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研究成果の概要（和文）：大面積・単結晶のエピタキシャルなグラフェンであるSiC基板上のグラフェン膜を利
用したグラフェンFETを用いて、グラフェンの本質的な吸着特性を明らかにすると共に、電荷移動型のセンサデ
バイスを作製する。これまで研究されてきたCVD法によるグラフェンデバイスでは、センサ特性に再現性が見ら
れないことが大きな問題であったが、単結晶であるエピタキシャルグラフェンを用いて、ポリマー残渣がないデ
バイス作製プロセスを適用することで、再現性が極めて良い吸着特性を得ることができた。結果、グラフェンへ
のタンパク質吸着は電荷移動型であることが判明し、タンパク質を構成するアミノ酸によって吸着特性が決まる
ことが分かった。

研究成果の概要（英文）：Protein and amino acids adsorption characteristics using single-crystal, 
epitaxial graphene film on SiC substrate with large area. The device fabrication processes without 
electron and photo resist were carried out to realize the polymer-free graphene FET devices. The 
transport characteristics were shifted in the negative direction by various protein introductions. 
The shift direction was independent on the proteins' isoelectric point, charge type and amount, 
indicating that the origin of the adsorption characteristics was the charge transfer between 
proteins and graphene film. Moreover, we investigated amino acids, which is the building blocks of 
proteins, adsorption characteristics. Although many amino acids showed electron doping adsorption 
characteristics like proteins, only the glycine showed charge type dependence of the transfer 
characteristics.

研究分野：半導体工学

キーワード： グラフェン　バイオセンサ　エピタキシャル　単結晶

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究結果により、これまでグラフェンを用いたバイオセンサにおける再現性の問題は飛躍的に改善されたと言
える。計画段階で提案したとおりセンサ材料として用いる場合は、グラフェンの単結晶生が非常に重要であり、
またレジストフリーなデバイスプロセスのような、清浄な表面を維持できるようにすることも重要であることが
分かった。また、最大の結果としてグラフェンとタンパク質との吸着特性は単純な電荷移動ではなく、電子がグ
ラフェンに移動する電子移動が支配的であることが分かったことである。これにより非特異吸着による影響を評
価することが可能になった。
さらに抗体修飾デバイスによりデバイ長の外側にある抗原の検出に成功した。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
 
 
１．研究開始当初の背景 
 本研究を開始当時、グラフェンを用いたバイオデバイス研究は年 800件程度の論文が発表されている
ことが示しているように、非常に熱心に研究がなされていた。しかしながら、色々な生体分子・イオン・ウ
イルスを検出可能である、と述べているが、結果に一貫性が見られないこと、すなわち、再現性が乏しい
ことが大きな問題であった。本研究課題代表者は、これらはグラフェンの多結晶性・結晶粒界・グラフェ
ン上のポリマー残渣の影響が大きいのではないかと考え、グラフェンの本質的なセンサ特性が重要であ
るとして、本研究を提案した。 
 
２．研究の目的 
本研究の目的はグラフェンの本質的な吸着特性、センシング特性を評価すること、さらにそれを受け
て本来検出できないはずであるデバイ遮蔽長の影響外にあるターゲットを検出できるデバイスの試作で
ある。 
 
３．研究の方法 
 単結晶・大面積をもつSiC基板上のエピタキシャルグラフェンを用いてデバイスの作製を行う。この際、
電子線レジストやフォトレジストを用いないレジストフリーなプロセスでデバイス作製を行い、エピタキシャ
ルグラフェン上にポリマー残渣が残らないようにする。このような清浄表面を持つデバイスを用いて、
様々なタンパク質を様々な緩衝液で pH、濃度を変化させ、タンパク質の持つ電荷の符号、電荷量を変
化させて吸着特性を得る。また、複数の人間により同様の実験を行い、実験結果の再現性を評価する。 
 次いで、溶液ゲートグラフェン FET においてゲート容量の測定を溶液の濃度を変化させて行う。これ
によりエピタキシャルグラフェンの量子容量が全ゲート容量に対してどのくらいの影響をもつのかを確認
する。得られた結果から実効的な遮蔽長を計算し、これまでは検知できないとされてきたデバイ長の外
側にあるターゲット分子の検出を行う。 
 
