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研究成果の概要（和文）：本研究は，大気中のガス分子を電気信号として検出する，小型・低消費エネルギーな
分子センサの実現に向けて，ナノスケールの金属酸化物材料を用いたデバイスの課題抽出と解決に取り組んだ．
ナノ金属酸化物分子センサでは，センサ性能の長期安定性が特に問題となっていることに着目し，表面物性制御
や界面材料設計技術を駆使して従来構造・材料のデバイスに比べて遙かに長期間安定的に動作するセンサデバイ
スを創製した．

研究成果の概要（英文）：In this research, we investigated fundamental challenges of chemical sensors
 based on nanoscale metal oxides, which are promising devices to electrically discriminate volatile 
molecules in ambient. Long-term stability of nanoscale metal oxide device properties, which is one 
of the most important requirements of these sensors, was intensively investigated via 
fabricating/evaluating metal oxide nanowire devices. By controlling surface or interface properties 
of the nanoscale metal oxides, the long-term stability of the electrical properties and sensor 
response of metal oxide nanowire devices were significantly improved.

研究分野： 電子デバイス

キーワード： 金属酸化物半導体　分子センサ

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究の成果は，これまで病院で検査を行う必要があった健康状態のモニタリングをスマートフォン等に搭載さ
れたSoC（ICチップ）で実現する基盤技術の確立につながり，今後ますますIoT（Internet of Things）化に向か
う社会に与えるインパクトはきわめて大きい．また，本研究で開発したデバイス性能の長期安定化手法は，セン
サに限らず多様な機能物性を有する金属酸化物の幅広い応用展開に有用な知見である．

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属されます。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 
近年のヘルスケア・環境負荷への関心の高まりや IoT（Internet of Things：モノのインター

ネット）社会の到来を背景に，CMOS 混載可能かつ低消費電力で，高感度に多種の気体分子を検
知・識別できるセンサ技術が強く求められている．ZnO や SnO2等の金属酸化物半導体は大気・水
分に対してきわめて安定であることに加えて，金属イオンの変更により容易に表面反応性の指
標となる等電位点（表面水酸基と水素イオンの反応が起こる水素イオン濃度）を 10 桁も変調で
きることが知られており，幅広い分子との反応が期待できる．このことから，金属酸化物ナノ構
造をチャネルとした半導体センサは現在最も有力な分子センサの候補であり，世界中で盛んに
研究開発が行われている．しかし，これらのセンサは非常に高感度である反面，酸化／還元性を
持つすべての分子に反応するために対象分子の判別が難しく，また金属酸化物の表面準位や電
極界面のショットキー障壁に起因する特性ばらつきが大きいといった課題がある．このように，
CMOS 混載・低消費電力を前提とした IoT センサデバイスの社会的要請の大きさにも関わらず研
究レベルを含めても真の意味で候補となり得る分子センサ技術は存在しない． 
 
 
２．研究の目的 

CMOS 技術と親和性があり，金属酸化物半導体の分子認識能を活かした分子センサの基盤技術
創成を目的とする．具体的には，ナノスケール金属酸化物半導体をセンサ構造における課題の抽
出と解決に取り組む．特に，ナノスケール金属酸化物半導体由来の素子ばらつきや信頼性の改善
を行う．また，超低消費エネルギー分子センサの実現に向けて，ジュール加熱効果による金属酸
化物半導体層の表面温度制御解析にも取り組む． 
 
 
３．研究の方法 
分子センサにおける分子認識層である金属酸化物部として，単結晶金属酸化物ナノワイヤお

よび金属酸化物ナノ薄膜を検討した．単結晶金属酸化物ナノワイヤは，パルスレーザー堆積法
（PLD 法）および水熱合成法を用いて，SnO2ナノワイヤおよび ZnOナノワイヤをそれぞれ成長さ
せた．金属酸化物ナノ薄膜は，RFスパッタリングを用いて SnO2薄膜を成膜した． 
単結晶金属酸化物ナノワイヤの電子物性解明・信頼性評価の為に，単一ナノワイヤ電子デバイ

スを作製した．同デバイスは成長させたナノワイヤを SiO2/Si基板上に分散させた後，電子線描
画法により 4 端子金属電極を単一ナノワイヤ上に形成した．ナノワイヤの電気抵抗率および電
極との界面抵抗（コンタクト抵抗）は 4探針法により評価した． 
 
