
The Japan Society for Analytical Chemistry

NII-Electronic Library Service

The 　Japan 　Sooiety 　for 　Analytioal 　Chemistry

Vol．39 （199〔〕｝ 611

報 文

金 属 一チ タ ン 酸 化 物 に よ る ガ ス 状 水 素 化 物 の 検 出

戸　田 敬
＊

（1990年 5 月 18 凵 受理 ）

　シ リコ ン 基板上 に 金属
一チ タ ン 酸化物か ら成 る シ ョ ッ トキ ーダイオ ー一ドの ガ ス セ ン サ

ー
を作製 し た．

こ れ は 薄膜枝術に よ り 製作 さ れ
，

か つ 温調部 を素子 に 内蔵 して お り，量 産 性 に 優 れ て い る．最 適 温 度 は

150− 200℃ で あ っ た．感 応 膜 と して 金 を用 い た場合 は ，半導体プロ セ ス に 多 く用 い ら れ る ア ル シ ン ，
ホ ス フ ィ ン な ど の 毒性 ガ ス に

，
パ ラ ジ ウ ム を用 い た 場合 は 水素 ガ ス に 高感度 で あ っ た，干渉 ガ ス の 影響

も 少 な く 金 一
チ タ ン 酸化物σ）ボ ス フ a ン に 対 す る 感度 は 工 タ ノ

ー
ル の 約 ID 万倍 で あ っ た ．経時変化も

温 度 を上げる こ と や フ ィ ル タ
ーを取 り付 け る こ と に よ り 約 1 年 の 寿命 を確保 す る こ と が で き k ．

1 緒 己

　半導体プロ セ ス は，集積化 に 伴 う微細化，量 産 化 の た

め，ウエ ッ トプロ セ ス か ら現在で は ドラ イプロ セ ス が 主

流 と な っ て い る
1）．従 っ て 半導体一L場 で は ，種 々 の ガ ス

が使用 され
，

こ の 中 に 1よ腐食性 ， 可 燃性 ， 毒性 と い っ た

危険性 を持 つ ガス も少 な くな い．こ れ らの ガ ス の 漏え い

は ，爆発，中毒死な どの 事故 に つ な が り，半導体 工 場で

の ガ ス 漏 え い 監視 は 必要 な シ ス テ ム と な っ て い る ．な か

で もア ル シ ン （AsHs ），ホ ス フ ィ ン （PH3 ＞な ど の 水素

化物 ば 作業環境 で の 許容濃度 が lppm に 満 た ず極 め て

危険 で あ る
U 〕．又 ， 可燃性 ガ ス で あ る水素 も キ ャ リヤ ー

ガ ス と し て 多 く用 い ら れ て い る．こ れ ら ガ ス の モ ニ ター

に は，定電位電 解法
雪｝
や 化学 発 光 法

斗｝な ど が 用 い られ て

い る．こ れ らの 装
．
置 は信頼性 に 優 れ て い る が 価格 や保守

の 点 で 満 足 で き る もの で は な い ．
』
従 っ て

， 現在こ れ ら水

素化 物 に 対 す る 小型 低価格 の 普及 タ イプσ）ガ ス セ ン サ
ー

の 開 発 が 期待 され て い る．本研究 は 半導体 T．場 で 多 く用

い ら れ て い る 毒性 ガ ス で あ る ア ル シ ン，ホ ス フ ィ ン な

ど，及び 水素 を検知 す る セ ン サーを試作 し，そ の 実用性

を検討 し た もの で あ る，

　還元性 ガ ス の 検知 に は，．一
