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【研究論文】 【平成30年度～令和2年度 県単研究】 

 

ショットガス吹き付け方式を用いたガス濃度測定 

― 金属酸化物多孔質体を応用したガスセンサの開発 ― 
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*3東北大学電気通信研究所，*4東京工科大学，*5東北福祉大学感性福祉研究所 

 

ガスセンサの測定時間を短縮可能なガス濃度測定方法（ショットガス吹き付け方式）を新たに提案し，窒

素希釈された一酸化炭素の濃度測定に対して適用した。その結果，1秒間のガス吹き付けで，一酸化炭素

濃度の違いによる出力電流値の違いが測定可能であり，最短3秒の測定で0.01％の濃度まで同定可能で

あることを示した。 
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1 緒言 

 

ガスセンサは，窒息や爆発の危険性を有する作業現

場でのガス検出用途だけでなく，疾病の早期診断のた

めの呼気検査用途として医療健康分野での可能性が

示唆され，呼気診断方法とともに数多くの研究が進めら

れている1）。特に呼気検査装置に搭載されるガスセンサ

には，複数種類の異なるガスが含まれる混合ガスから，

特定のガスを高感度に，短時間で検出できることが求め

られている。様々な疾病と呼気に含まれるガスとの関連

を表1に示す1）-3）。呼気の成分が健康状態や疾病につ

いての有益な情報を提供するものであることが分かる。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

東北大学電気通信研究所 庭野研究室では，ボトム

アッププロセスである局所陽極酸化技術と，トップダウン

プロセスであるフォトリソグラフィ技術とを組み合わせた

ハイブリッドプロセスを開発し4），ナノスケールのチュー

ブが互いに密着した状態で配列制御した酸化チタンナ

ノチューブ薄膜をガラスやシリコンなどの固体基板上に

形成することに成功した5）。さらに，この技術をガスセン

サへ適用することにより，酸化チタンナノチューブ薄膜

を検出対象ガスのセンシング部とする超小型（ミクロンサ

イズ）・広い測定範囲（1ppm～10％）・高感度（最高感度

1ppm）の水素ガスセンサを実現した6）。また，原子層堆

積（Atomic Layer Deposition；ALD）法を用いてセンシン

グ部である酸化チタンナノチューブの薄膜表面だけで

なく，内部にも触媒となる白金微粒子を均一に担持した

ことによって感度向上，応答時間短縮を実現した7）-10）。 

ガスセンサ素子に担持する触媒の種類や量，センサ

素子の構造を変更することでガスセンサの性能が向上

すると考えられる。一方，ガスセンサへのガス導入方法

でも性能を向上できると考えられる。そこで，我々は，開

発中のガスセンサの測定時間短縮のため，新しいガス

導入方式によるガス濃度測定方法を提案し，その性能

を検証したので報告する。 

 

2 実験 

 

2.1 ガスセンサの作製方法 

 

本研究で作製した酸化チタンナノチューブ型ガスセ

ンサの作製プロセスとセンサ特性の測定方法の模式図

を図1に示す。 

（a） 硫酸過水と希フッ酸で洗浄した厚さ200μmのシリ

コン（100）面基板の片面に300nmの窒化シリコンを化

学気相成長法で，反対の面に650nmの酸化シリコンを

熱酸化で成膜する。 

表1 呼気成分と臨床的意義 

呼気成分 臨床的意義

水素 消化吸収機能，腸内細菌の異常

メタン 腸内嫌気性菌の異常

一酸化炭素 慢性気管支炎，酸化ストレス(糖尿病)

エタノール 飲酒，アルコール依存症，落酊度測定

アセトアルデヒド 肺がん，飲酒代謝物，アルコール中毒，代謝指標

アセトン インスリン欠乏症(糖尿)，肥満，ダイエット

イソプレン コレステロール合成中間体

一酸化窒素 ぜんそく，喫煙，気道感染

アンモニア 肝炎，ピロリ菌検査，肝性脳症の簡易スクリーニング
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（b） 窒化シリコン膜側に膜厚500nmのチタンをスパッタ

