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常温で作動する半導体マイクロ酸素センサー
SemiconductorMicroOxygenSensorWorkableatRoom Temperature.
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AsputteredLaF3film wasappliedtoconstructasemiconductormicro-0Xygensensor

consistingofaPt/LaF3/SiO2/a-Si/AIstructure.Thesensorshowedastableresponsein

theoxygenpartialpressurerangeof0.1-1.0atm atambienttemperature.Thesensitivity

andresponsetimestronglydependedonthefabricationconditionsofLaF3andPtfilms,

andtheoptimum sputteringconditionstopreparethefilmswereinvestigated.Thehighly

sensitivesensorelementwasobtainedatarelativelyhighdepositionrate(15nm/min)of

LaF,film andatahigh Arpressureof10.7Pa.ItwasshownfromESCAanalysisthatthe

highersensitivitywasattainedbythehigher[F]/[La]ratio[Ⅹ]oftheLaFJfilm.

酸素ガスの測定は､環境､医療､工業など多く

の分野で重要性を増 してきており､簡便なセン

サーの開発が急がれている｡現在実用化されてい

る固休型酸素センサーとしては安定化ジルコニア

を用いたものがあるが､これは500℃近くの高温

で用いるものである｡常温でも使える固休セン

サーについては研究開発が進められている段階で

あり､プロトン伝導体やハライドイオン伝導体な

どで酸素ガスに感度を有するものがいくっか見出

されている13)Oこれらの材料の中でLaF,は固

体酸素センサーとして有望であり､薄膜構造で低

温 (室温)動作可能であることが示されてい

る3 4)0本研究はLaF3を活用して半導体マイク

ロセンサーを開発しようとするものである｡この

ためシリコンを基板としてMOS構造の酸素セン

サーを試作しその特性を調べた｡LaF3はスパッ

タ法でゲー ト電極上に成長させ､触媒としてその

上にPtをスパッタ蒸着した｡本報告ではLaF3及

びPtの成長条件に着日し酸素センサーとしての

特性を調べた結果を述べる｡

酸素センサーの製作

図 1に試作 したMOS型酸素センサーの断面構

造を示す｡基板は抵抗率4-6E2cm,(100)面､

厚さ180〝mのSiを用い､Si02を100nm熱酸化し､

その上にLaF｡を100-300nmの範囲で成膜 した｡

次にLaf'3の上に触媒としてPtを50mm程度成膜

した｡Ptはゲー ト金属電極としても使用 した｡

LaF3及びPt膜の成長は高周波スパッタ法によっ

た｡まずチャンバー内を1Ⅹ10~8Torrの真空まで

引き､基板を100℃まで加熱した後室温まで下げ

てスパッタ膜を堆積させた｡成膜パラメーターの

影響を明らかにするため､スパッタ時のArガス

圧､成膜速度､膿厚等の影響を調べた｡

Fig.1.C
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Fig.2･Capacitance-VoltageCharacteristicsoraMOS-
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酸素ガスに対するセンサーの応答は

