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厚膜磁性半 導体 セ ンサ の作製 と基礎特性†

関 享士郎＊・堀 充＊・志 田 純 一＊・村 上 孝 一＊＊

Preparation and Basic Characteristics of Thick-Film Magnetic Semiconductor Sensor

Kyoshiro SEKI*, Michiru HoRI*, Jun-ichi SHIDA* and Koichi MURAKAMI**

The thick-film magnetic semiconductor sen-
sor (TMS) is a sintered device prepared by 
ferrite, ruthenium compound and carbon black. 
The TMS responds to temperature, humidity 
and various fruit essences. The TMS can be 
used as an environmental and food monitor 
sensor.
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1. ま え が き

厚膜磁 性半 導体 セ ンサTMS (Thick-Film Magne-

tic Semiconductor Sensor)は フ ェライ ト,ル テニ ウ

ムおよび黒鉛 を主成分 とす る複合焼成体 であ りデ フェ

ライ トの磁性1)と ル テ ニ ウ ム や 黒鉛 の半導体 特性 を

有 してい る.TMSは スプ レイ法 で基板 に磁性半導体

ペース トを吹 き付 けて厚膜 として焼成 した もので,そ

め電気 ・磁 気特性 は セ ンサ と して有用 な機能 を有す

ることが認め られた.TMSの 磁性 は温度 に依存 し,

電気的特性 は湿度 や,果 物 のエ ッセ ンスに応 答す る.

TMSの 磁気特性 と電気的特性 は相互干渉 がな く,両

特性 が同時に変 化 して も,両 者 を明確 に弁別で きる特

徴 を もつ.し たが って,TMSは 温度,湿 度 および匂

いなどを検 出す る多目的 セ ンサ として環境管理,食 品

管理 および衛生管理 の分野 に活用 で きる.

2. TMSの 作 製 と基 礎特 性

Fig. 1はTMSの 作製工程を示す.Ag/Pd電 極を

基板 に設置 した後,TMSの 作製 に入 る.TMSは 組

成 がMn1-xCuxFe2O4で あ るフェ ライ ト粉 末 とル テ

ニ ウム化合物RuOお よ び黒鉛 を主材料 とす る抵抗

Fig. 1 Preparation profile of thick-film magnetic 

semiconductor sensor TMS

ペース トの混合物を溶剤 に混入 し,高 圧空気 とともに

アル ミナ基板 に吹 き付 けて乾燥 させ る.乾 燥 後750℃

で10分 間焼成 す るとTMSが 作製 され る.フ ェライ

トは低キ ュ リー温度を有す る粉末磁性体 であ り,ま た

抵抗 ペース トはルテニ ウム化合物や黒鉛の他に無機バ

イ ンダや有機バ イ ンダ を 含 ん で い る.作 製 に際 し,

TMSの 組 成を重量比で表 わす と,フ ェライ ト粉末,ル

テニ ウム化合物およ び黒鉛 の比率 は2:4:1で あ る.

磁性半 導体ペース トを基板 にスプ レイ後,乾 燥 させ

て焼成工程 に移 る2).焼 成工 程は昇温,定 温保持,降

温 の三つに分け られ る.昇 温 は室温か ら一定 の温度勾

配で30分 間で750℃ まで加熱 し,つ ぎ の定 温 保持で

は この温度を10分 間保 ち,無 機 バ イ ンダ の溶 解 と基

板 との反応によ り膜 と基板を接着 させ る.降 温 は60

分 かけて室温まで冷却す る.

Fig. 2はTMSの 概 略を示 す.幅2mm,長 さ12

Fig. 2 Layout of TMS
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mm,厚 さ30μmのTMSが アル ミナ基板Sの 上 に固

着 してい る.PはAg/Pd電 極で,こ れに導線を接続

して抵抗測定 に用 い る.実 験で は,フ ェライ トのキュ

リー温度Tcが35℃, 145℃ および55℃ の場合 につ

いて検討 した.

Fig. 3はTMSの 磁 気信号読み出 し法 を 示 す.

TMSの 下部 に磁界 発生器H,右 上部 に磁気ヘ ッドM

を設置 し,Hか ら発生す る磁束 φ をMで 読み 出す も

のであ る.す なわ ち,Hか ら発生 する磁束 φ は矢印

に従 ってH-S-TMS-M-TMS-S-Hか らな る磁気回

路を形成 し,TMSを 貫 く磁束はMに 達 し,こ こで電

圧V0に 変換 され る.温 度が上 昇す ると,TMSの 磁

気抵抗が増大す るた め,Hか らMへ 達す る磁束が低

下す ることにな り,そ の出力電圧V0が 減少す る.

Fig. 4は 前図の方 法で測定 したTMSの 磁気特性

の温度特性を示すが,電 圧V0は 磁束,す なわ ち磁束

密度 に対応 して いる.電 圧V0は 温度 の上昇 とともに

減少傾向を示 し,そ れぞれの キュ リー温度Tcで 一定

とな る.TMSの 磁 束密度 はバ ルク形磁性半導体に比

べてかな り小 さいが,0℃ か らキュ リー温度近 傍まで

降下す る特 性が類似 して い るの で,サ ー ミネタ3)と同

様に温度セ ンサ として利用 でき る.ま た,キ ュ リー温

度Tcが 高 い試料 ほど同一温度 で高 い磁束密度が得 ら

Fig. 3 Magnetic signal conversion method

Fig. 4 Temperature dependence on voltage V0 

corresponding with magnetic flux density 

of TMS

れる.な お,電 圧V0よ り温度 を求 めるには,温 度-

電圧 換算 表や計算式 を用 い るか,電 圧-周 期変換回路

や線形化 回路で信号処理す ることによ り実 現で きる.

