
(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
１つの導電性固体電解質層（１０）、１つの導電層（２０）および該固体電解質層（１０
）と該導電層（２０）の間に少なくとも１つの絶縁層（１３）を有する、電流回路の電気
的断路のための絶縁層系において、絶縁層（１３）は、酸化アルミニウムからなり、かつ
焼結前に添加物質としてニオブもしくはタンタルの５価の金属酸化物を含有し、その際、
該添加物質は絶縁層（１３）の容量に対して１０容量％までの容量比で存在していること
を特徴とする、電流回路の電気的断路のための絶縁層系。
【請求項２】
１つの導電性固体電解質層（１０）、１つの導電層（２０）および該固体電解質層（１０
）と該導電層（２０）の間に少なくとも１つの絶縁層（１３）を有する、電流回路の電気
的断路のための絶縁層系において、該絶縁層（１３）が少なくとも１つの 絶縁層（１
８）及び少なくとも１つの適合層（１４）からなり、この場合、適合層（１４）は固体電
解質層（１０）と境界を接して配置されており、かつ適合層（１４）中に焼結前に添加物
質としてニオブまたはタンタルの５価の金属酸化物が含有されていることを特徴とする電
気回路の電気的断路のための絶縁層系。
【請求項３】
付加的に絶縁層（１３）にさらにもう１つの適合層（１５）が備えられており、かつ
絶縁層（１８）と 絶縁層（２１）との間に発熱体（１９）が配置されている、請求
項２記載の層系。
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【請求項４】
絶縁層（１８）が 絶縁層（２１）より高い熱導電率を有する、請求項３記載の

層系。
【請求項５】
絶縁層（１３）の熱膨張係数が固体電解質層（１０）の熱膨張係数と同じであるか又は固
体電解質層（１０）の熱膨張係数より大きい、請求項１から４までのいずれか１項記載の
層系。
【請求項６】
適合層が固体電解質層及び絶縁層の材料成分を含有している、請求項２から５までのいず
れか１項記載の層系。
【請求項７】
適合層中に固体電解質層及び絶縁層の材料成分が同じ容量比で含有されている、請求項６
記載の層系。
【請求項８】

体電解質層の材料成分の濃度が固体電解質層に向かって増大 、請求項６記載の
層系。
【請求項９】
添加物質の濃度が固体電解質層に向かって増大 、請求項８記載の層系。
【請求項１０】
絶縁層の材料に焼結助剤及び／又は気孔形成剤が添加されている、請求項１から９までの
いずれか１項に記載の層系。
【請求項１１】
固体電解質層が安定化された二酸化ジルコニウム及び／又は安定化された二酸化ハフニウ
ムからなり、この場合、安定化のためにＹ 2Ｏ が存在している、請求項１記載の層系。
【請求項１２】
請求項１から１１までのいずれか１項記載の層系を有する内燃機関の排ガス中の酸素含量
を測定するために使用されるガスセンサ。
【発明の詳細な説明】
公知技術水準
本発明は、請求項１記載の上位概念による絶縁層系に関する。この種の層系は、加熱装置
が結合されている、固体電解質を基礎とするガスセンサに使用される。欧州特許出願公開
第１８９０３８号明細書（Ａ３）からガスセンサのための絶縁層系は、公知である。Ｚｒ
Ｏ 2からなるセラミック固体電解質支持体を導電性発熱体から電気絶縁するために、例え
ば適合層が配置されている。この種の層系の適合層は、ＺｒＯ 2とＡｌ 2Ｏ 3の混合物から
なる。この電気絶縁作用は、不満足なままである。
本発明の課題は、改善された絶縁性及び固体電解質への良好な熱伝導を有する絶縁層系を
提供することである。
本発明の利点
メイン・クレームに記載された絶縁層系は、固体電解質層と導電層の間の電気的分離が、