で成膜する。 

（c），（d） フォトリソグラフィと市販のウエットエッチング

液（和光純薬工業 TCL-2）でチタンをセンサ形状にエ

ッチングする。 

（e） センサ形状にパターニングしたチタン薄膜のセン

シング部及び電極部以外を膜厚200nmの酸化シリコン

蒸着膜で保護する。 

（f），（g） リング状に加工した白金線を陰極として，フッ

化アンモニウム，エチレングリコール，水を混合した溶

液でセンシング部分のチタン薄膜だけを陽極酸化して，

酸化チタンナノチューブを作製する。膜厚500nmのチ

タン薄膜を陽極酸化すると，膜厚約1μmの酸化チタン

ナノチューブ薄膜が形成される。 

（h） 陽極酸化で形成した酸化チタンナノチューブがア

モルファス相なので，大気中で熱処理（450℃，30分間）

して，触媒活性の高いアナターゼ相に転移させる。 

（i），（k） ガスセンサを設置した密閉容器内に空気また

は検出対象ガスを流し，ヒーターで300℃に加熱した状

態で1Vの電圧を印加しながら，ガスセンサの電流値の

変化を測定する。 

（j） ガスセンサを設置したチャンバー内を真空にし，ヒ

ーターで350℃に加熱した後に原料ガス（トリメチルメチ

ルシクロペンタジエニル白金）を導入する。次に，余分

な原料ガスを排気してから反応ガスである酸素を導入

する。基板表面に吸着したトリメチルメチルシクロペン

タジエニル白金と酸素が反応して白金の微粒子が担

持される11)，12)。この手法がALD法である。 

図2に作製したガスセンサ基板の模式図を示す。

20mm×40mmのシリコン基板上に線幅100μmと1,000

μmのセンサが3組，配置されている。図1（e）に示した

酸化シリコン蒸着膜によって，チタン膜が露出している

領域のみが陽極酸化され，センシング部である酸化チ

タンナノチューブとなる。その幅はセンサの線幅と同じで，

長さは25μmである。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

2.2 センサ特性の測定方法 

 

本研究のガスセンサでは，検出対象ガスに対するセ

ンサの出力電流の変化でセンサ特性を評価する。図3

に，検出対象ガスに対する電流値の変化を測定するた

めに作製したセンサ基板を入れる自作の密閉容器の模

式図（a）と密閉容器内に作製したセンサ基板を設置し

た様子（b）を示す。 

密閉容器には，2個のガス導入バルブ(AとB)と各1個

のガス排出バルブと真空排気バルブが配管を通して接

続されている。ガス導入バルブAの開閉で検出対象ガス

を，ガス導入バルブBの開閉で検出対象ガスを流す前

の出力電流値に戻すための回復ガスとして空気を容器

内に導入・停止する。この間に，ガス排出バルブが常時

開かれていることで，密閉容器内に導入された検出対

象ガスや回復ガス（空気）が密閉容器内に蓄積されるこ

図2 作製したガスセンサ基板の模式図 

図 1 陽極酸化技術とフォトリソグラフィ技術とを組み合わせたガスセンサ作製プロセスとセンサ特性の測定方法 
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となく，排出される。ガス導入バルブの下流側にある配

管の先端は，ガスセンサのセンシング部の直近に設置

されており，検出対象ガスや回復ガス（空気）が，センシ

ング部に直接吹き付けられる。ガス導入の詳細につい

ては，次節2.3で述べる。 

また，検出対象ガスと希釈ガス（窒素や空気）のマス

フローコントローラーを並列に接続して，それらの流量

比を変更することで密閉容器内に流す検出対象ガスの

流量と濃度が制御可能である。図3（b）に示すように，密

閉容器内に設置したセンサ基板のセンシング部の両端

にある電極に銀線の一端を銀ペーストで接着し，他端を

密閉容器の内壁に取り付けた端子に接着した。基板の

下には，セラミックヒーターが設置されており，測定中に

基板を加熱することができる。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

2chピコアンメータ/電圧源（KEITHLEY Model 6482）

を用いて，1Vの電圧を印加しながら，ガスセンサの電流

値の変化を測定した。具体的には，密閉容器内を油回

転ポンプで15Pa程度に真空引きしながら，基板を300℃

に加熱した。5分後に真空引きを停止してから密閉容器

内に回復ガス（空気）を流し，電流値が安定した時間か

ら電流値の記録を開始した。一定時間が経過した後に，

空気から検出対象ガスに切り替えた。さらに一定時間が

経過した後に，回復ガス（空気）を流し，ガスセンサから

の出力電流値が戻るまで測定を継続した。各ガスの流

量を50ml/minとした。マスフローコントローラーの流量値

設定と電磁バルブの開閉，電流値の測定・記録を自動

化プログラムで行った。 

 

