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研究成果の概要（和文）：数ng以下の付着物質の質量を検出できるQCM(水晶振動子微量秤)の性能向上のため，
周波数オフセット位相同期型QCMを提案した．回路側の電気的特性，水晶振動子の電気・機械的特性，QCMに塗布
した感応膜の化学的特性についてそれぞれ検証し，エタノールガスセンサとして空気に対する濃度10ppm～
270ppmについて試験を行った結果，ガス濃度に応じた出力が得られることを明らかにした．

研究成果の概要（英文）：In order to improve the performance of QCM (Quartz Crystal Micro Weigh 
Scale) capable of detecting mass of adhered substances of several nanograms or less, frequency 
offset phase locked QCM was proposed. The electrical characteristics on the circuit side, the 
electrical and mechanical properties of the quartz resonator, and the chemical characteristics of 
the sensitive membrane applied to the QCM were examined, and as a result of testing as concentration
 of 10 ppm to 270 ppm in air as an ethanol gas sensor, the gas concentration it is clarified that an
 output is obtained.

研究分野：高安定発振器の開発とその性能評価
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１．研究開始当初の背景 
 数ナノグラム以下の微少質量変化を水晶
振動子の共振周波数変化として検出する
QCM(Quartz Crystal Microbalance：水晶振動子
微量秤)はバイオセンサとして，抗原抗体反応
の計測や，においセンサ等，比較的分子量の
大きい計測に近年多く利用されている． 
しかし，大気中の汚染物質測定等の分子量の
小さいガス測定への利用範囲は限定されて
いる．これは，数 ppbまたは数 pptといった
極めて希薄な雰囲気中では，QCM に付着す
るガス分子の質量が小さいためである．環境
ガス計測における公定法としては，ガスクロ
マトグラフィー法，赤外線利用による測定，
SPR(Surface Plasmon Resonance)等があげられ
る．しかし，装置の導入・維持コストが QCM
に比べて２桁以上必要となるほか，装置の移
動にも制限があり，測定にも長時間を要する． 
 一方 QCM では比較的簡便で，非常に安価
な上に，再現性にも優れていることから，
QCM を環境計測に応用できれば，環境モニ
タリングのコストを大幅に削減できる．また，
QCM は上記公定法に必要となるサンプルを
収集する工程が必要が無く，安価であること
を活かして空間内をリアルタイムで多点同
時計測が可能なため，ガス測定のみならずク
リーンルーム等の汚染分布の状況把握など
にも応用が期待できる． 
 QCM に関する研究は国内外のバイオ系，
化学系の研究グループによって行われてい
ることが多く，そのほとんどは QCM 表面の
ガス吸着膜の吸着効率を向上するものであ
る．しかし QCM の性質上，目的とする物質
のみと選択的に反応し，かつ高感度化という
両者を実現させるには大きな困難を有する．
これに対して，研究代表者は振動子側の性能
向上，回路側の性能向上により QCM の高感
度化を行う事に着目した． 
 通常 QCMは図１に示すような 1枚の円形
水晶板上に電極を蒸着させた形状をしてい
るが，QCM センサの精度を向上する手法と
して一枚の水晶板上に２組の電極対を用意
した Dual QCM（以下 D-QCMと記す）が報
告されている①．D-QCMでは，2台の水晶発
振回路を構成し，片方の振動子のみに物質を
付着させる．そして，両者の発振周波数の差
分から質量を検出するため，温度変化に対す
る発振周波数変化の影響をある程度キャン
セルできる．しかし，比較的高性能な周波数
カウンタが必要になるため，高コストとなる． 
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図１ QCMの形状 

 

 

図２ Dual QCMの形状 

 
 研究代表者は，これまでに発振周波数の高
安定化に関する研究を行っており，位相同期
ループ回路(PLL)を扱ってきた．その中で，制
御ループ内の負帰還電圧が２発振器間の瞬
時周波数差に応じた変化することを利用し，
電圧測定により周波数変化を検出可能であ
るという着想に至った．これにより，周波数
カウンタを使用せずに周波数変化を測定で
きるため，カウンタのゲート時間による測定
時間の制限を回避できるほか，PLLにより２
台の発振周波数のふらつきの影響をキャン
セルでき，上記の問題点に対応できると考え
た．この QCM 方式を位相同期型 QCM（以
下 PL-QCM と略す）として提案し，これま
でに1ngの質量変化を数Vの電圧変化として
検出可能な事を明らかにした②③． 
 
２．研究の目的 
 本研究ではさらなる高感度化のために発
振周波数を高周波化し，測定感度をさらに向
上させることが目的である．そのため下記３
点についてそれぞれ性能向上することに着
目した． 
 (1)水晶振動子形状の最適化 
 (2)電気回路側の最適化 
 (3)吸着膜条件の最適化 
 まず，(1)に関して，数 10MHz以上の共振
周波数を持つ水晶振動子は厚さが数 10mと
なりセンサとして大気中や液中に暴露する
場合の機械的強度が著しく低下するほか，高
周波化することによりアイソレーションが
低下し，水晶板上での機械的振動や発振回路
上での電気的結合が検出感度の劣化をもた
らすためこれらを改善する． 
 (2)に関して，より高感度な測定が期待でき
る周波数オフセット型位相同期 QCMを提案
し，従来方式の問題点を改善する． 
 (3)に関して，エタノールガスに感応性を示
す材料としてオレイン酸が挙げられるが，ど
のような条件で QCMセンサに塗布すれば高
感度な計測が可能となるか明確では無いた
め，最適な条件を見出し検出感度を改善する． 
 
