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論文要旨

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NO2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、実用化のための課題として安定性の向上（回復特性、長期安定性）

および高感度化などが挙げられており、未だその実現には至っていない。

本論文では、銅フタロシアニン薄膜NO2ガスセンサを実現する事を目的

とし、薄膜の微構造（集合特性及び粒子の形態）制御によって、センサ特性

の改善を試みたことについて述べる。

本研究の背景に続き第2章では、ガスセンシング特性と微構造の関係に

ついて一般的な傾向を調べるため、真空蒸着法により4種類のフタロシア

ニン薄膜（α－CuPc、ZnPc、FePc、PtPc）を作製した。これらの膜の結晶性に

あまり違いが見られなかったため、NO2ガス感度についての評価は困難で

あった。しかし結晶性が殆ど同じと仮定した場合、酸化電位の小さいZnPc

が高いNO2感度（動作温度80℃）を示すこと、ならびに高い電気伝導度を

示すことがわかった。また、フタロシアニンのガス応答一回復特性は膜の形

態に依存しており、表面積が大きく、粒子間に隙間の少ない連続的な膜ほど
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応答一回復に要する時間が短いことを明らかにした。

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、ガスセンシング特性を改

善することを試みた。

第3章では、フタロシアニンのガス応答一回復特性の改善をするため、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た。フッ酸処理基板を

用いた結果、α－CuPc薄膜ならびにZnPc薄膜の表面粗さが増加し表面積を

大きくすることができた。また堆積膜の粒子間の隙間が減少し連続的な膜

が形成されている事がわかった。その結果ガス応答一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板上に堆

積した場合は、動作温度150℃では繰り返しNO2暴落に対して電流値が初

期値まで完全に回復することが確認された。このように、薄膜の微構造制御

によってガス応答一回復特性を改善できることを示した。

第4章ではα－CuPc薄膜を感度の高い非晶質構造にするため、VOPcおよ

びTiOPc膜との2層構造にした。一般に非晶質構造にするには極低温で膜

を蒸着しなければならないが、2層構造にすることで細かな温度制御をせ

ずにα－CuPc薄膜を非晶質構造にすることができた。その結果、非晶質構造

の寄与だけではなかったが、α－CuPc薄膜の高NO2ガス感度化を実現するこ

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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第1章序

1．1研究背景

坤球規模での環境問題が提起されて久しいが、期待されたような改善がなさ

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。環境汚染、中でも大気汚

染の原因には、自動車による排気ガスや工場からの排気などが考えられ、現在、

大気汚染に対する環境基準として（1）二酸化窒素、（2）二酸化硫黄、（3）一酸化炭素、

（4）浮遊粒子状物質及び（5）光化学オキシダントなどの物質が定められている。

恥ble1．1にその詳しい基準を示す。

恥blel．1大気汚染に係る環境基準

物質名 二酸化窒素 二酸化硫黄 一酸化炭素 浮遊粒子状

物　 質

（SPM ）

光化学

オキシタやント
（O x）項 目 （N O 2） （亭0 2） （C O ）

環境基準

1 時間値 の 1 時間値の 1 時間値の 1 時間値の 1 時間値が

1 日平均値 1 日平均値 1 日平均値 1 日平均値 0．06 ppm 以

が 0．04 ppm が 0．04 ppm が 10 ppm が 0．1m 釘m 3 下であるこ

か　ら　 0．06 以 下 で あ 以 下 で あ 以 下 で あ と。
ppm までの り、かつ 1 り、かつ 1 り、かつ 1
ゾーン内又 時 間 値 が 時間値の 8 時 間 値 が

はそれ以下 0．1 ppm 以 時間平均値 0．20　m 釘m 3

で あ　る　こ 下であるこ が　 20 ppm 以下である

と。 と。 以下である

こと。

こと。

これらの大気汚染物質の他に、二酸化炭素も地球温暖化を引き起こす物質で

あることは周知の通りである。高濃度のNO2、SO2、COガスが有害であることは、

職業や災害・事故において発生した急性中毒によって、古くから知られている。1）

しかしながら、大気汚染にみられるような低濃度での人体影響については、大気
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汚染による健康被害が社会的問題となる以前には明らかではなく、比較的、近年

に知られるようになった。例えば数ppm濃度のNO2ガスは肺機能そして呼吸器

系に影響を及ぼし、気管支炎などの呼吸器障害をおこすと考えられている。2）そ

のため大気汚染が大きな社会問題となっている今日、これら大気汚染物質の発

生を初期段階で検知するガスセンサの開発の重要性は、急速に増加している。

一般にセンサは動物の五感をもたらす感覚器官に対応する人工的な機器に対

する名前である。すなわち、センサは「対象に関する情報を感知し、これを物理

的に離れた所へ伝送できる信号に変換する素子」と定義される。3）現在、変換信

号としては電気的な出力が主に用いられている。センサの基本構成をFig．1．1に

示す。

Fig．1．1センサの基本構成

実際に使われているセンサには単に人間の五感の性能に迫るだけでなく、五

感を越える高い感度を持つもの（温度センサなど）、五感では得られない情報

を感知するもの（ガスセンサ、磁気センサ）、人間が入り込むことのできないよ

うな過酷な環境の情報を感知するもの（放射線センサなど）もある。Fig．1．2に

示すように、センサの応用分野は多岐にわたり、農業、工業、サービス業に至るす

べての産業に深く浸透している。また、環境の保全、災害の予知、防止、交通、医療、

家庭生活においても年々新しいセンサの導入が続いている。
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住宅・家庭

健康・医療

く生体椚瀾〉　　　く治：轟〉

鶴奮波診断豪眞　レーサメス
臨床檎董　　　　人工中耳

流通・サービス

自動販売機
ラベル榛董

工　業

空¶撫糠
全自助『理糠

オープンt子レンジ
自助欄鶉洗遍構
t気毛布
ステレオ　など

手術の異常檎出
人工透析

マイクロプロセッサー

材
料
技
術

シ
ス
テ
ム
技
術

く交　通〉　　　　く自動霊〉
交通響制システム　t子燃料疇射
新交通システム　排ガスモニタリング
自動列霊欄鋼　　衝突防止
自動改札

自助化生鳶プロセス
組立作義ロボット
化攣プロセス精鋼
優虞システム

農林・水産

低温食品漬適
温重曹理

水餅教場

く防　災〉　　　く防　犯〉
徽感知難　　　　破義讐嶋鶉
ガス遍れ雷徽糠　侵入雷徽構
感tLゃ断♯

く気　象〉　くモニタリンの

気象ロボット　大気監視テレメーター

気象ブイ　　水貫テレメーター

気象鞭重　責犠監視衛鼻

Fig．1．2センサの応用分野3）

ガスセンサは、特定のガスを認識する機能と認識した物を電気信号に変換す

る機能を兼ね備えなければならない。恥ble1．2に代表的なガスセンサの種類と特

徴を示す。3）ガス成分の認識には、吸着、反応、発光などのガスの化学的特性が利

用されることが多い。また、信号への変換については、電池起電力のようにガス

との接触によって直接センサ信号が得られる場合もあるが、多くは、電気抵抗な

どの材料物性やトランジスタ特性などのデバイス特性がガスとの接触によって

変化することを利用して間接的にセンサ信号へ変換する。
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恥blel．2ガスセンサの種類と特徴3）

■ゝ

櫨　　　　　 頼
什号発生に用いら

れる物性，惰性
検　 知　 材　 料 対　 象　 ガ　 ス

半導体センサ

表 面 憫 鱒 型
t 子 （ホール）伝

尊慮

的 ，Z110 ．ln壬0 才，W O ‡ 可鎗性ガス （日量，炭化水島　 アルコー
LJO －Srd 2，A u－W O 3．Fe‡0 3 ル専），0 0 ，仇，N H さ，H‡S，N O ，N O i，
ポルフィリン，フタロシアニン讐

Tの2，N b O 8，計¶トtM g IO さ

r F由0 ‡，Ln ll 計．柚 等

50 暮，0 さ．二才イ讐

0 2．L PG ， アルコール専バ ル ク鯛鶉 型

固体t 蠣貫センサ
t 池範t カ，隈芥

t 漬．混成t 位

N A S ICO N ，N a－〝ダ ーアルミナ

Yの ‡一犯 ．M g O 一犯

抽 ・2 H カ，h F ‡専

仇，帖 ， 0 ．H 20 ．00 2，N O ，N O 之，

SO 鷺．伽2，C I2．帖 S 専

濃　 度　 セ　 ン　 サ

イオン伝導度，t

子伝導度．静t 審

量

即 r T の2，有機系ポリマー

g向20 1
アル ミニウム陣覆緻化膿

H の

FET　 セ　 ン　 サ トランジスタ作用 d－M IS 托 T H 2，Q H 4，専

庄 t 件 セ ン サ

共撫用減数

喪面弾性濃

ピエゾ素子十吸曽儀

W デバイス（LiN 的 ‡専）＋

簾（W O 3， 7 タロシアニン奪）

H の．50 ．．N 仇 ，N O h H 2S ． スチレ

ン讐

擁触燃焼式センサ 燃焼熱 （P d，R h ）十活性アル ミナ
可脆性ガス （lも，炭化水嚢，アルコー

ル讐）

t 机 草加 ンサ l
定 t 位 t 靡 型 t 構t 沈 ガス遭遇襖／t 蠣液／ガス遭遇農 00 0　 仇，0さ．川）．N 仇，SO ．讐

ガルバニt 池型 限界t 沈 食轟（P b ）／t 靡 液／徽責t 義 0 2

光ファイバセンサ
光吸収 フ ァイバ＋反応層 （E u－B a∝〉∴色 Hゎ． 0 ，仇，職 ，H 20 ，N H さ，アル
電光（発光，消光） 一嘉分子糸，A u－㈲ 一瞥） コール専



各種方式のガスセンサが実用化されるためには、以下のような特性を満たす

ことが必要である。

1）検知感度が高く、濃度の検知精度が高いこと。

2）目的ガスだけを選択的に検知し、共存ガスによる妨害や影響をうけないこ

と。

3）応答及び回復速度が速い、多数回のくり返し使用が可能であること。

4）長期間安定して動作すること。

5）出力がなるべく大きくとれ、複雑な回路構成でなくて動作すること。

これらのセンサの中でも環境モニター用センサとしては、最も簡単で比較的

信頼性のある方法の一つとして半導体式の利用が考えられる。その理由として、

他の検知方式では対象となるガスが可燃性であること（接触燃焼式）やサンプ

リングの必要性がある（定電位電界方式）ことなどが挙げられる。半導体はあ

る種の気体に触れると、その電気伝導度が変化する。この性質を利用して、特定

の気体を検知するのが半導体式ガスセンサである。恥ble1．3に半導体方式ガスセ

ンサの主な研究例を示す。

ガス検出に利用される電気伝導度の変化には、半導体表面への酸素の吸着、被

検ガスの吸着、吸着物間の反応などの複雑な表面現象が関与してくる。雰囲気中

のガスには、素子の材質と化学反応を生じるものや素子の表面に付着して、その

性能を低下させるものが多い。このことは、センサの動作条件（温度）をある程

度制限するとともに、一方において適当なセンサ材料の選択を要求する。このた

め、ガスセンサ材料としては、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、

特にSnO2、ZnOそしてWO，について数多くの研究がなされてきた。4‾J）しかし、

これらのガスセンサは、感度、応答性、経済性に優れている反面、選択性が十分で

ないことがよく知られている。選択性をもたせるために、動作温度、増感剤（主

に貴金属）の添加あるいは触媒の選択といった方法を組み合わせることにより
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選択性をある程度持たせている例もあるが、6，＄・9，14）本質的には十分なガス識別性

