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内 容 梗 概

 本論文は，酸化錫超微粒子膜の一作製とその物性の解析から超微粒子膜のガ

スセンサヘの応用までの一連の研究成果をまとめたもので，本文6軍および

謝辞からなっている。

第1章  序   論

 本章では超微粒子材料の特徴と超微粒子化技術の概略について述べ，本研

究をはじめた動機を明らかにする。また超微粒子に関する研究分野の沿革と

現状に触れ，本論文がこの分野において占める位置を明確にする。さらに酸

化錫超微粒子膜をセンサに応用する研究の有用性についても述べている。

第2章  超微粒子膜の作製とその物性

 本章では新しく開発した酸素プラズマによる活性化反応を用いたガス中蒸

発法による金属酸化物超微粒子膜の作製方法について述べる。また本方法に

より作製した酸化錫超微粒子の粒径，組成，歪および超微粒子膜の膜構造，光

吸収特性，熱反応特性などをX線回折装置，電子顕微鏡，．熱天秤などを用い

て測定，解析し，超微粒子膜の動性を明確にする。さらに，これらの諸

物性と作製条件との関係について詳述する。最後に，上記実験結果に基づき

超微粒子膜の形成機構にろいて考察を加える。

第3章  超微粒子膜の電気伝導特性

 本章では異なる条件で作製した超微粒子膜について，その電気伝導特性と粒径，

膜構造，動作温度，測定雰囲気（周囲温度や湿度）との関係，およびホール効果によ

る移動度の測定結果などについて述べる。本研究において作製した超微粒子

    ○膜は数10A程度の非常に小さな粒子が堆積してできた多孔質の膜であるため，
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その電気伝導特性は周知の単結晶や多結晶あるいは薄膜とは大きく異なる。

これらの測定結果をもとにして，超微粒子膜の電気伝導機構について考察を

加え，超微粒子の粒径および超微粒子膜の膜構造が電気伝導特性に大きな影

響を及ぼしていることを結論する。

第4章一 D超微粒子膜のガス感度特性

 本章では異なる条件で作製した酸化錫超微粒子膜の還元性ガスおよび湿

度に対する感度を測定し，超微粒子膜の膜構造および膜を構成する超微粒子

の粒径とガス感度との相関について述べる。超微粒子膜は，その比表面積が

大きく，特異な電気伝導機構を持つためにガスセンサとし．て優れた特性を示す。

またガス感度の動作温度依存性やガス濃度依存性についても述べる。さらに

ガス雰囲気中でのホール効果の測定，質量分析による反応生成ガスの測定な

どの結果をもとに，超微粒子膜の電気伝導度がガス吸着によって変化する機

構について考察を加え，ガス検知モデルを提案する。

第5章  超微粒子膜のガスセンサヘの応用

 本章では温度検知素子，センサ加熱用ヒータを内蔵したユ．5×3．0減のシリ

コンチップ表面にガス検知素子として酸化錫超微粒子膜を形成し，センサと

周辺素子とを一体化した新しい構造の集積化超微粒子膜ガス・湿度センサに

ついて述べる。とくに本セン手の作製方法，ガス応答性，再現性および寿命

について詳述する。超微粒子膜に特有の作製条件や動作温度による検知ガス

の選択性，数P岬の極低濃度まで測定可能な高感度といった特長は工業的に大

きな価値を有するだけでなく各種の測定，制御用機器やシステムのインテリ

ジェンス化にともなうセンサの小形化，高性能化，多機能化の要求も実現可

能にするものである。また，本センサのこれらの特長を生かした新しい高精

度ガス検知方法についても提案を行う。
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第6章  結   論

 第5章までの研究成果を総括し，本研究の結論を述べ孔

■V■



第1章序 論



第 1 章  序 論

1・1  超微粒子技術の沿革

 粉体の工業材料としての応用は焼結部品などとして古くから知られている。

これまで，粉末冶金などで工業的に大量に使用されている粉末の粒径は数ユ。

μmの大きさである。これに比べて，本研究で取扱う超微粒子（ultrafine

particle）は，この粉体をさらに数ユ00分のユにまで微細化したものである。

 超微粒子の本格的な研究が始まったのは，1960年代に入り結晶構造の観

                         1－3）察に電子顕微鏡が使用されるようになってからである。 粒径が数μ肌以上

の従来の粉体の場合には，光学頭徴鏡でも個々の粒子形態が観察できたが，

     o                 o

粒径が数10Aから数ユOOAである超微粒子の観察のためには電子顕微鏡の発

達が不可欠であったからである。粒子をこの程度まで小さくするとその物質

の電気的，磁気的ならびに熱的物性定数を決める特性指数にサイズ効果が影

響してくる。したがって，

a）バルクとは異なった物性定数の変化

b）表面の影響，つまり超微粒子中の表面原子／全原子の値の増加による諸効果

C）粒子間の相互作用

などにより，超微粒子材料は同じ物質のバルク材料とは全く違った特異な現象を示

すのである。例えば，強磁性超微粒子の抗磁力は粒径が小さくなるにつれて大きく

なり，さらにある臨界粒径以下の超微粒子になると超常磁性を示すようにな

   4～6）                  o
ること， 金超微粒子の融点が50A以下の粒径になると急激に低下すること，

7 8）                                         9〕
 ’さらには金属超微粒子の可視・赤外光の吸収カミ大きいこと，低温での熱

                  10、口）
抵抗カテほぼ零になって熱をよく通すご一と などがわかってきた。

これらの超微粒子材料に特有の物性を従来のバルク材料と比較して第1－1

表にまとめて示す。

 このような優れた特性を有する超微粒子材料，あるいは超微粒子材料と他．
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の材料との複合化を進めることによって全く新しい機能を持った材料を作り

              別） 」出すことも可能と考えられる。 すなわち，超微粒子というのは，興味ある

特性を豊富に有する新しい材料ということができる。

第い1表  超微粒子材科に特有の耕しい物性

注 目 す る 現象 超微粒子材料（粒径） バルク材料

        1213）･気的特性の向上’
    o
ee（50A）．；103，00e・ ～ 470 0e

     78）Z点の降下’
    o
`u（30A）； 900K ユ300 K
    o
hn（40A）； 370K 430 K

      9）�z収の、増加
    o
`」（100A）；  95％ 2～5％

（波長10．6～i Oμm）

 一             14～16）
ｴ伝導遷移温度の上昇     o

`1（90A）；  5．3K 3．4K

      ＿        1o11〕・極低温での熱伝導性の向上’     o
`g（100A）； 2．0mK 20 mK

       1719）ﾄ結温度の低下’
    o
mi（’200A）；～200℃ 700℃以上

    o
v（220A）；～1100℃ 2000℃以上

       1920）G媒効果の増大 ’
     o
mi（ 10A）； 6As＊ ㍗ 3 As

＊As：standard activity（触媒比活性）

超微粒子の“超”という日本語は，限界的な極限を示すとともにこれを越え

る，超越するという意味を持っており，期待を秘めた言葉である。

 これらの超微粒子を作製する方法としては，液体中で金属間アークにより

コロイドを作る電気分散法，固体塩や金属イオンの還元を用いるガス還元法，

電気分解法などの化学的方法と，粒塊を激しくかくはんする機械的粉砕，ガ

ス噴射エネルギーで溶湯流を吹き飛ばすアトマイズ法，高田カガスレーザk

                           22）よる金属化合物ガスの熱分解法などの物理的方法とがある。本研究で用いた

のは， 「ガス中蒸発法」と呼ばれる，低圧ガス雰囲気中での金属の蒸発一凝
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縮現象を利用した物理的方法である。この方法の特長は

                        O              O
  1）他の方法によるものよりも小さな粒径（数10A～数100A）の粒子

    を得ることができる。

  2）純度が高く，表面の清浄な粒子が得られ孔

  3）広範囲な材料に適用でき，粒径の制御も可能である。

  4）排液等の有害物の発生をともなわず，工業的規模での作業工程上多

    くの利点がある。

ことである。

 ガス中蒸発法を用いて形成した超微粒子に関する研究の現在に至るまでの

概要を第1－1図にまとめて示す。

超微粒子膜

           9）
      赤外線吸収膜  ガスセンサヘの応用

      （・… ） （S・O・）  酸化物，炭化物
金属
                        窒化物・硫化物
超微粒子     1－3）．     28，）
                         超微粒子
    結晶形態   結晶形態
      （Mn，Mξ，AL… ） （Bi02，SiC，A1N・…’一）

        23－25）

     NMR実験
      （A1）

        14－16）

    超伝導実験
      （A1，In〕

        26－27）
    磁気記録材料
    への応用
      （Fe，Cr，Ni）

超微粉体

第1－1図  ガス中蒸発法を用いて形成した超微粒子に関する

      研究・開発の概要

           一3川



この図から明らかのように，その硫究・開発のほとんどが金属超微粒子に

                                1－3）関するものである。一金属超微粒子の結晶形態や構造の電子顕微鏡による観察

                            23山25）（Mn，A1，Cr，Fe，Auなど），NMRによる久保効果の実験的確認  （A1）

        14～工6）超伝導効果の測定  （Al，In）といった基礎研究，および磁気記録材料へ

   26）
の応用 （Fe，Ni，Coなど）並びに超微粒子を効率的に多量に作製するための

        27）金属蒸発法の改良 といった装置開発に集約することができ孔

 このような金属超微粉体を大量に生産することにより価格を低減させよう

とする開発の流れにあっては，本研究で行なったような少量の超微粒子膜を

用いて付加価値の高い超微粒子の応用製品を開発しようという発想は全く無

かったと言ってよい。

1・2  本研究の目的

 1980年代の代表技術のひとつであると言われているセンサ技術は，r資

源・エネルギーの有効利用技術」として位置付けられる条件を満たすもので

        37）なければならない。このような要求を満たすセンサ技術として，本研究では，

r表面積が大きくて，かつ表面が非常に活性である」という大きな特長を持

つ超微粒子材料に着目した。

                             38） 酸化第2錫（Sn02）はn形の導電性を持つ金属酸化物半導体であり，抵抗体材

 39）           40）
料，導電性光透過膜 などに広く用いられている。また近年，可燃性ガスセ

                             41）      42山44）
ンサ材料としての研究・開発も盛んになり，すでに多結晶焼結体，薄膜

などで安定なガスセンサ特性を示すことが知られている。この酸化錫を超微

粒子にした時の表面エネルギー，比表面積および超微粒子を構成する全原子

中での表面原子の占める割合を計算すると粒径がユμmの粒子に比べて粒径50

Aの超微粒子の表面エネルギー，比表面積は200倍も大きくなり，全原子中

の表面原子の割合は36％にも達する。すなわち，従来のセンサでは実現でき

なかったガスに対する高感度および全く新しい機能が期待できる。
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 本研究の目的は，従来ほとんど手がっけられていなかった酸化物超微粒

子膜の作製技術を確立し，その物性を明確にして超微粒子材料の新分野を開

拓するとともに，超微粒子の表面活性度の高いことに注目し高性能，多機能

の新しいタイプのセンサを実現することである。

 本研究には

  ｝）超微粒子を直接，基板上に付着，堆積させることによる超微粒子膜

    の形成

  2）超微粒子の粒径，組成とともに超微粒子膜の膜構造の制御

  3）完全な酸化物超微粒子を形成するための活性化反応ガス中蒸発法の

    確立

という新しい発想，技術が含まれている。

1・3 本論文の構成

 本論文では，まず酸化錫超微粒子膜の物性を明らかにしたのち，その電気

イ云導機構，ガス検知機構に対する考察を加え，最後に具体的なセンサヘの応

用について論じている。

 本論文は全6章からなっており，その構成を以下に述べる。

 第2章では，活性化反応ガス中蒸発法による酸化錫超微粒子膜の作製方法

およびX線，電子顕微鏡，メスバウアー吸収などによる酸化錫超微粒子膜の

平均粒径，組成，・膜構造などの物性の測定，解析結果を示し，超微組子膜

                      2933）作製条件と物性との相関について述べている。’また，超微粒子膜の光

学的，熱的特性についてもふれている。さらに，これらの測定結果に基づいて

酸化物超破粒子膜の形成機構についての考察が加えられている。

                              3034） 第3章では，酸化錫超微粒子膜の電気伝導特性について述べている。 ’ガスセ

ンサはその応答性やガスとの反応性を高めるために300℃～400℃の高温で

使用される。ここでは，高温用電極材料と酸化錫超微粒子膜との間の接触抵
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抗，電気伝導度と動作温度および超微粒子膜作製条件との相関について述べ，

また，超微粒子膜と薄膜との相違をホール効果の測定結果に基づいて明らか

にしている。さらに，酸化錫超微粒子膜の電気伝導機構に考察を加え，新し

             34〕い伝導モデルを提案している。

                                303234
 第4章では，酸化錫超微粒子膜のガス感度特性について述べている。H
36
q種の作製条件で作った超微粒子膜のガス感度と動作温度，ガスの種類，

ガス濃度との相関を明らかにし，さらに，第3章で提案した酸化錫超微粒子

膜の電気伝導モデルに従がい，雰囲気ガスが超微粒子膜の表面に吸脱着する

                            34）機構，すなわちセンサとしての動作機構に考察を加えている。その結果，酸

                           ○化錫超微粒子膜を形成している超微粒子の粒径が50～100Aである時にバル

ク材料と比べて顕著に高感度になることを見出している。

 第5章では，前章までに明らかにした酸化錫超微粒子膜の基礎特性に基づ

                              313235〕いて設計，試作したガス・湿度センサの特性について述べている。H  r省

                             宮7）資源・省エネルギー，省力化効果に果す役割が極めて高い存在」 と位置付

けられるセンサにあって，最近ではr専用のマイクロプロセッサによるセン

サの動作，信号の制御，演算処理」といったシステムとしてのセンサに対す

      45）る要求が強い。このような動向の中で，集積化超微粒子膜ガスセンサ（1．5×3．0

減のシリコンチップにセンサ加熱用ヒータ，温度検知素子を内蔵）は，今後

のセンー T開発のための一つの方向を示したものと自負している。

 第6章では，各章で得られた研究成果を総括して，本研究の結論を述べて

いる。
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第 2 章  超微粒子膜の作製とその物性

2・1  緒   言

 本研究で用いられた「ガス中蒸発法」は低圧ガス雰囲気中で蒸発した原

子がガス分子と衝突することによって冷却一凝縮される効果を利用して超微

粒子を作製する方法であり，前章でも述べたように，他の作製方法に比べて

多くの利点を有している。従来行なわれてきたrガス中蒸発法」を用いた超

微粒子に関する研究は，ヘリウムやアルゴンなどの不活性ガス中で金属ある

いは酸化物を蒸発させることにより金属超微粒子や酸化物超微粒子を形成す

る方法に関するものであった。後者の場合，融点の高い酸化物材料は非常に

                                1）蒸発しにくいので，加熱源として高出力の炭酸ガスレーザを用いる装置 あ

るいは加熱源として電子線を用いるために非常に複雑な差圧構造を有する装

 23）置』に関する研究が行なわれてきた。しかしこれらの装置では広範囲にわ

たり均一な膜厚の超微粒子膜を作製することは困難であった。従来のように

超微粉を粉体として利用しようとする立場では，超微粒子膜の膜厚を再現性

よく均一に作製するための製造技術に関心が払われていなかったのは当然か

もしれないが，本研究では，酸化錫超微粒子膜の膜厚制御技術を非常に重要

な研究課題の一つとして取り上げた。

 本研究では，酸化錫超微粒子膜を作製するために，ベルジュア内の酸素雰

囲気中に抵抗加熱法により錫の原子を蒸発させて，この錫原子と酸素分子と

の衝突・反応により酸化錫超微粒子を安定に形成するためのr活性化反応ガ

ス中蒸発法」の確立も重要な課題の一つであった。ベルジュア内の酸素を

13．56MHzの高周波電力で励振して酸素プラズマ雰囲気を形成し，錫原子と

                     4）の酸化反応を促進させることがポイントである。この活性化反応ガス中蒸発

法では，比較的低温で蒸発する金属を蒸発材料として用いることができるた

め，炭酸ガスレーザや電子ビームによる複雑な加熱装置を用いることなしに
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ボートやルツボを用いた簡単な抵抗加熱装置により酸化物超微粒子膜を作製

することができる。さらに装置が簡単なだけでなく，広範囲にわたり均一な

膜厚の超微粒子膜を得ることができるので工業的利用価値が高いことも本方

法の特長の一つである。

                           56）2・2でこの作製装置および作製方法について詳しく述べる。’本方法で作

製した酸化錫超微粒子膜の膜構造，膜を構成する超微粒子の平均粒径，組成

などの物性は超微粒子膜作製時の酸素圧力，蒸発源温度，高周波励振電力，

蒸発源と基板との距離などの作製パラメータに大きく依存している。このよ

うな超微粒子膜の物性の評価法については2・3で，膜の物性と作製パラメ．

                  56）タとの関係については，2・4で論じる。’さらに，2・5では，前節までに

得られた実験結果を検討し，酸化物超微粒子膜の作製機構について考察を加

える。

2・2  作製装置および方法

 活性化反応ガス中蒸発法による酸化錫超微粒子膜作製装置の概略図を第2－

1図に示す。

 通常の真空蒸着装置とは異なり，ベルジュア内に酸素を導入するためのガ

ス導入口，この酸素を活性化するための高周波励振用コイル，超微粒子を効

率よく基板まで導くための石英製円筒ガイドなどを備えている。 錫の蒸発

は，アルミナコーティングを施したタングステンボート（東京カソード製1

SB12）を用いて抵抗加熱法によって行った。高周波励振用コイルはベルジ

ュア内に効率よく高周波電力を供給するためのアンテナの役割をしている。

従って，巻数や形状によりその効率や放電の安定性は大きく異なる。コイル材

料は，ガスイオンによるスパッタを受けにくく，かっ耐蝕性も強いことを考

慮してステンレスパイプを用いた。本研究では，6㎜φのステンレスパイプ

を直径約8㎝のコイル状に7回巻きしたものが効率，放電の安定性の点から
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最適であった。
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第2－1図  酸化錫超微粒子膜作製装置の概略

高周波電力を印加するためにユ3．56MHz－1KWの電源（ANELVA製：モデル

922－953ユ）を用いたが，実際にベルジュア内に供給する高周波電力は，

2・4で述べるように，200W以下で十分であった。印加電力が大きすぎる

と電極が加熱されたり，基板温度が士号したりする問題が発生する。

高周波電力が有効にベルジュア内に供給されているかどうかはマッチングの
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状態，すなわち入射電力／反射電力の値で判断できる。この値が10以上にな

るように高周波励振用コイルの形状と装置内の幾何学的配置を決める必要が

ある。本研究で用いた酸化錫超微粒子膜作製装置を第2－2図に示す。

第2－2図 本研究で用いた酸化錫超微粒子膜の作製装置
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ベルジュァの右手に制御系があり，上から蒸発源温度と蒸発プロセスのシーケ

！ス制御装置，ベルジュア内の真空度制御装置などである。手前は非接触温

度計であり．蒸発源温度の測定に用いられる。高周波電力は，前面パネルで制

御している。次に作製方法を述べる。アルミナがコートされたタングステン

ボートに，純度99．99％以上で直径2～3π肌の錫の粒塊をセットする。次に

無アルカリガラス（コーニング社製1＋7059）またはシリコンウエハーなど

の，その表面に超微粒子膜を付着形成させるための基板を石英製円筒の上部

にある基板ホルダーにセットした後，真空蒸着の場合と同様ベルジュア内を

一6

10Torr程度の圧力になるまで排気する。その後，ガス導入口より酸素を導入

してベルジュア内の圧力をO．1Torrから10Torr程度の間の一定の圧力になる

ように調節する。この圧力が安定したところで100Wから200W程度の高周

波電力をマッチング回路を調整しながら印加する。これによりベルジュア内

では，高周波電界により加速され大きな運動エネルギーを得た自由電子が酸

素分子と衝突を起こし，酸素分子をイオン化もしくは励起する。

この活性化された酸素分子は，その励起エネルギー準位に対応した波長の励

起発光を行ない基底状態にもどる場合と，更に分子内に蓄えられた内部エネ

                                  7）ルギーに・より極めて活性度の高い2個の酸素原子に解離する場合とがある。

これを化学式で示すと

         ／
02＋e→02＊十e         ＼

02＋e＋hレ

O＋O＋e

（2－1）

（2－2）

となる。（2－1）式のhリが放電中にみられる励起発光であり，酸素の場合

白色である。（2－2）式のOが，プラズマ放電によって得られた活性な原

子状酸素である。このような状態のもとで，蒸発用ボートに電力を印加し，

ボr卜温度を950℃から1350℃程度の所定の値に設定する。錫の蒸発が始
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まると，錫原子に対しても前述の酸素の場合と同様な活性化反応が起こる。

