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研究成果の概要（和文）：本研究では、単結晶金属酸化物ナノワイヤ表面上に熱・化学的に安定な多点分子認識
空間（＝分子指紋）を表面元素ドーピング技術を駆使して創製し、分子指紋の構造・化学特性に基づく分子吸着
識別機能、および分子指紋と標的分子の化学的結合力に基づく分子脱離識別機能を実証すると共にその設計指針
の構築に成功した。また、分子指紋ナノワイヤ・センサ統合デバイス上でこれら２つの識別機能を融合し、従来
の化学センサ技術では実現困難であった混合揮発性分子群中における標的分子の電流検出・識別に成功した。

研究成果の概要（英文）：In this research, we synthesized the thermally and chemically robust 
molecular recognition interface, i.e. molecular fingerprint, on single crystalline metal oxide 
nanowire surface via surface elemental doping method, and successfully demonstrated its molecular 
discrimination features on the adsorption and desorption events together with establishing the 
design concept. Furthermore, by combining these molecular discrimination features on a 
newly-developed nanowire-sensor hybrid system, we have successfully demonstrated the electrical 
detection and discrimination of target molecule among volatile compound mixture, which had been 
difficult in the conventional chemical sensor device.

研究分野： ナノ材料科学

キーワード： 酸化物ナノワイヤ　分子識別　分子識別界面

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究により、従来分子センサの技術限界により実現困難であった①10ppb以下の極低濃度分子の電気的検出、
及び②同種官能基を有する分子群の識別を本質的に打破することに成功した。揮発性分子は自然界に数十万種類
存在することから、これらを検出・識別・データ化する小型携帯センサデバイスが本研究で提案する方法論によ
り実現すれば、従来センサによる‘物理情報’を遥かに凌駕した膨大な‘化学情報’による精緻なデータ分析が
可能となり、既存のデータ科学・データ産業を革新する新たな社会基盤形成に繋がると期待される。

※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、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 

近年、ナノテクノロジーや IoT 関連技術の発展を背景に、疾病の呼気診断や毒物・環境負荷物
質のモニタリング等に向けて、気相中の揮発性分子を検出・識別する分子認識技術が注目を集め
ている（Trillion Sensorsロードマップ 2015）。現在、分子識別にはガスクロマトグラフ質量分
析計（GCMS）のような大規模な装置が必要であるが、携帯端末によって分子識別が可能なセンサ
が実現すれば社会に与える影響は極めて大きいと予想されており、現在、センサの高性能化・小
型化を目指す研究開発が世界中で激化している。 
揮発性分子は自然界に数十万種類存在するとされ、光や熱、力などの‘物理情報’を遥かに超

える膨大な‘化学情報’のソースとなることから、来たる“トリリオン・センサ社会”（2012 年
にアメリカの J. Bryzek が提唱した全世界で毎年 1 兆個のセンサを活用する未来社会像）にお
いて、分子識別センサはその中核技術として近年最も注目を集めている。しかしながら、既存の
センサ原理では構造・化学特性が類似した分子種の識別は困難であり、分子識別センサ開発の本
質的な技術障壁となっていた。 
 

２．研究の目的 

本研究では、巨大表面及び高熱伝導性を有する単結晶無機酸化物ナノワイヤ表面に熱・化学的
に堅牢な多点分子認識空間（＝分子指紋）を形成し、①分子指紋を介した化学特性・分子形状識
別機能と②分子結合強度を利用した新たな分子識別法により、従来の識別限界を遥かに凌駕す
る革新的分子センサデバイスを創成することを目的とした。 

 

３．研究の方法 

 申請者が独自技術で作製する単結晶酸化亜鉛(ZnO)ナノワイヤ上で、標的分子(ノナナール, ベ
ンズアルデヒド, ノナノンなど)と金属アルコキシドの混合物によるゾルゲル反応を介して金属
酸化物を低温合成(>200ºC)し、その後高温焼成(>400ºC)により標的分子を除去することで多点
分子認識空間（＝分子指紋）を構築する。ナノワイヤ界面に導入した拡散層の原子拡散効果を利
用して分子指紋層への化学ドーピングを行い、分子指紋の熱・化学的安定性、及び標的分子に対
する分子認識機能との相関性を検証した。得られた分子指紋ナノワイヤを用いて、微量標的分子
の濃縮効果、及び混合分子群中における標的分子の選択的吸着効果を検証した。また、放射光を
利用した微細構造評価（X 線吸収微細構造評価）、X 線光電子分光、赤外分光、ガスクロマトグラ
フ質量分析により分子指紋形成メカニズムに関する検討を行った。分子識別の識別能を下げる
要因である指紋部以外への分子吸着や部分認識による類似分子の‘誤’吸着の問題を本質的に打
破するために、分子指紋-分子の化学的結合力に基づく分子脱離識別技術の可能性を検討した。
ナノワイヤの瞬時加熱現象を利用した吸着分子群の脱離現象を加熱時間が与える分子識別能へ
の影響とともに詳細に検討し、標的分子の単離可能性を検討した。また、上記で構築した分子指
紋ナノワイヤをセンサと統合した集積化センサデバイスを構築し、微量標的分子の電流検出、及
び混合分子系における標的分子の電流識別機能を検証した。 
 
