
第 3章 イオン選択性電界効果トランジスタの研究

第 2章では，市販のFETをそのまま利用した被覆リード線イオン選択性電界効

果トランヅスタ (CL1 SFET)の長適構成や特性評価法，および新しいイオン感応膜

の作製法などを検討した結果についてまとめた。しかしながら. Bergveld けに

より提案さ れた「イオ ン感受性電界効果トランジスタ」は，半導体プロセスに

よりセンサデバイスが作製2)されることから，超小型化，多 機能化が可能で生

産性が高いなとの優れた特長があるが，市販のFETを用いたCLlSFETによる研究

では. FETイオンセンサの特長を活かすことに限界がある。

本章では rイオン盛呈主主電界効果トランジスタ」に選択性を付加し た「イ

オン丞盟主t電界効果トランジスタ (Ion旦江主ムヰ旦 FieldEffect Transistor 

1 SFET)の基礎的な研究として，絶縁性に優れたシリコン ・オン ・サファイア

(SOS)基板を用いた ISFETデバイスの作製を行い，新規イオン 感応物質である室

化チタンを用いた pH-ISFETと新規イオン感応膜固定化法である. TCNQによる

化学修飾法により作製した銅 ISFETのセンサ特性について調べた。また，コ ド

レス型のセンサデバイスを想定 したセンサシステムの基礎的な研究を行った。

第 l節では. SOS基板を用いた pH-ISFETデバイスを作製しJl第 2節では，

低温で膜形成が可能なプラズマ CVD法により，新規イオン感応物質である室

化チタンを用いた pH-ISFETのセンサ特性4)について調べた。第 3節では，第

2宣言で検討したTCNQによる化学修飾法を ISFETに応用し 作製した銅SOS/ISFET

のセンサ特性について調べたS¥第 4節では.1 SFETの基礎的なセンサシステム

の要素研究を行った引結果についてまとめた。
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第 l節 ISFETテ'パイス作製の研究3)

1 緒言

通常の半導体デバイスは，空気中で用いられるために周囲との絶縁をとるこ

とが比較的容易である。それに比べ. 1 SFETは電解質溶液中で使用するために，

周囲との絶縁を充分に考慮に入れた構造や，作製プロセスを考える必要がある。

ISFET研究の初期には，エポキシ樹脂で電解質溶液と絶縁する方法 J. 7)が用いら

れてきた が，エポキシ樹脂による絶縁には限界があ る。そこで.江刺ら8)のソ

リコン基板に「くしの歯」状の穴を開けて，基板の両面加工を行って作製する

プロ プ型の ISFETの研究や，伊藤ら"のアンチモンを埋め込み，その上にシリ

コンをエピタキシャル成長させた基板を用いた後合分離型 ISFETの研究や.酒井

ら101のシリコン ・絶縁体 ・シリコン基板を用いて両面加工を行い，デバイスの

背面に電極端子を設けた ISFETなどの研究が報告されているが，一般的に，シリ

コン基盤を用いた ISFETの場合，絶縁性を向上させるためには，複雑なデバイス

作製プロセスにならざるを得ない。

秋山ら 111 はンリコン ・オン ・サファイア (SOS)基板を用いた ISFETデハイス

の作製を報告している。 SOSt基仮は，絶縁性の高いサファイア上にシリコンをエ

ピタキシャル成長させた基板であり.裏面からのリーク電流を無視することが

できる。従って. SOS基板を用いた ISFETの作製プロセスは，表面からのデバイ

ス加工だけで作製することが可能であり，さらに，サファイアにより機械的強

度の優れた ISFETデハイスを作製できる特長を有している。

本節では。東京大学電気工学科菅野研究室の協力を得て. SOS t正仮を用いた

ISFETデバイスの作製法の検討を行い. p Hセンサ材料に耐水性に優れた室化ケ

イ素をゲート絶縁膜に持つ pH -SOS/ 1 SFETのセンサ特性を調べた目。

2 実験

2・ l 試薬

使用したシリコン ・オン ・サファイア (SOS)基板(京都セラミック製)は，

サファイア単結品にシリコンをエピタキシャル成長させた基板で， シリコン肢

の低抗率 0.5Qcm. 方位(100).膜厚 O.9μ m の nタイ プで，基板全体の厚さ

は 320μ 田である。ネガ型フォトレジストには OMR-83 (東京応化製)およびポ

ジ型フォトレジストには MP-1400 (ゾプレイ ・ジャパン製)を用い， レジスト

-8 9 -



現像液. レジストリンス液やレジスト剥離液は対応す る試薬を使用した。ホウ

索の拡散には，室化ホウ素(電気化学工業製) 電極端子作製には，アルミニウ

ム (99.9%;フルウチ化学製)を使用した。二酸化ケイ素のエァチング液には，

NH.F: HF: H，O = 4.54 g: 325 ml: 850 mlの溶液を，ケイ素のエッチング液に

は.HF:HN03 =lmI50ml の溶桜，およびアルミニウムのエッチング液に

は. H3PO， CH，COOH HNO， H，O = 75 ml 15 ml : 5 ml 5 mlの溶液を

使用した。その他の試薬はすべて試薬特級品を使用した。

2・2 SOS/ISFETの構造

試作したSOS/ISFETの概略図を Fi g. 3. 1に示す。 ISFETデバイスの仕様は幅

0.5 mm. 長さ 6mm. 厚さ O.32田町で，イオン感応部(ゲート部)はドライ熱

酸化法による 二酸化ケイ紫 (膜厚 50 nm)およびプラズマ CVD法による室化

ケイ紫(膜厚 100 nm)により構成されている。また. SOS/ I SFETの作製に用い

たフォトマスクのパターンの概略図を Fi g. 3.2 に示す。マスクパターンは 6

個のデバイスから構成されており，上 2つが ISFETデバイスであり，中 2つが

I SFETデハイスと同一形状をしたチェック用のMISFET (電界効果トランジスタ)

であり，下 2つがチェック周の通常の形状をしたMISFETである。

|匡 3L]コ回!日

|匡 三:一四口

|匹1 1uニユ「固lム

|図 j_._jEI 

lu--i::: JF|~_._._ ._ ._ .- ~]目|よl

Fig. 3.2 SOS/ISFETデバイスのフォトマスクパターン
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2・3 SOS/I SFETの作製工程の概略

SOS/ISFETの作製プロセスの概略を Fi g. 3.3 に示す。 SOSウエハ (1 ;この

番号は Fi g. 3.3 の番号に対応する)に，所定のパターンの島状シリコンを得

るために、電気炉を用い初期酸化を行い (2).フォトリソグラフィーを用いて

不必要なシリコン層をエッチングして取り除いた (3)。そして，所定の場所に

ホウ棄をドーピングして， ドレイン ・ソース領域を形成させ (4).さらにゲー

ト酸化により二酸化ケイ素を形成させ (5). イオン感応膜である室化ケイ素を

プラズマ CVD法により形成させた (6)。電極端子を作製するために ，プラズ

マドライエッチングによりコンタクト用の穴あけを行い (7). アルミニウムを

真空蒸着し，電極部だけを残してエッチングして. SOS/ISFETデバイスを作製し

た (8)。

Drain Source 

Fig. 3.1 SOS/ISFETデハイスの僕式的な憐造
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vn)硫酸ボイル (H，SO， H， 0， = 1 1) (l0分)

-重金属類の除去

v面)純水によ る超音波洗浄(5分)

-硫酸 の除去

は)希釈フッ化水素酸 (HF H，0=1:10)によるエッチ ング (数秒)

・表面酸化物 (SiO，) の除去

x)純水に よる超音波洗浄 (5分)2回

-フッ化水素酸の除去

x i )乾燥:スピナーまたはプロワーを使用

2 ・4 ・2 初期酸化

電気炉(酸化炉)を用い. 100 ocの純水を満 たしたハプラーに毎分 1eの流

量で酸素を導入することにより湿った酸素雰囲気中で. SOSウエハを 10500Cの

条件で 30分間酸化した(ウェット酸化)。この条件で生成する酸化ケイ素の

膜厚は約 370nmである。

2・4・3 シリコン ・アイランド形成

フォトリソグラフィーを用いて，マスクパターンをウエハに形成し 不必要

な部分をエッチングして取り除き，デハイスパターンの形状にシリコ ン ・アイ

ランドを形成させた。以下作製プロセスについて箇条書きにしてまとめた。

2・4・3・l フォトリソグラフィ ー (シリコン ・アイランド)

i )スピナー ・コーティング

ネガ型フォト レジスト，粘度 30CP.回転数:3000 rpm. 30秒

・レジストの膜厚を約1.5聞にした。

込)プリベーキング

ベーク炉.温度 85-90 oC. 時間 25 :t 5分

・レジスト中の有機溶媒を蒸発させて， レジストを固化させた。

函)露光

卓上露光装置(水銀灯).時間 10秒

・マ スクパターンの露光。

iv)現像及びリンス

レジスト専用の現像! リンス液，現像時間 2分， リンス時間 1.5分

-露光部分以外のレジストを除去。

v) ポストベ ーキング

Fig. 3.3 SOS/lSFET作製プロセスの概略

2・4 SOS/l SFETの作製工程

SOS/ISFETの具体的な作製プロセスについて Fig. 3.3に示した順序に従って

まとめた。

2・4・1 SOSウエハ洗浄

まず n形のSOSウエハをスクライパを用い所定の大きさに切断し，ウエハ洗

浄を行った。以下作製プロセスと意味について箇条書きにしてまとめた。

i) 純水による超音波洗浄 (5分)

・表面度挨類の除去

u)アセ トンによる超音波洗浄(5分)

・有機物の除去

通) トリクレンによる超音波洗浄(5分)

・表面脱脂

iv)アセ トンによる超音波洗浄 (5分)

・トリクレ ンをアセトンに置換

v) エタノールによ る超音波洗浄 (5分)

・アセトンをエタノールに置換

vi)乾燥 :スピナーまたはプロワー を使用
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ベーク炉.温度:120-140 'c.時間 25 :t 5分

.レジストとウエハの密着を強固にする。

2・4 ・3・2 エッチング〔シリコン ・アイランド)

i ) S i 0，膜エッチング

SiO，エッチング液，温度:室温 ，時間 30秒-40秒

・SiO，部分を，フォトレジストをマスクにしてエッチングした。

込)Si 膜エッチング

S iエッチング液，温度:室温，時間 4- 5分，純水洗浄，プロワー乾燥

・Si部分を. SiO，をマスクにしてエッチングした。

皿)フォトレジスト剥離

専用創l離剤，温度:100 'c.時間 2- 3分

・フォトレジストを除去した。

2 ・4 ・3 ・3 有機洗浄

i )トリクレンによる超音波筑浄(5分) 2回

並)アセトンによる超音波洗浄(5分)

山)エタノールによる超音被告t浄(5分)

iv)純水による超音波洗浄(5分) 2回

v)乾燥 :スピナーまたはブロワーを使用

・有機物の付着したウエハを洗浄する。

2・4・4 ドレイン ・ソース領域形成

フォトリソグラフィーにより，ソース ・ドレイン領域を穴あけし，ポロンを

;it¥鉱散させて. p型領減を形成させた。以下作製プロセスについて箇条書きに

してまとめた。

2・4・4・l フォトリソグラフィー(ドレイン ・ソース)

2 ・4 ・3 ・lと同様に.ネガ型フォトレジス卜を用いて行った。ただし ，

前のフォトマスクによって作られたパターンと一致させる必要がある。

2・4・4・2 エッチング(ドレイン ・ソース)

2・4・3・2のSiO，腹エッチングの項と同様にして，ソース ・ドレイン領

域のSiO，践をエ γチングして取り除いた。

2・4 ・4 ・3 有機洗浄

2 ・4 ・3・3と同線に行った。

2・4・4・4 ボロン鉱散

電気炉(拡散炉)を用い，乾燥窒素雰囲気中でソース ・ドレイン領域にポロ

ンを.1000 'cで熱拡散させた。拡散源として室化ホウ素を使用した。

i) プリデポジション

・炉の中央に 3分で入れ，引き出して室化ホウ紫を取り出した。

ii) ドライヴ ・イン

・シリコン膜中へ20分かけてポロンを熱拡散させた。

山)SiO，膜エッチング

希釈フッ西空，時間 :10秒，純水洗浄，ブロワー乾燥。

• S i 0，膜をエッチングして取り除いた。

2 ・4 ・5 ゲート酸化膜形成

電気炉(酸化炉)を用い，乾燥酸素雰囲気中で 1000'cの条件で60分間酸化

した(ドライ酸化)。生成した酸化ケイ素膜厚は約 500nmである。

2・4・6 釜化ケイ素膜形成

耐水性に優れた pHイオンセンサ材料である室化ケイ素膜をプラズマ CVD

法を用いて形成させた。デハイスに直接，室化 ケイ素を堆積すると界面状態が

悪くなるので培積前にプラズマ処理を行った。また，土佐積後に室化ケイ素膜中

のダングリングボンドをなくすためにプラズマ処理を行った。以下作製プロセ

スについて簡潔にまとめた。

2・4・6・1 プラズマ前処理

水素をプラズマ放電させ，ウエハの前処理を行った。時間 15分，温度:

400 'C. 圧力:0.2 Torr. 電力 :400 W 

2・4・6・2 室化ケイ素膜形成

4%の シラン (Si H，. N，ベース) を用いて，プラズマ中で室化ケイ索を堆積

させた。時間 5分，温度 :400 'c。圧力:0.2 Torr. 電力 :400 W 

2・4 ・6・3 プラズマ後処理

水素をプラズマ放電させ.ウエハの後処理を行った。時間:15分，温度.

400 'C. 圧力:0.2 Torr. 電力:400 W 

2 ・4 ・7 コンタクトホールエッチング

ソース ・ドレイン領織の A1電極端子用の穴あけを行う。ポジ型のフォトレジ

ストを使用する。以下作製プロセスについて箇条省きにしてまとめた。

2・4・7・l フォトリソグラフィー(コンタクトホ-)レ)

2・4・3・Iと問機に，ポゾ型のフォトレジストを用いて行った。ただし，
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前のフォトマスクによって作られたパターンと一致させる必要がある。

2・4・7・2 エッチング(コンタクトホ ル)

i ) S i 3 N.膜プラズマドライエッチング

フォトレジストをマスクにして .CF.ガスを用いて。 Si 3N.膜をプラズマドラ

イエッチングした。時間 2.5分，温度ー 25OC. 圧力 :0.2Torr

込)SiO，膜ウエットエッチング

2・4・3・2のSiO，膜エッチングの項と問機にして， S i 3 N.膜をマスクにし

てコンタクトホール領域のSiO，膜をエッチングして取り除いた。時間:30~40 

秒.温度ー 20oc 
2 ・4 ・7 ・3 有機洗浄

2 ・4 ・3 ・3と同様に行った。

2・4・8 A 1電極形成

ソース ・ドレイン電極端子を作製するために，ウエハ全面にアルミニウムを

真空蒸着し，フォトリソグラフィーを用いて電極加工を行った。

2 ・4 ・8 ・l アルミニウム真空蒸着

10-5 Torr以下で 電極周のA1を真空蒸着した。

2・4・8・2 フォトリソグラフィー(電極端子〕

2・4 ・3 ・lと同様にネガ型フォトレゾストを用いて行った。ただし ，前

のフォトマスクによって作られたパターンと一致させる必要がある。

2 ・4 ・8 ・3 エッチング(電極端子)

A 1エッチング液で，不安部分のA1をエッチングして電極加工を行った。温度

: 50~60 oC，時間 2~ 3分

2・4・8・4 有機洗浄

2・4・3・3と同様に行った。

以上の作製工程により，作製したSOSウエハから，ダイアモンドカ yターを用い

て個々のデバイスに切り出した。約 2週間の作製工程である。

2・5 pH-1SFETの測定

作製した pH-1SFETの測定溶液には pH緩衝溶液(関東化学製)を用いた。コ

ンディショニングを行った後，比較電極に銀塩化銀電極を用いて， ドレイン ・

ソース間電圧 Vos およびドレイン ・ソース悶篭流 l()s を一定に保つ自作した

ソース ・フォロワ一回路 (Fig. 3.4)を用いて，暗所にて作製した ISFETの pトi

応答特性を測定した。

-9 6 -
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Fig.3.4 ISFETを用いたイオン測定回路(ソース ・フォロワ一回路)

3 結果と考察

3・1 MISFETの電気的特性

得られたSOSウエハにある， ISFETと同一形状のチェック用のMISFETの電気的

特性(ドレイン ・ソース間電流 ー ドレイン ・ソース間電圧特性)をカーブ ・ト

レーサ ーを用いて測定した。得られた結果を Fig. 3.5に示す。チェック用の

MISFETはー0.5Vのスレッシ ュホルド電圧を持つ， p型FETとして動作している

ことがわかった。

3・2 Si3N，-SOS/ISFETの pH応答特性

SOSウエハを用いて作製した pH-ISFETの pH応答特性を Fi g. 3.6に示す。

p H 2 ~ 10で直線応答が得られ， 1 pH 当たりの電位変化〔感度〕は約 54 皿V で

あっ た。この結果は，秋山ら 11)の報告とほぼ一致した。
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4 結語

SOSウエハを用いて ISFETデバイ

スの作製を行った。 SOS/ISFETは.

加工性がよく.大量生産が可能で

あること及び機械的強度の高いデ

バイスであることである。

そして，プラズマ CVD法を用

いて作製した室化ケイ素膜を持つ

pH-ISFETの応答特性は， pH 2-

10で約 54mVの直線応答が得ら

れた。

本節で得られた SOS/ISFETデハ

イスを用いて，第 3節でTCNQを用

いた化学修飾銅SOS/1 SFETおよび

第 2節 窒化チタンを用いたpH-ISFETの研究‘}

VGs=-6V 

<i 
ミ

1 緒言

ISFETの pHセ ンサ材料として，金属酸化物を用いたpH-ISFETの研究が数多

く行わ れている。例えば，酸化タンタル，2>や酸化アルミニウム'"や酸化ケイ

素 ' 0などが良〈知られている。これらの金属酸化物は絶縁体であり ，1 SFET特

有のイオンセンサ材料である。また，導電性の金属酸化物である酸化イリジウ

ムを用いたpH-ISFETの研究 l日も行われている。それに対して金属酸化物以外

の pHセンサ材料としては，窒化ケイ素 '51 に関して詳細な検討が行われてい

るが，その他の材料として，室化ホウ索 '71 が報告されている程度である。ま

た，どちらのイオンセンサ材料も絶縁体である。

そこで，本研究では，新規な pHセ ンサ材料とし て窒化チタ ンを選び， 1 SFET 

ゲ ト絶縁膜上にコーティ ングしたデバイスを作製し ，pH応答特性を調べた。

室化チタンは導電性のある材料であり，その優れた機械的強度や耐蝕性を持つ

ことから，セラミック・コーテイングに用いられている材料である。

本節では，デバイスへのダメ ジを少なくするために，低温で膜形成させる

ことが可能なプラズマ CVD法を用いて.室化チタ ンをイオ ン感応物質と する

pH-ISFETを作製し， p H応答特性を調べた"。
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U
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第 4章の第 2節でカリウムSOS/IS Fig. 3.5 作製したSOS/MISFETの電気特性

FETについて検討した。
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2 実験

2・l 窒化チタン膜作製条件

室化チタン膜の形成には 18，19) 容量結合型の高周波プラズマ CVD主主置を

用いた。装置の概略図を Fig. 3.7に示す。反応ガスに四塩化チタン及び窒棄

を用いた。四塩化チタンは水素ガスをキャリアガスに用いて 20.Cに恒温し た

バプラーを通して反応轡に導入した。四塩化チタンと塗素の体積比は 20 : 3 

で，反応槽の圧力を 0.5Torrとして毎分 10nmの堆積速度で， Fi g. 3.8に

示した ISFETデバイス'Ol(島津中研より提供を受けた)のゲート絶縁膜上に成膜

させた。窒化チタン生成の反応式を下に示す。室化チタンの成臆条件を Table

3.1 にまとめて示した。

10 8 6 
pH 

4 2 

Fig. 3.6 Si，N，-SOS/ISFETのpH応答特性

TiCl. + 1/2N， + 2H， 一一一→ TiN + 4HCl 
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Nozzle 
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F i g. 3.7 プラズマ CVD装置の概略図

: I 臨臨-二二二二-二二-----三ご二:二二ご二二二--二二二二二:二二二二二:二二二二;二二二二:二二-- --二ご:

Top view 

~I Cross section 

5i3N4 5i02 

Fig. 3.8 TiN-ISFETデバイスの構造
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Table 3.1 TiN薄膜作製条件

T i C 1.バプラ中の温度

Ti C 1.バブラ中の圧力

反応ガスのガス流量比

TiCl.!H，(キャリアガス): N， 

反応槽内部の圧力

基板温度

薄膜堆積速度

膜厚

2・2 窒化チタン膜作製手順

有機洗浄を行った !SFETデバ

イスをヒーターの上に装着して

!SFETのゲート部を露出させる

ようにマスクをする。反応槽を

鉱散ポンプを用いて10-'Torrに

なるまで排気した後に，ポンプ

をメカニカルプ スターポンプ

に切り換えて，反応ガスの窒素

及び四塩化チタン/水素をノズ

ルから反応槽に導入して， 13.56

MHzの高周波を用いてプラズマ

を発生させて，室化チタン膜を

デバイスのゲート部に縫積させ

ることにより pH-!SFETを作製

した。

2・3 pH-!SFETの測定

Fi g. 3.9 

20'C 

0.5 kg!c田2

20 : 3 

0.3 Torr 

500 'c 

100 A!min 

3000 A 

! SFETによるイオン測定回路

作製した pH-!SFETの測定溶液には pH緩衝溶液(関東化学製〕を使用した。

pHイ SFETの測定系を Fi g. 3.9に示す。比較電極には銀塩化銀電極を用い，ド

- 1 0 1ー



レイン・ソ ス聞に一定の電圧を印加して， ドレイン・ソース間電流を一定に

なるように負帰還させる回路を用いて，暗所にて pH応答を測定した。 3・2 TiN-ISFETの pH応答特性

作製したpH-ISFETの pH応答を Fi g. 3. II に示す。ドリフトが少なく安定

した応答が得られたが，応答速度はアルカリ性の強い溶液ほど遅くなる傾向が

見ら れた。応答速度は. p H 10.01 から 9.18で 10分位. 9.18から 7.41で

5分. 7. 41 から 6.86で 2~ 3分. 6. 86 から 4.01 で 1~2 分であり，そし

て 4.01から1.68では l分以内であった。アルカリ溶液で応答が遅くなるの

は，イオン感応膜中に含まれる未分解の塩化チタンによるものとも考えられる

が，詳細については不明である。 TiN-ISFETの pH応答特性を Fi g. 3. 12 に示

す。 pH標準溶液 (pH 1.68 ~ 10.01) で直線応答を示し，感度は 59皿Vであ

り，理論応答を示した。また， ドリフト特性は l時間あたり 1rnV程度で比較的

安定したセンサ特性が得られることがわかった。

3 結果と考察

3・l 室化チタン膜のキャラクタリゼーション

オージェ電子分光法により室化チタン膜組成を調べた。アルゴンイオンエッ

チングを行った後に得られた窒化チタン膜バルクのオージェスペクトルをFig. 

