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研究成果の概要（和文）：　グラフェンや二硫化モリブデンを人工的に積層した半導体接合を作製し，抵抗検知
型のガスセンサを作製した。水素ガスと一酸化窒素ガスの検知特性を調べ，グラフェン単体よりも，グラフェン
/二硫化モリブデンのヘテロ接合の抵抗変化が大きいことを確認した。ヘテロ接合の場合，一酸化窒素ガスを10 
ppmから100 ppmの範囲で変化させると，それに応じてステップ状の抵抗変化が得られた。酸化インジウムの薄膜
をグラフェン上に成長させた試料でガスセンシング特性を評価し，100 ppmの一酸化窒素ガスでは，2桁以上の抵
抗の増大が観測され，ガスセンサの高感度化が期待できる。

研究成果の概要（英文）：　We made the semiconductor junction consisting of graphene and molybdenum 
disulfide, which transduces gas-molecules adsorption on the surface and the interface into a change 
of the resistance. We measured the resistance by flowing hydrogen and NO gases, and confirmed that 
the resistance of the semiconductor junction was larger than that of single-layer graphene. 
Furthermore, by increasing the flow rate of the NO gas from 10 ppm through 100 ppm, a step-like 
change of the resistance was observed, and we confirmed the change of the resistance responded to 
the flow rate of NO gas. We also evaluated the gas sensing for indium oxide thin film on graphene 
and observed the increase of resistance by more than two orders, comparing with that of single-layer
 graphene. We expect the high sensitivity as a gas sensor by using indium oxide thin film on 
graphene.

研究分野： 半導体デバイス物性

キーワード： グラフェン　二硫化モリブデン　酸化インジウム　ガスセンサ

  ２版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
　本研究では，グラフェン表面にチタンを蒸着させ，その膜を除去することで，トランジスタの両極性動作に成
功した。この研究がグラフェン上に様々な異種材料を積層させて研究を始める契機となった。さらに，グラフェ
ンと二硫化モリブデンとを組み合わせたデバイスを実現し，100 ppm以下の濃度でNOガスの連続モニタリングに
成功し，数十秒の応答速度が得ることができた。このような原子層薄膜表面の化学的な変化を電気信号に変換し
て計測することができるポテンショメトリックセンサーが，リアルタイムで化学種の吸着をモニタリングするた
めの新デバイスに発展することを期待する。

※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、研究者個人に帰属されます。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
１． 研究開始当初の背景 
 
 グラフェン関連の物性研究は国内外で急速に進展
し，波数空間の特異点であるDirac点周囲のBerry位
相によるπのずれを反映し，後方散乱消失による弱
反局在効果などが発現する。グラフェンの応用上で
は，2層のグラフェンに，トンネル絶縁膜を挟んだ
構造である対称グラフェントンネル電界効果トラン
ジスタ(Symmetric FET：SymFET)が提案されてい
る。研究代表者の関与する先行研究では，Al2O3の
ALD(Atomic Layer Deposition)トンネル絶縁膜をはさ
んだ2層グラフェンのSymFETを作製し(Roy and 
Fujimoto, Microelectronics Engineering 2013)，IonとIoff

の比が約106であり，従来のSiトランジスタと同程度
もしくはそれ以上の性能があることを見出した。さ
らに，デバイス作製時に重要になるのは，グラフェ
ン表面を清浄化することである。図1に，チタンク
リーニングされた単層グラフェンの77 Kにおける縦
抵抗(ρxx)のゲート電圧(VG)依存性を示す。チタンク
リーニングにより，グラフェンデバイスの電荷中性
点をVG = 0 V付近にシフトさせ，キャリア移動度を向上させることができる (Fujimoto, J. Phys. 
Conf. Series, 2014)。 
 
遷移金属ダイカルコゲナイド(Transition Metal Dichalcogenide: TMD)の 1 つである二硫化モリブ

デン(MoS2)は，グラフェンと違いバンドギャップを持つため，OFF 電流の小さいトランジスタへ
の応用が期待されている。我々の研究グループでも MoS2 の原子層薄膜トランジスタを作製し，
その動作確認をすることができた。グラフェンとグラフェンの間に 2 次元原子層薄膜を挿入し
たデバイスについても，2016 年度から作製を始めた。これらの原子層薄膜の研究は，これらの
材料を組み合わせたファンデルワールスヘテロ接合や，原子層薄膜表面に異種原子・分子を吸着
させた系(Ludbrook, arXive 1508.05925v2, 2015)などに注目が集まり，その電子デバイス応用に向
けた研究が世界各地で進められている。グラフェン表面に数 nm の ZnO 薄膜を ALD (Atomic 
Layer Deposition) 成長させた試料では，ホルムアルデヒドガス分子に応答することも報告され
(Mu, Appl. Phys. Lett, 2014), 表面体積比が大きいことを生かし，ガスセンサデバイスとしての発
展が期待される。 
 
