
(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　温度依存性を抑えた抵抗型酸素センサであって、
（１）温度及び雰囲気ガスの酸素分圧に応じて抵抗値が変化する酸化物半導体からなるガ
ス検出部分と、抵抗値の酸素分圧依存性を抑えた導体からなる温度補償部分とを直列に接
続 する、
（２）前記温度補償部分 酸素イオン伝導体で構成
（３）前記温度補償部分と電気的に接触するための電極が雰囲気ガスに面している、

ことを特徴とする抵抗型酸素センサ。
【請求項２】
　前記温度補償部分として、その温度依存性がガス検出部分のそれと類似であるものを用
いることを特徴とする、請求項 記載の抵抗型酸素センサ。
【請求項３】
　前記温度補償部分として、その温度依存性がガス検出部分のそれと同じであるものを用
いることを特徴とする、請求項 記載の抵抗型酸素センサ。
【請求項４】
　前記ガス検出部分である酸化物半導体が、酸化セリウム又は酸化セリウムを主成分とす
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した構造を有
が されている、

及び
（４）温度補償部分の形態が、薄膜又は厚膜であり、該膜と電極が、基板、膜、電極の順
に積層する位置関係を有し、かつ電極が多孔質体である、又は、該膜と電極が、基板、電
極、膜の順に積層する位置関係を有し、かつ膜が多孔質体である、