酸素分子または原子と錫原子の活性化が促進され，プラズマ中で酸化錫超破

粒子の合成が行なわれ．る。．これを化学式そ示すと

αSn＋βO→rSn02＋（100＿r）Sn0 （2－3）

となる。ここでα，βは定数である。rは酸化錫超微粒子中に酸化第2錫

（Sn02）が占める割合（％表示）を示している。また，この値は酸化錫超微

粒子の組成比であり，酸化物超微粒子の酸化の程度を示す値でもあ孔これ

については2・3一で論じる。

（2－3）式の反応が起こり始めると励起発光の色は酸素の白色から錫の紫

色へと変化しニベルシュア内の酸素圧力は低下する。酸素の供給量を調整し

て圧力が安定したところで，シャッターを開き，酸化錫超微粒子g基板上へ

の付着堆積を開始する。付着量は・蒸発用ボートの温度，酸素圧力などにヰ

って異なるが，これらを1000℃，0．5Torrとした場合には90秒で約30μm

の酸化錫超微粒子膜が得られる。2インチのシリコンウエハー上に形成した

この超微粒子膜の膜厚分布およびその時あ蒸発用ボートとウエハーとの位置

関係を第2－3図に示す。

          40             Y
2・。■1■。。｛・1飢

         eVaPOratlOn I〕OatX‘

 qム、
’凶・ A

へ

XA’ @ω    ω   20．Y   Φ
    1＝
    坐
    2（
    ξε 10
    ε3

込
’Y’

X X’

一3  －2  －1  0   1  2  3

                    Y’
dis－ancθ付。mcenter0（cm）
      （a）             （b）

  第2－3図  （a）2インチシリコンウエハー上の超微粒子膜厚の分布

        （b）蒸発用ボートとシリコンウエハーとの位置関係を示す図
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ここでは2本の蒸発ボー・トを用いた。×一×’方向で右上りに膜厚が増加し

ているのは，第2－3図の左方より酸素ガスを導入しているため超微粒子の

流れが右の方へ向いたためと思われる。シリコンウエハーの周辺部5㎜を除

いた直径4㎝の円内では，超微粒子の膜厚は25μmから33μmの問にあり，

レーザー加熱や電子線加熱による微少面積からの金属の蒸発の場合に比べは

るかに膜厚の均一性は良くなっている。

 以上述べてきた活性化反応ガス中蒸発法と従来から周知の真空蒸着法との

違いを第2－4図にまとめて示す。同図中，縦軸は模作製時の雰囲気の真空

                              一2   －4度である。真空蒸着法では，例えばスパッタリング法の場合には10 ～iO

              －5   －6Torr，抵抗加熱法の場合には10～10Torrの高真空度の雰囲気が用いられ

る。そしてこれらの方法により作製される膜は，非晶質または多結晶からな

る薄膜であり，その膜厚は通常O．1μmからユμm程度である。一方，活性化

反応ガス中蒸着法で酸化物超微粒子膜を作製する場合には，前述の如く0．ユ

～10Torrの酸素雰囲気を使用する。このようにして作製される膜は薄膜とは

  2

，wそ業1㌣∵絆
さ一・           舳RTICしE  。

期ニニニニニニニ 」淵

1、崎
0．

            VACuuM    ＝＝＝→）THll，l I＝ILM

姜二陣ブ舳…
 何

第2－4図  模作製時の雰囲気ガス圧力と超微粒子の

      基板上への付着を示す模式図
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その膜構造が根本的に異なる。すなわち，第2－4図に示す如く，非常に小

さな単結晶の粒子が作製条件により決まる一定の方向性を持って，基板上に

数μmから数10μmの厚みに付着堆積したものである。

2・3  物性の解析

酸化錫超微粒子膜をセンサとして応用する場合に重要となる電気伝導特性

やガス吸脱着特性は超微粒子膜の粒径や膜構造などに大きく依存している。超

微粒子膜のこれらの物性をX線回折装置，電子顕微鏡，熱天秤などを用いて

     4－6〕測定解析した。 本研究で取り上げた物性とその解析方法とを第2－1表に

まとめて示す。

第2－1表  酸化錫超微粒子膜の物性とその解析方法

 華析法

ｨ性
ｽ均粒径

X線
�ﾜ

メスバ

Eア
ｪ光

透過

d顕

電子線

�ﾜ
BET 走査

d顕

紫外・．

ﾂ視
ｪ光

．示差熱

V秤

結晶歪 ○ ○

組 成 ○ ○ ○

粒子形状

ｱ径分布

○○

比表面積 ○

膜構造 ○

基礎吸収端エネルギー

○

熱反応 ○
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 2・3・1 超微粉体としての物性

 ベルジュア内の酸素圧力が5Torrの雰囲気中で錫を蒸発させて作製した酸

化錫超微粒子膜のX線回折パターンを第2－5図に示す。
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第2－5図

    40            50
      28

酸化錫超微粒子膜のX線回折パターン

。o

同図より、本超微粒子膜の組成はSn02とSnOとの超微粒子から成っており、

Sn超微粒子は存していないことがわかる。すなわち、ベルジュア内で錫原子

は基板に付着するまでの問に酸素分子または原子との反応により完全に酸化

される。このX線回折スペクトルの幅は結晶格子に歪があると広がり、また

結晶粒子の大きさにも逆比例する。この二つの原因による幅の広がりは回折

角によるスペクトルの変化の様子が違うので区別でき、スペクトルの半値幅

          8）βは次式で与えられる。

        λ
     β＝Dcosθ十2εtanθ              （2－4）

これは変形して
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    βCOSθ  1    Sinθ
        ＝一十2ε             （2－5）
     λ   D    λ

                              ○とも書ける。ここでλ’は用いたX線の波長（銅のKα線で1．5405Aを使用）

θは回折角の半分の角度である。Dは粒子の平均の大きさを表し，εは結晶

内部歪の分布の大きさを表す量である。（2－5）式の右辺第1項は粒子の

大きさに帰因する項に相当し，第2項は歪による項である。第2－5図に示

したX線回折パターンのSn02の各ピークに（2－5）式を適用した結果を第

2－6図に示す。図中・各測定値を直線で結んだ時，この直線の傾きが2ε

になり盃の分布の程度を，またこの直線と縦軸との切片がユ／Dとなり平均粒

径の逆数を表している。

9

も8     （211）’
、□ @               0 〃

貞  （101）イ
ペ7   ”  （220）
≧    ・o
       〃〃〃て110）

ε ／
o6ミ＼＼⊥ ・1・P・：2ε
3・   D

O O．1 0．2 O．3 0．4

Sinひ！λ

第2－6図  （2－5）式による第2－5図の

      Sn02ピークの解析
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              o              －3
第2－6図の場合，D＝160A．ε＝4．5×10であった。従来，ガス中蒸

                           9）率法で作製した金属超微粒子は歪が少ないと言われていたが，酸化錫超微粒

子では少なくとも金属薄膜と同程度の歪が観察された。またX線回折パター

ンからSn02とSnOとの組成比率も解析できる。予め組成比率が既知の試料

を用いてX線回折ピークの大きさと組成比率との関係を示す検量線を作製し

ておけば，未知の組成比率の試料のX線回折パターンのSn02とSnOとのピ

ークの大きさの比率から，検量線を用いて超微粒子の中のSn02とSnOとの組

成比率を知ることができる。本研究では，（2－3）式に示すように酸化錫超微

粒子中で酸化第2錫（Sn02）超微粒子の占める割合をSn02の存在比rと定義

する。第2－5図で示したX線回折の測定に用いた材料のrは52％≡であった。

 酸化錫超微粒子の組成比率や結晶歪はメスバウア分光でも測定した。 メ

       1o）スバウア分光は，原子核が基底状態と励起伏態との間でr線を共鳴的に吸収

する過程を測定するものであり，線源，吸収体およびr線測定器から成り立

                1－19mっている。本研究では，線源として   Snを含む錫酸バリウムを用い，r

線測定器として比例言十数管を用い，錫の原子核の第1励起準位から基底状態

に移る時に放出する23．8KeVのエネルギーのみを検出するように調整した。

試料は酸化錫超微粒子を真空グリースとねり合わせぺ一スト状にし，アルミ

簿上に均一に塗布した。この試料を’液体窒素中に入れた銅製の窓に取付けて

固定し，吸収体とした。この測定結果を第2－7図に示す。速度0付近にあ

るピークはSn02の吸収ピークであり，右側の速度1．95卿／secおよび3．35

肌／sec付近の位置にあるピークがSnOの吸収ピークであるκのピーク位置

より求められるアイソマーシフトや四極子分裂の大きさから結晶歪が，また

Sn02とSnOとの吸収ピークの面積からその存在比を測定することができる。
10）

 第2－7図の測定に用いた酸化錫超微粒子は酸素圧力を5Torrで作製した

ものであり第2－5図のX線回折の測定に用いた試料と同一のものである。

メスバウア分光から求めたrの値は60％であり，X線回折から求めた52％
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に近い値を示している。第2－8図に酸化錫超微粒子膜作製時の酸素圧力を

O．25Torr，0．5Torr，1Torr，5Torr，10Torrとして作製した試料のア

イソマーシフトおよび四極子分裂の大きさを示す。

↓・

6
0
’握

。
』
0
吻
．0

ω

Sn02

SnO

     一2   0    2    4    6
    →・Ve106冊y （mm！SeC）

第2－7図． 酸化錫超微粒子のメスバウア分光スペクトル
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第2－8図

・一 rn02 爬行．
    1        10

oxgen pressurθ P（Torr，

メスパウア分光スペクトルから求めたアイソマー

シフトと四極子分裂の大きさの超微粒子膜作製時

の酸素圧力依存性

     一20一



Sn02の吸収ピークについて現われるアイソマーシフトは酸素圧力が低い状態

で作製した試料ほど大きくなっている。このアイソマーシフトは原子核のエ

ネルギー状態を示すものであり，標準試料の値（Sn02ではOηπ／sec，SnO

では2．65mη／sec）より増加する程，核の位置での電子濃度が増加している

ことになる。この原因として酸化錫超微粒子の粒径が小さいことに起因する

表面収縮が考えられる。この表面収縮により粒子内部の圧力は増加し，原子

間距離は短かくなる。この試料の電子配置は

                       工。     Sn02では Sn（W）1〔Kr〕（4d）
                      10      2
     SnOでは  Sn（1I）：〔Kr〕（4d）（5S）

と考えられる。原子間距離が短かくなると4dの軌道が陰イオンの方に重な

りあって4dの電子が陰イオンの方に広がるためS電子に対する遮蔽効果が

減少し，核の位置での電子濃度が増し，アイソマーシフトが増加すると考え

られる。四極子分裂は核の位置での電場勾配を示すものであり，Sn02の場

合は非常に少なく，SnOの場合に明確に現われる。超微粒子になるにつれて，

表面近くにある原子配列の乱れた部分の割合が多くなるため四極子分裂が大

きくなってくる。すなわち，この四極子分裂は超微粒子化した試料の歪に起

因すると考えられる。これらの測定結果より，酸素圧力が1Torr以下で作製

された酸化錫超微粒子は，かなり盃の大きい粒子であると推察される。酸化

錫超微粒子の形状は透過型電子顕微鏡（TEM）で観察された。超微粒子の粒

径がlOOA程度以下の場合には，その形状は球形に近いが，それ以上に粒径

が大きくなると結晶固有の晶癖を示すようになる。酸素ガス圧力を5Torrに

して作製した酸化錫超微粒子のTEM観察および電子線回折の写真を第2－

9図に示す。

 電子線回折パターンには超微粒子の結晶性の良さを示すスポット状の回折

リングが見られる。また，TEM写真には正八面体のSn02の晶癖が観察さ

れる。第2－9図のTEM写真からユ85個の超微粒子を任意に選び，その
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個々の粒径を測定し粒径分布を求めた。この結果を第2－10図に示す。

⇔   0500A
第2－9図 酸素ガス圧力が5Torrで作製した酸化錫超微粒子

を透過型電子顕微鏡（TEM）で観察した写真およ

び電子線回折パターン

図中，実線で示した曲線は，確率分布関数f（x）が

         1    （1nx－1nx）2
    f（x）＝   exp（一    ）     （2－6）
       冊1・σ   2㎞2σ

で表わされる対数正規分布である。ここでXは粒径，Xは平均粒径，σは標

準偏差である。対数正規分布を仮定した計算値（実線）とTEM写真から求

めた分布とがよく一致しているのがわかる。計算により求めた平均粒径は

152Aである。
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第2－9図のT E．M観察の写真から求めた超微粒子

の粒径分布を示すヒストグラム。

実線で示した曲線は計算より求めた対数正規分布関

数

さ一らに超微粒子の比表面積の測定値からも平均粒径を求めた。粉体の比表面

                  11〕
積を簡単に測る方法の一つにBET法がある。この方法では，比表面積が未

知の粉体粒子表面に大きさのわかった分子（通常は窒素やクリプトン）を

吸着させて，その吸着量から試料の比表面積を計算する。すなわち，粉体を

ある密閉形の気体中におくと，温度，圧力に応じた平衡状態となり，一定の

吸着量を示す。一定温度で気体の圧力を変えると，平衡吸着量も変化し，こ
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の時の圧力と吸着量との関係を示す曲線（吸着等温線）から一層だけ吸着し

た場合の吸着分子の量が求められ，その結果から比表面積Sは

S＝Vm・N・σ （2－7）

      但し，Vm： 単分子吸着量

         N l アボガドロ数

         σ ： 吸着された分子1個が粒子表面で占める面積

と求まる。また粒子の形状を球体と仮定すれば，粒子の平均粒径Dは

D＝6／（S×ρ） （2－8）

       但し，ρ ： Sn02の比重

の言十算式から求めることができる。B E T法を用いて求めた5Torrの酸素中

                      5
で作製した酸化錫超微粒子の比表面積は，5×10㎡／9，平均粒径は200

Aであった。

 以上では酸化錫超微粒子の粉体としての物性およびその解析方法について

述べたが，次に超微粒子膜としての物性について述べる。

 2・3・2 超微粒子膜としての物性

 酸素圧力を0．5Torrにして作製した典形的な酸化錫超微粒子膜の走査型

電子顕微鏡（SEM）観察の写真を第2一且1図に示す。膜断面構造は多孔性

の柱状性を，膜表面は凹凸のはげしい構造をしており薄膜との違いは明白で

ある。

 次に酸素圧力を0．1Torr，O．5Toエr，10Torrとして作製した酸化錫超

微粒子膜の光透過特性を第2－12図に示す。

測定は超微粒子膜作製直後に20℃の雰囲気で行なった。光透過が始まる波

長から，その物質の基礎吸収端のエネルギー（Eg）が求まる。酸素圧力が10
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surface
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第2－11図  典型的な酸化錫超微粒子膜のS EM観察の写真

Torrで作製した試料の色は白色である。X線回折による測定結果から，Snα

の存在比rが100％であることを確認した。第2－12図から求めた基礎吸

収端のエネルギーEg（ミ3．54eV）が，周知の単結晶SnO・のEgの値とよ

く一致していることも上の事実を裏付けている。

超微粒子膜の作製時の酸素圧力が低くなるにつれて，膜の色が黄色から茶色

へと変化する。またrの値も30％から数％程度に低下する。光透過特性か

ら求まるEgも2．7eVから2．6eVに低下した。すなわち光透過域が長波長（低

エネルギー）側に移動する。次に，O．5Torrで作製した膜に熱処理を施した

時の光透過の変化を第2－13図に示す。
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  wavelength入 ψm）

酸化錫超微粒子膜（aS grOWn）の光透過特性

超微粒子を付着したまま（as gro㎜）の状態では，第2－12図に示したよ

うにE9も2，8eV程度と低くrこ30％である。この膜に空気中で加勢処理を

施していくと，IOO℃一10分の処理では変化は見られないが，200℃一10

分の処理では膜の色が黄色から淡黄色に変化をしはじめ，かっEgも高エネ

ルギー側へ移行する。300℃一工O分，350℃一10分の処理では，ともに

膜の色は白色になりEgも約3．5eVと第2－12図において酸素圧力をユ0Torr

で作製した試料と同様な膿となる。
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熱処理による酸化錫超微粒子膜の光透過特性の変化・

 これは，300℃以上の熱処理により酸化錫超微粒子中のSnO超微粒子が

酸化されてSnO。超微粒子に変換されrが1OO％に近い値になったためと考

えることができる。この事実については，後で述べる熱天秤による測定結果

からも確認することができる。O．5Torrの酸素圧力で作製した試料に350℃一〇

分の熱処理を施した後，20℃および350℃の雰囲気中で光透過特性を測定

した結果を第2－14図に示す。温度上昇により基礎吸収端エネルギー（Eg）

は減少する。20℃ではEg＝3．48eVであり，350℃ではEg＝3．40eVと
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                          一4なる。この時のEgの温度変化△Eg／△Tは，2．42×10eV／℃となり新
 ユ2）

井が単結晶SnO・で求めた値と近い値を示している。
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第2－14図

O．3        0．4       0．5

 WaVe1engt11λ 伽m）

酸化錫超微粒子膜の光透過特性の温度による変化

 今までは純光学的な手法で基礎吸収端エネルギーを調べたが，最近，光音

    13）響分光法 という方法が盛んになりつつある。固体に吸収された光のエネル

ギーは，発光や欠陥の生成に消費される以外は，格子振動（フォノンまたは

熱）のエネルギーに変換される。これを音波として検出するのが光音響分光

法（PhotoacousticSpectroscopy1PAS）である。この方法は，散乱や反射

の強い物質でも精度よく測定できるため粉体等の吸収スペクトルの測定には
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有利であると言われている。

第2一ユ4図に示した測定に用いたのと同一試料（0，5Torrの酸素雰囲気で

作製，350℃一ユ0分の熱処理）をこの光音響分光法により測定した結果を

第2一ユ5図に示す。波長が0．25μmより長くなるにつれて急激に信号が小

さくなり，O．6μm以上では一定値になる。この二つの顕著な特性を直線で近

似すると，その交点はO．348μ膿（3．56eV）となり，基礎吸収端のエネルギ

ーを示している。以上の結界をまとめて第2二2表に示す。
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第2－15図  光音響効果法による酸化錫超微粒子膜の

      光吸収特性
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第2－2表  酸化錫超微粒子膜および単結晶の基礎吸収端エネルギー

超微 粒子
＊ ＊ ＊＊ 単結 晶

1OTorr O．5Torr 0．5Torr

E9 熱処理前 3．54 2，70 3．7ユ

（eV）・熱処理後 3．52 3．56 ± 0．025

△㌔。（・V／・）    一4－242×10

    一4－2．O×10

±   一5S×エO

＊ 光透過測定から求めた値

＊＊ 光音響測定から求めた値

 酸化錫超微粒子の熱反応特性を熱天秤を用いて測定した結果について以下に述

  14）
べる。rの値が18％と65％の二種類の作製直後（as grown）の酸化錫超

微粒子を20℃から600℃まで1O℃／分の一定速度で加熱した時の試料の

重量変化（Thermogravity；TG）および示差熱解析（DifferentialTherm1

Ana1ysis；DTA）の測定結果を第2－16図に示す。両試料とも160～

170℃以下の温度でやや重量の減少がみられるにれは試料に含まれていた

あるいは試料表面に吸着していた水分が蒸発したためと考えられる。それ以

上の温度になると重量が増加しはじめ，熱特性は発熱を示す。発熱量が最大

となるのは220℃付近の温度である。これ以上の温度になると発熱量が低下

し約300℃で零になる。これとほぼ同じ温度で，増加し続けていた重量も一

定値に飽和する。TGやDTAに見られるこの変化の傾向はrの値に無関係

であるが，その変化量はrが大きい程小さくなる。これらの測定結果より

200～250℃の温度でSnOが酸化されてSnO。に変化すると考えること

ができる。この事実をX線回折で確かめた結果が第2－17図である。同図

（a）は熱処理前の試料であり，SnO。に比べて，はるかにSnOのピークが大き
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第2－16図  示差熱天秤による酸化錫超微粒子の熱反応特性

