
JXTG Technical Review・第61巻　第1号（2019年3月）

12

− 12 −

金属 / 半導体間のショットキー接合を利用したガスセンシング〈兵頭　健生・清水　康博〉

バイスであるため、窒素中では作動しづらい。一方、貴金
属／酸化物界面に形成されるショットキーバリアの障壁高
さの変化を利用することで水素を検知するダイオード式ガ
スセンサは、酸素濃度が低いほど大きな水素応答を示す
特徴がある。貴金属を検知膜（ゲート材料）として利用す
る電界効果トランジスタ（FET）式ガスセンサ 8）とともに、
前述した一般的なガスセンサとは大きく異なるメカニズムで
作動することから、他の可燃性ガスに対する水素選択性
の観点からも大きなアドバンテージがある。
　我々は、チタン金属を陽極酸化して得られるチタニア薄
膜と貴金属電極を組み合わせたダイオード式水素 （H2）セ
ンサを長年研究してきた。貴金属電極の組成や微細構造
の最適化に加え、陽極酸化チタニア膜の微細構造を制御
したり酸化ニオブ系材料を利用したりすることで酸化物半
導体膜の最適化も試みてきた 9-20）。本稿では、ダイオード
式ガスセンサの基本的な特性を説明するとともに、貴金属
電極の組成制御および貴金属電極の表面への金（Au）修
飾やポリマーコーティングが水素検知特性に及ぼす影響を
概説する。さらに、それらの特性を応用して、水素中の一
酸化炭素（CO）検知に挑戦した結果 21）についても簡単に
触れる。

2.	ダイオード式ガスセンサの構造と水素検知メカニズム

　ダイオード式ガスセンサに用いられる陽極酸化チタニア
膜（表面）の走査型電子顕微鏡（SEM）写真を図1に示す。
この陽極酸化チタニア膜は、硫酸水溶液（濃度：0.5mol 
dm−3、温度：20℃）中にチタン板（10 mm×5 mm、厚さ：
0.5 mm）の半分を浸潤させ、50m Acm−2 の電流密度で
30 分電解処理（対極：白金 （Pt）板）することで得られる。
通常、膜厚は数ミクロン程度に制御されており、サブミク
ロンオーダーの細孔を有するが、それらの細孔を形成する
チタニア壁は緻密である。また、陽極酸化直後（熱処理前）
の陽極酸化チタニア膜の主な結晶構造はアナターゼである
が、600℃で熱処理することで一部がルチルに相転移（特
に膜表面）して熱的に安定化する。ただし、その微細構造
は熱処理前後でほとんど変化しない。このような陽極酸化
チタニア膜が、ダイオード式ガスセンサに用いる酸化物薄
膜として良好な特性を示す。

1.	はじめに

　ガスセンサの歴史は古く、1920 年代には光学式や接触
燃焼式のガスセンサが開発され、炭鉱などでメタン検知用
として利用されていた 1）。その後、1960 年代に半導体式
ガスセンサが開発され家庭用ガス漏れ警報器として実用
化 2）されて以降、幅広い分野で様々な種類のガスセンサ
が利用されている。例えば、1970 年代には、自動車など
のエンジンの燃焼制御システムに固体電解質式ガスセンサ

