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イオ ン感応性電界効果 トランジスタの試作 とその電位特性
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    An ion-sensitive field effect transistor (ISFET) was fabricated by

means of monolithic integrated circuit techniqes. Electric characteristics

and ionic responses of the device were measured. ISFET with the

sensitive Iayer as a gate insulator consisting of SiO 2 and Si8N40perates

satisfactorily in the electrolyte. The interface potential between the

gate insulator and the electrolyte varies with the hydrogen ion activity,

and the measured pH-serrsitivity is 43mV/pH.

   This work shows the possibility of realization of a micro-prove of

pH-meter with this device.

 1.緒 言

 イオンセンサー,と くにイオン選択性膜電極は精密測

定ができ,簡 便かつ連続測定ができるという利点から,

現在,環 境計測をはじめ各種の自動連続分析に広 く用い

られている。 とくに最近では生体内イオン濃度の測定に

み られるように,微 少量サンプルの測定が要望され るよ

うになった。しかし,従 来のイオン選択性電極では,い

わゆる膜電極を利用しているため構造的に小型化するこ

とが困難iであった。

 最 近,Bergveld1)・2)は, MOS電 界効果 トランジス

タ(以 下MOSFETと 略称)か らメタルゲー トを除き,

ゲー ト絶縁膜を直接測定溶液中に浸漬する構造の,い わ

ゆる,イ オン感応性電界効果 トランジスタ(以下ISFET

と略称)を 提案した。 その後,電 極構造,イ オン感応

膜,測 定方法など改良が加えられ,現 在までのところ水

素イオン,カ リウムイオン,カ ルシウムイオンに応答す

るISFETが 報告きれ,実 用化への期待が もたれるよう

になった。3)～8)

 ISFETは 集積回路素子の製造技術を利用して作られ,

従来のイオン選択性電極 とMOSFETを 一 体化した構造

と機能をもっている。 したがって微小域での測定,多 探

針化による多種イオンの同時測定が可能 となるばか りで

な く,従 来のイオン選択性電極に比し出力インピーダン

スが小さいため,測 定回路が簡略化 されるなど幾つかの

利点がある。

 従来の報告はISFETの 最終特性に関するもので, IS-

FET用 としてのMOSFETの 製造上の問題についてほ

とんど報告 されていない。そこで本報では,まず,MOS

容量 素子を作成し,絶 縁膜としての SiO2, Si3N4 の性

状,シ リコンと絶縁膜の界面の状態,試 作工程中の汚染

などをチェックすることか ら始め,つ いで,FET素 子

のフォトマスクパターンの作成,フ ォトレジスト処理に

よるパターンの整合,各 製 作 工程の最適条件の決定,

MOSFET素 子の電気的特性の確認などを行ない,終 り

に水素イオンに応答するISFETを 試作した。これ らの*工 業化学科(Department of Industrial Chemistry)
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     図1 ISFETとMOSFETの動作原理図

経過と素子特性について報告する。
                           の和である。亙。は標準電極電位，灰は気体定数，τは

 2．ISFETの動作原理              絶体温度，mは6なるイオン種の活量，mはイオンの電

 図1（a），（b）にISFETとMOSFETの構成および電  荷数，FはFaraday定数である。したがってMOSFET

気的測定原理図を示す。MOSFETの非飽和領域におけ  のγGに等価なISFETの値は次式で示される。

る電流一電圧離は・周知のように次式によって与えら  γ、一γき・舳・肝m。α、／。F （・）

れる。

                            一方，閾値電圧は次式で与えられる。
             ユ   ∫。＝α〔（γG－17。）一一γD〕    （1）
            2                        17τ＝φc∫十2φ∫一（Q8s＋（）B）／C。      （4。）