3.10に示す。作製した室化チタン膜の主成分はチタンと窒素であったが，膜内

の不純物として少量の塩素や微量の酸素が存在していることがわかった。塩素

は四塩化チタンの分解が不十分なため，酸素は反応槽の壁面などからの放出ガ

スにより膜内に取り込まれたものと考えられる。
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Fig. 3.10 TiN海膜のオ ージェ電子スペクトル Time， min 

Fig. 3.11 TiN-ISFETのpH応答特性
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緒言

第 2章の第 2節で，新規イオン感応、膜作製法として，テトラシアノキノジメ

タン (7，7.8，8-tetracyanoquinodimethane;TCNQ) による化学修飾法について

CLISFETを用いて， 銅イオンセンサの2基礎的検討を行ったところ.良好なセンサ

特性を得ることができた 2[)。この手法は，イオンセンサの感応膜作製法として

極めて汎用性のある方法であり，半導体プロセスにコンパチブルである。例え

ドライプロセスにより金属膜をあらかじめノぞターニングしておき，そして

この化学修飾法を用いることにより，所定の場所にイオン感応、膜を固定化する

ことが可能であることから，化学修飾 ISFETへの応用が期待される。

また， I SFETを用いた重金属イオンセンサの研究例は非常に少なく ，硫化銀を

スパッタリング法によりデハイスのゲ ト部に固定化した銀 ISFET")の報告な

どがある程度であり，銅 ISFETの研究は報告されていない。

本節では，第 l節でシリコン ・オン ・サファイア (SOS)ウエハより作製した

ISFETデバイスを用いて v 化学修飾法により得られた銅TCNQアニオンラジカル錯

体薄膜をイオン感応膜とする銅SOS/ISFETの基礎的検討を行った U 。

TCNQによる化学修飾銅ISFETの研究5)第 3節

T i CI4・N2
一一一7T i N (3000A) 
PCVD 

，;r， 
L]S9mV 

2 4 6 
pH 

B 10 

〉

ε、山

U
C
由」由
と
一百

万
一
2
2
0斗

TiN-ISFETの電位応答特性F i g. 3. 12 

試薬

化学修飾に用いた電子受容体として， TCNQ (Aldrich社製)を使用した。その

他の試薬はすべて試薬特級品を使用した。

化学修飾薄膜型銅 ISEの作製

スライドガラスを有機洗浄した後，マグネトロンスパッタリングによりクロ

ム，銅のl頓に膜厚を適当に変えながらスライドガラスに成膜させた。銀ぺース

トによりリード線 を金属膜から取り出し 1cm角のクロム!銅薄膜を残してエ

ポキシ樹脂により絶縁した。そして ，重量索ガ「スを通して脱気したTCNQアセトニ

トリル溶液を 1cm角の銅薄膜上に滴下させて化学修飾を行った。銅薄膜表面で

は 室温で自発的に酸化遺元反応が起こり.紫色の銅アニオンラジカル錯体薄

膜が形成した。未反応のTCNQ溶液を除去するために，脱気したアセトニトリル

エタノ ル.純水により洗浄した。

実験

2 • 1 

2 

2・2

結 語

新規な pHセンサ材料として ，き主化チタンを ISFETのゲート部に! プラズマ

CVD法を用いて固定化した pH-ISFETデバイスを作製し。 pH応答特性を調べ

た。その結果. pH 1. 68~ 10.01で理論応答を示す優れたセンサ材料であるこ

とがわかった。室化チタン肢は，高い軽量械的強度と優れた化学的安定性を持つ。

また.導電位を持つ材料であることから膜厚を厚くしてもセンサ特性が得られ

る特長を持つ。さらに，室化チタンの膜厚を厚くすることにより，イオン感応

膜表面での有機物等の付着によるセンサ特性への妨害を少なくすることが可能

であるなど I 極めて後れた pHセンサ材料と考えることができる。しかしなが

現在までのところアルカリ溶液中における応答速度が遅い欠点があり。さ

室化チタン膜の作製条件の段通化を検討する必要がある。

'::>. 

らlこ，

主主液，
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銅SOS/ISFET の機造を僕式

的に示す。

2・4 化学修飾薄膜型銅

ISEの測定
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化学修飾Cu'・-SOS/ISFETの構造

測定溶液には ， 0.1 M硝

酸ナトリウム水溶液に金属

硝酸塩を溶解させた溶液を

用いた。コンディショニン

グ後，比較電極に銀塩化銀

ダブルヅヤンクション電極

( Orion 90-02-00 ; Orion 

製)を用い，高入カ抵抗の

mVメ タ (801Aデジタルイ

オンアナライザー;Or i on 

(21 !nitiロIoxidot ion 

F i g. 3. 14 

芭雪-Si02

空雪----Si3N4

空当
空j A I

恒子山u

空~Cu(TCNQ~)

El 

己三コ

(3) Si isl口ndformot ion 

(41 Droin， source formotion 

(5) Gote oxidロtion

(6) Si3N4 Iロyerdeposition 

(71 Contoct hole etching 

(8) AI electrode formotion 

(9) Cr， Cu formotion 

製)により電位応答を測定し，ポテンシャルコンビュータ (SPD-IOO; Pantos製)

とプロッタプリンタ (GP-I0; リコ ー製)からなる自動データ処理システムによ

5分後の出力電位で応答特性を評価した。

。Q)Chemicol modificotion 

り，

化学修飾銅SOS/ISFETの測定

コンディショニング後，銀塩化銀ダブルジヤンクション電極を比較電極に用

いて， Fi g. 3.9に示したソース ・フォロワ 回路により暗所にてポテンシャル

コンビュータとプロッタプリンタからなる自動データ処理システムにより，化

学修飾 ISFETの応答特性を調べた。

2・5

化学修飾銅SOS/ISFETの作製

化学修飾銅 ISFET の作製プロセスを Fi g. 3. 13 に簡単に示した。 SOSウエハ

(1) をウェット酸化し (2)，フォトリソグラフィーを用い 不必要なシリコン

化学修飾Cu"-SOS/ISFET作製プロセスの概略3. 13 F i g. 

2 ・3

結果と考察

3 • 1 クロム及び銅薄膜の膜厚の検討

化学修飾銅 ISFETを作製するためには.ゲ ト部に銅薄膜を形成させる必要が

ある。銅とゲート絶縁膜である室化ケイ素膜との接着性を良くするために，銅

と室化ケイ素艇との聞にクロム層を入れることにした。

そこで，マグネトロ ンスパッタリングにより ，種々の膜厚を持つクロム及び

銅薄膜を持つ電極を作製し，化学修飾して得られた銅 ISE のセンサ特性を調べ

3 
層をエッチングして取り除いて島状シリコンを得た (3)。ホウ素を所定の領場

にドーピングして， ドレイン ・ソース領域を形成させ (4)，ゲート酸化により

二酸化ケイ素を (5). その上に 室化ケイ素をプラズマ CVD法により成膜さ

せた (6)。電極端子を作製するために，プラズマドライエッチングによりコン

タクト周の穴あけを行い (7) アルミニウムを真空蒸着し，電極部だけ残して

エッチングして. SOS/I SFET デバイスを作製した (8)。そして，ゲート部にマ

グネトロンスパッタリングにより。クロム，銅薄膜を形成させ (9).脱気した

TCNQアセトニトリル溶液を用いて化学修飾させて銅TCNQアニオンラジカル錯体

薄膜を持つ銅SOS/ISFETデバイス を得た (10)0 Fig. 3.14 に作製した化学修飾
ることにより，クロム及び銅薄膜の膜厚の検討を行った。その結果，クロム薄

膜は 50日田で十分であることがわかり，銅薄膜は 200n皿程度必要であること

- 1 0 7 -
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がわかった。この時の薄膜型銅 ISEの直線応答活量範囲は 10 ' Mから 10-1 Mで

あり，銅イオン活量の 10倍変化に対して印刷の感度であった。この センサ特

性は. CLISFETを用いて得た化学修飾銅イオンセンサ 23>特性に比較し て， 少し

低濃度領域での直線応答範囲が狭くなったことを除いでほぼ同様であっ た。低

濃度で直線応答範囲が狭くなったのは，イオン感応物質である銅TCNQアニオン

ラジカル錯体の溶解度が培大したことに対応すると考えられるが，詳細につい

ては不明である。

3・2 化学修飾銅SOS/ISFETのセンサ応答

3 • 1で検討して得られ

た膜厚を持つSOS/MISFETを

作製し. TCNQを用いて化学

修飾を行うことにより，銅

SOS/ISFETを作製した。作

製した化学修飾ISFET のセ

ンサ応答特性を Fig. 3.15 

に示す。 10-'M から応答

し，直線応答活量範囲は10

J.5 Mから 10-1 Mであり

銅イオン活量の 10倍変化に

対して 28mVの感度であっ

た。センサ応答は l分以内

であった。また ，選択性を

調べるために. 5 x 10 2 M 

の亜鉛イオン及びマグネシ

ウムイオ ンが共存した標準

4 結語

化学修飾法により得られた銅TCNQアニオンラジカル錯体薄膜をイオン感応膜

とする銅SOS/ISFETの基礎的検討を行った結果についてまとめた。作製した化

学修飾銅SOS/ISFETは 10 ' Mから応答し， 直線応答活量範囲は 10-J. 5 Mか ら

10-1 M であり. 28皿Vの感度であった。しかしながら，作製した化学修飾銅

SOS/ISFETの寿命は 2- 3日であり. ISFETデバイスに用いるための化学修飾法

の最適化条件を検討する必要があることが明らかになった。

TCNQのような電子受容体は分子設計が比較的容易であり，数多く合成され報

告されている。半導体プロセスにコンパチプルな化学修飾法の研究を進めるこ

とは，優れた選択性を持つインテリジェントセンサの研究開発に寄与するもの

と期待される。
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溶液を用いてセンサ特性を F i g. 3. 15 化学修飾Cu2'-SOS/ISFETの電位応答

評価しこところ，それらの

イオンの妨害は受けなかっ

た。しかしながら，作製した化学修飾銅ISFETの寿命は 2- 3日であった。この

原因としては.ゲート部に凸凹があるためにイオン感応膜の形成に技術的な問

題点があると考えられ，さらに，化学修飾法の最適化条件を検討する必要があ

る。
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第 4節 ISFETのセ ンサ システムの要素研究6) 2・2 セレノシア ン

酸漆/ISFETの作製

45ω t.~ のトリオク

チルメチルアンモニウ

ム・セレノシアン酸塩

と 55wt.自の漆から

なる漆混合物 26. 27)を

Fig. 3.16に示した 1S 

FETデバイスけ) (島津

中研より提供を受けた

)のゲート絶縁膜上に

塗布し，温度 30'C.相

対湿度 90 %の条件で

10臼閤硬化させてセレ

ノシアン酸漆/1SFETを

得た。

2・3 1 SFETの測定

回路

作製した ISFETは，測

定する前に 10-'Mの標

準溶液に浸潰し，コン

ディショニングを行っ

た後， ドレイン電流に

よりセンサ応答特性を

測定した。その測定回

路をFi g. 3. 17に示す。

比較電極に，銀短化銀

電極 (OKK-4400 ;電気

化学計器社製). 1 SFET 

のゲート・ソース間電

圧 (VGS)電源およびド

レイン ・ソース間電圧

1 緒言

1 SFETのセンサ特性を評価する時には，多くの場合，ソース・フォロワ一回路

が用いられる。この回路は， ドレイン・ソース閣に一定の電圧を印加して，チ

ャネル部の抵抗が変化しでもドレイン・ソース周電流(ドレイン電流)が一定

になるように. ドレイン・ソース間電圧にネガティプ・フィードハックさせる

回路である。この回路を用いることにより ISFET界面の電位変化(センサ応答)

をそのまま出力電位として取り出すことができる特徴がある。従って，容易に

センサ特性を Nicolsky-Eisen皿anの式で評価することが可能である。

しかしながら. 1 SFETのセンサシステム構成を考えると，ソース・フォロワ 一

回路などをワンチップ化したインテリヅェントセンサを作製しでも.外部から

:!:15V程度の電源などが必要となる。それに対して，第 2章の第 l節で， ドレ

イン電流を用いたCLlSFETのセンサ特性評価法について考察を行ったところ，ド

レイン電流の応答特性は，正確には 2次の放物線であるが直線性はかなり良好

であり，この手法を計測システムに応用することが可能であることがわかった。

また，最近では固体電解質'0を用いた薄膜電池の研究開発 ，5>が活発に行われ

ている。

本節では. 1 SFET.薄膜電池とディスプレイ部とをワンチップ化したインテリ

ジェントセンサシステムを想定して，このセンサシステムの要素研究を行った。

まず，安定したセンサ特性の得られるセレノシアン酸漆ISFETを作製し，その ド

レイン電流特性を調べることにより 1SFETのセンサ特性の評価の基礎的検討6)

を行った。

2 実験

2・l 試薬

セレノシアン酸イオン感応物質として，イオン交換体であるトリオクチルメ

チルアンモニウム ・セレノシアン酸塩を用いた。トリオクチルメチルアン モニ

ウム・セレノシア ン酸塩は， トリオクチルメチルアンモニウム ・塩化物(キシ

ダ化学製)からイオン交換することにより合成した。支持体として生漆(伊勢

漆;西沢漆底)を用いた。その他の試薬はすべて試薬特級品を使用した。
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(V D.) 電源には. GP-035-10.および GPT-322 (高砂製作所製) を使用した。そ

して. 25 'C に恒温し溶液を撹枠して • VGs • V DS • および標準溶液濃度を変化さ

せて，無抵抗電流計 (HM-I02; 北斗電工社製)を用いてドレイン電流([DS) の

変化を測定した。

33 

-0.5 0 0.5 1.0 
VGsN 

0.6 

ー・ー

3 結果と考察

3・l セレノシアン酸漆/ISFETの電気特性及びセンサ特性

作製したセレノシアン酸漆/ISFETの IDs-VDs および IDs-VGS特性を Fig. 

3.18に示す。安定したセンサ応答を得ることを考えると.多少 VDSが変化し

でも，出力電流がほとんど変化しない飽和領域を使用するのが望ましく.この

ISFETの場合 .V G S は oV.及 び VDS は 2.5Vが適当であると判断した。 Fig.

3. 19にセレノシアン酸漆/ISFETのイオン応答電流を示す。かなり良好な直線応

答を示し，電流駆動のディスプレイと組み合わせたセンサシステムが可能であ

ることカ〈わかる。

~ 0.5 
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Fig. 3.20 ISFETの 11lS及び VGSの

相関関係 (25"() 

F i g. 3. 1 9 漆/1SFETのイオン応答電流
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ここで， C，はFETによって決まる定数である。

1 SFETの場合，式(1)の VGS に対応する電位は，比較電極にかけた電位 VGS

(F i g. 3. 17参照〕と比較電極の電位 E.，，とイオン感応腺界面で生じた膜電位

Eからなる。従って 1SFETの VGS'は次のように表せる。

VGS' = VGS -E..， + E (2) 

Fi g. 3.18 セレノシアン酸漆/ISFETの los-Vos及び los-VGS

特性 ;O. 1 M硝酸ナトリウム溶液にて測定

また， 1 SFETのスレァシュホルド電圧を Vn ' とすると，式(1)， (2)より，

los = C，( VGS -E..， + E -VTh')' (3) 

となる。ここで，膜電位 Eとしてネルンスト電位を仮定すると.一価イオンの

場合 ， E=E'::I:RT/F(lna)であることから.式 (3)に代入すると式 (4) 

となる。ただし ， E'はセンサ+構成による定数 ， Rは気体定数 ， Tは絶対温度，

F はファラデ一定数 .aは一価イオン活量である。

los = C，[VGs+C，::I: RT/F(lna))' (4) 

となる。すなわち，

3・2 1 SFETのドレイン電流による特性評価法

FETの飽和領域におけるゲート ・ソース間電圧 (VGS) とドレイン電流([0 S) 

特性は，式(1)によって与えられる '81。
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3・3 セレノシアン酸漆ISFETの選択係数の評価

式(6)で用いた膜電位 E として， Nicolsky-Eisenmanの式を用いると，選択係

数 K" ，は式 (7)に示される。

n-;;;: = C，(C，::tRT/F(lna+K'''(aM)I/m)] '(7) 

ただし ，aM は妨害イオンの活量 mは妨害イオンの価数である。この式を用

いることにより ，ISEで用いられている混合溶液法 29)と同じ手法で，I SFETの

選択係数を評価することができる。 10→，Mの硝酸.チオシアン酸イオンが共

存した時のセレノシアン酸イオン応答を Fig. 3.21 に示す。グラフ法により

得られた選択係数はそれぞれl.0 x 10-'， 4.0 X 10-1であった。これらの値

は，セレノシアン酸 ISE 26)で得られた値 (0.8x 10-'，7.0 x 10ーっとほぼ一

致した。また，作製したセレノシアン重量漆ISFETは 2ヶ月以上安定した特性を

示した。

rr;;; = C， ( VGS + C，土RT/F(lna)) (5) 

となる。ただし ， C，. C，は定数である。式 (5) は， .f寸ττ が VGS と In aの

和に比例することを示している。従って，溶液中のイオン活量を一定にすると

..r-r;;;は VGS に比例することになる。 Fig.3.20にドレイン電流の平方根と

ゲート ・ソース間電圧との関係を示す。良好な直線関係にあることがわかる。

また，この直線関係から式 (5)の定数の， C，の値は， 16. 6 (μA1
/' /V) であ

また ， V GS を oVとすると，式 (5)は

rr;;; = C， ( C，::t R T/F( In a )) (6) 

となる。ただし， C. は定数である。式 (5)はドレイン電流の平方板とイオン活

最の対数とが直線関係になることを示している。また， C，の値から容易にド

レイン電流の平方根値から

電位値が求められる。この

ISFETの換算電位値とセレ

ノゾアン酸イオン活昆の対

数とをプロットしたグラフ

っfこ。

を Fig. 3.21に示す。グラ

フにより，この ISFETの直線

応答活量範囲は 10-'Mから

10 1Mであり，活量の 10倍

変化に対 し て 約 印 刷 と 理

論応答を示すことがわかっ

た。また Fi g. 3. 19では I

この濃度範囲で式 (4) を用

い，測定値をカーヴフィッ

ティングさせてドレイン電

流応答曲線を得たものであ

る。

100 
ISFETのセンサシステムの要素研究として， I SFETの飽和領域の特性を利用し

て， ドレイン電流によるセンサ特性を調べた。その結果， ソース ・ドレイン問

電圧を 2.5V印加するだけで，ゲート ・ソース関電圧をかけなくても，安定し

たイオン応答電流を得ることができ，その直線性は良好であることが明らかと

なった。この得られた応答電流により 駆動するディスプレイを組み合わせるこ

とにより，インテリジェントセンサの作製が可能になると考えられる。

また， ドレイン電流を解析することによりイオンセンサの直線応答範囲，感

度，選択性といった静特性を評価することができることがわかった。

4 結語
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5
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ω
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Fig. 3.21 10-' Mの妨害イオンの存在下での

