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研究成果の概要（和文）：本研究では、多元素機能傾斜膜形成技術・ナノ微細加工技術・高速電子回路技術を融
合することで、特性の異なる金属酸化物センサ素子が面内集積化された‘高堅牢性異種集積化センサアレイ’を
創製し、全1024センサ素子のリアルタイム計測機能、及び多成分標的分子群の同時検出・識別機能の原理実証に
成功した。加えて、堅牢な有機分子によるセンサ表面の化学特性改質へ向けて、固体表面上におけるクリック反
応制御メカニズムを解明すると共に高効率反応へ向けた設計指針構築に成功した。

研究成果の概要（英文）：In this study, we synthesized the highly robust, integrated metal oxide 
nano-film sensor array, which has a gradient molecular sensing property along in-plane direction, by
 combining a multi-compositional gradient nano-film deposition technique and a nano-lithography 
technique. and a high-speed electronic circuit. The real-time molecular sensing in 1024 sensors was 
also successfully demonstrated by the integrated high-speed electronic circuit together with the 
proof of concept for the detection and discrimination of volatile molecule mixture. Furthermore, we 
successfully established the design concept of surface click reaction on sensor surface towards the 
modification of surface chemical property using the thermally robust organic molecules.

研究分野： ナノ材料科学

キーワード： 金属酸化物　センサ　分子識別　揮発性分子

  ２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、従来複雑な作製プロセスのため生じていたセンサアレイ数の限界や、少数センサ素子の誤作動な
どにより引き起こされるデータの信頼性低下の問題を本質的に打破する方法論を提案・実証した。素子抵抗値の
制御やセンサを構成する元素数の増加、センサ応答や分子識別機能の改善など未だ多くの課題が残されている
が、本研究で得られた一連の成果は、多角的な化学情報の安定的な収集・蓄積・利活用を目指す次世代の分子認
識センサエレクトロニクス実現へ向けて極めて重要な知見となる。

※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 

近年の IoT 関連技術や人工知能の急速な発展を背景に、センサを介して収集した我々の身の
回り(フィジカル空間)の膨大な物理的・化学的情報をサイバー空間で蓄積・解析・利活用するこ
とで生まれる新たな学術・産業分野(Society5.0)への期待が高まっている。特に、自然界に数十
万種類存在する揮発性分子を介して得られる膨大で多角的な‘化学情報’は、多数の因子が相関
し合う複雑な現象を本質的に理解するための新たなアプローチであり、生体ガスによる健康診
断や毒物・環境負荷物質の時空間解析など全く新たな付加価値を創造可能なことから、揮発性分
子群の電気的検出・識別を目指す分子認識センサエレクトロニクスに注目が集まっている。しか
しながら、既存のセンサ原理では化学的性質が類似した分子群の識別や、多成分標的分子群を同
時検出・識別することは極めて困難である。一方、生物の嗅覚組織に目を向ければ、センサとな
る嗅覚受容体の数（ヒト 396 種・イヌ 811 種）が同時識別可能な分子種の数や分子識別分解能
を決定する重要な役割を担っている(Genome Res. 2014)。そのため、多数のセンサ素子が集積
されたセンサアレイデバイスは上記分子識別機能実現へ向けた有力なアプローチであると考え
られるが、①複雑な作製プロセスのためアレイ可能なセンサ数は限られ、②1 つのセンサ素子の
不具合や素子間で生じる劣化速度のばらつきが分子識別に致命的な誤差を引き起こすといった
本質的な技術課題を抱えており、センサ数の増加による分子識別機能の改善効果を検証可能な
デバイスプラットフォーム構築にまで至っていない状況であった(Sensors 2017)。 

 

２．研究の目的 

本研究では、多元素機能傾斜膜形成技術・ナノ微細加工技術・高速電子回路技術を融合するこ
とで、特性の異なる金属酸化物センサ素子が面内集積化された ‘高堅牢性異種集積化センサア
レイ’を創製し、多成分標的分子群の同時検出・識別機能実証により多角的な化学情報の安定的
な収集・蓄積・利活用を目指す次世代分子認識センサエレクトロニクス基盤技術を創成すること
を目的とした。 

 

３．研究の方法 

大気中で熱的に安定であり、多種多様な酸・塩基性を有する種々の金属酸化物半導体材料を国
際共同研究機関であるタイ国立電子コンピューター技術研究センターの角度可変多元成膜技術、
及び我々の界面原子拡散技術を介して多成分組み合わせることで多元素機能傾斜ナノ薄膜を形
成した。成膜中の雰囲気酸素圧、及び成膜後の熱処理温度変調により膜中の酸素欠損濃度、及び
原子拡散の制御を行い、組成傾斜率・電気伝導性の変調を行った。得られた多元素機能傾斜膜表
面を用いて揮発性分子を標的とした分子識別センシング機能を検証した。上記に加えて、クリッ
ク反応を介した堅牢な有機分子によるセンサ表面の化学特性改質を試みた。次いで、微細加工技
術により 1024 素子から成る超多チャンネルセンサアレイを構築するとともに、高速電子回路を
センサデバイスに実装し、全センサ素子のリアルタイム計測の原理実証を行った。 
 
