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 半導体ガスセンサは，工業用途だけでなく，家庭電化製品まで広く使用されている。しかし，  特定のガス検出を

目的としたセンサであっても他のガス種にも反応するという問題がある。そのため，大気中の一般環境計測では誤検

知・誤動作の可能性がある。この問題を解決するため，本研究では，NH 3ガス用半導体ガスセンサ素子を作製し，そ

の感応膜表面にガスフィルターとして有機膜を塗布することを試みた。有機膜としては，ガスセンサ動作温度でも使

用可能なポリイミド膜を使用した。塗布条件等を検討した結果，他のガスの影響を抑えることができ，特にアミン系

の同種ガスであるTMA(トリメチルアミン)に対するガス感度を約 1/10 に抑えることができた。また，開発したセン

サ素子を搭載したNH 3ガス計測器を試作した。   
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Development of a Gas Sensor Using Organic Film 
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Semiconductor gas sensors are used not only for industry but also for home electronics. However, 

semiconductor gas sensors designed to detect a specific gas detect other gases as well. Accordingly, they cause incorrect 

detection or malfunction when measuring in an environment with many kinds of gas. In order to solve this problem, we 

made semiconductor gas sensor elements for NH3 gas, on which organic film was applied on the sensing surface as a 

gas filter. Polyimide film was used because it is effective in the operation temperature range of the sensor. By adjusting 

the film application conditions, the influence of other kinds of gas could be suppressed. In particular, sensitivity to 

TMA (trimethylamine) gas, which is of the same amine gas group as NH3 gas, could be reduced to one tenth. We made a 

prototype of an NH3 gas measurement unit equipped with our newly developed sensor elements.  
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１．緒  言 

 ガスセンサは，製造プロセスにおける雰囲気等のガ

ス濃度管理，排出ガスにおけるNOx(窒素酸化物)や

SOx(硫黄酸化物)等の環境影響ガス検知の工業用途

だけでなく，においの識別，ガス漏れ警報器，電子レ

ンジやエアコン等の家庭電化製品まで広く使用され

ている。ガスセンサには，半導体方式，化学反応式，

接触燃焼方式，水晶振動子式等の各種方式があるが

1)2)，小型軽量，低消費電力，長寿命かつ安定な面か

ら半導体式が広く普及している。しかし，図 1 に示す

ように，NH 3(アンモニア)ガス用センサであっても他

のガス種に反応するという問題がある。そのため，大

気中の一般環境計測では誤検知，誤動作する可能性が

ある。 

そこで，本研究では，構造が簡便で選択性の高いセ

ンサを開発するため，半導体ガスセンサのガス感応膜

となる半導体表面に，ガスのフィルターとして有機膜

の塗布を試みた。検知ガス種としては，フロン代替冷

媒やダイオキシン等の中和処理用触媒として需要が

高まりつつあるNH 3ガスに着目し，ガスセンサ素子と

これを搭載したNH 3ガス計測器を試作した。  

 

２．半導体薄膜ガスセンサ 

 基本となる半導体ガスセンサは，一般にNH 3系ガス

に 対 し て 感 度 が 高 い と 言 わ れ て い る こ と か ら ，

ZnO(酸化亜鉛)をターゲット材としてスパッタリン

グ法により作製した。 
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２．１ 動作原理 
 

 

 

大気中では，ガスセンサ表面の粒子にO 2(酸素)が吸

着しており，特定の導電率を持っている。しかし，還

元性ガスが存在すると，すでに吸着しているO 2とこの

ガスが反応して，  O 2を離脱させる。これにより，半

導体内を移動できる電子の数が増加するため，センサ

の導電率は増加する。また，導電率の増加は吸着分子

数に依存するので，センサの導電率変化からガス濃度

を計測することができる。  

 

２．２ ガスセンサ素子の作製 

ガスセンサ素子の作製は図 2(a)の手順で(b)に示し

た構造により行った。基板は，ガラスとセラミックス

の 3 種類を用いた(表 1 参照)。ガラス基板には金電極

(金ペースト：550℃30 分焼成)，セラミック基板には

銀電極(銀ペースト：850℃30 分焼成)を作製し，基板

上の電極間にＲＦ(反応性)スパッタリング法により，

表 1 に示す製膜条件でガス反応膜(ZnO/In 2 O 3)を堆積

した。 In 2 O 3の添加理由は，2.4 節で述べる。 

 