は期待できない。このガス検知の選択性は大きな問題となっている。また殆どの

場合、動作温度が200℃以上と非常に高い。これは上述したように素子を使用す

る際に付着するオイルやほこりを燃焼させるとともに、ガスの吸着脱離速度を

速め、感度と応答速度を増すためである。この高温での動作が、特に信頼性の面

（安定性が悪く、比較的劣化が速いなど）で開発を困難なものにしている。また

加熱にはそれ相当の電力消費を伴う。省電力化のために低温動作であることが

望ましい。ガスセンサに要求される諸性能で、現在の研究開発には、選択性、多機

能性、長期安定性、省電力形化などが望まれている。しかしながら、実用的な立場

から見て、現在技術的に十分満足できる素子はほとんど実現されていない。

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。有機半導体を利用したガスセンサの開

発の歴史も長く、古くから青色の顔料として知られている銅フタロシアニン薄

膜（CuPc）を用いたNO2ガスセンサも1970年代から既にその研究が始まって

いる。乃1980年代にはJ・J・Miasikら11）がポリアセチレンを用いたNO2ガスセン

サ、RN．B鵬1e慣ら16）はメチルピロールを用いたメタノールセンサなどを報告し

た。また、Honeyboumeら19‾22）はフタロシアニンを含む、大環状共役系のNO2ガス

応答感度を調査した。これらは酸化物半導体と同じように、有機半導体の電気伝

導度がガス吸着により変化することを利用したものである。このように、有機材

料を用いたガスセンサの研究も盛んに行われているが、実用化への道はかなり

厳しい。すなわち、純度の高い材料を生産することの難しさや有機材料の耐久性

に起因した問題をいかに解決するかが問われている。
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恥blel．3半導体方式ガスセンサの主な研究例

センサ材料 被検ガス 動作温度 参考文献

Z nO th in 丘lm 酸化、還元性ガス

酸化、還元性ガス

C 3H 8

400－500℃ 4）

Z nO ，C dO ，Fe20 3，SnO 2，N iO

thin fi lm

W O 3（R h，P d，刑，Ir）

400－500℃

200－300℃

5）

6）

C uP c th in 航1m 酸化性ガス 220℃ 7）

Z nO （A g，Pt，A u，Pd） C 2H 50 H 320－380℃ S）

T iO 2 P t）th ick m m 0 2 300℃＜ 9）

Sin gle crystal 1in e Z nO H 2，C O 400℃ 10）

Poly ace呼lene N O 2 170℃ 11）

PbP c 他山丘1m N O 2 170℃ 12）

SnO 2th ick 丘1m C O 300℃ 13）

Poly N －m eth ylpym 01e C H 3C O O H 100－250℃ 14）

Pb，C u，C o，Z n，N iPc th in 丘1m N O 2 170℃ 15）

N 一m ethylpyrrol C H 30 H 室温 16）

Sn O 2丘1m N O 2 180－250℃ 17）

C r20 3 N H 3 220－600℃ 18）
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有機材料の中でも、比較的合成が容易であり、熱的ならびに化学的安定性に優

れたフタロシアニン化合物はP型半導体特性を示し、NO2ガス吸着によりキャ

リヤ濃度が増加し電気伝導度が増加するため、環境モニタ用ガスセンサーとし

て利用できる。またフタロシアニン化合物は、大環状冗電子系の中心に金属イオ

ンが配位した構造であるため分子内電荷移動構造を取り、興味ある電子的、光学

的挙動が期待できる。そのため触媒作用、23）電気化学特性、24－26）光電気特性、27，2＄）

そして電気特性4）を利用した応用が積極的に図られている。

これまでに、フタロシアニンを用いたNO2ガスセンサの実現へ向けての研究

は、かなり多数の研究者によって検討されてきた。センサ材料として銅フタロシ

アニン11）や鉛フタロシアニン（PbPc）12）について主に研究されているが、他のフ

タロシアニン材料についても若干報告されている。15・29）これらの材料はほとん

どが真空蒸着法により薄膜化され、これまでに各種フタロシアニン材料が比較

的高濃度のNO2ガスを再現性よく検知できることがわかっている。12，15，29・30）また

フタロシアニン薄膜は、他の一般の環境汚染物質、すなわちH2S、NH3、SO2、H2、

CH。、CO、H20そして酸素圧の変化からは比較的小さな影響しか受けないことが

報告されている。12）薄膜作製にラングミュアーブロジェット（LB）法を用いた

場合は、クラウンエーテルなどの新たな官能基の導入による応答の回復特性の

改善がみられている。3ト34）応答の回復特性の改善は、高分子化したフタロシアニ

ンでも報告されている。35）さらに、フタロシアニンと同じような大環状構造をも

つポルフィリンとNO2感度を比較した場合、NO2暴露後の電流値の変化はフタ

ロシアニンの方が4桁以上大きく、圧倒的に高い感度を示すことが報告されて

いる。16）他にも、ポルフィリンやジハイドロテトラザジベンゾーアヌレンに比べ

てフタロシアニンはNO2ガスに対して非常に高い感度を示すが、回復特性が悪

いことも報告されている。15）

このように、各種フタロシアニン材料について、NO2ガスに暴露する前後で電

気伝導度が変化するという定性的な研究は数多くされてきているが、感ガス機
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樺については明確に解明されていない。感ガス機構の解明が進めば、表面物質や

構造とガスとの相互作用が明らかになり、選択性や長期安定性を有するガスセ

ンサが実現できると考えられるため、感ガス機構の基礎的解明は重要な研究課

題となっている。

また、ガス感応体を薄膜で形成することで、小型化やセンサデバイスのインテ

リジェント化など大きな利点がある。しかしフタロシアニンを薄膜化した場合、

その微構造（分子の集合特性および粒子の形態）がガス応答特性に非常に大き

な影響を与えることを考慮に入れなければならない。フタロシアニンの構造変

化が膜堆積時の基板温度の変化によって引き起こされ、薄膜の結晶性や配向性

が変化することが報告されている。例えばCuPc薄膜の結晶構造は、蒸着時の基

板温度を－160℃に保持した場合は非晶質構造、室温以上では多結晶構造となり、

非晶質構造のCuPc薄膜はNO2感度が高いことがわかっている。36）また、その多

結晶構造の内部の分子配列は異なり、室温では分子面を基板に垂直に、そして

240℃という高温では分子面を基板に平行にして堆積する候向があることが報

告されている。叩この多結晶構造の内部の分子配列は、基板の種類の影響を受け、

基板温度を150℃にして基板に雲母を用いた場合には分子面を基板に垂直、KCl

を用いた場合は分子面を基板に平行にして堆積する傾向があることが報告され

ている。38）さらにフタロシアニン薄膜の電気伝導度は冗電子の移動度の変化に

対し非常に敏感で、膜内のフタロシアニン分子の積層方向を変化させることで

電気伝導度を変化させる事ができることも指摘されている。38，39）基板温度100℃

の条件下で、CuPc薄膜を石英ガラスおよびKCl基板上に堆積した場合の表面方

向の電気伝導度は、分子面が基板に垂直に並んでいる石英ガラス基板上膜の方

が、KCl上の膜よりも2桁ほど高い事が報告された。39）

このように膜の微構造がガスセンシング特性に影響を及ぼすことが報告され

ているが、微構造との関連性について系統的な研究はなされていない。また薄膜

の微構造を制御するためには、蒸着条件の厳しい管理、特に細かな温度制御が必
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要である。そのため、薄膜の微構造とガスセンシング特性の関係について詳細に

調べる必要があり、微構造制御法の確立が求められる。

これらの研究を通して、環境モニタ用ガスセンサの実現がより一層促進する

ことが期待される。
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1．2　研究の目的と本論文の構成

本論文では、銅フタロシアニン薄膜NO2ガスセンサを実現する事を目的とし、

薄膜の微構造（集合特性及び粒子の形態）制御によってセンサ特性の改善を試

みた。ガスセンサで薄膜は重要な要素となっており、優れた特性をもった膜材料

が開発されれば、それをうまく組み込むことによって選択性や安定性を向上さ

せることができる。従って、薄膜形態とガスセンシング特性の関係についての基

礎的解明および実用化に不可欠な性能面からの研究は、ガスセンサ素子を設計

する上で大変重要な意義をもつ。

第2章では、中心金属の異なるフタロシアニンのガスセンシング特性につい

て述べる。4種類のフタロシアニン（α－CuPc、ZnPc、FePc、PtPc）を真空蒸着法に

より作成し、その結晶構造と表面形態の分析およびガスセンシング特性の測定

を行った。ガス応答特性については、NO2、NO、02について行い、これらフタロシ

アニン薄膜のガスセンシング特性の違いについて詳細に検討した。仙2）これら

の膜の結晶性にあまり違いが見られなかったため、NO2ガス感度についての評価

は困難であった。しかし結晶性が殆ど同じと仮定した場合、酸化電位の小さい

ZnPcが高いNO2感度（動作温度80℃）を示すこと、ならびに高い電気伝導度を

示すことがわかった。また、フタロシアニンのガス応答一回復特性は膜の形態に

依存しており、粒子間に隙間の少ない連続的な膜ほど応答に要する時間が短い

ことを明らかにした。

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、その結果について述べる。

回復特性を改善する方法は、堆積後のフタロシアニン薄膜をアニールすると

いう方法42）や新しい感応基を導入する方法などが提案されているが、29－32）第3

章では構造制御による回復特性の改善方法として、表面積の大きい膜を形成す

ることを試みた。これにより被検ガスとの相互作用は主に、膜表面に限られ脱離
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が容易になると考えられる。具体的には、凹凸を作るためにガラス基板にフッ酸

処理を行った。フッ酸処理したガラス基板上にα一CuPc薄膜およびZnPc薄膜を

堆積し、表面の粗さが増加し表面積が大きい薄膜を形成することができた。また、

粒子間の隙間が少ない連続的な膜が形成されていることもわかった。その結果、

NO2ガス応答の回復特性を著しく改善することができた。これらの結果をもとに、

薄膜の微構造制御によってNO2ガス応答の回復特性が著しく改善できることを

示した。43■5）

第4章ではα一CuPc薄膜を感度の高い非晶質構造にするため、NO2ガス感度の

高い非晶質構造の傾向を示すバナジルフタロシアニン（VOPc）やチタニルフ

タロシアニン（TiOPc）薄膜との2層構造にすることを試みた。一般に非晶質構

造をもつα－CuPc薄膜を作成するには蒸着時の基板温度を極低温に保つ必要があ

るが、36）vopcやTiOPcと2層構造にすることで温度制御をせずにα－CuPc薄膜

を非晶質化することができた。その結果、非晶質構造の寄与によるものだけでは

なかったが、α－CuPc薄膜の高NO2ガス感度化を実現することができた。46朋

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

いて述べる。
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第2章　中心金属の異なるフタロシアニン薄膜の

