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論 文 内 容 の 要 旨

地球規模での環境問題が提起されて久しいが、期待されているような改善がなされていないのが現

状である。この原因の一つには、環境を数値化して定量的に扱うための環境モニター用センサ群の欠

如が挙げられる。.すでに実用化されているガスセンサは、比較的高温の雰囲気中において物理的及び

化学的安定性が要求されるという点から、金属酸化物などの無機材料が多く利用されてきた。しか

し、これらのガスセンサは、選択性が十分でないことがよく知られている。これに対し有機材料をガ

スセンサに応用した場合、その利点として分子設計による選択性の付与などが挙げられる。有機半導

体の中でも熱的、化学的安定性に優れたフタロシアニン薄膜を利用したN02ガスセンサの研究は、か

なり多数の研究者によって研究されてきた。しかし、感ガス機構については明確に解明されておら

ず、センサの実現には至っていない。

本論文では、フタロシアニン薄豚 02ガスセンサを実現するため、感ガス機構の解明と性能の向上

を図るための知見を得ることを目的とした。そして、N02ガス応答特性に与える中心金属及び薄膜の

微構造の効果を詳細に検討した。さらに積極的な薄膜の微構造制御(集合特性及び粒子の形態)によっ

て、センサ特性の改善を試みた。

本研究の背景に続き第2章では、フタロシアニンの中心金属がガス応答特性に与える効果について

述べた。中心金属の異なる4種類のフタロシアニン(α 一cuPc、 ZnPc、 FcPc、 PtPc)を真空蒸着法によ

り作製し、その構造と表面形態の観察および電気的特性の測定を行った。ガス応答特性については、
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N02ヽ NO、 02について行い、各種フタロシアニン薄膜のガス応答特性に及ぼす中心金属の効果を詳

