
計測自動制御学会東北支部第柑l回研究集会（1999．5．21）  

資料番号181－7  

感温金属酸化物薄膜を用いた酵素センサシステム   

EnzyJneSeASOrSystemUtilizingTヒmperature－Sensitive  

MetalOxideThinFilm  

0渋谷龍史，谷地善光，柿崎和毅，久保田恒夫，高橋政雄，佐々木幸・，長田 洋，  

千葉茂樹t 聞耳士郎   

OT且tSuShiSHl】∃UYA，YoshimjtsuYACHI，KazuLakcKAKTZAKT，TsuneoKUBOTA，  

MasaoTA虹AHASHI，KeiichiSASAKl，HiroshiOSADAコShigekiCHIBAandKyoshiroSEKl   

岩手大学  

IwateUniversity  

キーワード：金属酸化物（metaloxide），真空蒸着法（vacuumdepositionmethod），酵  

素センサ（enzymesensor），サーミスタ（thermistor），測温素子（teI71Perature  

meas∬in旦∈1日ment）  

連絡先：〒020一邑551岩手県盛岡市上田4－3－5 岩手大学工学部電気電子工学科  

電子システム工学講座  

関享士郎，職川19匝ユ1）63紺，F批：01叩21）63町E・mail：S由＠血alc－u．aC．jp  

と酸化物になるという特性に着日し．鉄，  

ニッケル，マンガン等を真空蒸着法を用い  

て順次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．木方牡で  

は，アニーリング処理後ロ〕金属成分比に大  

きな変化がみられず良好な再現性が得られ  

る，筆者らは，この方式を用いて感温金属  

酸化物薄膜〔Tb皿Perature－Sensitive Meta1  

0xideThin－Film：TMT）を試作した3l，4），TMT  

の膜厚は約1．0いmであり，その抵抗は著   

1．緒言  

現在，サーミスタ1）やパリスタユ）をはじ  

め多くの金属酸化物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．それらの多くはバルクまたは厚  

膜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  

製が開難であり，また均一な組成のものが  

得られにくい．このような問題を解決する  

ため，筆者等は融点の低い金属を酸化する  
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しい温度依存性を有しており，10‾ユ～10－1℃  

の微小な温度変化を測定する高感度温度セ  

ンサとして活用できる．ここでは，TMT  

の作製方法と，その応用として酵素反応熱  

を利用して生体物質を感知する酵素センサ  

システムに関して報告する．  
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2．TMTの作製方法と基礎特性  

TMTは金属薄膜を酸化物に転換させた  

複合鹿である．本研究では，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酸化させ，半導体  

に転換させる方法を検討した．金属酸化物  

薄膜を作製するには，他に金属酸化物粉末  

を融点以上の高湿で加熱して蒸着させるフ  

ラッシュ怯等があるが，材料の組成と薄膜  

の組成にばらつきが生じる等の欠点があっ  

た．木方法では，これらのばらっきは比較  

的良好に押さえることができる．   

図1はTMT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で行っ  

た，基板を真空蒸着装置の上方に設置す  

る．基板は耐熱件があり，かつ，試料に対  

する電気的影響が少ないアルミナ基板を用  

いた．まず，Ni，Mn．FEを所望の金属成  

分比（Ni：M皿：Fe＝ヱ：ヨ：1）に応じた膜  

厚となるように，通電電流や蒸着時間を制  

御して基板上に順次蒸着する．蒸着時の真  

空度は3．nXlO‾5Tロ汀とした．次いで，電気  

炉にて，空気雰囲気中でアニーリング処理  

を行い，両端に電極を蒸着しTMTが作製  

される．   

踊ユは，アニーリング工程の温度プロフ  

ァイルを示す．アニ山リング工程は温度L  

昇，定温保持および冷却のプロセスで行わ  

metaloxidelilm  

釦血血頃軸甘  

TMT  

図1TMTの作製工程  

Fig．1Prepamtionprqcess8fTMT・  
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囲エ アニーリング工程  