ガスセンシング特性

2．1はじめに

近年、機能性有機薄膜の研究が活発に行われており、数多くの材料についてそ

の電気的特性を利用したガスセンサへの応用も図られている。1‾5）ガスセンサの

研究開発にとって感ガス機構を解明することは、センサ素子を設計する上で、大

変重要な意義を持つ。しかしながら、代表的な有機半導体材料であるフタロシア

ニンについても、これまでにNO2ガスに暴露する前後で電気伝導度が変化する

という定性的な研究は数多くされてきているが、センサの感ガス機構について

未だ不明の点が多い。フタロシアニンのガス検知機構としては、吸着したNO2ガ

スがアクセブタ準位として働き、これにフタロシアニンの価電子帯から電子が

移行するためにキャリア（正孔）濃度が増加し電気伝導度が増加するというモ

デルが一般的に提唱されている。2，6）しかしながら明確な解明には至っていない。

また、フタロシアニン分子は配位する金属によって種々のガス応答特性を示す

ことが報告されており、各種フタロシアニン材料が比較的高濃度のNO2ガスを

再現性よく検知できることがわかっている。7‾11）またガスセンシング特性は、薄

膜の微構造（結晶性や粒子の形態）の影響も受けることが知られている。9・10）

ガスセンサを実現するための課題として、安定性の向上（回復特性、長期安定

性）および高感度化などが挙げられる。本研究ではこれらの課題を解決するた

めに、薄膜の微構造（集合特性および粒子の形態）に着目した。ガスセンシング

特性と微構造の関係について一般的な傾向を調べるため、真空蒸着法により4

種類のフタロシアニン薄膜（α－CuPc、ZnPc、FePc、PtPc）を作製した。作製した膜

の結晶構造と微粒子の形態をⅩ線回折測定およびAFMによって分析した。これ

らの結果をもとに膜の微構造とガスセンシング特性の関係について詳細な検討

を行った。12・13）

－18－



2．2．　実験方法

2．2．1試料

フタロシアニン化合物は、大環状冗電子系の中心に金属イオンが配位した構

造であり、中心金属を変えることにより、その特性は変化する。

本研究では、ガスセンサ材料としてα型銅フタロシアニン、鉄フタロシアニン、

白金フタロシアニン、亜鉛フタロシアニン（大日精化（株）提供）（以下、α一CuPc、

FePc、PげC、Zd｝Cと略す）を用いた。材料の分子構造を、Fig．2．1に示す。これらは

最も一般的な2価金属フタロシアニンの構造をもち、平面4配位構造となってい

る。

Fig．2．12価金属フタロシアニンの分子構造
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2．2．2　蒸着膜の作成

有機材料は電気伝導度が非常に小さいものが多いため、薄膜を作成しその電

気伝導度を測定する場合には、基板の選定に注意を要する。つまり、基板として

は電気伝導度が有機材料よりも小さい、アルミナ、シリカ、雲母そしてガラス基

板などに限定される。14）本研究では、スライドガラス基板（MArSUNAMI

GLASSrND．，LJD）を用いた。

はじめに、25mmX25mXlmのスライドガラスを蒸留水、エタノールで約1

時間超音波洗浄し、乾燥させた。フタロシアニン粉末をモリブデンボート（ニラ

コ（株）、SS－3）に入れ、104pa台の高真空に排気した後、試料を400℃～500℃に

加熱して室温でガラス基板上にフタロシアニン薄膜を堆積した。堆積中に、ガラ

ス基板付近に設置した水晶振動子の周波数変化を周波数カウンタでモニタし、

膜厚が200mm、蒸着速度が約0．1m血Sとなるようにした。水晶振動子の周波数変

化と膜厚の変化の関係は約1．7HオÅである。基板とモリブデンボートの距離は約

20cmである。このようにして作成した蒸着膜の実際の膜厚は、表面粗さ計

（surfbom120A、TOKYOSEIMITSU）を用いて測定した。Fig．2．2に本研究で使用

した蒸着装置の概略図を示す。また上記で述べた蒸着条件をTable2．1にまとめ

て示す。
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Fig．2．2　蒸着装置図

恥ble2．1蒸着条件

到達真空度 ～10－4pa

蒸着源温度 450℃～500℃

基板温度 室温

蒸着速度 0．1 nm ／S

膜厚 200 mm
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2．2．3　薄膜の表面形態および結晶構造の分析

堆積した薄膜の表面形態は、大気雰囲気中でAFM（JEOLJSTM－4200D）を使

用し非接触モードでの観察を行った。カンチレバーの材質は窒化シリコン製で

ある。またAFMの厳密な走査は努開したグラファイト表面の原子像を得ること

で保証された。膜の結晶構造はX線回折装置（RIGAKURAD－2A）を用いて決

定した。X線源は結晶モノクロメータで単色化したCuKα線（波長‥0．154mm）

を使用した。管電圧は30kV、管電流は15mA、サンプリング幅は0．0200、サンプ

リング時間はIsec、スリットは1：1、0．15、0．6とし、20＝3．0から35．00の走査範囲

で0／20対称反射法によって測定した。

2．2．4電気伝導度の測定

薄膜堆積後、電気伝導度を測定するために、フタロシアニン薄膜上にフタロシ

アニンとオーミックな接触が得られる櫛形金電極を真空蒸着した。15）使用した

蒸着装置は日本真空（株）、EBH－6で、到達真空度は10・3pa台であった。また、電

極とリード線との接触には銀ペーストを使用した。センサ素子の詳しい構成を

Fig・2・3に示す0このようにして作成したセンサ素子をFig．2．3に示すような測

定系に固定し、センサの動作温度を一定に保持した。被検ガスには、NO2、NOそし

て02を用いた。基準用及び希釈用ガスとしてN2を用い、各ガス濃度に対して所

定濃度のガスボンベを購入した（浜松酸素（株））。センシング特性はガスの流

量によってもが変化する可能性があるため、導入ガスはマスフローコントロー

ラによって流量が一定になるように調整した後（流量0．30Mmh）、アクリル性

の測定漕（容量0・861）に導入した。なお、この測定滑はセンサ素子の電気伝導

度に対する光照射の影響16）を避けるため、アルミ製の箱で覆った。膜の電気伝導

度は定電圧源（ThkedaRiken（株）、TR－6141）により直流電圧10Vを印加し、

エレクトロメータ（Kei也ley610C）によって測定した。フタロシアニンのような

高抵抗素子では、通常高性能のエレクトロメータを使用するが、この印加電圧の
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クロアンペアオーダの電流値を測定することができる。

Thermometer

r托stCh血r

Sen50r

Heater

Power

Supply

ThermoCouple

Md厄meter

DCPower

SupplylOV

GasInlet ／－hmcmnトGoldelectrod
′　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　′

′

9 m

l
0 ．5

1

†、 l
l

」⊥9

Glasssdbstrate

Fig．2．3測定系

恥ble2．2　測定条件

動作温度 SO℃

印加電圧 D ．C lO V
ガス流量 300 cc ／m in

被検ガス N O 2，N O ，0 2，N 2
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2．3結果と考察

2．3．1蒸着膜の構造

フタロシアニン粉末のⅩ線回折パターンをFig．2．4示す。Fig．2．4より粉末の

Ⅹ線回折パターンにはいくつかの幅広いピークが現れている事がわかる。これ

までに多くの研究者によって、Ⅹ線回折を用いたフタロシアニン粉体そして薄

膜（特にCuPc）についての調査18・19）が行われてきているが、Debeら17）はα－CuPc

粉末に現れる6．80＜20＜7．40のピークはa軸に沿った隣りあうCuPc分子の銅原

子間の距離に起因するもの、また220＜20＜280のピークは、b軸方向の2つの

CuPc分子間の距離によるものと報告している。Fig．2．5にα－CuPcの結晶格子と

パラメータを示す。19）
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Fig．2．4各種フタロシアニン粉末のⅩ線回折パターン
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Fig．2．5　α－CuPcの結晶格子とパラメータ19）

一方、薄膜のⅩ線回折パターン（Fig．2．‘）では、粉末に現れていた高角度側の

ピークは殆どなくなり、それぞれの膜で■20＝6．80付近に鋭いピークが現れた。

α一CuPcを例にとると、20＝6．80のピークは粉末で見られたCuPc分子の銅原子間

の距離1．3mmに対応している。従って、α－CuPc薄膜を室温でガラス基板上に堆

積した場合には、分子カラム軸（Fig．2．5のb軸）が基板面と平行に成長してフタ

ロシアニンの分子面が基板に対●して斜立する傾向をもつ結晶子が含まれている

ことを示している。17，19）α－CuPc薄膜がこの様な傾向を持つことは、Dogoら11）そし

てKomiyamaら20）によって報告されている。また類似した傾向がニッケルフタロ

シアニン薄膜でも観察されている。21）これらの結果から、FePc、P貯CそしてZnPc

薄膜に現れた一本のピークは、α－CuPc薄膜と同様に分子カラム軸が基板面と平

行に成長し、フタロシアニンの分子面が基板に斜立するように堆積する傾向が

あることを示唆しているものと思われる。

また、粉体と薄膜で見られた20＝6．80付近のピーク強度の比を式（2．1）で定義

し、簡易的に結晶性を比較した。

J（カメ椚）

J（pOW虎r）
（2．1）

丁がJ椚ノは膜のピーク強度、丁かM如月ま粉体のピーク強度である。恥ble2．3に
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ピーク強度比を示す。ピーク強度の比をみると0卜CuPcは膜にすることでピーク

強度が小さくなっているが、他のフタロシアニン種間で大きな差異は見られな

かった。この結果から、20＝6．80の示す面方向の結晶性は殆ど同じと考えられる。
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Fig．2．6各種フタロシアニン薄膜のⅩ線回折パターン

恥ble2．3フタロシアニン薄膜のピーク強度比

フタロシアニンの種類　　　　ピーク強度比
α－CuPc

ZnPc

PtPc

FePc

0．63

5
　
0
　
2

1

　

1

　

1
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Fig．2．7にα－CuPc、ZnPc、FePc、PtPc薄膜のAFM像を示す。走査範囲は500nm

X500mmである。AFM観察は大気中で非接触モードで行った。図の右側に、高

さ方向の情報を示す。Fig．2．7から分かるように、すべての薄膜は30nm～130nm

の大きさの小さな粒子を含んでいる。しかし、膜の形態には以下に示すような違

いがみられた。

1．粒子の形に注目すると、α－CuPcそしてZnPc薄膜の粒子は相対的に複雑な

構造を示し、大きな塊が見える。一方、FePcとnPc薄膜の粒子は非常に単純

な形をしており、ひとつひとつの粒子の境界がはっきりしている。特にnPc

薄膜の粒子は大きさも小さく、比較的粒子の大きさが揃っていることがわか

る。

2．膜の密度を比較してみるとFePcおよびnPc薄膜は、粒子間の隙間が少なく

粒子が詰まっている。それに対し、α－CuPcそしてZnPc薄膜では、粒子間の

隙間が多いように見える。

3．薄膜表面の粗さに着目すると、α－CuPc薄膜の表面は約100mmの凹凸がある。

これは膜厚の約半分の大きさに相当する。一方npcやZnPc薄膜の表面は凹

凸がそれぞれ30mmそして6mm程度であり、α－CuPc薄膜に比べて非常に滑

らかで平らであることがわかる。

析出する結晶の大きさは、蒸着速度や基板温度の影響を受けることが報告さ

れている。21・24‾26）そして本研究で作成したフタロシアニン薄膜のAFM観察の結

果、それ以外にも中心金属の違いによって膜の形態が異なることがわかった。し

かし、膜の形態になぜこのような違いが生じるのか詳しいことはわかっていな

い。この点についてはさらに検討が必要である。
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2．3．2　電気的特性

フタロシアニン薄膜の電気伝導度の温度依存性をFig．2．＄に示す。ここで電流

値は、N2雰囲気下で素子温度を40℃から100℃まで変化させ、直流電圧10Vを

印加したときの測定値である。Fig．2．8よりセンサの素子温度の上昇に伴い電流

値も増加していることから、作成したフタロシアニン薄膜は半導体的性質を有

していることが確認された。さらに電気伝導度の大きさはZnPc＞α－CuPc＞PtPc

＞FePcの序列になっていることが分かった。

（
く
）
－
如
O
J

－9

20　　　40　　　60　　　80　　100　　120

Temperat∬e（OC）

Fig．2．8各種フタロシアニン薄膜の電流値の温度依存性
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フタロシアニン分子集合体において冗電子の空間的重なりが電気伝導パスと