（固体電解質：安定化ジルコニア）が搭載され、排気ガス
を浄化するために必要不可欠となった 3）。日本では、事業
用自動車（バスやタクシーなど）の運転手による飲酒運転
を根絶するため、2011 年より運転前にアルコール検知器
による酒気帯びの有無の確認が義務付けられており 4）、そ
の検知器として電気化学式や半導体式のガスセンサが搭
載されている。最近では、IoT（Internet of Things）の
進展に伴ってガスセンサの需要が益々高まっており、産業・
民生用としてだけでなく、医療・ヘルスケア用としても応用・
実用化されるようになってきた 5）。様々なウェアラブル機器
への実装・省電力化のために、MEMS（Micro Electro 
Mechanical Systems）などの最先端技術を利用してマイク
ロ化 6）されているだけでなく、対象ガスに対する高感度化・
選択性の改善、センサ出力の情報処理技術の向上など高
機能化・高品質化が顕著である。
　その中で、水素センサは、来たるべき水素エネルギー
社会において、種々の水素デバイス（燃料電池などのエネ
ルギーデバイス、電気分解、触媒、分離膜などを利用し
た水素創製デバイス、水素吸蔵合金・カーボンなどを利
用した水素貯蔵・輸送デバイスなど）を効率的かつ安全に
作動させるための水素モニタリングシステム用中核デバイス
として必要不可欠である。また、水素センサは、医療・ヘ
ルスモニタリング用（例えば、腸内フローラ（多種多様な細
菌群によりバランスが保たれている腸内の生態系）を構成
する微生物によって生成される水素を呼気中から検知する
ことで、腸内のヘルスモニタリングが可能）としても期待さ
れている 7）。現在、水素を検知するデバイスとして、半導
体式や接触燃焼式、熱電式など様々なタイプのガスセンサ
が存在する。そのほとんどは、通常の大気中で良好な水
素応答特性を示すものの、酸素との反応を前提としたデ
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　検知極材料として Pt を用いたダイオード式ガスセン
サ（Pt/TiO2 センサと表記、前処理条件：空気中 600℃、
1h）の乾燥空気中および乾燥窒素中の代表的な電流（I ） 
−電圧（V ）特性（作動温度：250℃）を図 3に示す。ベー
スガス雰囲気の違い（酸素の有無）はあるものの、両セン
サともに、順バイアス時には電圧印加とともに急激な（非
直線的な）電流の増加が確認できるのに対して、逆バイ
アス時には電圧を印加してもあまり電流が流れない。すな
わち、ショットキーダイオード特有のI−V 特性を示す。な
お、一般的に、空気中よりも窒素中のほうが流れる電流
値が大きいが、これは電極表面に存在する吸着酸素種の
量が大きく影響している。これらの非直線的な I−V 特性
は、電圧印加時の内蔵電位VBI の変化によって説明される。
n 型半導体側に負の電圧を印加すると内蔵電位が小さくな
り、電子が越えるために必要なエネルギー障壁が低下する
ため、順バイアス時の電流値は印加電圧の増加とともに
急激に増加する。一方、逆バイアス時は、金属から n 型
半導体に電子が移動する際に必要なショットキー障壁高さ
がほとんど変わらないため、印加電圧を増やしても電流値
があまり増加しない。なお、Pt の仕事関数は 5.3 - 5.7 eV
と報告されている 24）。TiO2 の電子親和力（約 4.2 eV）を用
いると、ショットキー障壁高さは 1.1–1.5 eVとなる。実際、
今回のI−V 特性を用いて熱電子放出理論（Richardson
定数：6.71×106 A m−2 K−2 を利用 25））より算出した Pt/
TiO2 のショットキー障壁高さは約 1.5 eV であり、おおよ
そ値が一致する。このガス雰囲気中に H2（8000 ppm）を
導入すると、これらのI−V 特性が大きく変化し、順バイ
アス・逆バイアス時ともに電流値が増加する。これは、電
極の仕事関数φM が減少し、ショットキー障壁の高さφB

と内蔵電位VBI が同時に減少したためと理解できる。なお、
この仕事関数φM の減少は、H2 がガス中に存在すると貴
金属電極の表面で H2 が解離・吸着し、さらに水素吸着
種が貴金属中に固溶したことが原因と解釈している。

　得られた陽極酸化チタニア（TiO2）膜と陽極酸化処理し
ていないチタン（Ti）部分の両表面に、同じ組成の貴金属

（M）電極を高周波マグネトロンスパッタリングにより取り付
けることで、図 2（a）に示すダイオード式ガスセンサが得ら
れる。このセンサには、2 つの金属／酸化物界面が存在す
る（図 2（b））。1 つは Ti 金属と陽極酸化 TiO2 膜との界面
であるが、それらの相互密着性は極めて良好で高い機械的
強度を示す。Ti の仕事関数（約 4.33 eV）22）と TiO2 の電子
親和力（約4.2 eV）23）との差は小さいことから、この界面は
ほぼオーミックな（一定の低い抵抗値を示す）接合であり、
ガスセンサ特性にはほとんど寄与しない。一方、陽極酸化
TiO2（n 型半導体）膜と M 検知極との界面にはショットキー