般 に 金 属酸 化物半導体 が 用

い ら れ て お り，特 に ス ズ酸 化物の 焼 結体 が 広 く用 い られ

て い る の．た だ し著者 らの 試験結果 に よ る と，こ れ ら は

ア ル シ ン ，ホ ス フ ィ ン な ど に 対す る 感度 は 低 か っ た ．一

方，rl体 ら は 酸化 チ タ ン 単結晶 を用 い ，金 属
一
酸化 チ タ

ン の シ ョ ッ トキーダイオ
ー

ドに よ る ガ ス セ ン サ
ー

を試作

＊

　（株）エ ス テ ッ ク ：601 京鄙府京都市南 区 久 世築 山 町

　 　 378−3

し こ れ らが 水素 や モ ノ シ ラ ン （SiH ÷）に 応答 す る こ と

を報告 し tl　6）．し か し こ の 方法 は チ タ ン 酸化物 の 水素中

に よ る還 元 処 理 が 必 要 な こ と や，高価 な 単結晶 を用 い る

な ど実 用 的で は な か っ た，今回真空蒸蒼 や ス パ
ッ タ リ ン

グに よ リ シ リコ ン 基板上 に 金 属 や 金 属 酸化物を形成 さ

せ
， 更 に ホ トリ ソ グ ラ フ a 一

に よ る パ ターニ ン グ を 用 い

て ガ ス 感応部の 製作 を行 っ た．本 セ ン サ
ー

に は温調部も

内蔵 し，機能化 を図 っ た．更に こ の セ ン サ
ー

に よ る よ り

毒性 の 高い ア ル シ ン
，

ホ ス フ K ン な ど の 検出へ の 適 用 を

試 み た η，

2 実 験

　2・1 セ ン サ
ーの 製作

　本セ ンサ ー一は温 調部 と ガ ス 感 応 部 か ら構成 さ れ る．温

調 部 はニ ク ロ ム の ヒ
ーターとサ ー

ミス タ，ガ ス 感 応 部 は

チ タ ン 酸化物 と 金 又 は パ ラ ジ ウ ム の シ ョ ッ トキ ーダイ

オ
ー

ドで あ る．あ らか じめ 熱酸化を行 っ た 3 イ ン チ シ

リ コ ン 基板 ｝厚 み 400pm ，（IOO ）面｝上 に ヒ
ー

タ
ー

と

して ニ ク ロ ム ，電 極 と して ク ロ ム ータ ン グ ス テ ン ー金 を高

瑚波 ス パ ッ タ リ ン グに よ りそ れ ぞ れ約 500　nm の 膜 と し

て 形成 した．次 に 99．99％ の チ タ ン ターゲ ッ トを用 い 高

周 波 ス パ ッ タ リ ン グ に よ り約 400nm の 金属 チ タ ン 膜を

形 成 し た．各薄 膜 は 東 京 応化 r 業 製 ホ ト レ ジ ス ト

OFPR −80  を 用 い ，ポ ト リ ソ ソ グ ラ フ ィ
ー

に よ る パ

ター
ニ ン グを行 っ た．レ ジ ス トパ ターン 形 成後，ニ ク ロ

ム は 硝酸第ニ セ リ ウ ム ア ン モ ニ ウ ム
ー
過塩素酸水溶液 に

よ りエ ッ チ ン グ を 行い ，電極及び チ タ ン は リ フ トオ フ 法

を 行 っ た．こ れ を硫 酸
一過 酸化水溶液 に よ り洗 浄 し た

後，酸素 雰 囲 気 巾 5〔｝0℃ に て 70 分 間 チ タ ン 表面 の 熱 酸
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Fig，且　 Structure　of 　the　Shottkey　diode−type 　gas
　 　 　 sensor