絶縁層の膜厚が高められることなく改善される利点を有する。絶縁作用が同時に改善され
ることが、添加物質の５価の陽イオンが焼結工程の際に固体電解質層のホスト格子の中に
拡散することによって達成される。
サブ・クレームに記載された措置によって、メイン・クレームに記載された層系の有利な
実施態様が可能である。一方で固体電解質中での絶縁作用が達成され、しかしもう一方で
固体電解質のイオン導電率が過度に損なわれない添加物質の容量比の選択は、特に有利で
ある。ＺｒＯ 2－固体電解質と結合したＮｂ 2Ｏ 5が特に適当な添加物質であることが明ら
かである。固体電解質層及び絶縁層の熱膨張係数が相互に適合している場合は、良好な耐
熱衝撃性にとって特に有利である。このことは、一方で、固体電解質層及び絶縁層の材料
成分を含有する適合層が固体電解質層と絶縁層の間に挿入されることによって行なうこと
ができる。他の可能性は、絶縁層の材料を、該絶縁層の熱膨張係数が固体電解質層の熱膨
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張係数に近似であるように選択することにある。この種の材料は、例えばフォルステライ
ト又はフォルステライト／ペリクレースである。しかし絶縁層のために、固体電解質層の
材料より高い熱膨張係数を有する材料を選択することもまったく可能である。このことに
よって、固体電解質が引張応力より良好に圧応力に抵抗する事実が考慮される。
著しく良好な熱伝導を有する実施態様は、発熱体が、感度領域の方へ向けられた絶縁層が
感度領域の方とは反対に向けられた別の絶縁層より高い熱伝導率を有している２つの絶縁
層の間に埋め込まれている場合に達成される。このことから、ガスセンサの感度領域の方
向へ増大された熱伝導が生じる。
絶縁層と固体電解質層との焼結収縮率及び熱膨張係数の適合によって、耐熱衝撃性の増大
及び絶縁層及び／又は固体電解質層の亀裂形成の回避が達成される。
もう１つの別の実施態様は、複数の適合層によって得られる。各適合層の材料成分の混合
物が適当に選択される場合には、焼結の場合に適合層の個々の材料成分の濃度分布の改善
された迅速な形成が行なわれる。
図
本発明の実施例は、図に示されており、かつ次の記載にて詳説されている。図１は、第１
の実施態様の層系を示しており、図２は、２つの適合層を有する第２の実施態様の層系を
示しており、図３は、支持体層中の発熱体を有する第３の実施態様の層系を示しており、
図４は、ガスセンサの概略的な断面図を示しており、かつ図５は、ＭｇＯ－ＳｉＯ 2相図
を示している。
実施例の記載
図１に示された絶縁層系は、固体電解質層１０、導電層２０及びこれら層の間にある絶縁
層１３からなる。この平面型層系は、例えば平面型ガスセンサの基本構造を形成し、この
層系の場合には、固体電解質層１０は、Ｙ 2Ｏ 3により安定化されたＺｒＯ 2固体電解質で
ある。絶縁層１３は、例えばＡｌ 2Ｏ 3からなり、この層に焼結前に５容量％までのＮｂ 2

Ｏ 5もしくはＴａ 2Ｏ 5を添加する。導電層２０は、例えば、金属、金属合金もしくは導電
性セラミックからなる帯状抵抗体である。ガスセンサのさらなる機能要素は、図１には示
されていない。
図１に示された層を相互に貼り合わせ、かつ引き続き、１２００～１５００℃で焼結する
。この際、絶縁層１３中に含有されているＮｂ 2Ｏ 5もしくはＴａ 2Ｏ 5のＮｂ 5 +もしくはＴ
ａ 5 +－陽イオンは、境界を接する固体電解質層１０中に拡散し、かつ固体電解質層１０の
界面に、固体電解質物質の電気抵抗をその領域内で増大させる作用を有するドーピング帯
域が形成される。
このことによって、絶縁層１３の絶縁作用を、該絶縁層の膜厚を高めることなく増大させ