600

い。同図1b〕は空気中で300℃一10分の熱処理を施した試料の測定結果であ

る。la）の場合とは逆にSnO・のピークが主になってい孔

この結果より，熱処理により酸化錫超微粒子中のSnOは，SnO。に酸化され，
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さらに，この反応は220℃以上の温度で顕著に起こることが確認できた。

Sn0
（ a）

SnO B fo re a n a1i 9

o．ア

Sn0 SnO，

1．2 SnO@ Sn02

S－

獅O

Sn0’

b

Af e a n al n

Sn
o．6

SnO Sb02

o．自 Sn02

o o                   o25。

第2－17図

ヨO．        5ポ        4r
     →2θ

X線回折による酸化錫超微粒子の熱処理効果の測定
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2・4  模作製条件と物性との関係

 前節で述べたような酸化錫超微粒子膜の膜構造やそれを構成する超微粒子

の平均粒径あるいは組成といった物性は，超微粒子膜の作製条件，たとえば

ベルジュア内の酸素圧力，高周波励振電力，蒸発源温度，蒸発源と基板との距

離などに依存する。本節では，これらの物性の作製条件依存性について論じ

る。

2 ・4。ユ

（
○く

）
o

①N
ω

①
〇

一』
㊦
ユ

：
o
○
冨

1000

100

酸素圧力依存性

丁目1100℃

L冒7Cm
RF：0W

    ／

／
！     ●！

〆ム

XトMn2ρ3
・○Sn02

▲CuO

仙
．1

第2－18

         1           10

0xygenpressure P（Torr）
X線回折より求めた酸化物超微粒子膜の平均粒径と

作製時の酸素圧力との関係
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 第2－18図にX線回折から求めた酸化物超微粒子の平均粒径と酸素圧力

との関係を示す。同図中で，粒径の小さい領域で破線になっているのは，X

線回折パターンが非常に広がっておりピークの半値幅を求めることができな

かったからである。酸化物超微粒子の平均粒径の大きさは，蒸発材料により

                              一1異なり蒸気圧の高い材料（1100℃の蒸発温度ではMnは1．O×ユ0 Torr，

      一3                 －4
Snは1．0×10Torr，Cuは2．8×1O Torrである）ほど平均粒径が大きく

なるが，平均粒径の酸素ガス圧依存性は蒸発材料によらず

        ％     D＝kP                    （2－9）

      但し，Dは平均粒径

         kは材料により決まる定数

         Pは模作製時の酸素圧力

の関係式であらわすことができることがわかった。これらの酸化物超微粒子

膜を構成する超微粒子の平均粒径は，不活性ガス中で同様な作製条件で形成

した金属超微粒子の平均粒径の％～％の大きさである。この理由として，酸化

物材料は融点が金属材料よりも高いために超微粒子作製過程での超微粒子相

互の融合成長が起こりにくいためと推測される。

 第2－19図にBET法により求めた酸化錫超微粒子の比表面積および（

2－8）式を用いて計算した平均粒径の酸素圧力依存性を示す。酸素圧力が

増加するにつれて，比表面積は減少し，平均粒径は増加する。この時の平均

粒径の酸素圧力依存性は，先のX線回折法から求めたのと同様，D＝kP％の

関係を満足している。しかし，平均粒径の値はBET法による方が1．5倍程

度大きくなっている。この理由として，超微粒子が全て単」の結晶からでき

ているのではなく複数個（平均として1．5個程度）の結晶の集合体であると

考えられる。

 すなわち，X線回折法では結晶の大きさを，BET法では粒子の大きさを
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測定したと考えられる。
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第2－19図  8E T法により求めた酸化錫超微粒子の比表面積

      および平均粒径の酸素圧力依存性

同様な測定結果は，シリコンやシリコン窒化物の超微粒子についても報告さ

    ユ5）
れている。酸素圧力をO．1Torr，O．5Torr，5Torrに一して作製した酸化錫超微

粒子の透過型電子顕微鏡観察および電子線回折の結果を第2－20図に示す。

酸素圧力が高くなるにつれて，超微粒子の粒径が大きくなり，かっ粒子の形

状も球形から結晶特有の晶癖を持った形状に変化してゆく様子がよくわかる。

さらに，結晶性も酸素圧力の増加につれて良くなることは，酸素圧力を5T

Orrにして作製した超微粒子についての電子線回折パターンにスポット状の
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回折リングが見られることからも明らかにされた。

Tin OxideUltrafine Particユe

CRYSTAL l－I＾BlT

今
0C－ah8d川n

宙
一川ncat8d
oc－ahε“on

OXYGEN
PRI≡SSURE

O．1Torr

O．5Torr

5Torr

第2－20図 酸素圧力を違えて作製した酸化錫超微粒子の透過型電子

顕微鏡（T EM）による観察

 以上では，粒子に注目して，その組成や粒径について述べてきたが，次に

これらの粒子の集合体であると超微粒子膜について論じる。第2－21図に

酸素圧力を0．1Torr，0．5Torr，5Torrとして作製した酸化錫超微粒子膜の断

面および表面を走査型電子顕微鏡（SEM）で観察した結果を示す。酸素圧

力を0．1Torrで作製した膜は，基板垂直方向に強い配向性を持って成長し，
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0．05τ0■一■’ ←→0．2μm

0．5f0π トー110μm

5T0π トーそ20μm

第2－21図 走査型電子顕微鏡（S EM）1こよる酸化錫超微

粒子膜の表面および断面構造の観察
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蒸着膜の場合と類似の柱状（col㎜nar）構造を示す。酸素圧力がO．5Torrに

．なると配向性は乱れてきて多孔性柱状（porous Co1㎜nar）構造に・さらに酸

素圧力が増加し5Torrになると配向性はまったくなくなり海綿状（spon馴）

構造になる。

 これらのSEM写真から，酸素圧力を0，5Torr以上で作製した超微粒子膜

はかなり多孔性の度合が大きな膜になっていることがわかる。
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第2－22図  酸化錫超微粒子膜の膜比重と酸素圧力との関係

第2山22図に酸化錫超微粒子膜の膜比重と酸素圧力との関係を示す。

酸素圧力がO．且Torrより大きくなると膜比重は急激に減少し，1Torr程度の

酸素圧力ではO．029／c㎡となる。

                       ！6〕SnO。の単結晶の比重が約6．79／cガであるので，この超微粒子膜では，単
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結晶の場合に比べてSnO。分子の数は約1／300であり非常に多孔質な膜にな

っていることがわかる。超微粒子膜が多孔質な膜であることは第2一ユ2図

に示した光透過の測定からも確認される。

 第2－12図中の酸素圧力が10Torrで作製した超微粒子膜の膜厚は220

μmであり，その平均光透過率は81％である。SnO。薄膜の場合に，経験則と

して膜厚t（μm）と光透過率丁 との問に

logT＝log（0．92）一〇．093t （2－10）

                17）なる関係があることが知られている。今，この式にT＝O．81を代入すると

膜厚tは約O．6μmになる。すなわち，220μmの膜厚を有する超微粒子膜と

O．6μmの膜厚の薄膜とが等しい光透過量を持っ事になる。これは同一の膜厚

であれば，光吸収に寄与する超微粒子膜中のSnO・の分子の数が薄膜中のそれ

の1／370である事と等価であると言える。すなわち，超微粒子膜は非常に

多くの孔（pore）を有している。

 2・4・2  蒸発源温度及び蒸発源一基板問距離依存性

 一定の酸素圧力（0．5Torr）のもとで，口OO℃と1350℃との二つの蒸

発源温度で作製した酸化錫超微粒子の平均粒径DおよびSnO。の存・在比rと

蒸発源一基板間距離Lとの関係を第2－23図に示す。蒸発源温度丁が1100

℃の場合には，DおよびrはLに依存せず一定であるが，Tが1350℃の場

合にはLの増加につれてDおよびrは増加する。

この理由については，2・5で論じる。

 2・4・3  高周波電力依存性

 つぎにベルジュア内の酸素を13．56M巳zの高周波で励振して作製した酸化

錫超微粒子の特性を述べる。第2－24図に高周波励振用コイル，石英製円筒
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第2－23図

0

酸化錫超微粒子の平均粒径（D）、組成比（r）と

蒸発源一基板間距離（L）との関係

ガイド，蒸発用ボート，基板の位置関係を示す。高周波電力RFをユO O W

印加した状態で，蒸発源温度丁を1100℃にして作製した酸化錫超微粒子の

平均粒径Dと組成比rとの蒸発源一基板問距離L依存性を第2－25図に示す。
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第2－24図  高周波励振用コイル、蒸発源、基板の

      位置関係を示す図

この結果と第2－23図（RF＝0W，T＝1ユOO℃）の結果とを比べると

高周波電力を印加した効果は非常に明確になる。すなわち，RF＝OWの場

合には，Lが3．5㎝から9㎝の間ではDもrも一定であったが，RF＝100

Wめ場合にはLの増加につれてDもrも増加している。特にrの増加が顕著

である。L＝3．5cmの位置では，プラズマの発光はほとんど観測されないが，

L＝6．O㎝になると暗いプラズマ発光がみられ，L＝9．O㎝の位置では非常

に明るくなる。このように，Dやrの変化とプラズマ強度とは直接大きな相

関を有している。これらの各位置で作製した試料のX線回折の結果を第2－

26図に示す。

 第2－27図にDおよびrの高周波電力RF依存性を示す。高周波電力の

増加につれて，RF＝150Wまでは，SnO。の平均粒径Dsno2およびrは
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第2－25図 高周波電力を印加した状態での酸化錫超微粒子膜

の平均粒径（D）、組成比（r）と蒸発源一基板聞

距離（L）との関係

直線的に増加（Dsn02 は40Aから52Aへ，rは16％から60％へ）する

が，それ以上のRFに対しては一定となる。この高周波電力の印加によりベ

ルジュア内の温度は少し上昇するがRF＝一500Wの場合でもユ50℃程度で

あるので，前述のDsn02やrの増加は，雰囲気の温度上昇にもよるものでは

なく，高周波電力により酸素の活性度が高められ酸化反応が促進された結果

によるものである。

 第2－28図にR F＝150WとOWとで作製した二種類の酸化錫超微粒子

膜の熱処理によるDおよびrの変化を示す。
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第2－26図  R F＝100W T害1100℃ で形成した
      酸化錫超微粒子のX線回折パターン

R F＝150Wの試料は250℃旧10分の熱処理でr＝1Q0％になる。この

時Dの増加は52Aから55Aへ増加するだけで非常に少ない。一方RF＝0W
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第2－27図 酸化錫超微粒子の平均粒径（D）および

組成比（r）の高周波電力（RF）依存性

の試料では，Dは40Aから70Aへ大きく増加してしまうのに，rは85％程度

にしかならない。

 酸化錫超微粒子をセンサとして使うためには，センサの安定性や感度の点

             ○からrが100％でDが50A程度であることが好ましい。前述のRF＝ユ50

Wを印加した状態で超微粒子膜を作製後，250℃一10分の熱処理を施す

という方法はセンサ用材料としての好ましい製造条件（rこ100％，Dこ
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50A）と一致する。
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第2－28図

   100－       200        300’

ANNEAL Tl…MP．（oC）

R F呈150WとOWとで作製した酸化錫超微粒子膜

の平均粒径（D）および組成比（r）の熱処理による変化

 以上述べてきたように酸化錫超微粒子膜の膜構造や，膜を構成する超微粒

子の平均粒径，組成は模作成時の酸素圧力，蒸発源温度，高周波電力などに

大きく依存している。すなわち，これらの模作製パラメータを制御すること

により望ましいデバイス特性（電気特性，ガス吸着特性，光吸収特性など）

を有するように超微粒子膜の構造因子を最適化することができることが明確
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になった。すなわち，酸素圧力を増加すると，平均粒径D，組成比rはとも

に大きく増加し，膜構造は柱状から多孔性柱状を経て海綿状へと変化する。

高周波電力を増加させると，Dは少ししか増加しないがrは大きく増加する。

膜構造への影響はない。蒸発源温度を高くするとDもrも大きく増加するが，

膜構造は変化しない。こ一れらの事をまとめて第2－3表に示す。

第2－3表 酸化錫超微粒子膜の構造因子と作製パラメータ

との関係

粒径D 組成比r 膜構造

酸素圧力介 一↑ ↑
  海綿状
ﾜ 多孔柱状  柱 状

高周波電力命 カ
↑ 変化なし

蒸発源温度介 ↑ ↑ 変化なし

第2－4表 制御が可能である酸化錫超微粒子膜の膜構造と

平均粒径との関係

膜構造    ○ｽ均粒径（A）
柱 状 ＜40

多孔性柱状 40～160

海 綿 状 120～500
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さらに第2－4表には，本研究により制御が可能となった。酸化錫超微粒子

膜の膜構造と平均粒径との関係を示す。

2・5  超微粒子膜の形成機構

 金属酸化物超微粒子が形成される過程では，金属原子と酸素ガスとの酸化

反応，粒子相互の衝突と融合，ベルジュア内での酸素ガスの対流などの現象

が複雑に絡みあっており，現状では超微粒子膜の形成機構を理論的に明確に

説明できるにはいたっていない。

ここでは前節までに述べた測定結果を基礎にして定性的な説明を試みる。

                    9aS COnVeCtiOn

舳・・fヨ鵬pa・ti・1・・、◎

↓

◎

o

   ◎
◎     0

reg…on of

C◎a‘eSCenC魯
and growth

6

o

tinVaPOr o 0
㌻；寺

禔G三」磐駄
      4

evaP◎ration boat    liquid tin

   第2－29図  超微粒子の形成メカニズムを説明するための図

超微粒子の形成メカニズムをモデル的に示したの力、第2－29図である。
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この図中，δの領域では飽和蒸気圧に近い金属の蒸気が存在し，超微粒子の

核生成と成長とが起っている領域である。この領域に存在する超微粒子は周

囲温度が高いために，被体状超微粒子の形で存在するので超微粒子相互の融

合も起こりやすいと考えられ一ﾅいる。このような金属蒸気の気相から超微粒

子が形成されるメカニズムは第2－30図に示すように均質核生成（homo－

geneouS mCleation）とその成長過程であるから，蒸着による薄膜の場合のよ

うに基板上への不均質核生成（inhomogeneous nucleation）の場合に比べて過

飽和度の高いことが必要になる。

meta1vapor

         uItrafine ParticIes

鵜鰍二〇uSへ。
            0 ◎
           0 0 ◎
            ◎ ◎0

         （9aS atmoSPhere）

inhomogeneous
  nuC1eatiOn

thin film

（substrate）

第2－30図 気体中と基板上とでの核生成とその成長の相異を

説明するための図

核が生長するための臨界半径rは

      2σoΩ  1
’γ＝

kT ln（P／po）
（2－11）
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     但し，σo は核の表面張力

       Ω  は蒸発金属の体積

       k  はボルツマン定数

       丁  は核の温度

       P／Poは金属蒸気圧の過飽和度

          ！8）と表わすことができる。核はその半径がγよりも大きければ成長しやすく，

逆にrよりも小さければ消滅しやすい。

したがって，このδの領域では局所的な熱または粒子密度の乱れのために瞬

間的に微小核が生成，消滅を繰り返している。δの外の領域でも周囲温度が

高ければ，先にδの領域内である大きさまで成長した超微粒子相互の融合が

起こり更に大きな粒径をもつ超微粒手に成長すると考えられる。

 超微粒子の平均粒径は蒸発源の温度が高い程，大きくなる。しかも第2－

23図に示すように蒸発源温度が高い場合には，平均粒径は蒸発源からの距

離とともに増加した後ほぼ一定値に達する。例えばアルミニウムを5Torrの

ヘリウム中で蒸発させる時に金属蒸気が存在する領域δは，蒸発源からO．5

              19〕㎝以内であると報告されている。

それにもかかわらず，第2－23図に示すように蒸発源から数㎝離れた所で

も粒径の増加が起こるのは超微粒子相互の融合が起こっていることを示して

いる。酸化錫超微粒子の場合，約170℃以上の温度で容易にSnO超微粒子

が酸化されてSnO。超微粒子に変換されることは2・3で述べた熱反応特性

の実験結果からわかっている。第2－23図にはガス雰囲気中の温度分布も

示しているが，T＝1350℃の場合にはL＝7㎝付近までは雰囲気温度が170

℃以上になっている。そのために，SnO→SnO。への変換が起こりやすく，SnO。

の平均粒径D，組成比rがしの増加に従っ．て増加している。一方，T＝1100

℃の場合には，L＝3㎝付近でガス雰囲気温度は170℃以下になってしまう

ため，それ以上のLでは粒子間の反応は起こりにくく，D，rは一定になる。
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 今，超微粒子の粒径の増加が各超微粒子の相互の融合のみにより起こって

いるとし，第n回目の融合により形成された超微粒子の粒径をr。とする。

このとき，融合による粒径の変化は

rn －rn－1 ＝ an－1 × rn＿1 （2－12）

とあらわすことができ，かつa・はランダムな独立変数であると仮定する。こ

の仮定は融合という過程が同一一材料の同一現象から発生していることを考え

れば妥当なものと思われる。この仮定のもとで式（2－12）は

r・＝r・一1（a・一1＋I） （2－13）

と変形でき，さらに，最初の粒径をr。とすると

   nrn＝roπ（ak一エ十1）
   k＝1

      n
三〇g（rn！ro）＝ Σ （ak－1＋1）

     k＝1

（2－14）

（2－15）

となる。式（2－15）の右辺は正規分布になるので，超微粒子の粒径r。

は第2－10図に示したように対数正規分布関数であ一らわすことができる。

 このようにして形成された酸化錫超微粒子が，ガラス基板上に付着形成す

る過程を示したものが第2－31図である。

ベルジユア内でのガスの対流などの要因で， 最初に超微粒子が数個凝集し

た形で基板上に山伏に部分的に付着する。っいでこれらの周囲を立体的に広

げてゆく。この過程は真空蒸着膜の場合に，最初に島状に付着した核が順次

広がって行く過程によく似ている。ただし根本的に異なるのは，超微粒子膜の

場合には，原子オーダーで基板．に付着するのではなくすでに数10Aから数

100五の平均米子径を持っ粒子として付着する点である。そのため膜を形成す

る粒子の充填度が低くなり，また粒子相互の付着力も弱くなる。すなわち，
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多孔性の度合が強くなり第2－22図に示したように膜比重が極端に小さく

なる。

d8positi㎝

 t l m8

   （S8C）

5

〔X1000，

10

．X1000〕

20

一X1000，

surface

14   CrOSS

μm…ti・・ 60

〔X1000，

第2－31図 ガラス基板上への酸化錫超微粒子の付着過程の

S EM観察結果

一51一



2・6  結   言

 この章では，活性化反応ガス中蒸発法という新しい作製法による酸化錫超

微粒子膜の作製装置およびその方法を詳しく述べた。また，酸化錫超微粒子

膜の膜構造，・平均粒径，熱特性，光学特性などの物性を解析し，これらの

諸特性と作製条件との相関を明らかにした。 さらに酸化錫超微粒子膜の作

製メカニズムについて考察を加えた。

本章で得られた結論を以下に要約する。

（1〕酸化錫超微粒子の作製に際し，金属を蒸発させて雰囲気中で酸化させな

  がら超微粒子を作製するという方法にしたため，金属の蒸発源の面積を

  広くとる事ができ，超微粒子膜の膜厚の均一性を大幅に改善できた。

（2）錫蒸発原子と酸素分子とが反応して酸化錫超微粒子膜を作製する雰囲気

  をI3．56MHzの高周波電力で励振する事により酸化反応を促進し，酸

  化度の高い酸化錫超微粒子を得ることができた。

（3〕2）で述べた方法で作製した酸化錫超微粒子に，空気中300℃一10分，

  の熱処理を行う事により粒径をほとんど増加させることなく100％

  SnO。の酸化錫超微粒子を得る事ができた。

（4〕超微粒子膜作製時の酸素圧力，高周波電力，蒸発源温度などの模作製条

  件を制御することにより，望ましい・デバイス特性を与えるように超微粒

  子膜の構造因子（粒径，膜構造，組成など）を最適化できることが明確

  になった。
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第3章 超微粒子膜の電気伝導特性



第 3 章 超微粒子膜の電気伝導特性

3・1  緒   言

 酸化錫超微粒子膜は，第2章で述べたように，粒径が数10Aから数100A

の超微粒子が模作製時の酸素圧力により決まるある方向性を持って基板上に

付着・堆積した非常に多孔性の度合の大きい膜である。先に述べたように超

微粒子膜の作製過程および独特の膜構造から，その電気特性が従来から周知

の酸化錫単結晶はもちろん多結晶や薄膜とも異なることが予想される。本章

では，酸化錫超微粒子膜の電気伝導特性に関する研究結果について述べる。

 酸化錫超微粒子膜は薄膜などに比べて抵抗率が高く，しかもセンサとして

の応用上，300℃程度の高温で使用するので，酸化錫超微粒子膜に対して

良好なオーム性接触（ohmic c㎝tact）特性を持つ電極材料の選択が重要にな

ってくる。酸化錫超微粒子膜の抵抗値と接触抵抗値（ContaCt reSiStanCe）の

測定方法，これらの抵抗値の周囲温度や湿度，酸素圧力などの測定雰囲気に

対する依存性について3・2で詳しく述べる。また第2章で述べたように，

酸化錫超微粒子膜の粒径や膜構造は模作成条件により大きく異なるので，各

種の条件で作製した試料について，抵抗値の粒径依存性，膜構造依存性，動

                        1〕作温度依存性について測定した結果を3・3で述べる。さらに3・4では，

酸化錫超微粒子膜のホール効果の測定結果および前節までに得られた実験結

果を基にして酸化錫超微粒子膜の電気伝導機構を考察し，新しい伝導モデル

     2）を提案する。

3・2  抵抗値の測定

 3・2・ユ  酸化錫超微粒子膜と電極との接触抵抗

超微粒子膜はその多孔性のために薄膜などに比べて抵抗率が高く，かっセ

ンサとしての応用上300℃程度の高温で使用するので電極材料の選択が重要
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になってくる。ここでは，各種の条件により作製した酸化錫超微粒子膜と金，

