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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　基板上に、電極、酸化物半導体膜、絶縁膜及び触媒膜が順次積層されており、
　前記触媒膜は、貴金属粒子が担持されている金属酸化物粒子を含み、
　前記金属酸化物は、酸化セリウム、セリウム－ジルコニウム系複合酸化物又はセリウム
－イットリウム複合酸化物であることを特徴とする酸素センサ。
【請求項２】
　前記貴金属は、白金、金及びパラジウムからなる群より選択される一種以上であること
を特徴とする請求項１に記載の酸素センサ。
【請求項３】
　前記貴金属粒子は、平均粒径が１ｎｍ以上１０ｎｍ以下であることを特徴とする請求項
１又は２に記載の酸素センサ。
【請求項４】
　前記触媒膜は、前記貴金属粒子の含有量が１質量％以上４０質量％以下であることを特
徴とする請求項１乃至３のいずれか一項に記載の酸素センサ。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、酸素センサに関する。
【背景技術】
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【０００２】
　窒素、アルゴン等の工業ガスの製造プロセスにおいて、製品ガスの純度管理は、品質保
証を確保するだけでなく、消費資源の抑制により低コスト化するために不可欠である。工
業ガスは、一般的に、大気より精留分離することにより製造するため、プロセスの不具合
を監視する目的で、微量酸素濃度を測定する必要がある。プラントの運転の不具合を連続
的に監視し、汚染を未然に防ぐことで、効率的にプラントを運転することができる。また
、微量酸素濃度を測定することにより、工業ガスの出荷時や出荷先における品質を管理す
ることができる。
【０００３】
　このため、微量酸素濃度を測定することが可能な酸素センサが求められている。
【０００４】
　特許文献１には、酸素濃度検出部が酸化物半導体微粒子により構成された多孔体からな
る抵抗型酸素センサが開示されている。このとき、酸化物半導体微粒子の平均粒径が２０
０ｎｍ以下である。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００５】
【特許文献１】特開２００３－１４９１８９号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００６】
　しかしながら、微量酸素濃度を測定する環境に微量含まれる、水素、メタン、一酸化炭
素等の可燃性の干渉ガスの影響を受けるという問題がある。なお、可燃性の干渉ガスは、
工業ガスの製造プロセスで混入しうるガスであるため、その影響を抑制することは必須で
ある。
【０００７】
　本発明の一態様は、上記従来技術が有する問題に鑑み、可燃性の干渉ガスの影響を抑制
して、微量酸素濃度を測定することが可能な酸素センサを提供することを目的とする。
【課題を解決するための手段】
【０００８】
　本発明の一態様は、酸素センサにおいて、基板上に、酸化物半導体膜、絶縁膜及び触媒
膜が順次積層されており、前記触媒膜は、貴金属粒子が担持されている金属酸化物粒子を
含み、前記金属酸化物は、酸化セリウム、セリウム－ジルコニウム系複合酸化物又はセリ
ウム－イットリウム複合酸化物である。
【発明の効果】
【０００９】
　本発明の一態様によれば、可燃性の干渉ガスの影響を抑制して、微量酸素濃度を測定す
ることが可能な酸素センサを提供することができる。
【図面の簡単な説明】
【００１０】
【図１】酸素センサの一例を示す断面図である。
【図２】実施例１の酸素センサの可燃性の燃焼ガスを含まないガス雰囲気における酸素分
圧と酸化物半導体膜の電気抵抗の関係を示す図である。
