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研究成果の概要：半導体製造技術の応用により水晶センサの質量検出限界を向上させるととも

に、周辺環境の変動を意図的に与えた場合においても原子層レベルの質量変化をリアルタイム

で計測できる技術を開発した。本技術を用いて、光触媒反応などの代表的な表面反応の測定を

行ない、原子層の１／１０以下の重さの変化を長期間にわたり実時間計測ができることを実証

した。本研究は、理化学計測機器への利用のみならず電子鼻等への産業応用にも道を拓く研究

である。 
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１．研究開始当初の背景 
 水 晶 振動 子 微小 天 秤 (Quartz-crystal 
microbalance : QCM)は，その電極上のナノ
グラムオーダーの質量変化をリアルタイム

で計測できるため，界面現象を計測する理化
学機器として基礎研究では重要な機器であ
る。QCM に関する研究は，半導体や電気化
学センサ等と比較して集積化への取り込み
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が遅く，1990 年代後半になってようやく微
細加工による QCM の集積化についての報告
がされている。それ以前は，水晶は加工が困
難な材料であるために物理化学分野の研究
者が水晶を加工することはほぼ不可能であ
った。しかし、現在は、UHF 帯域の周波数
制御素子の開発への業界の関心により微細
加工 QCM を利用できる研究環境が整いつつ
ある。  
 このような状況下で、QCM の集積化が、
その多機能化の観点から注目を集めている。
予想される多機能化能の中でも，「分子の親
和性の違いの検出」、「ロバスト性の向上」の
2点は特に重要である。前者の報告例として、
菌やウイルスがはまり込む分子鋳型と非鋳
型を電極上に形成したデュアルタイプの
QCM の報告が知られている。この分子鋳型
は耐久性に優れており製作後数ヶ月でも使
用することができる。このような技術は、防
疫、食品検査などの用途において重要である。
同様な用途に対しては、SPR法を含む種々の
代替法があるが、QCM 法は光学的に均一に
ならないような細胞、ウイルスや巨大分子な
どの検出において優れている点から注目を
集めている。一方、後者については、文献に
はその可能性を示唆されている程度しか扱
われておらず、積極的にその効果を利用した
研究例はない。本研究の成果が初めての報告
である。ロバスト性の向上は、隣接した QCM
の応答を差し引くことにより達成されるが、
空間的に近接すること、共振周波数とともに
周波数の温度特性が揃っていることが重要
である。従って、別ロットで作製した水晶板
を用いる可能性がある別々に作製した QCM
のアレイを用いた補正は難しい。また、温度
変動を伴う測定では、共振周波数に近接した
スプリアスとの結合により共振周波数のジ
ャンプが観察されることがある。これを避け
るためには、スプリアス振動の低減を同時に
行なう必要がある。これらの全てを実現する
ためには、既に報告されている微細加工なし
で集積化させる方法では不十分であり、水晶
MEMS技術の利用が不可欠である。 
 
２．研究の目的 
 QCM 法の長所は本当に質量を検出できる
ことにある。しかし、現実には、厳密な環境
制御なしに再現性よく質量変化の測定を行
なうことは困難であった。このために、質量
検出によらない光学的な手法が幅広く利用
されるようになっている。本研究では、利用
者の観点に立ち、再現性を向上させることと
環境に依存せずに原子層レベル以下の質量
変化を追求できる高感度な QCM の開発を目
指した。これを実現すれば、従来の QCMで
は測ることができない環境変動下での表面
や界面の現象をリアルタイムで観察するこ

とができる。このように、QCM に新たな付
加価値を与えるとともに、通常の使用法にお
いても、再現性が向上し利便性が格段に向上
すると期待できる。 
 
３．研究の方法 
 東北大で開発されたドライエッチング技
術を基盤とする水晶 MEMS 技術を用いて、水
晶に微細加工を加え、振動エネルギーの閉じ
込めによる集積化とS/N に関わる周波数の安
定性を同時に実現することを目指した。この
加工後の形状の最適化に関しては、経験に裏
付けられた従来形状に固執せずに数値シミ
ュレーションによるアシストによる形状の
最適化も積極的に行なった。 
 次に、上記の加工技術で作製した QCM アレ
イを用いて、光照射下で原子層レベル以下の
感度の相当する値まで周波数変動を補正で
きるかどうか検証を行なった。 
 最後に、上記の要求を満たす QCM アレイを
用いて、紫外線照射下における光酸化反応、
光触媒反応の実時間計測を実施した。 
 また、上記の研究の過程で学んだ製造上、
利用上の都合を考慮した新型のQCMを考案し
その実用性も評価した。 
 