銀，アルミニウム，酸化第2錫の各種電極材料との接触抵抗の大きさ及びオ

ーム性接触の様子を調べて最適な電極材料を決定する。

 本実験に用いた試料の形状を第3－1図に示す。

elec付。des

（3）

   0・3．÷
1．0

へ

0．5  uItra言ine

PartiCle刷m

9■ass substrate

（mmunitS）

第3－1図  酸化錫超微粒子膜と各種電極材料との間の

      接触抵抗測定用試料の形状

ユ0×10×0．8m栃の無アルカリガラス基板上に真空蒸着法あるいはスクリー．

ン印刷法により形成した前記電極材料からなるlO）から（4）までの5つの電極上

に，活性化反応ガス中蒸発法により酸化錫超微粒子膜を作製する。この時，

電極（1〕、12〕，13〕は微小領域で超微粒子膜に接するようにして超微粒子膜中の

電流の流れ，すなわち膜中の電位分布を乱さぬよう留意した。各電極の間隔

はユ例mである。本試料の（0）電極と（4）電極との間に一定電圧を印加した時の

膜中を流れる電流値Iおよび（1〕，（2），（3）の各電極での電位V｛1〕，V｛。〕，V㈹を測
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足する。

 O．5Torrの酸素圧力で作製した超微粒子膜と前言己電極材料とで形成した試

料の測定結果を第3－2図に示す。

（＞
）

側
’二

宮
Φ

｝
◎

α

5

4

3

0

v，3、／
〃

！

           〃

             ’
          ’×    V（2） 。・’

  V（1）、・

  ’x．’！        300．・C◎Perati◎n

       ・一g・■■Sn◎2，Au

       →・一A9
〃       ・・一x・・山Al

（0）

第3－2図

  （1）   （2）  （3）   （4）

    electr◎de

各種電極材料を用いた時の酸化錫超微粒子膜中の

電位分布

（（O）一（4）電極間の印加電圧は5V）

                                  ○ここで金およびアルミニウム電極は真空蒸着法により形成し膜厚は4000A

程度である。酸化第2錫電極は真空蒸着法で形成した錫薄膜を空気中で350

℃の加熱処理を施こしたもので膜厚は約3000Aである。銀電極はスクリー

ン印刷法により形成し膜厚は約4μmである。（0〕電極と（4〕電極との間には，

電極材料と超微粒子膜材料との間の化学反応を避けるために400Hz－5Vの

交流定電圧を印加した。（O）電極および14）電極の電位を各々Vo），V4）とすると
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V－o〕＝OV，V三4〕＝5Vである。同図において，Vω，V｛2〕，V；3〕を結ぶ直線を延長

し電極10）および14）の位置での電位を各々V｛6〕，V一二〕とする。この時，竜樹O〕お

および14）での接触抵抗Rc｛o〕およびRcωは

     Rc（o〕＝l Vモ。）一V（o）1／I               （3－1）

     Rc（4）＝i Vそ4）＿V（4）I／I                （3－2）

と計算できる。

 試料を300℃で動作すると，銀やアルミニウムの場合には電極表面が酸

化されてRcは大きくなる。アルミニウムは特にこの効果が顕著であった。酸

化第2錫および金の場合はRcはほとんど零であったが，電極形式の容易さ、

再現性・均一性の良さ，電極抵抗値の低さから本研究では電極材料として金

を採用した。第3－3図に0，5Torrの酸素圧力で作製した酸化錫超微粒子膜

第3－3図 酸化錫超微粒子膜の電流一電圧特性

V：1V／d～、 H．11CμA／di”

実線は動作温度が300℃の場合

破線は動作温度が150℃の場合
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と金電極とで形成した試料の電流一電圧特性をカーブトレrサで測定した結

果を示す。実線は動作温度が30．O℃，破線は150℃の場合である。いずれ

も良好なオーム性接触をしている事がわかる。第3－3図で示した試料の各

電極における電位の動作温度依存性を第3－4図に示す。

5

4
／
1

（
き 3

石

二

毒 2
          。’
看     、・
α

   1ノ
    。’’

    ◎Peration
    temperature

    200arld3000C

＿…
�b

0
（O） （1）   （2）  （3）   （4）

  electrode

第3－4図  金電極を用いた時の超微粒子膜中の電位分布の

      動作温度依存性

試料の動作温度が200℃未満の場合には接触抵抗が存在しているが，200

℃以上の動作温度ではほとんど零になる。酸素圧力を5Torr，O．5TorrI CO．1

Torrにして作製一した酸化錫超微粒子膜と金電極との間の接触抵抗の動作温度

依存性を第3－5一図に示す。この測定により接触抵抗の値は

  ○試料の動作温度の低下につれて増大する。
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  ○超微粒子膜作製時の酸素圧力の増加，すなわち超微粒子膜の多孔性度

   合の増大につれて増加する。

ことが明らかになった。さらに

  0100℃以上の動作温度では，いずれの試料の場合も接触抵抗の値は超

   微粒子膜の抵抗値の数％以下であり，実用上は全く問題がない。

ことを確認できた。
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第3－5図
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酸化錫超微粒子膜と金電極との間の接触抵抗

の動作温度依存性
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3・2・2 超微粒子膜の抵抗値の測定

Sn◎2ωtraf肺e
PartiCle・fi一冊

electr◎de

giaSS SubS二t『aセe

、・ C絶蛾

第3－6図 酸化錫超微粒子膜の抵抗値測定用

試料の形状

 本実験に用いた試料の構造を第3－6図に示す。10×工0×0．8滅の無ア

ルカリガラス基板上に真空蒸着法で約4000Aの厚さの金電極を櫛歯状に形

成し，その上に活性化反応ガス中蒸発法により20μmから30μmの厚さの酸

化錫超微粒子膜を作製したものである。電極間隔はO12㎜であり，金電極と

超微粒子膜との接触面積は約20減である。

 抵抗値の測定方法を第3－7図に・示す。乾燥空気，乾燥窒素およ・び水蒸気

の導入口を備えた温度および湿度の制御が可能なステンレス製の真空容器（

容積は約100～）中に設置されているセラミックヒータ上に前記試料を保持

する。容器内の雰囲気はポンプにより循還されている。試料（抵抗値をRと

する）およびそれに直列に接続された標準抵抗（抵抗値をRoとする）に交

流定電圧（電圧値をei。とする）を印加する。この時，標準抵抗の両端に現

われる電圧（電圧値をeoとする）を測定すると，試料の抵抗値Rは

R・｛一（・i／・・）一1｝XR。 （3－3）
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と計算できる。ただしこの計算では，電圧計の人カインピーダンス（ユOMΩ）

は標準抵抗の値（！0KΩ程度）に比べて十分大きい一 ﾌでRへの影響は無視し

ている。

                eVaPOrat01’一
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       PumP一
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thermO COuple

V
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第3－7図

     DC Pow6r suPPly

酸化錫超微粒子膜抵抗値の測定系・

『e－erenCe『eSiSt0『
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第3－8図
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超微粒子膜の抵抗値と周波数との関係
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 第3－8図に試料に印加する交流電圧の周波数と試料の抵抗値との関係を

示す。試料の抵抗値が高い場合には，数KHz以上の周波数で基板の容量成分

の影響による抵抗値の低下がみられる。この結果より抵抗値の測定は1KHz

以下の周波数で行なわねばならぬことがわかる。
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第3－9図
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酸化錫超微粒子膜の電流密度と電界強度との関係

（いずれの膜もO．5～103V／ヒ皿の寧囲でオーミックである）
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 第3－9図に酸素圧力をO．05Torr，0．5Torr，5Torrで作製した各酸化錫

超微粒子膜g電流密度jと電界強度Eとの関係を示す。いずれの超微粒子膜

    一1            3
も2×10 V／㎝から1×10V／㎝の電界強度の範囲でオームの法則を満た

しており，その導電率は，

                        一2     一ユ   0．05Torrで作製した超微粒子膜では 4．O×10 び・㎝

                        一4     －1   0．5 Torr        〃         3．8×10  び・cm

                        －5     －1    5 Torr        〃         5．0×10  び・㎝

であった。多孔性の度合が強くなるほど導電率は減少している。

 また，0．5Torrの酸素圧力で作製した超微粒子膜の動作温度を30℃にし

て波長が3650Aの光を照射した状態でのj－E特性も測定した。この結果

とBube3）が測定した光照射のもとでの多結晶硫化カドミウムのj－E特性と

をまとめて第3－1O図に示す。

一般に多結晶体の光電流一電圧特性は粒界の影響により非線型になると言わ

    3〕れている。第3－10図中，破線で示した数μmの粒径からなる多結晶硫化カ

ドミウムの場合には，

 2V／㎝＜E＜30V／と㎜では，多結晶膜中の一つの単結晶領域でのj－E

特性が現われておりjαE
           2
 30V／c胴＜E＜8×1O V／㎝では，多結晶膜申の各粒界の界面電位が破

             2
壇され始める段階でありjαE
    2              3
 8×10V／と刑＜E〈5×1O V／㎝では，この現象がさらに強くなりアバ

                    4
ランシェ破壊を起こしている段階でありjαE

      3
 E＞5×10V／㎝では，各粒界での界面電位が完全に破壊され膜全体と

してオーミックな特性を示す段階 jαE

の四つの領域に区別できる。

 一方，平均粒径が数ユOAの超微粒子膜の場合には，光照射によりjの大き

さは光を照射していない場合（第3－9図）に比べて数倍増加するが，0．2
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           3
V／㎝＜E＜2×10V／㎝の電界強度の全領域でj－E特性は第3－9図の

場合と同様オーミックである。
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第3－10図 酸化錫超微粒子膜および硫化カドミウムに各々の

基礎吸収端付近のエネルギーを持つ光を照射して

測定した電流密度と電界強度との関係
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これらの結果より，酸化錫超微粒子膜の場合には，各超微粒子の間には電気

伝導に影響を与えるほど大きな界面電位は存在せず，むしろ各超微粒子が電

気的には連続的につながっていると考える方がよ・い。

 3・2・3  抵抗値の雰囲気依存性

 一般に半導体表面に気体分子が吸着すると，半導体と吸着分子との間の電

子エネルギーの差に基づいて半導体表面と吸着分子との間に電荷の偏在を生

  4）
じる。n形の電気伝導を示す金属酸化物半導体である酸化錫超微粒子膜表面

に電子受容体である酸素が吸着すると，酸化錫超微粒子膜から電子が酸素に

移動して，酸素は負電荷吸着状態になり，酸化錫超微粒子膜は伝導電子濃度

が減少して抵抗値は増加す乱したがって，雰囲気中の酸素分圧と酸化錫超

微粒子膜の抵抗値との問には第3－11図に示すような関係があり，酸素分

圧の低下につれて超微粒子膜の抵抗値は減少する。
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第3－11図 酸化錫超微粒子膜の抵抗値と酸素分圧との関係
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この抵抗値の減少には下限があり，下限の状態では表面吸着酸素はほとんど存

存在していないと考えられる。また動作温度が高い程，酸素圧力の高いとこ

ろでこの下限に到達している。

 410

103

（d  2
坐  10
）

匝

10

20℃

300．C
シ  貫  ×  x  貫  重  貫    ・貫・8

020406080100
 relative humidity R．H． （％）

第3－12図 酸化錫超微粒子膜の抵抗値と相対湿度との関係

 第3－12図に周囲の湿度に対する酸化錫超微粒子膜の抵抗値の変化を示

す。試料の動作温度が20℃の場合には，相対温度がI0％から95％の変

化に対して抵抗値は8MΩから3KΩまで大きく変わる。一方，試料の動作

温度が300℃の場合には，抵抗値は湿度に無関係になる。20℃における抵

                                 5）抗値の大きな変化は膜表面に物理吸着した水分の影響によるものであり，

300℃では，この影響は全くなくなる。超微粒子膜の持つこの特長は，セン
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サのガス選択性を良くする上で重要な性質である。

 第3－13図に周囲の温度Taの変化に対する超微粒子膜の抵抗値Rの変化

を示す。Taの増加につれてRは減少する。
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第3－13図

Ta （・C）

酸化錫超微粒子膜の抵抗値と周囲温度

との関係

 以上述べたRの酸素分圧Po。，相対湿度R．H．，雰囲気温度Ta依存性は超微

粒子膜の作製条件によらずほぼ同一の傾向を示すことが一連の実験により明

らかとなった。

3・3  抵抗値と作製条件および動作温度との関係

 第2章で述べたように酸化錫超微粒子膜の膜構造は模作製時の酸素圧力に

より制御できる。今，超微粒子膜構造として多孔性柱状構造を形成するよう

に酸素圧力を0－4Torrから2Torrの間に保．ち蒸発源温度，高周波電力，蒸発
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                    O              O
源一基板問距離を調整し，平均粒径が50Aから160Aの範囲にある10種

類の試料を作製した。膜厚はいずれも20μmから30μmの間であった。こ

れらの試料の導電率を測定し，その粒径依存性を求めた結果を第3－14図

に示す。
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第3－14図 同一膜構造（porOuS COlumnar）の酸化錫超

微粒子膜の導電率と平均粒径との関係
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                          O              O
粒径が増加するにつれて導電率も増加するが，粒径の50Aから160Aま
               一6     －1            －3      －1
での変化に対して導電率は5×1Oび・㎝から4x1O O・㎝ まで非常に

大きく変化する。各測定値は二本の直線で近似でき，その二直線が交差する
      o                                        o

粒径は約70Aである。平均粒径がこの70A以下の超微粒子膜では導電率

は急激に減少してい孔この理由については3・4で考察を加える。

 次に超微粒子膜作製時の蒸発源温度，高周波電力，蒸発源一基板間距離を

           O              O
制御して平均粒径を120Aからユ50Aの範囲に保ちつつ酸素圧力をO．25Torr

から10Torrまで変化して，柱状，多孔性柱状，海綿状の膜構造を有する試料

を作製した。これらの試料の導電率と膜構造との関係を第3－15図に示す。

模作成時の酸素圧力の増加につれて導電率は減少す乱この現象は第2章の

第2－22図で示した膜比重の酸素圧力依存性の結果とよく似ているが，膜

比重の場合は酸素圧力に対してほぼ連続的に変化したのに対して・．この導電

率の場合は，ステップ状の変化をしている。すなわち，同一膜構造の中では

酸素圧力の変化に対して導電率の変化はゆるやかであるが，膜構造が異なる

と導電率も急激に変化する。酸化錫超微粒子膜の電気伝導機構は膜．構造に大

きく依存していると考えられ孔これについては3・4で詳しく述べる。

 第3－16図に酸素圧力をO．05Torr，O．5Torr，5Torrで作製した試料の

抵抗値と膜厚との関係を示す。膜厚の制御は蒸発時間の長さで行ない。膜厚

の測定はSEMによる膜断面の観察で求めた。また，抵抗値の測定は表面吸

着水の影響を避けるため300℃の動作温度で行なった。作製条件に関係な

く各酸化錫超微粒子膜の抵抗値Rは

      ρ～
   R二                      （3－4）
      t W

    但し，ρ ：抵抗率

      t ：超微粒子膜の膜厚

      4 ：電極間距離

      W ：電極幅
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の関係式を満たしている。
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第3－15図 酸化錫超微粒子膜の導電率と膜構造との関係
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第3－16図 酸化錫超微粒子膜の膜厚と抵抗値との関係

ただ各酸素圧力で作製した膜の中で膜厚の薄い超微粒子膜では，その抵抗値

は（3－4）式で求まる計算値よりも大きくなっている。この原因としては，

                             6）薄膜の場合に述べられているようなキャリアの膜表面での散乱 あるいは多
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                        7）結晶で述べられているような結晶粒界面での散乱によるものではなく，第2

章の第2－31図に示した如く膜成長の初期段階の膜厚の薄い領域では部分

的に超微粒子膜に不連続な部分が存在するためと考えられる。本測定より求

まる各超微粒子膜の抵抗率ρは

 酸素圧力が0．05Torrで作製した膜ではρ＝ユ．8×10 Ω・㎝

                           3
   〃  O．5Torr       ρ＝3．0×1O Ω・㎝
                           4
   〃  5Torr       ρ＝1．3×ユO Ω・㎝

である。

 第3一ユ7図にO．5Torrの酸素圧力で作製した超微粒子膜の抵抗Rの動作

温度依存性を示す。

      4     10

．760Torr in air
・’… @1x1σ3T◎rr1n a1r

103

’ ’ ’
1，2，3

隻1b・

）

庄

⑥
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の
①
』
  1
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．、ミ｝．
  、ニニ軸・｝讐“〃｝一一．

 イ1◎

第3－17図

100   200   300  400   500

0perati◎rl temperature Tb（oC）

 酸化錫超微粒子膜の抵抗値の動作温度依存性
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                  山3測定は760Torrの空気中およびエ×10 Torrの空気中で行なった。760

Torrの空気中では，超微粒子膜の抵抗値は大きな熱履歴を示す。すなわち，

動作温度が高温から低温・へ変化する時は同図中1’，2ノ，3’で示す曲線の如く

安定であるが，低温から高温へ変化する時には，抵抗値はそれ以前の熱経歴

                    8）              9）
に大きく依存する。この現象は，酸化錫厚膜や酸化亜鉛多結晶体にも観測

                            5）       一3されており，膜の表面に吸着した水分の影響と考えられている。一方，1×10

Torrの空気中の測定では，超微粒子膜の抵抗値の熱履歴および，抵抗値の動

作温度依存性は非常に小さくなってい孔熱履歴の減少につい丁は減圧する

ことにより雰囲気中の水分が少なくなり膜表面での吸着水の影響が減少した

ためと考えられる。また，抵抗値の動作温度依存性の減少は，酸素分圧の減

少により従来表面吸着酸素により捕獲されていた電子が自由になり膜の電気

伝導に寄与するようになったためキャリア濃度が増加して縮退した状態にな

ったためと推測できる。

 第3－18図は，酸素圧力がO．05Torr，015Torr，5Torrで作製した膜

の導電率σと動作温度Toとの関係を示している。σの値は膜の作製条件に

より異るが，Toに対するσの変化はどの試料も同一であった。活性化エネ

ルギー△Eaを

           △E乱
     σ＝C・・p（2kT。）        （3－5）

      但し，kはボルツマン定数

         Cは定数

で表わすと，動作温度がユ00℃付近では △Ea÷O．65eV

        〃   300℃       △E a ÷ 0155eV

                     一3となる。また，第3－17図で示した1×10 Torrの空気中での測定では

      動作温度が100℃付近では △Ea‡．O．13eV

        〃   300℃       △Ea÷O．05eV

となる。
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第3－18図 酸化錫超微粒子膜の導電率と動作温度