（整流作用を示す）接合が形成される。この界面に形成され
る「ショットキー障壁の高さ（φB 、金属の仕事関数（φM）
と半導体の電子親和力（χS）との差）」および「内蔵電位（VBI、
金属の仕事関数（φM）と半導体の仕事関数（φS ）との差）」
がガス雰囲気に依存することから、このダイオードデバイス
がガスセンサとして機能する。

図1　陽極酸化チタニア膜（表面）のSEM写真

図 2　ダイオード式ガスセンサの構造と金属 / 酸化物界面の模式図
図 3　Pt/TiO2センサ（前処理：空気中 600℃、1	h）の	（a）ベースガス
中および（b）	8000	ppm	H2中におけるI-V 特性（作動温度：250℃）
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その表面でさえほとんど酸化されていないが、存在する極
少量の PtO も、250℃、乾燥空気希釈の 8000 ppm H2

で容易に還元される 15）。このような化学的な状態変化も、
H2 の解離吸着量や固溶量に影響を与えている可能性があ
る。なお、Pd/TiO2 センサは、空気中・窒素中にかかわ
らず Pt/TiO2 センサに比べて大きな H2 応答を示す。これ
は、Pd が Pt に比べて H2 に対する親和性が格段に高い
ためと考えられる。
　Pdと Pt を複合化すると、その特性が改善する 13）。特に、
乾燥空気中におけるH2 応答値の増加が顕著である。一方、
乾燥窒素中においても、Pd と Pt の複合化により応答値
が増加したが、その増加割合は乾燥空気中に比べると小
さい。Pd と Pt を複合化した検知極の表面および内部の
組成を XPS により評価したところ、
・ スパッタリングで作製した直後の電極は、表面組成およ

び内部組成はどちらも仕込み組成とほぼ一致している
が、乾燥空気中で熱処理 （600℃、1 h）すると表面に
Pd 成分が PdO として多量に偏析し、微量に表面に存
在する Pt 成分も PtO に酸化されること

・ 乾燥空気希釈 8000 ppm H2 で熱処理 （250℃）すると、
表面の PdO や PtO の大部分は Pd や Pt にそれぞれ還
元されること

を確認した 15）。さらに、Pd と Pt とを交互積層した複合検
知極（Pd/Pt、Pt/Pd（上層（表面側）／下層（TiO2 との接
触界面側）））を用いたセンサ（それぞれ、Pd/Pt/TiO2 セ
ンサ、Pt/Pd/TiO2 センサと表記）も作製し、同様の前処
理・測定条件下で H2 応答特性（乾燥空気中）を評価した。
その結果、H2 応答値は Pd-Pt/TiO2、Pd/Pt/TiO2、Pt/
Pd/TiO2 の順で大きかったが、最も応答値の小さい Pt/
Pd/TiO2 センサが最も速い応答を示した 15）。以上の結果
に基づくと、Pd に適量の Pt を複合化することで、Pd が
大多数を占める検知極表面で微量の Pt が H2 の解離吸着
を助け、固溶を促進する役割を担うと考えられる。