ISFETのセンサ応答特性 :縦軸は

換算電位値
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総括

第 3章では，半導体作製プロセスを用いてSOS/ISFETデバイスの作製を行い，

Bergveld けにより，提案された「イオン昼呈主主電界効果トランジスタ」に p 選

択性を付加した「イオン選盟主t電界効果トランジスタ J(Ion-selective Field 

Effect Transistor; ISFET) についての基礎的な検討を行った。

まず. SOSウエハを用いて ISFETデバイスの作製を行った。そして，プラズマ

CVD法を用いて室化ケイ紫膜を成膜したpH-ISFETを作製したところ. p H 2 

-10で約 52mV の感度が得られた。

さらに. I SFETゲート 絶縁膜上に，新規な pHセンサ材料として室化チタン

を選ぴ，デバイスへのダメージを少なくするために，プラズマ CVD法を用い

てイオン感応膜の固定化した ISFETデバイスを作製し. p H応答特性を調べた。

その結果. pH 1.68 - 10.01 で理論応答を示す pHセンサ材料であることが

わかった。窒化チタン膜は高い機械的強度と優れた化学的安定性を持つ材料で

ある。しかも，実用化されている絶縁膜型のイオン感応物質ではなく，導電性

の材料であることから，膜厚を厚くすることによりイオン感応表面での電荷を

持った付着物の電界効果によるセンサ特性の妨害もなくなることから，室化チ

タンは非常に優れた pHセンサ材料であると考えることができる。しかしなが

ら，応答速度に少し問題点があり，実験条件の長適化を検討する必要があるこ

とが明らかになった。

第 2章の第 2節で基礎的な検討を行った，新規なイオン感応、膜作製法である

TCNQによる化学修飾法は，半導体作製プロセスにコンパチブルである。そこで

SOS/ISFETデノ、イスに応用して，銅TCNQアニオンラジカ ル錯体薄膜をイオン感応

膜とする銅 ISFETの基礎的検討を行った。試作した化学修飾SOS/ISFETは10-'M 

から応答し直線応答活鎧範囲は 10-J. ; M から 10'1 M であり. 28凹V の感度

であった。しかしながら，試作した化学修飾銅SOS/ISFETの寿命に問題点があ

り，さらに最適なイオン感応膜作製条件を検討する必要があることがわかった。

TCNQのような電子受容体は分子設計が比較的容易であり.優れた選択性を持つ

重金属 ISFETの研究開発が期待される分野である。

また，近年活発な研究開発が行われている薄膜電池. I SFETとディスプレイを

ビルド ・オンしたインテリジェントセンサシステムを想定して。 ISFETのセンサ

ゾステムの要素研究を行った。安定したセンサ特性の得られる ISFETを作製し

- 1 1 6 

そのドレイン電流特性を調べてセンサ特性の評価の基礎的検討を行った。その

結果，ソ ース・ドレイ ン関電圧に 2.5V印加することにより.ゲート・ソース

間電圧をかけなくても，安定したイオ ン応答電流を得ることができ，その直線

性は良好であることが明らかとなった。この手法を用いることにより，コード

レス型のシンプルなインテリジェントセンサシステムが構築できることがわか

った。また，ドレイン電流を解析することによりイオンセンサの直線応答範囲，

感度や選択性等の ISFETの静特性を評価することができた。
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第 4章 ISFETの生体計測lへの応用

生体の電解質成分の計調Ij法は I 現在では，炎光光度法から簡便なイオン選択

性電極法に代わり つつある1)。現状の血液検査は，血液を採取して分析を行う

in vitro計測であり，頻繁に患者から情報を得るのは困難である。緊急治療の

患者の監視や，ドラッグモニタリングなどを行うための 1丸山voでモニタが可

能な電解質計測用セ ンサが強く望まれている。センサの侵鑓 による影響をでき

るだけ少なくするために，超小型化・ディスポーザプル化が可能な 1SFETは.研

究当初から生体計測への応用として注目を集め，精力的な研究開発が行われて

いる 2.3)。

その結果.1983年にク ラレから世界に先駆けて pHセ ンサが商品化された 4jo

さらに ，ナトリウム，カリウム，カルシウムや塩化物イオンといった，ニーズ

の高い，電解質計測用 1SFETの研究開発が精力的に行われた結果5l有機系イオ

ン感応膜のデバイスへの固定化法に技術的な問題点があることが明らかにされ

た6¥その解決法として， Janataら1)はゲ ート絶縁膜上のポリ塩化ピニル (PVC)

系イオン感応膜の上にフォトレジストを網目状にオーハ コートさせたサスペ

ンデッド ・メッシュ ISFETを，氏平ら引はフォトレジストをマトリックスとする

I SFETを提案している。

本章では，新規な有機系イオン感応膜の固定化法の研究として，イオン感応

膜中のマトリックス材料に注 目し，電解質計調IJ用 ISFETの検討を行った。第 l節

では，ニュ トラルキャリアをイオン感応物質として用いて，ポリ塩化ビニル，

E主体適合性ポリウレタンウレア樹脂9)および漆 IQ)をマトリックス材料とした

3種類のナトリウム ISFETを作製し，マトリックス材料の比較検討を行った。第

2節では，良好なセンサ特性が得られた漆をマトリックス材料に用いたカリウ

ムISFETのセンサ特性について調べた 11)。第 3節では，カルシウム漆ハ SFETの

センサ特性について調べ，首長のマトリックス材料としてのメカニズムについて

考察した 12>。第 4節では.イオン感応物質を ι 前節までのニュートラルキャリ

アとは異なった，イオン交換体 IJlおよび銀系イオン導電体 14)を用いた塩化物

漆IISFETの検討を行った結果についてまとめた。
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第 l節 ナトリウム ISFETの研究9.10) (K-TCPB ; I司仁化学研究所製)を用いた。マトリックス材料としてはポリ塩化ビ

ニル (PVC;和光純薬製)，大工試で研究開発を行った生体適合性ポリウレタン

ウレア樹脂 (KP-]3)1引及び漆(日本生漆;斉藤漆底製)を用いた。また?標

準血清としては，イオン電極局常用標準血清(化学品検査協会製)を使用した。

その他の試薬はすべて試薬特級品を用いた。

2・2 KP-]3の作製'"

KP-]3の合成スキームを Fi g. 4. [に示す。ポリジメチルシロキサンを含む

ポリエチレンオキサイド(分子量 2400)，ポリオキシテトラメチレングリコー

ル(分子量 2000)及びジフェニルメタンジイソシアネートからプレポリマ を

作製 し，さらにエチレングリコールにより鎖延長反応させたポリエーテルウレ

タン系ポリマーである。このポリマ は犬の静脈での 1九 V1VO テスト(リー ・

ホワ イ ト法)により，従来から抗血栓性材料として良〈知られているカルジオ

サンやハイオマ 20' よりも抗血栓性が優れていることが確認された生体適合

性材料である。

1 緒言

血清中のナトリウムイオン獲度は，正常値で ]35- ]印刷であり，血清電

解質の中で重量も高い濃度を持つカチオンである。その主な生理的意義は，細胞

外液における浸透庄の維持を担うことであり，血清ナトリウムのわずかの変動

は，直ちに細胞の活動に強い影響を与えることが知られている。乳幼児や老人

における急速な血清ナトリウムの異常，特に消化管からの喪失による低ナトリ

ウム血症は，生命にかかわるものである。

ナトリウム ISFETの基礎的な研究として，イオンセンサ材料に無機系材料であ

るガラス膜を用いたナトリウム ISFETでは， C V D法を用いた f工車IJら15)や，阿

部ら，6)の報告や，真田ら 17)のイオン注入法を用いた報告がある。有機系材料

を用いた 1SFETでは， Oeschらのニュートラルキャリアを用いた PVCをマトリッ

クスとするナトリウム ISFET'" の研究報告があり， PVC感応膜の ISFETデバイス

への固定化法に問題点があることを指鏑している。

本節では，選択性の優れた有機系イオン感応膜に含まれるマトリックス材料

に注目し，イオン感応艇の ISFETデハイスへの固定化法の研究を行った。まず，

ナトリウムニュートラルキャリアとして優れた特性を持つ ETH227 を選び，マ

トリックス材料としては，従来からイオン選択性電極の分野で広く用いられて

いる PVCと，当所で研究開発を行った生体適合性ポリウレタンウレア樹脂である

KP-[3"およ び首長 101 を用いた 3種類のナトリウム ISFETを作製し，センサ特性の

比較検討を行った。
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2・1 試薬

ナトリウムイオン感応物質として，選択性の優れたニュートラルキャリアで

ある N， N' ， N" -トリへプチルーN，N'，N"-トリメチルー4，4'.4"-プロピリジントリ

ス (3-オキサプチラミド) (ETH 227; Fluka製)を.液膜溶鋭としてジー2-エチ

ルへキシルフタレート (DOP; キシダ化学製)とオルトニトロフェニルオクチル

エーテル (NPOE;同仁化学研究所製)を用いた。また アニオン排除剤として

働く導電位のイオ ノ交僚体として，テトラフェニルほう酸ナトリウム (Na-TPB:

同仁化学研究所製)およびテトラキス(パラクロロフェニル)ほう君主カリウム

Fig. 4. [ KP-[3の合成スキーム (a+c)ード 68:32

2・3 KP-]3をマトリックスとするナトリウム ISEの作製

KP-]3をマトリックスとするナトリウムイオン感応膜の段通膜組成の検討に

用いたイオン電極キット(電気化学計器製)を Fi g. 4. 2に示す。この先端の

電極チップの部分に，ナトリウムイオン感応物質である ETH227 とアニオン排

除剤である Na-TPB を含む溶媒である NPOE とマトリックス材料である日 [3

との混合物をテトラヒドロフランに溶解させて，キャスト法により膜形成を行

- [ 2 0 - - [ 2 [ 



い。一昼夜風乾 させて.ナ トリ ウム KP-13/ISEを作製した。内部溶液には 10-3 M 

の塩化ナトリウムを含む O.1 Mの場化カリウム溶液を用いた。

2・4 漆をマトリックスとするナトリウム ISEの作製

漆をマトリックスとするイオン感応膜の最適膜組成の検討に用いたイオン電

極を Fi g. 4.3に示す。 m極ボディの銅ディスク表面に ETH227 と K-TCPB を

O. 5ωt.~含む DOP と漆の混合物を塗布し，温度 30 OC. 相対湿度 90 %の条

件で10日間，漆混合物を硬化させてナトリウム漆/ISEを作製した。

をー_Eleclr凶 eb凶 y

Q-ring 

~一一一一ー Inner so{ution 

に一-KP-13membrane 

¥:γγγγ川h州川恥l川川州恥n川州小y判ドlけt

Epoxy-イres引in odhes引lve

Polycorbonate tube 

Screened cable 

Copper disk 

Urushi membrane 

Fig. 4.2 KP-13/ISEの構造 F i g. 4.3 漆/ISEの鴻造

2・5 PVCをマトリックスとするナトリウム 1SFETの作製

ETH 227 10問。 0.5wt. %の十TCPB を含む DOP90 mg及び PVC40 mg の

混合物を 5mI のテトラヒドロフランに溶解させ.F i g. 4.4 に示す島津中研よ

り提供を受けた ISFETデバイス 2けのゲート絶縁膜上に.ディップコーテインク

し，一昼夜風乾させることによりナトリウムPVC/ISFETを作製した。

- 1 2 2 -

iEr二二二二二二玉置 圃|

iif¥ . '''''''' " " ，， 'w""""w，，"">U九~

Fig. 4.4 {SFETデバイスの構造

2・6 KP-13をマトリックスとするナトリウム ISFETの作製

ナトリウムイオノホアである ETH227 と，アニオン排除剤である Na-TPB を

含む溶媒である NPOE およびマトリックス材料である KP-13 との混合物をテ

トラヒドロフランに溶解させて ，F i g. 4. 4に示す ISFETデバイスのゲート絶縁

膜上に，ディップコーティングし，一昼夜風乾させることによりナトリウムKP

-13/1 SFETを作製した。

2・7 漆をマトリックスとするナトリウム 1SFETの作製

ETH 227 と. K-TCPB を O.5 wt. %含む DOP と漆の混合物を Fi g. 4.4 に示

すISFETデバイスのゲート絶縁膜上に塗布し，温度 30OC，相対湿度 90 %の条

件で10日間，漆混合物を硬化させてナトリウム漆/ISFETを作製した。

2・8 ナトリウム ISEの測定

作製したナトリウム ISEの測定には，高入力抵抗の mVメータ (801Aデジタル

イオンアナライザー;Or i on製)と比較電極としてダブルジヤンクションタイプ

の銀塩化銀電極 (Ori on 90-02-00 ; Or i 0日製)を用いた。比較電極の外部溶液に

は O.1 M酢酸 リチウム溶液を用いた。コンディショニングを行った後，ポテン

シャルコンビュータ (SPD-IOO; P且ntos製)とプロ y タプリンタ (GP-IO;リコ

ー製)からなる自動データ処理システムにより， 5分後の出力電位で応答特性

を評価した。

- 1 2 3 -
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2・9 ナトリウム 1SfETの測定

作製したナトリウム ISFETの測定には，比較電極として銀泊化銀電極 COrion

90-02-00; Qr i on製)を用い，ゲート ・ソ ス間に一定の電圧 C5 V)をかけ

て，ゲート ・ソー ス聞の電流を一定 (250μ A)に保つようにフィードパック

させるソース・フォロワ 回路により行った。ナトリウム ISFETのセンサ特性

は，コンディショニングした後，暗所にてポテンシャルコンピュ タ CSPD-I00

Panlos製)とプロッタプリンタ (GP-I0;リコ 製)からなる自動データ処理

システムにより. 5分後の応答電位で評価した。

3) KP-13/ISFET， 4) r明 uiredva1ue 2) Urushi/工SFET，1) PVC/ISFET， 

ナトリウムKP-13/ISFETの検討

KP-13感応膜の最適膜組成の検討

KP-13感応膜の最適膜組成の検討を .ETH 227及び. Na-TPB を O.5ωt."含

む NPOE と KP-13からなる 3成分系で ISEを用いて行った。 KP-13/ISEの直線

応答範囲及び感度を Table4.2にまとめた。その結果. ETH 227 4 wt. ".NPOE 

36 wt."及び KP-1360 wt."の膜組成が適当であると判断した。

3・2

結果と考察

ナトリウムPVC/ISFET

3 
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各種膜組成を持つNa争-KP-13/ISEの応答特性Tab1e 4.2 Ll 55 mV 

の検討

ナトリウムPVC/ISFETのナト

リウムイオンに対する電位応答

を Fi g. 4. 5に示す。このPVC/

1 SFETの直線応答活量範囲は 10

J Mから 10.Mであり，

リウムイオン活最の 10倍変化に

対して 55mV の感度であった。

さらに，血液中に含まれる電解

質濃度を参考にして l このPVC/

1 SfETの選択性を混合溶液法を
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用いて評価した。得られた選択

係数の対数を Table4.1にまと

めた。

しかしながら.再現性の良い

安定したセンサ応答が得られる

-1句 (~a)
2 
* 

63も

containing 0.5宅 Na8Ph
4

; 

30も

*1 

7宅

Na'-PVC/ISFETの電位応答

のは 2- 3日で，寿命は長くて

もl週間程度であり .PVC感応膜

がISFETデバイスから剥離する現象が観察された。この現象は Oeschら'"の報

告と良く一致した。

4. 5 F i g. 
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ナ トリウムKP-13/

ISfETのセ ンサ特性

最適膜組成を持つ，ナトリウム

KP-13/ISfETのナトリウムイオン

に対する電位応答を fig・4.6に

示す。この KP-13/ISfETの直線応

答活量範囲は 10-3 M から 100 M 

であり，ナトリウムイオン活量の

10倍変化に対して印刷の感度

であった。応答速度は数秒程度で

あったが，ノイズが比較的大きく

1 rnV程度であった。また，この

KP-13/ISfETの選択性について，混

合溶液法により調べた。得られた

選択係数の対数を Table4.1 に

まとめた。再現性の良いセンサ応

答が得られるのは， PVC/I SfET と

同様に l週間程度であった。

ナトリウム漆/ISfETの検討

3・3・l 漆感応膜の重量適膜組成の検討

漆感応膜の最適膜組成の検討を ISEを用いて， ETH 227及び K-TCPBを O.5 

wt. "含む DOPと漆からなる 3成分系で行った。さまざまな膜組成を持つ ISE

の直線応答範囲と感度を Table4.3にまとめた。その結果， ETH 227 5 wt . ~ ， 

DOP 45 wt."及び漆 50ωt."の膜組成が適当であると判断した。

3・3・2 ナトリウム漆/ISfETのセンサ特性

Concn. in blood 
持剖
-'--
1 

Na'-KP-13/ISfETの電位応答
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3・2・2

3・3

Na'-漆/ISFETの IDs-VDs， IDs-VGS特性

作製したナトリウム漆/ISFETのナトリウムイオンに対する電位応答を Fig. 

4.8に示す。ナトリウム漆/ISFETは数秒程度で電位応答を示し，極めて安定し

たセ ンサ応答を示した。この漆/ISFETの直線応答活量範囲は 10-3 Mから 100

Mであり.ナトリウムイオン活量の 10倍変化に対し 53rnV程度の感度があっ

た。血液中のナトリウムイオン濃度を参考にして， 120， 140， 160 rnMでの応答

F i g. 4.7 

作製したナトリウム漆/ISFETのドレイン ・ソース間電流(lDS)ードレイン ・

ソース間電圧 (VDS)特性とドレイン・ソース間電流([0 S) ーゲート・ソース

間電圧 (VGS)特性を Fi g. 4.7に示す。本研究で用いた漆/ISfETのスレッ シュ

ホルド電圧は， -3.6 Vであることがわかる。
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Na'ー漆/ISFETのドリフト特性

Time. hour 

4. 10 F i g. 

L1 53 mV 

60 

Concn.in blood 
持 引

'--四-'--
4 3 2 1 

-log(aNa) 

。5 6 

特性を Fig. 4.9に示 した。

漆/ISFETが優れた S/N比を持

つことがわかる。また.この

漆/I SFETの選択性を混合溶液

法により評価した。得られた

選択係数の対数を Table4.1 

にまとめた。

さらに.作製したナトリウ

ム漆/ISFETのドリフト特性を

F i g. 4. 10に示す。 ISFETのド

リフト特性は O.1皿V/時間以

下であり. Janataらが報告し

ているPVCをマトリックスと

するナトリウム ISFET'8)と比

較して， 一桁優れていること

がわかっ た。 Fi g. 4. 11 にナ

トリウム漆/ISFETの感度の経

5.0wt-% 
45wt-% 
0.2wt-% 
50wt-% 

ETH 227 

DOP 
K-TCPB 

Urushi 

40 
Na令ー漆/ISFETの電位応答4.8 Fi g. 

時変化を示した。
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Na φ 主主/ISFETの感度の経時変化
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作製したナトリウム漆/ISFETは，ごく初期に少し感度の上昇が観測されたが，そ

の後 1ヶ月以上安定した特性を与え，感度の低下は認められなかった。

各種マトリックス材料を用いたナトリウム ISFETの血清への応用

PVC. KP-13及び漆の 3種類のナトリウム ISFETを用い，標準血消中のナトリ

ウムイオン応答を調べた。 3種類のナトリウム ISFETの低 ・中 ・高濃度の標準

ナトリウム血清(図中の値が標準血清濃度値〕での電位応答の経時変化をそれ

120 mM 120mM 

3・4
Na'-漆/I SFETの電位応答F i g. 4.9 

4. 14 に示す。4. 13. 4. 12 ぞれ. F i g 
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Na'ー主主/ISFETの標準血清における電位応答4. 14 Fig 

PVCをマトリックスとするナトリウム ISFETでは ，血清中のナトリウムイオン

濃度にまったく対応しないセンサ応答が得られ，時間とともに激しい電位の低

下が観測された。これはマトリックス材料である PVCに血清中のタンパク質が

吸着し，イオン感応膜が変性したことによると考えられる。それに対して， KP 

13及び，漆をマトリックスとする ISFETでは，両者とも，応答に l分程度かか

るもの の，ナトリウムイオン濃度に対応して安定したセンサ応答を示した。応

答速度が水溶液に比べてかなり遅いのは，イオン感応膜表面への血清タンパク

の吸着により，ナトリウムイオンのイオン感応膜表面への拡散時間が増加する

ためと考えられる。

Naφ ーPVC/ISFETの標準血清における電位応答
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結語

本節では， PVC，KP-13および漆の 3種類のナトリウム ISFETを作製し，センサ

特性を検討した。その結果， 3種類のナトリウム ISFET とも，初期特性として

直線応答活量範囲は 10 J Mから 10' M であり，ナトリウムイオン活量の

10倍 変 化 に 対して約印刷程度の感度であった。印消中のナトリウムイオン

漉度は 140mM前後であることから，直線応答範囲の中にあり十分測定できる

ことがわかった。しかしながら， PVCおよび KP-13をマトリックスとする ISFET

イオン感応膜の 1SFETデバイスへの後着性が弱〈。安定したセンサ応答を

は，Na' -KP-13/ 1 SFETの標準血清における電位応答

15 10 5 

Time， min 

。

4. 13 F i g. 

