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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　ソース領域とドレイン領域を有する基板上に、ゲート絶縁層を介して基板にほぼ垂直な
柱状細孔を有する多孔質膜を備えた電界効果トランジスタの製造方法であって、
　前記ゲート絶縁層を備えた基板を用意する工程と、
　前記ゲート絶縁層の上に、アルミニウムを含む柱状部材と、該アルミニウムと共晶を形
成し得るシリコン、ゲルマニウム、またはシリコンとゲルマニウムの複合物を含み、該柱
状部材を取り囲む構造部材と、を備える構造体をスパッタリングにより形成する工程と、
前記柱状部材をエッチングにより除去し、前記構造部材に柱状細孔を形成する工程と、前
記ソース領域とドレイン領域を形成する工程とを有することを特徴とする電界効果トラン
ジスタの製造方法。
【請求項２】
　前記構造部材の主成分がシリコンであることを特徴とする請求項１記載の電界効果トラ
ンジスタの製造方法。
【請求項３】
　前記柱状細孔が形成された前記多孔質膜をアニールする工程を有することを特徴とする
請求項２に記載の電界効果トランジスタの製造方法。
【請求項４】
　請求項１から３のいずれかに記載の電界効果トランジスタの製造方法により製造された
電界効果トランジスタを用いたセンサ。
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【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、電界効果型トランジスタの感応部（ゲート絶縁膜等）上に基板に垂直な円柱
形状をした多孔質膜を用いた電界効果トランジスタ、及びそれを用いたセンサに関するも
ので、特にガス（気体分子等）を検知するガスセンサ、たんぱく質等の生体材料を検知す
るバイオセンサ、溶液中のｐＨを検出するｐＨセンサなど、化学的あるいは物理的な変化
を電気的な変化に置き換えるセンサに関する。
【背景技術】
【０００２】
　従来から、電界効果トランジスタを用いたセンサは広く知られている（特許文献１参照
）。その中で、電界効果トランジスタの感応部上に、ナノ構造体を形成して、検出対象物
質の測定感度を向上させる試みが数多くなされている。例えば、センサ感応部への生体成
分（細胞、レセプタ、ガンマ－グロブリン等）の機械的な定着を高め、さらに信号転送特
性及び測定感度を高めるために、電界効果型トランジスタの感応部にナノ構造体（複数の
材料粒子（クラスター）により構成された構造体）を形成したセンサが公開されている（
特許文献２参照）。具体的には、センサの活性の接触面をそれぞれの生体成分の外側の輪
郭形状にほぼ一致するように構造化している。
【特許文献１】特開昭５６－７６０４３号公報
【特許文献２】特開平１０－１８５８６４号公報
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００３】
　しかしながら、従来の方法では、図９に示したようにセンサの感応部に材料粒子（クラ
スター）を打ち込んでナノメーターレベルの構造を形成するため、生体成分の外側の輪郭
形状にほぼ一致するように、構造体の形状を制御することは非常に困難である。また、多
孔性の層を作製することが可能であると示されているが、その細孔径及びその細孔密度等
を制御することは非常に困難であり、生体分子を細孔内へ高密度にたんじさせることは非
常に困難を要する。また、形成方法によっては、センサ感応部（ゲート絶縁膜等）に欠陥
等を生じさせ、測定感度を低下させる可能性がある。
【０００４】
　そこで、本発明は、上記の問題に対して、基板に対して垂直で、かつ、細孔密度が高く
、及び細孔径が２０ナノメートル以下の円柱状の細孔を有した多孔質膜を電界効果トラン
ジスタの感応部に形成することで、測定感度が高く応答性に優れた電界効果トランジスタ
及び、それを用いたセンサを提供するものである。
【０００５】
　さらに、本発明は、前述の電界効果トランジスタを用いたセンサを簡便に低コストで作
製する製造方法を提供するものである。
【課題を解決するための手段】
【０００６】
　上述の課題を解決するため、本発明は、本出願の第一の発明は、電界効果トランジスタ
により、気体分子や生体分子等による感応部の物理的あるいは化学的な変化を電気的に読
み取るセンサであって、電界効果型トランジスタの感応部に、基板に垂直な円柱状の細孔
を有する多孔質膜を有することを特徴とする。また、本発明のセンサは、多孔質膜を構成
する材料が半導体材料あるいは絶縁体材料からなることを特徴とする。
【０００７】
　特に多孔質膜を構成する材料が半導体材料である場合は、シリコンまたはゲルマニウム
あるいはシリコンとゲルマニウムの複合物を主成分とする材料であることが望ましい。さ
らに、半導体材料は非晶質状態よりも結晶性を有するほうが好ましい。
