｎｉ、Ｓｂ、Ｓｎ、Ｔ
ａ、ＴｉおよびＺｎよりなる群から選択され、Ｍ２、Ｍ３、またはＭ２とＭ３は、Ｌａ、
Ｎｉ、Ｓｎ、ＴｉおよびＺｎよりなる群から選択されるか、またはＳｎ、ＴｉおよびＺｎ
よりなる群から選択される。
【００８２】
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　このアレイには、他の数、たとえば４個または８個の化学／電気活性材料を含むことが
でき、またアレイには、Ｍ１Ｏｘを含んでなる少なくとも１種の化学／電気活性材料と、
それぞれＭ１

ａＭ２
ｂＯｘを含んでなる少なくとも３種の化学／電気活性材料とが含まれ

ていてもよい。別な方法として、アレイに以下のものが含まれていてもよい：
（ｉ）Ｍ１Ｏｘを含んでなる少なくとも１種の化学／電気活性材料と、それぞれＭ１

ａＭ
２

ｂＯｘを含んでなる少なくとも４種の化学／電気活性材料；または
（ｉｉ）それぞれＭ１Ｏｘを含んでなる少なくとも２種の化学／電気活性材料と、それぞ
れＭ１

ａＭ２
ｂＯｘを含んでなる少なくとも４種の化学／電気活性材料；または

（ｉｉｉ）それぞれＭ１
ａＭ２

ｂＯｘを含んでなる少なくとも３種の化学／電気活性材料
と、Ｍ１

ａＭ２
ｂＭ３

ｃＯｘを含んでなる少なくとも１種の化学／電気活性材料。
【００８３】
　本発明の装置において有用な化学／電気活性材料は、以下のものよりなる群からの１つ
もしくはそれ以上の要素から選択することができる：
・ＡｌａＮｉｂＯｘを含んでなる化学／電気活性材料、
・ＣｅＯ２を含んでなる化学／電気活性材料、
・ＣｒａＭｎｂＯｘを含んでなる化学／電気活性材料、
・ＣｒａＴｉｂＯｘを含んでなる化学／電気活性材料、
・ＣｒａＹｂＯｘを含んでなる化学／電気活性材料、
・ＣｕａＧａｂＯｘを含んでなる化学／電気活性材料、
・ＣｕａＬａｂＯｘを含んでなる化学／電気活性材料、
・ＣｕＯを含んでなる化学／電気活性材料、
・ＦｅａＬａｂＯｘを含んでなる化学／電気活性材料、
・ＦｅａＮｉｂＯｘを含んでなる化学／電気活性材料、
・ＦｅａＴｉｂＯｘを含んでなる化学／電気活性材料、
・ＧａａＴｉｂＺｎｃＯｘを含んでなる化学／電気活性材料、
・ＭｎａＴｉｂＯｘを含んでなる化学／電気活性材料、
・ＮｂａＳｒｂＯｘを含んでなる化学／電気活性材料、
・ＮｂａＴｉｂＯｘを含んでなる化学／電気活性材料、
・ＮｂａＴｉｂＺｎｃＯｘを含んでなる化学／電気活性材料、
・ＮｂａＷｂＯｘを含んでなる化学／電気活性材料、
・ＮｉＯを含んでなる化学／電気活性材料、
・ＮｉａＺｎｂＯｘを含んでなる化学／電気活性材料、
・Ｐｒ６Ｏ１１を含んでなる化学／電気活性材料、
・ＳｂａＳｎｂＯｘを含んでなる化学／電気活性材料、
・ＳｎＯ２を含んでなる化学／電気活性材料、
・ＴａａＴｉｂＯｘを含んでなる化学／電気活性材料、および
・ＴｉａＺｎｂＯｘを含んでなる化学／電気活性材料、
・ＷＯ３を含んでなる化学／電気活性材料、および
・ＺｎＯを含んでなる化学／電気活性材料であって、
ここでａ、ｂおよびｃはそれぞれ独立して、約０．０００５～約１であり；そしてここで
ｘは、化学／電気活性材料中で、存在している酸素が他の元素の電荷とバランスがとれる
のに充分な数である。
【００８４】
　本発明において有用な化学／電気活性材料はさらに、上に列記した全体のグループから
いずれか１つもしくはそれ以上の要素を省くことによって形成される、先行するもののサ
ブグループから選択することも可能である。その結果、そのような場合には、その化学／
電気活性材料が、上に列記した全体のグループから形成することが可能な各種サイズの各
種のサブグループから選択される１つもしくはそれ以上の要素であってよいだけでなく、
前記サブグループがそのサブグループを形成させるために全体のグループから省かれた要
素を除外することも可能である。上に列記した全体のグループから各種の要素を省くこと
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によって形成されたサブグループには、さらに、全体のグループのいくつかの要素を含み
、それによって、そのサブグループを形成するために除外された全体のグループのそれら
の要素が、そのサブグループには存在しないようにすることもできる。代表的なサブグル
ープを以下に示す。
【００８５】
　たとえば、Ｍ１Ｏｘを含んでなる化学／電気活性材料は、以下のものよりなる群から選
択することができる：
・ＣｅＯ２を含んでなる化学／電気活性材料、
・ＣｕＯを含んでなる化学／電気活性材料、
・ＮｉＯを含んでなる化学／電気活性材料、
・Ｐｒ６Ｏ１１を含んでなる化学／電気活性材料、
・ＳｎＯ２を含んでなる化学／電気活性材料、
・ＷＯ３を含んでなる化学／電気活性材料、および
・ＺｎＯを含んでなる化学／電気活性材料。
【００８６】
　上記のうちで、以下のものよりなる群の１つもしくはそれ以上の要素：
・ＣｅＯ２を含んでなる化学／電気活性材料、
・ＳｎＯ２を含んでなる化学／電気活性材料、および
・ＺｎＯを含んでなる化学／電気活性材料、
には、フリット添加物を含んでいてもよい。
【００８７】
　Ｍ１

ａＭ２
ｂＯｘを含んでなる化学／電気活性材料、またはＭ１

ａＭ２
ｂＭ３

ｃＯｘを
含んでなる化学／電気活性材料は、以下のものよりなる群から選択することができる：
・ＡｌａＮｉｂＯｘを含んでなる化学／電気活性材料、
・ＣｒａＭｎｂＯｘを含んでなる化学／電気活性材料、
・ＣｒａＴｉｂＯｘを含んでなる化学／電気活性材料、
・ＣｒａＹｂＯｘを含んでなる化学／電気活性材料、
・ＣｕａＧａｂＯｘを含んでなる化学／電気活性材料、
・ＣｕａＬａｂＯｘを含んでなる化学／電気活性材料、
・ＦｅａＬａｂＯｘを含んでなる化学／電気活性材料、
・ＦｅａＮｉｂＯｘを含んでなる化学／電気活性材料、
・ＦｅａＴｉｂＯｘを含んでなる化学／電気活性材料、
・ＧａａＴｉｂＺｎｃＯｘを含んでなる化学／電気活性材料、
・ＭｎａＴｉｂＯｘを含んでなる化学／電気活性材料、
・ＮｂａＳｒｂＯｘを含んでなる化学／電気活性材料、
・ＮｂａＴｉｂＯｘを含んでなる化学／電気活性材料、
・ＮｂａＴｉｂＺｎｃＯｘを含んでなる化学／電気活性材料、
・ＮｂａＷｂＯｘを含んでなる化学／電気活性材料、
・ＮｉａＺｎｂＯｘを含んでなる化学／電気活性材料、
・ＳｂａＳｎｂＯｘを含んでなる化学／電気活性材料、
・ＴａａＴｉｂＯｘを含んでなる化学／電気活性材料、および
・ＴｉａＺｎｂＯｘを含んでなる化学／電気活性材料。
【００８８】
　上記のうちで、以下のものよりなる群の１つもしくはそれ以上の要素：
・ＡｌａＮｉｂＯｘを含んでなる化学／電気活性材料、
・ＣｒａＴｉｂＯｘを含んでなる化学／電気活性材料、
・ＣｕａＬａｂＯｘを含んでなる化学／電気活性材料、
・ＦｅａＬａｂＯｘを含んでなる化学／電気活性材料、
・ＦｅａＮｉｂＯｘを含んでなる化学／電気活性材料、
・ＦｅａＴｉｂＯｘを含んでなる化学／電気活性材料、
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・ＧａａＴｉｂＺｎｃＯｘを含んでなる化学／電気活性材料、
・ＮｂａＴｉｂＯｘを含んでなる化学／電気活性材料、
・ＮｂａＴｉｂＺｎｃＯｘを含んでなる化学／電気活性材料、
・ＮｂａＷｂＯｘを含んでなる化学／電気活性材料、
・ＮｉａＺｎｂＯｘを含んでなる化学／電気活性材料、
・ＳｂａＳｎｂＯｘを含んでなる化学／電気活性材料、
・ＴａａＴｉｂＯｘを含んでなる化学／電気活性材料、および
・ＴｉａＺｎｂＯｘを含んでなる化学／電気活性材料、
には、フリット添加物を含んでいてもよい。
【００８９】
　本発明の装置においては、Ｍ１