では，
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得ることができなか った。

また，選択性を調べたところ， PVCおよび漆/ISFETでは，ほぽ同様な良好な結

果が得られ，カルシウムイオンに対する選択性に少し問題点があるものの，血

液中の他の電解質の妨害はほとんど受けないと考えられる。ところが， KP-13/ 

ISFETでは，かなり異なった選択性を示すことがわかった。特に，カリウムイオ

ンに対する選択性に問題があり，血清への応用を考えた場合，かなりの妨害を

受けることが予想される。 KP-13/1SFETが，このような選択性を示したのは，マ

トリックス材料であるKP-13の中にポリエーテル結合が多く存在しており，こ

の部位とアルカリ金属イオンとの相互作用による'3)と考えられる。さらに，血

清中のナトリウム計測に応用したところ， PVC/ISFETではタンパク質の吸着に

より測定が不可能になったが， KP-13/ISFETおよび漆/ISFETでは測定が可能で

あった。

以上， 3種類のマトリックス材料を総合的に比較検討すると， PVC!ISFETでは

血清中のタンパク質の吸着に，そしてKP-13/I SFETでは選択性に問題点があり，

漆が長も優れたマトリックス材料であることが明らかとなった。

- 1 3 2 -

第 2節 カリウム漆/ISFETの研究 11 211 

1 緒言

血清中のカリウムイオン濃度は，正常値で 3.5- 5.0 mMであり，血清ナト

リウムと大きく異なる点は，血液中に含まれるカリウムの約98%は赤血球内に

あり，血清カリウムはわずかに 2%にすぎないことである。血清中のカリウム

は，細胞の活動や神経 ・筋の興奮性の発揮に重要な役割を持ち，その調節は腎

臓の排池機能によっており，高度の腎障害では，血清カリウムは増加すること

が知られている。

カリウムイオンセンサ感応物質として，ハリノマイシンやビスクラウンエー

テル等の有機系材料がガラス等の無機系材料に比較して，選択性等が優れてお

り，カリウム ISFETでは，有機系イオン感応物質を用いた研究が精力的に行われ

ている。基礎的な研究としては ，Janataら" ー引により PVCをマトリックスとす

るカリウム ISFETの一連の報告がなされ，有機系イオン感応膜のデバイスへの固

定化法に問題点があることが指摘されている。その解決法として Blackburnら

刊により PVCイオン感応膜上にフォトレジストを用いて，網目状に覆うサスペ

ンデッド ・メッシュ ISFETが提案されている。前節では，漆が生体計測用 ISFET

として最も優れたマトリックス材料であることがわかった。

本節では，カリウム ・ニュートラルキャリアとして特性の優れているパリノ

マイシンを選び，語長をマトリックス材料とするカリウム ISFETを作製し，そのセ

ンサ特性を調べた 11.271

2 カリウム漆/SOS/ISFETの研究 11)

2 ・ 1 実 験

2・1・l 試薬

カリウムイオン感応物質として p ニュ トラルキャリアタイプであるパリノ

マイシン (Sigma製)を。液膜溶媒として， ジー2-エチルへキシルフタレート

COOP;キシダ化学製〕を用いた。導電性のアニオン排除剤として，テトラキス

(パラクロロフェニル)ほう酸カリウム CK-TCPB:同仁化学研究所製).および

テトラキス (3，5 ビス(トリフルオロメチル)フェニル〕ほう酸カリウム CK-

133ー



(p Hメータ 130:Corning製)を用いて行った。イオン感応膜界面での電位変

化はポテンシャルコンピュ タ (SPD-I00;Pantos製)およびプロッタプリンタ

(GP-I0;リコー製)からなる自動データ処理システムにより測定し.5分後の出

力電位で応答特性を評価した。

2・1・5 カリウム漆/ISfETの測定

カリウム ISfETの測定は，コンディショニング後，暗所にて，ソース ・フォロ

ワ一回路を用い，イオン感応膜界面での電位変化をポテン シャルコンビュータ

(SPD-l 00; Pan tos製)とプロッタプリンタ (GP-I0;リコー製)からなる自動デ

ータ処理システムにより測定し. 5分後の出力電位で応答特性を評価した。

2・2 結果と考察

2・2・l カリウム漆/SOS/ISfETの検討

2・2・l・l 漆感応膜の最適膜組成の検討

漆感応膜の最適膜組成の検討を，ハリノマイシン. K-TCPB. DOP と漆の 3成

分系で. 1 SEを用いて行った。さまざまな膜組成を持つ ISEの直線応答範囲と感

度を Table4.4 にまとめた。その結果，漆/ISEの特性は，溶媒である DOPの量

に大きく依存し. 100皿g> 80田g> 60 mgのJI債に良い特性が得られた。

次にパリノマイシンの長適組成の検討を行うために，漆 100皿g. DOP 100田g.

K-TCPB 0.2町と一定にして，バリノマイシンの蚤によるカリウム漆/ISEの感度

TFPB; Fluka製)を用いた。 マトリッ クス材料 とし ては，漆 (日 本生漆，斉藤

首長庖製)を用い た。そ の他の試薬はすべて試薬特級品を用いた。

2 • 1 . 2 カリウム漆/ISEの作製

首長をマトリックスとするイオン感応膜の最適膜組成の検討に用いた ，イオ ン

選択性電極を Fig・4.3に示す。この銅ディスク電極表面に。バリノマイシン，

K-TCPB. DOPおよび漆からなるさまざまな組成を持つ混合物を塗布し，温度 30

"C.相対湿度 90%の条件で 10日間，漆混合物を硬化させることにより ，カ リ

ウム漆/ISEを作製した。

2・1・3 カリウム漆/SOS/ISfETの作製

パリノマイシン. K-TCPB. DOPと漆の混合物を. f i g. 4. 15に示した第 3章で

詳細に作製法を記述したシリコン ・オン・サファイア (SOS)基板を用いた ISFET

デハイスのゲート絶縁膜上に塗布し.温度 30'C. 相対湿度 90%の条件で10

日間，漆混合物を硬化させてカリウム漆/SOS/ISFETを作製した。

Cross sectio日

r ion sensing membrane 

E 里』長一Si3N4
di'FT丁丁丁、‘;;-Si02
戸 十Al2い apphire) 

Top view 
巨

E
ω
o 0.5 

1.0 

1.5 

0.5 

1.0 

1.5 

0.5 

1.0 

1.5 

6mm 三当 Table 4.4 各種膜組成を持つK'-漆/ISEの応答特性

*1 valin叩lYcin(珂)∞IP(珂) • Urushi(明) Lin田 rrange'~ Slope(mV/dec.) 

Drain Source 

Fig. 4.15 SOS/ISFETデバイスの構造

2 . 1 . 4 カリウム漆/ISEの測定

作製したカリウム ISEの測定は，コンディショニングを行った後，比較電極

として銀塩化銀電極 (Orion90-02-00; Orion製)および高入力低抗のmVメータ

60 100 

60 100 

60 100 4 - 0 42.0 

80 100 4 - 0 39.4 

80 100 4 - 0 47.2 

80 100 4 - 0 46.8 

100 100 4 - 0 43.5 

100 100 4 - 0 48.4 

100 100 4 - 0 50.2 

*1 *2 
∞ntaini珂 0.2 珂 K-TCPB; ー1句(~)
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2・2・1 • 2 に及lます影響を調べた結果を Fi g. 4. 16に示す。パリノマイシンの量は1.5叫

が適当であることがわかる。一般的に，イオン感応物質の量はある一定以上あ

れば，同様なセンサ特性を示すことが多いが， このカリウム漆/ISEでは極大の

値を示したことは，パリノマイシンの溶媒への溶解度が低いために，

な挙動を示したものと考えられる。

このよう

ウムイオンに対する電位応答を

F i g. 4. 18 に示す。カリウム漆

/lSFETは数秒程度で電位応答を

示し，極めて安定したセンサ応

答を示した。こ の漆/ISFETの直

線応答活量範囲は 10' Mか ら

/ィ~

DOP 100 mg 
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液中に含まれる電解質の濃度を

参考にして，漆/ISFETの選択性

を，混合溶液法により評価した。
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ナトリウム，

イオンが共存した時の漆/ISFET

の電位応答を示す。グラフ法に

より，得られた選択係数の対数

をTable4.5 にまとめた。しか

しながら，血液中に含まれる電

解質の濃度を考慮す ると，ナト

リウムイオンに対する妨害を多

少受けることが想定される。そ

こでアニオン排除剤として， K-

TCPBに比べて脂溶性及び安定性

カルシウム

:-1.0 V 

:-1，5 V 

1.0 

4 3 2 

-log(ロK)

O. 1 M妨害イオン存在下における

K'ー漆/ISFETの応答特性

。5 6 

4. 19 Fig 
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結果と考察3・2
カリウム漆/ISFETのセンサ特性の向上を検討した。
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活量 の10倍変化に対して 53田V

程度 の感度があった。また，血

液中に 含まれる電解質の 濃度を

3) r医科iredvalue 2) Urushi/ISFET， 1) Urushi/SOS/ISFET， 

カリウム漆/[SFETのセンサ特性向上 の検 討 27) 3 

Concn. in blood 
ト4

None 
参考にして，漆/ISFETの選択性

を混合溶液法により評価した。

O. 1 Mナトリウムイオン存在下

でのK'-漆/1SFETの電位応答

。
ムイオンを共存させた時のカリ

ウムイオンに対する電位応答を

示す。ナトリウムイオンに対す

る選択性が，かなり向上してい

ることがわかる。グラフ法によ

り得ら れ た選択係数の対数を Table4.5にまとめた。その結果，血液中の他の

電解質による妨害を受けず，正しいカリウムイオンの測定値が得られると考え

られ る。

5 4 3 2 
・ log(OK)

6 7 

4. 21 Fig 

4.21 に O.1 MのナトリウF i g. 
カリウム漆/ISFETの作製

バ リノマイ シン1.5 mg. K-TFPBを 0.5ωt.河合むDOP100 mg及 び 漆 100mg

の混合物を. Fig. 4.20に示した ISFETデバイス(新電元工業製)のゲ ト絶縁

膜上に塗布し，温度 30'c。相対程度 90%の条件で 3週間，漆混合物を硬化

させてカリウム首長/ISFETを作製した。

実験

3・1・l

3 ・ 1

結 語

本節では，カリウム漆/ISFETを作製し，そのセンサ特性を検討した。その結

果，直線応答活量範囲は 10-'Mから 10'Mであり，カリウムイオン活量の 10倍

変化に対して約 53mV程度の感度であった。血清中のカリウムイオン濃度は 4

4 
司自団軍 弔~!
Di10le Solrce D~Oin ム τ

上園じ￥ 1---1. L _'.. 
5下一~辺一 世認
可ー
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上
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mM 前後であることから，直線応答範囲の中に含まれ，血液中の他の電解質によ

る妨害を受けずに測定できることがわかった。また作製したカリウム漆/ISFET

2週間は安定した特性を与えることがわか った 。は，
ISFETデバイスの構 造4.20 F i g. 
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第 3節 カルシウム漆/ISFETの研究 12}

1 緒言

血清中のカルシウムイオン濃度は，正常値で 2，2- 2.8 mMであり，血清ナ

トリウムやカリウムと大きく異なる点は，血清タンパク，特にアルブミンが総

カルシウムの約38%と結合しており ，遊離のカルシウムイオ ンは約52%である

ことである。生理的に重要な意味を持つのは遊般のカル シウムイオンで ある。

血液中のカルシウムは ，細胞分泌機能や，筋収縮 ・神経輿番・血液凝固等に重

要な役割を果たしていることが知られている。高カルシウム血症は，あ る腰湯

患者の合併症として認められることが明らかとなったり，副甲状腺機能元進症

やビタミン D中毒等により生ずることや，低カルシウム血症は ，慢性腎不全や

ビタミン D欠乏症等による ことが知ら れている。カルシウムイオンは，各種の

疾患に密接に関わっていることが特徴である。

カルシウムイオンセンサ用感応物質としては，有機化合物であるニュートラ

ルキャリア や有機系リン酸塩が知られている。従って.カルシウム ISFETの基

礎的研究として，有機膜系イオン感応膜を用いた研究がなされており， Janata 

らZ5.26)はPVCをマトリックスとするカルシウム ISFETの研究 を報告し，有機系

イオン感応膜のデバイスへの固定化法に問題があること を指摘している。

本節では，カルシウムイオン感応物質として特性の優れている，ニュートラ

ルキャリアータイプの ETH1001を選び，各種溶媒を含むカルシウム感応膜を

作製し ，応答特性を比較検討し巌適溶媒を用いた漆をマトリックス材料とす

るカルシウム ISFETを作製し，センサ特性を調べた。さらに，漆のマトリックス

としてのメカニズムについて考察した iUO

2 実験

2・ l 試薬

カルシウムイオン感応物質として，ニュー卜ラルキャリアータイプである， ( 

N， N'ービス(11-エトキシカルポニル)ウンデシル)-N，N'，4，5-テトラメチルー3，6ー

ジオキサオクタン (ETH1001: Fluka製)を， i夜膜溶媒としてオルトニトロフェ

ニルオクチルエーテル (NPOE: 同仁化学研究所製)，ジー 2-エチルへキシルフタ

レート (DOP;キシダ化学製)，トリオクチルホスフェート(TOP;大八化学製)，

ジオクチルフェニルホスフェート (DOPP;大八化学製)， ジフェニルヲーエチル

- 1 4 0 -

へキシルホスフェート (DEHP;大八化学製)を用いた。また，導電性のアニオ

ン排除剤として，テトラフェニルほう酸ナトリウム (Na-TPB:同仁化学研究所

製)を用いた。 マトリックス材料としては ，漆 (日本生漆;斉蟻漆庖製)を用

いた。その他の試薬はすべて試薬特級品を用いた。

2・2 各種溶媒を用いたカルシウム漆/ISEの作製

NPOE， DOP， TOP， DOPP及びDEHPの各種溶媒の比較検討に用いたイオン電極ボ

ディを Fi g. 4.3に示す。この鋼電極表面に， ETH 1001 20 mg， Na-TPB 2 mg， 

漆 200mg及び各種溶媒 (NPOE，DOP， TOP， DOPP， DEHP) 178mgの組成を持つ

混合物を塗布し，温度 30'C，相対湿度 90%の条件で10日間，漆混合物を硬

化させてカルシウム漆/ISEを作製した。

2・2・1 NPOEを溶媒に用いたカルンウム漆/ISEの作製

ETH 1001， Na-TPB， NPOEと漆からなる様々な組成を持つ混合物を， F i g. 4. 3 

に示したイオン電極の鋼電極表面に塗布し，温度 30'C，相対湿度 90%の条

件で10日間，漆混合物を硬化させてカルシウム漆/ISEを作製した。

2・3 主主をマトリックスとするカルシウム 1SFETの作製

ETH 1001， Na-TPB， NPOEと漆の混合物を， F i g. 4. 4に示すISFETデバイスの

ゲート絶縁膜上に塗布し，温度 30'C，相対湿度 90%の条件で10日間，漆混

合物を硬化させてカルシウム漆/ISFETを作製した。

2・4 カルシウム漆/ISEの測定

作製したカルシウム漆/ISEの測定には，比較電極としてダブルジヤンクショ

ンタイプの銀塩化銀電極 (HS-305DS;東亜電波工業製)を用い，高入力抵抗の

mVメ タ (HM-60S;東亜電波工業製)及びタ ンテープル(TTT-l;東亜電波工

業製)から構成される自動計測lシステムにより， 5分後の出力電位で応答特性

を評価した。

2・5 カルシウム漆/ISFETの測定

作製したカルシウム ISFETの測定には，比較電極 として銀塩化銀電極を用い!

培所にて，ソース ・フォロワ一回路を用い，センサの応答電位を自動データ処

理システムにより測定し， 5分後の出力電位で応答特性を評価した。
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結果と考察

カルシウム漆/ISEの検討3 • 1 
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3・1・l

最初の 5日間はゆるやかな感度の低下が観測されたが，その後 2ヶ月以上.25 

M の安定した感度を示した。浸潰したままの状態で 2ヶ月以上の耐久性試験を

行った後でも ，漆感応膜の表面構造の物理的なダメージはまったく観測されな

かった。それに対して， Harrisonら'9)は 1 作製した直後のPVC感応践の表面は

非常に滑らかであるが. 7日間浸潰すると，その感応膜の表面構造は波打った

り，穴が開いたり，物理的なダメージをかなり受けることを報告している。そ

こで，漆のマトリックスとしてのメカニズムについて考察することにした。

3・2 主主およびPVCのマトリックスとしてのメカニズムの検討

漆の化学的特性

60 50 

Ca' 'ー漆/ISEの感度の経時変化
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。
3・1・2

各種膜組成を持つCa" 漆/ISEの応答特性Tab1e 4.6 
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漆は Rhusveγniciferaの樹液であり乳白色の水/油型のエマルションであ

る。 T山 1e 4. 7に漆ラテックスの成分を示した 30¥主成分であるウルゾオール

の徳造を Fig.4.23 に示す。ウルシオ ルは，側鎖が飽和及び不飽和の炭素数

が15の 3置換カテコ ル誘導体であり ，酸化されて重合することが知られてい

る。ゴム質はガラクトース等の単糖類からなる酸性多糖で，後が硬化する時に

繊維化して配向することや。室主転含有化合物は漆ラテックスの水/油型のエマ

3 • 2・1

ナトリウムやカリウムイオンセンサの場合とは異なり NPOEが最適溶媒であ

ったので，カルシウム首長/ISEの寿命を調べた。 Fig.4.22 に作製したカルシウ

ム漆/ISEの感度の経時変化を示した。

- 1 4 3 -

各種溶媒を用いたカルシウム漆ハ SEのセンサ特性

NPOE. DOP， TOP， DOPPおよびDEHPの各種溶媒を用いたカルシウム漆/ISEを作

製し，センサ特性を比較することにより，最適溶媒の検討を行った。 TOP，DOPP 

や DEHP などの有機リン酸系の溶媒では，安定したセンサ応答は得られなかっ

た。 NPOE及び DOPを溶媒とする漆/ISEでは，良好なセンサ応答が得られた。

第 2及び 3節で記述したナトリウム，カリウム ISFETでは DOPを用いたが，カ

ルシウムイオンのように 2価イオンを対象とするニュートラルキャリア ・タ

イプのセンサの場合， 1価イオンに対する選択性は溶媒の誘電率(f.)に大き

く依存することが知られており 28) DOP (f. = 5. 3 )よりも誘電率の高い NPOE

(ε= 24 )を溶媒として用いることが適当であると判断した。

NPOEを溶媒に用いたカルシウム漆/ISEのセンサ特性

ETH 1001. Na司 TPBを 1wt. %含む NPOE と漆の 3成分系で，さまざまな膜組

成をす寺つ漆/ISEを作製してセンサ特性を比較検討した。作製したカルシウム漆

/ISEの直線応答範囲と感度を Tab1e4.6 にまとめた。その結果， ETH 1001 5 

ω t.~， Na-TPB を 1wt. ~含む NPOE 45 wt. ~及び漆 50 wt. %が最も良いセン

サ特性を示した。この最適膜組成を持つカルシウム漆/ISE の直線応答範囲は，

10-5. 5 Mから 10'1. 5 Mで， 25 mVの感度であった。
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ルゾョンの分散安定剤として働 く糖タンパクであることが知られている。ラッ

カーゼは ，漆の硬化に寄与する，分子量約12万の 4個の銅イオン(2個のCu'. 

と 2個のCu')を持つブルー 銅酸化還元酵素である。

Table 4.7 漆ラテックスの成分

ウルシオール 65-70% 

ゴム質 8% 

窒素含有化合物 2%  

ラッカーゼ(酸化遺元酵素)

水分

1% 

20-25% 

。?R= (CH2)14CH3 

(CH2 )7CH=CH(CH2)5CH3 

(CH2)7CH=CHCH2CH=CH(CH2)2CH3 

(CH2)7CH=CHCH2CH=CHCH=CHCH3 

(C H2)7 C H=C HC H2CH=C HC H2C H=C H2 

Fig.4.23 ウルシオールの化学情造

3 ・2 ・2 ウルシオールの重合メカニズム

ウルシオールの重合メカニズムは. Fig. 4.24 に示すように，ラッカーゼの

酸化還元酵素によるカテコール誘導体からの水素引き抜き反応により，対応す

るカテコールセミキノンラジカル誘導体を経由するラジカル重合反応と，空気

中の酸素による側鎖の不飽和結合の 7炭素への付加重合反応による 2つのメカ

ニズムが知られている JOI。

- 1 4 4 -

1. 酵素(ラッカーゼ)による酸化反応

nH  JL¥λ  。;H恥

2. 酸素(空気中)による酸化反応

6~，:u._ru_r~~ 
OH 
~、γOH

l 11 一一ー Polymer可、.r-fJ、CH-CH=CH-IJ。OH
Fig. 4.24 ウルシオールの硬化メカニズム

漆感応膜の硬化を観察すると ，イ オン感応物質と溶媒とを混合している 工程

で，混合物表面では，空気中の酸素によるものと考えられるウル シオールの酸

化重合が起こり ，乳白色から黒褐色へと変化し，粘性も徐々に高 くなることが

観察された。そして，温度 30OC. 相対湿度 90 %の恒温恒湿装置で硬化させ

ると，数日後から多少の個体差を伴いながら，速やかに硬化してゆ くのがわか

り，ラジカル重合による硬化を示唆している。

また，典型的な漆感応膜の断面写真を Fig.4.25 に示す。表面からバルクに

向かつて数 μ回程度の大きさを持つ，多孔質の形態をと っていることがわかる。

さらに良〈観察すると，数十 μ皿までの表面とバルクでは，かなり構造が異な

っていることがわかる。

この構造の違いは漆感応膜の硬化メカニズムが，表面とバルクでは異なって

いることを示唆しており，表面では，空気中の酸素による重合が主たるメカニ

ズムであり，バルクでは，ラッカーゼ酵素による重合が主たるメカニズムであ

ると考えられる。そして. 3次元的に重合が進み，酸性多糖がウルシオ ル重

合膜中に繊維化し配向することにより強度が向上し，優れた耐久性を示すもの

と考えられる。
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Fig. 4.25 奥型的な漆感応膜の断面写真