３．研究の方法 
 研究代表者が提案した周波数オフセット
PL-QCMの構成を図３に示す．同図は 2つの
水晶発振器を用いて PLLを構築しており，通
常の PLLとの違いは，図２で示したように 2
個の水晶振動子が同一の水晶基板上に作製
された振動子を使用する点である．これによ
り 2つの水晶振動子の諸特性はほぼ同一とな
る．発振器 B側を基準とし，発振器 Aを QCM
センサとする．発振器 Bは発振器 Aの周波数



と常に同一の周波数となるよう動作する．こ
のため，発振器 A側に物質付着による発振周
波数の低下が起こると，それと同一周波数と
なるよう補正するために直流電圧 Vd の値が
変化する．この電圧を測定することで質量変
化を検出できる．また，位相比較器からの出
力をバラクタダイオードに帰還しないと，制
御ループが切断され D-QCM 方式となる．通
常は図中 VC の電圧測定のみで質量を検出で
きるが，より高精度な測定を行う場合には，
制御ループを開回路にし，発振器 Bの周波数
を周波数カウンタで測定し，温度センサとし
てマイクロコンピュータで補正することが
可能である． 
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図３ 周波数オフセット 

位相同期型 QCMの原理図 

 
 周波数オフセット PL-QCM の精度向上の
ためには，水晶振動子の発振周波数を高周波
化する事が最も効果的である．このためには，
水晶振動子の厚さを薄くしなければならな
い．しかし，対象とする共振周波数では，振
動板を液中・大気中に暴露するためには強度
が十分ではないため実用的ではない．そこで，
図 4に示すように有限要素法による圧電振動
解析により高周波化と強度を保つための振
動子物理形状の検証を行った． 

 

図４ 有限要素法による 

水晶振動子の振動姿態解析 
 
 希薄なガス濃度をコントロールし，QCM
の応答特性を実験するため，本研究費で購入
した標準ガス発生装置（パーミエータ）を使
用してガス流量に対する特性を評価した． 
 

４．研究成果 
(1)振動子側の改善（振動子の物理形状） 
 両振動子間のアイソレーション確保のた
め，図５の形状のように電極間にグルーブ加
工を行った場合について有限要素法でコン
ピュータシミュレーションを行った結果，
5dB程度アイソレーションが向上した．さら
に，物理的強度を維持したまま，より高周波
化，すなわち薄型化をするために，振動子の
電極周辺のみを逆メサ型に加工（図５右側振
動子）することを提案した結果，振動子全体
を薄くした場合に比べて，さらに 10dB のア
イソレーション向上を達成した．これは同じ
面積の水晶板上により多くの電極を実装可
能なことを意味しており，一度の測定で複数
の項目を測定できるセンサの実現が期待で
きる．図６に実際に作製した QCM センサの
一例を示す．更なるアイソレーションの改善
を考えた場合，周波数引き込み現象が起こる
原因は 2つの振動子の共振周波数が極近接し
ているためであると考え，共振周波数を引き
込みが起こらない程度に離調させ，次項で述
べる電気回路側で改善を行うこととした． 

Resonator 1 Resonator 2
 

図５ アイソレーションを改善した 

水晶振動子の形状（断面図） 

 

図６ 実際に作製した QCMセンサの一例 
 
(2)回路側の改善（位相同期回路の新規構成） 
 両振動子の振動周波数を引き込みを起こ
さない程度に離調させた状態の下で位相同
期させるために図３で示したように DDS を
用いた．これにより，水晶板上での両振動子
の共振周波数は離調させたまま，位相比較器
に入力する周波数は同一周波数にする事が
可能となり，位相同期が可能となった．水晶
発振器に求められる条件として，VCXOの周
波数可変感度は低いほど本方式の検出感度
は改善されるため，高感度化すると計測可能
な濃度範囲が狭まる．しかし，DDSを使用す
ることで周波数の粗調範囲を大幅に変更す
ることが可能となるため，高感度化とガス濃
度変化に対するレンジの拡大を実現した（図



７）． 

 
図７ 微小質量変化を模擬した周波数 
変化に対する検出感度特性の一例 

 
(3)吸着膜（感応膜）側の改善（膜塗布の最適
条件） 
 本研究ではエタノールガスを検出対象と
した．エタノールガスに対して感応性を示す
材料として，オレイン酸を使用した．水晶振
動子両面にオレイン酸を塗布するために，オ
レイン酸をエタノールで希釈しディップコ
ーティングを用いた．オレイン酸の濃度が
5wt%を超えた場合，水晶発振器が発振を起こ
さなかったため，濃度を 0.5wt%～5wt%の範
囲で実験を行い，感度が最大となる条件を求
めた結果，図８に示すように 1wt%がエタノ
ールに対して最も高感度な反応を示した．こ
の傾向は，飽和状態に近いエタノール雰囲気
中で行った場合と，10ppm～270ppmの希薄な
エタノールガス濃度で行った場合の両者で
生じ，図９で示すようにガス濃度に応じた出
力が得られた． 

 
図８ 感応膜の濃度に対する反応 

 

図９ 希薄雰囲気中での反応 
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