 ここで・∫Dはドレイン電流・17Dはドレイン電圧・γG  ここでφ、、はイオン感応膜と基板シリコンの間の仕事

はゲート電圧・γrは閾値電圧・α＝μC・γ刀W／工であ  関数差である。したがって，ISFETに対する電流＿電

り・’μはキャリア易動度・C。はゲート容量1Wはチャ  圧特性式は次式のようになる。

ネル巾，工はチャネル長である・二また・閾値電圧は次式

により与えられる。        ∫・一α〔K・γき・Rη・吻／・F〕  （・）

   γ、＝φ。、十2φ、＿Q∬十Q・   （2）  ここでK＝亙・∫十五Lγτ一γ・／2であ孔
             C．1
                            また，ISFETの電流一電圧特性の飽和領域では，
 ここで，φM5は金属と基板シリーコン間の仕事関数差，
                           Nemstの電位亙がFETのチャネル導電率を制御する。
φFは基板シリコンのFermi電位，Q∬はSi－SiO。界
                           したがって由における表面電荷密度，QBは空乏層領域の電荷であ
                              △∫D＝9例△亙          （6）
る。（2）式からわかるように，γτは素子構成材料や製造

工程の種々の条件により決まり，二義的に決定すること   ここで9mはISFETの相互コンダクタンスであ孔

は困難である。                 Nemstの電位は溶液申のイオン活量によって変化する

 いま，図1（a）と（b）を対応させると，ISFETは（b）図の  から（5）・（6）式に従って吻の変化によりドレイン電流∫D

④のゲートメタルを⑥のイオン感応膜で置き換え，比較  が変化することにな㍍

電極⑦と共に電解質溶液⑥の中に浸漬させた構造になっ  3．ISFETおよび皿OSFETの試作

ていることがわかる。したがって，MOSFETに対する

（1）式をISFETに適用するには，γG，γTに対する新し   3－1フォトマスクの製作

い関係式を導入する必要がある。ISFETにおいてγGに   図2に本研究で作成したISFET（a）およびMOSFET

相当する電位は，比較電極に外部から加えた電位17ざ，  （b）のフォトマスタパターンを示す。FETの製作（図

と比較電極め電位E〃，と電解液とイオン感応膜の界  3参照）に当って5回のフォトレジスト処理を行なうた

面において生ずるNemst電位亙＝〃十（Rηmm）／mF  め，それぞれ（1）～（5）に示すように5種類のマスクパター

                        （2）               中部工業大学紀要
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               図2 試作FET素子のフォトマスクパターソ

ンを作成した。

 主要なマスク寸法は，コーナーマーク間の長さ2㎜，

FETチャネル長25μm，チャネル市150μmである。一

工程のマスクを製作するには，まず，原図を作るが，こ   川シリコン榊．㌔Ill，ウエハ  ㈲第3フォトレジスト処
                                         理，ゲート部再酸化お
れには設計寸法の40倍の図面をコンピュータにて描か             よびsi，N、堆積

せ，同図面上の所定の位置にレタリング用の黒色フィル

ムを正確に切断して貼りつけた。つぎに，これの1／40に

なるように写真をとりネガフィルムを作る。フィルムマ
                            12〕表1ni酸化       ‘7〕堆4フオトレジスト処
ズクでは摩損し易く，解像力も悪いため，ガラス板上の               州およびソース．ドレ

グローム蒸着膜（“STマスク”日本真空技術社製）を使                イン沸’部窓あけ

周し，フォトレジスト処理を利用して最終的に“STマ

スク”上にFETマスタパターンを作成した。なお，こ

れら一連のマスタパターンは，マスクアライメント装置    13〕第1フオトレジスト処   ｛8〕アルミニウム蒸着

により正確にマスク位置合せができるようになってい     理および酸化■映舳

る。

 3－2ISFETおよびMOSFETの製作工程および
    製作方法ω

 図3にISFETおよびMOSFETの製作工程の模式    ；4〕ニャネルストリバー似  （9〕茸互5フォトレジスト処
                             。ゆよび表面酸化     州および配線完ゴ
図を示す。図3に対応させながら各工程ごとに概要を説                （M0sFETj