　 　 　 A ： nickel −chrome 　 heater； B ： thermistor ； C ：

　　　 gas　 sensi 匸ive　 metal 　layer （geld　 Qr 　palladium ）；

　 　 　 D ； titanium 　 oxide ； E ； titanium ； F ； bonding

　　　 pads （gold）

化 を行 っ た．こ の チ タ ン酸化物の 上 に メ タル マ ス ク を用

い ，金又 はパ ラ ジ ウム 層 を抵抗加熱 に よ る真 空 蒸着 で 約

20nm 形成 した，更に 温 度調節用 の サ ーミス タ を銀 ペ ー一

ス トに よ り 取 り付け，金線 の 溶接を行 い ，各電極 の 取 り

出 し を行 っ た．な お，こ の セ ン サ ー 1 個 の 大 き さ は 7

mm 角 で あ っ た．

ドバ ン テ ス ト製 TR8652 ）に よ り測定 した．

　 セ ン サ
ー

の 応答 は 以下 の よ う に して 調 べ た．ア ル シ

ン ，ホ ス フ ィ ン な どの 水素化物 は 100ppm
， 水素は 1％

（い ず れ も 窒素 ベ ー
ス 〉の 標準 ガ ス をそ れ ぞ れ マ ス フ

ロ ー
コ ン トロ ー

ラ
ー

（エ ス テ ッ ク 製）に て
一

定流量 流 し

な が ら所 定 の 濃 度 に 希釈 した ．又溶剤蒸気 に 対 す る 応答

を調 べ る場合 は一
定温度 に 加熱 した溶剤 をバ ブ リン グ し

て 所定濃度 の 溶剤蒸気の 調 製 を行 っ た．こ れ ら の 全 ガ ス ．

流量 は 5dm3 　min

− 1
と し た ．こ れ を セ ン サ ーを人 れ た チ

ャ ン バ ー （内寸 7  × 50× 300mm ）に導 人 し，セ ン サー

の 電流変化 を レ コ
ー

ダ
ー

〔横 河 電機製 3057＞で 測 定記

録 し た ．

3 結果 と考察

　3 ・1　 セ ン サ ーの 電流一電圧 特性

　セ ン サ
ー

の 電流電圧特性 の
一

例を Fig．3 に示 す．こ

の よ うに 正 の 方向に 電圧を印加 し た と き （金属薄膜側 が

＋，チ タ ン 酸化物側 が 一
〉の み 電流 が 流 れ る ダ イ オー

ド特性 が 得 られ て い る．こ れ は金属薄膜 が薄 い た め吸着

酸素の 影響 を受け金属 の 仕事関数が 増大 して い る た め で

ある と考 え られ る．こ の 結果 チ タ ン 酸化物 の 界面 に 電位

障壁 が 形成 され て い る
6），

　こ こ で，電流の 流 れ 始 め る電圧 （電圧 し きい 値）は チ

タ ン 酸化物
一
金属間 の 電位障壁 に よ っ て 決 ま り，電流の

傾 き は 半導体で あ る チ タ ン 酸化 物 の 抵抗 値に 依存 して い

　2。2　応答の測定

　2・1 で 製作 し た ガ ス 感応部を内蔵の サ
ー

ミ ス タと ヒ
ー

タ
ー

に て
一

定温度 に 保 ち な が ら，金 属
一チ タ ン 酸化物間

に
一
淀 電圧 を加 え こ の 間 に 流 れ る電 流 を微小 電 流 計 （ア
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Fig，2　A 　now　diagram　fbr　 measurement 　 of
馳
sensor

　 　 　 「esponsc

　　　 A ： air ；G ：gas　canister ；R ：pressure　regulator ；

　 　 　 P ： pump ； S ： silicagel　tllbe； MFG ： mass 飾 w

　　　 α ⊃Iltroller ；　B ： bubb1cr；　V ： st 【）p 　vaLves ； C ：

　 　 　 chamber ；T ： thermos ［乱 t

Fig，3　Current−voltage 　 curves 　 of 　 palLadium−tita −

　　　 nium 　oxidc 　wilh 　 temperatures 　and 　hydrogcn

　　　 gas　concentrations

　　　 a ： air 　a 【　25℃ ；　b ： air 　ut 　15‘工
DC

； c ：hydrogen

　　　 20ppm 　at 　 150℃ ； d ； hydrogen　2  O　ppm 　 at

　 　 　 150℃
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Fig．4　The 　 responsc 　 of 　palladium
−titanium 　 oxidc