2.3 センサへのガス導入方式 

 

図4に従来のガス導入方式と我々が提案する新しい

ガス導入方式におけるガス導入バルブAとBの開閉動作

（a）とセンサ出力電流（b）の模式図を示す。図4（a）の上

部に示すように，従来のガス導入方式では，ガス排出バ

ルブを開いた状態で，ガス導入バルブAを閉じ，Bを開く

ことで空気を流す。一定時間の経過後，ガス導入バル

ブBを閉じ，Aを開くことで空気から検出対象ガスへ切り

替える。図4（b）に黒い破線で示したセンサからの出力

電流値がほぼ一定になる時間経過後，ガス導入バルブ

Aを閉じ，Bを開くことで検出対象ガスから回復ガス（空

気）に切り替える。その後，検出対象ガスを流す前の出

力電流値になるまで空気を流す。ほぼ一定になった出

力電流値が濃度を反映しており，その値で濃度を同定

する。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 3 自作の密閉容器（a），作製したセンサ基板を密閉

容器内に設置した様子（b） 

図 4 従来のガス導入方式とショットガス吹き付け方

式におけるガス導入バルブ A と Bの開閉動

作（a）とセンサ出力電流（b）の模式図 
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一方，我々が提案する新しいガス導入方式では，図4

（a）の下部に示すように，検出対象ガスを流すためのガ

ス導入バルブAと回復ガス（空気）を流すためのガス導

入バルブBの開閉を短時間，複数回交互に繰り返しな

がら，ガスセンサからの電流出力を測定すると図4（b）に

実線で示す電流出力が得られる。電流出力のピーク値

が濃度に依存しており，その値で濃度を同定する。ここ

で，ガス導入バルブAは，ガスセンサからの電流出力が

ほぼ一定になるまでの時間より短い時間，開かれる。 

また，ガス導入バルブBは，検出対象ガスを流す前の

出力に戻る時間まで開かれる。ガス導入バルブを短時

間開閉することで微量な検出対象ガスと回復ガス（空気）

が交互にガスセンサに吹き付けられるため，本方式をシ

ョットガス吹き付け方式と呼ぶ。センサからの出力電流

値がほぼ一定になる前にセンサ出力を回復させる空気

を流すため，測定時間が短く，測定に使用するガス量

が少ない。また，複数回測定した結果を平均することで

精度が向上すると考えられる。 

本報告の実験では，検出対象ガスを窒素で希釈され

た一酸化炭素とした。従来のガス導入方式では，図3（a）

に示したガス導入バルブAとBが閉じられた状態から，ガ

ス導入バルブBを開いて空気流した。10秒後にガス導

入バルブBを閉じると同時にガス導入バルブAを開いて

一酸化炭素を流した。100秒後，ガス導入バルブAを閉

じ，同時にガス導入バルブBを開いて空気を100秒間流

した。ショットガス吹き付け方式では，ガス導入バルブA

とBが閉じられた状態から，ガス導入バルブBを開いて

空気を10秒間流した後，ガス導入バルブBを閉じると同

時にガス導入バルブAを開いて一酸化炭素を2秒間流

した。その後，ガス導入バルブAを閉じ，同時にガス導

入バルブBを開いて空気を2秒間流した。このサイクルを

12回繰り返す間，出力電流値を測定した。さらに，一酸

化炭素と空気をそれぞれ1秒間流すサイクルを13回繰り

返す間，出力電流値を測定した。 

 

3 実験結果 

 

3.1 作製したガスセンサの構造 

 

図5に作製したガスセンサの外観写真（a）と線幅100

μmと1,000μmのガスセンサのセンシング部付近を拡

大した光学顕微鏡像（b）を示す。図5（b）に矢印で示し

た部分が酸化チタンナノチューブ薄膜のセンシング部

である。 

図6にALD法で白金微粒子を担持したガスセンサの

センシング部である酸化チタンナノチューブ薄膜の表面

（a）と断面（b）の走査型電子顕微鏡（Scanning Electron 

Microscope；SEM）像を示す。図6（a）に示した表面の

SEM像に観察される円形の黒いコントラストが酸化チタ

ンナノチューブの穴で，その直径は60nm程度であった。

図6（a）と（b）に白いコントラストとして観察される粒子が

ALD法で担持させた白金微粒子である。本稿には示し

ていないが，50万倍で観察したSEM像から，白金微粒

子の粒径が約10nmであることがわかった。さらに，図6

から，白金微粒子が薄膜の上面及びナノチューブの内

壁に均一に担持されていることがわかる。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 5 作製したガスセンサの外観写真（a）と感ガス部