ａＭ２
ｂＯｘを含んでなる化学／電気活性材料は以下の

ものよりなる群から選択することができる：
・ＡｌａＮｉｂＯｘを含んでなる化学／電気活性材料、
・ＣｒａＴｉｂＯｘを含んでなる化学／電気活性材料、および
・ＦｅａＬａｂＯｘを含んでなる化学／電気活性材料、
または以下のものよりなる群
・ＣｒａＴｉｂＯｘを含んでなる化学／電気活性材料、
・ＦｅａＬａｂＯｘを含んでなる化学／電気活性材料、および
・ＦｅａＮｉｂＯｘを含んでなる化学／電気活性材料、
または以下のものよりなる群
・ＦｅａＬａｂＯｘを含んでなる化学／電気活性材料、
・ＦｅａＮｉｂＯｘを含んでなる化学／電気活性材料、および
・ＮｉａＺｎｂＯｘを含んでなる化学／電気活性材料、
または以下のものよりなる群
・ＦｅａＮｉｂＯｘを含んでなる化学／電気活性材料、
・ＮｉａＺｎｂＯｘを含んでなる化学／電気活性材料、および
・ＳｂａＳｎｂＯｘを含んでなる化学／電気活性材料、
または以下のものよりなる群
・ＡｌａＮｉｂＯｘを含んでなる化学／電気活性材料、
・ＣｒａＴｉｂＯｘを含んでなる化学／電気活性材料、
・ＦｅａＬａｂＯｘを含んでなる化学／電気活性材料、
・ＦｅａＮｉｂＯｘを含んでなる化学／電気活性材料、
・ＮｉａＺｎｂＯｘを含んでなる化学／電気活性材料、および
・ＳｂａＳｎｂＯｘを含んでなる化学／電気活性材料、
または以下のものよりなる群
・ＡｌａＮｉｂＯｘを含んでなる化学／電気活性材料、
・ＣｒａＴｉｂＯｘを含んでなる化学／電気活性材料、および
・ＭｎａＴｉｂＯｘを含んでなる化学／電気活性材料、
または以下のものよりなる群
・ＮｂａＴｉｂＯｘを含んでなる化学／電気活性材料、
・ＮｉａＺｎｂＯｘを含んでなる化学／電気活性材料、および
・ＳｂａＳｎｂＯｘを含んでなる化学／電気活性材料、
または以下のものよりなる群
・ＮｉａＺｎｂＯｘを含んでなる化学／電気活性材料、
・ＳｂａＳｎｂＯｘを含んでなる化学／電気活性材料、および
・ＴａａＴｉｂＯｘを含んでなる化学／電気活性材料、
または以下のものよりなる群
・ＳｂａＳｎｂＯｘを含んでなる化学／電気活性材料、
・ＴａａＴｉｂＯｘを含んでなる化学／電気活性材料、および
・ＴｉａＺｎｂＯｘを含んでなる化学／電気活性材料、
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または以下のものよりなる群
・ＣｒａＭｎｂＯｘを含んでなる化学／電気活性材料、
・ＣｒａＴｉｂＯｘを含んでなる化学／電気活性材料、および
・ＣｒａＹｂＯｘを含んでなる化学／電気活性材料、
または以下のものよりなる群
・ＣｒａＴｉｂＯｘを含んでなる化学／電気活性材料、
・ＣｒａＹｂＯｘを含んでなる化学／電気活性材料、および
・ＣｕａＧａｂＯｘを含んでなる化学／電気活性材料、
または以下のものよりなる群
・ＣｒａＹｂＯｘを含んでなる化学／電気活性材料、
・ＣｕａＧａｂＯｘを含んでなる化学／電気活性材料、および
・ＣｕａＬａｂＯｘを含んでなる化学／電気活性材料、
または以下のものよりなる群
・ＣｕａＧａｂＯｘを含んでなる化学／電気活性材料、
・ＣｕａＬａｂＯｘを含んでなる化学／電気活性材料、および
・ＦｅａＬａｂＯｘを含んでなる化学／電気活性材料、
または以下のものよりなる群
・ＣｒａＭｎｂＯｘを含んでなる化学／電気活性材料、
・ＣｒａＴｉｂＯｘを含んでなる化学／電気活性材料、
・ＣｒａＹｂＯｘを含んでなる化学／電気活性材料、
・ＣｕａＧａｂＯｘを含んでなる化学／電気活性材料、
・ＣｕａＬａｂＯｘを含んでなる化学／電気活性材料、および
・ＦｅａＬａｂＯｘを含んでなる化学／電気活性材料、
または以下のものよりなる群
・ＣｒａＹｂＯｘを含んでなる化学／電気活性材料、
・ＣｕａＧａｂＯｘを含んでなる化学／電気活性材料、および
・ＣｕａＬａｂＯｘを含んでなる化学／電気活性材料、
または以下のものよりなる群
・ＣｕａＧａｂＯｘを含んでなる化学／電気活性材料、
・ＣｕａＬａｂＯｘを含んでなる化学／電気活性材料、および
・ＦｅａＴｉｂＯｘを含んでなる化学／電気活性材料、
または以下のものよりなる群
・ＣｒａＭｎｂＯｘを含んでなる化学／電気活性材料、
・ＭｎａＴｉｂＯｘを含んでなる化学／電気活性材料、および
・ＮｂａＳｒｂＯｘを含んでなる化学／電気活性材料。
【００９０】
　本発明の装置においては、Ｍ１

