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研究成果の概要（和文）：第一原理解析を応用しグラフェンのガス分子吸着性能を律速する構造因子として，基
板材質と歪の影響を定量的に明らかにした．特に基板材質に依存し堆積したグラフェンの電気伝導特性が電子伝
導型から正孔伝導型まで大きく変化することを明らかした．また，グラフェン表面のガス分子吸着特性を向上さ
せる触媒としてCNTを安定して成長させる薄膜プロセスも開発した．本試作デバイスにNO2ガスを吸着させ，歪み
制御により吸着エネルギーを約15 meV/1%-strainの感度で制御できることを確認実証した．以上より歪み制御に
よる特定ガス分子の吸着脱離特性制御によるマルチガス選択機能を有するセンサの開発可能性を実証した．

研究成果の概要（英文）：The effect of substrate material and strain on the gas-molecule adsorption 
behavior of graphene was clarified quantitatively by applying the first principles calculation. It 
was found that the electronic band structure of graphene varied drastically from electron conduction
 type to hole conduction type as a strong function of the substrate material. In addition, the 
direct growth process of carbon nanotube on graphene was successfully developed. The grown CNT plays
 an important role as catalyst for improving the sensitivity of gas molecules. It was validated that
 the adsorption energy of NO2 gas molecule was improved under the application of uniaxial strain by 
15 meV/1%-strain. These results clearly indicate the possibility of the development of multi-gas 
detecting sensor with high sensitivity and selectivity. 

研究分野： 材料強度科学

キーワード： ひずみ　グラフェン　分子吸着　バイオセンサ　界面制御

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
CNT-グラフェンハイブリッドセンサはグラフェン単体センサより約6倍の感度向上と約5倍の脱離速度を有するこ
とを実証し，センサの高性能化に向けた設計指針を構築できた．またグラフェンの電気抵抗率変化の歪み依存性
をシリコンデバイス比約1000倍にまで向上させることもでき，超高感度歪みセンサへの応用可能性も示した．本
研究成果の独創性や工学的有用性などは国内外の学会賞の受賞などでも評価されている．これにより危険環境中
の有害物質検出や，人体の体液や血液中の目標分子の存在や濃度を高感度で定量的に検出可能なマルチ分子選択
センサ開発に向けた歪み制御多機能バイオセンサ開発の基盤技術の構築ができたものと考えている．

※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。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
 
１．研究開始当初の背景 
 少子高齢化の進展に伴い，社会全体だけでなく個々人の環境問題や健康問題への意識の高ま
りから, 安全で安心な社会の構築において様々な環境モニタリング技術開発が必要不可欠にな
っていた．しかし当時の検査は専門機関の 大型設備を介した大掛かりなものや, 結果の判定に
ある程 度の時間を要するものも多かった.したがって, 専門機関に赴かずとも自身の周囲の環
境や身体状態のリアルタイムモニタリングが可能となるウェアラブル端末の開発と発展が急務
であり，さらなる小型化と複数の物質を検知可能なマルチ性能を有する次世代のセンサの開発
が望まれていた. 加齢に伴う生命の危機やそれを支える現役世代の負担増加を制御する効果的
な方法は，疾患の早期発見，スクリーニング，治療，緩和ケアを通じて，高齢者に関連する慢性
疾患の大きな医療負担の軽減に焦点を当てることであると考えられており，関連する技術開発
に大きな注目が集まっていた．特に呼吸気ガスの分析は，predictive(予測), preventive(予防), 
personalized(個別化), participatory(参加型)の P4診断の実現による医療負担の軽減に貢献しう
る診断方法の一つであると期待されていた．人間の呼気には，大量の物理化学的情報，揮発性の
無機・有機化合物，体内代謝産物である一部のガス(アセトン，アンモニア，一酸化炭素，硫化
ジメチル，エタン，シアン化水素，一酸化窒素など)が含まれており，健康な人と不健康な人で
は，病気の状態や体の状態によって，吐き出すガスの濃度が異なることが明らかにされつつある．
したがって，ヘルスケア検出器を用いて呼気を検出することで，人間の体調の生理的・生化学的
な変化をモニターすることが期待されていた．高感度な新世代の小型ガスセンサとしてグラフ
ェンの応用可能性が示され，グラフェンの表面にガス分子が吸着すると，電荷の移動が起こり，
グラフェンに n 型または p 型のドーピング効果が生じ，グラフェンの電気抵抗変化を検出する
ことで多様なガス分子の検出が可能であることが報告されていた．しかし，グラフェンにはガス
吸着の選択性がないため，環境中に複数のガスが存在する場合，特定のガスを検出することがで
きない．そのため，グラフェンの呼気ガスセンシングへの応用は困難あり，ガスと検出感度向上
とガス選択機能の付与が重要な課題となっていた． 
 