との関係

3・4 超微粒子膜の電気伝導機構

3・4・1 ホール効果の測定

一般に物質の電気伝導度σは，キャリア濃度nおよびキャリアの移動度μH

を用いて

σ＝n qμH （3－6）

但し，qは単位電荷

一75一



と表わされる。超微粒子膜の伝導機構を明確にするために，vander pauw

 1O）

法によるホール効果の測定によりσをnとμHとに分離した。

 第3－19図に本実験に用いた試料の概略図を，第3－20図にホール効

果の測定系を示す。

■■

a．

1㌃｛B書1

b

第3－19図 酸化錫超微粒子膜のホール効果測定用試料の形状

  a；超微粒子膜（5㎜φ）

  b；ガラス基板（10×ユOm痛）

  A，B，C，D；測定用電極一

10×10×O．8減の無アルカリガラス基板bの表面に真空蒸着法により形成した

厚さ約4000Aの金電極A，B，C，D上に活性化反応ガス中蒸発法により酸化

錫超微粒子膜aを直径5mm厚さ20μm程度の円板状に作製した。この試料を
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第3－20図に示すようなガス導入口および蒸発器fを備えたステンレス製

のチャンバー（容積ユ4）内に保持されたセラミックヒーターC上に固定す

る。チャンバー内のガスはポンプdにより循環している。このチャンバーの

外部から超微粒子膜に垂直に磁場が作用するように磁極eを調節する。

e

魯

，

o

a
b

C

7

D
d

第3－20図

    e

超微粒子膜のホール効果測定系

a三越微粒子膜，b1ガラス基板，c：セラミックヒータ

d：循環ポンプ，e：マグネット，f1ガス導入口

A，B，C，D：電気測定用端子
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 磁場（6500G）を印加した状態と磁場のない状態とで，試料の電極B－

C間に一定電流（50μA）を流した時に電極A－D間に発生する電圧の差VH

および磁場のない状態で電極B－C間に一定電流を流した時に電極A－D間

に発生する電圧V。を測定した。磁場と電流との方向および電極を変化させて，

VHについては16点，V・については8点の測定を行ないその平均値を求め

た。抵抗率ρおよびホール係数RHは

       π・t  VR
     ρ＝一・一   （Ω・c㎜）              （3－7）
       1n2  I

        VH  108・t
     R迫：一・       （cm3／cou1omb）      （3－8）
        I   B

     但し，tは超微粒子膜の膜厚

となる。このρ，RHを用いてキャリア濃度n，ホール移動度μHは

         I
     n＝k                        （3－g）
        qRn

     但し，kは定数で格子散乱の場合には3π／8

        RH
     μH＝一                                （ 3－10）

        ρ

と計算できる。

 3・4・2 測定結果
 第3－21図に0．5Torrの酸素圧力で作製した酸化錫超微粒子膜の導電率

σ，キャリア濃度n，ホール移動度μ。の動作温度To依存性を示す。この膜

                  o
（試料〃4とする）は平均粒径が60A程度の超微粒子からなり多孔性柱状

の膜構造をしている。同図において，σとnはToの増加に対してほぼ直線的

に増加しかっその傾きも互に等しい。一方，μHはToにはほとんど依存せず
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かつその値もO．02c㎡／V．secと非常に小さい。
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    第3－21図  酸化錫超微粒子膜のキャリア濃度（n）、

          導電率（σ）、ホール移動度（μH）の動作

          温度（TO）依存性
腺作製時の酸素圧力を変えて作った他の多孔性柱状構造の酸化錫超微粒子膜

のn、μH，σのTo依存性も第3－2／図に示したのと同様の傾向を示す。腹
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作製時の酸素圧力を増加して，膜が海綿状構造になるとμHは減少し，酸素圧

力が2Torr以上で作製した酸化錫超微粒子膜のホール効果の測定では信号が

雑音レベルと同程度以下になり検出できない。一方，酸素圧力が減少する（

柱状構造になる）に従ってμHは急に増加しかつ動作温度To依存性を示すよ

ろになる。これらの結果を第3－22図，第3－23図，第3－1表に示す。
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第3－22図  薄膜（1，2）と超微粒子膜（3，4）の移動度の

      動作温度依存性
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第3－1表  薄膜（1，2）と超微粒子膜（3，4，5）の膜構造

      とホール効果の測定結果

試料

ﾔ号
模作製方法 膜構造

一Do（A）   σ

@ 一1iび・・m ）

 n
@－3（Cm ）

  μH

i・㎡／V・SeC）

ユ スパッタリング法 柱状 一
ユ．6

   179．O×ユO

11．O

2 抵抗加熱法 柱状 ■

   一ユ8．3×ユO    181．3×ユO
4．ユ

3 ガス中蒸発法
i005Torr） 柱状 一

   一24．Ox1O ユ．O。ユ017 2．5

4   〃
i05 Torr）

多孔性柱状 60
   一43．7×lO    ユ6ユ．2×10

O．2

5   〃
iOβ Torr） 海綿状 200

   一55．O×ユO

 第3－22図は第3一ユ表で示した酸化錫超微粒子膜および薄膜の移動度

μHの動作温度To依存性である。ここで，試料番号1（〃ユ）は反応性スパ

ッタ法で作製した薄膜で，その・膜厚は約1000Aである。試料番号2（〃2）

は抵抗加熱法で作製した薄膜で，その膜厚は約3000Aである。試料番号3

4．，5（κ3，〃4・％5）はいずれも反応性ガス中蒸発法で作製した超微粒

子膜であり，模作製時の酸素圧力は各々O．05Torr，O．5Torr，5Torrである。

％1とκ2の薄膜のμHはToが増加するに従い増加する。この時のμHとTo

との関係は

     肌μH＝kTo   ， 肌＝ユ。r3／2 （3－11）

       但し， k，肌は定数である。

                           n）と表わすことができ，キャリアの散乱はイオン化した不純物 （このときは

          工2j3）肌＝3／2）か結晶欠陥』（このときは肌＝1）に基づくものと同様な温度

依存性を示すことがわかる。これに対して，κ4の超微粒子膜は先に述べた

ようにμHはToに依存しない。M3の超微粒子膜の場合は，μHの他および
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μHのTo依存性ともに〃1や％．2の薄膜のそれと非常によく似た特性を示し

ている。すなわち，m．3の膜はO．05Torrの酸素雰囲気でのガス中蒸発法とい

う作製方法ではあるが電気的特性はむしろ薄膜に近いということができる。
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◎xygen pressure  P （Torr）

  酸化錫超微粒子膜の移動度と模作製時の

  酸素圧力との関係
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 酸化錫超微粒子膜作製時の酸素圧力Pと移動度μHとの関係を第3－23図

に示す。動作温度は250℃である。Pが増加するに従いμHは減少する。こ

の傾向は，第2－22図で示した膜比重のP依存性，第3－15図で示した伝

導度のP依存性と非常によく似ており，超微粒子膜の移動度は超微粒子の平

均粒径，膜構造，膜比重と密接な関係があることを意味している。

 3・4・3  超微粒子膜の電気伝導機構

第3－24図にO．5Torrの酸素圧力で作製した酸化錫超微粒子膜の表面を

30000倍の高倍率で観察したSEM写真を示す。

⇔   o’一

1000A

第3－24図  酸化錫超微粒子膜表面のS E M観察の写真
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図中，白い部分が超微粒子であり黒い部分は空孔である。この膜を構成して

いる超微粒子の平均粒径をX線回折法で求めると60A，BET法で求める

   ○と80Aである。膜中の個々の粒子あるいはそれが数個集まった二次粒子が

ガラス基板に平行な方向に互に結ばれて一一本の細長いチャンネル（chame1）

を形成しているのがわかる。このチャンネルの太さは1個あるいは2～3個

の超微粒子の粒径に相等する。この膜構造の様子を第2－11図，第2－21

図，第3－24図で示したSEM観察の結果を基にして模型的に第3－25

図に示す。

÷
    ■    ’    ’    一             ，

     一    蕗瀦一・
     」
     ，     ’        ■一        ’｛     一     一CrOSS・

         （a）

  u・trafine PartiCIe
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＼

COlumn

、

・’． F泄 ．．1市

uItrafine
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glass substrate

（b）

eIectrode

第3－25図  酸化錫超微粒子膜の膜構造を模型的に示した図
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このチャンネルを形成している各超微粒子の接触界面には，本章3・2で述

べた如く電気伝導に影響を与えるほど大きな界面電位は存在せず，むしろ各

超微粒子が電気的には連続的につながっていると思われる。このような理由

により，O．5Torrの酸素圧力で作製した多孔性柱状の膜構造を有する超微粒

子膜では，その電気伝導度は，ガラス基板に垂直方向は酸化錫超微粒子が高

密度に堆積した円柱からなっているため大きいが，基板平行方向の電気伝導

は，前記の細長いチャンネル領域で支配されるため伝導度は非常に小さくな

る。すなわち，多孔性柱状構造の超微粒子膜の電気伝導はチャンネル領域の

形状で決定されている。異なる作製条件の超微粒子膜の場合も含めて，電気

伝導に寄与する膜構造をまとめて第3－2表に示す。

第3－2表  各種の作製条件でつくった酸化錫超微粒子

      膜において電気伝導に寄与する膜構造

方向
膜構造

基板に平行 基板に垂直

柱 状 面 円 柱

多 孔性柱状 チャンネル 円 柱

海 綿 状 チャンネル   、`ャン不ル

柱状の膜構造を有する超微粒子膜では，基板垂直方向は円柱状，基板水平方

向は面状の電気伝導となるため膜の伝導度，移動度は大きくなり薄膜と類似

の伝導機構である。一方，海綿状の膜構造を有する超微粒子膜は基板垂直，

水平の両方向ともチャンネルによる電気伝導となり，その伝導度，移動度は

非常に小さくなる。

 O．5Torrの酸素圧力で作製した酸化錫超微粒子膜のホール効果の測定から

求めたキャリア濃度は，第3－2ユ図で示した如く250℃の動作温度で1．2
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   16 －3
×ユO cm である。この値は超微粒子膜全体の平均値である。第2章2・

4に述べた如くこの超微粒子膜中に存在する酸化第2錫の分子の割合はバル

クの状態の約1／300である。この事より，チャンネルなどの実際に酸化錫超

微粒子が存在している領域での真のキャリア濃度は，ホール効果で求めた膜

全体の平均値としてのキャリア濃度の300倍のキャリアが存在することに

                              18 －3なる。すなわち，チャンネル領域の真のキャリア濃度ncは3．6×I O㎝ で

ある。

 本章3・2で述べた如く，犬一気中では酸化錫超微粒子膜の表面には酸素が

            ユ4〕負電荷吸着している。Chan ら1ヰ動作温度がユ50℃～250℃の範囲てばこ

      一                           2一
の吸着酸素はOの形であり，さらに高温になるとOの形になるとESRの

測定から結論づけた。n形半導体である酸化錫超微粒子膜の表面に吸着した

このOイオンは，超微粒子膜中を移動するキャリア（電子）の散乱中心にな

る。このOイオンがキャリアの動きに大きく影響を与える距離は（3－12）

式に示すデバイ長で表わすことができる。

        εkTo
     δ・（ ， ）％        （3－12）
         q nC

                  15）        一12     但し， εは誘電率（＝ユ3．5×8．85×ユO F／m）

                       一23         kはボルツマン定数（＝1．38×10 j／ok）

         Toは動作温度

         nCは真のキャリア濃度

雰囲気中の酸素分圧が高くなり吸着Oイオンの数が増加するにしたがいキャ

リアの移動が妨げられる領域が増加し，ついには表面からδの厚さを有する

連続的な帯を構成するようになると考えられる。チャンネル領域でも当然こ

のような現象は発生しており，この様子を模型的に第3－26図に示す。図

中，結晶学的な平均粒径Dを持つ超微粒子が互いに連結してチャンネル領域

を形成しているが，表面に吸着したOイオンのため，超微粒子の表面からδ
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の距離の間はキャリア（電子）が入り込む事ができない。
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超微粒子膜中のチャンネル領域の表面に吸着した

○イオンの効果を模型的に示した図

D：結晶学的な粒径，δ：デバイ長

Lc：実効的なチャンネル厚み

すなわち，キャリナにとっての実効的なチャンネルの厚みLcは（3－I3）

式で表わす値になる。

Lc＝D－2δ （3－13）

今，0．5Torrの酸素圧力で作製した超微粒子膜を250℃の動作温度に保持し

た場合，T。＝523K， nc＝3．6×1018㎝』3を（3一ユ2）式に代入する

とδ霜30Aと計算できる。

DはX線回折法やBET法あるいは第3－24図から求めると，60Aから

80A程度であるので，この場合のLcはOから20A程度と非常に狭くなる。

                      ○第3－14図で示したように，平均粒径が70A以下になると急激に膜の導
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電率が減少する測定結果もこの伝導機構でよく説明できる。さらに3－14

              ○図の横軸をLc（＝D－60A）にして整理した図が第3－27図である。

導電率σは

   2
σαLc （3－14）

となりチャンネル断面積（πLc2）に比例していることがわかる。
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第3－27図

1d     162
        ○    し。（A）

酸化錫超微粒子膜の導電率と実効チャンネル

厚みとの関係

 また，動作温度Toを変化させた時のδの値を（3－12）式，第3－21

図の測定値を用いて計算するとTo＝400℃，250℃，の各温度でδ＝33A
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  o                                        2－             o

30A，となる。ただし，400℃での表面吸着酸素はO とした。D＝70A

として（3－13）式から実動的なチャンネル厚さLcを求めると各々
  o           o

 4A，ユ0Aとなりいずれも非常に小さくしかも互に近い値になる。第3

－21図に示したμHが非常に小さな値で温度依存性がないのは，この理由に

よるものと考えられる。

 さらに，この超微粒子膜の伝導モデルによれば，第3－11図に示した超

微粒子膜の抵抗値の雰囲気の酸素分圧依存性は，次のように説明できる。酸

素分圧が低下するにつれて，表面吸着酸素の数は減少し，チャンネル中で

Lc亀Dとなる領域が増加する。そして全チャンネル領域でLc電Dとなる酸

素分圧で抵抗値は一定値になる。すなわち，この時には表面吸着酸素は全く

無くなった状態でありLc丹70Aである。この時の膜の抵抗値は大気中（Lc

対ユ0A）での値の約1／100程度に低下するが，この傾向は第3－27図に

示した結果とよく一致している。

 以上述べたように，チャンネル領域の実効的な厚さが超微粒子膜の電気伝

導度を支配してい一るというイ云導モデルは，実験結果を矛循なく説明できるも

のである。

3・5    結     言

 この章では酸化錫超微粒子膜の電気伝導特性について実験・考察を行なっ

た。とくに，電気伝導の雰囲気依存性，膜構造・平均粒径依存性および動作

温度依存性について詳しく述べた。またこれらの実験結果とホール効果によ

る測定結果とより，酸化錫超微粒子膜の電気伝導機構を解明し新規な伝導モ

’デルを提案した。

 本章で得られた結果を以下に要約する。

（1〕酸化錫超微粒子膜は金電極と良好なオーム性接触をしかつ接触抵抗も，
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 100℃から400℃の動作温度の範囲内で超微粒子膜抵抗の数％以下である。

12）超微粒子膜においては，各超微粒子が接する界面には多結晶膜のように

 電気伝導特性に大きな影響を与えるような界面電位は存在しない。各超微

 粒子はむしろ電気的には連続につながっている。

（3）超微粒子膜の電気伝導度は周囲の酸素分圧に依存する。酸素分圧が低く

 なるほど伝導度は増加し，動作温度で決まる臨界酸素分圧以下では伝導度

 は飽和する。

14〕同一膜構造の超微粒子膜では，平均粒径が増加するにつれて伝導度も増

 知す孔ある粒径以下では急激に伝導度が低下する臨界粒径が存在する。

（5〕同一粒径の超微粒子膜の伝導度は，膜構造が柱状，多孔性柱状，一 C綿状

 の順序で減少する。

（6〕柱状の膜構造を有する超微粒子膜の電気特性は薄膜のそれに近く伝導機

 構も薄膜と同様に考えられる。一方，多孔性柱状，海綿状の膜構造を有す

 る典型的な超微粒子膜では，キャリアの移動度は薄膜の場合の数10分の

 1以下と非常に小さくカ）っ動作温度依存性を示さない。

（7） r超微粒子膜の電気伝導を支配するのは，個々の超微粒子あるいは複数

 個の超微粒子が結合した2次粒子が細く長く連結したチャンネル領域であ

 る。このチャンネル領域の表面に大気中の酸素が負電荷吸着する。この酸

 素イオンの数によりキャリアが自由に移動しうる実効的なチャンネル断面

 積の大きさが決まる。超微粒子膜の電気伝導度は，この実効的なチャンネ

 ル断面積に比例する。」というモデルを提案した。このモデルによれば，

 前記13）か引6）の測定結果を矛循なく説明できる。
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第4章 超微粒子膜のガス感度特性



第 4 章 超微粒子膜のガス感度特性

4・1  緒    言

 第3章で論じたように酸化錫超微粒子膜においては，その電気伝導特性は

超微粒子膜中の細くて長いチャンネル領域の特性により支配されている。こ

のチャンネル領域の太さは数10Aから100A程度しかないために，この領域

を移動するキャリアは表面に負電荷吸着した酸素イオンの影響を非常に受け

やすい。ところで大気中の酸素分圧はほぼ一定であるため，いま，酸化錫超

微粒子膜の動作温度を一定に保持すると，超微粒子膜表面に吸着した酸素イ

オンの量および吸着状態は一定の定常状態にあり，その結果，清浄な大気中

での導電率も一定に保たれている。このような状態において雰囲気中に電子

供与体であるメタンガス，プロパンガス，アルゴールカスなどの還元性のガ

スが存在する場合，これらのガスは酸素の場合とは逆に酸化錫超微粒子膜表

面に正電荷吸着し，超微粒子膜中のキャリア濃度を増加させる。したがって

ガスの濃度に応じて導電性が増加すると考えられ孔さらに，超微粒子膜に

独特な膜構造，大きな比表面積，薄膜や多結晶焼結体とは異なる電気伝導機

構などから従来のセンサでは実現できなかったガスに対する高感度，高選択

性が期待できる。本章では，酸化錫超微粒子膜のガス感度特性について論じ

る。

 アルコール，イソブタンガスなどの還元性ガスに対する酸化錫超微粒子膜

のガス感度の測定に基づき，超微粒子膜作製条件と検知ガスの選択性との関

 12）                                          13）
係』を4・2で，また超微粒子膜の動作温度とガスの選択性との関係’お

             13）よび導電率のガス濃度依存性’について4・3で詳しく論じる。さらに4・

4では還元ガス雰囲気中におけるホール効果の測定結果および第3章で提案

した酸化錫超微粒子膜の電気伝導モデルに従い，還元性ガス雰囲気中におけ

                     4）る超微粒子膜のセンサ動作機構に考察を加える。
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4・2  ガス感度と模作製条件との関係

 酸化錫超微粒子膜作製時の酸素圧力をO．05Torr，0．5Torr，5Torrとした

三種類の試料について，還元性ガス，湿度雰囲気中における導電率の動作温

度依存性を第4一ユ図に示す。
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第4－1図 酸化錫超微粒子膜の還元性ガス雰囲気中での

動作温度依存性
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同図中，実線は通常の大気中（雰囲気温度Ta＝25℃，相対湿度RH＝40％）