１に

１に



る複合酸化物である、請求項 記載の抵抗型酸素センサ。
【請求項５】
　前記温度補償部分である酸素イオン伝導体が、酸化セリウムを主成分とする複合酸化物
である、請求項 記載の抵抗型酸素センサ。
【請求項６】
　ヒータを有することを特徴とする、請求項１から のいずれかに記載の抵抗型酸素セン
サ。
【請求項７】
　請求項１から のいずれかに記載の抵抗型酸素センサを構成要素として含むことを特徴
とする酸素センサ装置。
【請求項８】
　一定電圧を負荷できる手段と、電圧を測定できる手段を有する、請求項 記載の酸素セ
ンサ装置。
【請求項９】
　請求項１から のいずれかに記載の抵抗型酸素センサを構成要素として含むことを特徴
とする燃焼機関の空燃比を制御するための空燃比フィードバック制御システム。
【請求項１０】
　自動車用の空燃比を制御する、請求項 記載の空燃比フィードバック制御システム。
【請求項１１】
　請求項１から のいずれかに記載の抵抗型酸素センサを構成要素として含むことを特徴
とする自動車排ガス触媒劣化検知システム。
【発明の詳細な説明】
【０００１】
【発明の属する技術分野】
本発明は、温度依存性を抑えた抵抗型酸素センサに関するものであり、更に詳しくは、雰
囲気ガスの酸素分圧に応じて抵抗値が変化する酸化物半導体からなるガス検出部分を有し
ている、温度依存性を抑えた抵抗型酸素センサに関するものである。本発明は、排ガスの
浄化率向上や燃費向上のための、自動車用燃焼機関等の空燃比を制御するための空燃比フ
ィードバック制御システム等に好適に使われる、酸素分圧を高精度で測定することを可能
とする新しい酸素センサ装置を提供するものとして有用である。
【０００２】
【従来の技術】
従来の酸化物半導体を使った抵抗型酸素センサでは、ガス検出部分である酸化物半導体の
抵抗値が、酸素分圧だけでなく、温度に対しても強い依存性を示すために、センサ出力の
温度依存性が極めて大きいという問題点があった。
従来、センサの温度補償部分として必要な、上記抵抗が酸素分圧に依存しないという特性
、すなわち、上記抵抗の酸素不感応性を実現する手法として、次の４つが知られている。
それらを以下に列挙する。
【０００３】
第１に、その一つは、Ｍ．Ｊ．Ｅｓｐｅｒら（非特許文献１参照）によって報告されてい
るものであり、彼らは、酸素ガスに不感応な温度補償部分として、高密度な酸化チタニウ
ムを使用した。この場合、上記抵抗は、短期的には、酸素不感応であるが、長期的には、
酸素分圧に依存してしまうという問題点がある。
【０００４】
また、第２に、ガス検出部分の一部をガス不透過層で被覆し、このことによって、酸素ガ
スに不感応である温度補償部分を持つガスセンサ（特許文献１、２参照）が報告されてい
る。この場合、ガス検出部分の一部を被覆したガス不透過性の層が、経時劣化や熱衝撃な
どによりひび割れてしまい、ガスがこの層を透過してしまうという問題点がある。
【０００５】
また、第３に、ガス感応性を失うほどに金属原子、例えば、金をドーピングすることによ
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り、不感応部分を得る方法（特許文献３、４参照）が報告されているが、この方法の不利
な点は、金属原子をドーピングした部分が安定性を持たないことである。
【０００６】
更に、第４に、最近の報告では、温度補償部分として、ｐ型とｎ型の酸化物半導体の混合
物が使われており（特許文献５参照）、また、ｐ型とｎ型の酸化物半導体の薄膜を積層し
たものが用いられている（特許文献６参照）。しかし、これらの温度補償部分は、センサ
の作動温度において、ｐ型とｎ型の酸化物半導体が反応し、長期的な安定性が得られない
という問題点や、それらの材料の熱膨張係数の違いによりクラックなどが生じるという問
題点がある。
【０００７】
また、不感応部分として、ｐ型とｎ型の酸化物半導体を積層したものを作る場合、整合よ
く積層させるには、薄膜作製条件を精度よくコントロールする必要があり、また、温度補
償部分として、ｐ型とｎ型の酸化物半導体の混合物を作る場合、両方の酸化物半導体がき
れいに分散するように混合を制御する必要があり、そのために、不感応部分の作製プロセ
スが複雑であるという問題点もある。
【０００８】
更に、これらの文献には、温度補償部分が酸素分圧に依存しないことが示されておらず、
あるいは、示されているとしても、酸素分圧の範囲は２桁しか示されていない。これらの
従来技術の場合、原理的には温度補償部分の抵抗が酸素分圧に依存しない範囲は小さいも
のであることが推察される。具体的に述べると、ｐ型では、抵抗ｒは酸素分圧Ｐの－１／
ｎ乗に比例し、ｎ型では、ｒはＰの１／ｎ乗に比例する。ここで、ｎは４から６である。
等価回路を考えた場合、並列回路ならば、図１のように変化し、直列回路では、図２のよ
うに変化するはずである。したがって、酸素分圧に依存しない範囲は小さく、酸素分圧が
この範囲からはずれると、センサ出力の酸素分圧依存性が極端に小さくなるという問題点
もある。また、これらの文献では、酸素センサの出力が温度に依存しないこと、あるいは
温度依存性が小さいことが示されていない。
【０００９】
【特許文献１】
ヨーロッパ特許出願第０４６４２４３号公開公報
【特許文献２】
ヨーロッパ特許出願第０４６４２４４号公開公報
【特許文献３】
ドイツ特許第４２１０３９７号公報
【特許文献４】
ドイツ特許第４２１０３９８号公報
【特許文献５】
特開平６－２２２０２６号公報
【特許文献６】
特表平１０－５０５１６４号公報
【非特許文献１】
ＳＡＥ　Ｔｅｃｈｎｉｃａｌ　Ｐａｐｅｒ、（１９７９）、７９０１４０
【００１０】
【発明が解決しようとする課題】
このような状況の中で、本発明者らは、上記従来技術に鑑みて、上記従来技術とは異なる
手法により、温度補償部分の抵抗の酸素不感応性を実現すること、及び、温度補償部分の
作製プロセスが簡単であり、それが熱衝撃などに強く、耐久性があり、広い酸素分圧範囲
で酸素に対して不感応であるようにすることを課題として鋭意研究を重ねた結果、酸素イ
オン伝導体の抵抗値は、酸素分圧依存性が極めて小さいという性質を利用し、温度補償部
分を酸素イオン伝導体で構成し、温度補償部分と電気的に接触するための電極が雰囲気ガ
スに面していて、かつ多孔質体であるようにすることにより所期の目的を達成し得ること
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を見出し、本発明を完成するに至った。
【００１１】
すなわち、本発明は、温度及び雰囲気ガスの酸素分圧に応じて抵抗値が変化する酸化物半
導体からなるガス検出部分を有し、かつ、抵抗は、温度に依存するが、酸素分圧には依存
しない温度補償部分が、前記ガス検出部分に直列に接続されたことを特徴とする抵抗型酸
素センサを提供することを目的とするものである。また、本発明は、主に、自動車排ガス
の酸素ガス分圧を測定するために使用される抵抗型酸素センサにおいて、従来技術とは異
なる原理に基づく温度補償部分を備え、温度補償部分と電気的に接触するための電極が雰
囲気ガスに面していて、かつ多孔質体である抵抗型酸素センサを提供することを目的とす
るものである。更に、本発明は、作製プロセスが簡単であり、熱衝撃などに強く、耐久性
があり、広い酸素分圧範囲で酸素センサとして使用可能であり、しかも、出力の温度依存
性が小さい抵抗型酸素センサを提供することを目的とするものである。
【００１２】
【課題を解決するための手段】
　上記課題を解決するための本発明は、以下の技術的手段から構成される。
（１）温度依存性を抑えた抵抗型酸素センサであって、
（ａ）温度及び雰囲気ガスの酸素分圧に応じて抵抗値が変化する酸化物半導体からなるガ
ス検出部分と、抵抗値の酸素分圧依存性を抑えた導体からなる温度補償部分とを直列に接
続 する、
（ｂ）前記温度補償部分 酸素イオン伝導体で構成
（ｃ）前記温度補償部分と電気的に接触するための電極が雰囲気ガスに面している、