４．研究成果 
（１）形状最適化に関わる研究成果 
 厚みすべり振動が振動子の端面まで到達
すると厚み屈曲振動や輪郭振動等の他の振
動モードと結合し振動エネルギーの損失が
発生することが知られている。この振動の伝
播の様子は有限要素法を用いると定性的に
解析することができる。図１に未加工の場合
の振動子の振動伝播の解析結果を示す。振幅
の大きさの違いは濃淡で示しているが、端面
にまで振動が伝播していることが分かる。 
 
 

図１ 未加工の場合の振動伝播の様子 
 
 
図２にコンベックス形状を有する場合の振



 

 

動子の振動伝播の解析結果を示す。この場合
には、未加工の場合と比較し電極周辺部に振
動が閉じ込められていることが分かる。ただ
し、非常に弱いが x軸方向への振動伝播が端
面まで達していることが確認できる。ここで、
理想的な形状について考察すると、振幅分布
に従って質量負荷の分布を与えないと結晶
内にストレスが発生しエネルギーが損失す
るはずである。実際に、振幅分布に従った形
状に設計した場合についても解析を行った
結果、電極周辺部へほぼ完全に振動を閉じ込
めることができることが明らかになった。 
 次に、水晶 MEMS 技術で、振動子を微細
加工し、Q値を比較してみた。その結果、未
加工時の２倍、コンベックス加工時の１．５
倍近くまで、Q値が改善された。Q値はエネ
ルギーの損失を示すパラメータであり、以上
の結果は解析結果を支持するものである。 
 
 

 
図２ コンベックス形状へ加工した場合の
振動伝播の閉じ込め効果 
 
 
（２）環境変動下での界面反応計測への応用 
 水晶 MEMS 技術で作製した QCM アレイ
を用いて、紫外線照射下における応答を測定
した。標準的な QCMでは、気相中では焦電
効果および温度変化による共振周波数のド
リフトのために表面反応を実時間で測定す
ることは不可能である。液相中においても、
環境変化が緩やかなために見かけ上は明確
な変化が見られないがドリフトと質量変化
が重なった応答を示しているはずである。従
って、参照用 QCM で影響分を除去すること
が不可欠である。図３に紫外線照射時の
QCM の応答例を示す。まず、焦電効果によ
る周波数増加が観察され、次に、温度上昇に
よる緩やかな周波数減少が観察された。周波
数増加量は紫外線強度に比例していた。参照
用 QCMで周波数変化を差し引くとその変動

は大きくても１時間で 0.6 Hz 以下に低減す
ることができた。4日間では、2 Hz以下にす
ることに成功している。市販 QCMでは、１
分程度で 1 Hz以下の周波数変動を安定して
いると判断するが、同一規準（共振周波数、
時間を補正）では、0.03 Hz以下の安定度を
示した。このように、環境変動下でありなが
ら、厳密に環境制御した QCM よりも優れた
安定性を示した。 
 以下に、実際の測定例として、アルカンチ
オールの光酸化反応と各種有機材料の光触
媒反応による分解の実時間測定例を示す。図
４に紫外線照射下におけるアルカンチオー
ルの光酸化反応の測定結果を示す。図４（a）
は、標準の QCM による測定結果であり、環
境変動下の計測が不可能であることが一目
瞭然である。図４(b)は、本研究で開発した
QCM アレイによる結果であり、緩やかな周
波数減少が測定された．この周波数変化はチ
オール 1分子あたり 3つの酸素の質量に対応
しており既知のチオールの光酸化モデルと
一致した。測定感度は、原子層レベルよりも
遥かに微量の変化まで測れることが測定結
果から分かる。 
 
 

 
図３ 紫外線照射時の QCMの応答例 
 
 