４．研究成果 
 SiC 基板上のエピタキシャルグラフェンを用いてレジストフリープロセスにてホールバーを形成した。ま
た以下のタンパク質溶液を濃度を変化させて作製した。牛血清アルブミン(BSA)は pH 4.5, 5.0, 6.0, 6.5, 
7.0, 7.5の溶液を、αキモトリプシン(CHT)は pH 6.8, 9.0の溶液を、ヘモグロビン(Hb)は pH 6.0, 6.5, 7.0, 
7.5, 8.0 の溶液を、インターメディリシン(ILY)は pH 6.5, 7.0, 8.0 の溶液を、シトクロム C(CytC)は pH 7.0
の溶液を調整した。用いたタンパク質の等電点(pI)は BSA, Hb, CHT, ILY, CytCがそれぞれ 5.3, 6.8, 8.8, 
9.8, 9.9 である。すなわち等電点の異なるタンパク質を上記にあるような様々な pH 溶液を調整すること
で、様々な帯電状態にして測定を行った。BSA, Hb, CHTについては正に帯電したものと負に帯電した
ものを用意し、ILY と CytCに関しては等電点が大きいため正に帯電したもののみ評価した。 

 SiC 基板上エピタキシャルグラフェンをステンシルマスクリソグラフィにより 6 端子ホールバー状に形成
した。本研究ではレジスト膜の残渣に代表されるポリマーの残渣をグラフェン状に残さないために、デバ
イスはすべて PET フィルムによるステンシルマスクを用いてデバイス作製を行っている。このグラフェン
デバイスに Fig. 1 のように 4 端子測定を行うことでコンタクト抵抗の影響を無視して、グラフェンそのもの
の抵抗値の測定を行っている。 
 まずは SiC基板上エピタキシャルグラフェンを用いた溶液ゲート FETデバイスにおけるドレイン電流の
ドリフト現象に関して調べた。これまで剥離法や CVD 法によるグラフェンでは、何もしなくてもドレイン電
流のシフトが観測されており、ドリフト現象として問題となっていた。この現象はセンサ特性としての伝達
特性シフトにノイズとして加わるため、センサ特性の信頼性を損ねている。このドリフト現象はグラフェン

 
Fig. 1: 実験系の模式図と実験時の写真 



上の欠陥・転移などへの吸着、ポリマー残渣や基板の影響などが原因ではないかと考えられているが、
この現象のため正確な吸着特性を得ることが難しくなっている。よって、単結晶である SiC 基板上エピタ
キシャルグラフェンデバイスのドリフト特性を評価することは非常に重要になる。 

Fig. 2に 10 mMホウ酸緩衝液中における溶液ゲート型 SiC基板上エピタキシャルグラフェンデバイス
の伝達特性(ドレイン電流－ゲート電圧特性)の時間依存性を示す。実験は溶液に浸した状態で何も溶
液に加えずに伝達特性を一定時間ごとに測定した。図よりおおよそ-0.35 V 付近に Dirac 点と呼ばれる
電荷中性点を示す電流の極小値が現れている。このDirac点は時間経過ともに伝達特性は電流が増え
る方向へのシフトが観測されたが、ゲート電圧方向のシフトはほとんど観測されなかった(Fig. 2 挿入図)。
ゲート電圧方向のシフトはグラフェンにドーピングが行われたことを意味し、センサ特性の評価で用いら
れる。このようなゲート電圧方向のシフトがほぼないという結果は他の緩衝液中でも観測され、40分程度
でのゲート電圧方向へのシフト誤差は±0.01 V という小さな値であることが分かった。これは SiC基板上
エピタキシャルグラフェンでは単結晶性であるが故にイオンの吸着がなく、ドリフト特性が小さいことが分
かった。この結果は SiC基板上エピタキシャルグラフェンを用いたデバイスにおいて、ゲート電圧方向の
シフトは吸着した物質によるものであると考えられる。また、電流方向のシフトに関しては試料によっては
減少する場合もあり、解明の必要があると考えられるため、今後の研究が期待される。 

