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ポリ塩化 ビニ ル をマ トリッ クス とす る硝酸イオ ン選択性

電界効果 トラ ン ジス タの長寿命化

脇田慎一e
， 山根昌隆 ， 川原昭宣 ， 高須賀さほ り ，東　国茂

＊

（19S9 年 5 月 1 日受理 ）

　ポ リ塩化 ビニ ル （PVC ）をマ トリッ ク ス とす る硝酸イオ ン 選択性電界効果 トラ ン ジス タ （ISFET ）
の 長寿命化の 研究を行 っ た．従来か らよ く用 い られ る トリオ ク チ ル メ チ ル ア ン モ ニ ウ ム 硝酸塩を用 い た

硝酸 PVGIISFET で は ，イオ ン感応膜 の 接着性が 弱 く，安定 し た 電位応答が 得 ら れ な か っ た．そ こ で ，
保留性 に 優れ ， 高 い 脂溶性を もつ トリ ドデ シル メチ ル ア ンモ ニ ウム 硝酸塩 ， 及 び トリ テ トラ デ シ ル メ チ

ル ア ン モ ニ ウ ム 硝酸塩 を 用 い た 硝酸 PVC ／ISFET を作製 し た と こ ろ ，そ れ ぞ れ 10
− 4・5〜10° M め直線