　　　 with 　50　ppm 　hンdmgen 　gas

　　　 B ： base　line；Temperature　o 「thc 　senso じ ： 90℃ ；

　 　 　 Applied 　voltage ： 400 　mV

る と 考え ら れ る，従 っ て セ ン サーの 感 度 を ヒげ る に は 還

元性ガ ス に よ る電位障壁 の 変化 を大 き くす る こ と，チ タ

ン 酸化物及 び金属薄膜 の 抵抗を小 さ くす る こ とが 挙 げ ら

れ る．ESGA に よ り チ タ ン 酸化物 の 組 成 を 調べ た．そ の

結果 に よ る と最表面 の み TiO2 で あ り表面 か ら 5− IOO

nm の 聞 は Tio2 ，　 Ti203，　 Tio の 混合物 で そ の 割合 は

お よ そ 5 ： 3 ：2 （mot ％ 〉で あ っ た．100　nm 以 降 は 金 属

チ タ ン に 基 づ く ピー一ク が 現れ て お り こ れ よ り深い 所で は

金 属的 な 性質が 支配的 に な っ て い る と考 え ら れ る．電位

障壁 に一一・
番影響す る の は表面 で あ る が TiO2 の み の 部分

は極 薄 く，中閲層 は 酸素欠陥の た め比較的低 い 抵抗率 に

な っ て い る と考 え られ る．又 ， 電位障壁 が 還元性 ガ ス に

よ り変化 しや す い よ うに 金属薄膜 の 厚 み を薄 く す る 必要

が あ り，20nm の 膜厚 に 抑 え る こ と に よ り理 想的 な 電流

電圧 特性が 得 られ た．20nm 以下 で は金属膜自身が 高抵

抗 と な り十 分 な感 度 が 得 ら れ な か っ た．

　大気雰 囲 気 で セ ン サー
の 温度 を上 げる と 電 圧 しき い 値

が 減少す る．大気に 水素を添加 して い くと電圧 しき い 値

は更 に 減少す る．こ れ は 還 元 性 ガ ス に よ り金属薄膜中の

吸 着酸素が 消費 さ れ，そ の 結 果 電 位 障 壁 が 減少す る た め

と考 え られ る．電流電圧特性 が こ の よ う に 変化 す る た

め ，

一・
定 印加 電 圧 時の 電流 が ，還 元 性 ガ ス 濃 度 に 依存す

る こ とが 分 か る ．実際 に 一
定印加電圧 下 で の 電 流 変 化 応

答 の 一
例 を Fig．4 に 示 し たが，繰 り 返 し 再現性 の 比較

的 よ い 応答が 得 られ た．

3 。2　最適温調温度

セ ン サー
の 温度 を 変え な が ら電流変化 をモ ニ タ

ー
し最

ぐ
＼
丶

く

。
丶

薈
ぐ

10

lo

100　　　　　　　20D 　　　　　　　300

Se ・s ・ r 　temperature 〆℃

100　　　　　　　200　　　　　　　300

Sensor　 temperat ロre ／℃

Fig・5E ｛Yect。r　t・mpc ・・ture ・ n ・e・p… c

　　　 Sensitive　metal 且aycr ： （a ｝go］d，（b＞palladium ；

　　　
△ ・ph ・ ・

正荊 ・・， ・02　ppm ； ▲ ・PhQ・phi。 ，，0．2
　　　 ppm ； ● ・ hyd ・・9・・

，
18Ppm ； ■ ・ ・ tha 。 。い O

　 　 　 PPm

適温 度 を調べ た．温度の 上昇 に 伴 い セ ン サ
ー
電流 の ベ ー

ス ラ イ ン も上 昇する の で 評価 の 対象と して
…

定濃度 の 還

元性 ガ ス 中で の 電流変化 〔△J ）と 太 気中 で の 電 流値

（∬D ）と の 比 （△IIIo）を用 い た ．

　感応膜 として 金 ，
パ ラ ジ ウム を用 い た場合の 温 度 の 影

響 を Fig，5 に 示 す．セ ン サ ー
温度を室温 か ら．t，げ て い

く と感 度 が 増大 し て い く．こ れ は 温 度 の ヒ昇に 伴 い 還 元

性 ガ ス と 吸着酸素 と の 反応 が 促進 され る た め と考 え られ

る ．しか し更 に 温 度 を 上 げ て い く と逆 に 感 度 は 減少 す

る．こ れ は 温度上昇に 伴 い ベ ー
ス ラ イ ン も 上 昇 す る こ

と，反 応 ガ ス の 感応膜か らの 再脱着 が増加 す る た め と考

え ら れ る．ガ ス の 種類 に よ っ て多少異 な る が い ずれ も

IJ「o− 20 ℃ に 極大 が あ り，こ の 温度範囲 で 使用 す る の
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Fig．6The 　sensiti ・iti・s　ft・r　va ・i。 us 　ga ・・ s