ａＭ２
ｂＯｘを含んでなる化学／電気活性材料、または

Ｍ１
ａＭ２

ｂＭ３
ｃＯｘを含んでなる化学／電気活性材料は、以下のものよりなる群から

選択することができる：
・ＣｒａＴｉｂＯｘを含んでなる化学／電気活性材料、
・ＭｎａＴｉｂＯｘを含んでなる化学／電気活性材料、および
・ＮｂａＴｉｂＺｎｃＯｘを含んでなる化学／電気活性材料、
または以下のものよりなる群
・ＭｎａＴｉｂＯｘを含んでなる化学／電気活性材料、
・ＮｂａＴｉｂＺｎｃＯｘを含んでなる化学／電気活性材料、および
・ＴａａＴｉｂＯｘを含んでなる化学／電気活性材料、
または以下のものよりなる群
・ＮｂａＴｉｂＺｎｃＯｘを含んでなる化学／電気活性材料、
・ＴａａＴｉｂＯｘを含んでなる化学／電気活性材料、および
・ＴｉａＺｎｂＯｘを含んでなる化学／電気活性材料、
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または以下のものよりなる群
・ＡｌａＮｉｂＯｘを含んでなる化学／電気活性材料、
・ＣｒａＴｉｂＯｘを含んでなる化学／電気活性材料、
・ＭｎａＴｉｂＯｘを含んでなる化学／電気活性材料、
・ＮｂａＴｉｂＺｎｃＯｘを含んでなる化学／電気活性材料、
・ＴａａＴｉｂＯｘを含んでなる化学／電気活性材料、および
・ＴｉａＺｎｂＯｘを含んでなる化学／電気活性材料、
または以下のものよりなる群
・ＧａａＴｉｂＺｎｃＯｘを含んでなる化学／電気活性材料、
・ＮｂａＴｉｂＯｘを含んでなる化学／電気活性材料、および
・ＮｉａＺｎｂＯｘを含んでなる化学／電気活性材料、
または以下のものよりなる群
・ＧａａＴｉｂＺｎｃＯｘを含んでなる化学／電気活性材料、
・ＮｂａＴｉｂＯｘを含んでなる化学／電気活性材料、
・ＮｉａＺｎｂＯｘを含んでなる化学／電気活性材料、
・ＳｂａＳｎｂＯｘを含んでなる化学／電気活性材料、
・ＴａａＴｉｂＯｘを含んでなる化学／電気活性材料、および
・ＴｉａＺｎｂＯｘを含んでなる化学／電気活性材料、
または以下のものよりなる群
・ＣｕａＬａｂＯｘを含んでなる化学／電気活性材料、
・ＦｅａＴｉｂＯｘを含んでなる化学／電気活性材料、および
・ＧａａＴｉｂＺｎｃＯｘを含んでなる化学／電気活性材料、
または以下のものよりなる群
・ＦｅａＴｉｂＯｘを含んでなる化学／電気活性材料、
・ＧａａＴｉｂＺｎｃＯｘを含んでなる化学／電気活性材料、および
・ＮｂａＷｂＯｘを含んでなる化学／電気活性材料、
または以下のものよりなる群
・ＣｒａＹｂＯｘを含んでなる化学／電気活性材料、
・ＣｕａＧａｂＯｘを含んでなる化学／電気活性材料、
・ＣｕａＬａｂＯｘを含んでなる化学／電気活性材料、
・ＦｅａＴｉｂＯｘを含んでなる化学／電気活性材料、
・ＧａａＴｉｂＺｎｃＯｘを含んでなる化学／電気活性材料、および
・ＮｂａＷｂＯｘを含んでなる化学／電気活性材料、
または以下のものよりなる群
・ＭｎａＴｉｂＯｘを含んでなる化学／電気活性材料、
・ＮｂａＳｒｂＯｘを含んでなる化学／電気活性材料、および
・ＮｂａＴｉｂＺｎｃＯｘを含んでなる化学／電気活性材料。
【００９１】
　本発明の装置においては、Ｍ１Ｏｘを含んでなる化学／電気活性材料、Ｍ１

ａＭ２
ｂＯ

ｘを含んでなる化学／電気活性材料、またはＭ１
ａＭ２

ｂＭ３
ｃＯｘを含んでなる化学／

電気活性材料は、以下のものよりなる群から選択することができる：
・ＧａａＴｉｂＺｎｃＯｘを含んでなる化学／電気活性材料、
・ＮｂａＴｉｂＯｘを含んでなる化学／電気活性材料、
・ＮｉａＺｎｂＯｘを含んでなる化学／電気活性材料、および
・ＳｎＯ２を含んでなる化学／電気活性材料、
または以下のものよりなる群
・ＧａａＴｉｂＺｎｃＯｘを含んでなる化学／電気活性材料、
・ＮｂａＴｉｂＯｘを含んでなる化学／電気活性材料、
・ＮｉａＺｎｂＯｘを含んでなる化学／電気活性材料、
・ＳｎＯ２を含んでなる化学／電気活性材料、
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・ＴａａＴｉｂＯｘを含んでなる化学／電気活性材料、および
・ＴｉａＺｎｂＯｘを含んでなる化学／電気活性材料、
または以下のものよりなる群
・ＮｂａＳｒｂＯｘを含んでなる化学／電気活性材料。
・ＮｂａＴｉｂＺｎｃＯｘを含んでなる化学／電気活性材料、および
・Ｐｒ６Ｏ１１を含んでなる化学／電気活性材料、
または以下のものよりなる群
・ＮｂａＴｉｂＺｎｃＯｘを含んでなる化学／電気活性材料。
・Ｐｒ６Ｏ１１を含んでなる化学／電気活性材料、および
・ＴｉａＺｎｂＯｘを含んでなる化学／電気活性材料、
または以下のものよりなる群
・ＣｒａＭｎｂＯｘを含んでなる化学／電気活性材料、
・ＭｎａＴｉｂＯｘを含んでなる化学／電気活性材料、
・ＮｂａＳｒｂＯｘを含んでなる化学／電気活性材料。
・ＮｂａＴｉｂＺｎｃＯｘを含んでなる化学／電気活性材料。
・Ｐｒ６Ｏ１１を含んでなる化学／電気活性材料、および
・ＴｉａＺｎｂＯｘを含んでなる化学／電気活性材料。
【００９２】
　本発明の装置においては、Ｍ１Ｏｘを含んでなる化学／電気活性材料、またはＭ１