明する。

 11）シリコン単結晶ウエハ

 使用した基板シリコンは信越化学製，p型，比抵抗10   ＝5コ茸；2フォトレジスト処  oω肌フォトレジスト処

～20Ωcm，片面鏡面ラップ仕上げ，厚さ300μm，結晶     』1胆’ソース．ドレイン    州および舳舳「
                             拡散および表面酸fヒ        lISFET〕
面（100）をもつ引上法による単結晶ウエハである。これ

を5mm角に切断し，半導体洗浄液・セミコクリ＿ン23”       図3 ISFETの製作工程図

（フルウチ化学製）で5分間超音波洗浄し，ついで純水   （2）表面酸化

（蒸留，イオン交換樹脂，ミリポアー処理を行なったも 不純物拡散マスク用のSiO，を成長させる工程で，湿

の）で数同超音波洗浄を行ない，超高純度アセトン中に  潤酸素中で1200℃，4時間加熱し，約5000AのSiO，を生

移し，スライドガラス上に取り出して乾燥した。     成させた。Si0，成長速度は酸化時間の1／2乗に比例し，

（3）
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酸化温度および酸化剤の種類（乾燥酸素，湿潤酸素，水   FET素子の製作工程中で最も問題になる工程であ

蒸気など）によってそれぞれ違った膜厚がえられる。   る。シリコン表面の汚染が直接FETの特性に影響する

 （3）、第1フォトレジスト処理および酸化膜除去    ため，使用する反応管や治具をはじめ作業環境，ジリコ

 第1回フォトレジスト処理はチャネルストッパー用拡  ンチップの取扱いなど，きびしい管理が必要である。そ

散のための酸化膜の窓開け工程である。感光性樹脂  のため，拡散マスクとして使用してきたSiO。膜はゲー

KMER（Kodak Meta1Etch Resist）を酸化したシリ  ト部分を一度除去し，再び乾燥酸素申で約1000Aの

コンチップ上に滴下し，回転法によりシリコン表面に均  Si0。を形成させ，さらに，この上に約1000AのSi．N。

一なレジスト膜を形成させる。つぎに，120℃で10分間  膜を化学気相成長法により堆積させた。Si，N、膜は疎水

加熱してレジスト膜中の溶剤を蒸発，硬化させる。3－1 性のためゲート酸化膜を保護すると同時に，それ自体

節で製作したSTマスクのチャネルストッパー用拡散の  PH用感応膜として利用される。本報ではSiH。とNH、

パターン（図2一（1））を用いて紫外線を露光し現像す の気相反応により850℃で堆積させた。■o〕

る。つぎに，KMERを200℃，15分間べ一キングした   （7）第4フォトレジスト処理およびソース・ドレイン

後，HF：NH．F：H．0＝2：3：5のエッチング液で酸     部酸化膜除去

化膜の窓開けを行なう。最後にレジスト剥離剤J－100  ソース・ドレインから電極をとり出し，才一ム接触を

でレジスト膜を除去し，トリクロルエチレン，アセト 形成するための酸化膜の窓あけ工程である。

ン，超高純度水中で超音波洗浄した。このフォトレジス   （8）アルミニウムの蒸着

ト処理は，以下第2から第5まで行なうが，第2回以後   ソース・ドレインのオーム接触およびゲート電極（M

はマスクアライメント装置によるマスク合わせが必要で  OSFETの場合）を形成するための工程である。アルミ

ある。それぞれパターンは異なるが一連の処理は全く同  ニウムの蒸着は，日電バリアン社製真空蒸着装置を使用

じである。                     し，真空度1．5×10－6mmHgで行なった。膜厚はO．2～

 （4）チャネルストッパー用拡散および表面酸化     0．3μmとした。

 高純度のP型シリコンを用いて表面酸化膜を形成する  （9），ω第5フォトレジスト処理および配線

とシリコン表面はn型に反転する傾向がある。そのため   ソース・ドレイン・ゲート電極を残して余分のアルミ

ゲート，ソース，ドレイン部を除く各領域にホウ素を拡  ニウムを除去するための工程である。アルミニウムのエ