3・3 PVCのマトリックスとしてのメカニズムの考察

E 

16 

漆のマトリックスとしてのメカニズムの考察を行う前に，従来からよ く用い

られる PVCのマトリックスとしてのメカニズムの考察を行うことにする。典型

的なPVC感応膜の断面を Fig. 4.26 に示す。膜中に油滴のような状態で直径数

μ田から数十 μ皿の溶媒とイオン感応物質が存在していることが知られている。

Fig. 4.26 典型的なPVC感応膜の断面写真

- 1 4 6 -

Harrisonら29)は.作製した直後のPVC感応膜の表面は平滑であるが，数日間水

溶液中に浸潰することにより .PVC感応膜では.いたる所に 10μ 回程度の大きさ

のクレータ状の構造が観察されることを報告している。 Fig・ 4.27 に10日間水

溶液中に浸潰したPVC感応膜の表面SEM写真を示す。そして，彼らは，この図の

クレータ状の構造は.PVC感応膜中の溶媒が突出してできたものであると，蛍光

X線のデータから推察している。

A 

B 

Fig. 4.27 (A); 10日間水溶液に浸潰した後のPVC膜表面のSEM写真

(8); PVC膜表面でのクレータ状の構造形成

( Harrison et al. 29) ) 
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以上の結果から， PVCのマトリックス としてのメカニズムとしては，イオン感

応物質を含む溶媒は.表面全体及び PVC感応膜中に数 μ固から数十 μ田の胞の

ような状態で存在しており，そして，表面を覆うイオン感応物質を含む溶媒が，

試料溶液中に溶出して少なくなると，バルク中の溶媒を含む胞が，ダイナミッ

クに綴れることにより，表面に溶媒を供給していると考えられる。

Z3 

3 ・4 漆のマトリックスとしてのメカニズムの考案

担量感応膜の表面写真を Fig.4.28 に示す。表面は，サブ μm から。数 μm の

多孔状の構造をしている。さらに， 2ヶ月水溶液に浸潰した後の漆感応膜の表

面写真を Fig.4.29 に示す。 PVC感応膜の時とは異なり，まったく物理的な構

造変化は起こっていないことがわかる。これは，ウルシオール重合膜が 3次元

的に強固な構造を持っているためであると考えられる。また，漆感応膜の断面

の構造は Fig. 4.25に示したように，数 μ回程度の大きさを持つ多孔質の構造

である。漆のマトリックスのメカニズムとしては，イオン感応物質を含む溶媒

は表面全体及びバルクの多孔質中に存在しており，表面を覆う溶媒が試料溶液

中に主主出して少なくなると，毛管現象により表面に供給され，表面はイオン感

応物質を含む溶媒により現われていて， PVC感応膜に見られる物理的な破壊を伴

わず，感応物質が供給されていると考えられる。このメカニズムにより，漆感

応膜が， PVC感応膜に比べ，安定した電位や長寿命が得られると考えられる。ま

た，漆感応膜と PVC感応膜では，直線応答範囲，感度や選択性といった特性が非

常に類似していることからも，両感応、膜とも表面はイオン感応物質を含む溶媒

により積われていることが示唆される。 PVCおよび漆のマトリックスとしての

メカニズムを複式的に Fig. 4.30 に示す。

Fig.4.28 作製直後の漆感応膜表面の写真

m
 

μ
 

E
失
O

本止

‘トーー一一ーーヨ凶

20μ汀1

PVC感応膜 議感応E草

Fig. 4.30 PVCおよび漆のマトリックスの僕式的なメカニズム

Fig.4.29 2ヶ月閣の耐久性試験後の漆感応膜表面の写真
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Table 4.8 

2 ) l句kz;

Ca'今一漆/ISFETの選択係数の対数
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結語

本節では ，各種溶媒を用いた カルシウム漆/ISEを作製し応答特性を比較検討

した結果，溶媒 としては誘電率の高い NPOEが適当であることがわかった。そ

の溶媒を 用いたカルシウム首長/ISFETを作製 してセンサ特性を検討した。その結

果，直線応答活量範囲は 10-5 5 Mから 10-1. 5 Mであり，カルシウムイオン活

量の 10倍変化に対して約 25mV程度の感度であった。血清中のカルシウムイ

オン濃度 は 5皿M前後であることから，直線応答範囲の中に含まれ，血液中の他

の電解質 に対し て妨害 を受けず測定できることがわかった。

また， 漆感応膜の硬化メカニズムは ，表面では空気中の酸素によるウルシオ

ルの酸化重合により，ハルクではラッカーゼ酵素によるラジカル重合により

硬化す ることがわかった。イオン 感応物質を含む溶媒は，サブ μ田から数 μ回程

度の首長腹中の多孔質の部分に存在し ，毛管現象により表面にスムーズに供給さ

れ，表面は v イオン感応物質を含む溶媒により覆われていると考察することが

できた。

2) required value 1) Urushi/rSFEr， 
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3・5

センサ特性

最適膜組成を持つカルシウム

漆/ISFETのカルシウムイオンに

対するセンサ応答を Fi ι4. 31 

に示す。カルシウム漆/ISFETは

数秒程度で電位応答を示し，極

めて安定したセンサ応答を示し

た。この漆ハSFETの直線応答活

量範囲は 10-5. 5Mから 10 1. 5 M 

であり，カルシウムイオン活量

の 10倍変化に対して 25mV程

度の感度があった。また，血液

中に含まれる電解質の 濃度を参

考にして，作製した漆/ISFETの

選択性を混合溶液法により評価

4.32に 1Mのナトした。 Fig

リウムイオンを共存させた時の

漆/ISFETの電位応答を示す。グ

ラフ法により得ら れた選択係数

の対数をTable4.8にまとめた。

その結果，血液中の他の電解質

に対して妨害を受けず特性が得

られると考えられる。また作製

したカルシウム漆ハSFETは 1ヶ

月以上安定したセンサ特性を示

すことがわかった。

カルシウム後/ISFETの

Fig 

Concn. i n blood 
持4
...L 

5 4 3 

-log(ロCa)

2 6 

None 

7 8 

1 Mのナトリウムイオン存在下

でのCaトー漆/ISFETの電位応答

4. 32 Fig 
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第 4節 塩化物漆/ISFETの研究 13，]4) 

1 緒言

血清中の極化物(臨床の分野ではクロ ルと呼ばれている)濃度は，正常値

で 96~ 107 mMであり，血清ナトリウムと同様に細胞外液に多く存在し，陰

イオン全体の約2/3を占めている。一般に，血清クロール獲度の変動は，ナト

リウムや炭酸水素イオン濃度の変化をきたすような病態により 二次的に引き起

こさ れる ことが多く，クロ ル・炭酸水素イオン移動と呼ばれる機構として知

られている。 そして ，高ク ロール血症は，腎機能の低下や脱水症等により生ず

ることや ，低クロ ール血症は，曜吐や高IJ腎皮質機能不全等により生ずることが

知られている。

極化物イオン感応物質としては，塩化銀系イオン導電体の無機化合物や，イ

オン交換体やニュートラルキャリアタイプの有機化合物が知られている。この

うち，臨床検査の塩化物計測には，イオン交換体タイプが塩化銀系化合物と比

較して，多少選択性が優れていると最近報告されている Jil 。電解質計測装置

には，後者の填化銀系化合物もかなり使用されており ，徐々に前者のイオン交

換体に代わりつつあるのが現状である。塩化物 ISFETの基礎的な研究としては，

ShiramizuらJZlの趨化銀や塩化銀/硫化銀をポリフルオロポリホスファゼンに

分散させた趨化物 ISFETの研究や， VlasovらJJlの場化銀/臭化銀を真空蒸着さ

せた塩化物 1SFETの研究が報告されている。

本節では，まず， 2積類のイオン交換体タイプのイオン感応物質を用いた漆

/ISFETを作製し，比較検討した 13¥ さらに，銀系イオン導電体タイプの塩化銀

/硫化銀を分散させた漆/lSFETについても検討し'"以上 3種類の塩化物語長/

ISFETのセンサ特性を比較検討した結果についてまとめた。

2 イオン交換体をイオン感応物質に用いた頃化物漆/ISFET

2 • 1 実験

2・1・l 試薬

淘化物イオ ン感応物質と して，イオン交換体タイプである! トリオクチルメ

チルアンモニウム・温化物 (TOMA司 C1:和光純薬製)， トリドデシルメチルアン

モニウム・塩化物 (TDMA-CI:Polyscience Corp製)を周いた。マトリックス

材料として，漆 (日本生漆.斉滋漆后製)を用いた。その他の試薬はすべて試

薬特級品を用いた。

2・1・2 頃化物漆/ISEの作製

漆をマトリックスとするイオン感応膜の長適膜組成の検討に用いたイオン電

極を Fi g. 4.3に示す。この鋼電極表面に， TOMA-CIまたはTDMA-CIと漆の混合

物を塗布し，温度 30'C，相対湿度 90%の条件で10日間，漆混合物を硬j七さ

せて塩化物語UISEを作製した。

2・1・3 題化物語長/ISFETの作製

TOMA-CIまたはTDMA-CIと漆の混合物を Fi g. 4.4に示す ISFETデバイスのゲ

ート絶縁膜上に塗布し，温度 30'C，相対湿度 90%の条件で10日間，漆混合

物を硬化させてカルンウム漆/ISFETを作製した。

2・1・4 塩化物語長/ISEの測定

作製した塩化物語長/ISEの測定には，比較電極として銀塩化銀電極 (Orion90 

02-00; Orion製)を用い，高入力抵抗の田Vメータ (pHメータ;Corning製)と

ポテンシャルコンビュータ (SPD-I00:Panlos製)及びプロッタプリンタ (GP

-10:リコー製)からなる自動デ タ処理システムにより ， 5分後の出力電位で

応答特性を評価した。

2・1・5 塩化物語長/ISFETの測定

作製した塩化物 ISFETの測定には，比較電極として銀短化銀電極を用い，暗所

にて，ソース ・フォロワ一回路を用い，イオン感応膜界面での電位変化を自動

データ処理ンステムにより 測定し， 5分後の出力電位で応答特性を評価した。

2 ・2 結果と考察

2・2・1 TOMA-CIを用いた漆感応膜の長適組成の検討

TOMA-CIと漆の 2元系で，さまざまな膜組成を持つ漆/ISEを作製して，セ ンサ

特性の比較検討を行った。塩化物漆/ISEの直線応答範囲及び感度を Table4.9

にまとめた。その結果， TOMA-CI 50 wt . ~ 及び漆 50 wt. ~が巌も良いセンサ特

性を示した。この膜組成を持つ温化物漆/ISEの直線応答範囲は， 10-J. ， Mから

100 Mで -44mVの感度であった。
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Table4.9 各種膜組成を持つC1ー漆/ISEの応答特性

また，血液中に含まれる電

解質の濃度を参考にして.漆

/ISFETの選択性を混合溶液法

により評価した。 Fig.4.34
Weight ratio of Slope L~near range 
τ。仏ーC1"and urushi (mV!d配 ade) (lc方 ac1)

40 60 -36 -3 - 0 

45 55 -36 -3 - 0 

50 : 50 -44 -3.5 - 0 

55 45 43 -3.5 - 0 
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ンを共存させた時の漆/ISFET

ロ
数を Table4.11にまとめた。

Table 4.10 各種膜組成を持つCl 漆/ISEの応答特性

Weight ratio of Slope Linear range 
T岱仏ーC1*andU工ushi (mV!decade) (log ac1) 

40 : 60 -50 -4 - 0 

45 : 55 -50 -4 - 0 

50 50 -54 -4 - 0 

55 45 -51 -4 - 0 

Concn. in blood 

76543210  

・[og(aCI)

Fig. 4.33 CI-ー漆/ISFETの電位応答

τm仏ーC1*:τ'rid四ヨecylinethy1ammoniumch10ride 

2・2・2 TDMA-C 1を用いた首長感応膜の最適組成の検討

TDMA-CIと漆との 2元系で。漆/ISEのセンサ特性を比較検討した。作製した場

化物語~ !ISEの直線応答範図と感度を Table4.10 にまとめた。その結果. TOMA 

-CIの時と同様. TDMA-C 1 50 wt. %及び漆 50ωt.%が長も良いセンサ特性を示

した。この膜組成を持つ塩化物語主/ISEの直線応答範囲は 10-' Mから 10'Mで.

54 mV の感度であった。

2・2・3 TOMA-CI を用いた糧化物漆/ISFETのセンサ特性

互支適膜組成を持つ I 塩化物語~/ISFETの海化物イオンに対する電位応答を Fig

4. 33に示す。作製した織化物漆/ISFETは極めて安定したm位応答を示した。こ

の漆/ISFETの直線応答活量範囲は 10 J. 'Mから 100 Mであり，樋化物イオン活

量の 10倍変化に対して ー46mV程度の感度があった。

Table4.11 各種C1 漆/ISFETの選択係数の対数

rnterfering αコncn.of ロコt1) K6コXt 2)kpClコxt 3i 
ion (M) M (M) l臼ヨKCix 1日ヨ 10g 

Hαコ3
2
_ 10-1 

0.5 -1.6 くー1.4

s}吾o『コ-~ 10-1 
1.0 -1.6 く 1.5

10-1 
0.8 ー1.2 〈ー1.44 

10-1 Br 1.4 0.2 く0.9

SCN 10-1 
2.3 2.2 く 2.1

1) Urushi/rSFET withτ加 A-C1， 2) Urushi/rSFET withτ'CMA-C1， 

3) required va1ue 
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2 ・3 イオン交換体をイオ

ン感応物質に用いた塩化物漆/

ISFETのまとめ

TOMA-CI及びTDMA-Clをイオ

ン感応物質に用いた塩化物漆

/lSFETを作製したところ，両

漆/ISFETとも極めて安定した

電位応答を示し，直線応答活

量範囲はそれぞれ.10 3. 5 M 

から 100 M.10 • Mから 10 0 

Mであり，塩化物イオ ン活

の10倍変化に対する感度はそ

れぞれ. -46田V. -51田Vであ

った。 TOMA-Clを用いた漆/IS

FETに比べ. TDMA-Clを用いた

漆/ISFETの方が，低濃度領域

側での直線性の向上及び感度

の向上が得られたのは.イオ

ン感応物質の脂溶性が高いた

イオン感応膜から試料
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Cl-漆/ISFETの電位応答4.35 Fig C I 漆/I SFETの電位応答

(0. 1 M 妨害イオン存在下)

4.34 Fi g. 

O. 1 M 妨害イオン存在下での

Cl--漆/I SFETの電位応答

溶液へのイオン感応物質の溶

出が抑えられたことによるも

のと考えられる。

また，両場化物漆/ISFETとも選択性は，基本的には，ホーフマイスター系列

に従い，典型的なイオン交換型のイオン感応物質を用いた時の特徴を示したが.

得られた選択係数は TOMA-Clを用いた漆/I SFETに比べ. TDMA-Clを用いた漆/lS

FETの方が，かなり 優れた値となったのは. TOMA-Clに比べ. TDMA-Clはアルキル

直鎖の長さがかなり長いために，塩化物イオン以外のよりパルキーな陰イオン

に対して立体障害的な相互作用が働いて，選択性が向上したものであると考え

4.36 F i g. 

めに，

TDMA-Clを用いた塩化物漆/ISFETのセンサ特性

iil適膜組成を持つ，塩化物漆/I SFETの塩化物イオンに対する電位応答を Fig. 

4.35に示す。作製した塩化物漆/lSFETは極めて安定した電位応答を示し，直線

応答活量範囲は10-'Mから 10 0 Mであり，温化物イオ ン活量の 10倍変化に対し

てー51田V程度の感度があった。また，血液中に含まれる電解質の濃度を参考

にして漆/ISFETの選択性を混合溶液法により評価した。 Fig. 4.36に O.IMの

硫酸イオン， リン酸水素イオン，炭酸水素イオンを共存させた時の漆/ISFETの

電位応答を示す。グラフ法により得られた選択係数の対数を T叫 1e 4. 11 Iこま

2・2・4

られる。とめた。
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3 ・2 結果と考察

3・2・l 塩化銀/硫化銀ー

漆/ISEの膜組成

塩化銀/硫化銀粉末と漆の 2

成分系感応膜を持つ ISEで.膜組

成と応答特性の関係を謁べた。

F i g. 4.37に塩化物漆/ISEの塩

化物イオンに対する電位応答を

示す。曲線Aは塩化銀/硫化銀

が印 ωt.見および漆 40wt. ~ 

の膜組成を持つ漆/ISEの電位応

答である。直線応答活量範囲は

10-'Mから 10 0 Mであり，塩化

物イオン活量の10倍変化に対し

てー52mV程度の感度があった。

同様に，塩化銀/硫化銀が. 65 

ωt. " .漆 35ωt.揮の漆/ISE

及び塩化銀/硫化銀が. 70 wt. 

". 漆 30wt. 百の漆/ISEも， ほ

lま同様の応答特性を示した。し

かしながら，塩化銀/硫化銀を

55 wt. ~に低下させると，十分

な応答が得られなくなった。

作製した塩化銀/硫化銀ー漆

系ISEでは，耐久性が十分ではなく，使用を重ねると，センサ応答幽線の高活量

側の電位変化が大きくなり直線性が悪くなる傾向が認められた。

3 塩化銀/硫化銀をイオン感応物質に用いた塩化物漆/ISFET

3 ・1 実験

3・1・l 試薬

温化物イオン感応物質として，銀系イオン導電体である，重量比が 50/50% 

の塩化銀/硫化銀(電気化学計器より提供を受けた)を用いた。マトリックス

材料に漆(日本生漆;斉藤漆底製)を用いた。添加物として.溶媒としても良

〈使用される，ジー 2-エチルへキシルフタレ ート (DOP; キシダ化学製)および

導電性の添加趨として， トリオクチルメチルアンモニウム・テトラフェニルほ

う酸塩(TOMA-TPB) を使用した。 TOMA-TPBは，対応する第 4級アンモニウム塩

化物(同仁化学研究所製)から，テトラフェニルほう酸ナトリウム境(同仁化学

研究所製)を用いて.常法により対イオンをテトラフェニルほう酸塩にイオジ

交換することにより作製した。その他の試薬はすべて試薬特級品を用いた。

3・1・2 塩化物漆/ISEの作製

イオン感応膜の是適膜組成の検討に用いた電極ボディを Fi g. 4.3に示す。

入念に，めのうの乳鉢で粉砕した塩化銀/硫化銀.漆.及び必要に応じて感応

膜特性改良のため添加塩を混合した。この電極ボディの鋼電極表面に， この混

合物を塗布し，温度 30"C.棺対湿度 90%の条件で10日間，硬化させて塩化

物漆/ISEを作製した。

3・1・3 塩化物漆/ISFETの作製

微粉の塩化銀/硫化銀，漆及び添加塩の混合物を Fig. 4.4に示す ISFETデー

パイスのゲート絶縁膜上に塗布し，温度 30.C. 相対湿度 90%の条件で10日

間，漆混合物を硬化させてカルシウム漆/ISFETを作製した。

3・1・4 塩化物漆/ISEの測定

塩化物漆/ISEの測定には，比較電極として銀塩化銀電極 COrion90-02-00 ; 

Orion製)を用い，高入力抵抗の田Vメータ (80lAデジタルイオンアナライザー-

Orion製)により応答特性を評価した。

3・1・5 趨化物語~ / ISFETの測定

作製した塩化物 ISFETの測定には，比較電極として銀塩化銀電極を，ソース

・フォロワ一回路を用い，センサ応答特性を評価した。

〉
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6 54 3 210  

・log(ロCl)

Fig. 4.37 CI-ー漆/ISEの電位応答

A; AgCl/Ag，S:漆 =60:40 

B; AgCl/Ag，S:漆:TOMA-TPB 

= 50:30:20 

3・2・2 塩化銀/硫化銀ー添加物 ー漆/ISEの膜組成

前記の 2成分系漆/ISEの耐久性向上のため，各種添加物を加えた 3成分系の

漆/ISEを作製した。添加物として電導性のない，溶媒として一般的に用いられ

ている DOPと，導電性の添加塩であるTOMA-TPBを用いて比較検討した。

T山 1e 4. 12に添加物を加えた，さまざまな媛組成を持つ 3成分系の漆/ISEの

応答特性を示す。
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Table 4.12 各種膜組成を持つCI -漆/ISEの応答特性

AgCl/Ag2S Tdditives Urushi Lin田 rrange* Slope(mV/dec.} 

40 30;τo:-lA-TPB 30 4 - 0 -53 

50 20;τo:-lA-TPB 30 4 - 0 -55 

40 30; ロコP 30 2 - 0 -23 

50 20;以コP 30 2 - 0 -45 

* -log(a
C1

} 

Table 4.12か らわかるよ うに， DOPを添加した漆/ISEは応答特性が良くなかっ

たが，TOMA-TPBを添加した漆/ISEは，数秒の応答速度で安定したセンサ応答を

示 し，直線応答活量範囲は10ぺ Mから 10' Mであり，題化物イオン活量の 10倍

変化に対して 53 mVから -55田Vの感度と優れていた。

Fig. 4.37の曲線 Bに，塩化銀/硫化銀が 50wt. %， TOMAーTPB20 wt. %及び

漆 30ωt.%の膜組成を持つ漆/ISEの電位応答を示す。この漆/ISEは良好な耐久

性を示し， 1ヶ月以上の寿命があることがわかった。この漆/ISEの選択性を混

合溶液法により評価した。得られた選択係数の対数を Table4.13にまとめた。

比較のために，イオ ン交倹タイプの選択係数も Table4.13 に示す。血清中の

電解質セ ンサとしての応用を考えると TDMA-Cl> AgCl/Ag2S-TOMA-TPB > TOMA 

-Cl の順に良い選択性を示 した。

3・2・3 塩化銀/硫化銀ー添加物ー漆/1SFETのセンサ特性

上記の 3成分系で最適膜組成であった場化銀/硫化銀が 50wt.%， TOMA-TPB 

20 wt. %および漆 30wt. %の膜組成を持つ塩化物漆/ISFETを作製し，セン サ特i

性を調べた。作製した塩化物漆/lSFETの塩化物イオンに対する電位応答をFigふ

Table 4.13 各種Cl-漆イオンセンサの選択係数の対数

Interfering l句 kz:1) loqkpclコXt 21 l司 kz:3) 
ion (M) 