ａＭ
２

ｂＯｘを含んでなる化学／電気活性材料は、以下のものよりなる群から選択することが
できる：
・ＮｂａＴｉｂＯｘを含んでなる化学／電気活性材料、
・ＮｉａＺｎｂＯｘを含んでなる化学／電気活性材料、および
・ＳｎＯ２を含んでなる化学／電気活性材料、
または以下のものよりなる群
・ＮｉａＺｎｂＯｘを含んでなる化学／電気活性材料、
・ＳｎＯ２を含んでなる化学／電気活性材料、および
・ＴａａＴｉｂＯｘを含んでなる化学／電気活性材料、
または以下のものよりなる群
・ＳｎＯ２を含んでなる化学／電気活性材料、
・ＴａａＴｉｂＯｘを含んでなる化学／電気活性材料、および
・ＴｉａＺｎｂＯｘを含んでなる化学／電気活性材料、
または以下のものよりなる群
・ＮｂａＴｉｂＯｘを含んでなる化学／電気活性材料、
・ＮｉａＺｎｂＯｘを含んでなる化学／電気活性材料、
・ＳｂａＳｎｂＯｘを含んでなる化学／電気活性材料、および
・ＺｎＯを含んでなる化学／電気活性材料、
または以下のものよりなる群
・ＮｉａＺｎｂＯｘを含んでなる化学／電気活性材料、
・ＳｂａＳｎｂＯｘを含んでなる化学／電気活性材料、
・ＴａａＴｉｂＯｘを含んでなる化学／電気活性材料、および
・ＺｎＯを含んでなる化学／電気活性材料、
または以下のものよりなる群
・ＳｂａＳｎｂＯｘを含んでなる化学／電気活性材料、
・ＴａａＴｉｂＯｘを含んでなる化学／電気活性材料、
・ＴｉａＺｎｂＯｘを含んでなる化学／電気活性材料、および
・ＺｎＯを含んでなる化学／電気活性材料、
または以下のものよりなる群
・ＴａａＴｉｂＯｘを含んでなる化学／電気活性材料、
・ＴｉａＺｎｂＯｘを含んでなる化学／電気活性材料、および
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・ＺｎＯを含んでなる化学／電気活性材料、
または以下のものよりなる群
・ＮｂａＴｉｂＯｘを含んでなる化学／電気活性材料、
・ＮｉａＺｎｂＯｘを含んでなる化学／電気活性材料、
・ＳｂａＳｎｂＯｘを含んでなる化学／電気活性材料、
・ＴａａＴｉｂＯｘを含んでなる化学／電気活性材料、
・ＴｉａＺｎｂＯｘを含んでなる化学／電気活性材料、および
・ＺｎＯを含んでなる化学／電気活性材料、
または以下のものよりなる群
・ＡｌａＮｉｂＯｘを含んでなる化学／電気活性材料、
・ＣｒａＭｎｂＯｘを含んでなる化学／電気活性材料、および
・ＣｕＯを含んでなる化学／電気活性材料、
または以下のものよりなる群
・ＣｒａＭｎｂＯｘを含んでなる化学／電気活性材料、
・ＣｕＯを含んでなる化学／電気活性材料、および
・ＮｂａＳｒｂＯｘを含んでなる化学／電気活性材料。
または以下のものよりなる群
・ＣｕＯを含んでなる化学／電気活性材料、
・ＮｂａＳｒｂＯｘを含んでなる化学／電気活性材料、および
・Ｐｒ６Ｏ１１を含んでなる化学／電気活性材料、
または以下のものよりなる群
・ＮｂａＳｒｂＯｘを含んでなる化学／電気活性材料。
・Ｐｒ６Ｏ１１を含んでなる化学／電気活性材料、および
・ＷＯ３を含んでなる化学／電気活性材料、
または以下のものよりなる群
・ＡｌａＮｉｂＯｘを含んでなる化学／電気活性材料、
・ＣｒａＭｎｂＯｘを含んでなる化学／電気活性材料、
・ＣｕＯを含んでなる化学／電気活性材料、
・ＮｂａＳｒｂＯｘを含んでなる化学／電気活性材料。
・Ｐｒ６Ｏ１１を含んでなる化学／電気活性材料、および
・ＷＯ３を含んでなる化学／電気活性材料。
【００９３】
　化学／電気活性材料を基材に析出させるためには、好適ならばどのような方法を用いて
もよい。析出のために使用される１つの技術は、半導体材料をアルミナ基材のうえに塗布
し、その上に電極をスクリーン印刷する方法がある。半導体材料を電極の上に析出させる
には、基材の上への半導体の手による塗布、材料のウェル中へのピペッティング、薄膜析
出、または厚膜印刷法などを用いることができる。ほとんどの方法では、それに続けて最
終的な焼成をおこなって、半導体材料を焼結させる。
【００９４】
　電極および化学／電気活性材料を基材にスクリーン印刷する方法を、図２～３に示す。
図２には、誘電材料でオーバーレイしたインターデジテーティッド電極を使用し、ブラン
クウェルを形成させ、その中に化学／電気活性材料を析出させることが可能な方法を示し
ている。図３には、６個の材料のアレイのための電極のスクリーンパターンを示している
が、それは基材の両面に印刷されて、１２個の材料のアレイチップを与える。電極の内の
２つは並列であるので、独自には６個の材料が保持される。図３に示したアレイの上から
下へと順に数えていくが、上の２つの材料は、それらが共通の接点を有するスプリット電
極によって同時にのみアクセスすることが可能である。その下にあるのが、誘電材料のた
めのスクリーンパターンで、これは基材の両面の上の電極上にスクリーン印刷されて、ガ
ス混合物と接触することによりその材料が汚れること、たとえば、センサー材料のガスに
対する感度を低下させたり、短絡を起こさせたりする可能性があるすすの析出を防止する
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ためのものである。その下が、実際のセンサー材料のスクリーンパターンである。これは
、電極の上にある誘電体の中の孔に印刷される。アレイに２種以上の材料を使用する場合
には、個々の材料を同時に印刷する。
【００９５】
　アレイに組み込むセンサー材料の寸法は、その厚み、センサーとして使用する化合物ま
たは組成物の選択、およびアレイにかける電圧などの特性を含めて、必要とされる感度に
合わせて変えることができる。所望により、装置を、その用途での必要に合わせて、その
直径が約１５０ｍｍ以下、または約１００ｍｍ以下、または約５０ｍｍ以下、または約２
５ｍｍ以下、または約１８ｍｍ以下の円の大きさの開口部分を通ることができるような大
きさに作ることができる。センサー材料は、センサー材料に対して約１～約２０ボルト、
好ましくは約１～約１２ボルトの電圧をかける回路に、並列で接続するのが好ましい。
【００９６】
　上述のように、測定可能な電気的応答特性のタイプとしては、ＡＣインピーダンスまた
は抵抗、キャパシタンス、電圧、電流またはＤＣ抵抗などが含まれる。ガス混合物および
／またはその中の成分の分析をするために測定する、センサー材料の電気的応答特性とし
ては、抵抗を使用するのが好ましい。たとえば、好適なセンサー材料は、約４００℃また
はそれ以上の温度における電気固有抵抗が、少なくとも約１Ω・ｃｍ、好ましくは少なく
とも約１０Ω・ｃｍ、そして約１０６Ω・ｃｍ以下、好ましくは約１０５Ω・ｃｍ以下、
より好ましくは約１０４Ω・ｃｍ以下のものである。そのようなセンサー材料は、好まし
くは約４００℃またはそれ以上の温度においてガス混合物に暴露させたときに、暴露させ
ない場合の抵抗と比較して、その抵抗の変化が少なくとも約０．１パーセント、好ましく
は少なくとも約１パーセントであることを特徴とするものでもよい。そのような材料を使
用することにより、それが多成分ガス混合物に暴露されたときに、材料が示す抵抗に比例
した信号を発生させることが可能となる。
【００９７】
　混合物および／またはその中の対象とするガス成分を分析する目的で測定される、応答
特性のタイプのいかんに関わらず、長期間にわたってその応答特性の定量化された値が安
定であるような、センサー材料を使用するのが望ましい。分析対象を含む混合物にセンサ
ー材料を暴露させた場合に、その分析対象の濃度が、それが含まれる特定のガス混合物の
組成の関数であるので、センサー材料の応答の値は、一定の温度で長期間にわたって混合
物に暴露させている間、一定に維持されるか、ほんのわずかしか変化しないのが好ましい
。たとえば応答の値は、たとえ変化するとしても、その変化が、少なくとも約１分の期間
、好ましくは数時間、たとえば少なくとも約１時間、好ましくは少なくとも約１０時間、
より好ましくは少なくとも約１００時間、そして最も好ましくは少なくとも約１０００時
間の間にわたって、約２０パーセント以下、好ましくは約１０パーセント以下、より好ま
しくは約５パーセント以下、最も好ましくは約１パーセント以下であるのが好ましい。上
記のタイプのセンサー材料の利点の１つは、それらがこのタイプの応答安定性を有してい
ることを特徴としていることにある。
【００９８】
　分析対象ガスまたはガスのサブグループを含む多成分ガス混合物に関して化学／電気活
性材料によって示される電気的応答特性は、化学／電気活性材料の表面が（１つまたは複
数の）分析対象物を含むガス混合物と接触することによってもたらされる。電気的応答特
性とは、化学／電気活性材料を多成分ガス混合物に暴露させたときに影響を受ける、電気
的な性質、たとえばキャパシタンス、電圧、電流、ＡＣインピーダンス、またはＡＣもし