ことを特徴とする抵抗型酸素センサ。
（ ）前記温度補償部分として、その温度依存性がガス検出部分のそれと類似であるもの
を用いることを特徴とする、前記（ 記載の抵抗型酸素センサ。
（ ）前記温度補償部分として、その温度依存性がガス検出部分のそれと同じであるもの
を用いることを特徴とする、前記（ 記載の抵抗型酸素センサ。
（ ）前記ガス検出部分である酸化物半導体が、酸化セリウム又は酸化セリウムを主成分
とする複合酸化物である、前記（ 記載の抵抗型酸素センサ。
（ ）前記温度補償部分である酸素イオン伝導体が、酸化セリウムを主成分とする複合酸
化物である、前記（ 記載の抵抗型酸素センサ。
（ ）ヒータを有することを特徴とする、前記（１）から（ ）のいずれかに記載の抵抗
型酸素センサ。
（ ）前記（１）から（ ）のいずれかに記載の抵抗型酸素センサを構成要素として含む
ことを特徴とする酸素センサ装置。
（ ）一定電圧を負荷できる手段と、電圧を測定できる手段を有する、前記（ ）記載の
酸素センサ装置。
（ ）前記（１）から（ ）のいずれかに記載の抵抗型酸素センサを構成要素として含む
ことを特徴とする燃焼機関の空燃比を制御するための空燃比フィードバック制御システム
。
（ ）自動車用の空燃比を制御する、前記（ ）記載の空燃比フィードバック制御シス
テム。
（ ）前記（１）から（ ）のいずれかに記載の抵抗型酸素センサを構成要素として含
むことを特徴とする自動車排ガス触媒劣化検知システム。
【００１３】
【発明の実施の形態】
次に、本発明について更に詳細に説明する。
本発明は、抵抗が、酸素分圧と温度に依存するガス検出部分と、温度のみに依存する温度
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した構造を有
が されている、

