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研究成果の概要（和文）：電子スピン共鳴法による測定システムを半導体のチップ上に集積化し、

マイクロリットルの極微少な溶液や固体中のフリーラジカルを検出することに成功した。従来、

電子スピン共鳴装置は、空洞共振器などの大がかりな装置を用いて行われることが普通であっ

たが、半導体チップ上に形成されたマイクロインダクターを励起および検出用プローブとして

用いた。この方法により、フリーラジカル計測をを医療、健康、化学、食品などの広い分野に

応用することが可能となった。 
 
研究成果の概要（英文）：The detection of very small amount of radicals is demonstrated. The 
proposed method is based on the ESR spectroscopy and the high-frequency impedance 
measurement. The measurement was performed to sweep the frequency in the ultra-high 
frequency band. The ESR spectra of di(phenyl)-(2,4,6-trinitrophenyl)iminoazanium (DPPH) 
dropped on the micro-inductor which is fabricated with CMOS 350nm technology are 
observed at room temperature. The volume of the DPPH ethanol solution was only 1ul and 
the number of the spin on the micro-inductor was estimated at about 1014 spin. 
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１．研究開始当初の背景 
 活性酸素などのフリーラジカル（以下、ラ
ジカルと呼ぶ）を定量的に測定するセンサが
実現されれば、薬剤の生体への影響解析、健
康の診断、化学物質の分析、環境・食品汚染
物質の分析、マイクロリアクタにおける化学
反応の追跡、薄膜、コーティングの品質およ
び劣化特性評価などの産業分野および日常

生活での幅広い応用が期待できる。ラジカル
を電子技術により検出する唯一の方法とし
て、電子スピン共鳴 (ESR: Electron Spin 
Resonance) 測定法が知られている。電子ス
ピン共鳴測定法とは、電子固有のスピン磁気
モーメントと高周波磁場が示す共鳴現象に
よって、不対電子を持つ原子あるいは分子で
あるラジカルを検出する方法である。しかし、
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この現象を観測するためには、極超短波帯～
ミリ波帯の電磁波と正確な直流磁場を同時
に物質に与える必要があり、従来は、高精度
で大がかりな研究用の測定装置が必要であ
った。 
 
２．研究の目的 
 電子スピン共鳴測定装置を小型化し、ラジ
カルを検出するセンサが実現できれば、極微
量物質内の化学種の同定と濃度の計測を同
時にチップ上で行うことが可能である。この
ため、電子スピン共鳴測定の原理に立ち返り、
電子スピン共鳴測定システムを半導体チッ
プの上に集積化し、電池で動作する小型のラ
ジカルセンサを実現することが本研究の最
終目標である。このため、チップ上に集積化
したマイクロインダクターをプローブとし
て使用し、極微量物質への高周波の印加と電
子スピン共鳴信号の検出を行い、微量なラジ
カルを検出することに挑戦する。 
 
３．研究の方法 
 図 1 に提案する測定系の模式図を示す。半
導体のチップ上に形成されたマイクロイン
ダクタに高周波電流を流し、高周波磁界を発
生させる。直流の磁束を、チップと垂直に印
加することにより、特定の高周波磁界の周波
数に対して電子スピン共鳴を引き起こす。マ
イクロインダクタの上に置かれた微量物質
の複素透磁率が電子スピン共鳴現象により
変化するならば、マイクロインダクタの複素
インピーダンスの変化が発生し、この変化を
電子スピン共鳴信号として、測定回路により
検出することが可能である。高周波電流によ
り発生する高周波磁界のベクトルは、スパイ
ラル型のマイクロインダクタのコイル面と
垂直な成分と平行な成分の 2つの成分を持つ。
コイル面と平行な高周波磁場成分によって
強い電子スピン共鳴現象が引き起こされる
ことが理論的に示されている。従って、マイ
クロインダクタの配線の近傍のみで電子ス
ピン共鳴が観測されると考えられる。電子ス
ピン共鳴が強く発生する配線からの距離は、
配線に流れる高周波電流の強さに依存して
いる。 
 
 
 
 
 
 
 

 
図 1 ラジカルセンサの構成 
 

ラジカルのような常磁性物質の比透磁率
()は、式(1)のように周波数の関数として表

すことができる。 
 

              (1) 

ここで、j は虚数単位を表し、r と iは、そ
れぞれ、比透磁率の実数部と虚数部を表す。
マイクロインダクタの複素インピーダンス
Z()は、近傍にある物質の比透磁率の影響を
受けているため、式(2)のように表すことがで
きる。 

        (2) 

ここで、R0 と L0は、それぞれ、測定対象と
なる物質がラジカルを含まない場合の、マイ
クロインダクタの抵抗とインダクタンスを
表す。 は、ラジカルを含む物質がマイクロ
インダクタに与える影響の強さを示してい
る。具体的には、ラジカルを含む物質の空間
的充填率（または測定物質の量）を表してい
る。式(1)と(2)から電子スピン共鳴の影響を受
けたマイクロインダクタの複素インピーダ
ンスを表す式(3)を導くことができる。 