【０００８】
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　また、特に多孔質膜を構成する材料が絶縁体材料である場合は、酸化シリコンであるこ
とが望ましい。
【０００９】
　さらに、多孔質膜内の細孔は、平均孔径が２０ｎｍ以下であり、かつ平均密度が１．５
×１０11個／ｃｍ2以上であることが好ましい。これにより、多孔質膜内の細孔の表面積
が著しく大きくなるため、検出物質の付着サイトが増加し、測定感度が著しく増加する。
特に、検出物質がガス等の気体分子等の小さい分子である場合は、多孔質膜内の細孔表面
全体に付着できるため、感度を著しく増加できる。
【００１０】
　また、本発明のセンサは、検出物質が生体物質である場合、多孔質膜表面に付着した被
検出物質と検出物質の選択反応により、電界効果型トランジスタの感応部に電位変化を起
こさせることを特徴とする。これにより、検出物質が安定に多孔質膜内に結合するため、
安定な測定が可能となる。さらに、細孔内に生体分子を導入することにより、通常より安
定に保持できるため、長時間にわたり運転可能に保持することができる。
【００１１】
　また、本出願の第二の発明は、電界効果型トランジスタの感応部上に、第一の成分を含
み構成される柱状物質が、第一の成分と共晶を形成し得る半導体材料である第二の成分を
含み構成される部材中に分散している構造体を用意する工程、柱状物質を除去し、多孔質
膜を形成する除去工程、及び除去工程により得られる柱状の空孔を有する多孔質膜をアニ
ールする工程を有することを特徴とするセンサの製造方法である。
【００１２】
　なお、第二の発明において、柱状物質がアルミニウムであり、部材がシリコンまたはゲ
ルマニウムあるいはシリコンゲルマニウムあることが望ましい。
【００１３】
　このような方法で気体分子、生体分子等の検出対象物質を付着させる多孔質膜を形成す
ると、膜形成工程と除去工程のみで細孔を形成できるため、細孔形成にフォトリソグラフ
ィー等の半導体プロセスを使用せずにすみ、安価にセンサを製造することができる。
【００１４】
　本発明を成すに至った経緯について説明すると、本発明者らは、アルミニウムを用いた
微細構造体に関して研究を進めていたところ、下記のような知見を得た。
【００１５】
　即ち、スパッタリング法などの非平行状態で材料を形成する成膜方法により、基板上に
アルミニウムの膜を形成する際に、シリコン及びゲルマニウムなどの半導体材料を添加し
たところ所定条件下では自己形成的に柱状構造のアルミニウムがシリコンまたはゲルマニ
ウムあるいはシリコンとゲルマニウムの複合体の中に形成される場合があることを見出し
たのである。また、その柱状構造のアルミニウムが形成された膜をシリコンまたはゲルマ
ニウムあるいはシリコンとゲルマニウムの複合体よりも、アルミニウムを優先的に溶かす
溶液に浸すことで、従来の方法では、形成することが困難な細孔径及び細孔密度をもった
半導体材料（酸素を含む場合もある）からなる多孔質膜が形成できることが分かった。な
お、ここで形成された多孔質膜は非晶質材料である。また、熱アニールにより非晶質状態
の半導体材料からなる多孔質膜を結晶化させたところ、この多孔質膜はｐ型伝導を示す半
導体特性を示すようになった。また、多孔質膜表面へ、気体分子等の検出対象物質を付着
させたところ、多孔質膜の電気伝導度（例えば、電子伝導状態）が大きく変化することが
分かった。また、その多孔質膜を電界効果トランジスタの感応部上に形成したところ、よ
り高感度に検出対象物質を検出することができた。
【００１６】
　そこで、本発明者らは上記知見に基づき鋭意研究を進め、本発明を成すに至ったもので
ある。
【００１７】
　なお、このように、第一の成分を含み構成される柱状物質が、第一の成分と共晶を形成
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し得る半導体材料である第二の成分を含み構成される部材中に分散している構造体から、
柱状物質を除去して形成されている多孔質膜では、従来技術では達成することが困難の細
孔径と細孔密度を有する半導体材料からなる多孔質膜を形成できる。そのため、検出対象
物質を付着させる表面領域が著しく大きくなるため、センサの感度を上げることが可能に
なる。さらには、細孔は膜面に対してほぼ垂直な柱状径状をしており、また、細孔の径は
膜面に対してほぼ一定であるため、検出対象物質の付着脱離が早くなり、センサの応答性
を向上させることも可能となる。
【発明の効果】
【００１８】
　本発明によれば、第一の成分を含み構成される柱状物質が、第一の成分と共晶を形成し
得る第二の成分を含み構成される部材中に分散している構造体から、その柱状物質を除去
して形成されている多孔質膜を生体分子や気体分子等の化学種を付着させる付着部とし、
その多孔質膜を電界効果トランジスタの感応部上に形成することで、従来のセンサよりも