及び
（ｄ）温度補償部分の形態が、薄膜又は厚膜であり、該膜と電極が、基板、膜、電極の順
に積層する位置関係を有し、かつ電極が多孔質体である、又は、該膜と電極が、基板、電
極、膜の順に積層する位置関係を有し、かつ膜が多孔質体である、
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補償部分が、例えば、図３に示したように、基板に配置された抵抗型酸素センサ、に係る
ものである。ただし、基板へのガス検出部分と温度補償部分の配置は、図３のものに限定
されず、例えば、１）基板の表にガス検出部分、裏に温度補償部分を配置する、２）上記
１）の逆に配置する、などが可能である。ガス検出部分と温度補償部分の形態は、例えば
、薄膜又は厚膜が好ましい。また、ガス検出部分と温度補償部分の抵抗値は、できるだけ
近い方が望ましい。膜の大きさを変えることにより、それぞれの膜の抵抗値を制御するこ
とができる。また、電極は、図３に示した構造に限定されず、例えば、交差指型構造など
も可能である。図３では、ガス検出部分と接触する電極は、ガス検出部分の上に位置する
が、基板とガス検出部分との間に位置することも可能である。温度補償部分と電極の位置
関係は、基板、厚膜、多孔質な電極であることが好ましい。というのも、Ｏ 2 -＝１／２Ｏ