F -0.7 0.2 -1. 7 

Br 1.1 1.4 0.2 

工 2.4 2.8 2.3 

1} Ag/Ag
2S， 2)吹JMA-Cl， 3)τ白色ーCl

- 1 6 0ー

4.38 に示す。作製 した題化物

漆/ISFETは極めて安定した電位

応答を示し，直線応答活量範囲

は10-'Mから 10'Mであり，塩

化物イオン活量の 10倍変化に対

して 56田V程度の感度があり ，

良好なセンサ特性が得 られた。

3・3 塩化銀/硫化銀をイオ

ン感応物質に用いた塩化物漆/

lSFETのまとめ

塩化銀/硫化銀をイオン感応

物質に用いた塩化物語U1SFETの

検討を行った。塩化銀/硫化銀

のような固体のイオン感応物質

を漆膜の中に分散させる場合，

イオン導電体であるTOMA-TPBを

用いたところ，良好なセンサ特

〉

ε 

gJ -5州 h

口_t・"T"

150mV 

6 5 4 

AgCl/A92S 50% 

TOMA-TPB 20% 

Urushi 30% 

Concn. in blood 

321  0 

ーlog(OCl)

性を与えることがわかった。 TO Fig. 4.38 Cl--漆/lSFETの電位応答

MA-TPBは塩化物イオンにほとん

ど感応しないことから，添加す

ることにより微粉末の塩化銀/

硫化銀のイオン導電性に効果をもたらすものと考えられる。これは，イオン導

電性を持たない溶媒である DOPでは，効果がないことからも示唆される。この銀

系イオン導電体を用いた漆/ISFETは.直線応答活量範囲は10-'Mから 10' Mで

あり，塩化物イオン活量の 10倍変化に対して ー印刷程度の感度があリ ，良好

なセンサ特性が得られた。しかしながら， Marsoner' 11 らが報告して いるよう

に，臨床への応用には.イオン交換体タイプのTDMA-Clの方が.選択性が少し優

れていることがわかった。
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この銀系イオン導電体を用いた漆/ISFETで良好な特性が得られたことは，イ

オン感応物質として銀系イオン導電体を用いるイオンセンサのすべてに応用す

ることができ，例えば，現在市販されている臭化物， ヨウ化物，シアン，チオ

シアン酸，銀，銅，カドミニウムや鉛等のイオン選択性電極の ISFET化も，添加

担を加えた系を用いる手法により，可能になるものと恩われる。

4 結語

本節では. 2種類の第 4級アンモニウム・塩化物をイオン感応物質として用

いた塩化物漆/1SFET.及び塩化銀/硫化銀をイオン感応物質として用い，漆の

中に分散させた塩化物漆/ISFETを作製し.センサ特性を検討した。 3種類の塩

化物漆/ISFETのセンサ特性を比較したところ， トリドデシルメチルアンモニウ

ム・塩化物を用いた漆/ISFETが，最も優れたセンサ特性を示すことがわかった。

この漆/ISFETのセンサ特性は，直線応答活量範囲が 10-. Mから 10 0 Mであ

り，塩化物イオン活量の 10倍変化に対してー51田V程度の感度であった。血清

中の塩化物イオン濃度は 100皿M前後であることから，直線応答範囲に含まれ，

血液中の他の電解質による妨害を受けず，測定できることがわかった。この作

製した漆/ISFETは. 1ヶ月以上は安定した特性を与えることがわかった。

また，塩化銀/硫化銀の銀系イオン導電体を用いた沈澱分散型漆/ISFETで良

好な特性が得られたことは，他の銀系イオン導電体のセンサ材料にも応用する

ことができ，ハロゲン化物イオンや重金属イオン等のイオンセンサ材料を用い

たISFETの作製も可能になり. ISFETの適用化学種をさらに増やすことができる

と考えられる。
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総括

第 4章では. 1 SFETの生体計測への応用として，ニュートラルキャリアを用い

たナトリウム，カリウム，カルシウム ISFET及びイオン交換体と銀系イオン導

電体を用いた塩化物 ISFETについて検討した。

ナトリウム ISFETでは，ポリ塩化ビニル，生体適合性ポリウレタンウレア樹脂

及び漆の 3種類のマトリックス材料を用いて比較倹討した結果.安定性や耐久

性，選択性及び血清中での安定性から，漆が長査も優れたマトリックス材料であ

ーること均〈明らかとなった。

カリウム，カルシウム 1SFETでは，良好な特性の得られた漆をマトリックスと

する ISFETを作製したところ，良好なセ ンサ特性が得られた。ナトリウム漆/IS

FETと同様に感度，選択性や耐久性に優れていることが明らかとなった。

また，優れたマトリックス材料である ことが明らかとなった漆のメカニズム

について考察を行った。漆感応膜の形成は，漆の主成分で70%程度含まれてい

る，カテコール誘導体であるウルシオールが，表面では空気中の酸素による酸

化重合， バルクではラッカーゼ酵素による ラジカル重合機構に より. 3次元的

な重合が起こり，非常に機械的強度の高い支持体を形成する ことが明らかとな

った。また，漆感応膜は，サ ブ μ田から数 μ皿の微細な多孔質構造となってお

り，イオン感応物質を含む溶媒はこの多孔質中及び表面に存在し，表面を覆う

溶媒が試料溶液に溶出して少なくなると，毛管現象により表面に供給されるメ

カニズムであることが明らかとなった。

塩化物 ISFETでは.2種類のイオン交換体タイプと銀系イオン導電体の合わせ

て 3種類のイオンセンサ材料を用いた漆/ISFETを作製し，センサ特性を比較し

た。その結果，イオン交換体タイプのトリドデシルメチルアンモニウム・場化

物を用いた漆/ISFETが，長も優れたセンサ特性を示すことがわかった。この塩

化物漆/ISFETも感度，選択性や耐久性に優れていることが明らかとなった。

また，塩化銀/硫化銀の銀系イオン導電体を用いた，沈搬分散型漆/1SFETで，

添加塩を加える手法により，良好な特性が得られたことは，他の銀系イオン導

電体のセンサ材料にも応用することができることを示唆しており，例えば，現

在市販されている臭化物，ヨウ化物， シアン，チオシアン酸。銀，銅，カドミ

ウム，鉛等のイオン選択性電極の 1SFET化の研究も期待される。

本章で検討したナトリウム，カリウム.カルシウムおよび塩化物漆/ISFETの
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生体中の電解質計測への応用は，現時点で，体外循環装置である人工透析器で

の exV1VO モニタには，十分使用可能であると考えられる。さらに ，臨床医学

の分野での夢である，治療患者の 1丸山U口モニタへの応用には，イオン感応膜

の長時間の生体適合性の問題や比較電極を含めたシステム化が，今後の研究課

題であり，今後の漆/ISFETの実用化に向けての研究開発が期待される。
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第 5章 1 SFETの環境計調1)への応用

酸性雨の成分は，原子吸光法，比色法やイオンクロマトグラフ法などを用い

てラボで手分析法により計測されているのが現状である。しかしながら.雨水

の成分濃度は時間とともに大きく変化していることが明らかにされていること

から，本質的には，微少試料である雨水を insitu計測する手法の研究開発が

望まれる。酸性雨モニタ周センサの研究開発はまだ未着手の分野であるが，半

導体技術を用いたソリッドステイトの超小型の ISFETは，この目的に重量も有望で

あると考えられる。酸性雨の測定項目として pH. 硝酸，硫酸，塩化物および

アンモニウムイオンが測定されている。本章では，硝重量およびアンモニウムイ

オンを取り上げ.I SFETの酸性雨モニタ用センサとしての基礎的検討を行った。

ISFETの研究開発当初から，生体計測への応用を目指して精力的な研究開発が

展開されてきたのと比較して.I SFETの環境計測への応用を目的とした研究例は

非常に少なく，わずかに.I SFET研究のごく初期に. Janataら1)のグル プによ

りポリ塩化ビニルをマトリックスとするアンモニウム ISFETの基礎的な検討が

行われたのと ，森泉ら れのグループによりニトロン硝酸塩を用いた硝酸ISFETの

基礎的研究が行われたのとの 2つの研究が報告されているにすぎない。

第 l節では，第 4章でデバイスとの優れた接着性が得られた漆をマトリック

ス材料に用いて，イオン感応物質にニュートラルキャリアータイプであるノナ

クチンを用いたアンモニウム ISFETを作製し。そのセンサ特性について検討した

34¥そして第 2節では，新規な有機系イオン感応膜の固定化法の研究として，

イオンセンサ材料およびマトリックス材料に注目して.保留性の高いイオンセ

ンサ材料や各額マトリックス材料を用いた各種硝酸 ISFETを作製し，比較検討を

行った結果についてまとめた S710
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第 l節 アンモニウム漆IISFETの研究 3.01)

1 緒 言

環境水中のアンモニウムイオンのモニタリングは.I SEを用いて重量も広く行わ

れているもののひとつである。例えば，建設省が河川等，全国20カ所に設置し

た水質モニタ ・システムでは. pH.溶存酸素，温度，電気伝導度や濁度等ととも

にアンモニウムイオンが連続計測されている UO

雨水中のアンモニウムイオンは，大気中に放出さ れたア ンモニアガスが雨水

に溶解することにより生成される。アンモニアガスは，コークス炉，都市ガス

工場や肥料工場から高濃度で排出されたり，生活下水や農業排水中に含まれる

窒素系有機化合物の微生物分解過程で生ずることが知られている。そして，大

気中に存在するアンモニアガスは，雨水に濃縮され高濃度のアンモニウムイオ

ンを含んだ雨水として地上に降下して環境水と合流することになる。 WH0 ( 

世界保健機情)による環境水質中のアンモニウムイオンの忌高許容濃度は 0.05

pp田であり，とくに pHが高くなると毒性が現れ，魚類等の生物に大きな影響

を与えることや，富栄養化物質でもあるためにバクテリアやプランクトンの異

常発生を引き起こし，赤潮等の社会的な影響も与える原因となることが知られ

ている。

アンモニウム ISFETの研究は. I SFET研究のごく初期に .Oesch'】らによりポリ

塩化ビニル (PVCl をマトリックスとする基礎的研究が行われ，彼らは，作製し

たPVC/ISFETはPVC感応膜のデバイスへの接着性がよくないために，数日の寿命

であると報告している。

本節では，雨水中のアンモニウムイオンを計測することを目的として，イオ

ン感応物質にニュートラルキャリアタイプであるノナクチンを用い，第 4章で

デバイスへの優れた接着性が得られた漆をマトリックス材料とするアンモニウ

ムISFETを作製し，センサ特性の基礎的検討を行った。

2 実験

2・1 試薬

アンモニウムイオン感応物質として，ニュートラルキャリアタイプであるノ

ナクチン (Fluka製)を，液膜溶媒としてジ 2エチルへキシルセハケート (DOS;

東京化成製l. ジー2-エチルへキシルフタレート (DOP; キンダ化学製l. オルト
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ニトロフェニルオクチ

ルエーテル (NPOE; 問

仁化学研究所製)を用

いた。支持体としてポ

リ塩化ビニル (PVC;和

光純薬製)及び漆(伊

勢漆;西沢漆底)を用

いた。その他の試薬は

すべて試薬特級品を用
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Fig. 5.2 ISFETデバイスの構造
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2・5 アンモニウム ISEの測定

作製したアンモニウム ISEの測定には。比較電極として銀塩化銀ダブルジヤン

クション電極 (DKK-4083型;電気化学工業製)を用い，高入力低抗の pH !mVメ

ータ (HM-60S;東亜電波工業製)，ターンテーブル (TTT-I;東亜電波工業製)，

8ビットパーソナルコンビュータ (PC-8801; 日本電気製)， 5インチ ・フロッ

ピ ディスクユ ニット (PC-80S31; 日本電気製)とプロッタプリンタ (PC-8826

;日本電気製)か らなる Fi g. 5.3に示す自動計測データ処理システムにより，

5分後の出力電位で応答特性を評価した。

Fig.5.1 NH，'-漆!ISEの作製方法

混合物を硬化させてアンモニウム漆!ISEを作製した。

2・3 PVCをマトリックスとするアンモニウム ISFETの作製

池田ら引のPVCを用いた ISEの最適膜組成の検討結果を参考にして，ノナクチ

ン1.5田g，DOS 100 mg及び PVC50 mgの混合物を 3mIのテトラヒドロフラ

ンに溶解させて Fi g. 5. 2に示す ISFETデバイス(新電元工業製)のゲー ト絶縁

膜上にディップコーティングを行い一昼夜風乾させることにより。アンモニウ

ムPVC!ISFETを作製した。

2・4 漆をマトリックスとするアンモニウム ISFETの作製

アンモニウムイオン感応物質であるノナクチンと被膜溶媒である DOSとマト

リックスである漆とからなる混合物を Fi g. 5.2に示す ISFETデハイスのゲー

ト絶縁膜上に塗布し，温度 30"C，相対湿度 90%の条件で 10日間 I 漆混合物

を硬化させてアンモニウム漆!ISFETを作製した。

Turn tobte 

Fig.5.3 NH，'イオンセンサの自動評価システム
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2・6 アンモニウム ISFETの測定

作製したアンモニウム ISFETの測定には，比較電極と して銀温化銀電極を用い

ソース ・ドレイ ン関電圧 (VDS ' 5V) およびソース ・ドレイン悶電流(Ios ' 

250μA) を一定に保つソース ・フォロワ一回路 (ISFET/mVメータ P-I; 新電

元工業製)を用い，暗所にてアンモニウム ISFETの応答特性 を Fig. 5.3 に示す

自動計測データ処理ンステムにより.5分後の出力電位で評価した。

3 結果と考察

3・l アンモニウムPVC/ISFETの検討

作製したアンモニウムPVC/ISFETのアンモニウムイオンに対する電位応答を

F i g. 5.4 に示す。このPVC/ISFETの直線応答活量範囲は .10 .. 5 Mから 10-O. 5 

Mであり，ア ンモニ ウムイオ ン活量の 10倍変化に対して 54mVの感度であった。

しかしながら，作製したアンモニウム PVC/ISFETの耐久性は乏しく。数日でド

リフトが激しくなり. PVC感応膜が ISFETテッ、イスから剥離する現象が観察され

た。この現象は. Oesch II らのPVC感応膜とデハイスへの接着性が良くないため

に数日の寿命であるとの報

告と良く一致した。

3・2 アンモニウム首長/

ISFETの検討

3・2・1 漆感応践の最

適組成の検討

漆感応膜の液膜溶媒種の

検討として，ノナクチンの

を1.5皿g. 漆を IOOmgと

して. 3種類の異なる液膜

溶媒 (DOS. DOP. NPOE) 100 

田gを用いた漆/ISEを作製 し

て比較検討を行った。その

結果.DOSを用いた漆/ISEは

DOP. NPOEを用いた ISEと比

較してセ ンサ応答の安定性

に優れており 漆感応膜の

〉

ε 
<1> 
ιJ 
c 

Nonact in 1.5 mg 

DOS 100mg . 
PVC 50mg 

~ [I~ 
ロ

C 
曲。
Q.. 

L]54 mV 

7654321 0 

-log(ロNH4)

Fig.5.4 NH，'ーPVC/ISFETの電位応答
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最適溶媒と して。 DOSを用いる ことが適当であると判断 した。

次に，漆感応鎮の最適組成の検討として ，主主を一定量 としてノナクチン .DOS 

の盈を変えた 9種類の漆/ISEを作製し，直線応答範囲と感度によ り漆感応膜の

評価を行 った結果を T山 1e 5. 1に示す。 DOSの量の減少に対応して直線応答範

囲が狭くなる傾向が観測され，主主 100 mgに対して液膜溶媒であ るDOSのfii:とし

て 100田gが適当であると判断した。

T叫 Ie 5. 1 各種膜組成を持つNH，に漆/ISEの応答特性

Urushi(mg) Nonactin(mg) ロコ'S(町可) Linear range* Slope(mV/decade) 

100 1.0 100 4.5 - 0 55.9 

100 1.0 80 4.5 - 0.5 53.2 

100 1.0 60 4.5 - 1.0 54.8 

100 1.5 100 4.5 - 0 56.8 

100 1.5 80 4.5 - 1.0 56.0 

100 1.5 60 4.5 - 1.0 55.1 

100 2.0 100 4.5 - 0 56.4 

100 2.0 80 4.5 - 0.5 55.7 

100 2.0 60 4.5 - 1.0 54.9 

* -1句 (aNH4)

60 

αJ 
てロコ

包 55

、〉てε、コ

〉、 50 

DOS 100 mg 

Urushi 100 mg 

u) 
25"( 

。
0.5 1.0 1.5 2.0 2.5 3.0 

Nonactin， mg 

F i g. 5'.5 ノナクチン母の感度への影響
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lcxヨKP<コヒ*
NH4M 

-3.6 

-2.9 

-0.日

-4.8 

-5.5 

NH， '-漆/ISFETの選択係数の対数

i臼コKpot
- NH4M 

<-4.0 

-2.8 

-1.2 

-4.5 

-5.2 

αコncn.of 
M (M) 

10-1 

10-1 

10-2 

10-1 

10-1 

Interfering 
ion(門)

Table 5.2 
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四

阿

さらに，漆 100mg. DOS 100田gと一定にしてイオン感応物質であるノナク

チンの量を変化させて 6種類の漆/ISEを作製し，感度の特性により評価を行っ

た結果を Fi g. 5.5に示した。ノナクチンの量として約1.0凹のところで感

度の向上は飽和に達していることがわかる。この Fi g. 5.5から漆感応膜の最

適組成としては，ノナクチン1.5 mg. DOS 100凹g. 漆 100mgが適当であると

判断した。

3・2・2 アンモニウム漆/ISFETのセンサ特性

作製したアンモニウム漆

さらに，作製したアンモニウム漆/ISFETを連続的に使用したところ 1i昼間

程度で感度の減少が見られた。この寿命の短さは，漆をマトリックスとする IS 

FETの研究で観測された初めての例である。 ISFETの寿命を決める因子としては

イオン感応膜のデバイスのゲート絶縁膜との接着性と，イオン感応艇のイオン

感応物質の保持性の 2通り考えることができる。まず，前者の接着性について

は，イオン感応膜は感度を

失った状態でもデバイスと

の接着性は良好であり，ま

たドリフト特性は .PVC/IS 

FETよりも l桁優れている

ことからイオン感応膜とデ

バイスとの接着性の良いこ

とが示唆されており，前者

の理由によるものとは考え

にくい。従って。後者のイ

オン感応艇のイオン感応物

質の保持性の悪さ.

ち，イオン感応物質の液膜

溶媒から試料溶液への溶出

により ISFETの寿命が短く

なっているものだと考えら

れる。

*PVC matrix 
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/ISFETのアンモニウムイオ

ンに対する電位応答をFig

5噂 6に示す。漆/I SFETの直

線応答活量範囲は10-"5 M 

から 10-" 5 Mであり.

モニウムイオン活

変化に対して 55田Vの感度

であった。

この漆/ISFETの選択性に

ついて混合溶液法により評

価した。 102 M

ム. 10 I M 

イオンを共存させた時の漆

アン

の10倍

のカリウ

のナトリウム

/ISFETのアンモニウムイオ

ンに対する電位応答をFi g. 