くはＤＣ抵抗などである。電気的性質または電気的性質における変化の定量化された値、
またはその定量化された値に比例した信号を、その材料をガス混合物に暴露させている間
の１つもしくはそれ以上の時間での有用な測定値として得ることができる。
【００９９】
　電気的応答は、アレイをガス混合物に暴露させることによってそれぞれの化学／電気活
性材料について求め、そしてその応答を求める手段としては、センサー材料を相互に接続
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している導体がある。この導体は次いで、電気的な入出力回路、たとえばセンサー材料に
よって電気信号の形で示される応答を測定および記録するのに適したデータ取得および操
作機器、に接続されている。応答の数値、たとえば抵抗に関する測定値は、信号の大きさ
として示すことができる。その分析対象が１つもしくはそれ以上の個々のガスおよび／ま
たは１つもしくはそれ以上のガスのサブグループのいずれであったとしても、１つもしく
はそれ以上の信号を、混合物中のそれぞれの分析対象成分に関するセンサーのアレイによ
って発生させることができる。
【０１００】
　電気的応答は、個々の化学／電気活性材料それぞれで、他の化学／電気活性材料のそれ
ぞれのものとは別個に求める。このことは、たとえば、時間領域または周波数領域におけ
る、１つの材料と他の材料との間で区別した信号を得るためのマルチプレクサーを使用し
て、それぞれの化学／電気活性材料に順に電流でアクセスすることによって達成すること
ができる。したがって、化学／電気活性材料はすべて、他の材料と直列回路で結合しない
ことが好ましい。それにも関わらず、それによって電流を化学／電気活性材料に通す１つ
の電極を重ねて、２種以上の材料と接触させることは可能である。１つの電極を、アレイ
の中の全部の、あるいは全部よりは少ない化学／電気活性材料と接触させることができる
。たとえば、アレイに１２個の化学／電気活性材料がある場合に、１つの電極を、化学／
電気活性材料の２、３、４、５または６（あるいは場合により、それぞれの場合でもっと
多く）のグループのそれぞれの要素と接続させることができる。この電極は、化学／電気
活性材料のそのようなグループのそれぞれの要素に、順を追って電流が通ることができる
ように重ねるのが好ましい。
【０１０１】
　印刷回路のような導体を用いて、電圧源をセンサー材料に接続することができ、電圧を
センサー材料にかけたときに、相当する電流がその材料の中で流れる。その電圧はＡＣで
もＤＣでもよいが、その電圧の大きさは典型的には、一定に保たれる。得られる電流は、
加えた電圧と、センサー材料の抵抗の両方に比例する。電流、電圧または抵抗のいずれか
の形による材料の応答を求めることができるが、それを実施するための手段としては、精
密抵抗器、フィルタリングコンデンサーおよび演算増幅器（たとえば、ＯＰＡ４３４０）
などの、市販のアナログ回路部品などが挙げられる。電圧と電流と抵抗はそれぞれ、他の
２つの電気的性質の関数として知られており、１つの性質についての量が判れば、他の量
に容易に変換することができる。
【０１０２】
　抵抗は、たとえば、電気的応答の数値化に関連して、求めることができる。電気的応答
を数値化するための手段としては、当業者には公知のアナログ－デジタル（Ａ／Ｄ）コン
バータがあるし、また、たとえば、コンパレーターの操作を含む電気的な要素および回路
であってもよい。上記のように、センサー材料に対して電圧をかけた結果として得られる
、電圧信号の形の電気的応答は、コンパレーターセクション（たとえば、ＬＭ３３９）へ
の入力として使用される。コンパレーターへのその他の入力は、演算増幅器（たとえばＬ
Ｔ１０１４）および外部トランジスター（たとえばＰＮ２００７ａ）で形成される定電流
源を用いて、コンデンサーに充電することによって作られる、直線ランプでドライブされ
る。このランプは、マイクロコンピュータ（たとえばＴ８９Ｃ５１ＣＣ０１）によって、
制御および監視する。第２のコンパレーターセクションもまたランプ電圧でドライブされ
るが、正確な基準電圧と比較される。このマイクロコンピュータが、ランプのスタートか
らコンパレーターの活性化までの時間の長さを捕らえ、カウント時間を基準として信号を
発生させる。
【０１０３】
　次いでマイクロコンピュータによって、材料からの電圧出力から得られる時間信号と、
公知のルックアップ電圧に相当する時間信号との比、究極的にはルックアップ電圧の関数
である抵抗によって、センサー材料の抵抗を計算するか、または数値として定量化する。
この機能のためには、マイクロプロセッサーチップ、たとえばＴ８９Ｃ５１ＣＣ０１を使
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用することができる。このマイクロプロセッサーチップはさらに、センサー材料の抵抗に
おける変化を求める手段としても使用することができ、その際には、上記のようにして求
めた抵抗を、先に求めた抵抗の値と比較する方法を用いる。
【０１０４】
　インピーダンスまたはキャパシタンスのような電気的性質は、たとえば、インピーダン
スメーター、キャパシタンスメーターまたはインダクタンスメーターなどの回路要素を使
用することによって、求めることができる。
【０１０５】
　化学／電気活性材料のアレイの温度を数値化するための手段としては、たとえば、温度
測定機器の物理的性質、状態または条件を代表する信号をカウント時間に基づく信号に変
換する、上述の要素が挙げられる。
【０１０６】
　１つの実施態様においては、多成分ガス混合物の分析は、上述のように、電気的応答、
たとえば抵抗が生成したところで完了している。ガス混合物に暴露させることによってセ
ンサー材料で示される抵抗の測定は、混合物内での１つもしくはそれ以上の成分ガスの分
圧の関数となるので、抵抗がガス混合物の組成に関する有用な情報を提供している。その
情報は、たとえば、混合物内での、特定のガスまたはガスのサブグループの有無を表すも
のであってもよい。しかしながら、別な実施態様においては、混合物内の１つもしくはそ
れ以上の特定の成分ガスまたはガスのサブグループの濃度に関する情報を得たり、あるい
は混合物内の１つもしくはそれ以上の成分ガスまたはサブグループの実際の濃度を計算し
たりするために必要な状態にするために、電気的応答を処理、あるいは再処理することが
好ましい場合もある。
【０１０７】
　混合物内の１つもしくはそれ以上の個々の成分ガスおよび／または１つもしくはそれ以
上のガスのサブグループの相対的な濃度に関する情報を得るための手段、または、混合物
内の１つもしくはそれ以上の個々の成分ガスおよび／またはサブグループの存在の確認ま
たは実際の濃度の計算をするための手段には、信号前処理および出力後処理と併せて、Ｐ
ＬＳ（プロジェクション・オントゥ・ラテント・システムズ（Ｐｒｏｊｅｃｔｉｏｎ　ｏ
ｎｔｏ　Ｌａｔｅｎｔ　Ｓｙｓｔｅｍｓ））モデル、逆行性伝播神経回路網モデルのいず
れか、またはそれらの組合せを取り込んだモデリング・アルゴリズムを含んでいてもよい
。信号前処理に含まれるものとしては、主成分分析、単純線形変換ならびにスケーリング
、対数および自然対数変換、未加工信号値（たとえば、抵抗）の差分、対数値の差分、な
どのような演算が挙げられるが、これらに限定される訳ではない。そのアルゴリズムには
、そのパラメーターが前もって求められているモデルで、前処理された入力信号と、対象
としている種のガス濃度に関する情報との間の関係を実験的にモデル化するようなモデル
が含まれる。出力の後処理には、上述のすべての演算と、さらにはそれらの逆演算が含ま
れるが、これらだけに限定される訳ではない。
【０１０８】
　分析対象の混合物内の成分として存在が予想される特定の個々のガスまたはサブグルー
プに対する、個々のセンサー材料の正確に測定した電気的応答の、予め求められた数値特
性から、定数、係数またはその他の因子が誘導された数式を使用して、そのモデルは構築
されている。それらの数式は、センサー材料をガス混合物に暴露させることによって示さ
れる電気的応答からは独立した別個の値として、温度を考慮に入れるような方式で構築さ
れていてもよい。アレイ中のそれぞれ個々のセンサー材料は、混合物中の少なくとも１種
の成分ガスまたはサブグループに対する応答において、他のそれぞれのセンサーとは異な
っていて、このような、それぞれのセンサーの応答における差を求め、モデルに使用する
数式を構築するのに使用する。
【０１０９】
　アレイ内での温度の変化は、センサー材料の電気的応答特性、たとえば抵抗の定量化さ
れた数値の中の変化により示すことができる。混合物中での対象とするガスの分圧が一定