なることが分かっている。これまでHarrison25）らによって、フタロシアニン環の

中心に金属が配位していないメタルフリー（無金属）フタロシアニン（H2Pc）と

CuPcの電気伝導度の違いが報告された。その結果、中心に金属が配位している

CuPcのキャリヤーの移動度はH2Pcより2桁程度大きいことがわかった。これら

の違いは、キャリヤーの移動経路に中心金属の電子軌道が加わったためと結論

づけている。Sa血okaら10）は金属フタロシアニンの活性化エネルギーは、H2Pcの

それより小さく、金属が配位することで電気伝導の活性化エネルギーが低下す

ることを示した。これは、金属が配位することで電気伝導度が高くなることを意

味する。

Fig．2．，にH2Pcの電子構造のモデルを示す。中心に金属が配位した場合は、

H鋸Tisonら25）によって指摘されているように、冗電子雲のオーバーラップによる

電気伝導パス以外に、中心金属イオンの電子軌道が加わる。ここで、本研究で作

成したフタロシアニン薄膜にみられる電気伝導度の大きさの違い（Fig．2．＄）に

ついて考えてみる。一般に結晶性の高い膜は電気伝導度も高いと考えられるが、

皿測定やAFM観察で得られた粒子の大きさや結晶性にはあまり違いが見ら

れない。そこでフタロシアニンの酸化電位に着目した。恥ble2．4にⅥblbe喝ら26）

によって測定されたフタロシアニンの酸化電位を示す。

恥ble2．4　フタロシアニンの酸化電位26）（W飽和カロメル電極）

フタロシアニ ン 酸化電位

Z nPc 0．68

C uP c 0．98

FeP c 1．18＊

n P c 不明

●FePc、nPcについては不明だがFePcの場合、フタロシアニンと非常に類似したテトラポルフ

ィリンの値から1．1＄と推測している。
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1hble2．5より酸化電位の小さいフタロシアニンほど電気伝導度が大きいこと

がわかる。このことから本研究でみられた電気伝導度の違いは、フタロシアニン

の酸化電位の違いがキャリヤの生成に影響したものと思われる。それゆえ、測定

信号である電気伝導度の変化を安定して検知するには、酸化電位の小さいCu族

元素やZn族元素を配置したフタロシアニン材料が適していると考えられる。

／
冗電子雲

Fig．2．，H2Pcの電子構造の模式図
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2．3．3　ガス感度

一般に、フタロシアニン薄膜の電気伝導性は周囲の湿度に対して非常に敏感

であり、2…）Belかachiら27）はセンサ素子の動作温度を高めることにより湿度の

影響を完全に取り除けると結論づけた。そこで本研究で堆積したα－CuPc薄膜に

ついて、異なる動作温度での電気伝導度と相対湿度との関係を調べた。12）その結

果をFig．2．10に示す。この図から明らかなようにα一CuPc薄膜に対する湿度の影

響が、動作温度80℃で完全になくなっている事がわかる。他のフタロシアニン薄

膜に対しても同様な効果が期待されると考え、動作温度を80℃に設定して以下

のガス感度および応答特性を測定した。
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Fig．2．10　α－CuPc薄膜の電流値の湿度依存性
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Fig．2．11に各フタロシアニン薄膜のNO2感度を示す。感度はある濃度値に対

する電流値の変化量で定義することもあるが、ここでは所定濃度の被検ガスを

導入した後の電流値（Ⅰ師）を、窒素中における電流値（IN2）で規格化したもの

を感度として定義した。またIg鮎の値は、フタロシアニン薄膜の電気伝導度が各

濃度で完全に飽和してから測定した値である。測定した電流値を恥ble2．5に示

す。各フタロシアニン薄膜の電気伝導度はNO2暴露によって増加していること

がThbIe2．5よりわかる。Fig．2．11に示したように、NO2濃度をOppmから100ppm

まで変化させて得られた関係は線形であった。これは、各フタロシアニン薄膜に

おけるガスの吸着現象とそれに伴う電気伝導度の変化が、一定の関係であると

いうことを示唆している。この線形の関係は、センサデバイスを実現する上でも

好ましい結果である。

また、感度はZnPcが最も高く電流変化量も最も大きいことがわかった。ここ

でフタロシアニン間のNO2感度の違いについて考えてみる。NO2感度は非晶質

構造の膜が高いことが報告されている。16）恥ble2．3に示したピーク強度の比を

みると、α一CuPcは膜にすることでピーク強度が小さくなっているが、他のフタロ

シアニン種間で大きな差異は見られなかった。この結果から、結晶度が殆ど同じ

と仮定した場合、Fig．2．11に見られるNO2感度の違いは中心金属の配位による

フタロシアニンの酸化電位の変化が考えられる。Sa血okaら2）はNO2ガス接触時

の電気伝導度は亜鉛フタロシアニンが最も高く（いずれもβ型）、ZnPc＞CuPc＞

NiPc＞H2Pc＞FePc＞CoPcの序列になり、これをフタロシアニンの酸化電位と比

較すると酸化電位の序列は、ZnPc＜CuPc＜NiPc＜H2Pc＜FePc＜CoPcとなり、応

答感度の逆順になる事を報告している。

本研究で得られたZnPcは高いNO2ガス感度をもつという結果は、Sa血okaら2）

の結果と一敦することから、酸化電位も感度を決める要因と考えられる。しかし、

FePcとα－CuPcの感度の序列は酸化電位の大きさと異なっている。これらの相異

を説明するには動作温度も考慮に入れて検討する必要がある。いずれにしても
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薄膜を構成している各粒子の結晶性が殆ど同じと仮定した場合、中心金属によ

ってNO2感度が異なるという結果は、注目すべき事実である。すなわち電気伝導

度の増加はフタロシアニン自身からN02への電子移行によりもたらされ、中心

金属はその電子移行の難易を改変する修飾材として作用することを示してい

る。
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Fig．2．11各種フタロシアニン薄膜のNO2感度

恥ble2．5　電流の測定値

Z n P c F eP c α－C uP c n P c

O p p m 3 ．00 （世l） 0．0300 0．700 0．200

l p p m 1 1．4 0．110 1．60 0．260

10 p p m 9 0．0 1．00 9 ．80 0．960

100 p p m 7 6 5 7．40 92 ．4 8．10
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さらに、フタロシアニン薄膜のガス選択性を調べるためNO（200ppm）、02

（20％）ガスに対する感度を調べた。その結果を1ゝble2．‘にまとめる。すべて

のフタロシアニン薄膜でNO、02ガスに対して殆ど応答はみられなかった。セン

サの動作温度によって、センサのガス相対感度（異種のガスに対する）は大幅

に変化するため選択性の評価は難しい。30）Dogoら11）はα一CuPc薄膜の動作温度

によるガス感度の違いを報告している。また、Sadaokaら2）はβ－CuPc薄膜を動作

温度166℃にした場合の応答感度は、NO2＞SO2＞02＞CO，N2の順になり電子親

和力の大きさの序列と一致する事を報告した。

一般に、酸化性ガスの吸着によるフタロシアニンの電気伝導度の変化は、吸着

したガスがアクセブタ準位として働き、これにフタロシアニンの価電子帯から

電子が移行するために、ホール濃度が増加して電気伝導度が増加すると考えら

れている。実際、各ガスの電子親和力は恥ble2．731）の様になっており、NO2ガス

に対して感度は高いという結果とよく一致している事がわかる。

本研究で設定した動作温度80℃ではNOや02ガスには応答しなかった。ただ

し、選択性について厳密な評価をするためには広い温度範囲にわたって検討す

ることが必要である。
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恥ble2．‘様々なガスに対するフタロシアニン薄膜の感度

G as Z n P c F eP c α－C uP c n P c

N O 2 （l p p m ） 3．8 3 ．7 2 ．3 1．3

N O （2 0 0 p p m ） 1．0 1．0 1．0 1．0

0 2 （2 0％） 1．0 1．0 1．0 1．0

1hble2．7　各種ガスの電子親和力31）

電子親和力（eV）
1．8～3．1

0．015～0．8

0．15～0．5
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2．3．4　応答一回復特性

Fig・2・12に各種フタロシアニン薄膜の、lppmNO2ガスの導入及び排気に伴う

電気伝導度の変化を示す。NO2ガスの導入は電気伝導度が飽和するまで行い、そ

の後排気をN2ガスで行った。応答時間は、PtPc＞FePc＞α－CuPc＞ZnPcの順に速

いことがわかる。ZnPc薄膜は、完全に電流値が飽和するまでに500分以上を要す

る。一方、nPc薄膜は応答時間が最も短い。この応答時間はAFMで観察した膜の

形態（Fig・2・7）と関係があるように思われる。Zd｝C薄膜の表面は非常に滑らか

であるため、膜の表面積が他のフタロシアニン薄膜と比較して小さいと言える。

また、ZnPc薄膜は粒子間の隙間が多いことがわかる。これに対し、nPc薄膜は

ZnPc薄膜よりも表面積が大きく、粒子間の隙間が少ない連続的な膜を形成して

いることがわかる。ガス分子は膜の表面や内部に吸着すると考えられるが、nPc

薄膜は表面積が大きく粒子間の隙間も少ない連続的な膜を形成しているため、

NO2分子が表面で吸着する割合が高くなり応答時間が速くなったと考えられる。

宮
人
叫
l
州
2
品

O lOO　　200　　300　　400　　500

Time（min）

Fig・2．121ppmN02に対する応答特性
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次に、NO2分子の吸着および脱離のプロセスについて検討した。吸着の理論は非

常に複雑であり、いまだに完全とはいえない。32）しかし、これらの現象の巨視的な

説明の例として、吸着する分子の圧力と表面の温度の関数として、吸着層の密度

（被服率）を測定するものがある。そして殆どの場合、固体表面におけるガス吸

着のプロセスは、Elovichの式（2．2）に従うことが兄いだされている。33）フタロ

シアニン薄膜上でのNO2ガスの吸着プロセスもElovichの式に従うことが報告

されている。3“q

雷＝撒p（一叫 （2．2）

式（2．2）においてβは時間Jにおける吸着したガス分子の表面被覆率、dβ／虎は

表面被覆率0の時間変化、αとムは定数である。つまり固体表面へのガス吸着の

速さは、時周と共に指数関数的に減少することを意味している。

式（2．2）の表面被覆率0は電流値の変化量dJに比例すると考えられる。しか

し、各フタロシアニン薄膜の吸着脱離のプロセスを比較する場合、各薄膜の表面

積の違いも考慮しなければならない。そこで各薄膜の表面積の影響を最小限に

抑えるため、ここではガス暴露後の電流値を窒素中での電流値で規格化した値

（感度）を用いて吸着脱離のプロセスを検討する。感度の変化量dgが表面被覆

率に比例すると仮定した場合、式（2．2）のβは、それぞれ、α、古に比例する新しい

定数が、占，を含む式（2．3）置き換えることができる。36）

誓＝・α－exp（一柑）（2・3）

Fig・2・13はFig．2．12の応答曲線から得られたElovichプロットである。縦軸は

片対数dd∬肋、そして横軸はdgをプロットした。最初の3分間のデータは、試

験漕中のガス濃度が一定でないので削除した。Fig．2．13をみると、相互関係は2

つの直線部分に分割されていることがわかる。フタロシアニン薄膜へガスが吸

着する場合、ガス分子は始めに膜表面へ吸着し、その後膜内部へ拡散すると仮定
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する。ここで、膜表面および膜内部というのは、AFMで観察している部分が表面

