
(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　ガス検出部と電極を含む部材より構成される一酸化炭素検出センサーであって、　前記
ガス検出部は式（化１）にて表され、水素に対する感度より一酸化炭素に対する感度が高
い金属酸化物を主成分とするものであることを特徴とする一酸化炭素検出センサー。
【化１】
　
　
（０＜ｘ≦１ ）
【請求項２】
　前記ガス検出部は基板上に薄膜形成されたものである請求項１に記載の一酸化炭素検出
センサー。
【請求項３】
　前記ガス検出部は焼結法により形成されたものである請求項１に記載の一酸化炭素検出
センサー。
【請求項４】
　前記ガス検出部は焼結法により形成されたものであって、一酸化炭素の検出特性に影響
を与えないバインダーを添加して焼結を行って形成されたものである請求項３に記載の一
酸化炭素検出センサー。
【請求項５】
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　前記ガス検出部の構成材料として触媒層が設けられている請求項１～４のいずれか１項
に記載の一酸化炭素検出センサー。
【請求項６】
　前記ガス検出部はヒーターにより加熱可能である請求項１～５のいずれか１項に記載の
一酸化炭素検出センサー。
【発明の詳細な説明】
【０００１】
【発明の属する技術分野】
本発明は、気体中に存在する一酸化炭素濃度を検出する一酸化炭素検出センサーに関する
。
【０００２】
【従来の技術】
一酸化炭素は周知のように可燃性と人体に対する強い毒性を有する常温で気体の物質であ
り、化学工業の原料として重要である一方、炭素系燃料の燃焼により発生するものでもあ
る。
一酸化炭素が人体に対して影響を及ぼす濃度は、その爆発限界よりも遙かに低濃度であり
、感度のよいセンサーが必要とされる。
このような一酸化炭素センサーとしては、大別して半導体センサーと接触燃焼式センサー
が知られており、半導体センサーとしては酸化錫をベースとしたもの（特公平５－５１０
９６号公報）が知られている。
【０００３】
【発明が解決しようとする課題】
従来の一酸化炭素センサーは、一酸化炭素と水素の区別ができないという欠点を有してお
り、精度の高いセンサーとするためにはこの問題の解決が不可欠であった。
前述の酸化錫をベースとした半導体センサーの一酸化炭素（ＣＯ）の水素（Ｈ 2  ）に対す
る選択性を高めるための技術として、動作温度の観点より次の２つの方法が検討されてい
る。
▲１▼酸化錫をベースとした半導体に貴金属を添加し、これを検出部として１００℃以下
で動作させる方法。
▲２▼酸化錫をベースとした半導体にアルカリ土類金属やアルカリ金属を添加し、これを
検出部として３００℃程度の温度で動作させる方法。
【０００４】
▲１▼の方法では、動作温度が１００℃以下であるために水が吸着されて徐々に感度が低
下し、感度を維持するためには定期的に加熱して水分を除去する必要がある。従って、水
分を揮散させるための加熱手段を別途設ける必要があり、コストが高くなるとともに検出
できない時間が発生する。
【０００５】
また、▲２▼の方法によれば、確かにＣＯのＨ 2  に対する選択性が高くなるが、依然とし
てＨ 2  に対する感度も有し、なお改善の余地がある。
【０００６】
特開平７ー１４０１００号公報記載の発明は、一酸化炭素と接触して抵抗値が変化する２
種類の抵抗器を使用したセンサーに関するものである。このセンサーにおいては第１種の
抵抗器としてはＣｕＯ、ＮｉＯ等の金属酸化物より選択される半導体を、また第２種の抵
抗器としてはアルカリ金属化合物、希土類金属化合物より選択される化合物をＣｕＯ、Ｎ
ｉＯ等の金属酸化物、特に酸化銅に添加した半導体をそれぞれ使用してブリッジを形成し
てセンサーを構成し、その２種類の抵抗器のＣＯに対する抵抗変化率を異なったものとす
ることにより選択性を与えている。
【０００７】
また、貴金属触媒を白金コイルなどに担持した接触燃焼式のセンサーにおいても、耐久性
と選択性を兼ね備えたものはこれまで得られていない。
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【０００８】
本発明は、比較的高温にて水素に対して優れたＣＯ検出特性、即ち大きなＣＯ／Ｈ 2  検出
比を有すると共に検出精度維持のための周期的な加熱を必要としない、低コスト・高信頼
性・高耐久性の一酸化炭素検出センサーを提供することを目的とするものである。
【０００９】
【課題を解決するための手段】
本発明は、ガス検出部と電極を含む部材より構成される一酸化炭素検出センサーであって
、前記ガス検出部は式（化２）にて表され、水素に対する感度より一酸化炭素に対する感
