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研究成果の概要（和文）：フォトリソグラフィー技術と陽極酸化技術を組み合わせた局所陽極酸化技術を用い、酸化チ
タンナノチューブを用いた微小ガスセンサを作製した。さらに、作製した微小ガスセンサにPtやPd等の触媒金属ナノ粒
子電気化学的に選択的に堆積することに成功した。Ptは大きく感度を約300倍近く向上させた。一方、水素及び一酸化
炭素に対する応答特性への触媒金属の効果は大きく異なっていた。この成果は、応答特性の異なるガスセンサを集積化
でき、異なるセンサの応答を解析することにより多成分同時検出可能なワンチップガスセンサを構築できることを示し
ている。

研究成果の概要（英文）：TiO2 nanotube micro gas sensors were fabricated using the local anodization 
technique that is a hybrid process between photolithography and anodization technique. Catalytic metal 
nanoparticles such as Pt and Pd were electrochemically deposited on TiO2 nanotube surface homogeneously. 
Pt nanoparticles improved the sensitivity about 300 times. On the other hand, the response 
characteristics to hydrogen and carbon monoxide strongly depended on deposited catalytic metal 
nanoparticles. This result indicates that micro gas sensors with different response characteristics can 
be integrated on a chip and multicomponent gases can be simultaneously monitored by analyzing response 
characteristics.

研究分野： 半導体工学
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様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９、Ｚ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 
 ガスセンサは、水素ステーションや燃料電
池車などの保安用にとどまらず、近年、人間
が病気ごとに固有の臭いを発することが知
られるようになり、医療分野においてもその
重要性が増している重要なデバイスである。
そのような臭いを検出できる小型臭覚セン
サが実現できれば、携帯電話機等で常に健康
チェックをすることが可能となると同時に、
日常の健康状態のデータの蓄積により、病気
時においてより正確な診断が可能になる。こ
れらの機能の実現のためには、信頼性や携帯
性の更なる向上が必要不可欠である。信頼性
向上のためには、1 つの測定に複数のセンサ
を用いる等の冗長性を持たせることが有効
であり、これは集積化によって実現される。
また、携帯性を向上させるためには、センサ
の小型化とそれに伴う低消費電力化が重要
である。したがって、上記機能を実現するた
めには、高感度なガスセンサと知られる多孔
質酸化物半導体を用いたガスセンサの微細
化及び集積化が必須である。それらを小型
化・集積化するには、フォトリソグラフィに
適合し、かつ、均一なナノ構造体を構築でき
る手法や、その手法に適合するナノ材料を用
いる必要がある。さらに、集積化のためには
高い歩留まりが必要であり、配線の位置合わ
せ精度を緩和するセルフアラインメント技
術にも対応していなければならない。 
 これまで、我々は、陽極酸化技術（ボトム
アッププロセス）とフォトリソグラフィ技術
（トップダウンプロセス）とを組み合わせた
ハイブリッドプロセスを開発してきており、
アルミニウムの陽極酸化を用いたハイブリ
ッドプロセスにより、ナノスケールの金属電
極を有する室温動作単電子トランジスタの
作製に成功している。また、この陽極酸化法
をチタン金属に応用し、ナノスケールのチュ
ーブが配列制御した状態で互いに密着した
酸化チタン(TiO2)ナノチューブ薄膜をガラス
や Si などの固体基板上に形成することに成
功している（図 1）。TiO2 は、酸化物半導体
の 1 つであり、光触媒機能も有しており、近
年その特徴が注目されている材料である。 
そこで、本研究では、ガスセンサの集積化の
ために、陽極酸化技術（ボトムアッププロセ
ス）とフォトリソグラフィとを組み合わせた
局所陽極酸化セルフアラインメント集積化
技術を開発する。 