Fig．2Am飽1ingprofileofTMT・   

れる．ここで，温度上昇を経て，最高温度  

の定温保持の工程でNi，Mn，Feの金属膜  

は固溶体となり，炉内の酸素と結合して金  

属酸化物に転換する，冷却工程では薄膜に  

クラックが牛じる危険性があるため，冷却  

時間を約S時間とした．   

図〕は定温保持温度および時間をそれぞ  

れ10DOCc，3O分とLたTMTの金属成分の  

定量分析結果を示す．同固より，Ni，Mn，  

Feの金属重量成分比はココ：50：17であり，  

ほぼ蒸着時の金属成分比を保っている．   
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囲3「恥汀の金属成分比  
Fig．3MetalcomponentsofTMT．  
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凶6 アニーリング時間が 異なるTMTの  
抵抗の温度特性   
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固4 TM汀の外形  
Fig．4Shap亡OrTm．  
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園丁 アニーリング温度が異なるmTの  

抵抗の温度特性   

Fig．7Tヒmpcraturedependenceonthe  
resist且nCeOfrrhrTwith  

ame且lingtemperatllre．  

ラックは生じていない．   

凶6およぴ7は，それぞれアニリーング  

工程における定温保持期間の時間および温  

度を変えた場合のTMTの抵抗の温度依存  

性を示す．両囲より，いずれの条件におい  

ても，TMTの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有  

しており，サー→ミスタの特性に類似した－‡二  

導体特惟を示すことが分かる．アニリーン  

グ時間を15分～90分と変化させた場合，  

30分を境に長くなるに伴い，全体的に抵   

囲5 TMTの表面  
Fig，5MagIli鮎ds11血ceofTMT．   

図4はTMTの外形を示す．アルミナ基  

板〔縦二6mm，横：10Ⅱ1m，厚さ0牒mm）  

上に1．0ト皿の金属酸化膜が形成されてお  

り，その膜上に電極（Ag）が設置されてい  

る．   

図5は，TMTの表面拡大写真である．  

粒子が緻密に結合されていることがわか  

る．また，冷却に時間をかけているためク  

ーヽ  
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抗値が高くなる傾向を示した．また，TMT  

の抵抗はアニリーング温度が1000℃まで  

はほとんど同じ特性を示すが，それ以上に  

おいてはアニーリング温度が高いほど抵抗  

が大きくなる傾向が明確に現れている．   

TMTの抵抗月はサ・1ミスタ同様，次式  

で表せる．  

J（＝町＝  

ただし，月ロとβは定数，rは温度である．  

上式から，月は温度依存性を有L，温度が  

l二＃すると低下することが伺われる．ま  

た，温度係数αは下式で示される．   
国包 Tmを用いた酵素センサシステム  
Fig．毛EnzymesensorsystemutilizingTMT  1（訳  