での変化を，破線は高湿度雰囲気（Ta＝25℃、RH＝90％）での変化を，

鎖線は大気中に1OOP里mのエチルアルコール（C2H50H）が存在する雰囲気で

の変化を，点線は大気中に1000P四のイソブタン（isoC4H1o）が存在する雰

囲気での変化を各々示している。酸化錫はn形の半導体であるので，還元性

ガス雰囲気中では導電率σは大気中での値σo・よりも大きくな乱このσ，

σoを用いてガス感度Sを

S＝（σ一σo）／σo （4－1）

と定義す孔ガス感度は，試料の動作温度および超微粒子膜の作製条件（超

微粒子の組成と平均粒径，膜構造）に大きく依存している。

例えば，O．05Torrの酸素圧力で作製した膜（柱状の膜構造を持ち第3章で示

したようにその電気特性はむしろ薄膜に近い）は湿度に大きな感度を有する

がイソブタンには感度が全くない。これとは逆に，O．5To・・の酸素圧力で作

製した膜（平均粒径が70A程度の超微粒子が多孔性柱状の膜構造を形成し

ている典型的な超微粒子膜）では200℃以上の動作温度でエチルアルコール，

イソブタンに大きな感度を示しこの動作温度では湿度に対する感度はほとん

どなくなる。5Torrの酸素圧力で作製した膜（平均粒径が250A程度の超微

粒子が海綿状の膜構造を形成している超微粒子膜）ではそのガス感度特性は

O．5Torrで作製した膜によく似ているが全体的に感度は低くなっている。こ

の特性を明確にするために第4－2図にガス感度と模作製時の酸素圧力との

関係を示す。この測定では，試料の動作温度は各ガスに対して最高の感度を

示す温度に設定した。すなわち，湿度に対しては50℃，エチルアルコール

に対しては250℃，イソブタンに対しては350℃であ乱この図より，O．05

Torrから0．2Torrの酸素圧力で作製した酸化錫超微粒子膜は湿度に，03Torr

からユTorrの酸素圧力で作製した膜はエチルアルコールに，O．6Torrから
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2Torrの酸素圧力で作製した膜はイーソブタンにそれぞれ高い感度を有するこ

とが明確になった。
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酸化錫超微粒子膜のガス感度と模作製時の

酸素圧力との関係

何

 第4－3図に多孔性柱状の膜構造を有する超微粒子膜に関して，超微粒子

膜を構成する超微粒子の平均粒径とガス感度との関係を示す。この膜は，酸

素圧力をO．4Torrから2Torrの間に保ち蒸発源温度，高周波電力などを調整

                              o             o
することにより作製した。得られた膜の平均粒径の範囲は50Aから140A
               o             o
までであった。平均粒径が50Aから90Aの範囲にある超微粒子膜が，エ

チルアルコール，イソブタンに対して高い感度を有し，平均粒径が大きくな

るにつれてガス感度は低下している。このガス感度の粒径依存性およびガス

の種類による最大感度を示す粒径の変化については本章4・4で考察を加え

る。今まで述べてきた如く酸化錫超微粒子膜においては，その作成条件を調

整して粒径，膜構造を最適化することにより各種のガスに対する感度を制御
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できる。
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酸化錫超微粒子膜のガス感度と膜を構成する

超微粒子の平均粒径との関係

150

すなわち，酸化錫という同一の材料を用いてもその超微粒子化の条件を調整

するだけで検知すべきガスに選択的に感度を持たすことができる可能性が大

きく酸化錫超微粒子膜に独特な特長の1つになっている。

 第4－4図にO．5Torrの酸素圧力のもとで作製した酸化錫超微粒子膜のパ

ルス応答特性を示す。これは第3－7図に示した試料抵抗値の測定システム

中の入力電圧を正弦波から1V－100肌secの矩形波パルスに置きかえたも

のである。1000PPmの水素雰囲気および相対温度90％の空気中での出力電

圧の様子を図示している。水素雰囲気中では測定系の出力電圧（eo）は数μ

SeCの時間で安定しそれ以後変動していない。ところが高湿度の雰囲気では
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出力電圧は徐々に低下し100肌secの時間では安定値に達しなかった。

inPut signa1
100msec

1000ppmト12
at300●C

e1ectronic conduction

 ！

R．ト1．90％wet air
  at250C

ionicと◎nduCti◎n
！

第4－4図 酸化錫超微粒子膜の抵抗値のパルス応答特性

（水素雰囲風中では電子伝導のため応答は速いが高湿度雰

囲気中ではイオン伝導のため応答は遅くなる）

このことより，水素，イソブタン，エチルアルコールなどの還元性ガスに対

                                十する導電率の変化は電子伝導によるが，湿度に対する変化はHのイオン伝導

によるものと考えられる。第4－2図において模作製中の酸素圧力の増加に

ともない湿度に対する感度が低下しているのは，超微粒子膜中ではその微細

構造のためイオンなどは動きにくくなる結果であると推測できる。

 第4－5図は酸素圧力がO．05Torr，O．5Torr，5Torrのもとで作製した酸

化錫超微粒子膜のエチルアルコールに対する感度Sの膜厚t依存性を示して
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 第4－5図  酸化錫超微粒子膜のエチルアルコールに対する感度と

       膜厚との関係

O．05Torrの酸素圧力で作製した膜は，膜厚の増加に対してガス感度は減少

する。この理由は次のように考えられる。柱状膜構造を持つこの膜は第2－

21図のSEM観察の写真，第2－22図の膜比重の値からもわかるように

薄膜に近い膜質であり空孔もほとんどない。そのためにエチルアルコール分

子は膜中に入り込むことができず，その吸着は膜表面だけに限定される。膜

厚の増加につれて，膜抵抗値に及ぼすエチルアルコールの吸着による表面抵

抗値の変化の影響は小さくなる。すなわち，ガスに対する感度が小さくなっ

ていく。0．5Torrと5Torrの酸素圧力条件で作製した膜ではガス感度は膜厚

にまったく依存しない。多孔性柱状や海綿状の膜構造を持つこれらの超微粒
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子膜は多孔性の度合が非常に強くエチルアルコール分子は膜中にも自由に入

り込める。その結果，エチルアルコール分子の吸着は膜表面だけでなく膜全

体で起こるためガス感度の膜厚依存性は無くなると考えられる。このガス感

度が膜厚に依存しないということは薄膜タイプの従来のセンサには見られな

い超微粒子膜に特有の大きな特長の一つであり，工業的には，再現性，均一

性が良くしかも良品歩留りが高い製品を容易に作製できることを意味してお

り，製造上での大きな利点につながるものである。

4・3  ガス感度と動作温度およびガス濃度との関係

 第4－1図に示した測定結果を基にして，0，5Torrの酸素圧力のもとで作

一製した酸化錫超微粒子膜のガス感度Sの動作温度To依存性を第4－6図に示

す。
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  第4－6図  酸化錫超微粒子膜のガス感度と動作温度との関係
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この膜はToが50℃付近で湿度に，200℃から300℃の範囲でエチルアルコールに，

350℃から450℃の範囲でイソブタンにそれぞれ高い感度を有する。このため，例

えば超微粒子膜の動作温度を250℃と450℃とに設定することだよりエチルアル

コールとイソブタンを各々独立して選択的に測定できる。このように超微粒子膜に

おいては，各種のガスに対する感度を膜の動作温度を変えることにより非常に明確

                             5〕に分離することができる。これも超微粒子膜の特長の一つである。

 第4－7図はO．5Torrの酸素圧力で作製した酸化錫超微粒子膜の動作温度

を250℃および400℃とした時の各種還元性ガスに対するコンダクタンスG

のガス濃度依存性を示したものである。動作温度が250℃の場合，エチルア

ルコールの濃度〔C〕が増加するにつれて膜のコスタクタンスGは直線的に

増加する。その傾き（△logG／△log〔C〕）は約ユである。同様な測定におい

      o                                              6）
て，数！000Aの粒径からなる多結晶焼結体の場合のこの値はO．5～O．6 ，

               o                         7）
スプレー法による膜厚が数IOOAの多結晶厚膜の場合には約O．5，スパッタ

            o                    8〕
法で作製した膜厚数1000Aの薄膜の場合にはO．2～O．4 であるので，超微

粒子膜の場合には，これら従来のものと比べて約2倍の高感度特性を示す。

さらに超微粒子膜のコンダクタンスと濃度との直線関係はエチルアルコール

の場合にはユ0PPmという低濃度から成立しており，この点においても従来の

ものに比べて数倍高感度である。動作温度が400℃の場合には，平一チルアル

ゴールの感度は減少し，水素，イソブタン，メタンなどの感度が大きくなる。

この動作温度では，水素，イソブタンに対する△logG／△log〔C〕の値が約ユに

なる。超微粒子膜のこのようなガスに対する高感度特性は

 ○平均粒径が数10Aという超微粒子の持つ大きな比表面積と表面エネルギー

 ○膜比重がバルクの数IOO分の1という超微粒子膜の多孔性

に起因すると考えている。

 動作温度によってガス感度が変化する原因の一つに，酸化錫超微粒子膜表

面で，ガスの吸着状態が変化することが考えられる。
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変化の状態を明らかにするためにエチルアルコールの場合について，示差熱

天秤と質量分析装置とを併用して膜表面での反応生成物の動作温度依存性を

測定解析した。第4－8図に測定系を示す。示差熱天秤の試料室に酸素圧力

がO．5Torrで作製した約20mgの重量の酸化錫超微粒子の粉体をセットする。

試料室にはエチルアルコールの5％水溶液中を通したヘリウムガスを1cc／分

程度の速度で流す。なお，試料室の底部は大気に開放しており室中には十分

な酸素が存在している。試料室の温度を5℃／分の一定速度で上昇させてゆ

く過程で50℃毎に試料室中のガスをサンプリングして，ガスクロマトグラ

ムを経て質量分折装置に導入する。
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第4－8図  示差熱天秤と質量分析装置とを用いた酸化錫超微粒子膜

      とエチルアルコールとの反応生成物の測定系
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 第4－9図に測定結果を示す。同図1a〕は質量分析の結果である。150℃以

下の温度ではエチルアルコール（C2H50H，質量番号46）の信号だけであ

るが，200℃以上の温度になるとエチルアルコール以外に，それが酸化され

た形のガスが検出される。すなわち200℃ではエチルアルコールとアセトア

ルデヒド（CH3CHO，質量番号44）が検出され始め，250℃になるとアセト

アルデヒドの検出量が増加し，エチルアルコールの信号はやや減少する。ま

た少量ではあるが酢酸（CH3COOH，質量番号60）も検出され始める。さら

に温度が高くなると，アセトアルデヒドの検出量は減少し，酢酸の検出量が

増加し，350℃の温度で最高値を示す。同図（b）は示差熱天秤の測定結果であ

る。DTA（示差熱解析）は150℃までは緩やかな吸熱反応を，それ以上の

温度ではかなり大きな発熱反応を示している。前者は酸化錫超微粒子の表面

に吸着していた水分の脱離による熱反応を，後者は超微粒子表面でのエチル

アルコールの酸化による熱反応を示していると思われる。またTG（重量変

化）は200℃以下の温度での試料の重量減少を示している。これは表面吸着

水の脱離によるも。のと考えられる。この解析結果と第I4一ユ図に示したアル

コール雰囲気中での超微粒子膜の導電率の変化の様子を対比すると，導電率

が空気中の値から変化し始めるすなわちガス感度が現われ始める温度は約

ユ50℃であり，この温度は質量分析による測定結果においてエチルアルコ

ールが酸化されてアセトアルデヒドに変化し始める温度に一致している。す

なわち酸化錫超微粒子膜表面にエチルアルコールが単に吸着している状態で

は導電率の変化は起きないが，エチルアルコールが膜表面に吸着している酸

素イオンと反応してアセトアルデヒドあるいは酢酸に変化する酸化反応に際

して超微粒子膜側に電子を放出していることがわかる。このようなアルコー

ルの酸化反応については4・4で詳しく述べる。またガスの種類によりガス

感度が現れ始める動作温度が異なるのは膜表面での電子の授受をともなう反

                        9）応の起こる温度が，それぞれのガスにより異なるため と理解できる。
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4・4  超微粒子膜のガス検知機構

 酸化錫や酸化亜鉛などの金属酸化物材料からなる焼結体や薄膜のガスセン

サについて，そのガス検知機構を説明するために以下に述べるようなモデル

がすでに提案されている。

         ユ。）
l1）表面伝導モデル ：センサ表面での，吸着ガス分子とセンサとの間の電

 子の授受によるキャリア濃度の変化。（キャリア移動度μの変化は考えて

 いない。）

          11）．（2〕ゲート作用モデル ．焼結体の接触粒界面でのネック部の大きさがデバ

 イ長以下のときに，吸着ガス分子の作る電位による電気伝導度の制御。

 （μは一定と仮定）

         1213）．（3）酸化還元モデル j．金属酸化物であるセンサ材料が吸着ガスにより酸

 化もしくは還元されて組成変化を起こす原子価制御過程による電気伝導度

 の変化。

         1415）．14）界面電位モデル ’ ．焼結体の接触粒界面での電位障壁の高さがガス分

 子の吸着で変化することによるキャリア濃度の変化。（μの変化は考えて

 いない。）

       16）．（5〕燃焼モデル ．吸着ガス分子とセンサとの化学反応（接触燃焼）による

 センサ温度の上昇に起因するキャリア濃度の増加。（μの変化は考えてい

 ない。）

多結晶焼結体や薄膜が．らなるガスセンサの伝導度変化は，上記モデルのうち

いずれか1っ，あるいは複数のモデルが重畳して生じているものと考えられ

ている。一方，前節までに述べた酸化錫超微粒子膜のガス感度特性は，上記

モデルだけでは説明できない点が多い。すなわち，いままでに提案されたモ

デルでは，センサの伝導度の変化をキャリア濃度の変化のみで説明しており，

ガス吸着によるキャリア移動度の変化を全く考えていないか，あるいは移動

度は」定であると仮定していた。ところが超微粒子膜の場合には，膜を構成
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している超微粒子が数10Aと非常に小さいために表面吸着ガスにより第3章

で述べた電気伝導に寄与している実効的なチャンネル厚みが変化して移動度

が変わることが推察される。そこで3・4第4節で述べた超微粒子膜のホー

                         4）ル効果の測定をエチルアルコール雰囲気中で行なった。測定装置は第3－20

図に示したものであり所定濃度のエチルアルコールを蒸発器により気化して

測定容器中に導入した。
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C21－15◎H c◎ncentration〔C〕（PPm）

酸化錫超微粒子膜（模作製時の酸素圧力はO．5Torr）の導電

率σ、キャリア濃度n、移動度μHとエチルアルコール濃度〔C〕

との関係
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第4－11図 スパッタ法で作製した酸化錫薄膜の導電率σ、キャリア濃度n

移動度μHとエチルアルコール濃度〔C〕との関係

第4－1O区および第4一ユ1図にO．5Torrの酸素圧力のもとで作製した

酸化錫超微粒子膜およびスパッタ法で作製した酸化錫薄膜のエチルアルコー

ル濃度〔C〕に対する導電率σ，キャリア濃度n，移動度μHの変化を示す。
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試料の動作温度はともに250℃である。いずれの試料でもその導電率σがエチルァ

チルアルコール濃度〔C〕の増加に対して対数グラフ上で直線的に増加して

ゆく。すなわち

     N
σ＝α〔C〕 （4－2）

         但し， α，Nは定数

と表わすことができる。第4－10図で示した超微粒子膜の場合にはN＝ユ

であり第4一ユ1図に示した薄膜の場合にはN～O．5である。本章4・3に

おいても述べたようにNの値が大きい（ガス感度が大きい）ことは超微粒子

膜の大きな特長の一つであ孔このホール効果の測定によってはじめてエチ

ルアルコールの吸着による導電率変化の機構が超微粒子膜と薄膜とで大きく

異なっている事実を明確にすることができた。

 キャリア濃度nはエチルアルコール濃度〔C〕の増加につれて増加する。

その傾きはO．5である。すなわち

△（・iog n ）／△（ 正。g 〔C〕 ）＝O．5 （4－3）

である。ガス吸着により誘起されるキャリア濃度の増加は酸化錫という固体

とエチルアルコールという気体との化学反応によってのみ決定され一る。それ

ゆえ，同一条件（雰囲気温度、動作温度など）で測定するならば超微粒子膜

であっても薄膜であっても△（logn）／△（log〔C〕）の値が同一になるのは当

然である。第3章3・4で述べた如く通常の大気中では膜表面にはその膜の

動作温度で決まる型で酸素が吸着している。この酸素の吸着状態は次式の平

             ユ7）衡式によって表わされている。

        o           e          e
02（g）÷02（ad）÷02．（ad）≠0■（ad）÷02一（ad） （4－4）

ここでg，ad，はそれぞれガス，吸着の各状態を表わしeは伝導電子を

表わす。
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                   一      18）
250℃の動作温度では酸素の吸着状態はOである。この膜表面に吸着して

い」 驍n一 ﾆエチルアルコール分子との反応は次のように表すことができる。

            kf
      C2H50H＋O一÷CH3CHO＋H20＋e        （4－5）
            kb

すなわち，250℃の動作温度では膜表面に吸着したあるいは雰囲気中にある

エチルアルコール分子は膜表面に吸着している酸素イオンにより酸化されて

アセトルデヒドに変化する。この時，酸素イオンから遊離した電子が膜中に

戻りキャリア濃度が増加する。この反応の妥当性は第4－8図の質量分析計

による測定結果から確かめられている。（4－5）式で示した反応の平衡状

              19）態においては，質量作用の法則 より

   kf［C2H50H1［01：kb［CH3CHO］［H20］［e】       （4－6）

となる。エチルアルコール濃度が表面吸着酸素イオン濃度に比べて低い場合

には（4－6）式において酸素イオン濃度〔O〕は一定と考えることができ

る。そしてまた，水分子は空気中に十分多く存在しているので〔H20〕も一

定と考える。（4－5）式より

      ［CH3CHO］＝［e］                    （4－7）

である。（4－5），（4－6），（4－7）式と前記仮定とから

      〔e】＝［C2H50H］払                  （4－8）

となる。すなわちキャリア濃度の増加はエチルアルコール濃度の平方根に比

例して増加する。この解析結果は第4一｝O区および第4－1ユ図の結果と

よく一致している。

 さらに動作温度が350℃の場合を考えてみる。第4－8図の質量分析計を

用いた測定より，この温度ではエチルアルコールは酢酸に変化することがわ
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                 2－           8）
かる。また表面吸着酸素の状態はO になっている。この時の反応式は

          kf
  C2H50H＋202’≠CH3COOH＋H20＋4e          （4－9）
          kb

となる。質量作用の法則より

  k＾C2H50H］［0212＝kb［CH3C00HπH20］一e］4     （4－10）

’アセトアルデヒドの場合と同様に〔02一 l，〔H20〕は一定と仮定する。さ

らに（4－9）式より

［CH3COOH1＝［e14 （4一ユエ）

である。（4－9），（4－1O） （4－11）式より

【e1二【C2H50H］1／8 （4－12）

すなわち，エチルアルコールは動作温度が高温になり膜表面での酸化反応が

促進され酢酸にまで変化してしまうとガス感度は低下する。この解析結果は第

4－6図に示したガス感度の動作温度依存性とよく一致している。

 一方，移動度μHのエチルアルコール濃度〔C〕依存性は超微粒子膜と薄膜

とで異なっている。すなわち

  超微粒子膜（第4－10図）では

           △（王。gμH）／△（1og 〔C〕 ）記O．5       （ 4 － 13 ）

薄膜（第4一ユ1図）では

         △（1ogμH）／△（lo9 〔C〕 ）霜O （4－14）

である。この△（logμH）／△（1og〔C〕）の値は膜構造や平均粒径などの膜特

性に大きく依存している。

 さて，上述の実験結果をここで整理すると，膜の導電率σは（3－6）式
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で示したように

σ：nqμH （3－6）

で表現される。この（3－6）式の両辺をエチルアルコール濃度〔C〕で微

分すると

      d1ogσ    d1og n    d1ogμH

          ＝十  （4一ユ5）      と1og工C］  d1og［C］  d1og圧C1

となる。（4－15）式の右辺第1項は膜の種類，その作製条件に無関係で

あり膜の動作温度が250℃の場合には約O，5である。（4－15）式の右辺

第2項は膜の性質に強く関係している。最適な粒径と膜構造を有する超微粒

子膜では約O．5であるか，」薄膜の場合にはOである。これらの理由により，

（4－15）式の左辺は超微粒子膜の場合には1になり薄膜の場合にはO，5

になる。すなわち，超微粒子膜の高いガス感度特性は．ガス吸着による膜の移

動度の変化に起因している。超微粒子膜におけるこの移動度のガス吸着によ

る変化の量は模作製条件と密接な関係がある。

 第4－12図に膜動作温度が250℃の時の超微粒子膜の△（1ogμ宜）／△（log

〔C〕）の値の模作製時の酸素圧力依存性を示す。酸素圧力をO．5Torrおよび1

Torrにして作製した多孔性柱状の膜構造を有する超微粒子膜の△（logμH）

／△（1og〔C〕）が大きな値を示した。次に△（logμH）／△（log〔C〕）の値と，

膜構造，平均粒径との関係について論じる。

 第4一ユ3図は第3章3・4で述べた超微粒子膜表面にOイオンが吸着し

ている状態での超微粒子膜の伝導機構を示したものであ孔同図1a）はエチル

アルコールが存在しない場合，同図1b〕は超微粒子膜表面あるいは雰囲気中に

存在するエチルアルコールが吸着Oイオンと反応した場合を模型的に示して

いる。同図1a〕の場合には，第3章3・4で述べた如く，キャリアが膜中を自

由に移動できる実効的なチャンネル厚みLcは
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Lc＝D－2δ （3－！3）