3.	貴金属電極の組成制御による水素検知特性の改善

　Pt/TiO2 センサの 8000 ppm H2 に対する応答回復特
性（印加電圧：+100 mV（順バイアス）、作動温度：250℃、
乾燥空気中および乾燥窒素中）を、パラジウム（Pd）を検
知極とした Pd/TiO2 センサおよび Pt と Pd を同時スパッ
タリングすることによりPd-Pt（Pd：Pt = 58：42（重量比、
SEM 付属のエネルギー分散型 X 線分析（EDS）で確認））
を検知極とした Pd-Pt/TiO2 センサ（前処理条件：空気中
600℃、1h）の応答回復特性とともに図 419）に示す。H2 を
ガス雰囲気中に導入することで電流値が大幅に上昇するが、
その値は貴金属電極の組成に依存する。なお、これらの素
子の表面に、微量のAu をスパッタリングにより表面修飾し
たセンサ（Au/M/TiO2 センサ （M：Pd、Pt、Pd-Pt）、前処
理条件：空気中 600℃、1h）の応答回復特性も同時に示す。
　まず、Pd/TiO2 センサおよび Pt/TiO2 センサの特性か
ら説明する。両センサともに、空気中の応答値に比べて窒
素中の応答値のほうが 3 桁ほど大きい。すなわち、両セ
ンサともに酸素濃度に依存した H2 応答特性を示し、酸素
濃度が大きくなるとともに H2 応答値が小さくなる。これは、
両検知極材料（Pd および Pt）ともに良質な H2 酸化触媒
であることに起因する。酸素存在下（空気中）では、H2 の
酸化反応が検知極表面で進行する。そのため、検知極表
面での実質的な H2 濃度が激減し、H2 の解離吸着量と固
溶量も少なくなる。一方、窒素中では酸素がほとんど存在
しないため、ガス組成に近い濃度の H2 が検知極表面に
存在すると考えられる。なお、H2 は検知極に由来する酸
素種（PdO や検知極表面に存在する酸素吸着種など）に
よっても酸化される。実際、Pd 検知極は、表面はほとん
ど酸化されており、内部は Pd と PdO とが混在しているこ
と、250℃、乾燥空気中で 8000 ppm H2 処理すると、検
知極表面上の PdO の多くが還元されることを X 線光電子
分光法 （XPS）により確認している 10, 15）。一方、Pt 電極は、

図 4　M/TiO2 センサ（前処理：空気中 600℃、1h）の 8000	ppm	H2 に対する応答回復特性
（印加電圧：+100	mV（順バイアス）、作動温度：250℃、（i）乾燥空気中および（ii）乾燥窒素中）
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は応答値が低下し」、「空気中では応答値が増加する」た
め、12.8 g m−3 の絶対湿度でほとんど酸素濃度依存性が
なくなった。このように、Pt 電極表面への Au の最適修飾
と湿潤雰囲気での作動により、H2 応答特性の酸素依存性
を大幅に低減できることが明らかとなった。

5.		貴金属電極表面のポリマーコーティングによる水素検
知特性の改善

　電極表面をポリマーで被覆することによっても、ダイオー
ド式ガスセンサの H2 検知特性を改善できる 16, 18）。図 6に、
空気中（乾燥および湿潤（絶対湿度：9.4 g m−3）雰囲気）
においてポリテトラフルオロエチレン（PTFE）あるいはポ
リイミド（PI）を検知極の表面にコーティングした Pd-Pt/
TiO2 センサの 8000 ppm H2 に対する応答回復特性（作
動温度：250℃）を示す。また、図 7に、それらのポリマー
膜（断面）の SEM 写真（ポリマー膜の構造を確認するため、
基板には高周波マグネトロンスパッタリングにより作製した
Pd-Pt/TiO2 被覆シリコンを用いた）。Pd-Pt 検知極の表
面に PTFE をコーティングすると、H2 応答値は低下する
ももの湿度依存性が低減した。PTFE 膜（膜厚：約 800 
nm）は比較的多孔質であったにも関わらず、このような特
性を示したのは、PTFE 表面の高い撥水性が寄与したた
めと考えられる。一方、PI をコーティングすると、被検ガ
ス中の水分の有無に関わらず H2 応答値が増加した。これ
は、PI 膜（膜厚：約 200 nm）がかなり緻密であったため、
Pd-Pt 表面の吸着酸素量が少なくなりH2 の解離吸着・固
溶量が増加したためと考えられる。現時点では、Au によ
る電極表面の修飾処理に比べて H2 検知特性の改善効果
は十分ではないものの、ポリマー材料の組成や構造など
を最適化することで、その特性をより大きく改善できると
期待している。