2  ＋２ｅ -  の反応は、電極・厚膜・ガスの三相界面で生じるので、この反応が生じないと
、イオン伝導体の抵抗が増大するためである。ただし、基板、電極、厚膜の順番であって
も、厚膜が多孔質体であれば三相界面が存在するため可能である。
【００１４】
基板の材料としては、絶縁体である酸化アルミナ、酸化マグネシウム、石英などが例示さ
れるが、これらに制限されるものではない。ガス検出部分としては、酸化セリウム、酸化
チタン、酸化ガリウムなどに代表される酸化物半導体が用いられる。温度補償部分として
は、ガス検出部の温度依存性に近い酸素イオン伝導体、例えば、イットリア安定化ジルコ
ニア、ガリウムド－プセリアなどが用いららる。酸化セリウムは、酸化物半導体であるが
、酸化セリウムは、添加する金属イオンの種類によっては酸素イオン伝導体になることが
可能である。具体的には、２、３価の金属イオンを添加すれば酸素イオン伝導体となる。
【００１５】
また、酸化物半導体あるいは酸素イオン伝導体の主成分を酸化セリウムとした場合、その
温度依存性は、添加するイオンの種類を変えたり、添加量を変えたりすることにより、適
宜変えることが可能である。したがって、好適には、本発明のガス検出部分と温度補償部
分として、酸化セリウムを主成分とした酸化物を用いることが可能であり、添加イオンの
種類や量を変えれば、温度依存性を制御でき、温度依存性が極めて小さい抵抗型酸素セン
サを作製することができる。電極としては、Ｐｔ、Ｐｄなどの貴金属、及び導電性酸化物
などが例示されるが、これらに限定されない。温度補償部分である酸素イオン伝導体と接
触する電極の形態は多孔質体でなければならない。緻密体であると、Ｏ 2 -＝１／２Ｏ 2  ＋
２ｅ -の反応が進行せず、温度補償部分であるイオン伝導体の抵抗が温度一定であっても
必ず変動してしまう。つまり、長期安定性がなくなってしまう。このため、電極は必ず多
孔質体でなければならない。ガス検出部分と接触する電極は多孔質体でなくてもよいが、
温度補償部分と接触する電極を同時に作製するには、温度補償部分と接触する電極と同じ
多孔質体であるほうが好ましい。なぜなら、温度補償部分と接触する電極とガス検出部分
と接触するそれとの材質を異なるようにするには、それを実現するために製造工程が一工
程増えるため、製造コストが増加してしまうからである。したがって、温度補償部分とガ
ス検出部分とに接触する電極は、多孔質体であることが好ましい。
【００１６】
次に、センサの作製方法を説明すると、まず、初めに、ガス検出部分と温度補償部分の作
製方法であるが、薄膜の場合、作製方法としては、スパッタ法、ＭＯＣＶＤ法、ゾルゲル
法などが例示されるが、これらに限定されるものではない。これらの方法により、基板上
に薄膜を作製する。成膜後、空気中１０００～１２００℃で焼成する。厚膜の場合、作製
方法としては、まず、酸化物半導体粉末を作製する。この作製方法として、噴霧熱分解法
、スプレードライ法、沈殿法などの製法が例示されるが、これらに限定されるものではな
い。次に、酸化物半導体粉末とビヒクル、スキージオイル等の有機溶媒を混合し、ペース
トを作製し、このペーストを基板上に印刷する。印刷方法としては、好適には、スクリー
ン印刷法が用いられるが、これに限定されない。
【００１７】
次に、これを空気中４００～６００℃で加熱して、有機溶媒を除去し、次いで、空気中１
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０００～１２００℃で焼成する。
次に、電極を作製する。その方法として、Ｐｔ、Ｐｄなどの貴金属ペーストをスクリーン
印刷法により塗布する方法、Ｐｔ、Ｐｄをスパッタ法により作製する方法などが例示され
るが、これらに限定されない。ただし、多孔質な電極を得るには、スッパタ法より、スク
リーン印刷法のほうが、容易に多孔質電極を得ることができるため、スクリーン印刷法の
ほうがより好ましい。電極を基板とガス検出部分や温度補償部分との間に位置させる場合
、基板上に電極を作製し、その上にガス検出部分と温度補償部分をそれぞれ作製する。
【００１８】
ヒータ付の抵抗型酸素センサの場合、例えば、基板にセラミックヒータ、シリコンマイク
ロヒータなどを取り付ける。ただし、ヒータの取り付け位置、ヒータの形状、ヒータの特
性については、特に限定するものではない。なぜならば、本発明の抵抗型酸素センサは、
温度依存性が小さいので、ヒータに対する要求度が小さく、ヒータの性能は重要ではない
ためである。
【００１９】
本発明の抵抗型酸素センサは、酸素センサ装置に用いられる。この装置は、本発明の抵抗
型酸素センサと電気回路部とセンサ出力などの表示部とを基本的構成要素として任意に設
計することができる。図４に、この装置の電気回路の一例を示す。この図では、ヒータ部
分の回路は省略してある。図中、点線で囲んだ部分が、抵抗型酸素センサである。ガス検
出部分と温度補償部分を直列に接続し、一定電圧を負荷し、ガス検出部分の電位差をセン
サ出力として読み取るようにすることで酸素センサ装置を作製することができる。
【００２０】
本発明の抵抗型酸素センサは、例えば、空燃比を制御するための、自動車（二輪車を含む
）用空燃比フィードバック制御システムに使用することができる。ここで空燃比とは、空
気と燃料の比であり、酸素分圧と空燃比とは１対１の関係が成り立つ。このシステムは、
本発明の抵抗型酸素センサと、エンジンに流入する空気の流量を測定する流量計と、エン
ジンに燃料を入れる燃料噴射器と、酸素センサや流量計からの信号を受け取り、計算を行
い、燃料噴射器の燃料噴射量を制御するコントロール回路とを基本的構成要素として任意
に設計することができる。
【００２１】
また、本発明の抵抗型酸素センサは、例えば、燃焼機関の燃焼効率最適化のための空燃比
フィードバック制御システムに使用することができる。このシステムは、本発明の抵抗型
酸素センサと、燃焼機関に流入する空気の流量を測定する流量計と、燃焼機関内に入れる
燃料を制御する燃料制御器と、酸素センサや流量計からの信号を受け取り、計算を行い、
燃料制御器に出力信号を送る電子制御ユニットとを基本的構成要素として任意に設計する
ことができる。
【００２２】
また、本発明の抵抗型酸素センサは、例えば、自動車排ガス触媒劣化検知システムに使用
することができる。このシステムは、本発明の抵抗型酸素センサと、酸素センサからの信
号を読み取り計算し、触媒が劣化したかどうかを判断する電子制御ユニットと、電子制御
ユニットからの信号を受けとり、触媒が劣化したかどうかを示す表示部とを基本的構成要
素として任意に設計することができる。
【００２３】
本発明は、小型で構造が簡単な抵抗型酸素センサにおいて、出力の温度依存性を極めて小
さくすることを可能とする新しい原理の温度補償部分を有する抵抗型酸素センサを提供す
るものである。また、本発明は、自動車排ガス浄化用触媒の劣化を検知するための自動車
排ガス触媒劣化検知システムに使用される抵抗型酸素センサを提供するものである。更に
、本発明は、ボイラーなどの燃焼効率最適化のための空燃比フィードバック制御システム
に使われる抵抗型酸素センサを提供するものである。
【００２４】
【作用】
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ガス検出部分の抵抗をｒ g  とすると、ｒ g  は次式で与えられる。
ｒ g  ＝ｒ g  

