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研究成果の概要（和文）：グラフェンを堆積したInP上にフェムト秒パルスレーザーを照射し、発生するテラヘルツ波
の波形が、レーザー照射時間によって変化をする事を見いだした。また、このような波形の変化は、雰囲気ガスの種類
や紫外光の照射によっても発現する事を確認した。これらの結果は、酸素分子のグラフェンへの吸着によりグラフェン
とInPの界面に電気双極子が形成され、その影響でInPの表面バンド構造が変化するためと解釈できる。この現象を利用
することでグラフェンへの酸素の吸着状態をイメージング可能であること実証した。この様な現象はテラヘルツ波によ
るグラフェン薄膜およびデバイスの局所状態評価や、2次元センサーとして展開可能である。

研究成果の概要（英文）：We demonstrate a new approach to visualize the distribution of molecular 
adsorbates on graphene using terahertz emission spectroscopy and imaging. We found that the waveforms of 
terahertz radiation from graphene-coated InP sensitively changed with the type of the atmospheric gas, 
the laser illumination time. The terahertz waveform change is explained through band structure 
modifications in the InP surface depletion layer due to the presence of localized electric dipoles 
induced by adsorbed oxygen. These results demonstrate that terahertz emission serves as a local probe for 
monitoring adsorption and desorption processes on graphene films and devices, suggesting a novel 
two-dimensional sensor for detecting local chemical reactions.

研究分野： テラヘルツ工学

キーワード： グラフェン　テラヘルツ　表面反応
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図 1 グラフェン/InP からのテラヘルツ
波放射波形およびその時間変化 

１．研究開始当初の背景 
グラフェンの特異な電気的特性が明らか

になって以降、基礎科学および産業応用の両
面から活発な研究開発が行われている。グラ
フェンにおいて、伝導キャリアやフォノンは
理想的な 2 次元系を形成しており、このこと
が特異な電気、磁気、光学、熱的、機械的性
質の要因となっている。特に、電子が高い移
動度を持つことから、高速デバイス材料とし
て有望視されている。 
一方、テラヘルツ波は、電波の透過性と光

の直進性を併せ持つ電磁波(100GHz~30THz
程度)であり、従来の高周波半導体デバイスの
上限動作周波数に近いことなどから未踏領
域とされてきた。しかし、近年、科学技術の
進歩により、様々な手法でのテラヘルツ波の
発生、検出が実現され、その実用化が期待さ
れている[1]。その中でもフェムト秒レーザー
を用いて発生したテラヘルツ波発生を時間
領域で検出する方法は広く用いられている。
これを応用することによって、生体分子や薬
物の検査、電子デバイスの物性評価などが可
能である。申請者はこれまで、半導体、強誘
電体、磁性体、超伝導体など、様々な物質か
らフェムト秒パルス励起により発生するテ
ラヘルツ波の検出およびイメージングを行
い、テラヘルツ波の発生機構およびそこから
抽出できる諸物性に関する研究を行ってき
た。また、このような手法は基礎光物性の探
究に有用であるだけでなく、半導体集積回路
や太陽電池の評価技術など、新規な分析・検
査技術に応用可能であることも実証してき
た。 
 
２．研究の目的 
 本研究の目的は、InP、InAs、GaAs など
様々な半導体ならびにその半導体上に作成
するメタマテリアルとグラフェンとの接合
を作製し、フェムト秒パルスレーザー照射に
よって表面から発生するテラヘルツ波を観
測することで、界面における光励起キャリア
ダイナミクス、バンド構造、ポテンシャル変
化を評価する。また、グラフェン表面に吸着
した気体分子がグラフェンのフェルミ準位
や半導体の表面ポテンシャルに作用しテラ
ヘルツ波の放射効率が変化する可能性があ
る。このような仮説に基づき、様々なガス雰
囲気中でテラヘルツ放射特性を検証し、ガス
センサー応用の可能性を探求する。グラフェ
ンを用いた高周波発振器や検出器などの高
速電子デバイスの特性は、グラフェン上での
吸着分子や酸化反応により大きく変化する。
そのため、グラフェンにおける局所的な電子
状態の計測は、グラフェンデバイスを開発す
る上で今後非常に重要な技術でとなる。 
 