MOSダイオードの容量変化から求めた

oMOS型酸素センサーの容量-電症(C-Ⅴ)特性の一例を図 2に示す｡

図において点線は窒素ガス雰囲気中､

実線は酸素ガス雰囲気中における特性

である｡この結果から明らかなように酸素ガスがLaF3表面に吸着するとC

-Ⅴ特性は電圧軸方向にシフトする｡

本実験ではダイオードのバイアス電圧をフラットバンド電圧(Ⅴ ,B) 近 くに

固定し､酸素ガス濃度を変化させたときの

V,Bの変化VouTをセンサー信号として記録 したoVou,はLaF｡

の表面電

圧の変化に対応する｡実験結果

図 3に製作 したMOS型酸素セ ン

サーの時間応答特性を示す｡測定は室盟 (25℃)で行い､酸素と窒素を交互

に切り替えてセンサー応答を記録したものであるoLaF｡の作成条件が適当

であると安定な応答が得られる｡現在までに試みたLaF｡の成膜条件とその

時のセンサー感度を表 1に示す｡感度

は純粋な酸素に対する応答であり窒素雰囲気から酸素に切り替えて30分後の

出力電圧で示した｡成膜条件のうち特

に影響の大きかったのは成長速度とAr圧である｡試料N0.2と4は成長速度

のみ異なる条件で成膜したものであるが､

15nm/minで成長 したものは感度が高く4nm/dinで成長 したもの

はほとんど感度がないことが分かる｡又セン

サーNo.1-3を比較するとAr圧は高いほど高感度が得られ､1

0.7Paで感度が最大となった｡

以上のようなセンサー応答を示すLaF｡膜についてESCA分析を行った｡



号から原子組成比(Ⅹ-[F]/[La])を求めその結

果を表 1に同時に示した｡原子組成は化学量論比

(Ⅹ-3.0)に比べてフッ素が不足 しがちであり､

フッ素の含有率は成長速度が遅いほど､又Ar圧

が低くなるほど減少する傾向のあることが分かった｡

最も感度の良い膜はスパッタ速度15nm/min､

Ar圧10.7Paの時得られ､この時化学量論比に近

い組成比(Ⅹ-2.98)が得られた｡組成比が大きい

ものほど感度が高くなることから､化学量論比に

近い膜ほど感度が良くなるものと推測される｡

一方触媒として用いたPtについても

真を比較 して示す｡この図から明らかなようにい

ずれの膜にも微粒子状の粒界がみえる｡微粒子の

径は105Paで成長したものの方が大きく (1 10m

m程度)､これが感度の高い原因と思われる｡ し

かし粒子径の大きな灰色状の膜は感度は高いが付

着力が弱く安定性に問題が残った｡一万9.3Pa程

度で作成した膜はやや感度は劣るが密着性もよく

応答の再現性も良好であった｡

以上の結果を考慮して実用的なセンサーとして

表 1の素子N0.1の製作条件が最適と考えられるの

成膜条件が感度に大きな影響を与えるた laf482hTo｢r lkU 58U 3恥n LaF3
La La

ど

F
La
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めスパッタ条件を検討した

｡その結果､特にスパ ッタリング時にお

けるAr圧の制御が重要であり､Ar

圧を高 くして成膜したとき感度が良くなる傾向の

あることが分かった｡表 1にはPtの成膜条

件が感度に与える影響についても記してい

る｡この裏からも明らかなようにAr圧

が105Paで成長 したセンサーが9.3P

aで成長 したものよりも高感度である｡105Paで成長したPtは灰色がかった膜であり9.3

Paのものは金属光沢のある膜であった｡図5にこれらのPt膜のSEM写 1舶 8 90ZI 898 788

68B 588 48E] 368 28G5 1舶 8bJ'ndl



で､この条件で作製 したセンサーにつ

いてその特性を調べた｡図 6にセン

サーN0.1について種々の酸素分圧にた

いする時間応答を示す｡応答電圧の大

きさは酸素分圧に依存 して変化するこ

とが分かる｡図 7に応答の酸素分圧(P

o2)依存性を示す｡出力応答は酸素

分圧の対数に対し直線的に変化 しその

傾きは34-38mV/decadeであった｡

このセンサーは室温で動作している限

り-か月以上にわたってほぼ同じ感度

を保ち安定であった｡ただし応答時間

は20分程度で若干遅 く又酸素雰囲気か

ら窒素に切り替えたとき初めの値に完

全に復帰 しない場合があり今後の検討

も必要である｡

おわりに

LaFaスパッタ膜を活用 してMOS型

マイクロ酸素センサーを開発 した｡こ

のセンサーは室温において酸素分圧

0.1-1.Oatmで安定な応答を示 し実用

的なセンサーとして有望である｡セン

サーの感度はLaF｡膜の作成条件に強

く依存 し比較的早 い成長速度 (15
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assure･nm/mュn)､高いAr圧 (10.7Pa

)で良好な感度の膜が得られた｡又ESCA分析の

結果高感度の膜は原子組成が化学量論比に近い膜で得られること

が分かった｡
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