４．研究成果 
高堅牢性分子指紋ナノワイヤの創製と評価（図１） 
標的分子と金属アルコキシド

の混合物によるゾルゲル反応を
介して金属酸化物合成すること
により、金属酸化物ナノワイヤ表
面に分子の化学特性・形状を記憶
させた分子指紋を構築した。気相
吸着脱離試験により分子指紋ナ
ノワイヤ表面における分子吸着
特性を評価した結果、本手法によ
って標的分子（揮発性アルデヒ
ド）に対する吸着特性が著しく向
上することを明らかとした。分子
指紋ナノワイヤの耐熱性の検証
実験として、各焼成温度条件にお
ける混合分子中からの標的分子
の捕捉性能評価を行った所、焼成
温度 500℃において最も高い分
子捕捉選択性が得られ、繰り返
し熱負荷では 600 回までその捕
捉性能が維持されたことから、

図１ 分子指紋ナノワイヤ形成プロセス・混合分子系に

おける分子識別性能・分子吸着状態評価結果 



当該分子指紋ナノワイヤは既存の分子インプリント材料(シリカや高分子)と比較して極めて高
い耐熱性を有することが明らかとなった。分子指紋形成メカニズムを探索するために、分子指紋
ナノワイヤの構造・組成を電子顕微鏡、X 線光電子分光、赤外分光により評価した結果、分子指
紋がオール金属酸化物で構成され、原子拡散により分子指紋層への元素ドーピングが生じてい
ることが確認された。また更なる検証の結果、元素ドーピング量に応じて系統的に標的分子の吸
着性能、構造安定性が変化することが明らかとなった。分子指紋形成時の脱離成分及びテンプレ
ート分子の吸着状態を各焼成温度条件で詳細に分析した所、ドーパントの存在によって官能基
が材料中にアンカリングされることで、金属酸化物の合成時に効果的な分子指紋形成が可能と
なることが明らかとなった。分子指紋ナノワイヤを用いて混合分子中からの標的分子の選択的
吸着性能を評価し、分子内にドーパントとアンカリング可能な官能基を有する分子をテンプレ
ートとした場合においては、その官能基のみならず、分子形状の僅かな差異をも認識する選択的
分子吸着性能が得られることを実証した。一方で、その様な官能基を持たない分子をテンプレー
トとした場合においては、選択的な分子吸着効果は観測されなかった。以上の結果は、堅牢な分
子識別機能を有する分子指紋に対する明確な設計指針を与えるものである。 
 
分子－表面間の化学的結合力に基づく分子脱離識別技術開発 
金属酸化物ナノワイヤ表面上に吸着した分子群の脱離プロセスをヒーター加熱により制御し、

固体表面―分子間の結合力の差異を利用して標的分子を選択的に脱離させることを目指した。
呼気肺がんマーカーであるノナナール（C9 アルデヒド）とその二量体である(E)-2-へプチル-2-
ウンデセナールをモデル分子として、実験及び表面吸着エネルギー及びエントロピーを考慮し
た理論計算によるアプローチを行った。その結果、高温条件になるほど分子識別にはより高速且
つ精密な温度制御が必要となることが明らかとなった。  
 次いで理論計算の結果に基づいて、パルス加熱・連続加熱による分子識別能の実験的な比較を
行った。その結果、連続加熱では(E)-2-へプチル-2-ウンデセナールが低温から脱離し始めるた
めに、脱離温度の最適化のみでは識別が困難となるといった、理論計算と一致する結果が得られ
たが、一方で１秒程度のパルス加熱では、脱離温度の制御によりノナナールと(E)-2-へプチル-
2-ウンデセナールを明確に識別可能であることを実証し、加熱時間制御による分子識別の可能
性を見出した。本研究では固体表面との相互作用が大きく異なる分子を用いて検証を行ったが、
多種多様な分子群に対しても同様のアナロジーが本質的に適用可能である。 
 
分子指紋ナノワイヤ-センサ統合デバイスの創製と機能実証（図２） 
堅牢な分子識別機能を備え

た分子指紋ナノワイヤとケモ
レジスタセンサを小型回路基
板上に実装することにより、分
子指紋ナノワイヤ-センサ統合
デバイスを構築した。ナノワイ
ヤ直下に設けたマイクロヒー
ターにより瞬時加熱を行い、分
子識別センシングの原理実証
を行った。分子指紋表面上への
分子吸着の選択性に基づき混
合分子群中から標的分子を含
む化学的特性・構造が類似した
分子を優先的にナノワイヤ表
面で捕捉し、さらに分子-表面
間の結合力の差異に基づく分
子脱離の選択性を利用して標
的分子を選択的にセンサへ輸
送することで目的とする分子
識別センシングの原理実証に
成功した。更に、ナノワイヤの
巨大表面による分子濃縮効果
を利用して呼気中肺がんマーカー分子を従来検出限界を遥かに凌ぐ 1ppb 以下の極低濃度領域で
検出することに成功した。これら一連の成果は、本研究で提案する分子指紋ナノワイヤ-センサ
統合デバイスアプローチが、従来センサを遥かに凌駕する分子識別機能を実現するのみならず、
従来センサの検出限界を打破する高感度分子センシング機能実現へ向けた重要な技術であるこ
とを示している。 

 

図２ 分子指紋ナノワイヤ‐センサ統合デバイスによる

分子識別センシング特性・極低濃度分子センシング特性 
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