 

  

        (3) 

ここで、RESR と LESRは、電子スピン共鳴に
よって引き起こされる抵抗の変化分とイン
ダクタンスの変化分を表している。高周波で
の複素インピーダンスは、マイクロインダク
タのSパラメータを測定することにより得ら
れる。S パラメータは、ネットワークアナラ
イザを用いて容易に測定が可能である。S パ
ラメータから複素インピーダンス Z()を算
出するために、式(4)を使用した。 

 

         (4) 

ここで、Z0は、S パラメータの測定装置の入
出力ポートとマイクロインダクタを接続す
る接続ケーブルの特性インピーダンスを表
している。通常の測定系では、特性インピー
ダンスは、50ohm に設定される。 
 以上の方法により、電子スピン共鳴信号の
チップ上での観測を試みた。 
 
４．研究成果 
 電子スピン共鳴信号を検出するために、
350nm CMOS テクノロジ（標準的な半導体



 

 

加工技術）を用いて、図 2 に示すような 2 ポ
ート構成のマイクロインダクタを製作した。
配線には、アルミニウムを使用し、シリコン
窒化物の薄膜により保護されている。R0 と 
L0の測定値は、それぞれ、100MHz の周波
数に於いて、16.2ohm と 15.8nH であっ
た。このマイクロインダクタは、UHF（極超
短波）帯よりも高い周波数に自己共振周波数
を持つように設計されている。自己共振周波
数では、マイクロインダクタ自体が共振特性
を持つため、電子スピン共鳴現象との分離が
困難になる。このため、設計されたマイクロ
インダクタを用いて、UHF 帯全域で電子ス
ピン共鳴信号を捉えることが可能である。
UHF 帯では、水分子による電磁波の吸収が
少ないため、生体中のラジカルを検出する場
合に有利な周波数帯域である。 

 
図 2 マイクロインダクタの顕微鏡写真。
ループ回数は 6、配線の幅と間隔は、それ
ぞれ、10um と 1um である。内径は、240um
とした 
 
電子スピン共鳴信号を確認するために、安
定なラジカルである、di(phenyl)-(2,4,6- 
trinitrophenyl) iminoazanium (DPPH)を
使用した。DPPH を 0.1mg/l のエタノール
に溶かし、2ul をマイクロインダクタの上
に滴下し、室温で十分にエタノールを揮発
させてから測定した。測定結果の例を図 3
に示す。RESR と LESR は、式(3)と(4)から
計算した。マイクロインダクタ全面に滴下
された DPPH のスピン数は、約 1014 個と
見積もられる。直流磁束が、4.2mT のとき
電子スピン共鳴信号の中心周波数は、
117.6638MHz であった。ここから見積も
られる g 値（ゼーマン分離に関わる物質定
数）は、2.0016 である。この値は、従来法
により求められているg = 2.0023よりも小
さい値である。これは、直流磁場の測定精
度が 2 桁しかないことによる誤差であると
考えられるため、今後、より、指標物質を
マーカに用いた精密な実験を実施する必要
がある。 
以上の電子スピン共鳴信号の検出実験の

結果に基づき、半導体チップ上にマイクロ
インダクタとアナログ信号処理回路を集積

化したラジカルセンサの試作を行った。使
用した製造技術は、CMOS 65nm テクノロ 

 

図 3 実測された DPPH の RESR と LESR 
のスペクトラム 
 
ジ（当時最先端の半導体加工技術）である
（図 4）。4.2mmx2.1mm のシリコンチップ
上に、図 5 のような(1) 時間領域位相比較
方式、(2) 乗算による位相比較方式、(3) 電
力損失検出方式の 3 種類の方式の電子スピ
ン共鳴信号（インピーダンスの変化）検出
回路を搭載した。位相比較方式の回路(1)、
(2)については、各 3 種類の ESR 信号プロ
ーブをチップ上で接続した。チップはオー
プンキャビティ型のセラミックパッケージ
(QFP 208pin)にマウントされており、外部
整合回路を通して、高周波信号を入出力す
る。位相比較方式の回路は、電圧利得を持
たせていないため、微小な出力電圧をナノ
ボルトメータに接続することにより ESR
信号が得られる。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
図 6 に図 5 を用いてラジカルの検出を行

うための評価回路の構成を示す。また、図
7 に電力損失検出方式の LNA の|S21|の周
波数特性を示す。使用したラジカルは、
8mg/10cc エタノール溶液 2ul であり、
2.4・1015 spin のラジカル量に相当する。 

