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研究成果の概要（和文）：VOC（揮発性有機化合物）分子センサにおいて、金属酸化物チャネル上に自己組織化
単分子膜上（SAM）を修飾することが分子選択性向上に効果的との報告がなされている。しかし、高密度なSAM内
にVOC分子が取り込まれることを明確に示した研究例はなく、SAMとVOC分子との相互作用についても未解明であ
った。本研究では、SAMの完全重水素化という手法を考案することで、分子取り込み時のSAMの構造変化を赤外ス
ペクトル上で捉えることに成功し、アルキル―アルキル相互作用がVOC分子貫入において重要な役割を果たして
いることを突き止めた。さらに、この効果を利用した分子の枝分かれ構造識別が可能であることも実証した。

研究成果の概要（英文）：In the field of VOC molecular sensors, several reports have shown that 
modification of self-assembled monolayers (SAMs) on metal oxide channels is effective in obtaining 
molecular selectivity. However, the penetration of VOC　(volatile organic compounds) molecules into 
dense SAMs has not been experimentally confirmed, and the interactions between SAMs and VOC 
molecules have not been clarified. In this study, we succeeded in observing the structural changes 
of the SAM during molecular adsorption in the infrared spectra with perdeuterated SAMs and found 
that alkyl-alkyl interactions play a crucial role in the penetration of VOC molecules into the SAMs.
 Furthermore, we have successfully demonstrated to identify the branching structure or chain lengths
 of VOC molecules using the wavenumber shifting effect we found in this study.

研究分野： ナノ材料化学

キーワード： 自己組織化単分子膜　重水素化　赤外分光　金属酸化物　分子センサ　アルカン　分子識別

  ２版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
「脂肪族鎖に囲まれた空間内での脂肪族の構造変化を捉える」という課題に対して、完全重水素化という手法を
考案し、その有効性を示した。本研究では分子センサ表面における自己組織化単分子膜への揮発性有機化合物の
取り込みと言う現象に着目したが、類似の現象は生物学分野をはじめとした様々な分野で提唱されており、それ
らへの応用可能性を示したという点で意義深い。また、本研究で達成した単純アルカンの構造異性体の識別は社
会的ニーズが大きい一方で、その化学的反応性の乏しさから一般に困難とされる識別対象である。本研究で提唱
する多空隙構造を利用した分子センサのさらなる発展がこの課題を打破することが期待される。

※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。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 