ることが可能である。絶縁層１３の比較的大きな膜厚は、即ち、絶縁層１３と固体電解質
層１０の間の付着性及び導電層２０と固体電解質層１０の間の熱伝導性を悪化させること
になる。
安定化されたＺｒＯ 2－セラミックもしくはＨｆＯ 2－セラミックからなる固体電解質層１
０に対して、導電層２０は、異なる熱膨張係数を有している。固体電解質層１０と導電層
２０の間の熱膨張係数の平均化のために、図２の場合には絶縁層１３は、他の絶縁層１８
と適合層１４から形成されている。
絶縁層１３の層の化学組成は、次の表１から明らかであり、この場合、製造のための容量
比は、焼結前に調整される。表１中の（Ｙ 2Ｏ 3）の場合の括弧は、Ｙ 2Ｏ 3が５容量％まで
の小さな含量で置換物質として、基礎成分ＺｒＯ 2を安定化させながら置換することを意
味する。（Ｎｂ 2Ｏ 5）の場合の括弧は、Ｎｂ 2Ｏ 5が５容量％まで絶縁層１３（試料１）も
しくは適合層１４、１５のＺｒＯ 2／Ａｌ 2Ｏ 3－混合物及び他の絶縁層１８（試料２及び
３）を置換することを意味する。全ての数字の記載は、製造すべき混合物の容量に関する
。
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図３から、絶縁層系の別の実施例が明らかであり、この絶縁層系の場合には、導電層２０
として発熱体１９が備えられている。さらにこの場合には該層系は、ＺｒＯ 2及びＡｌ 2Ｏ

3の濃度分布の調整のための２つの適合層１４及び１５ならびに他の絶縁層１８を有して
いる。絶縁層１３は、層１４、１５及び１８からなる。発熱体１９を絶縁材料、例えばＡ
ｌ 2Ｏ 3からなる機械的保護層２１によって覆う。
熱膨張係数の適合のために適合層１４は、固体電解質層１０の材料、即ち主成分と他の絶
縁層１８の材料、即ち副成分の混合物からなり、即ち、有利に、添加物質Ｎｂ 2Ｏ 5もしく
はＴａ 2Ｏ 5を含有するＺｒＯ 2とＡｌ 2Ｏ 3の混合物からなる。
適合層１４及び１５を、平面型層系のために、固体電解質層１０と導電性発熱体１９の間
に、少なくとも適合層１４及び１５ならびに他の絶縁層１８からなる１０μｍの層の間隔
が生じる程度に設計した。図３による試料３の実施例の場合には、Ｎｂ 2Ｏ 5添加物質を適
合層１５のみに添加することは全く同様に可能であるが、しかしながら、適合層１５中の
Ｎｂ 2Ｏ 5は、焼結後に、支持体１０の抵抗性への影響をもたない。同様のことは、試料３
及び試料２の他の絶縁層１８に当てはまる。
層系を任意の形状で、例えば、フィンガー型プローブ (Fingersonde)の場合に見られる曲
げられた層を用いて、実施することは可能である。さらに、適合層をＺｒＯ 2層と電極保
護層の間に配置することは可能である。
本発明による層系の製造を第３の実施例（図３、試料３）で説明する。第１の段階の場合
には、固体電解質層１０、例えばＺｒＯ 2支持体（グリーンシートもしくは成形された）
の上に、厚さ５μｍの、二酸化ジルコニウム７０容量部及び酸化アルミニウム３０容量部
からなる第１の適合層１４（該層は全体で第１の適合層１４の材料９５容量％及びＮｂ 2

Ｏ 5５容量％である）を印刷する。第２の段階の場合には２層からなる層系（１０、１４
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）の上に、厚さ５μｍの第２の適合層１５、例えば、二酸化ジルコニウム３０容量部及び
酸化アルミニウム７０容量部からなる層（該層は全体で適合層１５の材料９５容量％及び
Ｎｂ 2Ｏ 5５容量％である）を印刷する。第３の段階の場合には、３層からなる層系（１０
、１４、１５）の上に、例えば純粋な酸化アルミニウムからなる他の絶縁層１８を施与す