構造的に安定で感度が高く、さらに反応速度が高いセンサを提供することができる。
【００１９】
　また、本発明は、上記のセンサを簡易に低コストで製造することができる製造方法を提
供することができる。
【発明を実施するための最良の形態】
【００２０】
　以下、本発明の最良の形態について図面を参照して説明する。
【００２１】
　＜センサの構成＞
　図１は、本発明のセンサの一例を示す概略図である。この例では基板に垂直な数ナノメ
ートルから数十ナノメートルサイズで高密度（１．５×１０11個／ｃｍ2以上）に形成さ
れた細孔をもった多孔質膜を電界効果トランジスタの感応部であるゲート絶縁膜上に形成
した例を示している。
【００２２】
　図１において、１０１が半導体基板であり、１０２がソース領域、１０３がドレイン領
域、１０４が感応部であるゲート絶縁膜、１０５が細孔、１０６が多孔質膜である。本発
明のセンサは、電界効果トランジスタの感応部（ここではゲート絶縁膜）上に形成された
基板に対してほぼ垂直に形成された円柱状の細孔１０５を有する多孔質体１０６と電界効
果トランジスタから主に構成される。
【００２３】
　図２は、本発明のセンサに用いられた多孔質膜の一例を示したものである。図２（ａ）
は膜表面から見た概略図であり、図２（ｂ）は、（ａ）の多孔質体をＡＡ’で切り取った
断面の概略図を示す。１１１が細孔、１１２が多孔質膜を構成している部材、１１３が電
界効果トランジスタの感応部（ここではゲート絶縁膜）を示している。
【００２４】
　本発明のセンサは、多孔質膜として基板に垂直な細孔を有するシリコンまたはゲルマニ
ウムあるいはシリコンとゲルマニウムの複合物を主成分（酸素を除く）とする半導体材料
からなる多孔質膜、あるいは、酸化シリコンを主成分とする絶縁体材料からなる多孔質膜
を使用することを特徴とする。また、細孔１１１は、図２（ａ）（ｂ）に示されているよ
うに多孔質膜を構成する部材１１２により、お互いに分離されており、また、基板に対し
て垂直またはほぼ垂直に形成されている。
【００２５】
　また、本発明のセンサを構成している多孔質膜内の細孔は、図２（ｂ）に示されている
ように円柱状形状である。また、細孔の平均孔径（膜面から見た細孔の平均直径を示す）
は、１ナノメートル以上５０ナノメートル以下であり、望ましくは１ナノメートル以上２
０ナノメートル以下である。さらに、細孔の平均密度は、少なくとも１．５×１０11個／
ｃｍ2以上である。ここで示した細孔の直径とは、図２（ｂ）における２ｒを示し、細孔
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の間隔とは図２（ｂ）における２Ｒを示している。
【００２６】
　さらに、本発明のセンサを構成している多孔質膜が半導体材料からなる場合には、主に
酸素（細孔表面が酸化されているため）とシリコンまたはゲルマニウムあるいはシリコン
とゲルマニウムの複合物から構成され、かつ、その組成は、酸素を除くすべての元素に対
して、アルミニウムを０．１ａｔｍｉｃ％以上３０ａｔｏｍｉｃ％以下であり、シリコン
またはゲルマニウムあるいはシリコンとゲルマニウムの複合体を７０ａｔｏｍｉｃ％以上
９９．９ａｔｏｍｉｃ％以下含むことが望ましい。
【００２７】
　また、本発明のセンサを構成している多孔質膜が絶縁体材料からなる場合には、主にシ
リコンの酸化物から構成され、かつ、その組成は、酸素を除くすべての元素に対して、ア
ルミニウムを０．１ａｔｍｉｃ％以上３０ａｔｏｍｉｃ％以下であり、シリコンを７０ａ
ｔｏｍｉｃ％以上９９．９ａｔｏｍｉｃ％以下含むことが望ましい。
【００２８】
　また、本発明のセンサを構成している多孔質膜の構成材料は、酸素を除いて、シリコン
またはゲルマニウムあるいはシリコンとゲルマニウムの複合物を主成分とすることが望ま
しいが、アルゴン（Ａｒ）、窒素（Ｎ）、水素（Ｈ）などの各種の元素を含有してもよい
。
【００２９】
　なお、多孔質膜の表面は典型的には酸化されているため、多孔質体の構成材料が半導体
材料である場合においても、多孔質膜を組成分析した場合には酸素が含まれる。
【００３０】
　また、本発明のセンサを構成している電界効果トランジスタは、単結晶シリコン基板を
用いた電界効果トランジスタ、あるいはガラス等の絶縁基板上に多結晶シリコンや非晶質
シリコン、あるいは有機半導体を用いた薄膜型電界効果トランジスタなどが好ましいが、
センサの感度に影響を及ぼさなければ、化合物半導体等、どの材料を用いた電界効果トラ
ンジスタでも問題はない。なお、典型的に電界効果トランジスタは、図１に示されている
ようにソース領域、ドレイン領域、ゲート絶縁膜からなることが望ましい。
【００３１】
　また、本発明のセンサを構成しているゲート絶縁膜１０４は、典型的には酸化シリコン
であるが、酸化ハフニウム、窒化シリコン、酸化アルミニウム等、様々な絶縁材料を使用