応答範囲 で 55mV ，
　 IO

−
5− IO° M で 56　mV の 感度 を示 し， そ れ ら の ISFET の 寿命は ， そ れ ぞれ 3 週

間程度 と 7 週 間程度 で あ り，寿命 の 大幅 な 向上 が 得 られ た ．

1 緒 言

　 イオ ン 選択性電界 効果 トラ ン ジ ス タ （ion−selective

field　effcct　transistor ；ISFET ） は，1970 年 に，　 Bergveld

に よ り提案 され て 以来
］），松尾 ら の 先駆的 な 研究

2）な

ど，現在 も活発 な 研 究が 行わ れ て い る
3）
一7）．ISFET

は
， 従来の イオ ン 選 択 性 電 極

e）と増幅器 で あ る電 界効 果

トラ ン ジ ス タ を，半導体加工技術 を用 い て ワ ン チ ッ プ化

し た もの に相当す る イ オ ン セ ン サ ーで あ り，超小型化，

多機能化，集積 化 な ど が 可 能 で あ る こ と か ら ， 医療計

測
9），工 業計測

ID）
， 環境計測

tt）T2｝へ の 応用が 期待 さ れ て

い る。

　 ISFET の イ オ ン 感応膜 は 無機膜 と有機膜 に 分類す る

こ と がで き る．従来か ら イオ ン 選択性電極に 用 い られ て

い る ポ リ塩 化 ビ ニ ル （PVC ）系有機 イオ ン 感応膜 で

は ， ISFET デ バ イス の ゲ ＝
一

ト絶縁膜 と の 接着性 が 弱

く， 膜は く離が 起 こ る た め に ISFET の 寿命 が 短 い と い

う問題点が指摘 され て い る
tS ）14）．近年，　 ISFET の 適用

で き る イオ ン 種 を拡大 す る た め に ，有機膜系 ISFET の

感応膜の 接着性 の 向上 の 研究 が精力的 に 行わ れ て い る．

Janataらは ，
　 PVC 感応膜 の 上 に 網目状の フ ォ トレ ジ

ス トで 覆 っ た サ ス ペ ン デ ッ ド
・

メ ッ シ ュ ISFETi5 ），氏

平 ら は
，

フ ォ ト レ ジ ス トを マ ト リ ッ ク ス 材料 と し た

ISFETL6｝，著者 らは ，ウ ル シ を マ トリ ッ ク ス 材料と し

．

工 業技術院大阪工 業 技 術 試験 所 ：563　大 阪府 池 田市緑

　 丘 1−e−31

た ISFET ，7）
』21），日 立 中 研

22），　 Sim ・ n ら
23｝，　 Janata

ら
24，

， 豊 田中研
25＞

で は
， 保留性の 優 れ た高分子 量 の 可

塑剤 を用 い た ISFET ， 森泉 ら は
，

エ ポキ シ樹脂 をマ ト

リ ッ クス 材料 と し た ISFET26 ），　 Harris・ n ら は
，
　 PVC 膜

を ISFET デ バ イ ス へ 共有結合 さ せ た ISFET27 〕
， 光架

橋性可塑剤を用 い 光重合 させ た ISFET2s 〕を提案 し，有

機膜系 ISFET の 寿命 の 向上 を報告 し て い る．

　本研究 で は ，イオ ン交換体 タ イブの イオ ン 感応物質と

して，保留性 の 優れ た高分子量 の 第四級 ア ン モ ニ ウム 塩

を用 い た と こ ろ，長寿命 の pvc 膜型 硝酸／1SFET が得

ら れ た の で 報告す る．

2 実 験

　2 。1 試　薬

　硝酸イオ ン感応物質と して ， トリオ クチ ル メ チ ル ア ン

モ ニ ウ ム 硝酸塩 （TOMA −NO3 ）， トリ ドデ シ ル メ チ ル

ア ン モ ニ ウ ム 硝酸 塩 （TDMA −NO3 ），トリテ トラ デ シ

ル メ チ ル ア ン モ ニ ウ ム 硝酸塩 （rrMA −NO3 ）を 用 い

た ．こ れ ら の 第四級ア ン モ ニ ウ ム 塩 は 対応す る トリオ ク

チ ル メ チ ル ア ン モ ニ ウム 塩 化 物 （和光純薬 工業製〉， ト

リ ドデ シ ル メ チ ル ア ン モ ニ ウ ム 塩化 物 （Po且yscience
Corp．），ト リ テ トラ デ シ ル メ チ ル ア ン モ ニ ウ ム 塩化物