機械学習等のデータ解析技術が急速に発展した近年、周辺環境からのデータ収集を行うための

基盤技術となるセンサデバイスの重要性が増している。そのセンシング対象として、人間の五感

における視覚・聴覚・触覚にあたる光・振動・温度といった物理量センサの小型化・普及は目覚

ましく、スマートフォンをはじめとする多くのモバイルデバイスに既に搭載されている。一方、

味覚や嗅覚といった化学量に相当するセンサ技術は比較的発展が遅れた段階にある。化学量セ

ンサには化学物質の種類を識別し目的の化合物だけを選択的に検出することが求められるが、

一般に混合物から特定の物質を分離するにはクロマトグラフィ等の大型で高価な装置が必要と

なり、小型センサにおける識別能に限界があることが、化学量センサの発展における最大の課題

の一つである。例えば、気相中の揮発性有機化合物（VOC）をセンシングするための小型セン

サとして、現在金属酸化物半導体を用いた抵抗変化型のセンサデバイスが実用化されている。こ

れらのデバイスは半導体チャネル表面における有機化合物の酸化を検出原理としているため、

金属酸化物表面上における酸化のされやすさが似通った分子同士を識別することは原理的に困

難とされてきた。この課題に対して、金属酸化物チャネル表面に自己組織化分子膜（SAM 膜）

を修飾することが単純な脂肪族分子のセンシングに有効であるとの報告が近年なされている。

検出対象となる脂肪族 VOC と化学的に親和性が高いとされる官能基や骨格を有する SAM 膜を

用いることで、チャネル表面における VOC 分子の濃度を増大させることがその動作原理として

提唱されている。しかし、密に金属酸化物チャネル表面上に修飾された SAM は金属酸化物チャ

ネル上の分子吸着サイトを占有してしまうと考えられるため、何故 VOC 分子の検出が可能なの

か、VOC 分子が直接金属酸化物チャネル上で酸化されているとすればどのような経路を経るの

か、反応性に乏しいアルキル鎖が分子センシングに対して果たしている役割は何なのか等、その

選択性発現や分子検出メカニズムにおいて多くの点が未解明な状況にあった。 

２．研究の目的 

本研究では、金属酸化物上に SAM 修飾を施した VOC センサにおける標的の脂肪族化合物の

ふるまいを、赤外分光測定を用いて明らかにする。それらの知見をもとに、脂肪族 VOC の金属

酸化物チャネルへの接近を効果的に促進する空間を有する多空隙型有機分子修飾を実現するこ

とが本研究の目的である。 

３．研究の方法 

(1) 重水素化 SAM 修飾を用いた SAM-脂肪族分子間相互作用の分光的分析 

 典型的な標的VOCの一種である脂肪族化合物を対象として、VOC曝露時のアルキルSAM

または SAM に取り込まれた VOC 分子の構造変調を赤外分光法により捉える。標的物質と

SAM 骨格のアルキル鎖を分光的に区別するために、SAM の完全重水素化という手法を新た

に考案して用いる。 

(2) 多空隙型有機分子修飾を志向した SAM 末端修飾方法の開発 

 標的物質の金属酸化物チャネルへの接近の程度を制御する上で SAM 末端に対する様々な

立体または電子的構造変調が必要であると考えられる。そこで、簡便かつ適用範囲の広い

SAM 末端の修飾方法を開発する。 



４．研究成果 

(1) 重水素化 SAM 修飾を用いた SAM-脂肪族分子間相互作用の分光的分析 

金属酸化物上表面における有機分子の化学挙動追跡においては、赤外分光法を始めとする分

光的手法が強力なツールである。一方、本研究で対象とする、SAM 中に取り込まれた脂肪族

VOC 分子の解析に用いることは一般に困難と考えられる。これは、SAM および標的物質が共

通して持つアルキル鎖構造に由来する吸収バンドの区別がほとんど不可能なためである。そこ

で本研究では、SAM 分子としてアルキル鎖が完全に重水素化されたホスホン酸分子を用いる

ことで、SAM アルキル鎖の赤外吸収を大きく低波数シフトさせ、通常のアルキル吸収域にお

いて SAM 骨格を「透明化」することでこの観測を可能とした（図 1）。 

 

図 1. SAM の完全重水素化による赤外ピークシフトおよび用いた重水素化 SAM 構造 

表面積を増大させるために酸化亜鉛ナノワイヤアレイを用い、重水素化ドデシルホスホン酸

（DDPA）の IR スペクトルを測定し、目的の波数遷移が生じていることを確認した（図 2）。

アルキル鎖に特徴的な CH3基・CH2基の C-H 伸縮振動は、通常 2800-3000cm-1付近に現れる

が、アルキル鎖の重水素化により、この吸収が 2000-2300cm-1へと低波数化していることが分

かる。ホスホン酸の官能基に由来する吸収からも、SAM 分子吸着を確認することが出来た。

ナノワイヤ基板を SAM 分子の溶液に浸す時間を変調することで、SAM 膜の表面修飾密度を制

御した。CD2 の伸縮振動に由来するピーク波数は修飾 SAM 量が増大するにつれて減少し、

DDPA による SAM が分子間相互作用によりトランス配座支配的な高密度 SAM を形成してい

ることが確認された。 

 

図 2. 完全重水素化 SAM の FT-IR スペクトルとアルキル配座の表面分子存在量依存性 

こうして作成した種々の密度の SAM を、独自設計した VOC 曝露と赤外分光測定とを同時

に行うことが出来るシステム（ガスフローIR システム）を用いて測定した。C16 の炭素鎖長を
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持つ重水素化 SAM に対し、鎖長の異なる 3 種類のノルマルアルカン蒸気と乾燥空気とを交互