することは可能である。なお、ゲート絶縁膜を構成する材料はセンサの動作に支障がなけ
れば、どのような絶縁膜を用いてもかまわない。
【００３２】
　なお、本発明の電界効果トランジスタの感応部とは、基本的にはゲート絶縁膜のことを
示しているが、ゲート絶縁膜（典型的には酸化シリコン）上に形成した、酸化アルミニウ
ムや窒化シリコン等も含むこともある。さらには、本発明の電界効果トランジスタの感応
部として、酸化シリコン等のゲート絶縁膜上に形成した電極を含む場合もある。
【００３３】
　また、このような構成をした多孔質膜を有するセンサは、図３に示すように細孔表面へ
のＮＯ2、アンモニア、水分子、酸素、エタノール等の気体分子（ガス種等）１４４の付
着により、多孔質膜１４５の電気的荷電状態を変化させる。それにより引き起こされる電
気的パラメータの変化が、電界効果トランジスタにより読み取られ、これにより気体分子
等の有無や濃度を測定することができる。なお、本発明で用いられた多孔質膜は気体分子
が吸着する面積が著しく大きいため、電気的荷電状態の変化が大きく、より高感度に測定
できる。
【００３４】
　さらに、多孔質膜内の細孔内には、図４のように、検出物質と選択的に結合する被検出
物質を付着することができる。また、多孔質膜内の細孔表面には、特定の検出物質のみが
選択的に付着するように、薬品により表面を修飾することもできる。
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【００３５】
　このような構成をした多孔質膜を有するセンサは、図４のように、細孔内部に特定の生
体分子と結合する被検出物質である生体分子１５４を導入することで、検出物質である生
体分子１５５のみを細孔内に定着させることができる。この定着もまた、多孔質膜の電気
的荷電状態を変化させるため、これにより引き起こされる電界効果トランジスタの電気的
変化を読み取ることで、特定の生体分子の有無や量を測定することができる。なお、細孔
内に導入された被検出物質である生体分子は、測定に関係ない被検出物質等との接触が制
限されるため、長時間安定に保持することができる。
【００３６】
　また、図４のように、細孔内に被検出物質である生体分子が導入されている場合は、細
孔の大きさ以上の被検出物質は細孔内に入り得ないため、不純物の影響による測定感度の
低下を低減できる。なお、気体分子や生体分子等の化学種を付着させる多孔質膜の材質及
び細孔径、細孔密度を最適化することで、感度を著しく増加させることできる。
【００３７】
　また、図１の例では、基板内に作製した電界効果トランジスタを用いた例を示したが、
図５のように、支持基板（図示せず）上に形成した、薄膜型電界効果トランジスタ構造を
用いても特に問題はない。図５においては、１７１が多孔質膜であり、１７２がゲート絶
縁膜、１７３がゲート電極、１７４がソース電極、１７５がドレイン電極である。
【００３８】
　＜センサの製造方法＞
　以下、本発明によるセンサの製造方法について詳細に説明する。図６，７は、本発明の
センサの製造方法の一例を示す説明図である。図６，７の（ａ）～（ｆ）の順に追って説
明する。また、図８（ａ），（ｂ）は、本発明のセンサに用いられる多孔質膜の製造方法
の一例を示す。本製造法の特徴は、電界効果トランジスタ上の感応部への多孔質膜形成部
分である（ｂ）（ｃ）（ｄ）にあり、その他の工程は、通常の電界効果トランジスタの製
造方法が適用できる。なお、ここでは、単結晶基板を用いた電界効果トランジスタの製造
方法の概略例が示されているが、これに限定されるものではない。
【００３９】
　（ａ）工程：ゲート絶縁膜（感応部）１２２を形成する。単結晶シリコン基板上に熱酸
化法を用いて、酸化シリコン（ゲート絶縁膜）１２２を形成する。ゲート絶縁膜の形成方
法は、熱酸化法に限らず、プラズマＣＶＤ法など、どの絶縁膜形成法を適応してもよい。
【００４０】
　（ｂ）工程：次に、ゲート絶縁膜１２２上に、第一の成分を含み構成される柱状物質が
、第一の成分と共晶を形成し得る半導体材料である第二の成分を含み構成される部材中に
分散している構造体を用意する。
【００４１】
　例えば、マトリックス（第二の成分）内に柱状構造（第一の成分）を形成するアルミニ
ウムとシリコン（あるいはゲルマニウムあるいはシリコンゲルマニウム）を用意し、スパ
ッタリング法などの非平衡状態の物質を形成できる方法により、基板上に構造体（アルミ
ニウムシリコン混合膜あるいはアルミニウムゲルマニウム混合膜あるいはアルミニウムシ
リコンゲルマニウム混合膜）を形成する。
【００４２】
　このような方法でアルミニウムシリコン混合膜またはアルミニウムゲルマニウム混合膜
あるいはアルミニウムシリコンゲルマニウム混合膜を形成すると、図８（ａ）のようにア
ルミニウムとシリコン（またはゲルマニウムあるいはシリコンゲルマニウム）が準安定状
態のミクロ相分離膜となり、アルミニウムがシリコン（またはゲルマニウムあるいはシリ