る。さらに最後に、サーメットもしくは導電性セラミックからなる導電性発熱体１９及び
絶縁性Ａｌ 2Ｏ 3被覆層２１を付加する。選択的に該発熱体を上方へと１つの層系中に埋め
込んでもよい。最終的な第５の段階の場合には、層系（１０、１４、１５、１８、１９、
２１）を常用の炉の１つで１０００℃で仕上げ焼結する。
表１には、課題の解決に最適である種々の絶縁層系の例が記載されている。図２及び３の
４層の層系もしくは５層の層系（被覆層２１を除く）の層の熱応力の最適な平均化及び良
好な付着のために絶縁層１３は、本質的に１０μｍより厚くなってはならず、この結果、
発熱体１９から固体電解質層１０までの十分な熱流が保証される。融剤として珪砂及びア
ルカリ土類金属酸化物を使用した。
図４に示された固体電解質センサは、ガス中の、殊に内燃機関の排ガス中の酸素含量を測
定するために使用されるガスセンサである。このガスセンサは、限界電流原理によって機
能し、この原理は、既にドイツ国特許出願公開第３８１１７１３号明細書に記載されてい
る。
このガスセンサは、外部ポンプ電極 (Pumpelektrode)１２及び内部ポンプ電極１７が備え
られた酸素イオンを伝導する固体電解質１１を有している。上記実施例の場合にはイット
リウムにより安定化された二酸化ジルコニウムからなる固体電解質体１１は、例えば、多
くの薄片もしくはシートから構成されている。固体電解質１１中には空洞が形成されてお
り、この空洞は、平たい円筒形の拡散間隙２５を形成し、この場合、測定ガスは、拡散通
路３５を経由して拡散間隙２５に導かれる。ポンプ電極１２及び１７は、有利に拡散通路
３５を囲む環状に形成されており、かつ、測定ガスを触媒する多孔質材料、例えば白金も
しくは白金サーメットからなる。外部ポンプ電極１２は、有利に多孔質保護層２２で覆わ
れている。発熱体３０は、ポンプ電極１２、１７の方へ向けられた絶縁層１３とポンプ電
極１２、１７の方とは反対に向けられた更なる絶縁層２１との間に配置されている。絶縁
層１３にセラミック支持体２３が境界を接しており、このセラミック支持体は、例えば同
様に固体電解質シートである。
ガスセンサの製造については、ドイツ国特許出願公開第３８１１７１３号明細書が参照さ
れる。このドイツ国特許出願公開明細書には、使用される固体電解質シートならびに、各
層及び電極の製造のために実施されるスクリーン印刷段階が記載されている。
同様に、上記の実施例を、ネルンスト原理によって作動する電気化学測定セルに適用する
ことは可能である。ポンプセル (Pumpzelle)との相違点は、拡散間隙２５が参照用通路を
経由して参照ガス、例えば空気に導かれれている点にのみある。この種の測定セルの場合
には、一方の電極は測定ガスに暴露されており、かつ他方の電極は参照ガスに暴露されて
いる。同様に該測定セルは、発熱体を用いて製造されており、その結果、この場合にも前
記の問題が絶縁層と固体電解質の間に存在する。同様のことは、ネルンスト式セル及びポ
ンプセルを有する、いわゆる広帯域センサ (Breitbandsensoren)に当てはまる。
図５は、フォルステライト相２ＭｇＯ  ＳｉＯ 2を有する、 Bowen及び Andersen， Am． J． Sc
i． [4]， 37， 488（ 1914）によるＭｇＯ－ＳｉＯ 2の相図を示す。この図の場合には固体の
フォルステライトは、相領域Ａ及びＢ内に存在する。イットリウムにより安定化されたＺ
ｒＯ 2固体電解質１１に関連する絶縁層１３及び２１に適当である熱膨張係数を、フォル
ステライトならびに相領域Ａ内に存在するペリクレース－／フォルステライト共晶は有し
ている。フォルステライト７０重量％及びペリクレース３０重量％の組成は、特に適当で
