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研究成果の概要（和文）：本研究の目的は車の排ガス内の炭化水素化合物の分子識別可能な小型センサーを作成するた
め、気体吸着能力が高い生体材料(コウイカの骨)に注目し、生体模倣材料を作成することである。本研究期間内に骨芽
細胞（Saos－２）のActin Filamentを変質させることによって、コウイカの骨の多層構造を模した細胞が作製できるこ
とが分かった。またコウイカの骨の構造を模したナノカーボン構造物を作製し、粒径・幅を変化させることで異なる分
子量の炭化水素を識別できるセンサー素子を開発した。

研究成果の概要（英文）：The purpose of this study is to fabricate the hydrocarbon (HC) gas sensor by 
biomimetic nanocarbon structures. The cuttlebone is known to control adsorption/desorption by the unique 
three dimensional (3-D) structure for maintaining the buoyancy. First, we evaluated why the cuttlebone is 
uniquely form 3-D structures. We modified two different human cells known to grow only two dimension by 
oxygen atmospheric-pressure plasma. The change in actin filament growth and termination induced by the 
indirect treatment of oxygen plasma would change the cell growth characteristics from two to three 
dimensions. Next, we fabricated nanocarbon structures with different grain sizes and spacing to evaluate 
the sensitivity of HC detection and the molecular weight differentiation. The sensitivity of HC detection 
was promoted by reducing the nanocarbon structure spacing but the repeatability of the gas sensor 
requires adequate spacing to promote desorption of the HC.

研究分野： プラズマエレクトロニクス

キーワード： 吸着　カーボン膜　ＰＥＣＶＤ　ばらつき制御　表面電位　炭化水素　センサー　国際研究者交流　ス
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１．研究開始当初の背景 

車の排ガス中に含まれる高分子量の炭化水
素化合物（HC）は有害であり、高級車では
主に MOS（金属酸化膜半導体）によって車
内へ流入する空気の出入りを制御している。
MOS は 100 ppm 以上での使用に有効で、ガ
ス種によっては許容暴露限界（例：ベンゼン
では１ppm）を大きく超えている。また MOS

に使用される SnO2 はアルミナ基板上に薄膜
を作製の上、400℃に加熱して pn 特性を変化
させるなど、複数の製造工程が必要である。
HC のみならず、その他排ガスに含まれる
種々の気体分子（NOx、O2、CO、CO2、H2O、
SOx）を同一の小型センサーにて認識検出す
る技術として、国外では表面積/体積比(S/V)

が高いカーボンナノチューブ(CNT) [Li et at. 

Nano Lett. 3 (2003) 929]、カーボンナノスフィア
(CNS)[Xia Adv. Mater 16 (2004) 886, Chen Biosens. 

Bioelectron. 25 (2010) 1130, Wang J Sens (2009) 1] 等
を用いた手法が、国内では申請者らによって
CNTや CNSよりも単位面積あたりの吸着サ
イトが多いカーボンナノウオール（CNW）
[Hiramatsu and Hori, Jpn. J. Appl. Phys. 45 (2006) 

5522, Kondo et al. J. Appl. Phys. 106 (2009) 094302]

を用いて、分子量が近い HC 分子認識が可能
なガスセンサーの開発が行われている。 

CNW は細孔直径が吸着分子の直径に近い
マイクロ孔の分布がウオール壁面と上面で
異なるため、再現性のある HC 分子認識のた
めには、より均一な細孔を有するナノカーボ
ン構造物の作製が必須である。そこで代表者
は 2011 年試作した空気の吸着能の高いコウ
イカの骨を模した階層構造の球状ナノカー
ボン構造物を HCセンサーに用いる本研究の
アイデアを思いつくにいたった。 

 

２．研究の目的 

本研究の目的は特異な吸着・脱離特性を有
するコウイカの骨の構造を模倣したナノカ
ーボン構造物を作製し HCセンサーに用いる
ことである。 

 

３．研究の方法 

 本研究の方法は以下に示す 3 項目である。 
① コウイカの骨を模したプラズマ細胞改質 

② ナノカーボン膜の作製と評価 

③ 炭化水素センサーとしての性能評価 

 
① コウイカの骨を模したプラズマ細胞改質 

コウイカは 3 次元階層構造を有する。2 次
元に接着する細胞と 3次元階層構造を有する
細胞の違いを調べるため、単層で増殖するヒ
ト肺胞基底上皮腺癌細胞（A549）と骨芽細胞
(Saos-2)の構造改質を酸素添加したプラズ
マ照射によって、階層構造をとりうるために
どのような細胞内の Actin Filament の変化
が必要かを調べた。プラズマ照射手法は細胞
に直接照射、細胞と培養液に直接照射、照射
した培養液を用いて細胞を培養する間接照
射の 3 種類試みた。照射時間(0-120 s)、酸

素添加量(0-1.2%)、培養液に浸潤する時間
(1-24 h)を変化させたときの Actin Filament
の形状を蛍光顕微鏡で測定した。 

図１ 大気圧プラズマを用いた細胞改質装置と照

射条件。 
 
② ナノカーボン膜の作製と評価 
 ナノカーボン構造物の幅と分子吸着の相関
関係を調べるため、まずは異なるウオール幅
の CNW を低圧プラズマを用いて作製した。 
次に大気圧 Ar プラズマ装置を用いて、ナ