コンゲルマニウム）マトリックス内に数ｎｍレベルのナノ構造体（柱状構造体）を形成し
、自己組織的に分離する。そのときのアルミニウムはほぼ円柱状形状であり、その孔径は
１ナノメートル以上～５０ナノメートル以下であり、好ましくは１ナノメートル以上～２
０ナノメートル以下である。さらに、平均密度は１．５×１０11個／ｃｍ2以上である。
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【００４３】
　なお、アルミニウムとシリコン（またはゲルマニウムあるいはシリコンゲルマニウム）
の混合膜において、形成される膜中のシリコン（またはゲルマニウムあるいはシリコンゲ
ルマニウム）の量は、アルミニウムとシリコン（またはゲルマニウムあるいはシリコンゲ
ルマニウム）の全量に対して２０～７０ａｔｏｍｉｃ％であり、好ましくは２５～６５ａ
ｔｏｍｉｃ％、さらに好ましくは３０～６０ａｔｏｍｉｃ％である。膜形成条件にもよる
が、シリコン（またはゲルマニウムあるいはシリコンゲルマニウム）量が斯かる範囲内で
あれば、シリコン（またはゲルマニウムあるいはシリコンゲルマニウム）領域内にアルミ
ニウムの柱状構造体が分散したアルミニウムシリコン混合膜（またはアルミニウムゲルマ
ニウム混合膜あるいはアルミニウムシリコンゲルマニウム混合膜）が得られる。
【００４４】
　上記のアルミニウムとシリコン（またはゲルマニウムあるいはシリコンゲルマニウム）
の割合を示すａｔｏｍｉｃ％とは、シリコン（またはゲルマニウムあるいはシリコンゲル
マニウム）とアルミニウムの原子の数の割合を示し、ａｔｏｍ％あるいはａｔ％とも記載
され、例えば誘導結合型プラズマ発光分析法（ＩＣＰ法）でアルミニウムシリコン混合膜
（またはアルミニウムゲルマニウム混合膜あるいはアルミニウムシリコンゲルマニウム混
合膜）中のシリコン（またはゲルマニウムあるいはシリコンゲルマニウム）とアルミニウ
ムの量を定量分析したときの値である。
【００４５】
　（ｃ）工程：次に、柱状物質を除去する。例えば、上記のアルミニウムシリコン混合膜
（またはアルミニウムゲルマニウム混合膜あるいはアルミニウムシリコンゲルマニウム混
合膜）中の柱状物質であるアルミニウムを濃硫酸でエッチングし、マトリックス内（ここ
ではシリコンまたはゲルマニウムあるいはシリコンゲルマニウム）内に細孔を形成する。
これにより図８（ｂ）のような多孔体が形成される。なお、上記の多孔体中の細孔は、孔
径が１ナノメートル以上～５０ナノメートル以下、好ましくは１ナノメートル以上～２０
ナノメートル以下であり、平均密度が１．５×１０11個／ｃｍ2以上である。
【００４６】
　エッチングに用いる溶液は、例えばアルミニウムを溶かしシリコン（またはゲルマニウ
ム）をほとんど溶解せず、かつ、シリコンを酸化しにくい、濃硫酸が好ましい。あるいは
、エッチングによる細孔形成に不都合がなければ、りん酸、硫酸、塩酸、クロム酸溶液な
どの酸や水酸化ナトリウムなどのアルカリを用いることができ、特に酸の種類やアルカリ
の種類に限定されるものではない。また、数種類の酸溶液あるいは数種類のアルカリ溶液
を混合したものを用いてもかまわない。またエッチング条件、例えば、溶液温度、濃度、
時間などは、作製する多孔質膜に応じて、適宜設定することができる。
【００４７】
　（ｄ）工程：次に、除去工程により得られる柱状の空孔を有する多孔質膜を有した単結
晶シリコン基板をアニールする。ここでのアニールは熱アニールでもよいし、レーザーア
ニールでもよい。酸素雰囲気中で熱アニールすることで、多孔質膜は酸化され、絶縁材料
になる。また、水素雰囲気中など還元雰囲気中で熱アニール、さらにはレーザーアニール
することで電気伝導性を有する半導体材料から構成された多孔質膜が形成される。
【００４８】
　（ｅ）工程：次に、フォトリソグラフィーとドライエッチングあるいはウエットエッチ
ング等により、不要な部分の多孔質膜及び酸化シリコンを除去する。
【００４９】
　（ｆ）工程：次に、フォトリソグラフィーとイオン注入装置を用いて、ソース領域及び
ドレイン領域を形成する。
【００５０】
　このような過程を経て、図１のような電界効果トランジスタの感応部に多孔体膜を有す
るセンサが形成される。
【００５１】
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　なお、ここで特定の検出対象物質のみを多孔質膜内の細孔表面に付着させる為に、図４
のように検出対象物質と選択的に結合する被検出物質を細孔内に導入することも可能であ
る。
【実施例１】
【００５２】
　本実施例は、電界効果トランジスタの感応部（ゲート絶縁膜）上に、基板に対して垂直
で円柱形状をした細孔を有した多孔質膜を有するセンサを、ガスセンサとして利用した場
合を示す。ここでは、多孔質膜を構成する材料として、酸素を除く主成分がシリコンであ