ある。相図の左方向でＳｉＯ 2に向かってＭｇＯ・ＳｉＯ 2相の熱膨張係数は、減少する。
フォルステライトとＳｉＯ 2の間の領域は、本発明に関する限りあまり重要ではない。従
って相図では該領域は破線で示されている。
別の実施態様として、感度領域の方とは反対に向けられた更なる絶縁層２１を、感度領域
の方へ向けられた絶縁層１３の材料より小さな熱伝導率を有する材料から製造することは
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可能である。従って、感度領域の方向への意図された熱流が、ポンプ電極１２、１７を用
いて達成される。フォルステライト７０重量％及びペリクレース３０重量％を含有するフ
ォルステライト－／ペリクレース－共晶からなる絶縁層１３と組み合わされるこのような
更なる絶縁層２１は、例えば純粋なフォルステライト層であるか又は僅かにペリクレース
（例えば＜５重量％）を含有するフォルステライト層である。
絶縁層１３の材料には、例えば電子伝導物質ならびにイオン伝導物質のごく僅かな含量と
いう通常のことが純度に要求される。その上、絶縁層１３、２１の焼結活性は、相応する
融剤添加物質によって適合させることができる。絶縁層の焼結活性は、原料の選択によっ
て、例えばＭｇＯ、ＳｉＯ 2及び珪酸Ｍｇを適当な混合比及び粒度で混合することによっ
て制御することができる。絶縁層１３と固体電解質１１との間の望ましくない強い焼結反
応を回避するために、固体電解質１１は、共沈もしくは少なくとも前か焼された、イット
リウムにより安定化されたセラミックを使用することによって製造することもできるし、
及び／又は、Ｚｒ 4 +イオン半径からずれた陽イオン半径を有する絶縁層１３のための材料
を選択することによって製造することもできる。
次の表２は、イットリウムにより安定化された二酸化ジルコニウムとの比較による、絶縁
層のための種々の材料の熱膨張係数、熱伝導率及び陽イオン半径の一覧を示している。
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
既述のとおり、有利な実施例としてフォルステライト－／ペリクレース－共晶を選択した
。その熱膨張係数は、イットリウムにより安定化されたＺｒＯ 2の熱膨張係数に相応する
。表２から、イットリウムにより安定化された二酸化ジルコニウムと絶縁層との相応する
組合せを選択することができ、この場合、この選択の際には、絶縁層１３の熱膨張係数が
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、安定化された二酸化ジルコニウムの熱膨張係数と少なくともほぼ同じ程度の大きさであ
るか又は安定化された二酸化ジルコニウムの熱膨張係数より大きいことが重要である。さ
らに、選択の際に、相応に良好な熱伝導率に注意を払うことは有利である。蒸気の材料の
熱伝導率は、確かに例外なくＡｌ 2Ｏ 3の熱伝導率より小さいが、しかし、上記の材料の熱
伝導率は、安定化された二酸化ジルコニウムの熱伝導率より依然として大きい。
絶縁層のための物質の選択の際のもつ１つ別のパラメータは、使用される物質の陽イオン
半径である。相応する程度にＺｒ 4 +イオン半径からずれた陽イオン半径の選択によって、
望ましくない著しい焼結反応が絶縁層１３と固体電解質体１０の間に生じないことが保証
される。

【 図 １ 】

【 図 ２ 】

【 図 ３ 】
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【 図 ４ 】 【 図 ５ 】
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