２．研究の目的 
これまで、微小ガスセンサには、酸化物半

導体薄膜が用いられていたが、その感度は多
孔質材料を用いた場合と比較して低かった。
したがって、高感度なガスセンサアレイを構
築するためには、高感度ガスセンサとして知
られる多孔質酸化物半導体ガスセンサの微
細化及び集積化が必須である。一般的には、
多孔質酸化物半導体ガスセンサはゾルゲル
法などによって作製されるが、それらを集積
化することは困難である。また、作製した微
小電極へ多孔質酸化物半導体を配置するす
るための位置合わせを必要とする。そこで、
本研究では、半導体微細加工技術とボトムア
ッププロセスである陽極酸化技術を利用し
た局所陽極酸化プロセスを用いて数十 nm の
孔が垂直に配列した酸化チタンナノチュー
ブ構造体をベースとするミクロンサイズの
超小型ガスセンサの作製技術を開発する。本
手法は、陽極酸化した領域がそのままセンサ
部となるため、電極とセンサ部との位置合わ
せを必要としない。つまり、セルフアライン
メント技術に対応している。さらに、電気化
学的手法による触媒金属微粒子担持法を開
発し、同一基板上に特性の異なるガスセンサ
を集積化する。これらの技術は、冗長性の確
保によって信頼性を向上させるとともに、多
成分同時測定可能なワンチップガスセンサ
作製のための基本技術となり、高感度ガスセ
ンサの機能及び携帯性を飛躍的に向上させ、
安心・安全の社会の構築に大きく貢献する。 
 
３．研究の方法 
 多成分同時測定可能なワンチップガスセ
ンサ作製のためには、マイクロガスセンサ自
体を作製する技術だけでなく、微小領域に特
性の異なるガスセンサを配置する必要があ
る。そのためには、マイクロガスセンサを作
製した後にその特性を制御する技術が必要
である。そこで、本研究では、マイクロガス
センサ自体を作製するための(1)局所陽極酸
化技術の確立（薄膜堆積技術、パターニング
技術、陽極酸化技術）、及び特性を変化させ
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図 1：Si 上陽極酸化 TiO2ナノチューブ膜 

 
図 2：局所陽極酸化プロセスと応答特性評価 



 
図 3：酸化チタンナノチューブマイクロガスセ

ンサへの SEM 像 
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図 5：水素中での熱処理の効果 
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図 4：酸化チタンナノチューブガスセンサへの

ワイドニング処理の効果 

るための(2)表面修飾技術の開発を行った。 
 
(1) 酸化チタンを用いた陽極酸化 
 図 2 に示すように、フォトリソグラフィを
用いて Ti マイクロワイヤを作製し、その一
部を保護膜で覆うことにより、数 µm 四方の
領域の Ti を局所的陽極酸化した。ただし、
陽極酸化で用いた溶液は、水及びフッ化アン
モニウムが含まれるエチレングリコール溶
液である。 
  
(２) 表面修飾技術 
 マイクロガスセンサを作製した後にセン
サ特性を制御するためには、触媒金属を堆積
することが考えられる。しかし、異なる金属
を集積化されたセンサ各々に異なる触媒金
属を堆積しなければならない。そこで、本研
究では、電気化学的手法を用いて触媒金属ナ
ノ粒子をマイクロガスセンサへ均一に堆積
する技術を開発した。平坦な表面に金属ナノ
粒子を堆積する方法としてダブルパルス法
という手法が知られていたが、本研究では、
多孔質材料に触媒金属ナノ粒子を堆積する
必要がある。そこで、本研究では、印加する
電圧をパルスとし、その高さ、幅、電圧を印
加しない時間（レストタイム）をパラメータ
として金属触媒堆積プロセスを制御した。 
 
４．研究成果 
(１) TiO2マイクロガスセンサの作製 
 図 3にフォトリソグラフィ技術と陽極酸化
技術とを組み合わせた局所陽極酸化によっ
て作製した TiO2 ナノチューブマイクロガス
センサの電子顕微鏡(SEM)像を示す。Ti 電極
に挟まれた 2µm×2µm 四方の局所領域に TiO2