α＝－一  
月dr  

式（2）を用いてmTの温度係数αを計  

算すると約－4．9％となり，一般的に使用さ  

れているサーミスタと同等かそれ以上であ  

る．また，TMTは，ピード型サーミスタ  

等に比べ，熱容量が小さく，温度依存性が  

極めて大きいという特徴を有する．  

はモル数，A仔はエンタルピー一変化量であ  

る．したがって，反応系の温度変化△rを  

測定すれば，特定成分の濃度を求めること  

ができることから，TMTの抵抗の感温特  

性と酵素の触媒作用を利用した酵素センサ  

も構成を検討Lた．   

図漫はTMTを用いた酵素センサシステ  

ムの構成を示す，披講験物（試験溶液）を  

入れた試験管中にTMTを浸し，酵素また  

は精製水を拝入器により試験管内に注入す  

ると試験管内で酵素反応が起こり反応熱が  

発生する．この酵素反応熱によるTMTの  

抵抗値変化をブリッジ回路により電気信号  

変化へと変換して出力する．TMTはノイ  

ズ等を考慮し，抵抗の轟形性及び安定性の  

面で優れていた走旭保持温度および時間を  

それぞれ1000℃，30分としたものを用い  

た．また，TMT表面の保護のため，コ‾－ポ  

キン系樹脂でコーティングを打った．ま  

たI反応熱が微少であることから，外部か  

らの熱の影響を抑えるため，試験管は水の  

入ったビーカーに入れ，全体を恒温槽内に   

3．TMTの酵素センサへの応用  

酵素センサは10‾ユ～10‾司℃という微少な  

温度変化をとらえ，試料中の特定酵素成分  

を計測するバイオセンサである．酵素反応  

は定常，定温，定圧下で行われ，その大部  

分は発熱変化を伴う．この熱変化を簡易な  

測定装置で検出できれば，容易に反応箱物  

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．   

反応系における熱変化量を¢とすれば，  

2は次式で与えられる即，   

2＝C∫XAr＝－〝∫XA打…‥・…… 
（3）  

ただし，仁は熱容量，Arは温度変化，埠  

一斗ー  



設置し温度を一定（ヨ5℃）に保持した．   

図9は，カタラーゼ酵素溶液（容積：10  

ml，濃度：10m釘ml）中に試験溶塘である  

過酸化水素水（容積：0．1ml，濃度：0～5％）  

を滴下した場合の本システムの応答特性を  

示す．出力I吊も試験溶液濃度が0％（精  

製水）の場合は応答をほとんど示さない  

が，それ以外の濃度においては過酸化水素  

を滴下Lてから約150秒槙から立ち卜が  

り， 300～35日秒後にピーク値を示す．ま  

た，ピーク値の大きさは試験溶液濃度に比  

例し，濃度が高くなるほど大きな値を示し  

た．   

囲1Dは，ウレアーゼ酵素溶液（容積：10  

ml，濃度：10mg血1）中へ尿素溶液（容積：  

0．1ml，濃度：0～50m釘ml）を滴「した場  

合の応答を示すが，過酸化水素水とカタラ  

ーゼ酵素との試験結果と同様に，試験溶潅  

濃度が0皿釘ml（精製水）の時には出力特  

に大きな変化が見られなかったのに対し，  

濃度が増すにつれて，坑が大きくなる傾向  

が見られた．   

図11は，ウレアーゼ酵素溶液（容積：10  

ml．濃度：101喝血1）中へ尿素溶液〔容積：  

＝ml，濃度：ヨ0，50m如111）単軌 およ  

び尿素溶液（容積：0＿1ml，溝度＝30mg／ml）  

と過酸化水素水〔容積：0．1ml，濃度：3％）  

との混合溶髄を滴下Lた場合の応答を示  

す．同園より，酵素溶液中へ混合溶液を滴  

下した場合の出力Ilは，そのピーク値や  

過渡応答の波形等が同濃度の尿素溶滅に滴  

下した場合の応答と近い応答特惟を示し，  

混合溶掛こ対しても物質の特定と濃度計測  

が可能であることが分かる．   

以上から．TMTは酵素反応熱を検出L  

ており，かつその濃度に応じた抵抗値変化  
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図タ カタラーゼ一過酸化水素水に対する   

酵素センサシステム町過渡応答特性  

Fig，9Tra11Sienlrcsponseofenzymesensロr   
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図10 ウレアーゼー尿素に対する酵素セ  
ンサシステム町過渡応答特性  
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囲11ウレアーゼー尿素，過酸化水素水に  
対する酵素センサシステムの過渡応答特性  

FiE・11TransientfeSPOnSeOf巳nZym巳SenSOr   

SyStemtOureaSeTur巳a，hydrogenperOXide．   
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4．緒言  

以．．L，真空蒸着法による感温金属酸化物  

薄膜TMTの作製と酵素センサヘの応用に  

ついて報告した．   

TMTは，Ni，Mn，F6の各粉末を順次ア  

ルミナ基板に蒸着した復，アニーリング処  

理を施すことにより作製される．TMT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，サーミス  

タと同等の特性を有する．本研究で作製し  

た薄膜は再現性が良く，蒸着時間等を調整  

することにより所望の膿厚に成形すること  

ができる．また，TMTの応用として熱型  

の酵素センサシステムを構成し，酵素反応  

を測定したところ，発熱反応による TMT  

の抵抗変化に伴う出力電圧が得られ，そ田  

ビータ値は試験溶液の濃度に依存し，濃度  

が多い程値が大きくなることが分かった．  

また混合溶液に対しても物質の特定と濃度  

計測が可能であることが分かった．従来の  

熱型酵素センサとLてピードサーミスタを  

用いたものが知られているが，TMTは薄  

膜であるため，ピード型に比べて熱容量が  

小さく，より分解能を挙げられることが期  

待できる．  
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