散させP＋領域をつくりチャネルストッパーとする。ホ  ッチングは60℃のリン酸で行なった。（9）はMOSFET，

ウ素の拡散にはBBr・を用いて1150℃，3分間予備拡散  （1αはISFETの場合である。

し，ついで，ユ200℃，60分間湿潤酸素中でホウ素を拡散   3－3チップの検査および組立て

させると同時に表面にSiO。を形成させた。このときえ   （1）チップの検査

られた拡散深さは4．5μm，ホウ素の表面濃度はほぼ1．O  配線の完了したチップのドレイン・ソース・ゲート各

×10HatOms／cm3であった。            電極上に，直径25μmのタングステン線をもつマイクロ

 （5）第2フォトレジスト処理，ソース・ドレイン拡散  プローバーを顕微鏡で観察しながら接触させ，ダイオー

   およびSiO，堆積                ドカーブトレーサーで試作FETの出力特性および伝達

 図2丁（2）のソース・下レイン拡散用パターンを用いて  特性を測定し，以後の組立て工程の可否を判定した。

第2回1目のフォトレジスト処理を行なう。ソース・ドレ  （2）スクライブ

イン部を形成するには・不純物源としてPOC1田を用い   現在5mm角のチップ上にFET素子を試作している

て1150℃・10分間，予備拡散し・ついで同温度で30分  ため，ガラス切りで約2mm角にスクライブする。

間，窒素雰囲気申でリンを拡散させた。このときえられ   （3）ボンディング

たリンの拡散深さおよび表面濃度は，それぞれユ・2μm・   2mm角のチップ上のソース・ドレイン・ゲートの各

ユ×ユO”atoms／cm8であった。つぎに，ISFETを水溶  電極端子を外部電極に接続するためにTO－5型のパッヶ

液中に浸漬したとき，溶液によるFETのリークを防ぐ  一ジにボンディングする。ボンディング装置（高橋精機

目的で約1μmのSiO、を堆積させた。このSi0里膜はテ  製）は熱圧着法で，チップ上の各端子とパッケージ上の

トラェトオキシシランを750℃で熱分解させる方法によ  各端子を直径125μmの金線により金とアルミニウムの共

り形成させた。                   融温度（370℃）よりやや高い温度で接続した。

 （6）第3フォトレジスト処理，ゲート部再酸化および  （4）エポキシ樹脂による射止

   Si・N、堆積                  ISFETは水溶液中で便用するため，金属部分はガル

                        （4）               中部工業大学紀要
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ハニ電位を生ずる。したがってイオン感応膜の部分を除

く他の部分をすべてエポキシ樹脂で被覆した。

 4．試作素子の電気的特性

 4－1皿OSFETの静特性

 通常のMOSFETのゲート絶縁膜にはSiO。が一般に

用いられている。SiO・は水溶液申で一部が水和するこ

とが知られており，ISFETではリーク電流の原因とな

るため，SiO。の上にさらにSi．N。膜を堆積して二層構

造とした。

 図4，図5はそれぞれチャネル巾25μm，チャネル長

ユ50μmの試作MOSFETの静特性を示す。図4はゲー

ト絶縁膜として膜厚ユ000Aの熱酸化膜でえられたもの

であり，図5はユ000AのSiO。上にCVD法により膜厚

 3
く
E

VGs＝15V
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8V

5V

0V

＜
昌 3

VDs＝10V

5       10      15

  VI．s（V）

 （a）出力特性
一50 51015    V。。（V）

    （b）伝達特性

図4 MOSFETの静特性（ゲート膜：SiO。）
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  （b）伝達特性