度が高い、即ちＣＯ／Ｈ 2  が大きい金属酸化物であることを特徴とする一酸化炭素検出セ
ンサーに関するものである。
【００１０】
【化２】
Ｃｕ 1 - x  Ｂｉ x  Ｏ y  

（０＜ｘ≦１、ｙはｘにより定まる数値である。）
【００１１】
発明者はこのような組成のガス検出部を採用することにより、一酸化炭素に対する感度が
水素に対する感度より高く検出できることを見いだし、本発明を完成した。本発明のガス
検出部を使用したセンサーは特開平７ー１４０１００号公報記載の発明のように２種の抵
抗器を使用してブリッジを形成する必要がない。
純粋な酸化銅半導体、即ちｘ＝０の場合は、Ｈ 2  に対する感度がＣＯに対する感度を上回
る結果となり、好ましくない。
【００１２】
本発明においては、前記ガス検出部が基板上に薄膜形成されているものであることが好ま
しい。
また、前記ガス検出部は焼結法により作成されるものであってもよく、焼結法により製造
する場合はガス検出部の物理的強度を高めるために、その構成材料として、感度に影響し
ないバインダー材料を使用することも好ましい。焼結法による場合、ガス検出部は基板上
において焼結し、焼結と同時に基板に固着してもよく、焼結後に基板に固着しても良い。
【００１３】
さらに、本発明の一酸化炭素検出センサーのガス検出部には、触媒層が設けられていても
よく、かかる触媒層の存在により、Ｈ 2  以外の、例えば未燃焼の燃料成分である炭化水素
等の雑ガスを除去することができ、センサーの一酸化炭素に対する選択性をさらに向上す
ることができる。
【００１４】
本発明のセンサーの構造としては、ガス検出部は例えば基板に設けられたヒーター等の加
熱手段により加熱可能であることが好ましいが、ガス検出部を設置したセンサーの検出部
の内部にコイル状のヒーターを設けた構成も例示することができる。
かかる構成とすることによりガス検出部の温度を一定に保持することができ、また最も感
度の高い条件を設定することも可能となる。
【００１５】
加熱は、ガス検出部が所定温度に調節されればよく、ヒーター等の加熱手段は基板の内部
に埋設され、あるいは基板がヒーターを層状に有する構成、基板の一面に固着された構成
、基板の周囲を加熱する構成等が例示できる。
【００１６】
【発明の実施の形態】
本発明のセンサーの構造を図１に示した例に基づき説明する。図１のセンサーは、ガス検
出部を薄膜作成方法により形成したものである。
【００１７】
ガス検出部１は基板４上に形成され、基板４はガス検出部１を加熱するヒーターが内蔵さ
れている。またガス検出部には電極２、３が設けられている。
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【００１８】
ガス検出部を基板上に形成する方法としては、薄膜形成法、焼結法等の公知の方法が使用
でき、薄膜形成方法としては化学的気相蒸着法（ＣＶＤ法）、熱ＣＶＤ、プラズマＣＶＤ
、レーザーＣＶＤ等が例示できる。
【００１９】
焼結法によりガス検出部を製造する際に使用することができる、感度に影響しないバイン
ダー材料としては、酸化マグネシウム（ＭｇＯ）、シリカ（ＳｉＯ 2  ）、アルミナ（Ａｌ

2  Ｏ 3  ）等が例示できる。
【００２０】
また、ガス検出部に使用する、触媒層を構成する材料は、Ｐｔ、Ｐｄ、Ｒｈ、Ａｕ等の貴
金属触媒が使用可能であり、ガス検出部の表面に付着させてもよく、ガス検出部を焼結法
により製造する場合には、原料粉末と混合して焼結することにより付着させてもよい。
【００２１】
【実施例】
以下、本発明の実施例を説明する。
（ガス検出部の製造例）
市販の高純度の酸化銅（ＣｕＯ）並びに酸化ビスマス（Ｂｉ 2  Ｏ 3  ）を使用し、これらの
粉末を所定のＢｉ／（Ｂｉ＋Ｃｕ）比又はＣｕ／Ｂｉ比となるように配合し、約５００℃
にて仮焼し、得られた組成物を再度粉砕する。この粉末を所定形状に加圧成形したのち、
アルミナ（Ａｌ 2  Ｏ 3  ）基板上にて６００～７５０℃にて加熱・焼結してガス検出部を得
た。
【００２２】
なお、本実施例において配合比率（当量比）はＢｉ／（Ｂｉ＋Ｃｕ）＝ｘとして表示した
例と、Ｂｉ／Ｃｕ比にて示した例が併存するが、これらの数値は次式にて換算できる。
ｘ＝ｚ／（１＋ｚ）
（ｚ＝Ｂｉ／Ｃｕ）
【００２３】
Ｂｉの配合比率が高くなると共に仮焼して得られる原料粉末の融点が低下し、ＣｕＯ／Ｂ
ｉ 2  Ｏ 3  ＝１／１付近の組成を有するものの融点はおよそ６７０℃となる。一方、一般的
にガス検出部は、基材が多孔質であるほど感度が高くなるため、Ｂｉ 2  Ｏ 3  の配合量が多
いガス検出部は比較的低温で焼結させることが好ましい。
【００２４】
得られたガス検出部材料についてＸ線回折により結晶構造を分析した結果、Ｂｉの添加量
がＣｕに対して０．０５以下の場合は、Ｂｉが少量のためＸ線回折によっては検出できず