0  ×Ｐ 1 / n  ×ｅｘｐ（Ｅ g  ／ｋＴ）
ここで、ｒ g  

0  は温度にも酸素分圧にも依存しないガス検出部分固有の定数、Ｐは酸素分
圧、ｎは４から６の値、Ｅ g  はガス検出部分の活性化エネルギー、ｋはボルツマン定数、
Ｔは温度である。一方、温度補償部分の抵抗をｒ n  とすると、ｒ n  ＝ｒ n  

0  ×ｅｘｐ（Ｅ

n  ／ｋＴ）
となる。ここで、ｒ n  

0  は温度にも酸素分圧にも依存しない温度補償部分固有の定数、Ｅ

n  は温度補償部分の活性化エネルギーである。
【００２５】
一定電圧Ｖを図４のようにかけると、ガス検出部分における電位差Ｖ o u t  は、次式となる
。
Ｖ o u t  ＝ｒ g  ／（ｒ g  ＋ｒ n  ）×Ｖ
＝ｒ g  

0  ×Ｐ 1 / n  ×ｅｘｐ（Ｅ g  ／ｋＴ）／｛ｒ g  
0  ×Ｐ 1 / n  ×ｅｘｐ（Ｅ g／ｋＴ）＋

ｒ n  
0  ×ｅｘｐ（Ｅ n  ／ｋＴ）｝×Ｖ

ガス検出部分と温度補償部分の活性化エネルギーが等しいならば、
Ｖ o u t  ＝ｒ g  

0  ×Ｐ 1 / n  ／（ｒ g  
0  ×Ｐ 1 / n  ＋ｒ n  

0  ）×Ｖ
となり、温度に依存する項は消える。つまり、センサ出力は温度に依存しない。Ｅ g とＥ
n が少し異なる場合、わずかに温度依存性を示すが、Ｅ g  とＥ n  が一致するようにガス検
出部分と温度補償部分の材料を選択すれば温度依存性の全くないセンサも可能である。
【００２６】
酸素イオン伝導体の一般的な特徴として、酸素イオン輸率が１である酸素分圧の範囲にお
いて、抵抗は、酸素分圧に依存しない。このことをもとに、温度補償部分として、酸素イ
オン伝導体を使用した。これは従来技術と全く異なる発想である。抵抗が酸素分圧に依存
しない酸素分圧の範囲は、一般的に広く、例えば、Ｇｄを添加した酸化セリウムでは１ａ
ｔｍから１０ - 1 9  ａｔｍであり、Ｃａを添加した酸化ジルコニウムでは１ａｔｍから１０
- 3 0  ａｔｍである。よって、これらの材料を温度補償部分とした場合、この範囲の酸素分
圧で酸素センサとして使用可能である。また、温度補償部分は、均一な酸素イオン伝導体
であり、混合物ではないので、耐久性に優れ、また、作製プロセスも簡単である。
【００２７】
電極は多孔質体でなければならない。酸素イオン伝導体での電荷担体は酸素イオン（Ｏ 2 -