　　　 Sensit量vc 　 metal 　taye：・： （の go］d，（b〕puHadium ；

　　　 Gas ：   ph ・ sph 王ne，  a ・
．
s｛ne ，  hydr ・9Cn　sele−

　　　 ・ id・，  9・・m ・n ・，  ・il・ nc ，  dib・ ・u ・ e，  hy−

　　　 dr・gen，   cthanol 、   acetene ； Sensor

　　　 tempe1
・
atUre ： 且．se”C、　APplicd　voltage ： 王50　mV

が 好 ま しい こ と が 分 か っ た．

　3 ・3　各種 ガ ス に対する応答

　 そ れ ぞ れ の セ ン サ ー
に つ い て 各種還元性 ガ ス に 対 す る

応答 を 調 べ た．各 種 ガ ス 濃度 と 応答の 関係 を Fig．6 に

示す．感応膜 と してパ ラ ジ ウム を用 い た 場合水素 に 対す

る 応 答 が 大 き か っ た．乙 れ に 対 し て 金 の 場 合，ア ル シ

ン，ホ ス フ ィ ン
，

セ レ ン 化水 素 （HbSc ），ゲ ル マ ン

（GeH4 ）， モ ノ シ ラ ン，ジボ ラ ン （B
，
H ， 〉と い っ た 半導

体の 製造 プロ セ ス で 多 く用 い られ る 毒性 ， 可燃性 ガス に

対 して 高感度 で あ．っ t．1．又両者 と もエ タ ノ
ー

ル や ア セ ト

ン とい っ た 干渉作）1］の 考え られ る 溶剤蒸気 に 対 す る感 度

は 低 か っ た．金 の 感 応 膜 の 場合，エ タ ノ
ー

ル の 感 度 は ホ

ス フ ィ ン の 約 10 万分の 1 で あ っ た．従 っ て
．
卜渉 ガ ス の

影 響 の 少 な い セ ン サ ー
で あ る と言 え る．

　3 ・4　セ ン サーの 経時変化

　実用上 の 大 き な 問題 点 は セ ン サー
の 経時的 な信 頼性 で

あ る ．本 セ ン サ
ー

の 感 度変 化 を Fig．7 に 示 す ．こ れ は

感応膜 と し て 金 を 用 い た 場 合 の 0．2ppm ホ ス フ ィ ン に

対 す る 応答の 変化で あ る．90 ℃ で 作動 した場 合約 1 か

月 ほ どで 急速 に 感度劣化 を起 こ して い る ．セ ン サ
ー

温度

100　 　 　 　　 200

0peration　period／d

300

Fig．7　Stabilities【）1
’
sens （）r　wi しh　go貫d−titanium 　ox −

　　　 ide　f・ r　phosphine

　　　 Sensor　tcmperalure ： ●　　90
口
C ，　▲ 膕　　且50

°
C ；

　　　 H ・ usi・g ・● ▲ stai ・ leSS　 wirc 　 netting （20〔〕

　　　 mesl ・）澗 9且・ ・s　libcr　filte・

を 15D ℃ に ヒげ る と経時変化 は 改善 さ れ た が 半年 ほ ど

で 感度 が な くな っ て い る ，こ れ に 対 し て 15  ℃ の セ ン

サ
ーを グ ラ ス フ ァ イ バ ー

製 の フ ィ ル ター
で 覆 う と セ ン

サーの 寿命 は 格段 に 改善 さ れ た，又，．各種ガ ス に 対 す る

感度 比 も ほ ぼ 一定 で あ っ た ．こ れ らの 結 果 よ り，セ ン

サ ーの 経 時変化 は 加熱 に よ る素子白身 の 変化 よ り も他 の

要因 に よる 影響 を受 け た た め と考 え られ る．温度を上 げ

る こ と に よ り 大気中の 共存 ガ ス の 吸着 を抑 え る こ とが で

き ， 更 に フ ィ ル ター一の 空 気清浄 作川 に よ り微粒子な どの

付着 を 防 止 で き た結果 と考 え られ る、

　金，乂 はパ ラ ジ ウ ム の 薄膜と チ タ ン 酸化物 に よ る シ ョ

ッ トキーダ イ オードか ら成 る ガ ス セ ン サー
に よ り還 元 性

ガ ス の 検 出 を行 う こ と が で き た．特 に 感 応膜 と して 金 を

用 い た場 合， 半導体 の 製造 プ ロ セ ス に 多 く用 い られ て い