２．３ ガスセンサ応答特性の計測 

ガスセンサ素子の各種ガスに対する応答特性は，図

3 に示すガス応答計測装置を使用して評価した。ガス

センサ素子を動作温度までヒータで加熱し，初期抵抗

が安定した状態で，チャンバ容積の 1000ppm 相当の

測定ガスを注射器で注入する。抵抗計測にはデジタル

マルチメータ(Hewlett Packard 社製   型式 34970A)を  

用い，ガス注入後 10 分間の抵抗変化を計測した。  

 

表 1 成膜条件   

使 用 機 器  RF スパッタ装 置 (ULVAC 製  型 式 SH-S100H) 

基 板 洗 浄  

1)アセトンによる超 音 波 および煮 沸 洗 浄         

2)純 水 超 音 波 洗 浄  

ターゲット ZnO/In 2 O 3 (純 度 ：99.99%) 

基 板  

1)ガラス基 板 (コーニング#7059 )  

2)アルミナ基 板 (北 陸 化 成 ㈱製  純 度 99.5% )  

3)窒 化 アルミ基 板 (東 芝 マテリアル製 TAN-170) 

RF 電 力  100[W] 

成 膜 時 間  30[min] 

スパッタガス Ar(アルゴン)  

ガス流 量  4[sccm] 

成 膜 時 の圧 力  0.5[Pa] 

基 板 温 度  200[℃] 

 

図 1 市販のNH 3(アンモニア)ガス用センサ 

の各種ガスに対する応答特性例 

図 2 作製手順とガスセンサ素子概略図 
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図 3 ガス応答計測装置の概略図 
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図 4 1000ppmのNH 3ガスに対するセンサ抵抗比の  

In 2 O 3添加濃度依存性の動作温度による変化 

図 5 作製したセンサ素子と断面構造概略図 
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 ２．４ センサ材料および動作条件の最適化 

 ZnO半導体薄膜中のキャリアの増加による感度向

上のため， In 2 O 3(酸化インジウム)をドナーとして添

加し，ターゲット材料のZnOへの添加濃度(0.1～15mol

％)を変化させた。また，センサの動作温度を 300℃，

350℃，400℃で変化させ，最適な動作温度を調べた。

図 4 に 1000ppmのNH 3ガスに対するセンサ抵抗比の

In 2 O 3添加濃度依存性の動作温度による変化を示す。

縦軸はガス注入前の初期抵抗値R aに対するガス注入

後の最大抵抗値R gの比(R g /R a)を表す。横軸はZnOタ

ーゲット中の In 2 O 3の添加濃度である。図 4 の結果よ

り，半導体ガスセンサとして 400℃， In 2 O 3添加濃度

2mol%で最大感度を示した。  

 

３．有機膜フィルター一体型センサの作製 

 有機膜を塗布したアンモニアガスセンサを作製し，

アンモニアガスと他のガスに対するフィルター効果

を評価した。 

 

３．１ 有機膜フィルター材料の選択 

 表 2 に主な樹脂のガラス転移点，融点を示す 3)4)。

ポリイミド樹脂は，ガラス転移点が 400℃で唯一ガス

センサの動作温度に耐えることができる。このため，

ポリイミドワニス(㈱ I.S.T製 Pyer-ML RC5057 ポリ

イミド濃度 14～ 18wt.%)を有機膜フィルター材料と

して選択した。  

 

３．２ 有機膜の塗布 

ポリイミドワニスを1－メチル－2－ピロリドン液

で希釈後、約50mgをガス反応膜上に滴下し，スピン

コーター(MIKASA製 IH-D2)を用いて塗布した。その

後，大気中で乾燥(120℃60分，200℃10分)と焼き付

け(250℃60分，400℃30分のイミド化処理)を行った。

図 5に有機膜を塗布して作製した素子と断面構造概

略図を示す。 

 