に曝露し、そのスペクトル変化を観測した。その結果、アルカン曝露時のみ SAM アルキルメ

チレンの伸縮振動が明確に低波数化（SAM のアルキル鎖）することをはじめて観測した。ア

ルカン分子が SAM 内部に侵入していることを明確に示す成果であり、SAM のアルキル鎖との

間の相互作用によって、SAM 骨格が trans 構造に近づける効果があることが見出された。この

trans 化の程度は、曝露するアルカンの鎖長が長いほど大きくなる。したがって、本研究で作製

した重水素化 SAM 膜は気相アルカン分子の炭素鎖長の違いを認識するセンサと機能する。鎖

長の長いアルカン分子が SAM 膜の中に縦に入り込み、あたかも SAM のアルキル鎖の一部の

ように周辺の SAM 分子と相互作用することで、SAM のアルキル鎖が直鎖構造に近づくと考え

られる。 

興味深いことに、重水素化 SAM の鎖長を変化させることで、この trans 化効果に変調が見ら

れた。炭素数の長い C16 の SAM を用いた際は、特に低密度 SAM において大きな trans 化効

果が見られたのに対し、炭素数の短い C8 の SAM を用いた際にはごく小さな波数変化しか観

測されなかった。これは、多空隙構造に VOC を侵入させるためには一定以上のアルカンの長

さが必要であることを示す結果である。より立体的嵩高さが大きな長鎖アルキル鎖が分子の近

接において有利であるという点で、特異的な挙動と言える。「１．研究開始当初の背景」で述べ

たように、既報の SAM 修飾ナノワイヤセンサにおいて比較的大きなセンサ応答が見られるメ

カニズムは未解明であったが、SAM と気相分子の間のアルキル-アルキル相互作用が重要な役

割を果たしていることを本結果は示唆している。 

さらに、炭素数 8 のアルカンの 3 種類の構造異性体（イソオクタン、2-メチルヘプタン、ノ

ルマルオクタン）を重水素化 SAM 修飾表面に曝露したところ、それぞれの波数変化量が異な

ることを見出した。分子形状に枝分かれが少なく直線的な形状であるほど SAM アルキル鎖を

trans 化させる効果が小さく、特に、イソオクタン分子をフローした場合は、SAM アルキル鎖

が修飾直後と比べてむしろ gauche 化するような傾向が観測された。これは、直線的な VOC の

取り込みがアルキル―アルキル相互作用により SAM の構造規則性を高めるという先ほどモデ

ルと合致しており、本システムで分枝構造の有無も判別可能であることを示す結果である。以

上の通り、アルキル SAM 内の空隙を利用して VOC 分子の細かな構造識別を行うことに成功

した。 

(2) 多空隙型有機分子修飾を志向した SAM 末端修飾方法の開発 

(1)で述べたとおり、SAM と VOC 分子との相互作用を決定する上で、その立体構造が大き

な役割を果たすことが判明した。そこで、本項目では SAM 末端の立体構造を種々変調させる

ことを目的として、簡便かつ適用範囲の広い SAM 末端の修飾方法を開発した。 

金属酸化物ナノ構造上でのヒュスゲン環化反応は、幅広い分子基質に強い共有結合を形成す

ることが知られている。そこで、酸化亜鉛ナノワイヤ上にアジド末端を有する SAM を修飾し、

その反応経過を赤外分光により追跡することで、様々な立体構造を有する分子の導入を行った。

表面クリック反応において、Cu(I)触媒、トリアゾリル配位子、溶媒、導入対象となるアルキン

の濃度など様々な反応パラメータを系統的に検討した。しかし、反応効率の最適化を行っても

なおナノワイヤ表面の末端アジドの 10%〜30%は未反応のままであった。VOC 分子センサに

おいては、一般に動作温度は 200 ℃以上が想定されることから、温度依存赤外分光測定によ



り、このような未反応の残留アジドが SAM 修飾分子センサの安定性に与える影響を調べた。

その結果、アルキル主鎖と比較してアジド基の分解温度が明確に低く、残留アジドの存在が修

飾分子層の熱安定性に悪影響を及ぼし得ることを見出した（図 3）。 

 

図 3. アジド末端 SAM の熱安定性評価 

そこで、前述した反応上限の要因として、密に詰まった SAM 反応点周辺の立体障害を仮定

し、メチル末端 SAM にアジド末端 SAM を分散させた混合 SAM の反応性を検討した（図 4）。

結果、混合 SAM 化によって著しく反応性が向上し、アジド変換率をほぼ 100%まで向上させ

ることが出来た。この反応法により、有害な未反応アジド基を含まない、金属酸化物ナノワイ

ヤアレイ上の空間的にパターン化された分子表面修飾を構築することにも成功した。アレイ型

分子サンサの反応パターンを利用したより高度な分子識別デバイスへの応用が期待される。 

 

図 4. 混合 SAM 化による表面ヒュスゲン環化反応効率の向上 
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