る場合を示すが、酸素を除く主成分がゲルマニウムまたはシリコンとゲルマニウムの複合
物の場合でもほぼ同様のセンサ構成、作製方法及び効果が適応できる。
【００５３】
　まず、図６（ａ）のようにｐ型単結晶シリコン基板上に、熱酸化法により、酸化シリコ
ン膜（ゲート酸化膜）を５０ｎｍ形成する。次に、酸化シリコン膜上に、図６（ｂ）のよ
うにゲート絶縁膜である酸化シリコン上に、マグネトロンスパッタ法を用いて、アルミニ
ウムをアルミニウムとシリコンの全量に対して５０ａｔｏｍｉｃ％含んだアルミニウムシ
リコン混合膜を約２００ｎｍの厚さに形成した。ターゲットには、直径が４インチ（１０
１．６ｍｍ）の円形のアルミニウムシリコン混合ターゲットを用いた。アルミニウムシリ
コン混合ターゲットはアルミニウムの粉末とシリコンの粉末を５０ａｔｏｍｉｃ％：５０
ａｔｏｍｉｃ％の割合で焼結したものを用いた。スパッタ条件は、ＲＦ電源を用いて、Ａ
ｒ流量：３０ｓｃｃｍ、放電圧力：０．１５Ｐａ、投入電力：１００Ｗとした。また、基
板温度は１００℃とした。
【００５４】
　なお、ＦＥ－ＳＥＭ（電界放出走査型電子顕微鏡）にて、アルミニウムシリコン混合膜
を観察した。基板斜め上方向から見た表面の形状は図８（ａ）のように、シリコン領域に
囲まれた円形のアルミニウム柱状構造体が二次元的に配列していた。アルミニウム柱状構
造体部分の平均孔径は４ｎｍであった。また、断面をＦＥ－ＳＥＭにて観察した所、それ
ぞれのアルミニウム柱状構造体はお互いに独立していた。
【００５５】
　このように作製したアルミニウムシリコン混合膜を図６（ｃ）のように９８％濃硫酸溶
液中にて２４時間浸し、アルミニウム柱状構造部分のみを選択的にエッチングして細孔を
形成した。この結果、酸素を除いた主成分をシリコンとした部材で構成された多孔質膜が
作製された。なお、多孔質膜表面のシリコンは酸化されている。
【００５６】
　次に、ＦＥ－ＳＥＭにて、９８％濃硫酸でエッチングしたアルミニウムシリコン混合膜
（酸素を除く主成分をシリコンとした部材で構成された多孔質膜）を観察した。基板斜め
上方向から見た表面の形状は図８（ｂ）のように、シリコンの部材に囲まれた細孔が二次
元的に配列していた。細孔の孔径は４ｎｍであった。また、作製された多孔質膜は非晶質
状態であった。
【００５７】
　次に、このように作製した多孔質膜を形成した単結晶シリコン基板を水素雰囲気中、８
００℃でアニールした。その結果、多孔質膜中のシリコンが結晶化し、ｐ型多結晶シリコ
ンからなる多孔質膜が酸化シリコン上に形成された（図７（ｄ））。次に、フォトリソグ
ラフィーとドライエッチングあるいはウエットエッチング等により、不要な部分の多孔質
膜及び酸化シリコンを除去する（図７（ｅ））。さらにフォトリソグラフィーとイオン注
入装置を用いて、ソース領域及びドレイン領域を形成する（図７（ｆ））。このような過
程を経て、図７（ｆ）のような多結晶シリコンにより構成された多孔体膜を有するセンサ
（ガスセンサ）が形成される。
【００５８】
　なお、このように作製した多孔質膜を電界効果トランジスタの感応部上に形成したセン
サでＮＯ2量、アンモニア量、水分子量（湿度）を変化させたところ、電界効果トランジ
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スタ内のチャネルのコンダクタンスが変化し、気体分子の有無や量を測定することができ
た。
【００５９】
　このように形成されたガスセンサによれば、細孔径が４ｎｍであり、細孔密度も１．５
×１０11個／ｃｍ2以上であるため、多孔質膜の表面積を著しく増加させることができ、
測定感度を著しく増加させることが可能となる。また、細孔が基板にほぼ垂直で細孔径が
ほぼ一定である為、気体分子（ガス）の細孔表面への付着及び脱離をすばやく行うことが
可能になり、応答性の優れたセンサを作製できる。
【実施例２】
【００６０】
　本実施例は、電界効果トランジスタの感応部（ゲート絶縁膜）上に、基板に対して垂直
で円柱形状をした細孔を有した多孔質膜を有するセンサを、バイオセンサとして利用した
場合を示す。ここでは、多孔質膜を構成する主成分が、酸化シリコンである場合を示す。
【００６１】
　まず、図６（ａ）のようにｐ型単結晶シリコン基板上に、熱酸化法により、酸化シリコ
ン膜（ゲート酸化膜）を５０ｎｍ形成する。次に、感応部であるゲート絶縁膜上に、マグ
ネトロンスパッタ法を用いて、アルミニウムをアルミニウムとシリコンの全量に対して６
０ａｔｏｍｉｃ％含んだアルミニウムシリコン混合膜を約１００ｎｍの厚さに形成した。
ターゲットには、直径が４インチ（１０１．６ｍｍ）の円形のアルミニウムシリコン混合
ターゲットを用いた。アルミニウムシリコン混合ターゲットはアルミニウムの粉末とシリ
コンの粉末を６０ａｔｏｍｉｃ％：４０ａｔｏｍｉｃ％の割合で焼結したものを用いた。
スパッタ条件は、ＲＦ電源を用いて、Ａｒ流量：３０ｓｃｃｍ、放電圧力：０．１５Ｐａ