３．３ 有機膜の成膜条件の最適化 

 有機膜のフィルター効果を最適化するため，希釈に

よるポリイミドワニスの濃度(50～ 100wt.%)と膜厚及

び膜重量(密度)を変化させた。膜厚と膜重量は，図 6

に 示 す よ う に ス ピ ン コ ー タ ー の 回 転 数 (2000 ～

8000rpm)で変化させた。ガス応答特性の例として，濃

度 60wt.%，回転数 4000rpmで製膜した試料の各種ガ

表 2 主な有機樹脂のガラス転移点，融点 

高 分 子  

ガラス転 移 点

 Ｔ g  [  ℃] 

融 点  

 Ｔ m [ ℃] 

シリコンゴム -123 （250 使 用 可 )

ポリイソプレン（天 然 ゴム） -70 28 ゴム系  

ポリブタジエン -85   

ポリ酢 酸 ビニル 30 ガムベース， 

接 着 剤  エポキシ 219 

ポリイミド 400 

ポリアミド 260～280 

T g 以 上  

ポリエチレン -110，-20 130 

ポリプロピレン -20 170 

ナイロン６ 47 225 

ナイロン６６ 49 267 

ポリエチレンテレフタレート 68，81 260 

ポリ塩 化 ビニル 82 180 

ポリ塩 化 ビニリデン -18 212 

繊 維 または 

プラスチック 

ﾎﾟﾘﾃﾄﾗﾌﾙｵﾛｴﾁﾚﾝ(ﾃﾌﾛﾝ) -110，20 320 

ポリフッ化 ビニリデン -39 210 

ポリメタクリル酸 メチル 70 （140 で変 形 ）プラスチック 

ポリスチレン 100 230 

 



 

ス 1000ppmに対する抵抗変化量(R g -R a)の時間変化を

図 7 に示す。膜塗布により感度が低下したため，ガス

感度パラメータとして抵抗比(R g /R a)の代わりに抵抗

変化量(R g -R a)を用いた。図中の横軸で 0 分はガス注

入時を表わす。NH 3ガスに対して，同系のTMAガスの

抵抗変化量は 1/2 程度で，他の種類のガスにも感度が

あり，十分な分離ができなかった。濃度 80wt.%未満

で，回転数が 6000rpm以上では，有機膜がない場合と

同様に，全てのガスが透過してしまい，フィルター効

果が得られなかった。濃度 90wt.%以上では，回転数

に関係なく，全てのガスに応答を示さなくなった。こ

れは膜が厚く，密度も高いため，ガス透過がしにくく

なったものと考えられる。最適条件を検討した結果，

濃度 80wt.%、スピンコーターの回転数 4000rpm40 秒

の条件で製膜した膜厚 6μmのときに，図 8 に示すよう

にNH 3ガスに対して同系のTMAガス感度を 1/10 以下

に低下することができ，有機膜フィルターとして機能

することが示された。  

 

４．結 言 

 ZnO ガスセンサ素子のガス感応膜表面に，フィルタ

ーとしてポリイミド膜を塗布し，裏面にヒータ一を持

つセンサ素子を作製し，次の結果が得られた。  

(1)感度  

1000ppmのNH 3ガスに対し，約 400Ωの抵抗変化量

が得られたことから，最小検出感度が数 ppm(市販セ

ンサ並)まで計測できるセンサ素子が作製できた。  

(2)選択性  

 ポリイミド膜の塗布により，他種ガスの影響を抑え

るとともに，特にアミン系の同種ガスである TMA に

対するガス感度を約 1/10 に抑えることができた。  

(3)試作器の作製  

 開発したセンサ素子を搭載したNH 3ガス計測器（図

9）を試作した。   

今後，開発した試作器の実用化テストを重ねるとと

もに，県内企業で活用を図りたいと考えている。  
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図 6 回転数に対する膜厚および膜重量の変化 
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図 7 種々のガス 1000ppm に対する時間応答特性例 
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図 8 濃度 80％時の種々のガス 1000ppm に対する 

時間応答特性例 
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図 9 試作した計測器 

 