る極め て 毒性 の 高 い ア ル シ ン，ホ ス フ ィ ン な どの ガ ス に

高 感 度 で あ っ た．パ ラ ジ ウ ム の 場 合 は 水素 に 高感度で あ

っ た ．本 セ ン サ ーは薄膜 技 術 に よ り集積化 され て お り 1

個 の セ ン サ ーに 2 種類 の 感応膜 を 形成 し，水素 と 毒 性

ガ ス との 識別検知 を行 う こ と も可能 で あ る
U）．
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　　Dαection 　 of 　gaseous　hydrides 　by　 meta1 −£i重anEum
oxide 　gas　sensors ．　Kei　ToDA （STEC 　Inc．，378−3，　Tsu−
kiyama，　Kuze ，　Minami −ku ，　Kyoto −shi ，

　Kyoto　601）

　　Small　and 　inexpensive　gas　sensors 　were 　devcloped　ibr
dctection〔〕f　gaseous 　hydrides　（arsine ，　phesphine 　 etc，〉  r

hydrogen，　whicb 　are 　otモen 　used 　in　semiconductor 　manu −
fa・t・ ・i・ g　 P・・cc ・・e・・Th ・… en ・… c・ n ・i・ti・g ・r 。

temper 飢 ure 　cQntroller 　and 　a　gas　sensor 　are 　made 　by　thin

film　 technology 　 on 　 silicon 　 waf セrs．　They 　 consists 　 of 　a

meta 且layer （goid　or 　palladium　of 　20　nm 　thicknes⇒ and

titanium   xide 　preparcd　by 山 e　oxidation 　of 　titanium 　fiEm
deposited　 by　 the 　 sput ．lering　 mcthod ．　 The 　 responscs   f
these 　sensors 　arc 　measured 　by　standard 　canistor 　gas　dilu＿
しion　using 　mas § now　controllers ・Thc 　optimt 川 operation

temperatures 　 are 　 15  〜200℃ ．　 The 　gold−titanium 　oxide

is　highly　sensidve 　to 　toxic　gases　（arsine ，
　Phsophine　etc ．）

and 　the　palladium−titaniurn 　oxidc 　is　 sensiLive 　f｛）r　hy−
drogen　gas，　 These　sensors 　are 　hardly 　eflセcしed

．
　by ［．hc

othcr 　gases・　For　example ，山 e　sensitivity 　of 　gold
−titani−

um 　oxide 　to　clha ．n 〔〕l　is　l／［ODOOO　times 山 at 　to　phosphine．
Thc　Iife　thne　 uf 　thc　 sensors 　is　increased　by　using 　high
tenlperatures 　and 　a　g］ass 　fiber　protection　filter．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（Rcceived　May 　l8，1990 ）

　　　　Kegw ・ rd 　pゐrases

gas　sensor
　fbr　hydrogen　or 　gasc‘丿us　hydride；　Shottkey

　　diodc；gold
−thanium 　oxide ，　palladium−li［anium 　oxide ；

　　thin ｛三lnl　technology ，
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