であるが，同図1b〕で示すように，エチルアルコールが存在するために（4－

5）式で示した反応が起こると超微粒子膜表面に吸着していたOイオンは水

になって膜から脱離してゆく。この時には，キャリアを超微粒子膜中に与え

ると同時に，従来の散乱中心としての作用も消滅する
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    第4－12図  エチルアルコール濃度に対する酸化錫超微粒子膜

           の移動度の変化と模作製時の酸素圧力との関係

そのために実効的なチャンネル厚みLcはチャンネル領域中で部分的に

Lc亀D （4－16）

となる。
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第4－13図

  （b）

酸化錫超微粒子膜のガスセンサ動作機構を説明する図

a）還元性ガスが吸着前（多数のOイオンが膜表面に吸着）

b）還元性ガスが吸着時（Oイオンの数が減りLcは広くなる）
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エチルアルコール濃度の増加につれて，（4－3）式で示した如くキャリア

濃度は

     △（1ogn）／△（1og［C］）＝0．5                 （4－3 ）

の割合で増加する。すなわち酸素イオン濃度〔O〕は

     △（1og工01／△（1og江C】）＝一0．5             （4一ユ7）

の割合で減少する。このため，超微粒子膜のチャンネル領域中で実効チャン

ネル厚みLcがLc電Dとなる部分Aは

     △（1og A）／△（1og工C］）二〇．5               （4－18）

の割合で増加する。この結果，移動度μHも（4－13）式で示したように増

加する。

 上述の（4－17），（4一ユ8）式が成立するのはエチルアルコールが

存在しない状態，すなわち第4－13（a）図において実効チャンネル厚みLcが

○の場合である。この時に，ガス吸着によるLcの変化すなわちμHの変化が

最大になる。Lcが大きくなるにつれて，すなわちDが大きくなるにつれて

△（1ogμH）／△（log〔C〕）の値は小」さくなる。酸素ガス圧力が0．5Torrで作

製した酸化錫超微粒子膜の平均粒径Dは60から80入でありδは250℃の

動作温度では（3－12）式より30AであるのでLc記αこなり，△（logμH）

／△（log〔C〕）は（4一ユ3）式に示すように約O．5となり最大の値を示す。

酸素ガス圧力が／Torrで作製した膜の平均粒径は80A～100Aであるため，

O．5Torrの場合に比べて△（logμH）／△（log〔C〕）の値は小さくなる。さらに

薄膜の場合のように膜厚が1000A以上になってくると実効チャンネル厚み

Lcはエチルアルコールの存在には無関係に

Lc霜D （4－19）
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となるため，

となる。

（4－14）式に示したように△（logμH）／△（log〔C〕）～O
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第4－14図 酸化錫超’微粒子膜の抵抗値とエチルアルコール

濃度との関係

 第4一ユ4図に酸素圧力が0．5Torrのもとで作製した酸化錫超微粒子膜の

抵抗値のエチルアルコール濃度〔C〕依存性を示す。動作温度は250℃である。

〔C〕が1000P里皿程度以下では△（logR）／△（log〔C〕）の値は約1であるが
                            4
1000P峠よりも高濃度になるとこの値は低下してゆき2×10Pl㎜（2％）以

上のエチルアルコール濃度に対」してはその抵抗値は一定値に近づく。すなわ

ちこの状態では超微粒子膜表面に吸着していたOイオンが完全に除去された

ものと考えられる。ここで用いた試料は第3－11図に示した超微粒子膜の

抵抗値の雰囲気酸素圧力の測定に用いたのと同一試料である。第3－11図

                     一ユでは動作温度が300℃の場合，酸素分圧が耳0 Torr以下になると抵抗値は
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0．5KΩ程度で飽和してい孔第4－14図の場合にもO．4KΩ程度とほぼ

等しい値で飽和している。すなわち，エチルアルコールが膜表面に吸着して

いるOイオンと反応してOイオンを脱離させる事により膜の導電率が上が

るというモデルは十分妥当なものであると考えられる。さらに，ここでは酸

化錫超微粒子膜とエチルアルコールとの反応に限って述べたが，本モデルは

酸化亜鉛や酸化銅などの他の金属酸化物超微粒子膜にもまた水素やイソブタ

ンなどの他の還元性ガスとの反応にも適用で’きるものである。

4・5  結     言

 この章では活性化反応ガス中蒸発法で作製した酸化錫超微粒子膜のガス感

度特性について，スパッタ法や真空蒸着法で作製した酸化錫薄膜の特性と対

比させながらその特長を調べた。超微粒子膜のガス感度特性は模作製条件お

よび膜動作温度に大きく依存していることを見出した。さらにガス雰囲気中

での超微粒子膜のホール効果の測定結果と第3章で述べた酸化錫超微粒子膜

の伝導度変化の機構について考察を加えた。

 本章で得られた結果を以下に要約する。

（1）超微粒子膜の作製条件によりガス感度の制御やガス．の選択検知が可能な

 ことを見出した。すなわち，ガス感度を高めるにはガスと酸化錫との化学

 反応の温度により決まる最適な超微粒子膜構造および粒径が存在する。例

 えば湿度に対しては，0．05Torrの酸素圧力で作製した柱状構造の膜，アル

 コールに対しては0．5Torrで作製した多孔性柱状で平均粒径が60A程度

 の膜，イソブタンに対してはユTorrで作製した多孔性柱状で平均粒径が80

 A程度の膜が各々最高のガス感度を示した。

12）超微粒子膜の動作温度によりガス感度の制御やガスの選択検知が可能な

 ことを見出した。すなわち湿度に対しては50℃，アルコールに対しては
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 250℃，イソブタンに対しては350℃の各動作温度で最高のガス感度を示

 した。

（3）超微粒子膜はガスに対して高感度である。これは超微粒子膜を構成する

 超微粒子の粒径がスパッタ法などで作製した薄膜の膜厚や多結晶焼結体を

 構成している個々の粒子の粒径に比べて十分小さいことに起因し，超微粒

 子膜のキャリアの移動度がガス濃度の増加につれて増加するためである事

 を見出した。

14〕／1）から13）の実験結果より，超微粒子の粒径は，キャリア濃度と動作温度

 とで決まるデバイ長の2倍程度であり，かっ，＝超微粒子膜の膜構造は，多孔

 性粒状であるとき，還元性ガスに対する感度が最も高くなることを結論づ

 けた。
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第 5 章 超微粒子膜のガスセンサヘの応用

5・1  緒     言

 20世紀後半になって，システム化の思考はI C技術によるマイクロプロ

セッサの普及によって広く実用されるようになった。システムが元来指向す

る最適動作を実現するためには計測が徹底されねばならない。計測に必要な

         1）ものがセンサである。したカミって，システム化の進展はセンサの開発を伴う

ものであり，ここに人力一演算処理一出力という基本システムの枠組ができ

あがる。現状の開発レベルは，入力都であるセンサ，制御出力部であるアク

チュエータが演算処理部であるマイクロコンピュータの機能に比して，相対

的に遅れている。またシステムの効率化，高精度化の点から，入力検知にお

いて単一の情報だけを検知していては片手落の場合が多い。できるだけ多く

の物理量，化学量の情報を同時に検知して，総合判断のもとにシステムを運

営するのが望ましい。またセンサで検知した情報からマイクロコンピュータ

入力となる電気信号変換までのプロセスが簡単で小型，高・信頼性かつ低価格

                                2）であるということも，ますますセンサに要求されるようになってきた。集積

化センサヘの進展もこのような流れの中で当然の帰結として位置づけること

ができる。

rユ980年代の代表技術のひとつであると言われているセンサ技術は，『資

源・エネルギーの有効利用技術』として位置付けられる条件を満たすもので

                3）｛なければならない」と言われている。第4章に述べた酸化錫超微粒子膜が持

っ模作製条件や動作温度による検知ガスの選択性，ガス濃度の変化に対応す

る超微粒子膜の導電率の大きな変化や数PPmの極低濃度のガスまで検出可能な

高感度といった特長は前述の要求を十分に満たすものである。本章では酸化

錫超微粒子膜のガスセンサヘの応用について論じる。

 ガスセンサは」般にセンサ材料とガスとの化学反応を高め感度を高くし，
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かっ応答速度を速めるために300℃程度の動作温度で使用される。4朱研究で

はセンサ加熱用のヒータおよび動作温度検知素子を内蔵した1．5×a O㎡の

シリコンチップ表面にガス検知素子として酸化錫超微粒子膜を形成し，センサ

と周辺素子とを一体化した新しい構造の集積化超微粒子ガスセンサについて

述べる～山8）従来，単一機能の個別素子が主流であったセンサ分野の最近の動

向と本集積化超微粒子膜ガスセンサの位置付け，その特長などを5・2で，ま

た5・3では本集積化超微粒子膜ガスセンサの構造およびその作製方法につ

いて詳しく述べる。さらに5・4では，本センサのガス応答性，再現性，寿

命試験の結果などについて考察を加える。また本センサの特長を生かした新

しい高精度ガス検知方法を提案する。

5・2  集積化超微粒子膜ガスセンサの位置付け

 センサの集積化の概念は，個別部晶的に取扱われてきた従来のガスセンサ

に対する概念から大きく脱皮するものである。

 この集積化センサの概念には，多機能センサ（単一の素子で複数の情報を

検知できるセンサ）や複合化センサ（異種の情報を検知する単数又は複数の

素子と周辺部品や処理回路を一体化したセンサ）といった考えが含まれてい

る。

 センサを集積化することの利点として

（1）高精度・高信頼性が得られること。

 一般にある事象のセンサ情報が多ければ多い程，その事象全体の姿を正し

 く判断して，適確な処理をとり得る。

（2〕低消費電力化が図れること。

 センサと周辺素子や回路部品とを一体化することにより，個別部品で構成

 しているよりもはるカ）に低消費電力化が図れる。

（3〕小型・軽量になること。
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（4〕高いコストバーフォマンスが得られること。

 集積化センサは個別部品としての単体センサに比べると幾分高いコストに

 なるが，周辺回路あるいはシステム全体を通してみれば低コストになり，

 カ）つより高次の処理や機能をもたらす。

                               9）を挙げることができる。これらのことを第5－1図にまとめて示す。

高機能化 （インテリジェンス化）

  高精度

  多機能

  自動補正機能

  予知・判断機能

高信頼性化

  無保守

高コストパーフォマンス化 ← システム全体

超小形・低消費電力化

低価格化 ←  汎用化して量産

第5－1図 センサを集積化することの利点

 このようなr80年代におけるセンサ」という視点から本研究の集積化超

                           6〕微粒子膜ガスセンサの機能上および製造上の特長を述べる。なお，詳しい素

子構造，作製方法については本章5・3で述べる。

 まずはじめに，本センサの機能上の特長を列記する。

｛ユ〕ガスセンサ，湿度センサおよび温度センサが同一のシリコンチップ上に
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 集積化されたr複合化センサ」である。これは機器としての製品のシステ

 ム化のために強く要望されている多様な言十測機能を持ったセンサの実現で

 ある。

（2〕センサの動作温度を変えることにより同一のr超微粒子ガス感応膜」で

 複数種類のガスを選択的に検知できるr多機能センサ」である。

                                  o
（3）感度が高く，応答性も速い。これは超微粒子膜が，平均粒径が数ユ0A

 程度で比表面積の極端に大きい酸化錫超微粒子で構成されており，しかも

 独特の膜組織を有していることに起因している。

（4）測定精度を高くできる。これは超微粒子ガス感応膜とそれを加熱するた

 めのヒータおよび温度センサが一体化されているために超微粒子ガス感応

 膜の動作温度を精確に制御することが可能なためである。

（5）低消費電力である。たとえば超微粒子ガス感応膜を300℃に加熱するた

 めには約500mWの印加電力でよい。これはセンサの大きさが1．5×3．Ox

 0．15㎜3と微小なこと，超微粒子ガス感応膜と加熱ヒータ用拡散抵抗とが厚

 さ0．5μ皿程度のシリコン酸化膜（Si02膜）を介して接しているので直接加

 熱できることなどのためである。

つぎに，本センサの製造上の特長を述べる。

川 超微．粒子ガス感応膜を構成する酸化錫超微粒子膜の重さは100〃程度

 の微量でよい。いい換えればユ9の原材料から10一万素子製造できること

 になる。さきに機能上の特長15）で述べた，消費電力が少ないこと，センサ

 寸法が微小なこととあわせて，r省資源・エネルギー形」のセンサと言え

 る。

（2）同一の原材料を用いても，超微粒子ガス感応膜を形成するときの製造条

 件を変えるだけで，それぞれ特色のある機能を持ったセンサを実現するこ

 とが可能である。すなわち，本センサが多品種少量生産用としても適して

 いることを示している。
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（3〕センサの基板として，シリコンチップを用いているために，従来のシリ

 コン集積回路加工技術をそのまま利用できるので，素子の小型化，特性の

 均一化につながり，生産性の向上を図ることができる。

5・3  構造と作製方法

 試作したr集積化超微粒子膜ガスセンサ」の構造の一例を第5－2図に示

す。

（E）    （G）

／／＼
（F）

（D）

朴（A     （B （C）

silicon substrate

第5－2図  集積化超微粒子膜ガスセンサ

 （A）温度検知用抵抗   旧）センサ加熱ヒータ用抵抗

 1C）温度検知用ダイオード ①）シリコン酸化膜

 （EHF）電極     1G）酸化錫超微粒子ガス感応膜

ユ．5×3．O×0．ユ5棚π3のシリコン基板中に，温度検知用の抵抗1A），センサ加熱

ヒータ用の抵抗（B〕，温度検知用のダイオード（C）が集積回路技術により形成さ

れている。この基板の表面に絶縁膜であるシリコン酸化脚D〕を介してチタン

一ユ25山



一パラジウムー金からなる電極E〕およびlF）が形成されている。ここで電極E）

は前記，温度検知用の抵抗やダイオード，センサ加熱ヒータ用の抵抗の電気

接続を行なうためであり，櫛型竜樹F）はその上に作製した酸化錫超微粒子ガ

ス感応膜1G）一の電気抵抗を測定するためのものである。

 抵抗1B）の両端に電流を流して発熱させ，約O．5μmの厚さのシリヲン酸化膜

1D）を介して超微粒子ガス感応酬G〕を加熱している。抵抗（B〕で発生した熱はシリコ

ン基板中の抵抗（A）やダイオードlC）も加熱する。この部分の温度は超微粒子ガス感

応膜1G）とほとんど同一である。したがって，抵抗値の変化およびダイオード

            ！0）の順方向電圧の温度依存性 を測定することにより超微粒子ガス感応膜の温

度を精度よくかっ迅速に測ることができる。

 第5－3図にこの集積化超微粒子膜ガスセンサを作製する工程の流れ図を

示す。抵抗率1Ω一㎝，厚さ5μm程度のP形エピタキシアル層を有するP／n

基板（第5－3図：1）の表面からn形の導電性を与える不純物，例えばリ

ンを選択的に拡散してp形の三つの島領域を形成する。（第5－3図12，3）

この各島領域中にn形の導電性を与える不純物，例えばオキシ塩化リン（POC13）

を拡散源としてリンを選択的に拡散し，シート抵抗が20Ω／□，拡散深さが

2μm程度のn形領域を形成する（第5－3図：4，5）。このn形領域であ

る第1の島は温度検知用の抵抗として，第2の島は超微粒子ガス感応膜を加

熱するためのヒータ用の抵抗として，第3の島は温度検知用のダイオードと

してそれぞれ用いられ孔基板表面をシリコン酸化膜・で被覆した後，これら

の各領域に電極配線を行うための窓を形成する（第5－3図：6）。この後，

電子ビーム蒸着法によりチタン（Ti）およびパラジウム（Pd）を連続して基

                   o                    o
板の表面に形成する。膜厚は各々約1800Aおよび約4000Aである。次に

ボトリングラフィ法により電極バターンを形成した後，電解メッキ法により

選択的に金を前記チタンーパラジウム上に付着形成する。この時の金の厚み

は約3μmである。この後，金をマスクにしてパラジウムおよびチタン毒エッ
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       ・ミ挙用セラミックパッケージに固定

       ・チップ電極とパッケージ電極との接続

集積化超微粒子膜ガスセンサを作製する工程



テング除去して金属三層からなる電極を形成する（第5－3図：7，8，9，10）

次に基板裏面を200μm程度エッチング除去して基板の厚さを約150μmに

する。この工程を終了したシリコンウエハーが超微粒子ガス感応膜作製用の基板

になる。マスク蒸発法により・この基板上の所定部分のみに多孔性柱状の膜

構造を持つ酸化錫超微粒子膜を20μm程度の厚さに形成する（第5－3図：

ユ1，12）。

超微粒子膜ガスセンサ1素子（1チップ）の大きさはユ．5×3．O滅である。基

板として3インチのシリコンウエハーを用いれば約900チップカエハーの

素子が一度に作製できる。この状態のウエハーの一部を第5－4図に示す。

第5－4図  ウエハー状態の集積化超微粒子膜ガスセンサ

この後，スクライブ，ブレーキングという工程を経て各素子に分割する。こ

の状態を第5－5図に示す。櫛型電極上に1．O×O．5栃の超微粒子膜が作製さ
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れている。

驚

灘簿轟

第5－5図 集積化超微粒子膜ガスセンサのチップ表面写真

（チップサイズは3．O×1．5㎜危）

．0

○

ト

第5－6図

            （mm unitS）

        O．3

多孔性アルミナからなる集積化超微粒子膜

ガスセンサ専用パッケージ
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この素子を第5－6図に示した多孔性アルミナからなる熱伝導率の小さな専

用パッケージに装着し，30μmφの金線で電極部のワイヤボンドを行う。こ

の状態の素子を第5－7図に示す。

第5－7図  集積化超微粒子膜ガスセンサの完成状態

      での写真

5・4 センサ特性

 5・4・ユ   ヒータ特性

 第5－8図にセンサの動作温度Toとセンサ加熱用ヒータ電力Phとの関係

を示す。図中，破線で示したのはシリコン集積回路素子の装着に通常用いら

れている金属パッケージ（TO－5）に集積化超微粒子センサを装着した結果

であり，実線は本センサ用に特別に開発した多孔質アルミナ基板で構成され

ており第5－6図に示したような形状を有するセラミックパッケージにセン

サを装荷した時の特性である。このセラミックパッケージは熱伝導率が小さ

くかっ重量が30πg程度であり熱容量が小さいため，センサを300℃の動作
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温度に保持するのに必要なヒータ電力は500mW程度である。この値はTO－

5型のパッケージを用いた場合に必要な電力の約％である。

1500
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       ’      1
     ／

   ”！

  ／

 1T05
4  package
1

！

（三

ξ

二5000一
〆
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 〃
々
1
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 ！
々
1

1
1 CeramlC

Package

1

   0     100    200  －300
          T。（℃）

第5－8図  センサの動作温度（T0）とセンサ加熱用

      ヒータ電力（Ph）との関係

 第5－9図はセンサ動作温度Toと温度検知素子の出力との関係を示してい

孔温度検知にはダイオードの順方向に一定電流（100μA）を流し牟時の電

圧Vd及び抵抗値RTの温度依存性を用いている。

 ダイオードの順方向電流iはダイオードに印加する電圧VdがkT／q の値

よりも十分に大きい場合には
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i＝Io A exp（qVd／mkT） （5－1）