（同 仁化 学 研 究 所 製 ）か ら常 法 に よ り ， 対 イ オ ン を硝 酸

塩 に イオ ン 交換 して 用 い た．マ ト リ ッ ク ス と な る PVC

は和光純薬工 業製 （重合度 1100）の も の を用 い た．電

解質 は すべ て 試 薬特級 の ナ トリウ ム 塩 を用 い た，そ の 他

t
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turn　tab］e

Fig．　 l　Autematic　measuring 　apparatus 　for　ISFET

の 試薬は すべ て 試薬特級を使用 した，

道

1
・

0 10　　 　　 20

　 Tjtne／min

30

　2・2pvc を マ ト リ ッ ク ス と す る硝酸／1SFET の 作

製

　イオ ン 感応物質 で あ る 第 四級 ア ン モ ニ ウ ム ・硝酸塩

（TOMA −NO3 ，　 TDMA −NOs ，　 TI ”MA −NO3 ） 70　w ［％

Fig．2　 Typical　pote皿tial　response 　o 『nitrate 　ISFET

　　　 wEt 』 TOMA −NO3

と PVC 　30　wt ％ の 混合物 を テ トラ ヒー − g．2 に 示 す．作製 し

させ，ISFET デ バ イ ス （新電元工 業製，0．5× 5、5× 02

mm ｝の ゲー
ト絶縁膜上 に デ ィ ッ プコ

ー
テ ィ ン グ し，一

昼 夜風 乾 させ て，硝酸 ／1SFET を作製 した．

　2 ・3　硝酸／ISFET の 測定

　作製 した硝酸／【SFET の 測定 に は ， 比較電極 と して銀

塩化銀ダブ ル ジ ャ ン ク シ ョ ン電極 （DKK −4083 型 ；電

気化学計器製）を用 い
， 暗所 に て ソ

ー
ス
ー
ドレ イン 間電

圧 （　VDS＝5V ）及 び ソ ース ードレ イ ン 間電流 （’DS
＝250

FuA｝を
一

定 に 保 つ ソース フ ォ ロ ワー回路 （ISFET／mV

メ
ー

タ
ー P−1；新電 元 工 業製），mV メ

ー
タ
ー

（HM −60

s；東亜電波工 業製），タ
ー

ン テ
ーブ ル （Trr −1，東亜

電波工 業製），8 ビ ッ トパ ー
ソ ナ ル コ ン ピ ュ

ー
タ
ー

（PC−8801；日本電気製），5 イ ン チ フ ロ ッ ピーデ ィ ス ク

ユ ニ ッ ト （PC −80　S　31 ；日 本電気製｝，プ ロ ッ タ プ リ ン

タ
ー

（PC −8826 ； 日 本 電 気 製 ） 及 び 精 密 恒 温 槽

〔25土0」℃ ，BH −51 ｝ヤ マ ト科 学製）か ら成る Fig．1

に 示す全自動計測データ処理 シ ス テ ム に よ り，5 分後の

出力電位 で応答特性 を 評価 した，

3 結果と考察

　S・ 1TOMA −NO
， を用 い た硝酸／ISFET の セ ン サ

ー

特惟

　硝酸イオ ン感応物質と して ，従来か らイオ ン 選択性電

極 で 広く使用 さ れ て い る TOMA −NOs を用 い た硝酸／

た硝酸／ISFET は 瞬間的 に ネル ン ス ト応答を示すが
， ド

リフ トが激し く安定した 電位は得られ ず，デ ィ ッ ブ コ
ー

トした PVC 感 応 膜 が デバ イ ス か ら は く離 した．こ れ は

PVC 感応膜 の デ バ イス の ゲート絶縁膜 と の 接着性 の 弱

さに よ る もの と考 え ら れ る．

　3 ・2TDMA −NOs を用 い た硝酸／1SFET の セ ンサー

特性

　硝酸イオ ン 感応物質と して 新規 な TDMA −NOs を用

い た 硝酸／ISFET の 電位応答は
， 数秒程度の 応答速度

で， ド リ フ ト も少 な く 安 定 し た 電 位が得 ら れ たら

TOMA −NO3 を用い た硝酸／ISFET に 比 べ 安定 したセ ン

サ
ー

応答が得られ た の は
， イオ ン 感応膜の フOwt％ を占

め る イオ ン 感応物質で あ る TDMA −NOs の 分 子 量がか

な り 大 き くな っ て い る た め に イオ ン 感応膜 の 保留性が 高

くな り，感応膜の デバ イス へ の 接着性が 向上 した こ とに

よ ると考え られ る．

　作製 した 硝酸／1SFET の 検量線を Fig．3 に 示す．直

線応答活量範囲 は 10
−
4’5M

か ら 100M で あ り ， 硝酸イ

オ ン 活量 の 10 倍変化 に 対 し て 55mV の 感度 で あ っ

た．こ の 1SFET の 選択性 に つ い て 混合溶液法 に よ り塩

化物 イオ ン
， 亜硝酸イオ ン

， 硫酸イオ ン
，

ヨ ウ化物イオ

ン 及び 過塩素酸 イオ ン に つ い て 調べ た．Fig．3 に O．5　M

の 塩化物イオ ン 及び硫酸 イオン を共存させ たときの硝酸

イオ ン に対す る電位応答を示 した．常法 に よ り得 られ た
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〉
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− log（aNO3