図5 MOSFETの静特性（ゲート膜：SiO。十Si．N。）

（5）
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1000AのSi．N。膜を堆積させた場合である。面図から

ゲート絶縁膜がSiO。単独のものよりSiO。十Si．N。の

二層構造のものが閾値電圧が負方向に移動することがわ

かる。この結果は同時に行なったMOS容量素子のC－

V特性の測定結果（SiO。単独の場合より二層構造にす

ると表面電荷密度が数倍増加した）からSi．N。の堆積中

にSi－SiO男界面に正電荷が蓄積され，シリコン表面が強

く反転し，より空乏型特性を示すようになると思われ

る。

 4－2ISFETの静特性
ISFETの静特性は図6の回路で測定した。ISFETの

慎作，松下  寛

九

屹二
∫Sεξ7

γ

5Cε ’

二比

図6 ISFETの静特性およびイオン応答特性の測
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                   図7ISFETの静特性

ゲート電圧γoは水溶液申の比較電極を経て供給され

る。したがってチャネル電流を制御するゲートーソース

間電圧γc∫には常に比較電極の電位が含まれる。比較電

極には飽和カロメル電極（SCE）を使用し，ドレイン電

流∫Dは1KΩの標準抵抗をシャントに用いてデジタル電

位差計（Orion社製）で測定した。

 ゲート絶縁膜として1000A SiO。の素子ではドレイ

ン電流の初期ドリフトが大きく，かなり長時間続い一た。

しかし，ゲート絶縁膜としてSi0。（1000A）十Si．N。

（1000A）の素子では図7に示すように，安定した出力

特性がえられ，ドレイン電流が比較電極を介してゲート

電圧γGにより制御されることがわかる。また，ドレイ

ン電流のドリフトも殆どみられなかった。

 4－3ISFETのイオン応答特性

 本実験では図6の回路により，水溶液のPHによる出

力変イビをISFETと比較電極間の発生電位，ドレイン電

流およびγD∫，∫刀を一定に保ったソースフォロワの3

（6）
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つの面から検討した。まず，図6のγGをそれぞれO，

400，800mVとしたときの出力電圧とPHの関係を図8

に示す。図8からわかるように，出力特性は良好な直線

で示され，その感度はO．55mV／PHであった。また，γc

によって出力電圧とPHの関係は平行移動した。

 つぎにγG＝O，γD5＝4Vとしたときのドレイン電流

とPHの関係を図gに示す。ドレイン電流とPHの間

に直線関係がえられることがわかる。ドレイン電流の値

は1KΩの標準抵抗をシャントとしてえたもので，これ

を電圧換算すると出力感度は8．OmV／pHであった。

 さらに，γ刀3＝4V，∫D＝780μAと共に一定に保ち，

ソースフォロワでPHによる出力（γG）の変化を測定し

三1ド∵
  100                         ID＝780μA

＿一＿一」

0    2    4    6    8    10
        pH
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た。その結果を図ユ0に示す。出力特性は良好な直線で示

され，その感度は43mV／PHであった。通常のガラス電

極に発生する感度は25℃で最大59mV／PH（Nemst値）

であり，本ISFETの感度はこれよりいくらか小さい値

となった。この原因はイオン感応膜の膜厚や物性に関係

するものと考えられ，現在検討中である。

5．結 語

 IC素子の製造技術を利用して水素イオンに応答する

ISFETを試作し，電気的特性とイオン応答特性を測定

した。ゲート絶縁膜としてSiO男とSi田N。の二層膜を用

いることにより，本素子は水溶液中で十分安定に作動し

た。ゲート絶縁膜と電解液の間の界面電位は，溶液中の

水素イオン濃度により変化し，43mV／PHのPH感度が

えられた。この値は通常のガラス電極より幾らか小さい

値となった。本研究により，超小型のpH測定用プロー

ブの実用化への見通しが明確になった。
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