ノカーボン膜を作製可能にするため、プラズ
マ出口付近に異なる形状のガス混合口を設
置した。プラズマ出口のどの位置からナノカ
ーボン膜用プリカーサーガス（C4F8＋H2）を導
入すべきかを見極めるため、大気圧プラズマ
の出口近傍 1 mm ずつのプラズマ診断(電子密
度、ガス温度計測)を試みた。添加ガス組成、
流量を調整し、ナノカーボン膜の構造と化学
組成を走査型電子顕微鏡（SEM）と X 線光電
子分光法（XPS）で計測した。 

HC 吸着面積を広くするため、ナノカーボ
ン膜を蒸着する基板（Si）表面粗さを F2+NO 
->F+FNO の反応を利用したケミカルドライエ
ッチング [Tajima et al. J. Phys. Chem. C 117 (2013) 

20810−20818, J. Phys. Chem. A, 119 (2015) 1381–1387]

を利用して変化させ、ナノカーボン構造物の
高さ調整を行った。ナノカーボン膜を可能な
限り均一に Si 基板に堆積させるため、基板
の表面電位は除電によって初期化した。 
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③  炭化水素センサーとしての性能評価 
まずは異なるウオール幅の CNW を用いて

炭化水素センサーの性能評価を行った。ウオ
ール幅 d ～ 100 nmと 300 nmのCNWと、
大気圧プラズマで作製したナノカーボン膜
の上に Agペーストまたは Auスパッタリング
で電極を描画し、飽和蒸気圧に保った異なる
分子量の HC の密閉容器内に導入した(図２)。
CNW を容器内に導入した直後から HC の
CNW 表面への吸着が開始する。一定時間後
(4500s ～ 10000 s)に CNW を容器内より取
り出し、大気中に同じ時間放置して HC を脱
離させる。CNW およびナノカーボン構造物
に分子量が異なる HC（ CxH2x+2  (x =5～12)）
を吸着・脱離させた際の電極間の抵抗値を測
定した。同様の実験を大気圧プラズマで作製
したナノカーボン膜においても試みた。 

図２ 炭化水素センサー性能評価装置。 

 
４．研究成果 
①コウイカの骨を模したプラズマ細胞改質 
 コウイカは 3 次元階層構造を有する。2 次
元に接着する細胞と 3次元階層構造を有する
細胞の違いを調べるため、単層で増殖する
A549 細胞と骨芽細胞(Saos-2)の構造改質を
プラズマ照射で試みた。プラズマを培養液に
間接照射した後、その培養液で、A549 および
Saos-2 を 1 h 培養すると、Actin Filament
の形状が変化し、単層のみならず、多層で細
胞が増殖していることが観察された(図３)。 

図３ プラズマ照射後の細胞の形状、③の間接照

射の場合、Actin Filament の伸長が観察された。 

 
おそらく酸素プラズマ中の活性酸素（ROS）
等が Actin Filament の伸長を促進している
か、Actin Filament の伸長を停止する因子が

阻害されている可能性がある。現在活性酸素
が Actin Filament 伸長・停止に関わるタン
パク質への影響を調査中である。 
 

②ナノカーボン膜の作製と評価 
まず低圧プラズマで異なるウオール幅 d 

～ 100 nm と 300 nm の CNW を作製した
(図４)。 

図４ 異なるウオール幅（d ～ 100 nm（左）、300 

nm（右））の CNW。 

 
次に大気圧マイクロプラズマジェットの

プロセスガス導入によって異なる組成、サイ
ズのナノカ
ーボン構造
物を作製し
た。C4F8 に
H2 を添加す
ることによ
って、図５
に示すよう
に C-C 結合
の割合の多
い粒径が小
さいナノカ
ーボン構造
物を作製す
ることがで
きる。 

図５ H2 添加によるナノカーボン構造物の形状変

化。 
 
またこのナノカーボン構造物の表面面積

をさらに増加させるため、基板温度を室温程
度に保ったまま Si基板を F2+NO ->F+FNOの反
応を利用したケミカルドライエッチングす
ることによってさらに表面粗さの制御を行
うことが可能になった。 
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③ 炭化水素センサーとしての性能評価 
異なるウオール幅 d ～ 100 nm と 300 nm

の CNW と複数の分子量の CH が吸着・脱離
した際の電極間の抵抗値の時間変化を図６
に示す。異なる分子量の直鎖アルカン
（CnH2n+2）を平均ウオール幅 d ～ 100 nm

幅、高さ 400 nm の CNW に吸着させた際の
抵抗値の変化率（吸着前後の抵抗値の差/吸着
前の抵抗値）を調べた結果、分子量が増加す
ると抵抗値が上昇し、オクタン(C8H18)が吸着
した際に最大になり、それ以上の分子量の直
鎖アルカンでは減少することが分かった。d 

～ 300 nm の場合はへプタン(C7H16)が吸着
した際に抵抗値の変化率が最大になった。 

ウオール幅が狭い CNW の場合、炭素セ
ンサーとしては CH の分子量の選択性は高
いものの、トラップされた CH の脱離に時
間がかかるため繰り返し使用するセンサー
の用途にはウオール幅を 100 nm よりも広
く加工する必要があることが分かった。 

大気圧プラズマで作製したナノカーボン
構造物は現在粒径制御を行っており、粒径
分布、sp2/sp3 結合の割合と炭化水素セン
サー応答性能の相関関係を測定中である。 

図６ナノカーボン構造物を炭化水素センサーとし

て利用した際の応答速度と HC 分子量の選択性。 
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