5.7に示した。グラフ法に

None 

妨害イオン存在下における

NH， .一主主/ISFETの電位応答
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円
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句
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5. 7 Fig 

すなわ

NH 4 .ー漆/ISFETの電位応答

より得られた選択係数の対

数を Table5.2に示す。

作製した漆/I SFETの選択性は。比較のために示したPVCをマトリックスとする

アンモニウム ISEの選択係数 IQ)と悶程度であった。

作製したアンモニウム漆/ISFETの応答速度は数秒以内で. Oesch けらの PVC/

ISFETの報告の結果と良く一致した。また，ドリフト特性は 0.1mV/hour以内で

あり.PVC/ISFETの結果よりも l桁優れていた。これはイオン感応膜とデハイス

のゲート絶縁膜との後者性の良さによるものと考えられる。

F i g. 5.6 
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この考え方を確かめるために F i g_ 5_ 1に示した鋼電極上にイオン感応膜を

固定化した漆電極の耐久性を調べることにより ，イオ ン感応膜のイオン感応物

質の保持性についての検討を試みた。作製したアンモニウム漆/ISEの感度の経

時変化を測定した結果を Fi g_ 5_ 8に示した。漆/ISEは. 1週間程度で感度の

減少が観測され . 1ヶ月後にはかなりの感度の低下が見られ，先の考察が正し

いことが示唆された。

従って，アンモニウム漆/1SFETの寿命の短さは，アンモニウムイオン感応物

質であるノナクチンが，比較的脂溶性が低いために液膜溶媒から試料溶液に溶

出することによると考えられる。

しかしながら アンモニウム ISFETの環境氷への適用には.アンモニウムイオ

ン感応物質であるノナクチンの選択性に起因するナトリウム，カリウムイオン

といった共存物質による妨害と，ノナクチンの液膜溶媒から試料水への溶出に

よるイオンセンサの寿命の短さが問題点である ことが明らかとなった。すなわ

ち， 環境水中のア ンモニウムイオン計測には ，選択性及び脂溶性の高い新規な

アンモニウムイオン感応物質の畠IJ製が重要であることが明らかとなった。

60 

nu 

q

‘d 

白
百
口
U
由
百
¥
〉

ε
d且

o-m

Nonaclin 1.5 mg 
DOS 100 mg 
Urushi 100 mg 

5 10 15 20 25 30 35 40 

Time. dロy

。

Fig.5.8 NH，'漆/ISEの感度の経時変化

4 結語

本節では。環境水中のアンモニウムイオンを計測することを目的として，イ

オン感応物質に ニュートラルキャリアータイプであるノナクチンを用いたアン

モニウム ISFETを作製し。基礎的検討を行った。そ の結果従来から報告さ れて

いる PVCをマトリックスとするアンモニウム ISFETに比べ.漆をマトリックスと

する 1SFETは感度直線応答範囲や選択性は間程度であり，またドリフト特性は

PVC/ 1 SFETに比べ優れていることがわかった。
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第 2節 硝酸ISFETの研究，1) 

1 緒言

酸性雨は，大気中に排出された二酸化窒素や亜硫酸ガスとい った 酸性ガスが

雨水に硝酸イオンや硫酸イオンとなって溶解する際に，雨水を酸性化すること

により生じる。近年では，大気汚染に基づく都市型の酸性雨だけでなく，国境

を越えた広域の酸性雨が『地球規模環境」問題の中でも重要な問題点として取

り上げられている。また最近では，この酸性雨の要因である酸性ガスが，盆地

などの滞留しやすい地域で努に濃縮されることにより，酸性gが発生し，社会

問題化してきた。この酸性雨や量産性霧 の要因である硝酸イオンのモニタ 11) が

強く望まれている。

また， WHOによる環境水中の硝酸イオ ン濃度の最高許容猿度は 50ppmで

あり，環境水中の硝酸イオンが増加してくると，プランクトンやハクテリアの

大発生を引き起こし，赤潮等の社会的な影響を与える主要な原因ともなってお

り，環境水中の硝酸イオンのモニタも強く望まれている 12¥ & 

環境計測の分野において，硝酸イオンの計測には，酸性雨のような微量試料

でも測定可能であり ，ifjlJ定範囲が広<，さらに，連続モニタの可能な 1SFETが理想

的な手法であると考えられる。しかしながら，硝酸 ISFETの研究はほとんど行わ

れておらず， Teravaninthornら引がニトロン硝酸塩を硝酸 イオン感応物質に用

いたエポキシ 樹脂をマトリックス材料とする 硝酸 ISFET の基礎的研究を報告し

ているのみである。

本節では， 酸性雨中の硝酸イオン を計測することを 目的として，まず， 新規

な有機系イオン感応膜 の国定化法に，各種マトリ ックス材料を用いた儲酸 ISFET

を作製し基礎的検討を行い ，さらに，保留性の高いイオンセンサ材料を用いた

長寿命の硝君主PVC/ISFETの検討を行った結果についてまとめた。

2 実験

2・i 試薬

硝酸イオン感応物質として，イオン交換体タイプであるトリオクチルメチル

アンモニウム ・硝酸塩 (TOMA-NO，)。トリドデシルメチルアンモニウム ・硝酸組

(TDMA-NO，)， トリテトラデゾルメチルアンモニウム ・硝酸塩 (TTMA-N03) を用

いた。これらの第 4級アンモニウム塩は，対応する極化物糧であるトリオクチ

- 1 7 6ー

ルメチ ルアンモニウム ・題化物(和光純薬製)，トリドデシルメチルアンモニウ

ム・塩化物 (PolyscienceCorp製)， トリテトラデシルメチルアンモニウム・

塩化物(同仁化学研究所製)から常法により.対イオンを硝酸塩にイオン交換

することにより作製した。 支持体と してポリ塩化ビニル (PVC)，ポリウレタン

ウレア系樹脂 (PUU)，および漆を用いた。その他の試薬はすべて試薬特級品を

使用した。

2・2 PVCをマトリ ックスとする硝酸 ISFETの作製

イオン感応物質である 3種類の第 4級ア ンモニウム・硝酸趨 CTOMA-NO" TD 

MA-NO" TTMA-NO，) 70 wt ，~ と PVC 30 wt."の混合物をテトラヒドロフラ ンに

溶解させて Fi g. 5.2 に示す ISFETデバイス(新電元工業製)のゲート絶縁膜上

にディップコーテイ ングし. 一昼夜風乾させて，硝酸PVC/ISFETを作製した。

2・3 PUUをマトリックスとする硝酸 ISFETの作製

TOMA-NO" TDMA-NO" 70 w t.~ と PUU 30ωt.~の混合物をテトラヒドロフラ

ンに溶解させ，デバイスのゲート絶縁膜上にディップコーティ ング し，一昼夜

風乾させることにより ，硝酸PUU/ISFETを作製した。

2・4 漆をマトリ ックス とする硝酸ISFETの作製

白色ら 131 らの漆/ISEの報告により，最適腹組成である TOMA-NO，45 wt. ~と

漆 55wt. ~の混合物およびTDMA - NO ， 45 wt."と漆 55wt. ~の混合物を 1 SFET 

デバイスのゲート絶縁膜上に塗布し.温度 30'C，相対湿度 90 %の条件で10

日間，漆混合物を硬化させて.硝酸漆/ISFET を作製した。

2・5 硝酸ISFETの測定

作製した硝酸 ISFETの測定には，比較電極として銀塩化銀ダブルジヤンクショ

ン電極 (DKK-4083型;電気化学計器製)を用い，暗所にてソース・ドレイン間

電圧 (VDS = 5V) 及びソース ・ドレイン間電流(lDS= 250μA) を一定に保

つソース ・フォロワ一回路(1SFET /mV メータト1;新電元工業製) と田Vメー

タ (HM-60S; 東亜電波工業製)，ターンテープル (TTT-l;東亜電波工業社製)，

8ビットパーソナルコ ンビュータ (PC-8801;日本電気製)， 5インチ ・フロッ

ピーディスクユニット (PC-80S31; 日本電気製)，プロ ッタプリ ンタ (PC-8826;

日本電気製)及び精密恒温槽 (25:::tO.l'C， BH-51 ;ヤマト科学製) からなる

F i g. 5.9 に示す全自動計測データ処理システムにより， 5分後の出力電位で応

答特性を評価した。
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Fig. 5. 9 NO， --ISFETの耐久性評価システム

3 各種マトリ ック ス材料を用いたTOMA-N03を硝酸イオン感応物質とする

硝酸ISFETの検討

3 • 1 緒 言

、

" 

硝酸イオ ン感応物質として広く使用されている TOMA-NO，(通称，カプリコー

ト・硝酸塩)を用い，ポリ題化ビニル (PVC).ポリウレタンウレア (PUU)およ 、

び漆をマトリックス材料とする硝酸ISFETを作製し，基礎的検討を行った。 f

カプリコート系を用いた ISE研究は詳細に行われており，例えば. PVC 1.1.エ

ポキシ樹脂 15)や漆 131をマトリックス材料とする硝酸ISE の研究が報告されてミ

いる。本節では.PVC. PUUおよび漆をマトリックス材料とする硝酸 ISFET を作

製し，そのセ ンサ特性を調べた。

3・2 結果と考察

3・2・1 TOMA-NO，を用いた硝酸PVC/lSFETのセンサ特性 五

作製した硝酸PVC/ISFETの電位応答を Fi g. 5.10に示す。硝酸PVC/ISFETはBZJ

間的にはネル ンスト応答を示すが，ドリフトが激しく安定した電位は得られず州

ディップコートしたPVC感応脱がデバイスから剥離した。これはPVC感応膜とf党

一178-

TOMA-N03 70% 
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PVC 30% 
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Fig. 5.10 NO，--PVC/ISFETの
応答の時間変化
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Fig. 5.11 NO，一一PUU/lSFETの

応答の時間変化

パイスのゲート絶縁膜との緩着性の悪さによるものと考えられる。

3・2・2 TOMA-N03を用いた硝酸PUU/ISFETのセンサ特性

硝酸PUU/ISFETの電位応答を Fi g. 5. 11に示す。硝酸PUU/ISFETは瞬間的には

ネルンスト応答を示すが， ドリフトがかなり観測され，安定した電位は得られ

なかった。これは. PVC感応膜の時と同様に. PUU感応膜のデバイスのゲート絶

縁膜への援着性があまり良くないことによるものと考えられる。

3・2・3 TOMA-NO，を用いた硝酸漆/1SFETのセンサ特性

作製した硝酸漆/ISFETの硝酸イオンに対する電位応答を Fi g. 5.12 に示す。

硝酸漆/1SFETは瞬間的にネルンスト応答を示し. ドリフトもほとんどなく，安

定した電位応答を示した。これは. PVC. PUU感応膜の時とは違い，デノ〈イスの

ゲート絶縁膜との援着性の良さによるものと考えられる。作製した漆/ISFETの

検量線を Fi g. 5.13に示す。漆/ISFETの直線応答活最範囲は10-. Mから 10'M 
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3 ・3 各種マトリックス

材料を用いた硝酸 ISFETの

検討(TOMA-NO，系)のまとめ
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Table 5.3 

の10倍変化に対して 52田Vの感度であった。

この漆!ISFETの選択性について混合溶液法により調べた。 Fig. 5.14 に 0.5

Mの塩化物イオンを共存させた時の漆/lSFETの硝酸イオンに対する電位応答を

示す。グラフ法により得られた選択係数の対数を Table5.3に示す。作製した

硝酸漆/lSFETの選択性は.比較のために示したTeravaninthornら2)が報告し て

いる硝酸ニトロ ンをイオ ン感応物質とする硝酸エポキシ!ISFETよりも優れてお

り，従来から報告されているTOMA-NO，をイオン感応物質とする各種 ISEの結果

と同程度であった。この結果は，硝酸イオン感応物質として硝酸ニトロンを用

いるよりは第 4級ア ンモニウム塩を用いる方が適当であることを示しているも

のと考えられる。

さらに，作製した硝酸漆!ISFETの耐久性の検討を行った。感度の経時変化を

F i g. 5. 15に示す。硝酸漆!ISFETは 1ヶ月以上の安定したセンサ特性が得られ

た。また.その時の長期ドリフト特性は数回V!day程度であった。

硝酸イオン活であり，
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TDMA-N03 70% 

PVC 30% 

一

会ド

20 

Time， doy 

TOMA-NO，を用いたNO，--漆/ISFETの

感度の経時変化

40 30 10 。
F i g. 5.15 

各種マトリックス材料を用いたTDMA-NO，を硝酸イオン感応物質とする

硝酸ISFETの検討

4 

4 3 2 

・log(oN03)

NO，--PVC/ISFETの
電位応答

接着性が向上したことによると考えられる。

作製したPVC/ISFETの検量線を Fig. 5. 17に示す。 PVC/ISFETの直線応答活

範囲は10-"5 Mから 10'Mであり，カプリコート・硝酸塩を用いた時の結果に

比べて定量下限の向上が観測され，硝酸イオン活量の10倍変化に対して 55mV 

。5 

5. 17 

6 

F ig. 

30 

NO，--PVC/ISFETの
応答の時間変化

10 20 
Time， min 

。
Fi g. 5.16 緒言

カプリコート・硝酸塩を用いた硝酸ISFETの直線応答活量範囲は 10-'Mから

10' Mであり，実際の環境分野に適用するには定量下限の向上が不可欠である。

低濃度での直線性のずれは，イオン感応物質の試料溶液への溶出によるものと

の研究報告 161がある。定量下限の向上を目的として，カプリコート系より も夕

子量が大きく，脂溶性の高いTDMA-NO，を用い， PVC， PUU及び漆をマトリックス

材料とする硝酸ISFETを作製し，センサ特性を調べた。

4 • 1 

の感度があった。

この ISFETの選択性について混合溶液法により調べた。 Fi g. 5.18に 0.5M 

b塩化物イオン及び硫酸イオンを共存させた時のPVC/ISFETの硝酸イオンに対

する電位応答を示した。グラフ法により得られた選択係数の対数を Table5.2 

にまとめた。

s 

結果と考察

4・2・1 TDMA-NO，を用いた硝酸PVC/lSFETのセンサ特性

作製した硝酸PVC/1 SFETの電位応答を Fig.5.16に示す。硝酸PVC!1 SFETは瞬

間的にネルンスト応答を示し， ドリフトも少なく安定した電位が得られた。 TO

MA-NO，を用いたPVC/ISFETに比べて安定したセンサ応答が得られたのはイオン

感応膜の70wt.% を占めるイオン感応物質であるTDMA-NO，の分子量がかなり大

きくなっているためにイオン感応膜の粘性が高くなり，感応践のデハイスへの

4 ・2

- 1 8 2 - - 1 8 3ー



TDMA-N0340% 
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の硝酸イオ ンに対する電位

応答を示した。

グラフ法により得られた選

択係数の対数を Table5.4

にまとめた。
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作製した硝酸漆/1SFETの

硝酸イオンに対する電位応

答を Fig. 5.22に示す。硝

酸漆/ISFETは瞬間的にネル

ンスト応答を示しドリフト

も|ほとんどなく，極めて安

定した電位応答を示した。
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・log(ON03)
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・log(ON03)

5 6 

時とは違い，マトリックス

材料である漆のデバイスのNO，一一PUU/ISFETの、

応答の時間変化

F i g. 5.19 O. 5 M妨害イオン存在下での

NO， -PVC/ISFETの応答特性

Fi g. 5.18 

NO，--PUU/ISFETの応答特性Fig.5.20 ゲート絶縁膜との接着性の

良さと，イオン感応物質で

ある TDMA-NO，の分子量が高

いために粘性が高いことか

同

住

4・2・2

TDMA-NO，を用いた各種NO，--ISFETの選択係数の対数
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PVC!ISFET， 

Table 5.4 

*1 

の感度であった。

このPUU/ISFETの選択性について混合溶液法により調べた。 Fig.5.21 に0.5

Mの塩化物イオン及び5x 10 5 Mの過塩素酸イオ ンを共存させた時のPUU/ISFET

-1 8 5 -

TDMA-NO，を用いた硝酸PUU/ISFETのセンサ特性

作製した硝酸PUU/ISFETの電位応答を Fig.5.19に示す。硝酸PUU/ISFETは瞬

間的にネルンスト応答を示し， ドリフトも少なく安定した電位が得られた。 TO

MA-NO，を用いた時に比べ安定したセンサ応答が得られたのは PVC感応援の時

と同様に，イオン感応膜の中のTDMA-NO，の分子量が高いために粘性が高くなり

イオン感応膜のデバイスへの接着性が向上したことによると考えられる。

作製したPUU/ISFETの検量線を Fig. 5.20に示す。 PUU/ISFETの直線応答活量

範囲は 10-"5 Mから 10 I M であり，硝酸イオン活量の 10倍変化に対して49皿V
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範箇は PVC及び漆/ISFETは Fig. 5.23 NO，一一漆/ISFETの電位応答

10一‘5 Mから 10'Mであり ，

PUU/ISFET は10‘5 Mカ、ら

10-I Mであった。 TOMA-NO，

を硝酸イオン感応物質に用

いた時の結果に比べ，定量下限の向上が観測された。定量下限の向上は本節で

使用したTDMA-NO，がTOMA-NO，に比較して脂溶性が高<.イオン感応膜から試料

溶液への溶出の程度を示す指標である水・有機相聞移動標準自由エネルギーの

違いによりイオン感応物質の溶出が抑えられたものと考えられる。

また， TDMA-NO，を用いて作製した硝酸 ISFETはTOMA-NO，を用いた時の結果に

比べ，安定性の向上も観測された。安定性の向上はイオン感応膜組成のかなり

を占める TDMA-NO，の分子量が大きくなっているために，イオン感応膜の粘性が

高くなり感応膜のテ'パイスへの接着性が向上したことによると考えられる。マ

トリックス材料としては，漆ミ PVC> PUUの順に安定性の優れたセンサ特性が得

られた。この順番は硝酸イオン感応膜に含まれるマトリックス材料とデハイス

のゲート絶縁膜との後着性の程度に対応しているものと考えられる。

さらに，作製した硝酸漆

/ISFETの耐久性について検

討を行った。感度の経時変

化を Fig. 5.25に示す。硝

酸漆/ISFETは， 1ヶ月以上

φ耐久性が得られた。また

その時の長期ドリフト特性

は 1mV/day程度であった。
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ら イオン感応膜のデバイスへの後着性が向上したことによると考えられる。王

作製した漆/ISFETの検量線を Fig・5.23に示す。漆/ISFETの直線応答活量斡:

図は， PVC/ISFETと同様に 10-"5 Mから 10'Mであり，硝酸イオン活量の 10倍

変化に対して 55mVの感度であった。

この漆/1SFETの選択性について混合溶液法により調べた。 Fig. 5.24 に 0.5'J

Mの嵐化物イオンを共存させた時の漆/ISFETの硝酸イオンに対する電位応答を宇

示した。グラフ法により得られた選択係数の対数を Table5.4 にまとめた。 1
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PVCをマトリックス材料とする硝酸ISFETの長寿命化の検討

緒言

PVC系有機イオ ン感応膜で は.1 SFETデノ〈イスのゲート絶縁膜との接着性が弱

く，センサ応答が不安定で. 1 SFETの寿命が短いという問題点が備鏑されていた

が，前節で，高分子量で保留性の高いTDMA-NO，をイオン感応物質とし て用い る

ことにより安定したセ ンサ応答を示す硝酸PVC/ISFETを作製することができた。

本節では. TDMA-NO，よりさらに分子量が大きく，保留性に優れたTTMA-NO，を用

いた硝酸PVC/lSFETを作製し .そのセンサ特性を詳細に検討し，特に長寿命化の

検討を行った。
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作製した硝酸 ISFET の選

択性はPVC. PUU. 漆のいず

れの場合も，ほ lま同様の結

果が得られた。従って，

択性は基本的にはマトリッ

クス材料によらずイオ ン感

応物質に依存することがわ

かった。選択性はホーフマ

イスター系列に従い，典型

選

的なイオン交換型のイオン

感応物質を用いた時の特徴

結果と考察

TOMA-NO，を用いた硝酸PVC/ISFETのセ ンサ特性

硝酸イオン感応物質として，従来からイオン選択性電極で広 〈使用されてい

るTOMA-NO，を用いた硝酸PVC/1 SFETでは. Fi g. 5.10 に示すように，安定した電

伎 は得られず，ディップコートしたPVC感応膜がデバイスから剥離した。

TDMA-NO，を用いた硝酸PVC/ISFETのセンサ特性

TDMA-NO，を用いた硝酸PVC/ISFETの電位応答は. Fi g. 5.16に示すように，ド

リフトも少な く安定した電位が得られた。 TOMA-NO，を用いた硝酸PVC/ISFET に

比べ安定したセ ンサ応答が得られたのは イオン感応膜の70wt. ~を占めるイ

オン感応物質であるTDMA-NO，の分子量がかなり大きく，粘性が高いために，イオ

ン感応膜の保留性が高くなり ，感応膜のデバイスへの接着性が向上したことに

よると考えられる。

作製した硝酸PVC/ISFETの検量線を Fig. 5.17 に示す。直線応答活量範囲は

10-" 5 Mから 10'Mであり ，硝酸イオン活量の10倍変化に対して 55田Vの感
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Fig. 5.24 

度があった。

5・2・3 TTMA-NO，を用いた硝酸PVC/lSFETのセンサ特性

TDMA-NO，よりもさらに分子量が大きく，保留性の優れたTTMA-NO，を用いた硝

酸PVC/ISFETは，数秒程度の応答速度でドリフトも少な く安定し た電位が得られ

た。 TDMA-NO，を用いた硝酸PVC/lSFET と同様に安定したセンサ応答が得られた

のは TDMA-NO，と同様にイオン感応、膜の保留性が高 くな り，感応膜のデバイ ス

への接着性が向ょしたことによると考えられる。作製した硝酸PVC/ISFET の検

向
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量線を fig. 5.26 に示す。

直線応答範囲は10 5 Mから

INone ¥ 

TTMA-N03 70% 

10' Mであり，硝酸イオン活 PVC 30% 

量の 10倍変化に対して56mV

の感度であった。 TDMA-NO， 主| ¥ 

を用いた硝酸PVC/ISfET に 申

比べて低漫度領域側での直 U 05叫六可日
線性の向上が得られたのは

前節のまとめで考察したよ ロ

うに，イオン感応物質の脂 c 
也

溶性が高いために，イオン ~ 
感応膜から試料溶液へのイ

司K

オン感応物質の溶出が抑え

られたことによると考えら "' 
れる 161。 6 5 4 3 2 。
fig. 5.26 に示した O.5 M ーlog(ON03)

の塩化物イオン及び硫酸イ fig. 5.26 妨害イオン存在下でのNO，

オンを共存させた時の硝酸 PVC/ISfETの電位応答

イオンに対する電位応答か

ら得られた選択係数の対数

を Table5.3に. TDMA-NO， 

Table 5.5 各種NO，--PVC/ISfETの選択係数の対数

工nterfering 1句I時R‘二.~コt3v日 *1 l、"".伊干
UむVt3X 

*2 
ion(X) 

Cl -1.2 -1.1 

N0
2 

-0.7 -0.5 

工 0.2 0.4 

50
4 
2-

-2.8 -2.8 

C10
4 

0.3 0.5 

*1 
'IU4A-~む3'

