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研究成果の概要（和文）： 
 幾何学形状と化学状態をパターニングした基板上では、液体に対して選択的な濡れを実現で
きる。このパターン基板を微粒子懸濁液から引き上げることで、mm 四方に領域にm オーダー
の粒子集積構造（列）を選択的形成させることが可能となった。この技術を応用して酸化錫粒
子のラインアンドスペース状微細構造を基板上に作製し、同構造にエタノール気化ガスが吸着
すると酸化錫粒子列の抵抗値が減少するため、ガスセンサーとして機能することが確認された。 
 
研究成果の概要（英文）： 
 Hybrid-patterned substrate, hydrophilic micro-grooves surrounded by hydrophobic film, 
allows some kinds of liquid to be selectively spread. Micro/nano-particles can be 
self-assembled on only the micro-grooves by dip coating process. The resistivity of 
line-and-space structure of SnO2 particles, fabricated by the above process, slightly 
decreases with an introduction of ethanol gas, so that it is demonstrated that the 
structure is candidate for specific gas sensor. 
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１．研究開始当初の背景 

様々な化学物質に囲まれている現代では，
安全・安心な社会作りのために特定の有害物
質を高速・高感度で検知できるセンサーや分

析装置が望まれている．微小流路による微小
化学分析（-TAS）は一定の成果を挙げてい
るが，反応時間が液中拡散に依存していると
いう課題がある．そこで，微細化にともなっ
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て相対的に大きくなる表面の影響を利用し
て，固体表面に担持させた基準物質と検査対
象を反応させる方法が提案されている．この
手法では表面を微細構造化して面積を拡張
することで反応時間を短縮化できるが，その
ような表面創成は半導体プロセスで高コス
トとなり機械加工では微細化に限界がある． 

申請者は液体の濡れ性を制御する化学パ
ターンと移流集積法により，球状粒子を所定
領域に自己集積させることに成功している．
レーザー・マニピュレーションとは異なり，
集積構造を一括プロセスで大面積（＞mm 四
方）に作製できる．このような粒子構造は表
面積を 2r2（r：粒径，：粒子数密度
[1/m2]）増加させ，かつ無機材料である粒子
表面はシランカップリングによって有機物
質を担持できる．このことから，これらの粒
子構造をセンサー素子（反応場）として適し
ていると考えられる． 

担持された基準物質
検査対象物質
吸着および化学反応

集積化粒子構造

 
図 1 粒子集積構造によるセンサー応用 

 
 
２．研究の目的 

本研究ではハイブリッドパターンを用い
た櫛歯型粒子構造の作製を試みる．化学的パ
ターンと幾何構造を融合させたハイブリッ
ドパターン（図 2）を移流集積法に適用すれ
ば，低欠陥，高転写性，そしてパターン端で
の安定した整列を実現する高精度粒子集積
が可能であると考えられる．しかし，ハイブ
リッドパターンの適用例はほとんど無く，そ
の具体的な影響や効果的な設計指針につい
ては報告されていない．これらにより，化学
センサーの反応場となる集積化粒子構造を
試作し，同構造表面で簡易な化学反応を実施
してセンサー素子としての適性を評価する
ことを大目的とする． 

 

疎水性材料（有機単分子膜）

幾何構造（エッチング）

親水性材料（SiO2）  
図 2 ハイブリッドパターン基板 

 
上記提案(大目的)を実現させるために，本

研究では以下４点の小目的として設定する． 
・粒子集積化に適したハイブリッドパターン

の設計指針（作製工程）を確立する 
・熱凝着あるいはポリマー被膜等で粒子間接

着を行う 
・反応効率の指標として，検査対象を模した
物質の粒子構造表面への吸着 

 
 
３．研究の方法 
本研究では，次のような方法で研究を進め

ている．はじめに，ハイブリッドパターンの
試作として，親水性の SiO2ウェハに光リソ
グラフィ－とエッチングで幾何構造（凹凸）
を作製し，PDMSをスタンプとしたコンタクト
プリンティングによって疎水性の有機単分
子膜を形成させる．次いで，ハイブリッドパ
ターンへの粒子集積化の特性調査として，パ
ターン仕様および移流集積条件が粒子構造
に及ぼす影響を実験的に調査する．このとき，
熱的あるいは化学的手法により粒子固定化
方法を検討する．そして，粒子構造への吸着
試験として，粒子表面へのたんぱく質吸着と
構造化の試作を行う．最後に，粒子構造によ
るガスセンサーを試作し，その可能性を検証
する． 
 