800

600

（
＞400∈…

）
’o

＞

  200

0

＞！イ
、〉ギ

      〃
 、●・・刈δぐ

”      、

   〆へへ
〃ク @ ・ボ
         ㌣

          、

8
←＼
  々
   ＼

    オ
    ＼
     貫

、

＼

 、㍉＿同

40

30

20（   ¢

  さ

   ←
   0：

1◎

0    100

        To

第5－9図

 200
（oC）

300

センサ動作温度（T0）と温度検知用ダイオードの

順方向電圧（Vd）、抵抗値（RT）との関係

O

と表わすことができる。ここでAはp－n接合部の面積，qは単位電荷，k

はボルツマン定数，mは定数である。IOは逆方向飽和電流であり

Io＝qLni／τ （5－2）
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である。ここでLはキャリアの拡散長，τはキャリアの寿命，niは真性シリ

コン半導体中のキャリア濃度であり

      ni＝B exp（＿qVG／2kT）                 （5－3）

                  16的
と表わせる。ここで B＝3．87×10T でqVGはO Kにおけるシリコンの

エネルギーギャップである。

（5一ユ），（5－2），（5－3）の各氏より

   Vd＝VG一（2．3）2kT／q｛一1og i＋丑。g（qLBAノτ）｝      （5－4）

が導かれる。一定電流i＝100μAの場合には（5－4）式は

   Vd＝VG－1．59×10】ヨT｛1＋（1／4）1og（qLBAノτ）｝     （5－5）

と表わすことができる。（5－5）式の最後の項は本センサの場合には約

O．3であるので

      Vd＝VG＿2，1X10－3T               （5－6）

となり，（5－6）式をTで微分すると

      dVd／dT＝一2．1×10’3（VパC）            （5－7）

となる。すなわち，この式は動作温度がユ℃上昇するにつれてダイオードの

順方向電圧Vdが2．ユmVづつ減少することを意味している。第5－9図に示

                    一3した測定結果によればdVd／dT＝一2．3×ユO V／℃となり計算値に近い値を示

している。この方法によるセンサ動作温度Toの測定は，後で述べるように，

素子間のVdのバラツキも小さくて優れているのだが，第5－9図に示すよう

に200℃以上のToに対しては（5－7）式は成立しなくなる。Vdは一定値

（約100mV）を示しToに無関係になり，この方法でのセンサ動作温度の測
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定は不可能である。

 一方，抵抗値RTは

RT＝父／nqμtW （5－8）

と表わすことができる。ここでnはキャリアの濃度，μはキャリアの移動度

～，t，Wは各々抵抗領域の長さ，厚さ，幅である。Toが20℃から240℃の

範囲ではμの減少が支配的であるためRTはToの上昇につれて増加する。第

5－9図に示した実験結果より

RT＝R20＋0，036（TO－20）， 20＜T0く240  （5－9）

と表わすことができる。ここでR20は20℃での抵抗値を示す。Toが240℃

以上になると，シリコンの価電子帯から伝導体へのキャリアの直接励起が起

             11）こり始めnが急激に増加する。そのためRTはToの上昇につれて減少する。

第5－9図の結果より

RT＝R20＋40－0，133T0， TO＞246 （5一ユ0）

と表わすことができる。後で述べるように，このRTの温度に対する傾き

（dRT／dTo）はほぼ均一であるがその絶対値はダイオードのVdに比べて素子

間のバラツキが大きい。第5－9図に50素子を測定した結果，RTの最大値

を示した特性を○印で，最小値を示した結果を○印で示している。

 本研究で用いた動作温度の測定方法は，20℃から200℃の温度範囲では

Vdの値を用いた。この時，同時に20℃，100℃，150℃におけるRTの値

も測定し，その温度補正を行㍉200℃以上の温度範囲では先に補正を済ま

せたRTを用いた。またRTの温度勾配（dRT／dTo）も同時に測定しToが240

℃以上であるか否かを判定した。

 第5－10図に100℃の動作温度でのVdおよびRTの度数分布を示す。
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第5－10図 （a）温度検知用ダイオードの順方同電圧（Vd）および

（b）温度検知用抵抗（RT）の値の度数分布
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試料数は50個であり，異なる二枚のウェハーから無作為に抽出した。Vdや

RTのバラツキの原因としては，キャリア濃度n，拡散深さ．tなどの各素子に

おける違いが考えられる。この違いはVdの場合には（5－4）式に，R。の

場合には（5－8）式に従って現われる。いまnのバラツキがその中心値no
                ＝ヒ且0％                             ＝ヒユO％

に対して±10％の範囲にある（mo ）とするとRTの範囲はRo  とな

         土3％るがVdの範囲はVo  になる。この計算からもわかるようにVdのバラツキ

はRTのそれに比べ約％に減少する。これは実験結果とも良い一致を示す。

ここでRo，Voは各々RT，Vdのバラツキの中心値である。

 5・4・2 応答特性
 第5－11図にヒータ電力印加に対する本センサの温度応答性を示す。
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Φ
』
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30

第5－11図  集積化超微粒子膜ガスセンサのヒータ電力印加に対

      する温度応答性
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同図中，0秒時に500mWの電力をヒータ用拡散抵抗に印加するとセンサの

温度は約8秒後に安定し300℃に達する。また14秒時にヒータ電力を遮断

すると約10秒後には20℃に達する。このように専用のセラミックパッケ

ージを用いた本センサはヒータ電力の変化に対する動作温度の追随性が極め

て良好である。この特性は，センサの動作温度を走査してガス検出の選択性

を図る上で大切な要素である。

 第5－12図は本センサの導電率のガスに対する応答性を示している。
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第5－12図

 0          30

  time （S60）

集積化超微粒子膜ガスセンサのガスに対する

導電率（G）の応答性

60

センサの動作温度が300℃の時，O砂時に10001Pmの水素を測定雰囲気中に

導入するとセンサの導電率は上昇し約3秒後一定値に達して安定する。また．

30秒時に導入ガスを排出すると約10秒後に安定しガス導入前の導電率に
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復帰する。

 第5一エ3図はセンサの抵抗値のヒータ電力印加に対する応答性を示す。
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第5－13図

σ

time

1

（m；n）一

集積化超微粒子膜ガスセンサのヒータ電力印加

に対する抵抗値の応答性

2

○砂時に500mWのヒータ電力を印加すると空気中では2分後に，1000胴

の一酸化炭素を含む空気中では約1分後に抵抗値が安定することを示してい

る。この抵抗値が安定するまでに要する時間は，センサの前回測定時からの放

置期問に大きく依存する。第5－13図に示した測定結果は，センサを無バ

イアス状態で空気（25℃、40％R．H、）中に二週間放置した場合であ乱放
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置期間が，これより長くても応答特性はほとんど変化しないが，放置期間が

これより短かくなると抵抗値の安定までに要する時間も短かくなる。放置期

商が零，すなわちセンサの温度変化を繰返し行なう時には，抵抗値の安定ま

での時間は第5一リ図に示した素子の温度が安定するまでの時間にほぼ等

しく10秒程度になる。

 5・4・3再現性
 第5一ユ4図にガス感度特性の再現性を示す。同図中（a〕は，センサ動作温

度が250℃のもとでのエチルアルコールに対する測定結果である。1ユ回の

測定を連続して繰返した。空気（25℃，40％R．H）中での測定値は270K

Ωから350KΩとやや変動が大きいが，100卿㎜のエチルナルゴール中では抵

抗値は25KΩから29KΩの範囲内に入り，さらに500P岬のエチルアルコー

ル中では抵抗値は5．4KΩと一定になる。また同図（b）は，エチルアルコールに

対するガス感度特性の経時変化を示している。試料は測定時以外は無バイア

ス状態で空気（25℃，40．％R．H．）中に放置している。センサ抵抗値は同図／b）

とほぼ同様な変動を示しておりガス感度の再現性は十分にある。

 5・4・4 経時変化
 第5－15図に本センサのヒータ用拡散抵抗Rhおよび超微粒子ガス感応膜

の抵抗値Rの経時変化を示す。センサ動作温度は250℃である。通常の集積

回路素子の動作温度は125℃以下であるのに対して本センサの場合には300

℃程度の高温でも使用する。第3章3’．2で述べたように金電極が超微粒子

膜との接触には最適であった。基板がガラスの場合にはこれで問題がなかっ

たが，集積化超微粒子センサでは基板がシリコンなので，シリコンに金を直

接接触させ．るとシリコン中に金が拡散して，シリコン中のキャリアの寿命を

減少させることが知られている。そこでシリコン基板と金電極との間に金が
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     （b）

（a）ヒータ用抵抗の抵抗値（Rh）および

（b）超微粒手ガス感応膜（R）の経時変化

シリコン中へ拡散するのを紡ぎしかもシリコンと密着性がよく，オーム性接

触をする材料を介在させる必要がある。ここでは不言己の2種類の電極構造を
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用いた。

 ○金（メッキ；3μm）パ回（蒸着；ユμm）／クロム（蒸着；800A）

                  ・Au／Cu／Cr系電極

                      O                       O
 ○金（メッキ；3μm）／パラジウム（蒸着；4000A）／チタン（蒸着；1800A）

                  ・Au／Ti／Pd系電極

第5－15図（a〕に示すように，Au／Ti／Pd系電極で作成したセンサのRhは

3000時間経過後もほとんど変化しないが，Au／Cu／Cr系電極の場合には

100時間経過後ぐらいからRhは徐々に増加し始める。同図1b〕で示した超微

粒子感応膜についてもその抵抗値はAu／Pd／Ti系電極ではほぼ一定であるが，

Au／Cu／Cr系電極の場合には，抵抗値は測定開始時より増加し始め数10時

間経過後に測定開始時の10倍程度の抵抗値で飽和する。Au／Cu／Cr系に

おいて抵抗値が変化するのは，銅が金の中を拡散して金の表面に折出したの

ち酸化されて超微粒子膜と金電極との間に酸化銅の膜を形成したために超微

粒子膜と電極との間の接触抵抗が増加したためである。この現象は，第3章

3．1で述べた接触抵抗の測定およびオージェ分光による電極材料の深さ方

向の分布カ）ら確認している。この測定結果より集積化超微粒子膜ガスセンサ

の電極としてはAu／Pd／Ti系が優れていることが明らかになった。

 第5一王6図はAu／Pd／Ti系電極を有する集積化超微粒子膜ガスセンサの

寿命の動作温度To依存性を示している。Toが400℃の場合には寿命は約2

時間である。この時の劣化のモードはセンサとパッケージとの間の金線の熔

断である。Toが340℃，310℃，290℃の場合，寿命は各々80時間，150

時間，ユ000時間となる。これらの劣化モードはともにセンサの電極部の接

触不良である。すなわち高温で長時間保持することにより金がパラジウム・

チー

^ンの層を通り越してシリコン中に拡散した結果，電極とシリコンとの接

触抵抗が増大する。いま一定電流を印加しているためこの電極接触部での電

力消費が異常に増大し温度が上昇したものと思われる。Toが290℃以下の
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場合でもこの劣化機構は同一であると考えられるので各測定点を直線で結ん

でToの低温側へ延長する。本センサをTo＝270℃で連続動作させる場合に

は，その寿命は約ユ年，To＝250℃の場合には寿命は約3年と推定できる。
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第5－16図  集積化超微粒子膜ガスセンサの寿命の

      動作温度（TO）依存性

 5・4・5  ガス検知方法

 O．5Torrの酸素圧力のもとで作製した酸化錫超微粒子膜をガス感応膜とす

る集積化超微粒子膜ガスセンサのガス感度特性を第5－17図に示す。
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第5－17図  集積化超微粒子膜ガスセンサのガス感度特性

その基本的な特性は第3軍および第4章で述べた特性と同一である。動作温度

度Toが20℃から100℃の範囲で湿度に，150℃以上のToでエチルアルコ

ールに，200℃以上のToで水素に，250℃以上のToで一酸化炭素に各々感

度を示し始める。

                       12） 従来から一般に用いられていたガス検知方法は，ガス感応体の抵抗値の変

化を一定の動作温度のもとで測定していた。そのため，ガスの種類の識別は

不可能でありかつ検知可能なガスの種類も限定されていた。また妨害ガスの

影響も大きかった。
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 第5－18図に集積化超微粒子膜ガスセンサを用いた新しいガス検知方法

を示す。この方法ではセンサの動作温度は時間で走査される。すなわち，同

図（a）に示す如く測定ガス雰囲気中でヒータに電流を印加して20℃から300℃

まで例えば1O℃／secの割合でセンサ動作温度Toを上昇させる。300℃で

ガスを排気して数秒後にヒータ電流を遮断するとセンサのToは約10秒後に20℃

に復帰する。この動作温度サイクルを繰返す。この時の超微粒子ガス感応膜

の抵抗値の変化を同図1b〕に示す。エチルアルコール（C2H50H），一酸化炭素

（CO），湿度の影響による抵抗値の変化を示した図において実線は上記ガスの

高濃度雰囲気中，破線は低濃度雰囲気中，点線は乾燥空気中での各々ガス感

応膜の抵抗値を示している。これらの抵抗値の変化をマイクロコンピュータ

により記憶させ，かっ抵抗値の動作温度変化（dR／dTo）の演算処理を行う。

寺なわち m回目とm－i回目のRの測定値を用いて

       dR   R（n）＿R（n＿I）
       一＝              （5－1工）
       dTo    △T

である。この演算処理の結果を同図（C〕に示す。ガスに対する感度が現われ始

めるとdR／dToは負のピークを示す。このピークが｝始める温度Toを知るこ

とによりガスの種類を識別でき，またピークの大きさよりそのガス濃度を求

める事ができる。

 このようなガス検知方法は，集積化超微粒子膜ガスセンサのもつ

 ・熱容量が小さく，ヒータ電力の変化に対す動作温度の応答速度が速い

 。各ガスに対する感度がセンサの動作温度により異なる

 。センサの動作温度が精確に測定できる

という特長と

 。信号の微分値を検出することによる測定精度の向上

 。マイクロコンピュータによる信号の演算処理

という従来のガスセンサには無力）った新しい方法を採用することにより実現

…146山



されたものである。

5・5  結   言

 この章では前章まで．に得られた酸化錫超微粒子膜の作製方法，電気特性・

ガス感度特性などに対する知見を基にして酸化錫超微粒子ガス感応膜，温度

検知素子，ガス感応膜加熱素子を一体化した3．O×1．5減のシリコン基板か

らなる集積化超微粒子膜ガスセンサを開発・試作し，その特性を評価した。

本センサは熱応答特性，ガス応答特性，動作温度の違いによるガス選択性な

どの点で独自の優れた特徴を有することを見出した。さらに本センサが持

つ種々の特長を生かしながらマイクロコンピュータによる演算機能を付加し

た新しいガス検知方法を提案した。

 本章で得られた結果を以下に要約する。

（1）センサの小形・集積化および熱容量の小さな専用パッケージの開発によ

 り，本センサでは動作温度を300℃に保持するのに必要な電力が500mW

 という低消費電力化と，20℃から300℃までの動作温度の変化が約10秒

 という速い熱応答特性を達成した。

／2）二種類の温度検知方法（ダイオード方式，抵抗方式）を用いることによ

 り20℃から300℃まで精度よくセンサの動作温度を測定できる。

13）ガス濃度の変化に対するセンサの応答性は数秒と非衛に速いことを確認

 した。

14〕加速寿命試験の結果より，本センサの動作寿命は250℃の動作温度で連

 続3年間と推定された。

15〕上記川から13〕までの本センサの特徴を生かしてセンサの動作温度を測定

 ガス雰囲気中で20℃から300℃まで走査して各動作温度での抵抗値の温

 度に対する微分量をマイクロコンピュータの手助けにより測定・演算し，
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ガスの種類とガス濃度とを高精度に識別するという新しいガス検知方法を

提案した。
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第6章結  論



第 6 章  結 論

 本論文は酸化錫超微粒子膜の物性ならびにガスセンサヘの応用に関する一

連の実験的研究とその成果をまとめたものである。 全5章にわたって系統的

に記述してきたこれら酸化錫檸微粒子膜についての研究結果は，それぞれ各

章の最終節で述べたとおりであるが，本研究によって新しく得られた成果を

総括すると，つぎのようになる。

川 高周波電力で励振した低圧力の酸素プラズマ雰囲気中で錫を蒸発させる

 と，粒径が数10Aから数100Aの酸化錫超微粒子が得られ，膜厚が数μ皿

 から数ユOOμmの超微粒子膜を作製することができることを見出した。

12〕酸化錫超微粒子膜の構造因子（粒径，組成比，膜構造）は模作製条件に依

 存していることを明らかにした。すなわち，

 ① 模作製時の酸素圧力をO．05Torrから10Torrまで増加するにつれて，

  膜の多孔性の度合は大きくなり；膜構造は柱状→多孔性柱状→海綿状へ

  と変化する。また平均粒径1D），組成比（r＝Sn02／（Sn02＋SnO）はと

  もに増加する。

 ② 蒸発源温度が800℃から1350℃に上昇するにつれて，D，rはともに

  増加するが膜構造の変化はない。

 ③ 酸素プラズマ形成のための高周波電力がOWからユ50Wまで増加する

  につれて，rは大幅に増加するが，Dおよび膜構造の変化は小さい。

これらの模作製パラメータを制御することにより，望ましいデバイス特性を

有する超微粒子膜の作製を可能にした。

13）酸化錫超微粒子膜の電気伝導度は膜構造因子，測定時の酸素圧力や温度，

 湿度などの雰囲気条件，動f乍温度に大きく依存することを見出し，さらに

 酸素圧力が低一下，平均粒径が増加，および膜構造が海綿状から多孔性柱状
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 を経て柱状になるにつれて，伝導度は増加することを明らかにした。

／4〕超微粒子の粒径がある値以下になると電気伝導度が急激に低下する臨界

 粒径が存在することを見出した。

（5〕酸化錫超微粒子膜のキャリア移動度はスパッタ法で作製した薄膜の数10

 分の工以下と非常に小さく，かっキャリア移動度は温度によって変化しな

 いことを見出した。

16） r酸化錫超微粒子膜の電気伝導を支配するのは，膜中で個々の超微粒子

 あるいは2次粒子が細く長く連結したチャンネル領域であり，この領域の

 表面に吸着した酸素イオンの数が伝導に寄与する実効的なチャンネル断面

 積を決める。超微粒子膜の電気伝導度はこのチャンネル断面積に比例する」

 と推察して，酸化錫超微粒子膜の電気伝導機構に関するモデルを提案した。

（7〕酸化錫超微粒子膜の構造因子や動作温度を最適化することによりガスセン

 サの検知感度の向上や複数種類のガスの選択検知が可能なことを見出した。

18）超微粒子膜のガスに対する高感度特性は，ガス吸着によるキャリア濃度

 とキャリア移動度の増加によるものであることを明らかにした。

（9）酸化錫超微粒子膜のガス検知機構についてr超微粒子膜表面に吸着した

 還元性ガスと既に表面に吸着していた酸素イオンとが反応することにより

 酸素イオンが水になり膜表面から脱離する。この結果，酸素イオンが膜中

 のSn02に電子を与えると同時にキャリアの散乱中心として作用していた

 効果も消滅する。このため実効的なチャンネル断面積が増加してキャリアの

 移動度も還元性ガス濃度に応じて増大する。」と考えたモデルを提案した。

1ユO 上記モデルにより超微粒子膜のガス感度は，超微粒子の平均粒径がデバ

 イ長の2倍程度で， その膜構造が多孔性柱状である場合に最も高くなる

 ことを結論づけた。

11山 酸化錫超微粒子ガス感応膜，温度検知素子および加熱素子を一体化した

 集積化超微粒子ガスセンサを開発・試作した。本センサでは低消費電力化
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 （動作温度を300℃に保持するのに必要な電力が500mW）と，速い熱応

 答特性（20℃から300℃までの動作温度の変化が約10秒）を実現した。

（12 ガスの種類とガス濃度とを同時に高精度に識別できる新しいガス検知方

 法，すなわち，ガス雰囲気中で，センサの動作温度を20℃から300℃ま

 で走査してセンサの抵抗値の温度に対する微分量をマイクロコンピュータ

 を用いて測定。演算する方法を提案した。

 以上を要約すれば，本研究において，酸化錫超微粒子膜の作製，その物性

の解析，電気特性とガス感度特性との関係などについて系統的に行なった結

果を記述し，その電気伝導機構，ガス検知機構を考察するとともに，酸化錫

超微粒子膜を用いたガスセンサの試作結果について述べた。超微粒子材料を

直接膜状に形成し，その電気伝導特性をデバイスに応用する試みは，まだ緒

についたばかりであり，超微粒子材料を多方面に応用展開するための今後の

重要な課題であろう。本研究はその1つのステップとしての意義を持つもの

と思われる。
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