4.	貴金属電極表面のAu 修飾による水素検知特性の改善

　Pd、Pt、Pd-Pt 検知極の表面に微量の Au（膜厚換算
で約 10 nm）を修飾すると、それらの H2 応答特性を空
気中で大きく改善する 19, 20）。ただし、その効果は、検知
極材料に大きく依存した。Pt 検知極の表面に Au を修飾
すると、窒素中の応答値は若干増加するのに対して、空
気中の応答値が劇的に（ほぼ 3 桁）増加した。そのため、
空気中と窒素中との H2 応答値の違いが大幅に縮小し、
酸素濃度依存性が劇的に改善されることがわかった（図 4
（a））。一方、Pd/TiO2 センサおよび Pd-Pt/TiO2 センサ
の場合、Au 修飾しても窒素中の応答値はほとんど変わら
ない（若干減少）のに対して、空気中の応答値は 1 桁程度
しか増加しなかった（図 4（b）、	4（c））。このように、検
知極材料の違いによりAu による表面修飾効果が異なる
のは、熱安定化処理（空気中、600℃）後の検知極表面の
組成や構造が大きく異なるためである。Au/Pt/TiO2 セン
サの場合、熱安定化処理後においても Au が検知極表面
に存在した（Au：Pt = 3.7：96.3（モル比、XPS で確認））。
そのため、検知極表面の H2 酸化活性が低減されて検知
極表面近傍の有効 H2 濃度が増加したと考えられる。一方、
H2 の解離吸着特性はあまり低下しなかったため、空気中
で Au/Pt/TiO2 センサが Pt/TiO2 センサに比べて極めて
大きな H2 応答特性を示したと考えられる。それに対し、
Pd を電極とした場合（Pd/TiO2 センサおよび Pd-Pt/TiO2

センサ）、熱安定化処理後の最表面には Au はほとんど存
在しなかった。そのため、H2 酸化活性はあまり低減されず、
検知極表面近傍の有効 H2 濃度があまり増加しなかったた
め、Au による表面修飾効果が低かったと考えられる。な
お、この考え方をサポートするように、Au/Pd/TiO2 セン
サに前述した熱安定化処理を施すことなく作動させると（す
なわち、250℃までの熱処理しか加えないと）、Pd は酸化
されずAu が表面に残存され、H2 応答特性の酸素濃度依
存性が激減した。これも、Pt 電極への Au 表面修飾と同
様の効果によると考えられる。
　さらに、Pt/TiO2 センサおよび Au/Pt/TiO2 センサ（前
処理条件：空気中 600℃、1 h）の 8000 ppm H2 に対する
応答特性（空気中および窒素中）の湿度依存性を図 5に
示す。両センサともに、窒素中では湿度が増加するととも
に応答値は低下する傾向を示す。これは、湿度が増加す
ると、電極表面への水分子の吸着量が増加して H2 の解
離吸着量が減少するためと考えられる。一方、空気中で
は、両センサとも湿度が増加するとともに応答値が増加し
た。これは、気相中への水分の導入により、電極表面の
吸着酸素量が減少して H2 の解離吸着量が増加したため
と考えられる。ただし、湿度が増加して空気中の H2 応答
値が増加しても、Pt/TiO2 センサの H2 応答値の酸素濃度
依存性が改善するにはほど遠い。一方、Au/Pt/TiO2 セ
ンサの場合、もともと乾燥雰囲気中でも酸素濃度依存性
が小さいうえに、水分を気相中に導入することで「窒素中

図 5　Pt/TiO2 センサおよびAu/Pt/TiO2センサ（前処理：
空気中 600℃、1h）の 8000	ppm	H2 に対する応答特性
に絶対湿度が及ぼす影響（作動温度：250℃）
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ためと考えられる。このI−V 特性から予測されるように、
Pd-Pt/TiO2 センサは比較的良好な CO 応答特性を示した
（図 8（b））。