細に検討した。その結果、フタロシアニンの電気伝導度は中心金属の電子構造が大きく寄与してお

り、中心金属の最外殻電子軌道に多くの電子をもつ金属ほど、そのフタロシアニンの電気伝導度は大

きく、znPc>α 一CuPc>PtPc>FcPcの順となることがわかった。現在センサ素子自体に要求されて

いる性能は、精度、安定性、信頼性などである。フタロシアニン薄膜を用いたN02ガスセンサの場

合、N02濃度の変化を電気伝導度の変化として取り込む。よって電流値変化量の絶対値が大きいほう

がノイズなどにも強く、精度の高い安定したセンサを実現できる。したがって、Cu族元素やZn族元

素を配置したフタロシアニン材料がガスセンサに適していることがわかった。また、N02ガスに対す

る応答感度の濃度依存性と中心金属電気陰性度の間に良い相関関係が成立していることを見いだし

た。その序列はZnPc>FcPc>α 一CuPc>PtPcと なる。したがって、N02ガス高感度化を図るにはフタ

ロシアニン環の中心には電気陰性度の小さい金属を配置すればよいことがわかった。そして、フタロ

シアニンのガス応答一回復特性は膜の構造に依存しており、粒子間にすき間の少ない膜ほど応答に要

する時間が短いことが分かつた。このようにフタロシアニンの感ガス機構には中心金属の電子構造お

よび電気陰性度、さらには膜の微構造及び表面形態と密接な関係があることを示した。

第3章、第4章では、第2章で得られた結果をもとに薄膜の微構造(集合特性及び粒子の形態)を制御

する方法を提案し、ガス応答特性を改善することを試みた。

第3章では、センサの回復特性の改善を行うため、フッ酸処理をしたガラス基板上にα―CuPc薄膜

およびZnPc薄膜を堆積し、堆積膜の微粒子の単純化ならびに大きさの均一化を試みた。これにより

微粒子の均一化が達成され、N02ガス応答の回復特性を著しく改善することができた。特にα―CuPc

薄膜をフッ酸処理したガラス基上に堆積した場合は、応答の繰り返しにも安定であることが確認され

た。そして膜の結晶構造と微粒子の形態をx線回折測定(XRD)お よび原子間力顕微鏡(AFM)に より解

析した。これらの結果をもとに、薄膜の微構造制御によってN02ガス応答の回復特性が著しく改善で

きることを示した。

第4章では、N02感度の高い非晶質構造をもつα一cuPc薄膜を作成するため、非品質構造の傾向を

示すバナジルフタロシアニンやチタニルフタロシアニン薄膜上にα一CuPc薄膜を堆積する方法を提

案した。これにより、感度の著しい向上が実現できた。XRD測定および側 による観察の結果、高

感度化の原因としては、膜の結晶構造だけではなく膜を構成する微粒子の形態も重要な因子であるこ

とを示した。そして今までに行われていない方法で微構造を制御することで、フタロシアニン薄膜

N02ガスセンサのガス感度が改善できることを見いだすことができた。

第5章では、これらの結果をまとめ、本研究で得られた成果の意義と展望について述べた。

有機材料を利用したガスセンサの実用化には、基礎的な研究とともに実用化に不可欠な性能面から

の検討も必要である。薄膜の微構造と感ガス特性との関係を系統的に調べた本論文の成果は、将来ガ

スセンサ素子を設計する上で、大変重要な意義をもつと思われる。
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論 文 審 査 結 果 の 要 旨

感度ならびに選択性の向上を目指し、有機材料をガスセンサに応用しようという試みが成されてい

る。しかしながら、その実用化に当つては、ガスセンシング特性の安定化が大きな課題となってい

る。有機半導体の中でも、金属フタロシアニン(MPc)は、合成が比較的容易であり、熱的ならびに化

学的安定性に優れており、ガスセンサ材料としても注目されている。

本論文では、大気汚染要因の一つであるN02ガスを検出するために、低温で動作し高感度な銅フタ

ロシアニン薄膜ガスセンサを実現することを目的とし、薄膜の微構造(集合特性及び粒子の形態)制御

によるセンシング特性の改善の可能性を検討している。

第1章で本研究の背景と目的を述べ、第2章では、ガスセンシング特性と薄膜の微構造との関係を、

真空蒸着法により作成した4種類の金属フタロシアニン薄膜 (α 一CuPc、 ZnPc、 FePc、 PtPc)を 用いて

検討している。各薄膜の結晶性にはあまり違いが見られないため、金属の酸化電位に注目し、酸化電

位の小さい金属を有する薄膜ほど、高いN02感度(動作温度80℃ )な らびに高い電気伝導性を示す傾向

にあることを明らかにしている。

第3章および第4章では、第2章で得られた結果をもとに薄膜の微構造を制御する方法を提案し、ガ

スセンシング特性の改善を図るとともに、微構造制御の有効性を検討している。第3章では、堆積基

板であるガラス基板をあらかじめフッ酸処理し、基板表面に緩やかな凹凸を作ることで薄膜の表面積

を大きくすることを試みている.フ ッ酸処理した基板上に薄膜を堆積することにより、α一CuPc薄

膜およびhPc薄膜の表面粗さが増加し表面積が大きくなるとともに、堆積粒子間の隙間が少ない膜

が形勢されることを示している。この構造により、ガス応答一回復特性が著しく改善されている。特

に、α―CuPc薄膜をフッ酸処理したガラス基板上に堆積した場合は、動作温度150℃において、繰り

返しN02暴露に対して電流値が初期値まで完全に回復することを明らかにしている。

第4章では、α―cuPc薄膜を感度の高いと思われる非晶質構造にするため、バナジルフタロシアニ

ン(vOPc)膜 などとの複合構造にし、感度の改善を検討している。非晶質構造との明確な相関は得ら

れていないが、α一cuPc/VOPc複合膜は、高い電気伝導性を有し、α―CuPc薄膜よりも高いガス感

度が得られることを明らかにしている。また、この原因が一部の高感度VOPc粒子の表面への偏析に

あると推論している。第5章では、これらの結果をまとめ、本研究で得られた成果の意義と展望につ

いて述べている。

以上のように本論文は、銅フタロシアニン薄膜を利用したN02ガスセンサの実用化や有機薄膜を利

用した電子デバイスの開発に対して、多大な寄与をしている。よって、本論文は博士(工学)の学位を

授与するにふさわしい内容を持つものであると認定する。
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