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研究成果の概要（和文）：本研究ではイオン液体とグラフェン電界効果トランジスタ（FET）を用いたバイオセンサー
の開発に向け、以下の3点について成果を得た。(1) イオン液体トップゲートFETの特性評価を通して、イオン液体の静
電容量が大きいほどキャリア移動度が小さくなることが分かった。これは、グラフェンとイオン液体の界面に形成され
るポーラロンの影響であると考えられる。(2)水溶液中でグラフェンFETを動作させることに成功し、水溶液のpHを変化
させると伝達特性のディラック点がシフトすることが分かった。(3) サファイヤ基板上のイリジウム薄膜を下地とした
単層グラフェンのCVD成長に成功した。

研究成果の概要（英文）：We investigated on the following 3 subjects in order to realize bio-sensors based 
on the ionic-liquid top-gated graphene field effect transistors (FETs). (1) Through the comparative 
measurements using four types of ionic liquids, it was found that the mobility of the charge carriers 
systematically decreases with increasing capacitance of the ionic liquids, approximately proportional to 
the power of -0.8. The correlation can be attributed to the effect of the polaron formed at the ionic 
liquid/graphene interface. (2) Fabrication techniques for graphene solution-gated (SG) graphene FETs were 
established and pH sensing using the SGFET was demonstrated. (3) We have succeed in growing a 
single-layer graphene film on an Ir(111)/α-Al2O3(0001) substrate by using low pressure chemical vapor 
deposition (CVD).

研究分野：光電子デバイス
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１．研究開始当初の背景 

グラフェンは、その厚さが原子 1層分し

かないため、表面のみで構成されている物

質であると言える。このために、グラフェ

ン中の電子は、周囲に存在する不純物等か

ら大きな影響を受け、ディラク点や電気伝

導度が顕著に変化する。これが、実用的な

トランジスタを作製する上での大きな問題

となっているが、この特徴を逆手に取り、

これをセンサーに応用するアイディアが提

案されている。図 1にグラフェン電界効果

トランジスタ（FET）をベースとするバイ

オセンサーの概念図を示す。タンパク質が

グラフェンに吸着した際のグラフェンの電

気伝導度変化をチャネル電流の変化として

検出し、センシングを行う手法である。実

際、これまでに、タンパク質吸着センシン

グ（Ohno, Nano Letters 2009）やアプタマー

修飾を用いた選択的タンパク質センシング

（Ohno, JACS 2010）などが報告されている。

これらのグラフェンを用いたバイオセンサ

ーは、基本的に水溶液が用いられているが、

本研究では、水溶液に代えてイオン液体を

用いるバイオセンサーに注目した。水溶液

を溶媒として用いた場合、正確な pH 調整

や水質管理が必要であり、かつ、水に不溶

なタンパク質に適用できない等の課題があ

る。しかし、イオン液体は化学的に極めて

安定な物質であり、かつ、軽微な化学修飾

を併用することでほとんどのタンパク質が

溶解する。これによって、高い汎用性を有

するバイオセンサーを実現することができ

る。センサーの応用として、特定の病気に

おいてその量が変動するタンパク質の定量

的なセンシングを考えており、これによっ

て高度な医療技術を持たない医療過疎地域

でも安価でかつ高精度に、癌検診などの重

要な医療診断が可能になる。 

 

２．研究の目的 

本研究では、イオン液体を溶媒とする、

グラフェン FET を用いたバイオセンサー

の開発に向けた基礎研究として、以下の 3

点について取り組んだ。 

 

(1) イオン液体／グラフェン界面構造の理

解：バイオセンサーの最も重要な部分であ

るイオン液体とグラフェンの界面がどのよ

うな構造になっているかを理解することは、

バイオセンサーの動作原理の理解、および

高感度化において極めて重要である。本研

究では、イオン液体トップゲート型 FETの

デバイス特性の評価を通して界面の構造に

ついて考察を行った。 

 

 (2) グラフェン FETの水溶液中動作： 

バイオセンサー開発の基礎研究として、グ

ラフェン FET を用いた pH センサーの作

製・評価技術の確立に取り組んだ。グラフ

ェン FET を溶液中で動作させるために必

要な要素技術、特に FETをセンサーとして

実装する技術の確立を行った。 

 