、ＣｕＯ単一相が検出され、０．０５～２．０の範囲ではＣｕＯ、ＣｕＢｉ 2  Ｏ 4  、及び
微量のＢｉ 2  Ｏ 3  の相が検出され、また２．０以上ではＣｕＢｉ 2  Ｏ 4  とＢｉ 2  Ｏ 3  の相
が検出された。
【００２５】
（センサーの作成）
上記のようにして作成された焼結体であるガス検出部の表面上に、白金を電極材料として
使用して図１のような電極を形成した。
【００２６】
（感度の測定方法）
被検ガスは空気中に所定濃度となるように一酸化炭素と水素を混合して作成した。さらに
一定量の水蒸気を添加した被検ガスも使用した。このようにして得られた被検ガスの酸素
濃度は約２０％、湿度条件はドライ又は絶対湿度にて１．５％であった。
測定に際しては、加熱基板に所定電圧を負荷してガス検出部の温度を２５０～４５０℃に
保持し、両電極間の電気抵抗を測定することによりガス濃度の検出を行った。ガス感度（
Ｓ）は、次式により算出した。
Ｓ＝Ｒｇ／Ｒａｉｒ
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ここに、Ｒａｉｒは一酸化炭素も水素も含まない空気をセンサーに接触させた場合の抵抗
値であり、Ｒｇは被検ガスをセンサーに接触させた場合の抵抗値である。Ｓ＝１はそのガ
ス成分は検出されないことを示す。
【００２７】
結果を表１並びに図２～図５にまとめて示した。
表１はＣＯ濃度が１０００ｐｐｍ、Ｈ 2  濃度が１０００ｐｐｍの気体についてＢｉの比率
（化２におけるｘ値）を変えたガス検出部の感度を測定した結果を示したものである。
【００２８】
【表１】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
【００２９】
表１の結果より、酸化銅のみをガス検出部としたセンサーはＣＯに対する感度がＨ 2  に対
する感度より低いが、Ｂｉを含む酸化物、並びに酸化ビスマスをガス検出部としたものは
いずれもＣＯに対する感度が高いことが分かる。
【００３０】
図２はビスマスの使用比率、即ち（化２）のｘが０～０．０１の範囲の組成を有するガス
検出部を使用したセンサーの感度Ｓの、ＣＯ濃度、Ｈ 2  濃度の依存性を示したものである
。測定は３００℃にてドライ状態の被検ガスについて行った。
この結果は、ＣｕＯのみをガス検出部を使用したセンサーはＨ 2  に対する感度が高いが、
Ｂｉを含むものは本発明の目的を達成するものであることを示している。
【００３１】
また、図３はＢｉ／Ｃｕ＝０、０．０２、０．１の組成のガス検出部を使用したセンサー
について、ＣＯとＨ 2  の濃度を変化させた場合の感度Ｓを示したものである。この測定に
おける被検ガスの湿度は絶対湿度にて１．５％であった。
この結果からも、本発明のガス検出部を使用したセンサーはＣＯに対する感度がＨ 2  に対
する感度より大きく、かつ濃度の増加とともにＳが大きくなっており、センサーとして使
用できるが、Ｂｉを含まないガス検出部を使用したセンサーはＣＯに対するよりもＨ 2  に
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対する感度のほうが大きく、本発明の目的に適さないことが明らかである。
【００３２】
図４は、Ｂｉ／Ｃｕ比率を変えたガス検出部について、一酸化炭素濃度が１０００ｐｐｍ
、水素濃度が１０００ｐｐｍの被検ガスを使用してセンサーの感度を測定した結果であり
、これらのセンサーにより一酸化炭素を検出できることが分かる。
【００３３】
図５には、Ｂｉ／Ｃｕ＝０．０２なる組成のガス検出部を使用したセンサーの、ガス検出
部加熱温度に対する感度Ｓを測定した結果を示した。
この結果より、実験した比較的高温の領域においては、低い温度の方が一酸化炭素に対す
る選択性がよいことが分かる。
【図面の簡単な説明】
【図１】センサーの構成を示す概略図
【図２】Ｂｉの比率ｘが０～０．０１の範囲の組成を有するガス検出部を使用したセンサ
ーの感度Ｓの、ＣＯとＨ 2  の濃度変化に対する依存性を示したグラフ
【図３】Ｂｉ／Ｃｕの比が０、０．０２、０．１の組成を有するガス検出部を使用したセ
ンサーの感度Ｓの、ＣＯとＨ 2  の濃度変化に対する依存性を示したグラフ
【図４】センサー感度Ｓの、ガス検出部のＢｉ／Ｃｕ組成比への依存性を示したグラフ
【図５】ガス検出部加熱温度に対する感度Ｓの依存性の測定結果を示したグラフ
【符号の説明】
１　　　ガス検出部
２、３　電極
４　　　加熱基板
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【 図 ４ 】 【 図 ５ 】
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