 
４．研究成果 
(1) 単結晶金属酸化物ナノワイヤにおける導電性起源の解明 

化学センサとして広く用いられる，二元系の n 型金属酸化物半導体（SnO2，ZnO，WO3等）は格
子欠陥が電気伝導性を生むことが知られている．金属酸化物ナノワイヤにおいては，成長中に意
図しない結晶欠陥が生じ，電気伝導特性の制御が困難であることが化学センサをはじめとした
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電子デバイス応用展開の課題となっていた． 
本研究では，VLS 法により成長させた単結晶酸化錫ナノワイヤが，従来の n型酸化物半導体で

は結晶欠陥を生じやすい低酸素分圧成長時に，LS 界面から結晶成長が行われることで高結晶性
を生じることを見出した．精密な酸素分圧制御により作製したナノワイヤの径評価と単一ナノ
ワイヤ電気伝導評価から，高酸素分圧下成長では導電性が生じる一方，低酸素分圧下成長による
LS ナノワイヤでは導電性が顕著に抑制されることを実証した（図 1a,b）．STEM-EELS 測定（図 1c-
f），MD シミュレーションの結果から，低酸素分圧下成長においても LS界面において平衡に近い
結晶成長が進行することにより，結晶欠陥を抑制した高結晶性ナノワイヤが成長するモデルを
提案した． 

 
(2) 表面処理による単結晶 ZnOナノワイヤデバイスの信頼性向上 

ZnOナノワイヤは，金属酸化物特有の機能物性や化学的安定性に加え，水熱合成法による低温・
大規模成長が可能であることから，次世代のセンサ材料として注目されている．一方で，電子デ
バイス性能の長期安定性についての知見は不十分であり，本格的な実用化に向けた課題となっ
ている．本研究では，単結晶水熱合成 ZnO ナノワイヤデバイスの経時特性劣化の起源を解明しす
ると共に，表面処理によって長期安定性の向上を実証した． 

ZnOナノワイヤデバイスの電気特性の，1)室温・大気中での経時特性および 2)雰囲気制御によ
る経時特性の評価を通して，大気中の二酸化炭素が ZnO ナノワイヤデバイスの電気特性を著し
く劣化させることを示した．次に，ZnO ナノワイヤ表面の微細構造観察および赤外分光測定から，
この劣化が ZnO ナノワイヤ表面における炭酸亜鉛層形成による電極／ナノワイヤ界面抵抗の増
大に起因することを明らかにした（図 2）． 

実験的に得られた知見にもとづき，ZnO 表面上の
水酸基（表面-OH基）が炭酸化反応の起点となる反応
スキームを示した．さらに，熱処理によって表面-OH
基を低減させ，炭酸化反応を抑制する表面物性制御
手法を提案した．本表面物性制御手法によって ZnO
ナノワイヤデバイス電気特性の長期安定性劇的に改
善し，40日間に渡り安定的な電気特性が得られるこ
とを実証した（右図）． 

 
 
 
 
 

(3) 単結晶金属酸化物ナノワイヤ界面制御による高信頼分子センサデバイスの創製 
酸化物ナノワイヤセンサデバイスの性能がナノ

ワイヤ－電極界面特性，特に界面層の熱的・化学的
安定性によって制限されることに着目し，導電性金
属酸化物薄膜を電極界面層に用いた単結晶酸化錫
ナノワイヤセンサデバイスを提案した（図 4）．電子
ドーパントとしてアンチモンを添加した酸化錫
（Antimony-doped Tin Oxide: ATO）を，電極界面
層およびナノワイヤ材料に用いたセンサデバイス
を作製し，従来技術であるチタンを電極界面層とし
た酸化錫センサデバイスと特性を比較した．チタン
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はセンサ動作環境（大気中、200℃）において酸化され導電性を失うのに対し，ATO 層は高温下
においても安定して導電性を呈することを見出した．さらに，両構造のセンサデバイスにおいて
分子（二酸化窒素）および光に対するセンサ応答を評価し，提案デバイスでセンサ応答の長期安
定性が大きく向上することを実証した（図 5）． 

 

(4) ジュール熱による金属酸化物ナノ薄膜センサ表面温度制御 

上記(3)で開発した高信頼な金属酸化物電極を採用した，ナノ薄膜分子センサデバイスを作製

し，分子に対する応答（抵抗変化）を確認した．同構造の分子センサ素子のジュール熱による動

作時温度上昇量（自己加熱効果）を，3次元有限要素法を用いてシミュレーションした．チャネ

ルサイズや配線構造，センサ表面直上のガス流量等がセンサ表面温度に与える影響を評価し，作

製したナノ薄膜センサ構造で所望の温度に制御する構造・動作条件を明らかにした．本技術はセ

ンサ表面における化学反応制御を低エネルギーで実現する基盤技術につながる有用な知見であ

る． 
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