Fig. 5は 抵抗Rと 磁 気ヘ ッ ド電圧V0の 相対湿度

特性 を示 す.同 図は試料を恒温恒湿槽 に設 置 して,20

℃ の温度 のもとで測定 した ものであ る.V0は45～85

%の 湿度変化 により一定値を保持 し,湿 度 にま った く

依存 しない.一 方,Rは800～420kΩ へ と変化 し,

湿度1%当 りの抵抗 の変化率 ΔRは9.5kΩ で あ り,

著 しい湿度依存性 を示す.TMSは 湿度 セ ンサと して

適当 な気孔 と抵抗 を有 してお り,検 知機構 には水分 の

吸脱着が容易 な物理吸着が利用 され る.

Table 1は 各種果物の エ ッセンス に対 す るTMS

の抵抗 の変化を求 めた ものであ る.果 物をガ ラス容器

に入 れて密 閉 し,TMSを 挿入 して15分 経過後 に測

定を行 った.R1はTMSを ガ ラス容器 に挿入す る前

の抵抗で あ り,R2は15分 後 に測定 した抵 抗であ る.

また,ΔRは 両 者の変化量(R1-R2)を 示す.4種 類

の果物 はいずれ もTMSに 反応 して抵 抗値が低下 し,

大 きな変化量が見 られ る.バ ナナの場合,最 初の抵抗

R1は700kΩ であ り,15分 経 過後 の抵抗.R2は310

kΩ へ と低下 して おり,急 激 な抵抗 の減 少が見 られ る.

Fig. 5 Humidity dependence on voltage V0 

and resistance R of TMS

Table 1 Resistance variation for various fruit 

essences
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また,抵 抗の変化量 ΔRは390kΩ とな り,最 も大 き

い値を示 した.

Fig. 6はTable 1で 示 したエ ッセ ンスの過渡応答

を調べ るために抵抗を ペ ンレコーダ で記録 した もので

あるが,エ ッセ ンスの種類 によ っていろいろと異な っ

た反応が表われ る.4種 類 の果物 はセ ンサ挿入時急激

に反応 し抵抗値 はパル ス状 に大 きく低下 し,そ の後比

較的緩や かな減少傾 向を示 す.計 測時間 はいずれ も15

分間で あるが,果 物の種類 によって,減 少過程が種 々

異な り,ま た抵抗値が異な って いる.り ん ごの場合,

700kΩ の抵抗 は瞬時 に420kΩ へ と降 下 した 後,

緩やか に減少す る特性 とな るが,み かん は急激な減少

の後,ほ とん ど抵抗の低下が見 られない.し たが って

TMSは 果物 に含まれ るエ ッセ ンスの種類 により,抵

抗値 と反応特性 に相違を生 じている ことがわか る.

しか し,抵 抗変化の 中にはエ ッセ ンスのほか に水分

が含 まれていると思わ れる,水 分 による抵抗の変化 と

エ ッセ ンスによる抵抗 の変化 を分離す るには,つ ぎの

よ うな方法が考 え られ る.測 定容器 に エ ッ セ ンス と

TMSの ほか に基準湿度 セ ンサを挿入 し,基 準湿度セ

ンサで湿度 の時間的変化特性 を プ ロ ッ トす る,つ い

で,こ の湿度 の時間 的 変 化 をTMSの 抵抗値 に変換

し,Fig. 6の 特性か ら図式的 に差 し引 くと,エ ッセン

スのみに対応 した抵抗値 が得 られ る.

このよ うに,TMSは 各種 エ ッセ ンスに鋭敏 に反応

す る機能を有 して いるので,極 微量 のエ ッセ ンス成分

の判別 に活用で きる.

Fig. 6 Response of resistance R for various 

fruit essences

Photo. 1 Various TMS patterns made for trial

Photo. 1は 各 種TMSの 外形 を示 す.TMSは 基

板 が プ レー ト,リ ング,ロ ッ ドな ど 多 様 な 形 状 の も の

に ス プ レイ印 刷 で き る特 徴 を もつ.バ ル ク形 磁 性 半 導

体 の 場 合4),厚 さ が700μmで 亀裂 が 生 じて そ れ 以 上

薄 くす る ことが 困 難 で あ る.し か し,厚 膜 にす る こと

に よ り,応 答 特 性 が 改 善 され た,本 方 法 に よ れ ば,20

μmま で の 厚 膜 化 が 可 能 で あ り,セ ンサ の小 型 化 が 実

現 で き る.

3. む す び

フ ェ ラ イ ト,ル テニ ウム 化合 物 お よ び黒 鉛 を主 成 分

とす る厚 膜 磁 性 半 導 体 セ ンサTMSを 作 製 し,そ の 電

気 ・磁 気 特 性 を 調 べ た と ころ セ ンサ と して 有 用 な 機 能

を 有 して い る こ とを 確 認 した.TMSの 磁 気 特 性 は 温

度 に依 存 す るが,湿 度 に 応答 しな い.ま た,電 気 的 特

性 は 湿度 や,天 然 エ ッセ ンス に反 応 して抵 抗 値 を 変 化

させ る.こ の よ う に,TMSは 多機 能 を有 して い るの

で,多 目 的 セ ンサ と して 温 ・湿 度 の 計 測 や エ ッセ ンス

の 判 別 に活 用 で き る もの と考 え る.
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