　一方、Pd/TiO2 センサは CO に対して全く応答しないの
に対して、Pt/TiO2 センサは Pd-Pt/TiO2 センサの半分以
下の応答しか示さなかった。一般的に、Pd は Pt に比べ
て水素固溶量が極めて多いのに対して、Pt 表面は Pd 表
面に比べて CO が吸着されやすい。Pd 単独では水素固
溶量が多いため、CO が少量吸着しても Pd の仕事関数の
変化に影響を及ぼさないと考えられる。それに対して、Pt
単独では CO 吸着量が多く水素の解離吸着を大きく阻害
するものの、もともとの水素の解離吸着・固溶量が少ない
ため、その影響が少ないと考えられる。一方、Pd-Pt にお
いては、Pt 単独に比べてより多くの水素が解離吸着・固
溶するのに対して CO は Pd 単独より多く吸着するため、
大きな応答を示したと考えられる。乾燥水素中で応答した
Pd/TiO2 センサおよび Pd-Pt/TiO2 センサの乾燥および湿
潤（絶対湿度：12.8 gm−3 ）水素中の CO 応答の濃度依存
性を図 9に示す。乾燥雰囲気中では、両センサともに比
較的低濃度まで CO 応答し、Pd-Pt/TiO2 センサは 1 ppm 
CO にも比較的大きな応答を示した。一方、湿潤雰囲気中
では CO 応答値が大きく低下した。Pd/TiO2 センサは 40 
ppm CO に対してでさえ応答せず、Pd-Pt/TiO2 センサで

6.	水素中における一酸化炭素の検知

　以上のように、ダイオード式ガスセンサは H2 に対して
良好な応答特性を示すが、この基本的な特性を水素中
の CO 検知に応用することを試みた 21）。図 8（a）に、Pd-
Pt/TiO2 センサ（Pd：Pt = 36：64（重量比、SEM 付属
の EDS で確認））の乾燥水素中および乾燥水素希釈 80 
ppm CO 中のI−V 特性（100℃）を示す。また、図 8（b）
に、3 種の M/TiO2 センサ（M：Pd、Pt および Pd-Pt）の
80 ppm CO に対する応答回復特性（印加電圧：+1.0 mV

（順バイアス）、作動温度：100℃、乾燥水素中）を示す。
水素中ではダイオードデバイス特有の非直線的なI−V 特
性（図3参照）は示さず、金属／酸化物界面のショットキー
障壁は消失して電流値は電圧にほぼ比例する。その雰囲
気中に CO を導入すると、電流値が低下した。CO が検知
極表面に吸着することで、水素の解離吸着が阻害された

図 6　Pd-Pt/TiO2 センサおよびポリマー（PTFEあるいは
PI）被覆 Pd-Pt/TiO2 センサの 8000	ppm	H2 に対する応
答回復特性（印加電圧：+100	mV（順バイアス）、作動温度：
250℃、（i）乾燥空気中および	（ii）乾燥窒素中）

図 7　ポリマー（PTFEあるいはPI）膜の断面のSEM写真
（基板：Pd-Pt/TiO2 を製膜したシリコン基板）

図 8　（a）Pd-Pt/TiO2 センサの乾燥水素中および 80	
ppm	CO 中（乾燥水素希釈）の I–V 特性（作動温度：
100℃）と（b）乾燥水素中における3 種のM/TiO2 センサ
の 80ppm	COに対する応答回復特性（印加電圧：+1mV
（順バイアス）、作動温度：100℃）
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も 1 ppm CO に対する応答が 1 桁低下した。これは、水
分子が電極表面に吸着することで CO の吸着を阻害した
ためと考えられる。

7.	終わりに

　ダイオード式ガスセンサは、本稿で示した優秀な H2 検
知特性に加えて、低電力作動 15, 20）や他の可燃性ガスに対
する良好な選択性 20）など様々な魅力的な特性も有する。
また、比較的低濃度の CO を水素中で検出できることも
確認した。今後は、長期的な作動安定性などを改善しな
がら、MEMS 技術などを利用してマイクロデバイス化する
手法を確立していく所存である。
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