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研究成果の概要（和文）：本研究では、グラフェン上に超分子を修飾し、その後parts-per billionレベルの微
量のターゲット分子を導入することで、グラフェン電界効果トランジスタ上で、静的な伝達特性変化や動的な周
波数特性変化の観察に成功した。これにより、ターゲット分子の微量検出に成功するとともに、従来利用されて
こなかった、周波数特性を利用した分子検出の可能性並びにターゲット分子の吸着による分子の電子状態評価へ
の応用にも道を拓いた。

研究成果の概要（英文）：In this study, by modifying a supramolecule on graphene and then introducing
 a small amount of the target molecule at the parts-per-billion level, we have successfully observed
 changes in static transfer characteristics and frequency domain on a graphene field-effect 
transistor. This has opened up the possibility of molecular detection using frequency domain, which 
has not been used in the past, as well as the application to the evaluation of the electronic state 
of molecules by adsorption of the target molecules.

研究分野：二次元材料

キーワード： グラフェン　分子検出　センサ

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究では、従来から利用されてきたグラフェン電界効果トランジスタの静的な伝達特性評価と、動的な周波数
特性を利用することで新たな分子検出手法の開拓を行った。これは、グラフェンデバイスの新たな応用分野を提
案するとともに、従来の分子センサでは実現が困難であった分子の電子状態を評価が可能である。これらのこと
から、グラフェンの応用分野開拓のみならず、分子評価の新規手法の確立という、学術・応用のそれぞれの領域
に広く貢献できる研究成果となっている。

※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、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 
化学種分析において速やかな分子の分子骨格および官能基の決定を極微量な濃度かつリアルタ
イム検出可能な計測装置の創出は、計測技術にブレイクスルーをもたらし、学術的・社会的な基
盤技術となり得る。例えば図１に示す分野など、研究開発における基盤技術のみならず、社会イ
ンフラとしても欠かせない基盤技術となりうる。ところが、それらの分析対象とされる有機分子
は、共有結合から成る骨格の多様性によって 100 万を超える膨大な種類が報告されており、そ
の選択的検出は容易ではない。従来、化学種の同定には赤外線吸収分光、核磁気共鳴法や質量分
析法などの大型装置を組み合わせた分析手
法がとられてきた。これらの従来手法は分
離・濃縮操作もしくは多量の試料が必要な
ため、微量分析が必要な研究や環境計測現
場の生産性低下やコストの増大に加え、社
会的に重要性の高いオンサイト・リアルタ
イムでの検出に対する高い障壁となってい
る。このような現状から、化学種分析装置の
新機軸として未知の物質を微量濃度におい
て分析可能な可搬型小型化学種分析装置の
開発が重要となっている。 
 
２．研究の目的 
本研究の目的は、小型微量化学種分析装置の開発に必要となる高感度な官能基及び分子骨格の
識別が可能な電子素子の開発及び、電子素子の静・動的な評価手法用いた分子検出機構の開発で
ある。 
 
３．研究の方法 
グラフェン電界効果トランジスタ(FET)
上に超分子や官能基に対し反応性を有
する分子を修飾し分子検出素子を作製
する。その後、分子検出素子を図 2 の
probe station内に設置し測定を行う。タ
ーゲット分子導入前後で、グラフェン
FET の伝達特性や周波数特性の測定を
行う。分子導入前後での伝達特性変化
から分子の検出能、周波数特性評価か
ら分子の電荷情報などの評価を行う。 
 
 
４．研究成果 
まず、金属ポルフィリンやフタロシアニンなどの超分子に
対する軸配位子に注目した分子検出を試みた。金属ポルフ
ィリンのような金属錯体は生体内のヘムを構成する分子
の一種であり、種々の分子を配位することが知られてい
る。そのような特性に注目し、グラフェン上にポルフィリ
ンやフタロシアニンをグラフェン上に展開し、センシング
デバイスを作製し特性の評価を行った。このようなデバイ
スに対し parts-per-billion (ppb)という非常に低濃度の二酸
化窒素に対し、センサの伝達特性が約 50 V という巨大
なシフトを得ることができた。一方で、ポルフィリン未
修飾のグラフェンデバイスでは同様の濃度領域で明瞭
なシフトが観察できなかったことから、ポルフィリンの
修飾によりグラフェンデバイスに対し分子検出能の付
与に成功したと言える。また、検出に成功した二酸化窒
素の濃度領域は日本における環境規制値である 40～60 
ppbを包含しており環境計測応用に対しても有用である
ことが分かった。[1] 
 さらに、本研究ではグラフェンセンサの新たな応用
範囲の一つとして、化学反応検出への展開を試みた。
グラフェン上にチオール類と反応するマレイミド基を
有した分子を修飾し、チオールエン反応の検出を行っ

図 1 小型微量化学種分析装置の貢献分野 

図 2 ターゲット分子計測システム概略図 
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図 3 グラフェンデバイスを用いた NO2 

検出の結果(上)伝達特性(下)濃度依存性 



た。N-(9-Acridinyl)maleimide (NAM)をグラフェン上に修飾したセンサの作製を行い、その後、室
温において極微量のメタンチオールを含む窒素ガスを暴露することにより、センサのメタンチ
オールへの応答性を評価した。その結果、作製したデバイスにおいて 10 ppb という極微量にも
かかわらず、伝達特性のシフトが観察された（図２左）。このシフトは紫外線照射下のみで起き
ていることが分かり、外場誘起によっておこるチオール-エン反応がグラフェン上で起きている
と考えられる（図２右）。この結果は、分子間相互作用を利用する分子吸着で捕捉する手法では
困難であった検出タイミングを制御することが可能であるということを示しており、外場誘起
の化学反応を利用することにより必要な場合のみに計測できることが求められる実用的なセン
サ応用への利点となる。
更に、選択性の確認のた
め他の有機分子を暴露
した実験を行ったとこ
ろ、メタンチオールに対
し高い選択制を有して
いることが分かり、チオ
ール-エン反応の高いタ
ーゲット特異性も再現
することに成功した。[2]  
 次に、電子デバイスの
邪魔者であったはずのノ
イズを積極的に活用する
ことで分子の検出を目指
した。グラフェン FET 上に有機分子の一種である金属錯体をのせ、酸化作用の高いラジカル性
分子である二酸化窒素と非ラジカル性である二酸化硫黄に暴露した。これにより、金属錯体の電
子状態の変化を起こした後、グラフェン FET のノイズ特性評価を行った。その結果、ラジカル
性の二酸化窒素を導入した場合のみに、特定の周波数をもつノイズ（周波数ノイズ）の変化が観
察された(図 5)。これは、ラ
ジカル性分子の二酸化窒
素が金属錯体に吸着する
ことにより、金属錯体の電
子状態 (HOMO/LUMO 準
位)が大きく変化したこと
に由来していると考えら
れる。また、この実験結果
からグラフェン上の金属
錯体の電子状態変化を周
波数ノイズにより確認する
ことに成功したと言える。こ
れは、従来の直流(DC)測定
では得られない分子の情報
を取得しており、新たな分子
評価技術の確立に繋がる研究成果となりえる。[3] 
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図 4 (左) 10 ppbのメタンチオールを導入し反応した前後での 

伝達特性変化、(右)伝達特性変化の外場依存性 

図 5 (左) ラジカル性分子である二酸化窒素を導入した時のノイズの

周波数依存性、(右)非ラジカル性分子である二酸化硫黄を導入した

時のノイズの周波数依存性。 
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