で見えない部分が内部のことである。すると1段階目の傾きが急である直線は

Elovichの式に従う直線であり、主に膜の表面への吸着が感度に寄与している部

分と考えられる。その後グラフに示す矢印の点で、急にElovichの式に従う直線

からはずれて他の傾きの直線になっていることがわかる。この2段階目の直線

は、主にガス分子の内部への拡散を表していると考えられる。そして最後に飽和

した時点、つまり吸着と脱離の量が平衡状態に達した時点で感度の変化はみら

れなくなりの値は0に近づいていることがわかる。これらの結果から応答が遅

い膜になるに従い、拡散部分の割合が増加していることがわかる。

ただし、ガス吸着には薄膜の表面積も関係している。本研究では表面形態の観

察を行い議論したが、応答速度についてさらに詳しい議論を行うためには、表面

積を測定し検討する必要がある。
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Fig．2．13　Fig．2．12の応答曲線から得られたElovichプロット

ー43－



Fig．2．14に各フタロシアニン薄膜を10ppmNO2ガスに連続して暴露したとき

の応答特性を示す。動作温度は80℃で、NO2ガスを10分間導入し、その後N2ガ

スで20分排気を行った。

各フタロシアニン薄膜において、繰り返し応答させても感度の再現性が見ら

れた。しかし、20分の排気では電気伝導度が初期値まで回復せずに、応答の繰り

返しと共に電気伝導度が増加した。ここで吸着について考えてみる。一般に物理

吸着は電子の移動や反応を伴わない吸着である。30，叩電気伝導度が変化してい

るフタロシアニンーNO2ガス系の吸着は化学吸着を示している。よってこの回復

の不可逆性は、物理吸着や化学吸着といった違いから生じることではなく、内部

へ拡散したNO2ガスが脱離しにくい、または脱離が完全に終わる前にN02の吸

着が再び始まっているのではないかと考えられる。連続応答に対して回復特性

が不十分であることは一般的に言われており、11・38）ガスセンサを実用化する上

で大きな障害となっている。そのため、動作温度を上げたりすることで吸着した

ガス分子を取り除く必要がある。

倉
上
l
芯
u
O
S

3

5
　
　
2

●

2

ON OFF ON OFF ON OFF ON OFF ON OFF

O　　　　30　　　　60　　　　90　　　120　　150

Time（min）

Fig．2．1410ppmN02に繰り返し暴露したときの応答再現性
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2．5まとめ

真空蒸着法により、中心金属の異なる4種類のフタロシアニン薄膜（α－CuPc、

ZnPc、FePc、PtPc）を作成し、NO2ガスセンシング特性と微構造の関係について検

討した結果、以下の事が明らかになった。

1．測定信号である電導度の変化を安定して検知するには、結晶性が殆ど同じと

仮定した場合、酸化電位が小さいフタロシアニン材料が適していることがわ

かった。

2．NO2感度は、動作温度80℃という測定条件の下で、フタロシアニンの酸化電

位が小さいZnPcが高い感度を示すことがわかった。

3．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、表面積が

大きく、粒子間の隙間が少ない連続的な膜ほど応答一回復に要する時間が短

いことが分かった。これはガス吸着が主に膜表面で起こるためだと考えられ

る。また中心金属によって粒子間の隙間に違いがみられたが、特徴的な相関

関係は見あたらなかった。

フタロシアニンのガスセンシング特性は、結晶性35）や動作温度11）などが関係

しているため、その評価には難しい面がある。本章で得られた結果をさらに幅広

い条件の下で測定することにより、より定量的な評価が可能になると思われる。

本章で明らかにした薄膜の微構造とガスセンシング特性の関係を考慮にいれ、

第3章ではα－CuPc薄膜の回復特性の改善、第4章ではα－CuPc薄膜の高NO2ガ

ス感度化について述べる。
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第3章　フタロシアニン薄膜のガス回復特性の改善

3．1はじめに

ガスセンサの多くは、感応体を200℃よりも高い温度に加熱して用いなければ

ならない。これは感応体である固体とガスとの相互作用をより活性化し、反応速

度を速めるためである。l）フタロシアニン薄膜を用いたNO2ガスセンサにおい

ても、一度吸着したガスが通常の排気のみでは容易に脱離しないという問題が

あり、ガスセンサの実用化の面で大きな障害となっている。動作温度が低い場合

には、NO2ガスとの接触を絶ち、排気しても応答の回復性が悪い。特にくり返し

NO2暴露に対して回復特性が悪く、繰り返しのサイクル毎に電気伝導度は単調に

増加する。24）解決方法のlつとして、多くのガスセンサと同様に動作温度を高

くすることが考えられる。5，6）しかし有機半導体は一般に熱安定性に乏しいこと

に加え（フタロシアニンは、約600℃で分解し、それ以下の温度でも昇華する）、

動作温度を高くするとガス応答感度が低下する問題がある。高感度ガスセンサ

を開発するためにはむしろ動作温度を低くし、かつ検知後の回復を速める工夫

が要求される。このような問題を解決するため、現在までにフタロシアニン材料

にクラウンエーテルなど新たに官能基を導入する方法4，7●9）やフタロシアニンを

高分子化10）する方法が行われている。また、フタロシアニンの純度を上げたり、11）

堆積後の膜をアニールすることで応答特性を改善するという方法も報告されて

いる。3）

このようにガス応答特性の改善についての報告が多数なされてきた。しかし

ながらその方法の殆どが、材料自身の特性を直接変化させる方法であり、材料の

合成や精製などに手間がかかる。これに対し、応答特性は膜の微構造の影響を受

けるということが知られている。しかし、膜の微構造（集合特性および粒子の形

態）を変化させることで応答特性を改善するという試みは、ほとんどなされて

いない。この理由としては、薄膜の微構造を制御するためには条件の厳しい管理、
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特に細かな温度制御が必要なことに加え、応答特性を改善するための効果的な

微構造がよくわかっていないことなどが挙げられる。

本章では、薄膜の表面積を大きくすることで応答一回復特性の改善を試みた

事について述べる。堆積基板であるガラス基板をフッ酸で処理し、基板に緩やか

な凹凸を作ることで、表面積の大きい膜を形成するという方法を提案した。12－14）

この方法で作成した膜のガスセンシング特性ならびにAFMによって分析した

微構造について詳細な検討を行った。12・14）
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3．2．　実験方法

ガスセンサ材料として、電気伝導度そしてNO2感度が高いα・CuPcおよびZnPc

を用いた。ガラス基板に凹凸を作る方法は電子線やイオンビームの利用15）など

が考えられるが、より簡単な方法として、ガラス基板をフッ酸でエッチングし基

板に緩やかなうねりを作ることを提案した。

はじめに、25mmX25mmXlmmのスライドガラス基板（MJuSUNAMI

GLASSrND．，uD）を、フッ酸（濃度55％＞）で1分間エッチングした。Fig．3．1

にエッチングしていないガラス基板と1分間フッ酸でエッチングしたガラス基

板の断面図を示す。この断面図はガラス基板をAFM観察することで得た。Fig．

3．3をみると明らかに、フッ酸でエッチングしたガラス基板表面にゆるやかな凹

凸が形成されていることがわかる。エッチングをしていないガラス基板は凹凸

がほとんどないが、エッチングすることで約10mmの凹凸をもたせることがで

きた。

エッチングしたガラス基板は、蒸留水、エタノールで約1時間超音波洗浄し、乾

燥させた。薄膜の作成条件は第2章で用いた方法と同じ条件（1hble2．1）で、α－

CuPcおよびZnPc（大日精化（株）提供）薄膜を室温でエッチングしたガラス

基板とエッチングしていないガラス基板上に堆積した。膜厚は200mmである。

薄膜堆積後、ガスセンシング特性を測定するために薄膜上に金電極を真空蒸着

した。
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Fig．3．1フッ酸処理したガラス基板の断面図
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3．3．1蒸着膜の構造

Fig．3．2にガラス基板に堆積したα－CuPcおよびZnPc薄膜、そしてフッ酸処理し

たガラス基板上に堆積した0－CuPcおよびZnPc薄膜のX線回折パターンを示す。

フッ酸処理の有無に関わらず、α－CuPcおよびZnPc薄膜に現れるピーク位置に変

化は見られなかった。ところがピーク強度には顕著な違いが現れた。

α－CuPc薄膜の場合、フッ酸処理した基板上に堆積した膜はピーク強度が大き

くなっているのが分かる。それに対しフッ酸処理基板に堆積したZnPc薄膜の場

合は、ピーク強度が非常に小さくなっている。

そこで、α｛uPcおよびZnPc薄膜の粒子の大きさを調べた。具体的には、

20＝6．80の回折線幅の拡がりから、粒子の大きさかをSche汀erの式（3．1）16）を用い

て見積もった。

エ＝
ぷス

あcosβ
（3．1）

KはScherrer定数（0．9）、｝はX線の波長（0．154mm）、bは半値幅（rad）そして

βは回折角ぐ）である。

計算した結晶子の大きさを恥ble3．1に示す。フッ酸処理したガラス基板にフ

タロシアニン薄膜を堆積することで、α一CuPcは平均粒子サイズが大きくなるの

に対しZnPcは平均粒子サイズが小さくなっていることが分かる。

Thble3．1　α一CuPcおよびZnPcの結晶粒子の大きさ

α－CuPc ZnPc

G lasssubstrate 36 （nm） 27

H F－treated glass substrate 50 22
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Fig．3．2フッ酸処理したガラス基板上に堆積した各種フタロシア

ニン薄膜のⅩ線回折パターン
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Fig．3．3にフッ酸処理したガラス基板上に堆積したα－CuPcおよびZnPc薄膜

のAFM像を示す。走査範囲は500mmX500mmである。はじめに予想したように、

フッ酸処理をすることで、膜の形態に対して顕著な変化が見られた。以下にその

特徴を示す。

1．フツ酸処理により、α－CuPcおよびZnPc両方の薄膜で、表面の凹凸が大きく

なった。フッ酸処理をしていないガラス基板ではα－CuPc薄膜の表面の凹凸

は約100nm、ZnPc薄膜は6mm程度であったのが、フッ酸処理によりそれぞ

れ140nm（α1：uPc）そして60nm（ZnPc）となり表面が相対的に粗くなってお

り、表面積が大きくなっている事がわかる。、

2．フツ酸処理をしていないガラス基板上に堆積したα－CuPc（Fig．3．3（a））及

びZnPc薄膜（Fig．3．3（ぐ））には多くの隙間があるが、フッ酸処理したガラス

基板に堆積した場合は、α－CuPc（Fig．3．3（b））そしてZnPc薄膜（Fig．3．3（d））

の両方で隙間の非常に少ない連続的な膜に変化している。

3．フッ酸処理をしていないガラス基板に堆積したα－CuPc（F短．3．3（a））そして

ZnPc薄膜（Fig．3．3（ぐ））の個々の粒子サイズにはばらつきがあるが、フッ酸

処理したガラス基板に堆積した場合は、ひとつひとつの粒子の大きさが揃っ

ており、α－CuPc薄膜は約60mm、ZnPc薄膜の平均値は約40nmで一定にな

っている。また、この値はSche汀erの式によって推定されたサイズ（恥ble

3．1）より大きいが、Xmパターンに現れた変化と　AFMで観察された結果

はよく対応している。

このように、堆積基板をフッ酸処理することで、表面積の大きい薄膜を形成す

ることができた。また、フッ酸処理により粒子間の隙間が少ない連続的な膜が形

成されていることが観察されたが、明確な理由はわからないため、膜成長のその

場観察を行い検討する必要がある。
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3．3．2　NO2ガス応答一回復特性