−
）

Fig．3　 Potential　 response 　 of 　 nitrate 　 ISFET 　 with

　　　 TDMA −NO3 　in　coexisting　ion

Tab 旦e 　 lSelec 匚ivity　cbe 伍 dent5 ・ r　nitrate 　PVC ／IS−

FETs

TDMA −NO3 に 比 べ ，イオ ン 感応物質 の 脂溶性 が 高 い

た め に イオ ン 感応膜か ら試料溶液 へ の イ オ ン 感 応物質の

溶出が 抑 え られ た こ とに よ る と考え られ る
29）．

　Fig．4 に 示 し た o．5　M の 塩化 物 イオ ン 及 び硫酸イ オ

ン を共存 さ せ た と きの 硝酸イオ ン に 対 す る電 位 応 答 な ど

か ら得られ た 選択係数 を Table　1 に ま と め た．得られ

た硝酸／ISFET の 選択性 は
，
　TDMA −NOs 及 び TTMA −

NQ
， を用 い た と き も同様 な 結 果 が 得 られ

， 選 択 性は ホ

ー
フ ・マ イス タ

ー
系列 に 従 い

， 典型的 な イオ ン 交換型 の

イオ ン 感応物質を用 い た と きの 特徴 を示 した．

〉

日
丶

85
」

。

泪
唱

ヨ日
5
言
畠

16n TDMA −NOs TTMA −NO3

C「

NO2
−

SO42
−

1
−

G104
一

10一 ・210
−
o・710

− 2・Hloo

・2100
・s

IO
− t’且

10
−
o・s10

− 2・巴

loo・4100
・s

6　 　5　　4　 　3　 　 2　 　1　 0

　　　　
− log（aNO3 −）

〆、

選択係数 を Table　l に ま とめ た．

　3 ・3TTMA −NOs を用い た硝酸／ISFET の セ ンサー

特性

　TDMA −NOs よ り も 更 に 分 子
．
量 が 大 き く ， 脂 溶性 の

高 い ，硝酸 イ オ ン 感応物質と して 新規 な TTMA −NO3

・を用 い た硝酸ノISFET の 電位応答 は
， 数秒程度の 応答速

度で ドリ フ トも少 な く安定 した電 位 が 得 られ た．

TDMA −NO3 を用 い た 硝酸／1SFET と同様 に 安定 した セ

ン サー応答 が 得 られ た の は ，
TDMA −NO3 と 同様 に イ

オ ン感応膜 の 保留性が高 くな り，感応膜 の デバ イス へ の

接着性 が 向上 した こ と に よ る と考 え られ る．硝酸／IS−

FET の 検量線を Fig．4 に 示 す ．直線応答範囲 は 苴OJs

M か ら 100M で あ り ， 56　mV の 感 度 で あ っ た，

TDMA −NO3 を用 い た硝酸／ISFET に 比べ て 低濃度領域

側で の 直線性 の 向上 が得 ら れ た の は
，
TrMA −NO3 が

Fig，4　Potential　 response 　 of 　 nilrate 　 ISFET 　 with

　　　 TTMA −NOs 　in　coexisting 　ion

0
噂

ぎ
o

「

丶

〉
日
．
巴
。一

の

Time／d

Fig．5　Long−term 　litabiliこy　of 　nitrato 　ISFET 　with

　　　 TDMA −NO3
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耋
畢
二
書

0 20　　 　 　　 40

　 　 　Time！d

60

Fig．6　Long −term 　stability 　of 　nitrate 　ISFET 　with

　　　 TTMA −NOs

　3 ・4TDMA −NO3
，
　TTMA −NO3 を 用 い た硝酸／IS・

FET の耐久性

　試作 し た TDMA −No
，，　TTMA

−Nos を用 い た 硝酸／

ISFET の 耐久 性 の 検討 を 行 っ た 結果 を
，

そ れ ぞ れ Fig．

5 及 び 6 に示す．TDMA −NQg を用 い た硝酸／1SFET で

は 3 週 間程度，TrMA −NO3 を用 い た と き は 7 週間程

度 であ り，イ オ ン 感 応 膜 の 保留性 に 対応 して い る もの と

考え られ ， PVC 膜型硝酸／ISFET の 長寿命化 を 行うこ

とがで き た．

　終 わ りに，本研 究 に 関 し て 議論 して い た だい た東 京 大 学

工 学部氏平祐輔教授，並 び に 宇部工 業高 等専門学 校 日色和

夫教 授に 感謝 し ま す．
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　Durable 　poly〔▼inyl　chloride ）　matrix 　ion−3electi ▼ e

fie且d　effect 　transislor8　for　nitrate 　ion5．　Shin＿ichi
WAK 【DA

，
　 Masa 【aka 　 YAMANE

，
　 Akinori　 KAwAHARA ，　 Saheri

TANAsuKA註nd 　Kunishige　HIGAsHl（Governmenヒ Industrial
Rcscarch　 Institute

，
05aka

，
1−8−31

，
　 Midorigaoka

，
1髭eda −

shi，（）saka 　563＞
　Ani 匚ra 〔e／ion−se】ective 　field　 effect 　transistor （ISFET ）

wi 【h　 a　 convemional 　 ion−exchanger 　 using 　trioctylmethyl−

ammonium 　 nitrate （TOMA
−NO3 ） showed 　 unstab ］e

po1en【ia且 response 　because　o『the　poor　adhesion 　of 　the

ion−sensing 　membrane 　 onto 　the　Si3N4　insulator　thin　film
of 　the　ISFET　device．　In　order 　to　improve　the　adhesion
omo 噫he　device，　highty　旦ipophilic　nitrate 　ion

−cxchangers
such 　　 as 　　 triClodecylmelhylammonium 　　 nitrate

（TDMA
−NO3 ） and 　 tctradec ）

rlmethylarnmonium 　 nitrate

（TrMA
−NO3） were 　 used ，　 The　ISFETs 　 with 　nit−

rate −sensing 叩 cmbrancs 　 composed 　 of　70　wt ％ 出 e　ion一

N 工工
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exchanger  and  30wt%  PVC  were  prepared by dip-coat-

ing onto  the gate region  of  the ISFET device. The nit-
ratelrSFETs  with  TDMA-N03  and  [["I"MA-N03

showed  the slope of  55 mV  per decade in the range  from
10-4'5 M  to 100 M  and  that of  56 mV  in the range  10-5
Mr]OOM,  respec,tivery.  Both nitratellSFETs  shewed

the rcsponse  time  of  some  seconds,  st,able  potcntial re-

sponses  and  almost  the  same  selectivity  corresponding  to

"HoftneisteT's
 series".･  The life-times of  the ISFETs

with  TDMA-N03  and  1'TMA-N03  werc  about  3 and  7

weeks,  respectively,

{Received May  1, 1989)

   Ke"mordphrases

nitrate  ion-scJective field effect  transistors ; durable poly-
  (viny chloride)  ion-selective field effbct  transistors;

 lipophilic nitrate  ion-exchgngers,
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