図 4 試作したチップの顕微鏡写真 
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ただし、実際にインダクタンス上に塗布さ
れた量は、このラジカル量の 1/40 以下であ
ると予想される。このサンプルを空気中で
十分に乾燥させた後に測定を行った。磁場
を印加しない場合と 35mTの磁場を印加し
た場合の差分信号を求めた結果を図 7 に示
す。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 図 7 の信号強度と、測定結果に含まれる
低周波ノイズから、50dB 程度の SNR（信
号対雑音比）であることが見積もられた。
以上の結果は、1012spin に相当する微量ラ
ジカルの検出が可能な検出感度に相当する。
さらに高周波電流（高周波磁界を発生させ
るために必要）を生成する周波数制御発振
回路の同一チップに集積化することにより、
インピーダンス整合の乱れを防ぐことがで
き、一層高感度なラジカル検出が可能であ
ると予想される。 
 以上をまとめると、本研究により、チッ
プ上2.4･1016spinに相当する超微量ラジカ
ルの検出が確認された。試作した回路構成
では、外部の高周波計測機器が必要となる
ため、これ以上の高感度化が困難である。
さらにラジカルセンサを高性能化するため
には、PLL（Phase Locked Loop: 周波数
制御された高精度発振回路）, 増幅回路, 
ADC（Analog-to- Digital Converter: アナ
ログ-ディジタル変換回路）を組み込んだラ
ジカルセンサチップまたはインパルス方式
のラジカルセンサチップの試作実験が必要
である。 
 従来の電子スピン共鳴測定では、Ｘバン
ド（マイクロ波帯）が広く用いられている
が、水分を含む環境下での測定に適さない
ため、生体、食品等に応用が可能な L バン
ドでの高感度計測の需要が増えると予想さ
れる。CMOS 65nm での性能予想値を基準
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(1) 時間領域位相比較方式 

(2) 乗算位相比較方式 

(3) 電力損失検出方式 

R0

R0

Lprobe

Impedance 
Matching

PFD
Tristate 
Buffer LPF

DC 
output

RF 
input

×
R0

R0

Lprobe

Impedance 
Matching

LPF
DC 

output

Lprobe
Impedance 
Matching

Impedance 
Matching

VBias1

VBias2

VDD

VDD

Cres

RF 
input

50 ohm M1

M2

M3

L1

L2

L3

L4

C1

C2 C3

C4 C5

RB1

RB2

RB3 RF 
output

DC 
Magnetic 

Field
Radical 
Sensor

Electromagnet

Matching 
Circuit

Signal 
Generator

Nanovolt 
Meter



 

 

として、CMOS テクノロジのスケーリング
による対応周波数の推移および電子スピン
の検出感度の関係について、比例縮小条件
の下で概算した。テクノロジの微細化に伴
い、位相比較方式でのスピンの検出感度が
やや増大する。一方、電力損失検出方式（共
振回路）では、テクノロジの微細化ととも
に感度が減少するが、EHF 帯（ミリ波帯）
以上の高周波領域で動作する可能性がある。
今後、ラジカルセンサは、位相比較方式に
よる L バンド、X バンドにおける汎用計測、
リアルタイム計測、ESR イメージングとい
った応用と電力損失検出方式（共振回路）
を用いた Q バンド、Ｗバンドでの測定によ
る軌道角運動の同定や分子間相互作用など
の研究用途へと発展することが期待される。 
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〔産業財産権〕 
○出願状況（計 8件） 
 
名称：スペクトラムセンサ 
発明者：北川章夫、水井彩香 
権利者：金沢大学 
種類：特許 
番号：2011-118526 
出願年月日：2011 年 5 月 26 日 
国内外の別：国内 
 
名称：整流回路 
発明者：北川章夫、崔冀 
権利者：金沢大学 
種類：特許 
番号：PCT/JP2011/002673 
出願年月日：2011 年 5 月 13 日 
国内外の別：PCT 
 
名称：異物検出システム、異物センサ及び検
出装置 
発明者：北川章夫、崔冀 
権利者：金沢大学 
種類：特許 
番号：2010-209847 
出願年月日：2010 年 9 月 17 日 
国内外の別：国内 

 
名称：整流回路 
発明者：北川章夫、崔冀 
権利者：金沢大学 
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出願年月日：2010 年 5 月 17 日 
国内外の別：国内 
 
名称：触覚センサ 
発明者：深田拓、北川章夫 
権利者：金沢大学 
種類：特許 
番号：2010-083417 
出願年月日：2010 年 3 月 31 日 
国内外の別：国内 
 
名称：不揮発性半導体記憶装置 
発明者：北川章夫、中山和也、粟屋信義、石
原数也、太田佳似 
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種類：特許 
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種類：特許 
番号：2010-049389 
出願年月日：2010 年 3 月 5日 
国内外の別：国内 
 
名称：音声識別装置及びこれを用いた音声識
別システム 
発明者：北川章夫、小林透 
権利者：金沢大学 
種類：特許 
番号：2010-014737 
出願年月日：2010 年 1 月 26 日 
国内外の別：国内 
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