４．研究成果 
多元素機能傾斜金属酸化物ナノ薄膜の形成（図１） 
国際共同研究機関であるタイ

国立電子コンピューター技術研
究センターへ研究員を派遣し、同
センターが有する角度可変多元
成膜技術により多元素組成傾斜
ナノ薄膜を構築するとともに当
該技術を習得し、日本側研究機関
への技術移転を行った。多元素機
能傾斜金属酸化物ナノ薄膜によ
る異種センサアレイ創製の原理
実証として、4 種の金属酸化物材
料（n-type: ZnO, SnO2, p-type: 
CuO, Co3O4）を用いて 5mm□の Si
基板上に多元素傾斜ナノ薄膜の
形成を試み、面内で異なる組成分
布を持つセンサアレイの構築が
原理的に可能であることを実証
した。更に詳細に検討するため
に、異なる酸・塩基特性を有する
２種の金属酸化物材料 ZnO・WO3 を用いて、傾斜堆積技術及び界面原子拡散を融合することでセ
ンサ表面の傾斜組成制御を試みた。熱処理温度と表面構造・表面組成・結晶構造との相関性を各

図１ 角度可変多元成膜技術・原子拡散技術による

多元素組成傾斜ナノ薄膜の形成と評価 



種評価法（SEM, XPS, EDS, XRD）により明らかにするとともに導電性・分子センシングの評価を
行った結果、表面組成変調により異なる分子センシング特性が観測された。加えて、傾斜組成を
有する複数のセンサ素子群より得られたセンシングデータセットを機械学習を介して解析した
結果、アミン・アルコール・アルデヒド３種の分子群の電気的識別が可能であることを見出し、
本研究で提案する高堅牢性異種集積化センサアレイの原理実証に成功した。一方で、本研究で用
いたセンサ材料自体の組成傾斜を利用するアプローチでは、組成変調に伴い電気抵抗率が劇的
に変化し、単一の高速電子回路による素子応答の読み出しが困難になるといった問題点も明ら
かとなった。本課題を本質的に打破するためには、センサ表面における局所的な化学特性変調技
術が必要不可欠となる。 

 
超多チャンネルセンサアレイ構築および高速電子回路実装（図２） 
電子線リソグラフィ及びレーザ

ーリソグラフィを用いたナノ微細
加工技術により、1024 個のセンサ
素子から成るクロスバー型集積化
センサデバイスを構築した。次い
で、センサシグナルの高速読み出し
機能を備えた高速電子回路を集積
化センサデバイス近傍に実装する
ことで、全センサ素子応答を 20 ミ
リ秒以内で読み出すことに成功す
るとともに、リアルタイム分子セン
シング機能を実証した。更に、金属
酸化物／電極界面設計技術や配線
抵抗低減のためのアレイデバイス
構造設計を駆使し、1024 個のセン
サアレイの同時測定においても信
頼性の高いセンサ応答を得られるセンサ材料・デバイス構造を構築した。作製・開発した集積化
センサアレイおよびアナログフロントエンド回路によるの分子検出能の検証として、気相中に
拡散させたアセトン、エタノール、およびヒト呼気に対するセンサアレイ抵抗値の変化を経時的
に測定した。その結果、それぞれの対象分子（群）に対して 1024 個のセンサの応答が変化し、
そのデータを時系列的に取得できることを実証した。得られたセンシングデータを利用してデ
ータ補正・補間シミュレーションを行った結果、周辺素子を含む複数のセンサ素子(2×2、3×3)
の積算信号を平均化するデータ補正アルゴリズムにより、少数センサ素子の不具合や素子特性
のばらつき誤差を改善可能であることを見出した。 
 
クリック反応を介した堅牢な有機分子によるセンサ表面の化学特性改質（図３） 

上記で見出した多元素機能傾斜金属

酸化物ナノ薄膜形成アプローチの問題

点を打破するために、本研究では二段

階型分子修飾方法によるセンサ表面の

化学特性改質の可能性検討を行った。

二段階型分子修飾方法は、金属酸化物

表面へのアンカー分子の接合（第一段

階）と有機反応（クリック反応など）

を用いたアルキンの接合（第二段階）

で構成される。固体表面への分子修飾

効率および基質適用範囲に関する詳細

な検討を行った結果、トリアゾリル骨

格を有する配位子を添加することで、

幅広い基質に対して高効率で反応が進行することを見出した。種々の基質を用いて反応率の検

証を行った結果、本反応の反応率が対象となる基質分子の立体障害により制限を受けることが

明らかとなった。得られた知見を基に異種混合 SAM を用いて反応点密度の制御を試みた結果、

100％近い効率で表面クリック反応が進行することを確認し、堅牢な有機分子によるセンサ表面

の化学特性改質が本質的に可能であることを実証した。 

図２ 高速電子回路が実装された集積化センサデバ

イスおよびリアルタイム分子センシング結果 

図３ 表面クリック反応における基質の立体

障害効果と混合 SAM による反応率改善効果 
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 ４．巻
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有

 オープンアクセス  国際共著
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単結晶ナノワイヤ表面に対する分光分析を用いた酸化物表面におけるアルデヒドの化学変換経路の解明
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