２． 研究の目的 
 
グラフェンにおける Dirac 電子系の特異な物性を見るためには，これらの原子層薄膜の表面

状態の改善や，グラフェンベースの新しいデバイス構造が必要で，これらの実験的研究を行う。
また，人工的に積層したファンデルワールスヘテロ構造を作製し，ガスセンサなどのデバイス応
用を目指した。下記の 3 つを主な課題とし、単層および積層構造を用いて行った。 
 
(1) チタンクリーニングを行った単層グラフェンと対称トンネル電界効果トランジスタ
(SymFET)の弱局在効果 
チタンクリーニングとは，チタンをグラフェン表面に一度吸着させた後，フッ酸で除去する表

面清浄化プロセスである。このチタンクリーニングを行っていない単層グラフェントランジス
タとチタンクリーニングを行ったデバイスの弱磁場領域の磁気抵抗を調べ，弱局在効果を観測
する。チタンクリーニングにより，非弾性散乱長や谷間散乱長がどの程度変化するかを定量化し，
SymFET の動作の物理的根拠を担い，そのデバイス特性向上に繋げる。 
 
(2) 酸化物やアルカリ金属を吸着させた原子層薄膜の電気特性と超伝導 
グラフェン表面に異種原子・分子を吸着させた系などに注目が集まっている。グラフェン表

面に数nmのZnO薄膜をALD成長させた試料では，ホルムアルデヒド分子に応答するガスセンサ
デバイスの可能性もあり，ナノ構造とグラフェンの組み合わせも研究対象になりつつある。ア
ルカリ金属が吸着・ドーピングされたグラフェンやMoS2の電気特性・超伝導特性を調べ，半導
体-金属-超伝導転移を観測する。KClなどのアルカリハライド結晶を原子層薄膜上に置いて，高
温で融解させてアニールする。これにより，原子層薄膜の表面にアルカリ金属を吸着させ，も
しくはアルカリ金属をドーピングすることが可能であると考えられる。 
 
(3) 原子層薄膜を用いた 2 層構造・ヘテロ構造のデバイス作製と特性評価 

グラフェンや遷移金属ダイカルコゲナイド(TMD)の MoS2などを積層した複合原子層であるフ
ァンデルワールスヘテロ構造を作製し，OFF 電流の小さいトンネル電界効果トランジスタの動
作確認を行う。表面体積比が大きいことを生かして，ガスセンサデバイスの作製を進める。 

図 1 チタンクリーニングされた
単層グラフェンの 77 K における縦
抵抗(ρxx)のゲート電圧(VG)依存性。
電荷中性点が VG =0V 付近にシフ
トしている。 

 



 
３． 研究の方法 
 
(1) Cu 上の CVD グラフェンを溶液プロセスにより Si 基板/ SiO2 (90 nm または 268nm)上に転写
した。グラフェンホールバーを作製するために，酸素プラズマでグラフェンをエッチングし，そ
の後，Ni (30 nm)/Au (30 nm)のソース/ドレイン電極をスパッタリングとリフトオフプロセスで作
製した。チタンクリーニングプロセスは，電子ビーム蒸着により 2 nm の Ti をグラフェン表面に
付け，その Ti を空気中で酸化させた後，フッ酸で TiOxを除去することにより行った。6T まで印
加できる超伝導マグネットを備えた約 4.5K まで冷却可能な低温電気抵抗測定システムを用い，
グラフェントランジスタの磁気抵抗測定を行った。 
 
(2) カルボン酸インジウム有機錯体を原料とし，300℃から 350℃くらいで溶媒なしで数時間加熱
する化学的な熱分解法により，トルエン中に分散した In2O3ナノ粒子を作製した。このナノ粒子
の粒径は約 30 nm である。X 線回折測定の結果から，In2O3 の立方晶が形成されていることを確
認している。フォトレジストの開口部に In2O3ナノ粒子が入るように，スピンコートを行い，In2O3