２．研究の目的 
 本研究ではグラフェンナノリボン表面の歪み状態を制御することで，特定の分子の吸着ある
いは脱離特性を可逆的に変化させる技術を確立する．またグラフェンナノリボン表面に特定の
分子吸着を制御する機能性分子と表面保護皮膜をコーティングし，気体あるいは液体中に存在
する当該分子の選択的検出を可能とする基本技術も構築する．これにより，将来的に危険環境中
の有害物質検出や，人体の体液や血液中の目標分子の存在や濃度を高感度で定量的に検出可能
なマルチ分子選択センサ開発に向けた歪み制御多機能バイオセンサ開発の基盤技術の構築を図
る． 
 
３．研究の方法 
 申請者は，過去の挑戦的萌芽研究（平成 27−28年度：三次元ひずみ場制御グラフェンナノリボ
ン応用多機能デバイスの試作と評価）において，第一原理解析を応用しグラフェンの電子物性の
歪み依存性を定量的に解析する手法を確立した．本手法を活用し，グラフェン表面へのガス分子
の吸着脱離に伴いグラフェン内の炭素原子間結合に歪みが生じ，やはりグラフェンの電気伝導
特性に変化が生じることを明らかにした．そこで，吸着により生じる歪み場と逆符号の歪みを外
力として作用させると，吸着エネルギーが負から正に反転し，脱離が開始する可能性が明らかに
した．本知見に基づき，同様な現象が生じることを水分子の吸着脱離特性として実証した．本実
験的な実証結果は 2020 年度の ASME（米国機械学会年次大会）で発表した．さらに，グラフェ
ン表面に特定の分子を吸着させる機能性分子を堆積させることで検出分子を限定させることが
可能となる．そこで本研究では，本選択的複数分子の検出可能性を実証することを目的に，申請
者らが独自に開発した，幅寸法を変化させた異なるバンドギャップを有する複数のグラフェン
ナノリボンからなる単純電界効果型トランジスタ構造を試作する．このグラフェンナノリボン
表面に触媒効果も期待できるカーボンナノチューブ(CNT)を直接成長させる製造プロセスを開
発し，CNT-グラフェンハイブリッド構造センサの実現を目指す．さらに，PDMS(Poly-
dimethylsiloxane)からなるソフト基板に所定の平面歪みを作用させ，異なる濃度を有するガス雰
囲気環境下でのグラフェン膜の電気抵抗変化を測定することで，特定ガスの吸着あるいは脱離
状態の変化を定量的に測定する．以上の実験から，第一原理解析から予測された分子吸着・脱離
特性の歪み依存性を実証できるものと考えている． 
 
４．研究成果 
 第一原理解析を応用しグラフェンの電子物性の歪み依存性を定量的に解析する手法を確立し
た．本手法を活用し，グラフェン表面へのガス分子の吸着脱離に伴いグラフェン内の炭素原子間
結合に歪みが生じ，図１に示すように吸着ガス分子とグラフェン間で電荷移動が発生し，グラフ
ェンの電気伝導特性に変化が生じることを実証した．グラフェン表面へのガス分子吸着により
生じる歪み場と逆符号の歪みを外力として作用させると，吸着エネルギーが負から正に反転し，



脱離が開始する現象を確認実証し
た．本知見に基づき，同様な現象が生
じることを様々なガス分子の吸着脱
離特性の歪み依存性として実証し
た．加えて，グラフェンの電気伝導特
性が，下地となる基板材質に強く依
存して，電子伝導型から正孔伝導型
に変化することを世界で初めて定量
的に明らかにした．これにより，下地
基板材質を最適化することで，様々
なガス選択性と感度向上を実現でき
る見通しが得られた． 
 また，図２に示すように異なるバ
ンドギャップを有する複数のグラフ
ェンナノリボンからなる単純電界効
果型トランジスタ構造を試作するこ
とに成功した．試作したグラフェンナ
ノリボンは第一原理解析で予測した
通り半導体的な性質を示すことを確
認実証した．また，基板材質に依存し
て電気伝導特性が変更することも実
験的に実証した．これらのグラフェン
ナノリボンの電気抵抗率は高感度の
ひずみ依存性を示し，得られたひずみ
感度は 1,500 と従来のシリコン材料の
10 倍以上の感度を有することも実証
した． 
さらに，グラフェン表面に特定の分