Fig．3．4にα－CuPc薄膜とZnPc薄膜のlppmNO2ガスに対する応答特性をそれ

ぞれ示す。測定条件は2章と同様にNO2ガスの導入は電気伝導度が飽和するま

で行い、その後排気をN2ガスで行った。動作温度は80℃である。Fig．3．7から分

かるように、フッ酸処理した基板上に堆積したフタロシアニン薄膜の応答時間

は相対的に短くなっている。フッ酸処理によって250分かかっていたα－CuPc薄

膜の応答時間が100分程になり（Fig．3．4（a））、ZnPc薄膜では500分以上だった

のが350分程度に短縮されている（Fig．3．4（b））。この結果は、表面積の大きい膜

ほど、NO2分子の吸着がフタロシアニン薄膜の表面で行われるというモデルとよ

く一致する。またフッ酸処理によって粒子間の隙間が少ない連続的な膜が形成

されたことも、その要因と考えられる。

しかし応答の回復特性は悪く、3時間排気しても電気伝導度は初期値まで回復

しなかった。
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Fig．3．4　α一CuPc薄膜とZnPc薄膜のlppmNO2ガスに対す

る応答特性：動作温度80℃
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ここで、NO2吸着のプロセスを調べるため、2章と同様に応答特性をElovichの

式（2．1）を用いて解析した。Fig．3．5にElovichプロットを示す。直線の傾きが2

段階に分かれていることが分かる。傾きが急な第一段階の直線はElovichの式に

従う表面での吸着を表している。そして2段階目の直線は主に膜内部への拡散

を意味する。この結果とFig．2．13の結果から、フッ酸処理した基板に堆積した場

合はガラス基板に比べて表面での吸着割合が大きくなっていることが分かる。
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フッ酸処理基板を利用することにより応答一回復特性は向上したが、元の電

気伝導度までは回復しなかった。そこで完全に回復させるため、動作温度を

150℃にあげてlppmNO2ガスに対する応答特性を測定した（Fig．3．‘）。応答時

間はフッ酸処理の有無に関係なく、α一CuPcおよびZnPc両方の膜で速くなって

いる事がわかる。特に、α一CuPc薄膜は応答時間が30分に短縮されている。問題点

であった回復特性を見ると、フッ酸処理した基板に堆積した膜の電気伝導度は

初期値まで完全に回復している。素子の電気伝導度が完全に初期値に戻るとい

うことは、温度を上げることでNO2ガスの脱離速度が速まったためと考えられ

る。
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Fig．3．7にα－CuPc薄膜とZnPc薄膜を、10ppmNO2ガスに連続して暴落した時

の応答特性を示す。動作温度は150℃で、NO2ガスを5分間導入しその後N2で15

分間排気を行った。動作温度を150℃にしてもガラス基板上に堆積したα－CuPc

薄膜では、電気伝導度は初期値まで回復せずに応答の繰り返しと共に増加した。

ところが、フッ酸処理をした基板上に堆積したα－CuPc薄膜は、電気伝導度が初期

値まで完全に回復している。次にZnPc薄膜の連続応答特性を見てみると、フッ

酸処理の有無に関係なく、電気伝導度は初期値まで回復せずに応答の繰り返し

と共に増加している。

また、α－CuPc薄膜とZnPc薄膜の回復特性を比較してみると、フッ酸処理した

基板に堆積したα－CuPc薄膜の方が回復特性がよい。ここで粒子の大きさに着目

すると（Fig．3．3）、この2種類の膜は粒子の大きさが違っていることに気付く。

このように、粒子の大きさが大きいほど回復特性が良いという結果はSadaokaら

2・17）によっても報告されている。大きい粒子で構成された膜の方が粒界が少ない

ため、ZnPc薄膜よりもα一CuPc薄膜の方が応答特性が良くなったものと考えられ

る。また、中心金属の違いによる脱離温度の違いも考えられるため、動作温度の

範囲を広げて調べる必要がある。
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3．3．3　NO2ガス感度

Fig．3．8およびFig．3．9に、α－CuPc薄膜とZnPc薄膜の動作温度80℃と150℃

でのNO2ガス感度を示す。NO2ガスの導入は電流値が飽和するまで行い、その時

点の電流値を感度として用いた。また恥ble3．2、恥ble3．3に電流の実測値を示

す。NO2濃度はOppmから100ppmまで変化させた。Fig．3．8に示すように動作

温度80℃ではフッ酸処理の有無に関わらず、α－Cd｝C薄膜とZnPc薄膜の両方で

線形の関係を示した。一方、動作温度を150℃に上げることで感度は下がり、感度

はNO2濃度の上昇と共に次第に飽和する傾向がみられた（Fig．3．，）。動作温度

を150℃にあげることで脱離する割合が増加し、吸脱着の仮定が速やかに平衡状

態に達するために感度が下がり、NO2濃度10ppm～20ppmの間で飽和の傾向を

示したと考えられる。ただしZnPc薄膜の感度は、20ppm以降直線的に増加して

いる。この理由についてはよくわかっていない。しかしながら感度がガス濃度に

対して直線的に増加せず、次第に飽和する傾向を示すことは高温で使用する半

導体式ガスセンサでよく知られている。lさ）フタロシアニン薄膜においてもNO2

ガス濃度が高くなるにつれ、感度が飽和することが報告されている。12・19）

また動作温度に関係なくフッ酸処理をすることで感度が低くなっていること

がわかる。これはN02の吸着サイトが主に膜の表面に限られてくるためだと考

えられる。

さらに1hble3．2および恥ble3．3に示した電流値を見ると、フッ酸処理をす

ることでα・CuPc薄膜の電気伝導度は上昇し、ZnPc薄膜の電気伝導度は減少して

いる事が分かる。これは、フッ酸処理による粒子の大きさの変化に関連しており、

粒子の大きさが大きい膜ほど、電気伝導パスが形成されるやすいため電気伝導

度が高いという結果を示している。
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Fig・3・8　α一CuPc薄膜とZnPc薄膜のNO2感度

：動作温度80℃

恥ble3．2　電流の実測値（動作温度80℃）
Z n P c （g la ss） Z n P c （IIF） α－C u P c （g lass） α一C u P c（H F）

O p p m 3 ．0 0 仙 A ） 2．4 0 0．7 00 1．0 0

l p p m 1 1．4 8．0 0 1．6 0 1．8 0

10 pp m 90 ．0 8 9．9 9．8 0 10．0

10 0 p pm 76 5 76 2 92 ．4 9 8．0
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Fig．3．9　α一CuPc薄膜とZnPc薄膜のNO2感度

：動作温度150℃

恥ble3．3　電流の実測値（動作温度150℃）

Z n P c （g lass） Z nP c （H F ） α－C uP c （g lass） α－C u P c（H F）

O p pm 17．8 （叫l） 6．7 0 5．0 0 8．3 0

l p p m 42 ．2 2 8．3 10．8 12．2

10 p p m 13 7 3 3．5 15．0 19．3

10 0 p pm 4 2 2 7 2．0 4 5．0 6 7．9
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3．4まとめ

表面積の大きい膜を形成することでフタロシアニン薄膜の回復特性の改善を

試みた。堆積基板であるガラス基板をあらかじめフッ酸処理し、基板に緩やかな

凹凸を作ること表面積の大きい膜を形成するという方法を提案した。フッ酸処

理基板を用いた結果、α－CuPc薄膜ならびにZnPc薄膜の表面粗さが増加し表面

積を大きくすることができた。また堆積膜の粒子間の隙間が減少し連続的な膜

が形成されている事がわかった。その結果ガス応答一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板上に堆積した場

合は、動作温度150℃では繰り返しNO2暴露に対して電流値が初期値まで完全に

回復することが確課された。このように、薄膜の微構造制御によってガス応答一

回復特性を改善できることを示した。

フタロシアニン薄膜を用いたNO2ガスセンサの応答一回復特性は、動作温度

を変えることだけでは改善できないため、本研究で行った手法を組み合わせる

ことは、大変有用な手段であるといえる。またセンサの寿命は、ガスの流量や膜

厚よりも主に動作温度に依存しており、動作温度が低い方が材料の劣化が遅い。

PbPc（膜厚：600mm）を空気中で150℃～170℃で動作させて、4～6ケ月間安定

しているという報告もなされているが、5）粒子間の隙間を減らし連続的な膜とす

ることで動作温度を150℃以下にすることもできると考えられる。

本章ではフタロシアニン薄膜の微構造制御が、実用的なセンサの開発に大き

く寄与する可能性があることを兄いだすことができた。4章ではフタロシアニン

薄膜の高NO2ガス感度化について述べる。
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第4章　フタロシアニン薄膜のガス感度向上

4．1　はじめに

ガスセンサの信頼性を高める上で、センサの高感度化は欠かせない条件の一

つである。センサの高感度化によって濃度などの検知精度が高くなるばかりで

なく、ガスの存在や濃度の変化は電気信号として検出するのでS朋比の向上に

もつながる。1）これまでにフタロシアニン薄膜を用いたガスセンサの感度は、酸

化物半導体を用いたガスセンサと同様に、PbPcにパラジウムなどの貴金属を少

量添加することで増感することが報告されている。2）添加物の効果はCd｝C薄膜

でも報告されている。3）また有機材料であることを活かして、フタロシアニン分

子に新たに官能基を導入したり、叫高分子化8，9）することなどによって感度の向

上が図られている。ただしこの場合は、膜作成法としてLangmuir－Blodgett（L－B）

法を利用している。さらに、フタロシアニン薄膜のガス感度は、膜の微構造の変

化に非常に敏感であることが報告されている。Masuiら10，11）は基板温度を一160℃

に保つことで、真空蒸着法によって非晶質構造のCuPc薄膜を作成した。そして

非晶質構造の薄膜は多結晶体の薄膜よりもNO2感度が高い事を報告した。

Sadaobら12）はアルミナ基板上に堆積したPbPc薄膜を、N2雰囲気中で330℃で2

時間熱処理すると粒子が大きく細長くなり、感度が上昇することを報告した。堆

積膜を熱処理することで感度が上昇するということは、PbPc12－14）をはじめZnPc

薄膜においても報告されている。15）

しかし、これらの方法は蒸着条件の厳しい管理（時間、雰囲気、温度制御）が

必要である。またL－B法の場合は液面に浮かんだフタロシアニン分子を固体表

面に移し取ることが必要なため、条件管理がよりいっそう複雑になる。そのため

微構造を制御することでガスセンサの高感度化を実現するには、より簡単な制

御方法、および薄膜の微構造とガス感度の関係について詳細に調べる必要があ

る。
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本章では、NO2感度の高い非晶質構造をもつα・CuPc薄膜を作成するため、非晶

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薄膜を堆積し、ガス感度の高い複合フタロシアニン薄膜の実現を目指

したことについて述べる。1さ■20）堆積した膜の結晶構造と微粒子の形態をⅩ線回

折測定およびAFMにより分析した。これらの結果をもとに、薄膜の微構造とガ

ス感度の関係について詳細な検討を行った。
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4．2　分子構造による感度の違い