、投入電力：１００Ｗとした。また、基板温度は１００℃とした。
【００６２】
　なお、ＦＥ－ＳＥＭにて、アルミニウムシリコン混合膜を観察した。基板斜め上方向か
ら見た表面の形状は図８（ａ）のように、シリコン領域に囲まれた円形のアルミニウム柱
状構造体が二次元的に配列していた。アルミニウム柱状構造体部分の平均孔径は１０ｎｍ
であり、その平均密度は１．５×１０11ｃｍ-2以上であった。また、断面をＦＥ－ＳＥＭ
にて観察した所、それぞれのアルミニウム柱状構造体はお互いに独立していた。
【００６３】
　このように作製したアルミニウムシリコン混合膜を９８％濃硫酸溶液中にて２４時間浸
し、アルミニウム柱状構造部分のみを選択的にエッチングして細孔を形成した。この結果
、酸素を除く主成分をシリコンとした部材で構成された多孔体が作製された。なお、多孔
質体表面のシリコンは酸化されている。
【００６４】
　次に、ＦＥ－ＳＥＭにて、９８％濃硫酸でエッチングしたアルミニウムシリコン混合膜
（酸素を除く主成分をシリコンとした部材で構成された多孔体）を観察した。基板斜め上
方向から見た表面の形状は図８（ｂ）のように、シリコンの部材に囲まれた細孔が二次元
的に配列していた。細孔の平均孔径は１０ｎｍであり、その平均密度１．５×１０11ｃｍ
-2以上であった。
【００６５】
　次に、このように作製した多孔質膜を酸素雰囲気中、５００℃でアニールした。その結
果、多孔質膜中のシリコンが酸化し、酸化シリコンからなる多孔質膜が酸化シリコン上に
形成された（図７（ｄ））。次に、フォトリソグラフィーとドライエッチングあるいはウ
エットエッチング等により、不要な部分の多孔質膜及び酸化シリコンを除去する（図７（
ｅ））。さらにフォトリソグラフィーとイオン注入装置を用いて、ソース領域及びドレイ
ン領域を形成する（図７（ｆ））。このような過程を経て、図７（ｆ）のようなゲート絶
縁膜（酸化シリコン）上に、酸化シリコンからなる多孔質膜を形成したセンサが形成され
る。
【００６６】
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　なお、本実施例で用いたセンサは水溶液に浸される環境下で使用される。従って、セン
サ用電界効果トランジスタのゲート部とソース領域間及びゲート部とドレイン領域間を絶
縁するため、それらの上に絶縁膜及びパシベーション膜を形成することが好ましい（図示
せず）。
【００６７】
　次に、特定の化学物質と結合する被検出物質を多孔質膜内の細孔内に導入する。ここで
は被検出物質としてビオチンを用いた場合を間単に説明する。まず、多孔質膜をシランカ
ップリング剤で処理する。次に、ビオチンロングアームを用いて、ビオチンを多孔質膜内
に結合させる。その結果、図４のようなセンサが完成する。なお、このように作製したセ
ンサでの生体材料であるアビジンの量を変化させたところ、電界効果トランジスタでその
存在の有無や量の変化を読むことができた。
【００６８】
　このように形成されたバイオセンサによれば、細孔密度を１．５×１０11個／ｃｍ2以
上有しているため、被検出物質（ここではビオチン）を高密度に配置できる。その結果、
測定感度を著しく増加させることが可能となる。また、細孔が基板にほぼ垂直で細孔径が
ほぼ一定である為、検出物質である化学種の付着及び脱離をすばやく行うことが可能にな
り、応答性の優れたセンサを作製できる。また、細孔内に被検出物質が配置されているた
め、細孔より大きい他の不純物と被検出物質との結合による測定誤差を低減できる。
【００６９】
　なお、本実施例では、生体材料の選択的反応として、アビジンとビオチンの例を示した
が、これに限定させるのではなく、ストレプトアビジンとビオチン等の選択的反応など様
々な選択反応を利用できる。
【実施例３】
【００７０】
　本実施例は、電界効果トランジスタの感応部（ゲート絶縁膜）上に、基板に対して垂直
で円柱形状をした細孔を有した多孔質膜を有するセンサを、酸及びアルカリ溶液のｐＨ（
ペーハー）を測定するｐＨセンサーとして利用した場合を示す。ここでは、多孔質膜を構
成する材料が酸素を除いてシリコンである場合を示すが、ゲルマニウムまたはシリコンと
ゲルマニウムの複合物の場合でもほぼ同様のセンサ構成、作製方法及び効果が適応できる
。
【００７１】
　まず、図６（ａ）のようにｐ型単結晶シリコン基板上に、熱酸化法により、酸化シリコ
ン膜（ゲート酸化膜）を５０ｎｍ形成する。次に、酸化シリコン膜上に、図６（ｂ）のよ
うにゲート絶縁膜である酸化シリコン上に、マグネトロンスパッタ法を用いて、アルミニ
ウムをアルミニウムとシリコンの全量に対して５０ａｔｏｍｉｃ％含んだアルミニウムシ
リコン混合膜を約２００ｎｍの厚さに形成した。ターゲットには、直径が４インチ（１０
１．６ｍｍ）の円形のアルミニウムシリコン混合ターゲットを用いた。アルミニウムシリ
コン混合ターゲットはアルミニウムの粉末とシリコンの粉末を５０ａｔｏｍｉｃ％：５０