付近を拡大した光学顕微鏡像（b） 

図 6 白金微粒子を担持した酸化チタンナノチューブ

薄膜の上面と断面の走査型電子顕微鏡像 
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一酸化炭素濃度 平均値 標準偏差 平均値 標準偏差

[%] [μA] [μA] [μA] [μA]

0.01 1.526 0.047 0.511 0.024

0.05 7.654 0.123 6.243 0.081

0.10 11.379 0.024 9.357 0.016

0.16 12.665 0.062 11.739 0.150

0.32 15.712 0.086 14.485 0.102

CO 2sec⇔Air 2sec CO 1sec⇔Air 1sec

3.2 従来のガス導入方式とショットガス吹き付け方式で

のガスセンサ特性 

 

図7に粒径10nmの白金微粒子を担持したガスセンサ

で従来のガス導入方式（a）とショットガス吹き付け方式

で一酸化炭素と空気をそれぞれ2秒（b）と1秒（c）吹き付

けて測定した出力電流値の変化を示す。従来のガス導

入方式で出力電流が一定になる値が濃度に応じて変

化するのと同様に，ショットガス吹き付け方式では，出力

電流のピーク値が濃度に応じて変化しており，図7（c）

に示した1秒間のガス吹き付けでも，濃度の違いによる

出力電流値の違いが測定可能であることがわかる。従

来のガス導入方式で，出力電流値がほぼ一定になるま

で，ガス導入バルブAを開いて一酸化炭素を流した経

過時間0秒から，約90秒の時間を要する。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

一方，図7（b）と（c）に示すショットガス吹き付け方式で

は，1回の測定に要する時間は，それぞれ5秒と3秒であ

る。1回目のピーク値が2回目以降よりも小さくなっている

のは，測定開始直後に，ガス導入バルブA下流側のガ

ス導入配管中に残留している空気が混合して一酸化炭

素濃度が低下していることが原因である。 

表2に2回目以降のピーク5個の電流値の平均と標準

偏差を各一酸化炭素濃度について示す。標準偏差が

非常に小さく，繰り返し測定の再現性が高いことがわか

る。図8に一酸化炭素濃度とピークの電流値の平均との

関係を示す。電流値が濃度に対応して変化しており，シ

ョットガス吹き付け方式でガス濃度測定が可能であるこ

とを示唆している。窒素希釈された一酸化炭素では，濃

度0.01％まで同定可能であった。 

今回の実験では，一酸化炭素濃度を測定する時間

が最大で2秒と短いため，一酸化炭素濃度0.01％以下

の測定が困難であった。濃度測定する時間を5秒程度

まで増やせば，測定時間の短縮を実現したまま，低濃

度の測定が可能であると考えられる。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 7 従来のガス導入方式（a）とショットガス吹き付け

方式[（b）と（c）]で測定した出力電流値の変化 

図 8 ショットガス吹き付け方式で測定した出力電流

値のピーク値の変化 

表2 2回目以降のピーク5個の電流値の平均と

標準偏差 
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4 結言 

 

開発中のガスセンサの測定時間短縮のため，新しい

ガス導入方式であるショットガス吹き付け方式によるガス

濃度測定方法を提案し，その性能を検証した。窒素希

釈された0.01％から0.32％の一酸化炭素と回復ガスで

ある空気をそれぞれ1秒間流し，ガスセンサからの出力

電流を測定した。その結果，1秒間のガス吹き付けでも，

一酸化炭素濃度の違いによる出力電流値の違いが測

定可能で，0.01％の濃度まで同定可能であることを示し

た。従来のガス導入方法では，濃度の同定に約90秒を

要するが，ショットガス吹き付け方式では，最短3秒で濃

度同定が可能である。 

今後，ガスセンサとしてのさらなる性能向上を図るとと

もに，高度で迅速な診断に不可欠な呼気診断等の医

療健康機器への応用をめざす予定である。 
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