ナノ粒子が付いたグラフェントランジスタを作製した。 
CVD グラフェンが転写された Si 基板上の試料に，真空蒸着装置を用いてインジウムを 15 nm

蒸着し，インジウム/グラフェン試料を作製した．van der Pauw 法を用い，作製したインジウム/
グラフェン試料のシート抵抗の温度依存性を調べた．また，真空蒸着装置を用いてグラフェン上
に KCl を堆積させ，加熱処理により，アルカリ金属の K のドーピングを試みた。 
 

(3) グラフェン/h-BN/グラフェンのファンデルワールスヘテロ接合 
 ジョージア工科大学の Eric M. Vogel 教授の
研究室の協力の下で，図 2 に示すような 2 層
のグラフェン間に h-BN をトンネル絶縁膜と
したトンネル電界効果トランジスタ型のデバ
イスを作製した。h-BN はホットウォール型の
炉で作製し，試料の膜厚が 3～7 層であること
を透過型電子顕微鏡での観察から確認してい
る[8]。このデバイスを用い，クーロンドラッグ
の測定を試みた。クーロンドラッグは，クーロ
ン相互作用を介して半導体 2 層系のキャリア
間で運動量の遷移が起こる現象で, 電子間相
互作用を直接測定できる方法である。 
 
(4) 二硫化モリブデンの作製とファンデルワ
ールスヘテロ接合の作製 
酸化膜付きの Si 基板上に，1 nm の Mo を電

子ビーム蒸着装置で堆積させ，その後，900 ℃
の炉内で 1 時間硫化させることにより二硫化
モリブデン薄膜を作製した。ラマン散乱測定
の結果，二硫化モリブデンは 3 層であることが分かり，その二硫化モリブデンのトランジスタ動
作も確認した。グラフェンと二硫化モリブデンのファンデルワールスヘテロ接合を作製した。市
販されている単層の CVD グラフェンと我々が作製した MoS2 を用いて，ファンデルワールスヘ
テロ接合を溶液プロセスで作製した。MoS2 上に PMMA(ポリメチルメタクリレート)を塗布し，
フッ酸で Si/SiO2基板をエッチングすることにより，MoS2薄膜を取り出した。電極が形成された
単層の CVD グラフェンのトランジスタ上に，溶液中でこの MoS2 薄膜を転写した。今回作製し
たファンデルワールスヘテロ接合において，電極を低抵抗のグラフェン側に作製しているため，
電気抵抗測定を行った際には，グラフェンと比べて高抵抗の MoS2には電流がほとんど流れない
と推察される。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
図 2 2 層グラフェンのトンネル
電界効果トランジスタとクーロン
ドラッグの測定配置図 



４．研究成果 
 
(1) 電子の伝導領域では，高磁場側では負の磁
気抵抗が一定になり，高温では負の磁気抵抗
が小さくなる。一方，電荷中性点領域では，高
磁場側では磁気抵抗が負から正に転じ，高温
では負の磁気抵抗が小さくなり，強い正の磁
気抵抗が現れる。これらの結果を McCann の
単層グラフェンの弱局在の理論式でフィッテ
ィング解析し，非弾性散乱確率(1/τ φ)の温度依
存性の結果を図 3 に示す。電荷中性点領域と
電子領域・正孔領域とで温度依存性が異なる
のが分かる。電荷中性点領域では，1/τ φが低温
側で飽和し，高温側では温度に対して直線的
に変化している。一方，電子領域・正孔領域で
は，1/τ φが低温側で飽和し，高温側で温度の 2
乗の関係であることが分かった。電荷中性点
領域では Nyquist 散乱が寄与し，電子領域・正
孔領域では，電子-電子散乱が効いていると考えられる。また，低温での非弾性散乱確率の飽和
は，電子-正孔パドルにより，キャリアの伝導パスが制限されていることに起因すると考えられ
る。チタンクリーニングされたグラフェンの弱局在効果を調べることにより，電荷中性点領域や
電子領域，正孔領域での量子輸送特性を明らかにでき，SymFET の動作条件を満たすことができ
ることが分かった。 
 
(2) 図 4 に，グラフェントランジスタと In2O3

ナノ粒子が付いたグラフェントランジスタの
VG－ID(ドレイン電流)特性を示す。これは，室
温での測定結果で，ソース-ドレイン間の電圧
は 50 mV である。In2O3ナノ粒子をグラフェン
上にのせた時，IDが増加している。これは In2O3