 Fig. 3に正または負に帯電したタンパク質吸着特性の濃度変化を測定したものの内、代表的な伝達
特性を示す。この実験では以前に測定したタンパク質のメモリ効果が影響を与えるのを避けるため、1測
定毎に違うデバイスを使用している。また、複数の人間がデバイス作製と測定を行い、同じ実験を複数
解することで再現性が得られるかどうかも確認している。Fig. 3より伝達特性はタンパク質吸着によってゲ
ート電圧の負方向にシフトしていることが分かる。この結果は別の人間が同じ測定しても再現することか
ら非常に再現性が高いことが分かった。 
さらに、等電点に近い pH における溶液においても、Fig. 3 と同様のシフトが得られることも実験的に
判明した(Fig. 4)。このことも pHによる帯電がシフトに影響を与えるものではないことが示されている。 
この結果がタンパク質吸着によるものかを調べるために、シフト量の添加タンパク質濃度依存性を調
べた。Fig. 5は横軸にタンパク質濃度、縦軸にシフト量をプロットしたものを示す。伝達特性のシフト量は
添加したタンパク質濃度に対して当初大きく動き、徐々に飽和していく様子が得られた。これらの特性に
対して Langmuir の吸着等温式を適用すると、図中の破線で表されるように、実験結果によく沿うことか
ら、これらのシフト特性はタンパク質－グラフェンの吸着特性によるものだと分かる。さらにこのゲート電
圧負方向へのシフトはタンパク質の持つ等電点、溶液の pH に関わらず、すなわち、タンパク質の帯電
状態(符号・電荷量)に依存せずに観測されることが分かった。これはこれまでに報告されている、タンパ
ク質の帯電状態の逆符号の電荷がグラフェン誘起される静電界効果や、タンパク質の帯電状態と同符
号の電荷がグラフェンに誘起される電荷移動効果では説明できない。本研究により、本質的なタンパク
質－グラフェンの吸着特性は、タンパク質からグラフェンへの電子移動であることが実験的に示された。 
このような帯電に依存しないことを示すために、Langmuir の吸着等温式で得られるパラメータである
解離定数(KD)を用いて評価した。KD は吸着被覆率が 50%となるときの濃度を示す値であり、センサとし
ては最も高い感度を示す濃度を表すものである。この KD におけるシフト量を各タンパク質吸着実験の
結果から Langmuir の吸着等温式のフィッティング結果から得られたシフト量を、各タンパク質の等電点
に対してプロットしたものを Fig. 6 に示す。図より被覆率 50%の時のシフト量は、様々な pH での値を入
れても、エラーバーが示すように誤差は非常に小さいことからも、等電点に関係なくほぼ一定であった。
すなわち、タンパク質の種類で決まっているわけではないことを示している。 

  

 
Fig. 2: SiC基板上エピタキシャルグラフェン FETの溶液ゲート動作ドリフト特性 
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Fig. 3: エピタキシャルグラフェン FETにおける伝達特性のタンパク質濃度依存性 
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Fig. 4: 等電点付近の pHにおけるエピタキシャルグラフェン FETにおける伝達特性 
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Fig. 5: 伝達特性シフト量の各タンパク質濃度依存性。破線は Langmuirの吸着等温式に

よるフィッティング。 
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Fig. 6: 解離定数に相当する濃度に対応する伝達特性のシフト量 
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