(3) 高品質なグラフェンの合成技術確立：

高感度なセンシングを実現するには、キャ

リア移動度の高いグラフェンをセンサー電

極に用いる必要がある。ここでは、単結晶

Ir 薄膜を下地としたグラフェンの化学気相

成長（CVD）に取り組み、単結晶に近い構

造を有する高品質なグラフェンの結晶成長

技術に取り組んだ。 

  

 

図 1：グラフェントランジスタをベースと

するバイオセンサーの概念図 



３．研究の方法 

本研究では、上記の研究目的を達成する

ために、以下の 3点について研究を行った。 

(1) イオン液体トップゲート型グラフェン

FETの作製とデバイス特性の評価 

(2) グラフェン FETを用いた pHセンサー

の作製と評価 

(3) 単結晶 Ir(111)/Al2O3(0001)基板を用いた

グラフェンの化学気相成長（CVD） 

 

４．研究成果 

3 つの研究項目に関して得られた成果を

項目別に述べる。 

(1) イオン液体トップゲート型グラフェン

FETの作製とデバイス特性の評価： 

 

これまで報告されてきたバイオセンサー

は一般的に水溶液中での動作が主であるが、

本研究室ではイオン液体中での動作に注目

している。イオン液体は陽イオン ( カチオ

ン ) と陰イオン( アニオン) のみで構成され

た液体であり、蒸気圧が無視出来るほど小

さく、タンパク質を溶解するなどの特徴を

持つ。このイオン液体を用いたバイオセン

サーを開発するに当たって、センシング部

位となるイオン液体/グラフェン界面で起

こる現象を理解することは必要不可欠であ

る。このため、本研究では種々のイオン液

体中でグラフェン FET を動作させること

により、イオン液体/グラフェン界面で起こ

る現象を明らかにすることを目的とした。

実験では、4 種類のイオン液体に対して、

同一のグラフェン FET を使用した実験を

行い、FETのトップゲート動作における相

互コンダクタンスの評価から、各イオン液

体種に対するキャリア移動度を求めた。 

表 1 に各種イオン液体を滴下したトップ

ゲート動作測定の結果をまとめ、図 2 にイ

オン液体の静電容量 に対する移動度 μ の

依存性を示す（静電容量は、Fujimoto, J. Phys. 

Chem. 2012のデータを用いた）。測定結果

から と μ の間にはべき関数的な相関があ

ることが分かった。μ は の増加に従い、

約-0.8 乗に比例して減少している。この結

果は、イオン液体/グラフェン界面において

ポーラロンが形成されると考えることで説

明できる。イオン液体/グラフェン界面に集

まったイオンはグラフェンチャネル内を走

るキャリアとポーラロンを形成するため、

キャリアは単独ではなく液体中のイオンを

引きずって走行することになり、キャリア

移動が遅くなる（S. Ono Appl. Phys. Lett. 

2009）。電気二重層内のイオン数密度は誘

電率の大きさ、すなわち静電容量の大きさ

に対応するため、静電容量の増加は界面に

形成されるポーラロンの増大につながり、

これがキャリア移動度の減少につながると

考えられる。 

本研究項目では 4 種類のイオン液体を用

いてグラフェン FETのトップゲート動作測

定を行い、イオン液体の静電容量と移動度

にある相関関係を明らかにした。イオン液

体の静電容量が大きくなるにつれて移動度

が減少していく原因はイオン液体/グラフ

ェン界面に局在したポーラロンの影響であ

ると考えられる。 

  表 1 各イオン液体に対する測定結果 

図 2 各イオン液体の静電容量に対する移動

度の依存性(log-logスケール) 

 



(2) グラフェン FET を用いた pH センサー

の作製と評価： 

 

