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酸化物半導体ナノ粒子ガスセンサーの研究

研究代表者理工学研究部（工学）山崎登志成

(1）プロジェクトの背景・目的

前回のプロジェクト「特異な構巡を有する機能性薄膜の倉！j製と応胤Jにおいて種々の酸化物

半導体のナノ構造を持つスノミッタ膜やナノワイヤーを薄膜状に徐布したガスセンサー素子は，

水素や二酸化言語：楽に対して室温において高感度で、繰り返し’性能に優れていることが分かった健

酸化テルリウムナノワイヤーを用いたガスセンサー素子についてはその製造方法と利用方法

を特許削除；した闘これらの材料を更に吟味した上で，再現性に優れた室温動作ガス漏れ撃事報装

競，ガス濃度測定装設を試作する．

(2）研究成巣

今年度は蒸気輸送法による酸化スズや酸化インジウムナノワイヤーの作製とそれらを凶い

たガスセンサーに加えて酸化ニッケノレ（NiO）スバッタ膜を泊いた N02センサーを検討した．

ナノワーヤーについては外国人および非常勤研究員の報告書をご覧戴くこととし，ここでは

NiOスバッタ撲について報色二する．

日英の作製品においては，放電ガス応力をパラメータとし， JI葵構造とセンサー特性の関係を調

べた. JI!切手は 200nm，膜堆積後の熱処理温度は派員IJ400℃とした.NiOスバッタm実は，酸化

スズや酸化タングステンに比べて抵抗僚が小さくその測定が察易で、あることが実用化に向け

ての手iJ点である．

関1にNiO膜の放電ガス！主力と娘密度の関係を示す．熱処理のJ有無によらず，どのj肢も密

度がバルク値より低い．放電ガス圧力が 0.6Paを滋えると熱処理前後共に筏度は減少した．

熱処理を施すとどの膜も窓量が約 20%，模j軍が約 10%減少するために筏度の低下が観測され

た．議量の減少は，その a 奇I）がスバッタ中に取り込まれた Arや 0原子（例えば前述の高エ

ネルギーAr原子や o~負イオンが打ち込まれたもの）の解放によるものと考えられる．また，

とくに高圧で堆積した燥では，後で、jjミすように熱処理に伴い表［Jfi積がかなり減少することか

ら，重量測定中に吸器レ亡し 1る大気中の水分や酸素の吸着量の減少効果も含まれるものと忠

われる R

表簡と断留の SEM像を関 2に示す．熱処理前， 0.6Pa以下の低圧で堆積した線表面には 4nm

程度の小さな粒子が観察される．断面lこは明確なグレイン構造は観察されない．圧力が増す

につれて表｛阪に観察される粒子の径は大きくなる. I新ffiif象によれば，熱処理前では l.2Pa以

j：で、，また熱処理後は 0.6Pa以i：で柱状粒子の成長が観察される．圧力が高くなるにつれて

柱と柱の問に隙間ができ膜は多干し質になるが，このことは前述の膜筏j交の低ドに反映されて

いる．熱処理後の膜では，熱処理－~·rrに比べて粒子の形が明礁になっている. 4Pa以j：の膜で、

は熱処理後に亀裂が見られるが，これはもともと際関で閉まれていたグレイン｜待志が融合し，

膜に引っ張り応力が働くためで、ある．
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関2 NiOfl莫の表面とi新［認の SEM像

絶対表面積の放電ガス圧力依存性を関 3に示す．熱処理前は圧力を高くすると，前述のよ

うに，グレインとグレインの間に隙間が生じ，相対表面積は増大する. 12Paでの成鱗ではほ

とんどのグレインとグレインの聞が際関だらけになり，格対表i長i積が l.2Pa以ドの低圧に比

べて非常に大きくなっている．熱処理後，低圧で堆積した撲は， NiOのグレインが過剰に取

り込んでいた Arや 0の解放により体積収縮するため，グレイン間にすき間が生じて表rJii積

は増大する．このとき，グレインの体積収縮は低角仮ljにずれていた回tffピークの本来の佼援

への回復として綴察される． 晶方， 12Paの高圧で堆積した燦はもともとお互いの筏孝子が悪か

ったグレイン同志が融合するので相対表面積が減少する．ただし，この時，先に述べたよう

に亀裂が発生する．

乾燥ささ気中に N02を lppm導入したときのセンサ一応答の例を図 4に示す.NiOはp型な

ので酸化伎の N02ガスを導入すると’電気抵抗は減少する．動作温度 200℃では N02を停止す

ると約 80分でガス導入前の僚に回復するが， 100℃以下ではもとの僚には回復しなかった．
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N02ガス導入前後の電気低抗値を用いて

センサ感度 Sを S=(Rair-Rgas)/ Rgasで定義

し，関 5にその混度依存性をボす．どの膜

も 100-200℃において感度最大をijミす．そ

の（はは放議ガス圧力が増すにつれて増大す

る.Hotovy等［1,2］は放電ガス圧力を 0.5Pa

に協定し，アルゴンと駿素の流量を変えて

作製した膜の N02感j支を測定した．彼らは

5ppmの N02濃度に対して最大 1.5の感度

を報告している，筆者等は Ippmの低濃度

の N02に対して 3.0の感j支を得ており，；放

電ガス圧力を高めることが非常に高感度化

に効巣的であることが分かる．
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関 5 センサー感度の動作潟j支依存性

ここで， l.2Paと12Paの燃を比較すると，表街積はほぼ！司じであるが， 12Paのんが感皮肉は

明らかに向い．膜構造を比べると，後者は亀裂が見られる.~：者等は， 12Pa の条件：について

は熱処球温度を変えて検討（350℃と 500℃）を行っている．それによれば，熱処理温度をお

くするにつれて表t:f.fi積が減少するにもかかわらず，亀裂の騒が広がってセンサーの抵抗と感

度は増大した．このことから筆者等は l.2Paと12Paの感度の違いも亀裂の有無によるものと

考えている．しかしながら，亀裂がどのような機構で感度に影響するかは不明であり，今後

の検討を要する．
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(3）プロジ、ェクト成巣の応用・効果・構想

ガスセンサーを製造あるいは利用する企業と共同研究を行い，製品化を視野に入れた検討

を行し、たい．

(4）未IJ泊施設

月にーj支，超微締加工装援を用いてセンサ…のための電極作製を行った．