(31) JP 4823518 B2 2011.11.24

10

20

30

40

50

の場合には、センサー材料の電気的応答特性の値は、アレイ、したがってその材料の温度
が変化すると共に、変化する可能性がある。電気的応答特性の値におけるこの変化は、温
度の変化の大きさ、したがって温度の数値を求めたり測定することを目的として、測定す
ることができる。アレイを、基材に取り付けたヒーターを用いて予め定めた温度に維持し
ているような場合を除けば、アレイの温度はそのガス混合物の温度と同じ、あるいは実質
的に同じとなる。アレイをヒーターを用いて加熱しているような場合には、アレイの温度
は、そのヒーターのサイクルのオン・オフによる範囲内に実質的に入る。
【０１１０】
　温度の測定は、ガス混合物の組成含有率に関する情報とは独立して実施するのが、必須
ではないが、好ましい。これは、温度測定を付随的な目的として組成に関する情報を得る
センサーを使用することにより実施することはできず、場合によっては、センサー材料と
直列の回路ではなく、並列の回路で温度測定機器と接続させることによって可能となる。
温度を測定する手段としては、センサーのアレイに組み込んだ、熱電対または高温計など
が挙げられる。温度測定機器が、典型的には分析対象ガスには応答しない材料であるサー
ミスターである場合には、そのサーミスターは、ガスセンサーの原料となった材料とは異
なった材料で作成するのが好ましい。温度または温度変化を求める方法のいかんに関わら
ず、温度の値または定量化された温度変化の値は、好ましくは数値化した形とすると、望
ましい入力値であって、それからガスの混合物および／またはその中の成分の分析を行う
ことができる。
【０１１１】
　本発明の方法および装置において、各種の先行技術と異なっているのは、分析を実施す
る目的で混合物の成分ガスを、たとえば膜や電解セルを用いたりして分離する必要がない
ということである。本発明の手段を用いて分析を行う場合には、たとえば、応答値または
分析値の結果をベースライン値に戻すことを目的とするような、系の外部の比較ガスを用
いる必要もない。しかしながら、標準状態を代表する数値は、それによりガス混合物の組
成に関する情報を求めるアルゴリズムにおける、因子として使用することはできる。それ
ぞれ個々のセンサー材料のそれぞれ個々の分析対象ガスへの暴露に対して当てはめる標準
化させた応答値を求めるための予備試験の場合は、例外として、センサー材料は、分析対
象ガスおよび／またはサブグループが含まれる混合物だけに暴露される。そのセンサー材
料は、分析対象ガスを含む混合物への暴露から得られる数値に比較できるような応答値が
得られるその他のどのようなガスにも暴露されない。したがって、混合物の分析は、その
分析対象ガスを含む混合物へ化学／電気活性材料を暴露させることによって得られる電気
的応答からのみ、実行される。そのセンサー材料を、混合物内に含まれる分析対象ガスそ
のもの以外のいかなるガスに対して暴露させても、分析対象ガスおよび／またはサブグル
ープに関する情報は何も得られない。
【０１１２】
　したがって本発明は、自動車の排気系に見られるような高温、典型的には約４００℃～
約１０００℃の範囲において有用である。しかしながら、ガソリンおよびディーゼル内燃
機関に加えて、本発明が適用できるその他各種の燃焼プロセスが存在し、そのようなもの
としては、たとえば化学品製造、発電、ごみ焼却および空気加熱などから出てくる、すべ
てのタイプの煙道ガスやバーナー排気が挙げられる。それらの用途においては、窒素酸化
物、アンモニア、一酸化炭素、炭化水素および酸素のようなガスをｐｐｍレベルから、典
型的には腐蝕性の高い環境においてはパーセントレベルで、検出する必要がある。
【０１１３】
　多成分ガス混合物が、窒素酸化物、炭化水素もしくはその両方、または本明細書に記載
したその他各種ガス類を含んでなる場合には、この装置は、多成分ガス混合物中の窒素酸
化物および／または炭化水素の存在および／または濃度を求めるために使用することがで
きる。この装置は、多成分ガス混合物中に存在しうる、本明細書に記載した１つもしくは
それ以上のその他のガスの存在および／または濃度を求めるためにも、使用することが可
能である。この目的のために、本発明の装置においては、Ｍ１Ｏｘを含んでなる化学／電
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気活性材料、Ｍ１
ａＭ２

ｂＯｘを含んでなる化学／電気活性材料、およびＭ１
ａＭ２

ｂＭ
３

ｃＯｘを含んでなる化学／電気活性材料、の１つもしくはそれ以上の電気的応答を、ガ
ス混合物内の窒素酸化物の存在、ガス混合物内の炭化水素の存在、ガス混合物内のすべて
の窒素
酸化物の合計濃度、およびガス混合物内の炭化水素の濃度、の１つもしくはそれ以上に関
連づけることが可能である。
【０１１４】
　したがって本発明は、多成分ガス系の中の１つもしくはそれ以上のガスの存在および／
または濃度を直接に検出するための方法および装置を提供し、多成分ガス流れ中の分析対
象ガスまたはガスのサブグループを検出するために選択した少なくとも２種の化学／電気
活性材料のアレイを含んでなる。この多成分ガス系は実質的にはいかなる温度であっても
よいが、ただし、あまりにも低すぎたり高すぎたりして、そのセンサー材料が劣化したり
、そのセンサー装置が悪影響を受けたりしない限りにおいてである。１つの実施態様にお
いては、そのガス系は、室温（約２５℃）のような低温や、場合によっては約０℃から約
１００℃未満のような範囲であってもよいし、また別な実施態様においては、ガス混合物
が、約４００℃から約１０００℃もしくはそれ以上の範囲のような高温であってもよい。
したがってそのガス混合物の温度は、約０℃もしくはそれ以上、約１００℃もしくはそれ
以上、約２００℃もしくはそれ以上、約３００℃もしくはそれ以上、約４００℃もしくは
それ以上、約５００℃もしくはそれ以上、約６００℃もしくはそれ以上、約７００℃もし
くはそれ以上、または約８００℃もしくはそれ以上であり、しかも、約１０００℃未満、
約９００℃未満、約８００℃未満、約７００℃未満、約６００℃未満、約５００℃未満、
約４００℃未満、約３００℃未満、約２００℃未満、または約１００℃未満であってよい
。
【０１１５】
　ガス混合物の温度が約４００℃を超える用途においては、センサー材料およびアレイの
温度は、実質的にガス分析計が入っているガス混合物の温度によってのみ、そして好まし
くはそれのみで求めてもよい。これは、温度可変の場合の典型例である。もっと高温のガ
スを分析する場合には、アレイにヒーターを取り付けて、センサー材料が速やかに最低温
度に達するようにするのが望ましい。しかしながら、いったん分析が始まれば、典型的に
はそのヒーター（使用した場合であるが）の電源を切り、そのセンサー材料を予め定めた
温度に維持するための方法を使用することはない。この場合そのセンサー材料の温度は、
周辺環境の温度に合わせて、同じように上下する。周辺環境の温度、したがってこのセン
サーおよびアレイの温度は典型的には、実質的にアレイが暴露されているガス混合物の温
度だけで求められる（決まってくる）。
【０１１６】
　ガス混合物の温度が約４００℃より低い用途においては、センサー材料およびアレイを
、予め定めた約２００℃もしくはそれ以上の温度、好ましくは４００℃もしくはそれ以上
の温度に維持するのが好ましい。この予め定めた温度というのは、実質的に一定、好まし
くは一定とする。この予め定めた温度は、約５００℃もしくはそれ以上、約６００℃もし
くはそれ以上、約７００℃もしくはそれ以上、約８００℃もしくはそれ以上、約９００℃
もしくはそれ以上、または約１０００℃もしくはそれ以上とすることができる。これは、
当業者には公知の方法であるが、アレイにヒーターを取り付けることにより、都合よく実
施できる。所望により、個別のマイクロヒーターの手段をそれぞれ個別の化学／電気活性
材料に与えることも可能で、１つもしくはそれ以上の材料はどれでも、同一または異なっ
た温度に加熱することができる。そのような場合のガス混合物の温度は、約３００℃未満
、約２００℃未満、約１００℃未満、または約５０℃未満であってもよい。そのような低
温での用途では、化学／電気活性材料を加熱するための手段は、約１０－３～約１０－６

