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となく，融点の高い複合金筒酸†肋半導体薄  

膜 COT（Composite Metal O  
Se皿i亡On・duc加Th止トF血）として蒸着で  

きることを明らかにした．COTの膜厚は0．7  

～1．5〝mであり，その抵抗は著しい温度依存  

性を有しており，10‾皇～10‾4℃の微少な温  

度変化を珊定する高感度センサとして活用で  

きる．ここでは，COTの作製と，その応用  

として静存酵素の反応熱を測定する系を構成  

し，生体物質である尿素を感知する酵素セン  

サシステムについて検討した．  

2．COTの作製と基礎特性   

COでは金属薄膜を酸化物に転換させた複  

合膜である．金属薄膜は軋射和郎朝、さく，  

導電性に優れているため，電子デバイスとし  

て有用な素子であるが，温度係数が小さいた  
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1．縮官   

金尿酸化物としてサーミスタやパリスタを  

はじめ多くのデバイスが開発され、計測・制  

御、電子回路などの分野で活用されている．  

金属酸化物は′勺レクまたは囁瞑に成形して使  

用されているが，その薄膜は材料である酸化  

物の融点が高いため，作製が困難であり，ま  

た均一な軸成のものが得られにくい．   

この間皆を解決するため，筆者等は融点の  

低い金属を酸化物にすると融点が高くなると  

いう特性に着目し，融点の低い亜鉛から融点  

の高いマンガン．鉄などの金属へと順次真空  

蒸着して多層膜を形成し，その後，高温でア  
ニーリング処理を施して金属酸化物に転換す  

る方法を開発した．木方法では，アニーリン  

グ温度より低い融点を持つ金属も飛散するこ  

1  



．二∴二二千I  

エ．‥∵∵一一  

』監護葺野  

∠＝：＝♂  

喜  

め，10‾a℃オーダーーの微少温度の変化を検出  

するセンサには適していない．金属薄膜を熱  

測定装置に適応させるためには，温度係数を  

高めて熱応答特性を鋭敏にする必要がある・  

この目的を達成させるため，金属多層膜を半  

導体に転換させ，適当な抵抗値を持たせる必  

要がある．以上の目的のため，ここでは，複  

数の金属を順次蒸着し，次いで．これらの膜  

を高温でアニーリング処理を施して酸化膜に  

して半導体に転換させる方法を検討した．木  

方陰によれば，多層膜の．．一二層には融点の高い  

鉄，下層にⅠ楓如〕低い亜鉛を蒸着させるた  

め，高温のアニーリング工程において亜鉛の  

飛散がなく，スムーズに酸化物が形成される・  

COTは，ピードサー・一ミスタに比べ，熱容量  
が小さく，湿度依存性が極めて大きいことが  

あげられる．このため，】．0－‾2～10‾4℃程度  

の微少な温度変化に鋭敏に応答して電気的特  

性を変えるので，尿素やコレストロールなど  

の生体物質の検出に適応することができる．   

図1にCOTの作製工程を示す．薄膜の作  

製は，抵抗加熱法による真空蒸着法で行った．  

真空度は3XlO［5ぐrorr）である．最初，亜  

鉛粉末，次いでマンガン，鉄粉未の順序で蒸  

着させて3層の多層膜を形成させた．ポート  

の通電電流はZnの場合，20A，MnとFe  
は40Aである．蒸着時間は5～20分とした．  

次いで，両端に銀電極を蒸着した後，電気炉  

に多層膜を移Lて，1000℃でaO分間酸素  

雰囲気中でアニ叶リング処理を行う．この過  

程で，試料に電気的特性が与えられ，半導体  

特性を持つCOTが作製される．   

図2は．アニーリングの湿度－・」時間特性を  

示す．アニーリング工程は温度上昇，定温保  

持及び冷却のプロセスで行われる．ここで，  

定温保持期間をアニ」－－一－／川封問と呼ぶことにす  

る．   

図3はCOTの金属の定量分析を示したも  

のである．試料屑諸n，Mn，Feを蒸着L，  
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囲5，図6より，COTは温度と湿度依存  

性を有しているが，図5の特性は温度センサ  

として利用できる．  

3．COTの酵素センサヘの応用   

酵素反応は定常，規定圧下で行われ，  

その大部分は発熱酎ヒを伴う（エンタルビー  

変化）．こ唖酎ヒを簡易な測定装置で検出  

できれば，容易に反応系物質を定量できる．  

多成分系であっても，酵素を受容体として用  

いることで．特定の分子やイオンを選択的に  

識別できる．  

アニールは1000℃でaO分間行った．膜厚  

昧1．5J上皿である．   

囲4はCOTの外形を示す．アルミナ基板  

（粁：6皿，横：10皿m，厚さ：0．8皿m）の  

上に1．5〝皿のCOTが蒸着されており，そ  

の両端に銀電極が設置されている．   

園5は，COTの抵抗の温度特性を示す．  

抵抗は温度の上昇に伴い減少する傾向を示し，  

著しい温度依存性をもつ．この僚向はサーミ  

スタの特性に類似しており，半導体特性を持  

つことが分かる．COTのB定数は400αK  

で，サーミスタより大きい値を示す．   

図6は抵抗の湿度特性を示す．Rは湿度が  

増すと抵抗値が減少する備向を持つ．同一湿  

度で，温度が高いほど抵抗が小さくなる．  
（
農
芸
）
中
u
扁
－
眉
遥
 
 

50  60  70  80   

RelativeHmidity（恥月）  

固4 0コTの外形  

叫持Ⅰ嘩肌tOfα〕T  
図6 抵抗の湿度依存性  

円g．6恥mpor慮u爬血匹nd8n（泊Om柁血l舘  

0
 
 
 