4．2．1試料

フタロシアニンの構造には大別すると平面構造と立体構造がある（Fig．4．1）。

Fig．4．1（a）は2章および3章でセンサ材料として使用した2価金属フタロシアニ

ンの構造であり、平面4配位構造となっている。Fig．4．1（b）に示したVOPcや

TiOPcは、中心金属がフタロシアニン骨格の平面から浮き上がった、ピラミッド

型5配位構造となっている。21）

このフタロシアニン分子の立体構造は、フタロシアニンの電気伝導度に影響

を与える。Benci等22）は高圧下でのフタロシアニンの電気伝導度を調べた。その

結果、平面構造のCuPcやZnPcは結晶内におけるフタロシアニン分子間の面間

距離が短くなり、冗電子雲のオーバーラップの増加により電気伝導度が増加する

が、ピラミッド構造を取っているVOPcでは、浮き上がった中心金属原子がフタ

ロシアニン衆の接近を立体的に妨げているため、あまり電気伝導度が変化しな

いことを報告した。このことからFig．4．1に示したフタロシアニン分子の構造を

考慮に入れると、立体構造をもつVOPcやTiOPcを薄膜化した場合、分子同士の

接近が起こりにくいので、分子間の距離が拡がり隙間の多い構造を持つことが

考えられる。その結果、NO2分子が粒子内部に入り込みやすく感度が高くなるこ

とが予想される。

そこで、分子構造の違いによるNO2感度への影響を調べた。ガスセンサ材料と

して0－CuPc、VOPcそしてTiOPc（大日精化（株）提供）を用いた。薄膜の作成

条件は第2章で用いた方法と同じ条件（恥ble2．1）で、これらの材料を室温でガ

ラス基板上に堆積した。膜厚は200mmである。薄膜堆積後ガスセンシング特性

を測定するために、薄膜上にFig．2．3に示すような対向櫛形金電極を真空蒸着し

た。
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（a）2価金属MPc

0
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童
（b）3価金属MOPc

Fig．4．1フタロシアニンの分子構造

4．2．2　蒸着膜の構造

Fig．4．2に室温でガラス基板上に堆積した、α－CuPc、VOPcそしてTiOPc薄膜の

Ⅹ線回折パターンを示す。2章で既に述べたように、α－CuPc薄膜のⅩ線回折パタ

ーンには20＝6．80付近に一本のピークが確認された。このことからα－CuPc薄膜は

多結晶構造を示すと考えられる。一方、ピラミッド構造をもつVOPcおよびTiOPc

薄膜ではピークは現れなかった。これは、VOPcおよびTiOPcのピラミッド構造

が立体的な障害となって分子同士の相互作用が起こりにくくなったために、非

晶質構造の傾向を示したと考えられる。Ybneharaら23）はTiOPc薄膜を10－4pa台

の高真空中でパイレックスガラス基板に室温で堆積した場合、堆積速度が0．05

mm／Sの場合にのみピークが現れ、それ以上速い速度で堆積した場合には非晶質
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構造を示す事を報告している。またピラミッド構造ではないが同じように立体

構造をもつPbPc24）においても、室温でガラス基板上に蒸着速度5mm／Sで堆積し

た場合、非晶質構造を示すことが報告されている。25）これらの結果から、VOPc

およびTiOPc薄膜に現れた非晶質傾向は、分子の構造だけではなく蒸着速度そ

して基板温度も関連していると考えられる。
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Fig．4．2　各種フタロシアニン薄膜のⅩ線回折パターン
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4．2．3蒸着膜の電気伝導度およびNO2感度

α－CuPc、VOPcそしてTiOPc薄膜の電気伝導度の温度依存性をFig．4．3に示す。

ここで電流値は、N2雰囲気下で素子温度を40℃から100℃まで変化させ、直流電

圧10Vを印加したときの測定値である。センサの素子温度の上昇に伴い電流値

も増加していることから、作成したフタロシアニン薄膜はいずれも半導体的性

質を有していることが確認された。また、この温度範囲ではα－CuPc薄膜のほうが

電気伝導度が高い。これはVOPcやTiOPc薄膜が非晶質構造であるために冗電子

のキャリヤ移動度が変化したためと考えられる。移動度の変化については、

VOPcやTiOPc薄膜とα－CuPc薄膜の間で温度依存性の傾きが異なっていること

からも示唆される。結晶性の違いによる電気伝導度の変化は、α－CuPc薄膜の蒸

着時の基板温度を変化させた場合でも報告されている。26）

Fig．4．4・に室温でガラス基板上に堆積したα－CuPc、VOPcそしてTiOPc薄膜の

NO2感度を示す。恥ble4．1に測定電流値を示す。センサの動作温度は80℃に保ち、

NO2濃度はOppmから100ppmまで変化させた。Fig．4．4に示すようにすべての

薄膜においてNO2濃度と感度の関係は線形を示した。この濃度範囲では分子の

構造に関係なく、ガスの吸着現象とそれに伴う電気伝導度の変化が一定の関係

であるということを示唆している。その感度は、非晶質構造を示すVOPcおよび

TiOPc薄膜の方がα－CuPc薄膜よりも高いことがわかる。非晶質構造の膜はNO2

分子が粒子の内部まで入り込めるために感度が高くなったと考えられる。

以上のように分子構造の異なるフタロシアニンを室温でガラス基板上に堆積

した場合、薄膜の結晶性は大きく異なり、NO2感度に大きな影響を与えることが

分かった。
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Fig．4．3各種フタロシアニン薄膜の電流値の温度依存性
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Fig．4．4　各種フタロシアニン薄膜のNO2感度

恥ble4．1電流の測定値

α－C uP c V O P c T iO P c

O p p m 0．70 0 （山l） 0．290 0 ．03 0 0

1 1．60 0．850 0．12 0

10 9．80 5．51 1．29

10 0 9 2．4 53．6 12．6
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ガス感度向上のための構造制御

4．3．1序

CuPc薄膜においても、NO2分子が膜の内部まで入り込める非晶質構造の膜

が高い感度をもつことが報告されている。10，11）しかし非晶質の膜を作成するた

めには、蒸着時の基板温度を極低温に保たなければならない。これに対しVOPc

やTiOPc薄膜は室温で堆積しても感度の高い非晶質構造を示したが、膜自身の

電気伝導度が低いため実用化が難しい。センサデバイスの実現を考えた場合、高

い測定電流は測定回路の簡単化および安定化のためにも非常に重要である。

そこで、温度制御なしで非晶質構造をもつ0卜CuPc薄膜を作成するために、非晶

質構造の傾向を示すVOPcおよびTiOPc薄膜上に堆積した。このようにフタロ

シアニン分子を交互に堆積することでフタロシアニン薄膜の結晶性や配向性を

制御するという方法は、N貯C系の光電子材料2刀やTiOPc薄膜28）において報告さ

れているが、それらはLB法を用いるためあまり実用的ではない。通常の蒸着膜

で結晶性の制御が可能であれば、より実用性が高い。このような観点から、本節

ではより簡単に微構造を制御するため、真空蒸着法を用いて複合膜を作成し、そ

のガス応答特性について考察する。

4．3．2　薄膜作成

複合膜センサの概略図およびセンサの作成手順をF短．4．5に示す。α－Cd〉C薄

膜を堆積する前に、VOPcおよびTiOPc薄膜をガラス基板上に室温で堆積した。

膜厚は200mmである。複合膜を作成する際は、VOPcそしてTiOPc薄膜を堆積し

た後試料をα－CuPcに取り替えるため堆積したVOPcおよびTiOPcは一度空気

に暴蕗される。その後チャンバー内を10■pa台まで真空に排気して、α－CuPc薄膜

をVOPcおよびTiOPc薄膜上に堆積した。複合膜の膜厚は計400mmである。蒸

着条件は2章で用いた条件（Table2．1）と同じである。複合膜を作成した後、電

気伝導度を測定するために複合膜上に櫛型金電極を真空蒸着した。
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①vopc、TiOPc薄膜をガラス基板上に堆積

到達真空度 －　～104 pa
蒸着源温度 450℃～500℃
基板温度 室温
蒸着速度 0．1mm ／S
膜厚 200 mm

②　試料をα－CuPcに取り替えるため、堆積したVOPc、

TiOPc膜を空気に暴露

③vopc、TiOPc膜上にα－CuPc薄膜を堆積

（合計膜厚：400nm）

④金電極を蒸着

GoldElectrode
Leadwire

Fig．4．5　複合膜センサの概略図および作成手順
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4．3．3複合膜の構造

Fig．4．6にガラス基板に堆積したα－CuPc、VOPc、TiOPc薄膜、VOPcおよびTiOPc

上に堆積したα一CuPc薄膜（以下α－CuPcNOPc、α一CuPcTiOPcと略す）のX線

回折パターンを示す。Fig．4．‘からわかるようにピーク強度には顕著な変化が現

れた。α－CuPc／VOPc薄膜ではα－CuPc薄膜に現れていた20＝6．80付近のピークが

完全に消失している。また、α－CuPcTiOPc薄膜では少しピークが見られたが、α－

CuPc薄膜に現れていたピークの強度と比べるとはるかに小さい事がわかる。こ

のことからα－CuPc薄膜の結晶性は挿入層であるVOPcやTiOPcによって変化し

たことが確認された。特にα一CuPcⅣOPc膜を堆積した場合には、VOPc膜の挿入

によりα－CuPc膜が非晶質の傾向を示すように制御されている事が確認された。

しかし同じ非晶質構造であるTiOPcと組み合わせた場合には完全にピークはな

くなっていない。この理由については不明であるが、複合膜のXPS（Ⅹ一間Photo

electron SpeCtrOSCOPy）スペクトルを測定した結果、α－CuPcNOPc膜においては

VOPcの表面への析出が観察されており、29）このことも一要因と考えられる。

VOPcとTiOPcがα－CuPc薄膜の結晶性に与える影響の違いについてはさらに検

討が必要である。

－82－



（
1
－
弓
．
焉
）
倉
s
u
O
l
占

0　　　10　　　20　　　30

20（deg）

Fig．“　各種フタロシアニン薄膜のⅩ線回折パターン
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Fig．4．7にα一CuPc、VOPc、TiOPc、α－CuPc／VOPcおよびα－CuPcrriOPc薄膜のAFM

像を示す。走査範囲は500nmX500mmである。AFM観察は大気中で非接触モー

ドで行った。Fig．4．7に示すように、すべての膜は20nmから100nmの大きさの

粒子で構成されている。表面の粗さは約100mm程度であった。しかし、膜によっ

て粒子の形態が異なり、特に複合膜においては以下に示すような興味深い変化

が現れた。

1．粒子サイズは単体の膜よりも、複合膜の方が明らかに大きくなっている。

2．微粒子の形態はそれぞれ異なっている。Ⅴ字構造で特徴づけられるVOPcの

構造は、α－CuPcVOPc薄膜の上の層であるα・CuPc薄膜の微粒子の形態に反

映され、Ⅴ字型の微粒子も大きくなっていることが分かる。一方α－

CuPcTiOPc薄膜において、挿入層であるTiOPc薄膜と上の層であるα－CuPc

薄膜の間に相関関係は見あたらない。

このように、α－CuPcとVOPcそしてTiOPc薄膜を組み合わせることで、温度制

御なしでα－CuPc膜を非晶質構造に近づけることができた。また、AFM観察の結

果から、α－CuPcⅣOPc薄膜ではα－CuPc薄膜が非晶質構造になっただけではなく、

微粒子の形態も反映されていることが確認された。この結果も表面層へのVOPc

の析出を支持していると考えられる。29）
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Fig．4．7　各種フタロシアニン薄膜のAFM像
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4．3．4　NO2ガス感度