 

 

 
図４ 紫外線照射時におけるアルカンチオ
ールの光酸化反応の実時間測定の例 
(a) 標準の QCM による測定例 (b) 本研究
で開発した QCMアレイによる測定例 
 
 
次に，光触媒反応による色素分子（メチレン
ブルー）の分解の実時間測定を行なった。本
測定は、市販の光触媒評価装置でも測定が可
能であり、本測定法の検証のために比較した。
図５(a)は標準のQCMによる測定結果であり、
周波数は一旦増加した後に減少に転じてお
り周波数の温度特性に依存した応答を示し
ている。一方、筆者らが開発した QCMでは、
図５(b)に示すように紫外線照射により周波
数が増加していることが分かった。共振周波
数が一定になるまでの時間は約 6時間であり、
透過強度の測定により求めた分解時間（図５
(c)）とほぼ一致した。 
市販の光触媒評価装置は、色素分子の分解を
利用した装置であり使用できる分子に制限
がある。これは、光触媒膜の性能を評価する
ために開発されたものであるためである。一
方、QCM 法では、原理的にどのような分子
でも評価が可能である。 
 
 

 
図５ 光触媒によるメチレンブルーの分解
反応の実時間測定例 (a) 標準の QCM によ
る測定例 (b)本研究で開発したQCMアレイ
による測定例 (c)透過強度測定による結果 
 
 
そこで、代表的な界面活性剤であるドデシル
硫酸ナトリウム（SDS）を光触媒膜で被覆さ
れた測定用
QCM 上に
吸着させて
分解挙動を
測定してみ
た。図６に
その結果を
示す。標準
の QCM に
おいても数 ng を超える分解量であれば、環
境変動による周波数変動よりも大きな周波
数変化を示すために分解していることが推
察できる。しかし、環境変動による周波数変
化量は予測することが困難であること、偶然
に測れたように見えても定量性に欠けてい
ることが本研究で開発した QCM アレイによ
る測定結果との比較で分かる。途中で照射を
止めて測定する方法もベースラインが一定
である保証はなく疑わしいことも分かる。従
って、環境変動下における測定例は多くある
が、厳密に測れた例は本研究がはじめてであ
ろう。 
以上、本研究で開発した QCM は、ロバスト
性に優れているために太陽光下での測定な
どのようなオンサイトにてリアルタイムで
評価することもできる。この意味においても、
水晶MEMS技術によって、QCMに新しい付
加価値を与えることができた。 
 
 

 
図６ 光触媒による界面活性剤（SDS）分解



 

 

反応の実時間計測例 (a) 標準のQCMによ
る測定例 (b) 本研究室で開発したQCMア
レイによる測定例 
 
 
（３）新 QCMの提案 
 標準の QCMは、一対の振動を励起するた
めの電極を表裏面に有する。従って、測定面
から電極を取り出す必要があり、流路中の現
象を研究しようとする場合には、取り扱いが
難しいことが課題であった。また、QCM に
処理する膜の均一性を向上するためにスピ
ンコート法を利用する場合には、標準の
QCM では処理面から電極を引き出すのが困
難である。そこで、図７に示す電極配置の新
しい QCMを考案した。 
 
 
図７ 考案した片面振動励起型 QCM 
 
 
この QCM では、測定面にある浮き電極の方
向に一対の励起用電極から逆方向の電界が
印可される。これにより、振動方向が逆の一
対の厚みすべり振動が励起される。厚みすべ
り振動は x 軸方向に変位するために、x軸方
向に平行に電極を配置すれば摩擦による損
失を低減できる。この QCMを実際に、前述
の光触媒のゾルゲル膜のスピンコートや主
な発表論文に示した流路中でのバイオセン
シングへ利用するなど、多目的に利用できる
ことを明らかにした。また、本 QCM のアレ
イが水溶液中で安定に発振することを確認
し、常温から 60 度まで温度変動をさせた場
合において、参照用 QCM によって共振周波
数のドリフトを１０分の１にまで低減でき
ることを明らかにした。完全に消去できなか
ったのは、実装した流路材料との熱膨張の違
いによるものであり、実装形状と材料の最適
化が今後の課題である。 
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