【図３】比較例１の酸素センサの可燃性の燃焼ガスを含まないガス雰囲気における酸素分
圧と酸化物半導体膜の電気抵抗の関係を示す図である。
【発明を実施するための形態】
【００１１】
　次に、本発明を実施するための形態を図面と共に説明する。
【００１２】
　酸素センサ１０は、基板１１上に、櫛型電極１２、酸化物半導体膜１３、絶縁膜１４及
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び触媒膜１５が順次積層されている。このとき、触媒膜１５は、貴金属粒子が担持されて
いる金属酸化物粒子を含む。
【００１３】
　酸素センサ１０を用いて、可燃性の干渉ガスを含むガス中の微量酸素濃度を測定する際
に、触媒膜１５は、可燃性の干渉ガスを酸化するため、酸化物半導体膜１３に可燃性の干
渉ガスが到達することを抑制できる。また、絶縁膜１４は、酸化物半導体膜１３と触媒膜
１５の間の電気的絶縁を確保するため、酸化物半導体膜１３の電気抵抗を測定する際に、
触媒膜１５の電気抵抗の影響を抑制することができる。その結果、可燃性の干渉ガスの影
響を抑制して微量酸素濃度を測定することができる。
【００１４】
　基板１１を構成する材料としては、特に限定されないが、アルミナ、熱酸化膜付シリコ
ン等が挙げられる。
【００１５】
　酸化物半導体膜１３を構成する材料としては、特に限定されないが、酸化セリウム、セ
リウム－ジルコニウム系複合酸化物等が挙げられる。
【００１６】
　酸化物半導体膜１３は、酸化物半導体粒子を含むペーストを印刷することにより形成す
ることができる。
【００１７】
　酸化物半導体粒子の平均粒径は、通常、１０～２００ｎｍである。
【００１８】
　ペーストの印刷方法としては、特に限定されないが、スクリーン印刷法等が挙げられる
。
【００１９】
　絶縁膜１４を構成する材料としては、特に限定されないが、アルミナ等が挙げられる。
【００２０】
　絶縁膜１４は、絶縁体粒子を含むペーストを印刷することにより形成することができる
。
【００２１】
　絶縁体粒子の平均粒径は、通常、１００～２０００ｎｍである。
【００２２】
　ペーストの印刷方法としては、特に限定されないが、スクリーン印刷法等が挙げられる
。
【００２３】
　金属酸化物粒子を構成する材料としては、酸素貯蔵能を有していれば、特に限定されな
いが、酸化セリウム、セリウム－ジルコニウム系複合酸化物、セリウム－イットリウム複
合酸化物等が挙げられる。
【００２４】
　金属酸化物粒子の平均粒径は、通常、１０～２００ｎｍである。
【００２５】
　貴金属粒子を構成する材料としては、可燃性の干渉ガスの燃焼触媒として作用すること
が可能であれば、特に限定されないが、白金、金、パラジウム、ルテニウム、ロジウム等
が挙げられ、二種以上併用してもよい。中でも、可燃性の干渉ガスの燃焼触媒として高効
率で作用することにより、可燃性の干渉ガスの影響を抑制することができるため、白金、
金及びパラジウムからなる群より選択される一種以上が好ましい。
【００２６】
　貴金属粒子の平均粒径は、１ｎｍ以上１０ｎｍ以下であることが好ましく、１ｎｍ以上
１００ｎｍ以下であることがさらに好ましい。貴金属粒子の平均粒径が１ｎｍ以上１０ｎ
ｍ以下であることにより、貴金属粒子の作用面積が増大することに加え、貴金属粒子の担
持分散性が良好となるため、可燃性の干渉ガスの影響をさらに抑制することができる。
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【００２７】
　触媒膜１５中の貴金属粒子の含有量は、１質量％以上４０質量％以下であることが好ま
しく、０．５質量％以上５０質量％以下であることがさらに好ましい。触媒膜１５中の貴
金属粒子の含有量が１質量％以上４０質量％以下であることにより、金属酸化物粒子の表
面に貴金属粒子が一様に担持されることにより、可燃性の干渉ガスの影響をさらに抑制す
ることができる。