ボルトの範囲の電圧を有する電源とすることができる。その上に材料を搭載する基材は、
ケイ素、炭化ケイ素、窒化ケイ素、および抵抗性ドーパントを含むアルミナよりなる群の
１つもしくはそれ以上から選択される材料から製造することができる。それらの低温用途



(33) JP 4823518 B2 2011.11.24

10

20

30

40

50

で使用される機器は、人の手で持てるくらい小さなものであることが多い。
【０１１７】
　しかしながら、この加熱方法は、高温のガスを分析する場合にも適用できる。ガス混合
物の温度が約４００℃よりも高い場合でもなお、ヒーターを用いて、そのガス混合物の温
度よりも高い、一定または実質的に一定な予め定めた温度に、センサー材料を維持するこ
ともできる。そのような予め定めた温度は、約５００℃もしくはそれ以上、約６００℃も
しくはそれ以上、約７００℃もしくはそれ以上、約８００℃もしくはそれ以上、約９００
℃もしくはそれ以上、または約１０００℃もしくはそれ以上とすることができる。ガス混
合物の温度がヒーターのために予め定めた温度を超えるようなことがあれば、その間はヒ
ーターの電源を切ることができる。しかしながらこの場合にも、温度センサーを使用して
ガス混合物の温度を測定し、そしてその値をアルゴリズムに入力し、それによってガス混
合物の組成に関する情報を得ることができる。
【０１１８】
　要約すれば、これまでで明らかになったように、本発明が提供するのは、ガス混合物に
暴露させた場合に、アレイの中に存在するそれぞれの化学／電気活性材料の示す応答を、
求め、測定し、そして記録する手段である。電気的性質における変化を求め、測定し、そ
して記録する各種の手段を使用することが可能で、そのような手段としては、その表面に
吸着されたガス分子の濃度に応じた、材料のＡＣインピーダンスにおける変化を測定する
ことができるような機器が挙げられる。電気的性質を求めるためのその他の手段としては
たとえば、キャパシタンス、電圧、電流またはＤＣ抵抗を測定するのに適した機器がある
。別な方法として、検出材料における温度の変化を測定し、記録することもできる。さら
に、化学的な検出方法および装置も、混合物および／または検出されたガスの測定または
分析をするための手段を与えることができ、それにより、ガスの存在を検出したり、およ
び／またはそれらの濃度を測定したりすることができる。これらの手段には、たとえば、
計量化学法、神経回路網またはパターン認識技術を実施できるような設備や機器が含まれ
ていてもよい。その化学センサー装置はさらに、化学／電気活性材料のアレイのためのハ
ウジング、検出のための手段、および分析のための手段を含んでなる。
【０１１９】
　その機器には、基材と、多成分ガス流れ中の１つもしくはそれ以上の予め定めたガスを
検出するために選択された少なくとも２種の化学／電気活性材料のアレイと、そのガス系
に暴露されることによる、存在しているそれぞれの化学／電気活性材料における電気的性
質の変化を検出するための手段、とが含まれる。センサー材料のアレイは、多成分混合物
中のいくつかの他の成分の存在によってもたらされる競走反応あったとしても、分析対象
ガスを検出することができるようにするべきである。この目的のために、本発明では、本
明細書に記述してきたように、アレイまたは複数のセンサー材料を使用しており、その１
つ１つが、検出すべき混合物の少なくとも１つのガス成分に対して、異なった感度を有し
ている。必要な感度を有し、上記のような各種分析測定および結果をもたらすように操作
できるセンサーは、センサーの原料となる材料の適当な組成を選択することによって得る
ことができる。この目的のために適した各種のタイプの材料を、上に記載してきた。アレ
イの中のセンサーの数は典型的には、混合物の中で分析する個々のガス成分の数と同じか
それよりも多い。
【０１２０】
　本発明の装置、その装置の使用、およびその装置の使用方法に関するさらなる記述は、
米国仮出願第６０／３７０，４４５号明細書（出願日２００２年４月５日）および米国出
願番号第１０／１１７，４７２号明細書（出願日２００２年４月５日）に見いだすことが
できるが、これらの出願それぞれのすべてを、すべての目的において本明細書の一部とし
て援用するものとする。
　本発明の好適な実施の態様は次のとおりである。
　１．　放出源から放出される窒素酸化物ガスを還元するための装置であって、
（ａ）放出源から下流の方に窒素酸化物ガスを輸送するための排気ガス導管、
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（ｂ）還元剤を導管の中に注入するためのインジェクター、および
（ｃ）インジェクターより上流側の導管内に位置させた１つもしくはそれ以上のガス分析
計を含んでなる装置。
　２．　窒素酸化物の還元に触媒作用を有する触媒をさらに含んでなる上記１に記載の装
置。
　３．　インジェクターより下流側、および触媒より下流側にあるガス分析計をさらに含
んでなる上記２に記載の装置。
　４．　第１のガス分析計を触媒よりも上流側に位置させ、第２のガス分析計を触媒より
も下流側に位置させる上記２に記載の装置。
　５．　複数のガス分析計を触媒よりも上流側に位置させ、そして複数のガス分析計を触
媒よりも下流側に位置させる、複数のガス分析計を含んでなる上記２に記載の装置。
　６．　（ａ）第１の触媒、（ｂ）第１の触媒よりも下流側に位置させたガス分析計、お
よび（ｃ）ガス分析計よりも下流側に位置させた第２の触媒を含んでなる上記２に記載の
装置。
　７．　第１および第２の触媒がそれぞれ、垂直に配置された触媒床である上記６に記載
の装置。
　８．　第１および第２の触媒の間に位置させた複数のガス分析計をさらに含んでなる上
記６に記載の装置。
　９．　第２の触媒よりも下流側に１つもしくはそれ以上のガス分析計をさらに含んでな
る上記６に記載の装置。
　１０．　すべての触媒よりも下流側に１つもしくはそれ以上のガス分析計をさらに含ん
でなる上記２に記載の装置。
　１１．　還元剤がアンモニアである上記１または２に記載の装置。
　１２．　還元剤が尿素である上記１または２に記載の装置。
　１３．　放出源が固定式である上記１または２に記載の装置。
　１４．　上記１または２に記載の窒素酸化物ガスを還元するための装置を含んでなる、
発電プラント。
　１５．　上記１または２に記載の窒素酸化物ガスを還元するための装置を含んでなる、
燃焼炉。
　１６．　上記１または２に記載の窒素酸化物ガスを還元するための装置を含んでなる、
蒸気タービン。
　１７．　上記１または２に記載の窒素酸化物ガスを還元するための装置を含んでなる、
ガスタービン。
　１８．　上記１または２に記載の窒素酸化物ガスを還元するための装置を含んでなる、
輸送用またはリクレーション用車両。
　１９．　上記１または２に記載の窒素酸化物ガスを還元するための装置を含んでなる、
建設、保守、または工業的操作のための機器。
　２０．　放出源から放出され、窒素酸化物を含み、ガス混合物中に還元剤を注入するこ
とによって窒素酸化物が還元される多成分ガス混合物中で、未反応の還元剤の量または放
出を減少させる方法であって、