本研究項目では、グラフェン溶液ゲート

型電界効果トランジスタ  (solution-gated 

field-effect transistor 以下 SGFET) を用い

た pH センシングを行い、センサー作製技

術、および評価技術の確立に取り組んだ。 

SiO2/Si 基板上にキッシュグラファイト

から機械的剥離法により多層グラフェンを

得た。この Si基板にフォトリソグラフィ法

と真空蒸着装置を用いて電極    (Au/Cr 

120/5.5 nm) を形成した。作製した FETの

電極部にワイヤボンダーを用いて Au ワイ

ヤを接着し、電極及び接着部をシリコン接

着剤で覆った。その後、シリコンゴムプー

ルを被せグラフェン SGFET を作製した。

作製したグラフェン SGFETを図 3に示す。

FETに使用したグラフェンの層数は、光学

顕微鏡画像のコントラストとラマンスペク

トルの 2Dバンドの形状から、7~10層であ

ると判断した。 

実験では、作製したグラフェン SGFET

のシリコンゴムプール内に pH 6 に希釈し

た塩酸をシリコンゴムプール内に 2.5 mL

滴下し、その後 pH 2に希釈した塩酸を極少

量ずつ滴下して pH を変化させた。評価で

は、ゴムプール内に挿入した参照電極 

(Ag/AgCl) にゲート電圧を印可して伝達特

性（ISD-VG）を測定した。 

 

図 4にトップゲート動作時の伝達特性、

図 5 に pH とディラック点（電流が最小と

なる点）の関係を示す。印加したソース-

ドレイン間電圧は 10 mVである。図 4にあ

るように、異なる pH に対して異なる伝達

特性が得られた。また pH の減少に伴い伝

達特性におけるディラック点が、負電圧側

に約 25.8 mV/pH の感度で直線的にシフト

した。この値は、既に報告されている

SGFET を用いた pH センサーの感度 26 

mV/pH（Y. Ohno, Nano Lett. 2009）とほぼ同

じ値であった。 

以上のように、グラフェン SGFET を用

いた pH センサーの作製・評価技術を確立

することができた。今後、センサー特性の

再現性を評価した上で、グラフェン表面の

化学修飾によるバイオセンシングを是非実

現したいと考えている。 

 
図 4 各 pHにおける伝達特性 

 
図 5 pHとディラック点の関係 

 
図 3 作製したグラフェン SGFET 



(3) 単結晶 Ir(111)/Al2O3(0001)基板を用いた

グラフェンの化学気相成長（CVD） 

 

CVD 法によって作製するグラフェンは

大面積かつ低コストなどの特徴を持つが、

下地基板が多結晶である場合、成長するグ

ラフェンも多結晶になる。イリジウム（Ir）

はサファイア（-Al2O3）基板上でのエピタ

キシャル成長が確認されており、低い炭素

固溶度や高い融点を有するため、高品質か

つ単層グラフェンの成長の下地基板として

適している[1]。また、Ir はダイヤモンド成

長の基板としても使用されており、グラフ

ェン、グラファイト、ダイヤモンドを用い

た炭素系材料エレクトロニクスの基板とし

ても期待できる。 

本研究項目では、低圧 CVD法（LP-CVD）

を用いた Ir(111)/-Al2O3(0001)基板上のグ

ラフェン成長に取り組んだ。 

Ir(111)は rfマグネトロンスパッタリング

法により-Al2O3(0001)基板上に成膜を行

った。450℃での成膜を行った後、高真空下

930℃で 30分間アニールを行うことにより

基板の表面平坦性を向上させた。作製した

Ir(111)下地について X線回折測定を行い、

2θ-ω、極点図、ロッキングカーブにより配

向性の評価を行った。また、原子間力顕微

鏡（AFM）により表面形状を観察した。グ

ラフェンの成長には熱 CVD 法を用い、

Ir(111)/Al2O3(0001)基板を H2 雰囲気中

1000℃で 30分間アニールした後、低圧下に

おいて CH4及び H2を 30分間供給した。成

長温度をパラメーターとして、ラマン分光

測定により作製したグラフェンの評価を行

った。図 6に、成長温度を 1000℃、H2流量、

CH4流量を各 20, 10 sccm, 全圧を 1000 Pa

として成長させたグラフェンのラマンスペ

クトルを示す。グラフェン特有の 2D およ

び Gバンドにピークが見られ、それぞれの

ピーク比 I(2D)/I(G)は 1.93であった。また、

2D バンドは単一のローレンツ関数によっ

てフィッティングでき、その半値幅

FWHM2Dは 26.8 cm-1であった。以上から単

層グラフェンの存在が示唆される。また、

欠陥に由来するDバンドのピークは見られ

ず、このことから高品質なグラフェンが作

製できたと考えられる。 

以上のように、本研究では、エピタキシ

ャル成長させた単結晶 Ir(111)下地上に

LP-CVD 法によってグラフェンを成長させ

ることに成功した。 
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図 6  Ir(111)/Al2O3(0001)上に CVD 

成長したグラフェンのラマンスペクトル 
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