【００２８】
　触媒膜１５は、金属酸化物粒子を含むペーストを印刷した後、貴金属粒子を含む分散液
を滴下することにより形成することができる。また、触媒膜１５は、予め金属酸化物粒子
を含む分散液と貴金属粒子を含む分散液を混合した後、分散媒を蒸発させて得られる粒子
を含むペーストを印刷することにより形成することができる。
【００２９】
　ペーストの印刷方法としては、特に限定されないが、スクリーン印刷法等が挙げられる
。
【００３０】
　櫛型電極１２を構成する材料としては、特に限定されないが、金、白金等の導体が挙げ
られる。
【００３１】
　櫛型電極１２は、導体粒子を含むペーストを印刷することにより形成することができる
。
【００３２】
　ペーストの印刷方法としては、特に限定されないが、スクリーン印刷法等が挙げられる
。
【００３３】
　なお、櫛型電極１２の代わりに、平行型電極等を用いてもよい。
【００３４】
　酸素センサ１０は、基板１１の櫛型電極１２が形成されていない側に、自己加熱するこ
とが可能なヒータが設置されていることが好ましい。
【００３５】
　ヒータを構成する材料としては、特に限定されないが、白金等が挙げられる。
【実施例】
【００３６】
　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、実施例によって限定
されるものではない。
【００３７】
　［セリウム－ジルコニウム系複合酸化物粒子の合成］
　硝酸セリウム六水和物とオキシ硝酸ジルコニル二水和物を、モル比が９：１となるよう
量り取った後、蒸留水を加え、硝酸セリウムとオキシ硝酸ジルコニルの合計の濃度を０．
１ｍｏｌ／Ｌとした。次に、沈殿物が充分生成するまでアンモニア水を撹拌しながら加え
た後、吸引濾過して沈殿物を回収した。さらに、濾物に対する質量比が１１／７５となる
ようにカーボンパウダーを加えた後、混練機ハイブリッドミキサーＨＭ－５００（キーエ
ンス社製）を用いて２分間撹拌してカーボンを均一に分散させた。次に、７０℃で１２時
間乾燥させた後、９００℃で４時間で焼成した。さらに、めのう乳鉢で粉砕し、セリウム
－ジルコニウム系複合酸化物粒子を得た。セリウム－ジルコニウム系複合酸化物粒子は、
走査型電子顕微鏡で観察したところ、平均粒径が約１００ｎｍであった。
【００３８】
　［実施例１］
　スクリーン印刷法を用いて、白金ペーストＴＲ－７０９１Ｔ（田中貴金属社製）をアル
ミナ基板上に印刷した後、２００℃／ｈで１４００℃まで昇温し、２時間保持して焼成し
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、白金の櫛型電極を形成した。次に、アルミナ基板の櫛型電極が形成されていない側に、
櫛型電極と同様の手順で、白金製の自己加熱することが可能なヒータを設置した。
【００３９】
　エチルセルロースとテルピネオールが混合されている有機バインダーに、セリウム－ジ
ルコニウム系複合酸化物粒子を加えて混合し、ペースト１を得た。
【００４０】
　スクリーン印刷法を用いて、櫛型電極上にペースト１を印刷した後、１５０℃で１５分
間乾燥させた。次に、５００℃／ｈで５００℃まで昇温し、５時間保持して仮焼した後、
２００℃／ｈで１１００℃まで昇温し、２時間保持して本焼し、酸化物半導体膜を形成し
た。
【００４１】
　エチルセルロースとテルピネオールが混合されている有機バインダーに、平均粒径が約
１００ｎｍのアルミナ粒子を加えて混合し、ペースト２を得た。
【００４２】
　スクリーン印刷法を用いて、酸化物半導体膜に重ねるようにペースト２を印刷した後、
１５０℃で１５分間乾燥させた。次に、５００℃／ｈで５００℃まで昇温し、５時間保持
して仮焼し、絶縁膜を形成した。
【００４３】
　スクリーン印刷法を用いて、絶縁膜に重ねるようにペースト１を印刷した後、１５０℃
で１５分間乾燥させた。次に、５００℃／ｈで５００℃まで昇温し、５時間保持して仮焼
した。さらに、平均粒径が約２ｎｍのポリビニルピロリドンがコーティングされている白
金のコロイド分散液（田中貴金属社製）を、触媒膜中の白金の含有量が３質量％となるよ
うに滴下した後、７０℃で乾燥させ、触媒膜を形成した。
【００４４】
　ヒータ及び櫛型電極の白金が剥き出しになっている箇所を絶縁するための保護膜を形成
するため、誘電体ペーストＱＭ４２（デュポン社製）を印刷した後、２００℃／ｈで８０
０℃まで昇温し、２時間保持して焼成し、酸素センサを得た。なお、上記焼成は、絶縁膜
及び触媒膜の本焼を兼ねる。
【００４５】
　［比較例１］
　絶縁膜及び触媒膜を形成しなかった以外は、実施例１と同様にして、酸素センサを得た
。
【００４６】
　［酸素センサの性能］
　酸素センサの酸化物半導体膜が形成されている部分を、ガス雰囲気を置換することが可
能なガスセンサ試料室内に挿入した後、ガスが漏れないように封止した。次に、ヒータに
電圧を印加して自己加熱することにより６００℃まで昇温し、酸素の濃度が１００％、３
０％、１０％及び３％、可燃性の燃焼ガスの濃度が０％のガス雰囲気における酸化物半導
体膜の電気抵抗を測定した。さらに、酸素の濃度が約１ｐｐｍ、可燃性の燃焼ガスの濃度
が０％のガス雰囲気における酸化物半導体膜の電気抵抗を測定した。ここで、試料室にリ
ークがあり、大気中の酸素が試料室内に微量混入すると、酸素の濃度が約１ｐｐｍである
場合、酸素センサにより検出される酸素の濃度が大きく変動する。このため、酸素の濃度
の正確さを担保するために、黄燐発光式酸素濃度計ＴＯＡＩＩｓ（大陽日酸社製）を用い
て、ガス雰囲気における酸素の濃度を測定した。
【００４７】
　なお、酸素の濃度が減少すると、酸化物半導体膜を構成するセリウム－ジルコニウム系
複合酸化物の電気抵抗は減少する。これは、セリウム－ジルコニウム系複合酸化物の格子
酸素が酸素分子として脱離し、酸素空孔が生成する、式
　Ｏｏ