）である。直流である場合、負極から正極に向かって酸素イオンが流れる。このとき、負
極では、電子と酸素分子から酸素イオンが生成する。
１／２Ｏ 2  ＋２ｅ -　  →Ｏ 2 -

この生成した酸素イオンは酸素イオン伝導体を流れ、正極において
Ｏ 2 -→１／２Ｏ 2  ＋２ｅ -

の反応が生じる。これらの反応は、電極・ガス・酸素イオン伝導体の三相界面で生じる。
多孔質体であれば、この三相界面は多数あるため、酸素イオン伝導体を流れる酸素イオン
（Ｏ 2 -）がいつも供給されるため、抵抗の変動はない。しかし、もし、この三相界面が非
常に少ない場合、これらの反応はほとんど生じないため、電荷担体が少なくなり、結果と
して抵抗が増大する。つまり、長期安定性が欠如する。したがって、電極が多孔質体であ
ることは、本発明が成立するための必要十分条件である。
【００２８】
【実施例】
次に、実施例に基づいて本発明を具体的に説明するが、本発明は、以下の実施例によって
何ら限定されるものではない。
実施例１
沈殿法により１０ｍｏｌ％ＹＯ 1 . 5  を含む酸化セリウム複合酸化物の微粉末を得た。得ら
れた微粉末と、有機溶媒のビヒクルとを混合したペーストを、酸化アルミニウム基板上に
スクリーン印刷により印刷した。次に、これを空気中５００℃で加熱し、引き続き、空気
中１２００℃で加熱し、７ｍｍ×７ｍｍ、厚さ２０～４０μｍの温度補償部分となる厚膜

10

20

30

40

50

(7) JP 3903181 B2 2007.4.11



を得た。
【００２９】
噴霧熱分解法により得た酸化セリウムの微粉末と、有機溶媒のビヒクルとを混合したペー
ストを、図３に示すような温度補償部分の厚膜のとなりの直列の位置にスクリーン印刷に
より印刷した。次に、これを空気中５００℃で加熱し、引き続き、空気中１２００℃で加
熱し、７ｍｍ×７ｍｍ、厚さ２０～４０μｍのガス検出部分となる厚膜を得た。
【００３０】
白金ペースト ( 田中貴金属工業株式会社製 ) を、図３に示すような位置に塗布し、これを
１２００℃で加熱することにより白金電極を設けた。電子走査顕微鏡で観察したところ電
極の厚さは１０μｍであり、多孔質体であった。このことから、三相界面が存在すること
が確認できた。酸素分圧を変えることのできる測定室に、このセンサ素子を置き、図４に
示すようにＤＣ電源と電圧計を接続した。電気炉を所定の温度に上げ、ＤＣ電源にＶの電
圧（１０Ｖ）を印加し、ガス検出部分の電位差Ｖ O u t  を測定した。
【００３１】
ガス検出部分のＸ線回折分析の結果、ガス検出部分は、蛍石型構造の単一相であった。ま
た、温度補償部分のＸ線回折分析の結果、温度補償部分も、蛍石型構造の単一相であった
。
【００３２】
図５に、７５０℃から１０００℃におけるガス検出部分と温度補償部分の抵抗を示す。ガ
ス検出部分と温度補償部分の抵抗の温度依存性は、ほぼ同じであった。ガス検出部分では
、１ａｔｍにおける抵抗と０．０１ａｔｍにおけるそれとは大きく異なるが、温度補償部
分では、１ａｔｍにおける抵抗と０．０１ａｔｍにおけるそれとはほぼ一致していた。以
上のことから、ガス検出部分では、抵抗は温度と酸素分圧の両方に依存していること、温
度補償部分では、抵抗は温度だけに依存していること、ガス検出部分と温度補償部分の温
度依存性はほぼ同じであること、が確認できた。
【００３３】
図６に、本発明の抵抗型酸素センサの出力の１例と、従来の抵抗型酸素センサの出力とを
合わせて示す。従来のセンサの出力は、抵抗が一定の基準抵抗を使った図７に示す動作回
路により得た。従来のセンサでは、８５０℃における０．０１ａｔｍのセンサ出力と、９
００℃における１ａｔｍの出力とがほぼ同じであり、出力の温度依存性が極めて大きかっ
た。一方、本発明のセンサでは、８５０℃における出力と９００℃におけるそれとにほと
んど違いがなく、出力の温度依存性が小さいことがわかった。
【００３４】
図８に、７５０℃から１０００℃における本発明の抵抗型酸素センサの出力と、従来の抵
抗型酸素センサの出力とを合わせて示す。この図においても、従来の抵抗型酸素センサの
出力は、図７に示す動作回路により得た。本発明のセンサ出力は、温度依存性が少し認め
られるが、従来のセンサに比べると格段に温度依存性が小さいことがわかった。したがっ
て、本発明では、ガス検出部分と温度補償部分の温度依存性を同じになるようにそれぞれ
の材料を選択すれば、温度依存性はもっと小さくすることが原理的に可能である。
【００３５】
実施例２
図９に温度補償部分であるイオン伝導体と接触する白金電極の断面図を示す。この白金電
極は、白金ペースト ( 田中貴金属工業株式会社製 ) をスクリーン印刷法で塗布し、１５０
℃で乾燥後、１２００℃において２ｈ空気中で焼成したものである。図９からわかるよう
に、膜厚は約１０μｍであり、非常に多孔質であった。
【００３６】
【発明の効果】
以上詳述したように、本発明は、抵抗型酸素センサとそれを使った酸素センサ装置及び空
燃比制御システムに係るものであり、本発明により、以下のような効果が奏される。
（１）従来の抵抗型酸素センサでは、温度依存性が極めて大きく、センサの温度を非常に