ナノチューブが形成できていることがわか
る。図 4に長さ 3µm、幅 100µm の TiO2 ナノチ
ューブマイクロガスセンサの応答特性を示
す。TiO2ナノチューブがガスセンサとして機
能することがわかる。さらに、TiO2ナノチュ
ーブの壁の厚さをワイドニング処理(孔径を
大きくする処理)により、感度が向上するこ
とがわかる。同時に、センサのリニアリティ
が向上することがわかる。 
 次に、水素に対する安定性の向上を行った。
図 5にその結果を示す。水素処理前には TiO2

ナノチューブガスセンサは、水素に対してそ
の応答が安定していないことがわかる。しか
し、水素処理を施すことにより安定性が向上
することがわかった。また、水素処理は、感
度に影響を及ぼすことなく検出電流を増大
させる効果もあることがわかった。 
 
(２) 触媒金属の堆積による応答特性制御 
 図6にパルス列によってTiO2ナノチューブ
表面に電気化学的に堆積した白金(Pt)ナノ
粒子の SEM 像を示す。TiO2ナノチューブの内
面表面に均一に数 nmの Ptナノ粒子が堆積し
ていることがわかる。 
 

50 nm  

図 6: パルス列によって酸化チタンナノチュー

ブ内に堆積した白金ナノ粒子 



(３) 触媒金属ナノ粒子の効果 
図 7 に Pt ナノ粒子を堆積した TiO2ナノチ

ューブマイクロガスセンサの水素に対する
応答特性を示す。Pt ナノ粒子を堆積すること
により感度が約 300倍向上していることがわ
かる。これは、電気化学的に堆積した Pt ナ
ノ粒子が触媒として機能していることがわ
かる。図 8 に Pt ナノ粒子を堆積した TiO2ナ
ノチューブマイクロガスセンサの一酸化炭
素(CO)に対する応答特性を示す。Pt を堆積し
ていない場合には、TiO2ナノチューブガスセ
ンサはほとんど CO に対して応答していない
ことがわかる。しかし、Ptナノ粒子を堆積す
ることにより、CO に対して応答を示すように
なることがわかる。その感度の増加の割合は、
約 2 倍である。これは、TiO2ナノチューブガ
スセンサの触媒として Pt ナノ粒子を用いた
場合、その効果は水素と CO とに対して全く
異なることを示している。一方、図 9に示す
ように、Pd ナノ粒子堆積し場合、水素に対し
て応答速度(70%到達時間)が約 3 倍向上した
が、その感度は約 1.5倍程度であった。また、
CO に対してはその応答特性には変化が見ら
れなかった。このように、触媒金属を担持す
ることにより異なる特性を有するマイクロ
ガスセンサを構築することに成功した。これ
は、Pt や Pd を担持したセンサとしていない
センサを用いることにより、水素と CO を見
分けることが可能であることを意味してい
る。 
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図 7: Pt ナノ粒子を堆積した TiO2ナノチューブ

マイクロガスセンサの水素に対する応答特性 

5

4

3

2

1

G
C

O
 / 

G
0

50x10
3

403020100

Time (sec)

250 ppm

500 500

250

1000
- TiO2NT

- Pt担持_TiO2NT

4.0

3.5

3.0

2.5

2.0

1.5

1.0
G

C
O
 / 

G
0

1000800600400200

CO concentration (ppm)

- TiO2NT

- Pt担持_TiO2NT

 
図 8: 白金ナノ粒子を堆積した TiO2 ナノチュー

ブマイクロガスセンサの CO に対する応答特性
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図 9: 白金ナノ粒子を堆積した TiO2 ナノチュー

ブマイクロガスセンサの CO に対する応答特性



ガスを見分けるためには対象ガスに対す
るガスセンサの応答特性が 1次独立である必
要がある。今後更に様々な金属触媒、あるい
はガスに適した触媒を堆積し、それを集積化
することによって多くのガス種を見分ける
ことが可能になると考えられる。 
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