ガス混合物の組成含有率に関する情報を求める工程、および
ガス混合物の組成含有率に関する情報に関連させて還元剤の注入を制御する工程
を含んでなる方法。
　２１．　ガス混合物を触媒と接触させるが、ガス混合物をいずれかの触媒と接触させる
よりも前に、ガス混合物の組成含有率に関する情報を求める上記２０に記載の方法。
　２２．　ガス混合物をいずれかの触媒と接触させた後で、ガス混合物の組成含有率に関
する情報を求める工程をさらに含んでなる上記２１に記載の方法。
　２３．　ガス混合物を触媒と接触させ、そして、ガス混合物の組成含有率に関する情報
を、ガス混合物をいずれかの触媒と接触させた後に求める上記２０に記載の方法。
　２４．　ガス混合物を第１および第２の触媒と接触させ、そしてガス混合物の組成含有
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率に関する情報を、ガス混合物を第１の触媒と接触させた後ではあるが、ガス混合物を第
２の触媒と接触させるよりも前に求める上記２０に記載の方法。
　２５．　ガス混合物を触媒と接触させ、そして、ガス混合物の組成含有率に関する情報
を、ガス混合物をすべての触媒と接触させた後に求める上記２０に記載の方法。
　２６．　ガス混合物の組成含有率に関する情報に関連させて、ガス混合物中に注入すべ
き還元剤の量を求める工程をさらに含んでなる上記２０、２１、２３または２５のいずれ
かに記載の方法。
　２７．　ガス混合物の組成含有率に関する情報が、１つもしくはそれ以上のガス分析計
からの出力である上記２０、２１、２３または２５のいずれかに記載の方法。
　２８．　ガス混合物が排気ガス導管によって放出源より下流側に輸送され、ガス分析計
が導管内に位置している上記２７に記載の方法。
　２９．　ガス混合物の組成含有率に関する情報が、化学／電気活性材料のアレイから求
められる上記２０、２１、２３または２５のいずれかに記載の方法。
　３０．　ガス混合物の組成含有率に関する情報が、ガス混合物内の個々のガス成分の、
ガス混合物内の個々の濃度に関連する上記２０、２１、２３または２５のいずれかに記載
の方法。
　３１．　ガス混合物の組成含有率に関する情報が、ガス混合物内の成分ガスのサブグル
ープの、ガス混合物内の合計の濃度に関連する上記２０、２１、２３または２５のいずれ
かに記載の方法。
　３２．　ガス混合物の組成含有率に関する情報が、ガス混合物内の個々のガス成分の、
ガス混合物内の個々の濃度に関連し、そして、ガス混合物内の成分ガスのサブグループの
、ガス混合物内の合計の濃度に関連する上記２０、２１、２３または２５のいずれかに記
載の方法。
　３３．　ガス混合物の組成含有率に関する情報が、意志決定ルーチンに入力される上記
２０、２１、２３または２５のいずれかに記載の方法。
　３４．　ガス混合物の組成含有率に関する情報が、マップに入力される上記２０、２１
、２３または２５のいずれかに記載の方法。
　３５．　ガス混合物の組成含有率に関する情報が、ガス混合物内の個々の窒素酸化物成
分の、ガス混合物内の個々の濃度に関連する上記２０、２１、２３または２５のいずれか
に記載の方法。
　３６．　ガス混合物の組成含有率に関する情報が、ガス混合物内のすべての窒素酸化物
成分の、ガス混合物内の合計の濃度に関連する上記２０、２１、２３または２５のいずれ
かに記載の方法。
　３７．　ガス分析計が、化学／電気活性材料のアレイを含んでなる上記２７に記載の方
法。
　３８．　ガス分析計が、ガス混合物内の個々のガス成分の、ガス混合物内の個々の濃度
に関連する、少なくとも１つの信号を出力する上記２７に記載の方法。
　３９．　ガス分析計が、ガス混合物内のガス成分のサブグループの、ガス混合物内の合
計の濃度に関連する、少なくとも１つの信号を出力する上記２７に記載の方法。
　４０．　ガス分析計が、ガス混合物内の個々のガス成分の、ガス混合物内の個々の濃度
に関連する、少なくとも１つの信号と、ガス混合物内のガス成分のサブグループの、ガス
混合物内の合計の濃度に関連する、少なくとも１つの信号とを出力する上記２７に記載の
方法。
　４１．　ガス分析計が、意志決定ルーチンに信号を出力する上記２７に記載の方法。
　４２．　すべての触媒より上流側にあるガス分析計と、すべての触媒より下流側にある
ガス分析計の両方が、意志決定ルーチンに信号を出力する上記２７に記載の方法。
　４３．　すべての触媒より上流側にあるガス分析計と、第１の触媒より下流側および第
２の触媒より上流側にあるガス分析計と、すべての触媒より下流側にあるガス分析計がそ
れぞれ、意志決定ルーチンに信号を出力する上記２７に記載の方法。
　４４．　ガス分析計がマップに信号を出力する上記２７に記載の方法。
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　４５．　ガス分析計が、還元剤の注入を制御する意志決定ルーチンに信号を出力する上
記２７に記載の方法。
　４６．　ガス分析計が、注入すべき還元剤の量を計算する意志決定ルーチンに信号を出
力する上記２７に記載の方法。
　４７．　ガス分析計が、ガス混合物内の個々の窒素酸化物成分の、ガス混合物内の個々
の濃度に関連する、少なくとも１つの信号を出力する上記２７に記載の方法。
　４８．　ガス分析計が、ガス混合物内のすべての窒素酸化物成分の、ガス混合物内の合
計の濃度に関連する、少なくとも１つの信号を出力する上記２７に記載の方法。
　４９．　ガス分析計が、ガス混合物内の１つもしくはそれ以上または全部の窒素酸化物
成分の、ガス混合物内の個々の濃度に関連する、少なくとも１つの信号を出力し、信号が
注入すべき還元剤の量を計算する意志決定ルーチンに出力される上記２７に記載の方法。
　５０．　放出源が固定式である上記２０、２１、２３または２５のいずれかに記載の方
法。
　５１．　放出源が、輸送用またはリクレーション用車両であるか、または建設、保守、
または工業的操作のための機器である上記２０、２１、２３または２５のいずれかに記載
の方法。
【図面の簡単な説明】
【０１２１】
【図１】化学／電気活性材料のアレイを示す図である。
【図２】誘電体のオーバーレイヤーにより覆い、化学／電気活性材料のアレイ中に１６個
のブランクウェルを形成する、インターデジテーティッド電極のパターンの概略図である
。
【図３】化学／電気活性材料のアレイ中の電極パターン、誘電体パターン、およびセンサ
ー材料パターンを示す図である。
【図４】ＳＣＲシステムを通過させる、たとえばボイラーからの燃焼排気ガスのようなガ
スの流路図である。
【図５】ＳＣＲシステムを通過させる、たとえばボイラーからの燃焼排気ガスのようなガ
スの流路図である。
【図６】ＳＣＲシステム中の触媒または触媒床の配置を示す図である。
【図７】ガス分析計を含む、ＳＣＲシステムを通過させる、たとえばボイラーからの燃焼
排気ガスのようなガスの流路図である。
【図８】ガス分析計の配置を示す内燃機関の概略図である。
【図９】ＳＣＲシステムと組み合わせたガス分析計の配置を示す内燃機関の概略図である
。
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