 
４．研究成果 
(1) ハイブリッドパターン基板の作製と高
精度粒子集積化構造への適用 
パターン基板上の移流集積法（図 3(a)）を

ハイブリッドパターンへ適用し，図 3(b)およ
び(c)のように 2 段階移流集積により高精度
整列および異種粒子複合構造の作製を試み
る． 
 

Patterned substrate
Particles

(b) Self-assembly at 1st draiwng

(c) Self-assembly at 2nd draiwng
(a) Selective self-assembly
     on patterned substrate

Particles

 
図 3 ハイブリッドパターンへの粒子集積 

 
 図 4に示すように，あらかじめドライエッ
チングで微細溝を加工した Si 基板を
H2SO4-H2O2溶液中で化学酸化し，その後にPDMS
ブロックによるコンタクトプリントで凸部
（メサ）上にオクタデシルトリクロロシラン
（OTS）の単分子膜を形成した．これにより
微細溝内部は親水性の SiO2 となり，メサは
OTS 膜によって疎水性となる． 
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図 4 基板作製プロセス 
 

本研究ではシリカ粒子構造をシロキサン
結合による固定化を試みた．図 4のパターン
基板にシリカ粒子を整列させ，図 5(a)のよう
な構造を作製する．シリカ粒子表面はヒドロ
キシル基で覆われており，強酸中では脱水縮
合反応によってシロキサン結合が形成され，
粒子が固定化される．この固定化の特性を調
査するため，(a)の基板を水に浸漬させてか
ら引き上げた．固定化しない場合には図 5(b)
のように粒子が脱離してしまうが，塩酸
（5mol/L）あるいは硫酸（18mol/L）に 15分
間浸漬させた基板は，図 5(c)のように全般的
には粒子構造が保持される．すなわち，シロ
キサン結合によってされ，粒子同士あるいは
基板との接着が実現できたと考えられる．浸
漬回数をパラメータとして，粒子の残存率を
調査したところ，1 回目の浸漬以降は全般的
には粒子は保持されることがわかった（図6）． 

-OH (hydroxyl group)

OH
OH O

SiO  surface2

OH
OH O

H O2

SiO  surface2 (a) Initial particle structure

(b) Untreated particles after
      water immersion

(c) Siloxane-bonded particles
      after water immersion

Acid solution
Self-assembled partcilesSelf-assembled partciles

 

図 5 シロキサン結合による粒子固定化 
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図 6 浸漬回数の影響 
図 4 に示したパターン基板を，粒径 1m

のシリカ懸濁液（濃度 1%）から速度 4m/s
で引き上げ，微細溝内部にシリカ粒子を選択
整列させ，次いで同基板を H2SO4 に浸漬させ
て微粒子の固定化を行った．この 1m シリ
カ粒子列の間，すなわちメサ上に粒径 500nm
のシリカ粒子の整列を試みた．ここで，メサ
上部は OTS 被膜によって疎水化されており，
そのままでは移流集積が実現できないと考
えられる．そこで，1mシリカ粒子を整列さ
せた基板を2枚準備し，一方はそのまま500nm
粒子の懸濁液から引き上げ，他方はプラズマ
処理後に引き上げを行った． 
図 6 は粒径 1m のシリカ粒子整列後に，

粒径500nmのシリカ粒子の懸濁液から引き上
げた基板表面である．両者とも初めに整列し
た 1m 粒子列が確認でき，前述の固定化が
懸濁液に対しても有効であることがわかっ
た．しかし，プラズマ処理を施さなかった(a)
では，500nm 粒子はメサ上ではなく 1m粒子
上に堆積されている．一方，プラズマ処理を
施した(b)では，500nm 粒子は 1m 粒子列の
間隙を埋めるようにメサ上部に自己整列し
ている．以上のことから，シリカ粒子を対象
とした場合には，ハイブリッドパターンと粒
子固定化プロセスの併用で，高精度かつ異種
粒子を交互配列構造の作製が可能であるこ
とを実証できた． 
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図 6 2 段階整列後のパターン基板 
(2) タンパク質吸着粒子の作製と構造化 

物理吸着させる材料はバイオセンサへの
応用を狙ってタンパク質の一種である牛血
清アルブミン(BSA)とし，静電相互作用を利
用して SiO2 微粒子へ吸着させることを試み
た．図 7は SiO2および BSA のゼータ電位と水
溶液の pHの関係を示している．SiO2微粒子お
よび BSA の等電点は，それぞれ 2~4 と 4.8 程
度である. pHをこれらの等電点の間に調節し
た水溶液中ではSiO2微粒子およびBSAは逆極
性に帯電するため,静電引力により BSA を
SiO2微粒子へと吸着させることができると考
えられる．そこで，pHを 4.5 に調節したリン
酸緩衝液中にてSiO2微粒子へのBSA吸着を試
みた．なお，吸着の評価を行うために，事前
に BSA を蛍光ラベル化している． 
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図 7 BSA の等電点 