×→Ｖｏ
・・＋１／２Ｏ２＋２ｅ’

で表される機構がガス雰囲気における酸素分圧に依存するためである。このような性質か
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【００４８】
　なお、上記機構は、クレーガー＝ビンクの表記法により表記されている。
【００４９】
　図２及び図３に、それぞれ実施例１及び比較例１の酸素センサの可燃性の燃焼ガスを含
まないガス雰囲気における酸素分圧と酸化物半導体膜の電気抵抗の関係を示す。なお、酸
素分圧Ｐ（Ｏ２）の単位がＰａであり、酸化物半導体膜の電気抵抗Ｒの単位がΩである。
また、ガス雰囲気は、常温常圧であるため、図２及び図３における、ｌｏｇＰ（Ｏ２）＝
５は、酸素の濃度１００％に相当し、ｌｏｇＰ（Ｏ２）＝－１は、酸素の濃度１ｐｐｍに
相当する。
【００５０】
　図２及び図３から、ｌｏｇＲは、ｌｏｇＰ（Ｏ２）の一次関数であることがわかる。
【００５１】
　次に、上記と同様にして、酸素の濃度が約１ｐｐｍ、水素の濃度が０．１～１．０ｐｐ
ｍのガス雰囲気における酸化物半導体膜の電気抵抗を測定した後、図２及び図３から求め
られる近似一次関数を用いて、ガス雰囲気における酸素の濃度を換算した。
【００５２】
　なお、ガス雰囲気が水素を含むと、セリウム－ジルコニウム系複合酸化物の電気抵抗は
減少する。これは、セリウム－ジルコニウム系複合酸化物の表面で、式
　Ｏｏ

×＋Ｈ２→Ｖｏ
・・＋Ｈ２Ｏ＋２ｅ’

で表されるように、水素が格子酸素と反応するためである。
【００５３】
　表１及び表２に、それぞれ実施例１及び比較例１の酸素センサが検出する、水素を含む
ガス雰囲気における酸素の濃度を示す。
【００５４】
【表１】

【００５５】
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【表２】

【００５６】
　表１から、実施例１の酸素センサは、水素の濃度が０．１ｐｐｍである場合に、微量酸
素濃度を精度良く測定できることがわかる。
【００５７】
　表１及び表２から、実施例１の酸素センサは、水素の濃度が１．０ｐｐｍである場合に
、ｌｏｇＲが減少するが、水素の影響を抑制して、微量酸素濃度を測定できることがわか
る。
【００５８】
　これに対して、比較例１の酸素センサは、水素の濃度が１．０ｐｐｍである場合に、ｌ
ｏｇＲが大きく減少する。これは、酸化物半導体膜上に水素を消費する触媒膜が形成され
ていないため、酸化物半導体膜の格子酸素と水素が反応し、酸化物半導体膜に酸素空孔が
多量に生成するためであると考えられる。
【符号の説明】
【００５９】
　１０　　酸素センサ
　１１　　基板
　１２　　櫛型電極
　１３　　酸化物半導体膜
　１４　　絶縁膜
　１５　　触媒膜
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