10

20

30

40

50

(8) JP 3903181 B2 2007.4.11



精度よく制御しなければならなかったが、本発明のセンサでは、多少温度がずれてもセン
サ出力にほとんど影響がないため、温度制御に対する要求度が緩和されるという効果があ
る。
（２）温度補償部分が混合物でなく単一相のものであるので作製プロセスが簡単であり、
ガラスシールなどを使用しないので熱衝撃などに強く耐久性がある。
（３）広い酸素分圧範囲で酸素センサとして使用可能である。
【００３７】
（４）酸化セリウムは、添加する金属イオンによって、酸化物半導体（電子導電体）にな
ったり、酸素イオン導電体になったりする。したがって、本発明では、ガス検出部分と温
度補償部分を酸化セリウムが主成分の材料にすることが可能である。
（５）酸化セリウムは、腐食性ガスに対して耐久性があるため、本発明は、酸化セリウム
を主成分として使った場合、特に長期安定性に優れた抵抗型酸素センサが得られる。
【図面の簡単な説明】
【図１】従来技術において、温度補償部分の抵抗と酸素分圧の関係を、並列の等価回路を
使って計算した結果である。
【図２】従来技術において、温度補償部分の抵抗と酸素分圧の関係を、直列の等価回路を
使って計算した結果である。
【図３】本発明の抵抗型酸素センサの構造を示す正面図及び側面図である。
【図４】本発明の抵抗型酸素センサの動作を示す回路図である。
【図５】本発明の抵抗型酸素センサのガス検出部分と温度補償部分の酸素分圧１、０．０
１ａｔｍにおける抵抗を示すグラフである。
【図６】本発明の抵抗型酸素センサの出力の１例と、従来の抵抗型酸素センサの出力を示
すグラフである。
【図７】従来の抵抗型酸素センサの動作を示す回路図である。
【図８】７５０℃から１０００℃における本発明の抵抗型酸素センサの出力と、従来の抵
抗型酸素センサの出力とを示すグラフである。
【図９】温度補償部分であるイオン伝導体と接触する白金電極の断面図である。
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【 図 １ 】

【 図 ２ 】

【 図 ３ 】

【 図 ４ 】

【 図 ５ 】

【 図 ６ 】

【 図 ７ 】

【 図 ８ 】
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【 図 ９ 】
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