 

BSA を物理吸着させたシリカ粒子を整列さ
せた結果を図 8(a)に示す．パターンに沿った
微粒子列を形成していることがわかる．整列
した微粒子がBSAを保持したまま整列してい
るかを確認するために，微粒子列を蛍光顕微
鏡で観察した．微粒子が BSA を保持していれ
ば，BSA に結合させた蛍光物質が発色する．
観察結果を図 8(b)に示す．SiO2微粒子列から
は蛍光発色を確認することはできなかった
が，BSA 吸着微粒子列からそれを確認するこ
とができた．また，微粒子列部のみが蛍光発
色していることがわかった．以上より，物理
吸着のような弱い吸着による修飾微粒子に
おいても，吸着材を保持したまま微粒子列を
形成することがわかった． 
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図 8 タンパク質吸着粒子の構造化 
(3) 粒子構造によるガスセンサー作製 
酸化錫および酸化亜鉛などの金属酸化物

は、酸素の脱着によって電子空乏層（電位障
壁）の厚さが変化する。本検証実験では、親
水性および疎水性材料をパターニングした
基板（以下，親水/疎水パターン）を酸化錫
および酸化亜鉛（粒子直径～数 10nm）懸濁液
に浸漬させ一定速度で引き上げ、親水部のみ
に微粒子を自己整列させガスセンサの試作
を試みている。 
はじめに粒子整列特性について以下のよ

うに実験を行った。粒子濃度の異なる懸濁液
を準備し、同一のパターン基板（親水幅
50μm）と引き上げ条件（4μm/s）で粒子を
整列させた。その結果、両粒子とも濃度上昇
にともなって充填率（親水部の粒子被覆率）
が増加し、充填率が低い場合には親水部中央
部に未整列領域が生じる。これらの関係を理
論的に説明するには，さらなる実験的検討が
必要となる。しかし、ある粒子濃度以上の懸
濁液を用いることで、安定した金属酸化物粒
子の整列構造が得られることが明らかとな
った． 
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図 9 懸濁液粒子濃度と充填率の関係（CA：
接触角、Ip：pH、PS：ポリスチレン粒子（参
考値） 
 
次いで図 10 に示す評価装置を試作して、

製した試料の基礎抵抗特性を調査した。半導
体ガスセンサは表面の酸素の脱着が促進さ
れる 300℃付近の高温環境が必要であるため、
大気中にて 200～400℃の範囲で調査した。粒
子列を挟む形で金電極を設けてプローブを
接触させている。なお、粒子列はすべてが電
極と接しているため並列回路を形成してい
る。また、抵抗測定には LCR メータを用い、
4探針法で測定を行った。 
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図 10 ガスセンサ特性の評価実験装置 



 

 

 
図 11 に ZnO2 粒子を対象としたセンサー特

性の測定結果を示す．室温（23℃）では GΩ
オーダーの高い抵抗値を示すが、温度の上昇
にともなって抵抗値が急激に減少しており、
半導体中の電子が価電子帯から伝導帯に励
起され電荷の担体の数が増加する傾向が確
認できた。 
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図 11 試作したセンサーの温度特性 

 
次いで、整列幅 179μm、平均粒子膜厚

1.17μm、温度 270℃における、エタノール曝
露時の粒子間抵抗を測定した結果を図 12 に
示す。図 10 に示したチャンバー内で一定量
のエタノールを蒸発させて 1vol.%のガス雰
囲気に整え、一方で粒子列を加熱して大気中
で抵抗値が安定したのを確認した後にエタ
ノールの気化ガスを導入している。大気中で
7.8 MΩであった抵抗値が 6.2MΩまで減少し
た。すなわち、粒子整列構造をガスセンサー
として利用できることを検証できた。 
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図 12 ガス曝露時の抵抗変化 
 
(4) まとめと今後の展望 
 ハイブリッドパターンの作製と高精度か
つ複雑な粒子構造作製への適用について調
査し，その特性や適切な工程について明らか
にできた．また，粒子表面の吸着についても
タンパク質等による検証が行え，バイオセン
シングへの適用についても可能性を示せた．
ガスセンサーについては，エタノールを例と
した検出を実証できた．櫛場型センサーにつ

いては，基板からの粒子剥離工程が十分に検
証できず，今後はその点について追加調査を
行う予定である．しかしながら，本研究成果
のより，粒子構造を活かしたマイクロデバイ
ス作製について，十分な可能性を示すことが
出来たと言える． 
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