*2 TIMA-N0
3 

ι 
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2、

C¥_ 

E 

出2

ーこ7ミ

~ 

を用いた硝酸PVC/ISfETの結果と共にまとめて示した。

得られた硝酸PVC/ISfET の選択性は， TDMA-NO，及びTTMA-NO，のどちらの場合

も同様な結果が得られた。選択性はホーフ マイスター系列に従い，典型的なイ

オン交換型のイオ ン感応物質を用いた時の特徴を示した。

5 • 2・4 TDMA-NO，及びTTMA-NO，を用いた硝駿PVC/ISfETの耐久性

作製したTDMA-NO，及びTTMA-NO，を用いた硝酸PVC/ISfET の耐久性の検討を行

った結果を，それぞれ fig. 5.27及び 28 に示す。 TDMA-NO，を用いた硝酸PVC/

ISfETでは 3週間程度， TTMA-NO，を用いた時は 7週間程度であり，イオン感応膜

の保留性に対応した結果が得られ，硝酸PVC/ISfETの長寿命化を行うことができ

~-
れ』。

5・3 PVCをマトリ ックス材料とする硝酸 ISFETの長寿命化の倹討のまとめ

高分子量で保留性の高いTDMA-NO，及ひtTTMA-NO，を用いた硝酸PVC/ISfETを作

製したところ.予想通り，イオン感応膜の保留性に対応して， TDMA-NO，を用い

た硝酸PVC/ISfETでは 3週間程度， TTMA-NO，を用いた時は 7週間程度の寿命が得

られ，硝酸PVC/ISfETの長寿命化を行うことができた。
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fig. 5.27 TDMA-NO，を用いたNO，--PVC/ISfETの

感度の経時変化
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第 5章では ，I SFETの環境計測への応用として，酸性雨モニタ周イオンセンサ

を目的とする，ニュートラルキャリアを用いたアンモニウム ISFET及びイオ ン

交換体を用いた哨酸 ISFETの基礎的検討を行った。

アンモニウム ISFETでは，漆をマトリックス材料として用いる ことにより ，ド

リフ ト特性は改善され，安定したセンサ応答を示したものの，イオン!感応物質

であるノナクチンの脂溶性の低さから ，長寿命のアンモニウム ISFETを作製す

ることが困難であることが明らかになった。また，ナトリウム，カリウムイオ

ンに対す る選択性や感度にも問題があり， 酸性雨へのアンモニウム ISFETの適

用には，感度，選択性及び脂溶性の高い，新規なアンモニウムイオン感応物質

の創製が課題であることが明らかとなった。

また， 固定化酵素膜 と ISFETを組み合わせたバイオ FET 1 7lの研究が活発に行

われてい る。 例えば， ウレア ゼを用いた尿素FETの場合，

(NH，)，CO + 2H，O + H' 一一一→ 2NH.' t HCO， 

の反応で生じる pH変化をトランスデュ サーである pH-ISFETで測定する手

法が提案 されているは}。しかしながら， pH緩衝溶液中で測定する必要がある

ため に，高感度を得ることが困難であ った。 そ こで，本主主で検討したアンモニ

ウムISFETを トランスデューサーとして用いる尿素等のバイオ FET 1 9)を作製す

ることにより ，高感度なバイオ セ ンサが得られることから，今後のこの分野の

研究の展開が期待さ れ る。

硝酸 ISFETでは， 各種マ トリ ックス材料を用いて比較検討した結果，漆をマト

リッ クスとする 硝酸 ISFETは安定した応答を示し， 1ヶ月以上の寿命を持つこと

が明ら か となっ た。また，従来か ら良く知られているカプリコート系のイオン

感応物質よりも，高い分子量を持つ第 4級アンモニウム ・硝酸塩を用いて比較

検討した結果，低濃度領援での感度の向上が得られ，さらに ，デバイスとの接

着性が良くなかったポリ塩化ビニルを用いた6荷量産ISFETの場合でも， Iヶ月以上

の寿命を持つことが明らかとなった。

この結果は，イオン交換体を用いる系のすべてに応用できることを示唆して

おり ，例えば，現在市販されている塩化物，過塩素酸.テトラフルオロほう 酸

なと‘の各種 ISEのFET化の研究が期待される。

さらに 1 本章で検討した硝酸 ISFETの特長を生かして，環境分野への応用を考

由
且

o-m山

‘A‘ 、T

TTMA-N03 70% 
PVC 30% 

20 40 

Time， day 

Fig， 5，28 TTMA-NO，を用いたNO，-PVC/ISFETの

!高度の経時変化

6 結語

本節では，酸性雨中 の硝酸イオ ンを計測する ことを 目的として，各種マトリ

ックス材料を用い ， 3種類の第 4級ア ンモニウム・硝酸趨をイオ ン感応物質に

用いた硝酸ISFETを作製し ，基礎的検討を行った。その結果.マトリ ックス材料

として は，漆 孟ポリ温化 ビニルーポリウレタ ンウレア系樹脂の順に，安定性の

優れたセ ンサ特性が得ら れる ことがわかった。

また ，硝酸イオ ン感応物質として，従来から良く知 られているトリオクチル

メチルアン モニウム ・硝酸趨， トリドデシルメチルア ンモニウム ・硝酸塩及び

トリ テ トラデシ ルメチルアン モニウム ・硝酸塩の 3種額の硝酸イオン感応物質

を比較検討 した ところ， 硝酸イオ ン感応物質の分子f置が大きくなるほど，低濃

度領域側で の直線性が向上す るこ とがわかった。さらに，硝酸イオ ン感応物質

の分子量が大きく なるほど，デバイスのゲ ー ト絶縁膜と感応膜との後者性が良

くなか ったポリ温化ビニルを用いた硝酸ISFETの場合でも.セ ンサ応答が安定し

寿命が向上す るこ とがわか った。

本節で検討 した高感度硝酸 ISFETは.共存物質の妨害が比較的少なく ，硝酸イ

オ ン濃度の比較的高い酸性雨モニタへの応用が期待される。しかしながら，実

際に酸性雨モ ニタ に用い るには，比較電極の問題を含めて，どのようなシステ

ムにすれば，酸性雨 ISFETの特長を生かせるかとい ったシステム化が今後の課

題になろう。
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えると ，現状のセ ンサ応答特性では。共存物質による妨害が比較的少なく，硝

酸イオン濃度の比較的高い系に限定されるが，例えば，酸性雨のモニタリング

への応用が有力であり.近年問題化している“地球規模環境"の観点からも。今

後のこの分野での研究開発の展開が期待される。
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第 6章総括

本研究は，従来からの「イオン感受性電界効果トランジスタ」に選択性を付

加した「イオン選択性電界効果トランジスタ J (Ion selective field effect 

transistor; lSFET)の研究開発を意図とし，選択性及び耐久性の優れたISFET

を得ることを目的として.新規イオ ンセンサ材料の創製とイオンセンサ材料の

イオン感応膜の ISFETデバイスへの固定化法に重点をおいて研究開発を進めた

ものである。本章では ，本論文の各章の続要と結果についてまとめた。

第 l章においては，まず.1 SFETの学術的な特徴を明らかにするために，分析

化学的およびセ ンサ工学的な立場から位置づけを行い.1 SFETの研究分野が基本

的には両分野にまたがる学際的な研究分野であることを明らかにした。

そして. 1 SFETの応用分野での特徴を明らかにするために .1 SFETの応用が最

も期待されている 医用工学および環境工学的な立場から位置づ けを行い，それ

らの分野におけるイオンセンサの現状と問題点について明らかにした。さらに

ISFETの応用が特に期待されている，血液電解質モニタ用センサおよび酸性雨モ

ニタ用センサに要求されるセンサ特性や研究課題についてまとめた。

さらに，イオンセンサ全体の研究動向を，イオ ンセンサ素子のイン テリヅェ

ン ト化とイオンセンサ材料のデザイン化の立場から綾説することにより .1SFET 

の研究開発上の問題点が選択性およ び耐久性であることを明らかにして，本研

究の意図および本研究の具体的な目的について論述した。

第 2章においては. FETイオンセンサの基礎的な研究として. FETのゲ ト部

とイオン感応膜とを同一素子上にマウントすることにより.安定したセンサ特

性が得られるのが特長であるハイブリッド型の FETイオンセンサの研究を行っ

た。まず，被覆リード線イオン選択性電界効果トランジスタ (Coatedlead-wire 

1 SFET ; CL 1 SFET)と命名したハイブリッ ド型のFETイオンセ ンサの基礎的な最適

構成の検討を行った結果. FETとし ておK241が最適であることを明らかにした。

そして，作製したCLISFETのドレイン ・ソース間電圧に，直流電圧 3Vを加える

ことにより，安定したセンサ応答としてドレイン電流が得られることや，その

ドレイン電流を解析することにより .CLlSFETの直線応答範囲，感度や選択性な

どのイオンセンサの静特性を評価できることを明らかにした。
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そして， このハイブリッド素子 を用いて，新規なイオン感応膜固定化法であ

るTCNQによる化学修飾法の検討を行った結果 Ag(TCNQ')および Cu(TCNQ)を

イオンセンサ材料とす る銀CLISFETおよび銅CLISFETでは。直線応答範聞は どち

らも 10-'Mか ら 10 I Mで，活量の10倍変化に対し て印 刷および 30mVの

感度があり，ほぼ理論応答を示した。こ の化学修飾法は，半導体プロセ スにコ

ンパチプルであり，イオン感応膜のパターニングも可能であることから，つづ

ぷて第 3章で.1 SFETへの応用を検討した。また. TCNQのようなアクセプタ一分

子は分子設計が比較的容易であり，優れたアクセプタ一分子の車IJ製により，市

販の無機系のイオ ンセンサ材料を凌ぐ優れた材料 となる可能性があり，今後の

研究開発の展開が期待 される分野である。

a 

第 3章では， 半導体プロセスにより超小型化，多機能化が可能で生産性が高_. 
ぶな どの優れた特長のある ISFETの基礎的な研究として，まず，絶縁性の優れた

ジリコン ・オン・サファイア (SOS)基板を用いたSOS/ISFETデハイスを作製 し

だ。そして，新規 イオンセンサ材料である室化チタンをプラズマ CVD法によ

りデバイスのゲ ート部に固定化した pH-1SFETを作製した ところ. pH 1.68-

10.01で理論応答を示す優れた材料であることを明らかにした。

この窒化チタンは高い機械的強度と優れた化学的安定性を持つ。さらに，実

用化さ れて いる絶縁性のイオンセンサ材料とは異なり，導m性を持つ材料であ

dtとから，室化チタンの膜厚を厚くすることにより，イオン感応部での電荷

を帯びた有機物等の付着によるセンサ特性への妨害を少なく する ことが可能に

なるなど，耐環境性に極めて優れた pHセンサ材料と考える ことができる。し

かしながら。アルカリ溶液中での応答速度に少し問題点があり。室化チタン膜

の作製条件の最適化を検討する必要がある。

そして，新規なイオン感応膜作製法である TCNQを用いた化学修飾法を ISFET

デハイスに応用して. Cu(TCNQ ~) 錯体薄膜をイオ ン感応艇とする 銅 SOS/1 SFETを

作製したところ，試作した化学修飾銅SOS/ISFET は10・Mから応答し直線応答

活量範閣は 10-J. ， Mから 10-I Mであ り.活量の 10倍変化に対して 28mVの感

度があった。 しかしながら ，寿命などに問題点があり，イオン感応模作製の巌

適条件を検討する必要がある。

也また。近年活発な研究開発が行われてい る海膜電池 とISFETおよびディスプレ

イをビルド ・オンしたインテリジェントセンサシステムを想定して，センサシ
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ステムの要素研究を行 った。まず，安定 したセ ンサ特性 の得 られる ISFETを作製

し，そのドレイ ン電流特性を調べた。その結果， ソ ス ・ドレイン間電圧とし

て 2.5V印加することにより，ゲート ・ソース間電圧を印加しなくても，安定

したイオン応答電流を得ることができ，その直線性は比較的良好であることを

明らかにした。従って，薄膜電池を用いてソ ース ・ドレイン間電圧を印加して，

センサ応答電流であるソース ・ドレイン間電流により駆動されるディスプレイ

をビルド ・オンすることにより，コードレス型の シンプルなインテリジェント

センサシステムが構築できると考えられる。

第 4章では ，I SFETの生体計測への応用として，治療患者の情報を生きたまま

の状態 (i丸山叩) でモニタを行う理想的な計測手法の研究開発を目標として，

ナトリウム，カリウム，カルシウムおよび塩化物の電解質モニタ用 ISFETの研

究を行った。研究開発に当たっては，選択性の優れたイオンセンサ材料であ る

有機系イオン感応物質を主に用いて，耐久性の優れたイオンセンサを作製する

ことを目的として，その固定化法を中心に研究を展開した。

ナトリウム ISFETでは，有機系イオン感応践の新規な固定化法の研究として，

マトリックス材料に注包して， PVC，生体適合性ポリウレタンウレア樹脂および

漆を選び.選択性に優れたニュ トラルキャリア型の ETH227を用いた 3種類

のナトリウム ISFETを作製して，マトリックス材料を総合的に比較検討した。そ

の結果，安定性!耐久性，選択性及び血清中でのセンサ応答の安定性から，漆

が最も優れたマトリックス材料であることを明らかにした。

そして，ナトリウム ISFETで良好なセンサ特性が得られた漆をマトリックス材

料に用いる有機系イオン感応膜の固定化法により，選択性の優れたニュートラ

ルキャリア型のハ リノマイシンおよび ETH1001を用いたカリウムおよびカル

シウム漆/ISFETを作製し，そのセンサ特性を調べたところ。ナトリウム ISFETと

同様に感度，選択性や耐久性に優れていることを明らかにした。

自信化物 ISFETでは 2種類のイオン交換体タイプ及び銀系イオン導電体の 3額

類のイオ ンセ ンサ材料を周いた漆/ISFETを作製し，センサ特性を比較した。そ

の結果!イオ ン交換体タイプのトリドデシルメチルアンモニウム ・滋化物を用

いた漆/ISFETが 電解質モニタとして長も後れたセンサ特性を示し，耐久性も

優れている ことを明らかにした。

また，塩化銀/硫化銀の銀系イオン導電体を周いた，沈澱分散型漆/ISFETに
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おいて，添加塩を加える 手法により良好な特性が得 られた ことは，他の銀系イ

オン導電体のセンサ材料にも応用できることを示唆しており，例えば.現在市

販されている 臭化物， ヨウ化物，ンアン，チオシアン酸。銀，銅，カドミウム

や鉛等の ISEのISFET化の研究も期待される分野である。

さらに，優れたマトリックス材料であることが明らかとな った漆のマトリ γ

クスとしてのメカニズムについて考察を行った。まず，漆感応膜の形成は，漆

の主成分で70%程度含まれているカテコール誘導体であるウル シオールが，表

面では空気中の酸素による酸化重合，およびノfルクでは ラ ッカーゼ酵素による

ラフカル重合機構により 3次元的な重合が起こり，非常に織械的強度の高い支

持体を形成することがわか った。そして，硬化した漆感応膜の構造は，サプ μ田

から数 μ皿の微細な多孔質であった。漆のマトリックスのメカニズムとしては.

イオン感応物質を含む溶媒はこの多孔質の中及び表面に存在しており，表面を

覆う溶媒が試料溶液に溶出して少なくなると，毛管現象により多孔質中のイオ

ン感応物質を含む溶媒が表面に供給されると考察した。

以上第 4章で得られたナトリウム，カリウム，カルシウムおよび塩化物の電

解質モニタ周漆/ISFETのセンサ特性および電解質モニタ用 ISFETに要求される

測定濃度及び選択係数をまとめて Table6.1に示す。

Table 6.1 本研究で得られた電解質 モニタ用漆/ISFETのセンサ特性

対象 濃度 選択係数の対数 (logK'" ) 

イオ ン (四M) Na令 K令 NH. ' Ca'φ Mg'φ 

Na' 10 ~ 10' -1. 5 -1. 6 0.0 2.4 

( 135 ~ 150 ) く-0.5 く1.3 くー1.7 (-1. 5 ) 

K令 10-1 ~ 10' -3.3 ー1.7 -4.5 ー4.6

(3.5 ~ 5.0 ) (( -3. 1 くO.2 〈ー2.8 〈ー1.5 ) 

Ca'令 1O - ' ~ 10 令 1 5 ー4.8 -5.3 4.4 -4. 6 

(1. 0 ~ 1. 2) ((ー2.8 く-0.2 (3.8 (-1. 7 ) 

イオン (mM) HCO，- HPO.- SO. ' Br- SCW 

C I - 10-1 ~ 10' -1. 6 ー1.6 ー1.2 O. 2 2. 2 

( 100 ~ IIO ) (<-1.4 く1.5 く-1.4 く0.9 く2.1 ) 

弧内の数字は電解質モニタ用 ISFETに要求される値
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第 4章で検討したナトリウム，カリウム，カルゾウムおよび塩化物漆IISFET

の生体計測への応用は，感度や選択性などのセンサ特性から判断 して，体外循

環装置である人工透析器での exVlva モニタには，十分使用可能であると考え

られる。さらに，臨床医学の分野での夢である，治療患者のは Vlva モニタへ

の応用には，イオン感応膜の長時間の生体適合性や比較霞極を含めたシステム

化が研究課題であり。今後の漆IISFETの lnVlva モニタへの実用化に向けての

研究開発が期待されるところである。

第 5章では， ISFETの環境計測への応用として，まだほとんど研究が着手さ れ

ていない，酸性雨をその場で (insitu) モニタリングを行う ISFETの研究開発

を目的として，アンモニウムおよび硝酸 ISFETの基礎的な研究を行った。

まず，ニュートラルキャリア型のノナクチンを用いたアンモニウム ISFETにつ

いて検討した結果，漆をマトリックス材料と して用いることにより 1 ドリフト

特性は改善され，安定したセンサ応答が得られたものの，イオン感応物質であ

るノナクチンの脂溶性が低いことから，イオン感応物質が溶媒から溶出するこ

とにより，長寿命のアンモニウム 1SFETを作製することが困難であることが明ら

かとなった。また，感度およびナトリウムやカリウムイオンに対する選択性に

も問題点があり ，酸性雨へのアンモニウム 1SFETの応用には，感度，選択性およ

び脂溶性の高い新規なアンモニウムイオン感応物質の自IJ製が課題であることが

明らかとなった。

また。固定化酵素膜と ISFETを組み合わせたバイオ FETセンサの研究が行われ

ている。例えば，ウレアーゼを用いた尿素FETの場合 7

(NH，)，CO + 2H，O + 1Iφ 一一一一ゅ 2NH，' + HCO，-

の反応で生じる pH変化を pH-ISFETをトランスデューサとして測定する手法

が研究されている。しかしながら， p H緩衝溶液中で測定する必要があるため

に高感度を得ることが困難である。そこで f アンモニウム ISFETをトランスデュ

サーとして用いる尿素苦手のハイオ FETを作製することにより，高感度なノ〈イオ

センサが得られることから， この研究分野の今後の展開が期待される。

硝重量 ISFETでは，各種マトリックス材料を比較検討した結果。漆をマトリック

スとする硝酸ISFETが安定した応答を示し， 1ヶ月以上の寿命を持つことが明ら

かとなった。また ，新規な有機系イオン感応物質の閲定化法としてイオンセン

サ材料に注 目して。従来から良〈知られているカプリコート系のイオン感応物
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質よりも，高い分子量を持ち保留性の高い第 4級ア ンモニウム ・硝酸塩を 用い

て作製したセンサの応答特性を比較検討した結果， デハイスとの 接着性が良 く

なかったPVCを用いた硝酸 ISFETの場合でも， 1ヶ月以上の寿命を持ち，さらに

低濃度領域での感度の向上が得られることを明らかにした。

この結果は，イオン交検体を感応物質に用いるすべての ISEに応用する ことが

可能であることを示唆しており，例えば 現在市販されている塩化物，過塩素

酸やテトラフルオロほ う酸などの各種 ISEのISFET化の研究が期待される。

以上第 5章で得られたア ンモニ ウム，硝酸 1SFETとl 第 3章で検討した室化チ

タンを用いた pH-ISFETおよび第 4章で検討した銀系イオ ン導電体を用いた塩

化物 1SFETを加えた， p H，アンモニウム，硝酸および塩化物の酸性雨モニタ周

ISFETのセンサ特性および酸性雨モ ニタ周 ISFETに要求される測定濃度及び選択

係数をまとめて Table6.2に示す。

Table 6.2 本研究で得られた酸性雨モニタ用 ISFETのセ ンサ特性

対象 濃 度 選択係数の対数 (log K'・， ) 

イオン (M) NH， Na ・ K' Ca'・ Mg'・

pH 10-1 '_10 ' (-4 (-5 (-5 (-4 (-4 

(10-'-10-1) ((-2.7 (-3.6 〈ー2.4 くー2.1 く2.8) 

NH，' 10-4. 5_10-" 5 ー2.8 ー1.2 -4. 5 -5. 2 

(10-5.5-10-') (-3. 1 〈ー1.9 (ー2.1 く-2.3 ) 

イオン (M) N03- C 1 SO，' 

NO，- 10-5-10' ー1.1 ー2.8

(10-5-10-" 5) (-2. 5 〈ー2.0 ) 

C 1- 10 '_10' (-3 (-3 -は推定値

(10-5_10-3.5) ((-2.2 〈ー2.0) 

弧内の数字は酸性雨モニタ周 1SFETに要求さ れる値

本研究で検討した pH.アンモニウム。硝酸および塩化物 ISFETの環境計測への

応用は 7 感度や選択性から判断してpH-ISFETのみ酸性雨の insituモニタが

可能であり，硝君主 ISFETは糧化物イオンによる妨害の少ない山間部での使用が可

能であると考えられるが.感度および選択性の改善が必要である。それ以外の

-2 0 1 