ａｔｏｍｉｃ％の割合で焼結したものを用いた。スパッタ条件は、ＲＦ電源を用いて、Ａ
ｒ流量：３０ｓｃｃｍ、放電圧力：０．１５Ｐａ、投入電力：１００Ｗとした。また、基
板温度は１００℃とした。
【００７２】
　なお、ＦＥ－ＳＥＭにて、アルミニウムシリコン混合膜を観察した。基板斜め上方向か
ら見た表面の形状は図８（ａ）のように、シリコン領域に囲まれた円形のアルミニウム柱
状構造体が二次元的に配列していた。アルミニウム柱状構造体部分の平均孔径は４ｎｍで
あり、平均密度は１．５×１０11ｃｍ-2以上であった。また、断面をＦＥ－ＳＥＭにて観
察した所、それぞれのアルミニウム柱状構造体はお互いに独立していた。
【００７３】
　このように作製したアルミニウムシリコン混合膜を図６（ｃ）のように９８％濃硫酸溶
液中にて２４時間浸し、アルミニウム柱状構造部分のみを選択的にエッチングして細孔を
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形成した。この結果、酸素を除いた主成分をシリコンとした部材で構成された多孔質膜が
作製された。なお、多孔質膜表面のシリコンは酸化されている。
【００７４】
　次に、ＦＥ－ＳＥＭにて、９８％濃硫酸でエッチングしたアルミニウムシリコン混合膜
（酸素を除く主成分をシリコンとした部材で構成された多孔質膜）を観察した。基板斜め
上方向から見た表面の形状は図８（ｂ）のように、シリコンの部材に囲まれた細孔が二次
元的に配列していた。細孔の孔径は４ｎｍであり、平均細孔密度は１．５×１０11ｃｍ-2

以上であった。
【００７５】
　次に、このように作製した多孔質膜を水素雰囲気中、８００℃でアニールした。その結
果、多孔質膜中のシリコンが結晶化し、ｐ型多結晶シリコンからなる多孔質膜が酸化シリ
コン上に形成された（図７（ｄ））。次に、フォトリソグラフィーとドライエッチングあ
るいはウエットエッチング等により、不要な部分の多孔質膜及び酸化シリコンを除去する
（図７（ｅ））。さらにフォトリソグラフィーとイオン注入装置を用いて、ソース領域及
びドレイン領域を形成する（図７（ｆ））。このような過程を経て、図７（ｆ）のような
多結晶シリコンにより構成された多孔体膜を有するセンサ（ｐＨセンサ）が形成される。
【００７６】
　次に、トリアミノプロピルエトキシシラン（３－ＡＰＴＥＳ）で多孔質膜内の細孔表面
を修飾した。この結果、図７（ｆ）に示したようなセンサが完成した。
【００７７】
　なお、このように作製したセンサでｐＨを変化させた溶液に浸した所、電界効果トラン
ジスタによりその変化を読むことができた。
【００７８】
　このように形成されたｐＨセンサによれば、細孔径が４ｎｍであり、その平均細孔密度
が１．５×１０11ｃｍ-2以上であるため、多孔質膜の比表面積を著しく増加させることが
でき、感度を著しく増加させることが可能となる。また、細孔が基板にほぼ垂直で細孔径
がほぼ一定である為、化学種の付着及び脱離をすばやく行うことが可能になり、応答性の
優れたセンサを作製できる。
【図面の簡単な説明】
【００７９】
【図１】本発明のセンサの一例を示す概略図である。
【図２】本発明のセンサに使用される多孔質体の一例を示す概略図である。
【図３】本発明のセンサの一例を示す概略図である。
【図４】本発明のセンサの一例を示す概略図である。
【図５】本発明のセンサの一例を示す概略図である。
【図６】本発明のセンサの製造方法の一例を示す説明図である。
【図７】本発明のセンサの製造方法の一例を示す説明図である。
【図８】本発明のセンサに使用される多孔質膜の製造方法の一例を示す概略図である。
【図９】従来のセンサの一例である。
【符号の説明】
【００８０】
１０１、１１３、１２１、１３１、１４１、１５１　基板
１０２、１２８、１７４　ソース領域
１０３、１２９、１７５　ドレイン領域
１０４、１２２、１４２、１５２、１７２　感応部（ゲート絶縁膜等）
１０５、１１１、１２５、１３５　細孔
１０６、１２６、１２７、１３６、１４５、１５６、１７１　多孔質膜
１１２　部材
１２３、１３４　第一の成分と第二の成分の混合膜
１２４、１３３　第一の成分（アルミニウム）
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１３２、１４３、１５３　第一の成分と共晶を形成し得る第二の成分
１４４　気体分子
１５４　被検出物質
１５５　検出対象物質（生体分子）
１７３　ゲート電極

【図１】 【図２】
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【図３】

【図４】

【図５】

【図６】 【図７】
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【図８】 【図９】
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