ナノ粒子が伝導パスとなることに起因する。ま
た，電荷中性点が高ゲート電圧側にずれている
ことがわかる。これは，グラフェン中の電子が
In2O3ナノ粒子中に抜き取られたことにより，p
型にシフトし，グラフェン中の電子数が減少し
たためと予想される。さらに，VGの正の領域の
電子伝導領域で，VGを増加させても，IDが抑制
され十分に増加しない。これはグラフェン中の
電子数の側面だけでなく，電子の移動度が劣化
している可能性がある。 
 
(3) インジウム/グラフェン試料のシート抵抗
を調べると，低温では超伝導状態が観測されな
かった。グラフェン試料と比べ，インジウム/グラフェン試料のシート抵抗の温度依存性が小さ
い。インジウムがグラフェンに対してドナーとして働き，単層のグラフェン試料に比べて抵抗が
下がると予測したが，実験結果はその逆で抵抗値が上昇した。インジウム/グラフェン試料と単
層のグラフェン試料のキャリア密度の違いを調べるために，Hal 効果測定を行った。単層のグラ
フェン試料は，インジウム/グラフェン試料の 4 倍以上の正孔密度を持っているため，インジウ
ム/グラフェン試料よりも，シート抵抗が低い要因であると分かる。インジウム/グラフェン試料
が単層のグラフェン試料よりも正孔密度が低下したことに関して，次のようなことが考えられ
る。インジウムの仕事関数は 4.09eV，グラフェンの仕事関数は 4.5 eV である．実験結果から単
層のグラフェン p 型であることが分かっているため，グラフェンのフェルミ準位𝐸𝐸𝐹𝐹は Dirac 点よ
りも下の位置に存在し，真空準位からフェルミ準位𝐸𝐸𝐹𝐹間のエネルギーは 4.5eV よりも大きい。イ
ンジウム中の電子はエネルギーの低いグラフェンの価電子帯に侵入し，グラフェンの正孔と打
ち消し合う。それにより，インジウム/グラフェン試料の正孔密度が小さいということが考えら
れる。また，KCl/グラフェン試料でも，低温では超伝導状態が観測されなかった。 
 

 
図 4 グラフェントランジスタとレジスト
開口部に酸化インジウムナノ粒子が入っ
たグラフェントランジスタの特性 

図 3  非弾性散乱確率(1/τ φ)の温度依存性 

電荷中性点領域 

電子領域 
正孔領域 



(4) 実験的には，図 2 に示すように，下層グ
ラフェンにドライブ電流( IDrive )を流し，上層
グラフェンでドラッグ電圧( VDrag )を測定す
る。室温での測定結果を図 5 に示す。図 5 の
縦軸のドラッグ抵抗( ρDrag )は，VDragを IDrive
で割った式で定義される。IDriveが±1µA の
ときのρDragは約 60Ωであり，h-BN をトンネ
ル絶縁膜として 2 層グラフェンのクーロンド
ラッグの測定を行った Gorbachev らの結果
と，ρDragの大きさが同程度であることは確
認できた。 
 
(5) 単層の CVD グラフェンのみを用いて，
1000 ppm の H2 ガスと 100 ppm の NO ガスを
それぞれ流したときの抵抗変化を調べた。
1000 ppm の H2 ガスに対して抵抗変化が非常
に小さく，NO ガスについては乾燥空気中で
は NO2 に変化すると考えられるが，約 3%の
抵抗変化があることが分かった。 

単層の CVD グラフェンと MoS2 のファンデルワールスヘテロ接合の H2 ガスと NO ガスをそ
れぞれ流したときの抵抗変化の様子を図 6 と図 7 に示す。横軸は測定時間，縦軸は抵抗変化率
を表す．図 6 に示すように，1000 ppm の H2 ガスを流した場合，単層の CVD グラフェンのみ
の場合と異なり，電気抵抗は大きく上昇し，約 20%の抵抗変化が確認でいた。その後，乾燥空
気のエアガスのみを再度流したとき，電気抵抗が元の値に回復した。また，図 7 に示すように，
NO ガスを 10 ppm から 100 ppm の範囲で変化させると，それに応じてステップ状の抵抗変化
が得られた。このステップ状の変化は，グラフェン単体での測定では観測することができなか
った．100 ppm の NO ガスに対し，グラフェンと MoS2 のファンデルワールスヘテロ接合では
最大約 5%の抵抗変化率を示した。 

図 5  室温におけるドラッグ抵抗の
ドライブ電流依存性。 

 

図 6 H2 ガスを 1000 ppm 流したときのグ
ラフェン/MoS2ヘテロ接合の抵抗変化 

 
図 7 NO ガスの濃度を変化させながら測定した
ときのグラフェン/MoS2ヘテロ接合の抵抗変化 
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