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論文内容の要旨

本論文は，電解重合法により調製したポリピロール膜，ポリチオフェン膜の種々のガスに対するガス感

受性と感受性発現機構について調べる乙とにより，導電性高分子薄膜の常温作動型薄膜ガスセンサへの適

用の可能性を検討した結果をまとめたものであり，序論，本文 4章および結論からなっている。

序論では，本論文の目的と概要を述べている。

第一章では.ポリピロールの N0 2 ガス感受性について検討しているo ポリピロール膜は電気化学的に

還元された場合に N0 2 K対しガス感受性を示す乙とを認めているo そして，乙の感受性は，ポリピロー

ル膜の酸化状態が低くなるにつれて大きくなり，また. N02 ガスによる化学ドーピング反応によって現

れる乙とを明らかにしている。

第二章では，ポリチオフェン膜の種々のガスに対する感受性について検討している。ポリチオフェン膜

は電子受容性，電子供与性のいずれのガスに対してもガス感受性を示し，電気化学的に還元した膜でガス

感受性が大きくなる乙とを見出している o また.ポリピロール膜のガス感受性との比較により.導電性高

分子のガス感受性はイオン化ポテンシャルの違いにより異なる可能性を示唆しているo

第三章では， 5 種類の電子受容性のガス(酸素，三塩化リン蒸気亜硫酸ガス.二酸化窒素，ヨウ蒸気)

に対するポリピロール膜のガス感受性について検討している。ポリピロール膜は.電気化学的に還元され

た場合に化学ドーピング反応により，三塩化リンや亜硫酸ガスに対してもガス感受性を示すことを認めて

いる o そして.電子親和力の大きなガスほど化学ドーピング反応が進行しやすく乙のため大きなガス感受

性を示す乙とを明らかにしている o また，還元されたポリピロール膜がガ、スと接触した直後には.化学吸

着速度式が成立し，そのもとでガスのイオン化を伴うドーピング反応が進行することを明らかにしている。
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第四章では，ポリピロール膜の電子受容性ガスに対するガス感受性lζ選択性をもたせることを目的とし

て，気相で化学ドーピングを施したポリピロール膜の他のガ、スに対するガス感受性を検討している。化学

ドーピングを施したポリピロール膜は，化学ドーピングに用いたガスよりも電子親和力の大きいガスに対

してのみガス感受性を示し，乙の意味でガス感受性に選択性が生じる乙とを明らかにしているo また. ヨ

ウ素で化学ドーピングした膜では N02 を選択的に検知できる可能性を見出しているF

結論では，本研究で得られた成果を総括している。

論文の審査結果の要旨

近年.ポリピローノレ，ポリチオフェン，ポリアニリンなどの J[共役系導電性高分子の合成と物性lζ関す

る研究が進展し，応用に対する関心が高まっている。なかでも電池の活物質や表示素子への応用がもっと

も活発に研究されている。本研究は，常温作動型ガスセンサ素材への応用の可能性について知見をうるた

めに，ポリピロールとポリチオフェンについて，種々のガスK対する感受'性と感受性の発現機構について

研究したものであり，主な成果は以下の通りである。

(1) ポリピロール膜の二酸化窒素に対するガス感受性をガスとの接触による膜の抵抗変化の点から調べ，

膜の酸化状態を低くするほどガス感受性が大きくなる乙と，および.ガス感受性は二酸化窒素 (N0 2 )

が N02 としてドーピングされる結果であることを明らかにしている。

(2) ポリチオフェン膜のガス感受性も膜の酸化状態を低くするほど大きくなるが，ポリピロールとは異な

り乙の膜では二酸化窒素の接触による膜の抵抗減少以外に電子供与性ガスであるアンモニアや硫化水素

と接触すると抵抗が増加する乙とを見出し，導電性高分子のイオン化ポテンシャルが抵抗変化挙動に深

いかかわりを有しているとの示唆を与えている。

(3) 還元したポリピロール膜のガス感受性を電子親和力の異なる酸素，三塩化リン蒸気，亜硫酸ガス，二

酸化窒素，およびヨウ素蒸気について調べる乙とにより，乙の場合のガス感受性は電子親和力の大きい

ガスほど大きいことを見出している。そして，ガス感受性が現れるときには，いずれもイオン化したガ

スの化学ドーピングが起乙る乙とを明らかにしているo また，ガスとの接触直後の膜の抵抗変化挙動に

ついて，ヨウ素を除いては化学吸着に関する Elovich 式が成立する乙とを見出している。

(4) 還元したポリピロール膜をガスと接触させて化学ドーピングを起乙させたのちに別のガスと接触させ

ると，化学ドーピングに用いたガスよりも電子親和力が大きいガスと接触したときにガス感受性が現れ

る乙とを明らかにしている。そして， ヨウ素であらかじめ化学ドープした膜では.二酸化窒素ガスのみ

を選択的に検知できる可能性のある乙とを見出しているo

以上のように，本論文は代表的な導電性高分子であるポリピロールとポリチオフェンの種々のガスに

対するガス感受性をガスの電子親和力との関係で解明したものであり，学術的にも工業的応用をはかる

うえでも資すると乙ろが大きい。よって，本論文は博士論文として価値あるものと認める。
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