ハ
リ
 
 

I
J
 
 
 
 
ユ
 
 

（
ロ
苫
）
り
じ
亡
d
－
眉
ひ
錮
 
 

30  40  50  占0  70  
Tモmp∈融ure（℃）  

同7 ∝）Tを用いた酵素センサシステム  

Fig．7Ⅰ加句旧l¢甜n釦r町由mu血ng∝汀  

図5 抵抗の温度依存性  

Fig．5T8mp甜止11帽血匹ndenoβOn柁血m鹿  

ヽ   

3  



グした．試験管は水の入ったど∵カーに設置  

して，恒温漕の温度を35℃に設置した．注  

入器には，精軌または尿素水溶液をいれ  

て，試験管に．注ぐように配置した．尿素水溶  

液を紅けると，試験管のウレアーゼと反応  

して発熱し，COTに抵抗値の変化となって  

現れる・．抵抗値の変化は，ブリッジ回路に導  

かれ電気信号に変換される．実験では酵素溶  

液濃度を10mg血山 尿素水溶液濃属を  

1仇皿g血山aOmg血1．缶0皿釘血1の場合に  

ついて検討した．  

COTの抵抗の感温特性と酵素の触媒作用  

を利用すると酵素センサを構成することがで  

きる．   

園丁にCOTを用いた酵素センサシステム  

の構成を示す．実験では，酵素としてウレア  

ーゼを，被討解物として尿素を用いて両者を  

滴下陰により反応させてその反応熱をブリッ  

ジ回掛こより電圧に変換して計測を行った．   

酵素ウレアーゼ水溶液10mlを試験管に入  

れ．この中にCOTを浸しておく．COTにリ  

ード線を接続しブリッジ回路に導く．COT  

は防水のため，エポキシ系樹脂でコーチイン  
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感度のセンサが必要であるが，COTはこの  

ような要求に十分対応できるセンサと云える．  

4．緒言   

以上真空蒸着法による複合金属酸化物半  

導体薄膜COTの作製と酵素センサヘの応用  

について報告した．   

COTは，亜鉛，マンガン及び鉄粉末を腑  

次アルミナ基板に蒸着した後，アニーリング  

処理を施すことにより金属酸化物半導体に成  

膜したものである．COTの抵抗は，顕著な  

温度依存性を有し，温度が上昇すると減少す  

る傾向を示し，B定数は，4000Eで，サー  

ミスタよりも大きい．木方法で作製した薄膜  

は再現性が良く，蒸着時間を調整することに  

より所望の膜厚に成形することができる．  

COTの応用として熱型の酵素センサシステ  

ムを構成した∴測定計象に尿素を取り上坑  

受容体酵素にウレアーゼを用いて帯下法によ  

り酵素反応を試みたとこら，COTの抵抗が  

急変して急峻なパルス電圧が得られた．パル  

ス電圧のビータ値は，尿素濃度に依存してお  

り，濃度が高いほどパルスのビータ値が大き  

くなることが分かった．   

従来の熱型酵素センサとしてピードサーミ  

スタを用いたものが知られているが，COT  

は薄膜であるため，ピード型に比べて熱容量  

が小さく，加水分解反応を伴う基質の定量化  

に適している．   

従って，COでは，臨床化学分析，プロセ  

ス計測及び環境分析の分野に活用されること  

が期待される．  
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図8は，精製水に鮒るCOTの応答を示  

す．この実験は装置の安定性を確許するため  

に行ったものである．最初ブリッジ回路の出  

力電圧のピーク値は零の状態であるが，精製  

水が，0．01ml臥されると，一瞬マイナス  

のパルス電圧が発生するが，直ちに消滅して  

専に移行し，以後そのままの状態を保持する．  

ウレアーゼは精製水に対し，一瞬温度を低下  

させるが，それ以後，出力電圧は零に保たれ  

る．   

固9は，尿素濃度10mg血1前掛こ対する  

COTの応答特性を示す．尿素注入以前のブ  

リッジ回路の出力電圧のピーク値は零である  

が，尿素を0．01ml注入すると，一瞬マイナ  

スの電圧が発生するが，その後，プラス方向  

に転じ急峻な立ち上がりのパルスが発生す  

る．パルス発生後，別）秒で急激に減少し，  

200秒以後では陵やかに推移して，300秒で  

消滅する．このように，尿素はウレアーゼの  

触虻作用によってエンタルピー変化を生じ，  

その熱変化によって2．5皿Ⅴのピーク値を持  

つパルス電圧が発生する．   

囲10は尿素溝度30mg血11溶液に対する  

COTの応答を示す．尿素0．01ml注入後，前  

園と同様一瞬マイナスの電圧が発生するが，  

その後，鋭い′くルスが発生する．パルスのピ  

ーク値は7．5皿Ⅴであり，10皿g血1の場合よ  

り大き〈現れ，濃度によりピーク値に差が生  

じる．   

図11は，尿素濃度50m釘ml溶掛こ対す  

るCOTの応答を示す．尿素注入後，マイナ  

スノウレスが発生した後，鋭いパルスが発生し  

た．パルスのピークは，12皿Ⅴに達し，3者  

中最大である．   

このように，尿素拙酵素ウレアーゼに敏感  

に作用し，その発熱はCOTの抵抗値を低下  

させて，鋭い′くルス電圧が発生することを確  

認した．一般に，加水分解系咄酸化還元系よ  

り，エンタルピー変化が小さいので，より高  
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