Fig．4．8に0－CuPcNOPcおよびα－CuPcrriOPc薄膜のNO2感度を示す。NO2濃

度はOppmから100ppmまで変化させた。動作温度は80℃である。測定した電流

値をTAble4．2に示す。測定電流値に対するα－CuPcの寄与は特にみられなかった。

しかし、α－CuPc薄膜の感度はVOPc薄膜およびTiOPc薄膜と複合することで上

昇していることが分かる。ただし、同じような非晶質傾向を示すα－CuPc／VOPc膜

とα－CuPc汀iOPc薄膜において感度の増加割合に大きな違いが見られた。VOPcと

複合した場合は感度が著しく上昇しているが、TiOPcと複合した場合は上昇の割

合がVOPC　と比べて小さくなっている。この結果は非晶質構造になることだけ

が、高感度化の要因ではないことを示唆している。ここで見られる感度の違いは

α一CuPc／VOPc薄膜の表面層にα－CuPcだけではなく感度の高いVOPcも含まれて

いることが要因であると考えられる。29）

感度特性はα－CuPcrriOPc薄膜では線形を示した。しかし、α一CuPc／VOPc構造の

場合、感度は20ppmあたりから急激に上昇しNO2濃度と感度の関係は非線形に

なった。これはFig．4．6のⅩ線回折パターンに現れた結晶性の違いが関連してい

ると思われる。このような急激な上昇の形は非晶質形態のCuPc膜において観察

されている。11）さらに酸化物半導体を用いたガスセンサにおいても、電圧をモニ

タした場合に感度がS字曲線になることが報告ざれている。30）このことはガス

の吸着現象とそれに伴う電気伝導度の変化が一定の関係ではないことを示唆し

ている。しかしながら詳しい機構については今のところよくわかっていない。
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Fig．4．8　各種フタロシアニン薄膜のNO2感度

恥ble4．2　電流の測定値

α－C u P c V O P c T iO P c α一C u P C／V O P c α－C u P cノT iO P c

O p p m 0 ．70 0 仙 A ） 0．2 90 0 ．0 3 00 0 ．4 10 0 ．06 0 0

1 1．6 0 0 ．8 50 0 ．12 0 3 ．9 8 0 ．5 4 0

10 9 ．80 5 ．5 0 1．29 3 5 ．1 5 ．0 0

100 9 2 ．4 5 3 ．7 12 ．6 5 53 4 5 ．6
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ここで、α－CuPcNOPcおよびα一CuPcrriOPc薄膜に見られる感度の増加は膜厚

の影響も考えられるため、α－CuPc、VOPc、TiOPc薄膜の膜厚を400mmにした場合

のNO2感度を調べた。測定した電流値と感度をFig．4．，およびTable4．3に示す。

Fig．4．9を見ると同じ膜厚（400mm）のα－CuPc薄膜の感度は、複合膜の感度よ

りも低い。この結果は膜厚の影響を否定している。また、各薄膜の感度を見てみ

ると膜厚が上昇することで感度も上昇している。これは単純にガスの吸着サイ

トが増加したためと考えられる。そしてNO2濃度の上昇に伴い感度も線形に増

加した。
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Fig．4．，各種フタロシアニン薄膜のNO2感度

膜厚：400mm

恥ble4．3　電流の測定値

100

α－CuPc V O Pc TiO Pc α－CuPc／V O Pc α－CuPcrriO Pc

O ppm 1．10 （lA ） 0．350 0．0400 0．410 0．0600

1 5．00 2．10 0．320 3．98 0．540

10 29．7 13．1 3．44 35．1 5．00

100 280 123 32．0 553 45．6
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4．3．5　NO2ガス応答一回復特性

ガス感度の上昇が見られたα一CuPcⅣOPc薄膜について、NO2ガス応答特性を

測定した。測定結果をFig．4．10に示す。NO2ガス濃度は1ppmで、NO2ガスの導入

は電気伝導度が飽和するまで行い、その後排気をN2ガスで行った。動作温度は

80℃で一定とした。α－CuPc∧JOPc薄膜は飽和するまでの時間が270分程度であ

る、これはFig．2．12に示したα一CuPc（膜厚200nm）の応答時間300分よりも短

い。この結果から、本研究で用いた複合膜によってフタロシアニン薄膜を非晶質

構造にした場合でも、応答速度はあまり変化しないということが分かった。
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Fig．4．10　α－CuPcNOPc薄膜のNO2ガス（lppm）応答特性
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最後にα－CuPcNOPc薄膜の、lppm濃度のNO2ガスのON－OFFに対する連続

応答の結果をFig．4．11に示す。NO2ガス導入後5分経過してからN2ガスで10分

間排気を行った。α－CuPcVOPc薄膜は動作温度80℃で、lppm濃度のNO2ガスに

対して5分間の暴露で高い感度を示した。感度の再現性はあるが、回復特性が充

分でないことが分かる。この原因としては膜内部へ吸着したガスが脱離しにく

い、また表面層にα－CuPcとVOPcが含まれているため、それぞれの材料における

NO2脱離温度の違いが影響していることも考えられる。回復特性改善のためには、

材料自身のガスセンシング特性およびガスセンシング特性と薄膜の微構造との

関係についてさらに詳細に調べる必要がある。
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Fig．4．111ppmN02に繰り返し暴露したときの応答再現性
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4．4　まとめ

低温で動作し、低濃度領域で高感度なNO2ガスセンサを実現するため、α一CuPc

薄膜を利用したNO2ガスセンサにおいて、膜の結晶性制御による感度の向上を

試みた。α－CuPc薄膜を感度の高い非晶質構造にするため、VOPcおよびTiOPc膜

との2層構造にした。一般に非晶質構造にするには極低温で膜を蒸着しなけれ

ばならないが、2層構造にすることで細かな温度制御をせずにα一CuPc薄膜を非

晶質構造にすることができた。

その結果、複合膜ではα－CuPc薄膜よりも高いNO2ガス感度を示した。しかし、

同じような非晶質傾向を示すα－Cd｝CⅣOPc膜とα－Cd〉C／riOPc薄膜において感度

の増加割合に大きな違いが見られた。VOPcと複合した場合は感度が著しく上昇

したが、TiOPcと複合した場合は上昇の割合がVOPc程大きくはならなかった。

これは、α－CuPc／VOPc薄膜の表面層にα－Cd〉¢だけではなく感度の高いVOPcも

含まれていることが要因であると考えられる。

本章では薄膜の結晶性制御による感度の向上を試みたが、複合膜に見られた

高感度特性は非晶質構造の寄与だけではなかった。しかしながら、薄膜作成に簡

便な真空蒸着法を利用し、複合膜という手法を取り入れることでフタロシアニ

ン薄膜NO2ガスセンサのガス感度が改善できることを兄いだすことができた。

本章で行った手法をMBE法などの新しい膜作成工法を用いることでさらに精

度良く行い、詳細な微構造ならびにガスセンシング特性を明らかにすることで、

フタロシアニン薄膜のNO2ガス感度がより向上するものと考えられる。

第5章では、本研究で得られた成果の意義と展望について述べる。
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5章　結言と展望

低温で動作し、低濃度領域で高感度なNO2ガスセンサを実現するため、銅フタ

ロシアニン薄膜の微構造を制御することによりガスセンシング特性の改善を試

みた。本研究で次のような成果が得られた。

1）真空蒸着法により、中心金属の異なる4種類のフタロシアニン薄膜（α－CuPc、

ZnPC、FePc、nPc）を作成し、NO2ガスセンシング特性と薄膜の微構造（集合

特性および微粒子の形態）との関係について検討した。これらの膜の結晶性

にあまり違いが見られなかったため、NO2ガス感度についての評価は困難で

あった。しかし結晶性が殆ど同じと仮定した場合、酸化電位の小さいZnPcが

高いNO2感度（動作温度80℃）を示すことがわかった。また電気伝導度の変

化を安定して検知するには、酸化電位の小さいフタロシアニン材料が適して

いることがわかった。また、フタロシアニンのガス応答一回復特性は膜の形態

に依存しており、表面積が大きく、粒子間に隙間の少ない連続的な膜ほど応答

一回復に要する時間が短いことを明らかにした。

2）フタロシアニンのガス応答一回復特性の改善をするため、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た。フッ酸処理基板を用いた結果、α－CuPc

薄膜ならびにZnPc薄膜の表面粗さが増加し表面積を大きくすることができ

た。また堆積膜の粒子間の隙間が減少し連続的な膜が形成されている事がわ

かった。その結果ガス応答一回復特性を著しく改善することができた。特にα一

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℃

では繰り返しNO2暴露に対して電流値が初期値まで完全に回復することが

確認された。このように、薄膜の微構造制御によってガス応答一回復特性を改

善できることを示した。

3）α－CuPc薄膜を感度の高い非晶質構造にするため、VOPcおよびTiOPc膜との
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2層構造にした。一般に非晶質構造にするには極低温で膜を蒸着しなければ

ならないが、2層構造にすることで細かな温度制御をせずにα－CuPc薄膜を非

晶質構造にすることができた。その結果、非晶質構造の寄与によるものだけで

はなかったが、α－CuPc薄膜の高NO2ガス感度化を実現することができた。複

合膜に見られた高感度特性は非晶質構造の寄与だけではなかったが、複合膜

という手法を取り入れることでフタロシアニン薄膜NO2ガスセンサのガス

感度が改善できることを兄いだすことができた。

一般にガスセンサの感度、応答特性、選択性などの特性は、感応体材料または動

作温度を変えることで制御するのが普通である。それに対し本研究では、粒子間

の隙間を減らし連続的な膜を形成する事による応答一回復特性の改善、複合膜

による高ガス感度化など、フタロシアニン薄膜の微構造（集合特性および粒子

の形態）を制御することでガスセンシング特性の改善を行った。薄膜は熱的に

弱いため、高温に加熱して用いるガスセンサに応用する場合には不利といわれ

ているが、1）本研究で行った手法を取り入れることで動作温度の低下が期待で

きる。現在ガスセンサとしては、データ蓄積の豊富な焼結タイプの感応体を用い

たものが主流であり、薄膜形成技術がガスセンサの製造技術として導入された

のは比較的新しい。そのため薄膜の作成工法、薄膜の種類、作成条件などが重要

な要素技術となっている。従って、本研究で示した有機薄膜の微構造の制御は実

用的なセンサの開発に大きく寄与する可能性があるといえる。

また今後のセンサの進むべき方向として「スマート化」、「多機能化」があ

げられている。2）従って、量産に適し半導体プロセス技術の応用展開が可能であ

る薄膜タイプのセンサについての、基礎的および実用的な研究開発が重要とな

っている。本研究で行った手法はMBE法などの新しい膜作成工法を用いること

でさらに精度良く行うことができる。そして、より詳細な微構造ならびにガスセ

ンシング特性を明らかにすることで、構造制御による特性改善の一般的手法を

確立できるものと考えている。
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実用的な立場から見て、現在技術的に十分満足できる素子は皆無といってよ

く、その材料開発に指針を与える基礎資料にも乏しい。そのため、新しい材料、材

質でセンサを開発することも大きな課題となっている。本研究ではフタロシア

ニン系以外の有機材料は取り扱っていないが、真空蒸着法によって堆積したポ

リフェニレンスルフイドやポリエチレン薄膜は、基板温度や蒸着速度の影響を

受ける事、そしていずれの高分子材料でも蒸着速度が大きく、基板温度が低いと

ほぼ完全な非晶質構造となることが報告されている。3）この傾向はフタロシア

ニンを薄膜化した場合と非常に類似している。このように有機材料を薄膜化し

た場合、本研究で扱ったフタロシアニン薄膜と類似した傾向が現れる可能性が

あると考えられる。従って、本研究で明らかにした有機薄膜の微構造の制御とガ

スセンシング特性に関する基礎的な知見は、将来有機材料を用いてガスセンサ

素子を設計する上で大変重要な意義をもつと思われる。微構造制御による特性

改善がガスセンサのみならず、種々のセンサの研究開発、技術開発の進展により

大きな原動力となることを期待する。
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