子を吸着させる機能性分子として
CNT を堆積させるプロセスを新たに
開発し，ガス分子検出感度を向上でき
ることを実証した．本研究で用いたグ
ラフェンは，炭素源にアセチレン
(C2H2)ガス，触媒基板に銅箔を用いた
低圧化学気相成長法(LP-CVD)により
合成された．ここでは，Cu ポケット法
を適用して成長速度を適切に制御し，
高品質な単層グラフェンを合成する
ことができた．アセチレンの濃度，つ
まり成長速度を制御するために水素
(H2)を使用した．C2H2 : 0.4 sccm，H2 : 
320 sccm の流量，1000℃，0.1 Torr の環
境以下で 10 分間合成した．Cu 表面に
成長したグラフェンは，一般的な湿式
転写法を用いて， SiO2/Si 基板上に転
写した．まず，Cu ポケットを手動で拡
張し，Cu ポケットの内側に PMMA 
(Micro-chem PMMA 950K A2，アニソー
ル中 2%)をスピンコートし，外側のポケ
ット表面に成長したグラフェンを一般的な反応性イオンエッチング法(プラズマ源は O2)を用い
て除去した．次に，エッチングされた Cu 箔を，FeCl3溶液(1 mol/L)でフルエッチングした．次に，
溶液表面に浮いた PMMA/グラフェン膜を Si/SiO2基板上にピックアップし，70℃で 10 分間ベー
クしてグラフェンと Si/SiO2基板との間に強固な接着結合を形成させた．次に，EB 蒸着法による
触媒蒸着と熱化学気相成長法(熱 CVD 法)を用いて，転写されたグラフェン上に直接 CNT 層を合
成した．本研究では，グラフェンに加え CNT 層にガスを吸着させることによるセンサ感度向上
を図っているため，グラフェン上に合成される CNT 層の厚さ及び密度制御はセンサ性能制御の
大きな要素であると考えられる．本研究ではこのときの触媒膜厚と熱 CVD 合成時間操作によっ
てグラフェン上に合成する CNT の高さ制御を行った．試作したデバイスを用い，密閉チャンバ
ー内での定常的な H2O 分子濃度変化によるセンサの電気抵抗率変化を測定した．前記したとお
り CNT の構造とセンサ感度は関係があると考えられる．CNT 高さは長尺化すればするほど分
子吸着面の増加による高感度化が望める一方，過度な長尺化は CNT 層内への気体分子侵入を阻
害しグラフェンから離れた位置への分子吸着はグラフェンへの影響が少ないと考えられる．よ
って H2O 分子検出の CNT 高さ依存性評価を行った．グラフェン上に約 

図１ グラフェンーガス分子間の電荷移動解析例: 
(a) CO, (b) NH3, (c) H2O 

図２ グラフェンナノリボン電解効果トランジス
タとその基本性能評価：(a) 実験方法の概要，(b)試
作デバイスの外観，(c)歪み負荷特性変化測定状況 



15 m，100 m の CNT 層を合成した
センサを作製し，図３に示すように相
対湿度 10%，30%，70%での電気抵抗
率変化を測定した．CNT-グラフェンハ
イブリッドガスセンサは従来のグラ
フェン単体ガスセンサに比べ感度は 4
倍，回復時間は約 1/5 に向上すること
を確認し，センサの高性能化に向けた
設計指針も構築できた．． 
 次に，グラフェンナノリボンに数
10%の歪み負荷を可能とするため，ソ
フトフレキシブル基板 (PDMS(Poly-
dimethylsiloxane))上に高品質グラフェ
ンを転写するプロセスを確立し，約
30%の引張歪みの繰り返し負荷を実現
した．本試作デバイスに NO2 ガスを吸
着させ，歪み制御により吸着エネルギ
ーを約 15 meV/1%-strain の感度で制御
できることを確認実証した．また，約
20%の引張歪み負荷で NO2 を吸着状態
から脱離状態に制御できる可能性も示
した．これにより歪み制御による特定
ガス分子の吸着脱離特性制御によるマ
ルチガス選択機能を有するセンサの開
発可能性を実証した．加えて，歪み負荷
によるグラフェンの電気抵抗率変化を
従来のシリコンデバイス比約 1,000 倍
にまで向上させることでき，超高感度
歪みセンサへの応用可能性も示すこと
ができた． 
以上の研究成果については，国際学

会（3rd Global Summit on Physics 2021, 
Prague, Chez Republic, 12th International 
Conference on High-Performance 
Ceramics 2022, Suzhou, China）から基
調講演 （オンライン講演）として招聘
されるとともに，米国電気電子学会(IEEE)から IEEE EPS Japan Chapter Young Award of ICEP 2022，
日本機械学会から機械学会フェロー賞 （若手優秀講演賞）も２件 （計算力学部門，マイクロ・ナ
ノ工学部門）受賞しており，研究の独創性や工学的有用性は国内外から高く評価されている． 
 固体表面へのガス分子の吸着は例えば固体触媒特性を支配する重要な初期現象である．歪み
の負荷により特定分子の吸着 ・脱離特性を制御できれば様々な触媒特性の向上が期待できる．ま
た，各種フィルターへの活用も期待される．特に 解析例でも示したように CO のような有毒ガ
スの吸着を抑制することができれば，防毒マスク，防毒壁等への応用が可能となる．さらに本研
究で液体と直接グラフェントランジスタを接触させる固液界面制御技術も構築することで，リ
アルタイムのヘルスモニタリングを実現可能な高感度バイオセンサ製造の基盤技術を構築でき
るものと期待している． 
以上様々な安全安心な社会の構築に貢献できる革新的な実装形態が期待されるとともに，学

術的にも化学反応制御の分野において大きな機械化学学際研究という視点での発展も期待され
る． 
 
 
 

図３ CNT-グラフェンハイブリッドセンサのガス
吸着感度評価例 

図４ 歪み負荷に伴う NO2 ガス検出感度向上例 
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