３．研究の方法 
 InP、InAs、GaAs などの半導体に、フェム
ト秒パルスレーザーを照射すると半導体表
面からテラヘルツが放射される事が知られ

ている[2]。半導体表面からのテラヘルツ波
発生に関してはいくつかのメカニズムが提
唱されているが、InP などバンドギャップが
ある程度大きな(およそ1eVを超える)半導体
の場合は、表面にフェムト秒レーザーを照射
したときに発生する、表面サージ電流に起因
すると考えられている。このような半導体に
グラフェンをコートし波長800nmのフェムト
秒パルスレーザーを照射すると、レーザー光
はグラフェンをほぼ透過するため、半導体表
面からテラヘルツ波が発生する。発生したテ
ラヘルツ波はグラフェンを透過し放射され
るが、その透過率はグラフェンのフェルミ準
位の位置に依存している[3]。 
今回測定したグラフェンは、CVD(化学気相

蒸着)法により作製し、以下の手順で InP 基
板上に転写した。CVD 法により銅基板上に作
製 し た グ ラ フ ェ ン に PMMA (poly- 
methyl-meth- acrylate)を塗布し、希硝酸に
より銅基板を溶かす。この様にして得られた
グラフェン/PMMA薄膜を InP(100)基板上に貼
り付け、そのあと PMMA をアセトンで溶かす
ことによりグラフェンコートした InP(100)
試料(グラフェン/InP)が作製できる。 
 
４．研究成果 
(1)テラヘルツ波形の変化 
 SI-InP(100)基板にグラフェンをコートし
たグラフェン/InP にフェムト秒レーザーを
照射して、大気中において放射テラヘルツ波
形を測定した。この時、図 1(a)に示すように
グラフェン/InP からの放射テラヘルツ波形
が分単位で変化する様子が観測された。グラ
フェン/InPの波形は初期状態では2.0ps付近
にディップ、2.5ps 付にピークが見られるが、
時間とともにディップ付近の強度が増加し
ピークとなり(第 1 ピーク)、2.5ps 付近のピ
ーク(第 2ピーク)の強度は逆に減少していっ
た。10 分経過後にはテラヘルツ波形の変化が
ほぼ見られなくなった。ただし、その後再度
グラフェン/InP を数時間空気中に曝すと、再



 
図 1 (a)大気、(b)真空および(c)酸素雰囲
気下での放射テラヘルツ放射強度の測定
時間依存性。 

び同様のテラヘルツ波形の時間変化が見ら
れた。一方、グラフェンをコートしていない
InP 基板のみからの放射テラヘルツ波に関し
ては、ピークは先ほど述べた、グラフェン
/InP における第１ピークのみが観測され、ま
た時間変化も全く見られなかった。 
次にグラフェン/InP 試料を 10-3Pa の真空下
で数時間保持し、その後真空下で放射テラヘ
ルツ波形を測定した図 1(b)に示す。真空中で
の放射テラヘルツ波形は、空気中での初期状
態において見られた 2.5ps 付近の第 2ピーク
が見られず、レーザー照射により強度が増加
する第1ピークのみが最初から顕著に見られ
た。また、真空中でも、テラヘルツ波形には
時間変化が全く見られなかった。これは、InP
基板のみからの放射波形とほぼ同様現象で
あり、波形もほぼ同じである。図 1(c)は、大
気中と真空中で測定したテラヘルツ波強度
の測定時間依存性を、2 次元の強度分布図と
して示したものである。先ず、大気中で１０
分間テラヘルツ波放射を計測し、途中で測定
を中断して約３時間真空引きを行っている。
この図から、大気中のテラヘルツ波形で初期
状態ではディップであった２ps 付近の強度
が増加し第 1ピークとなり、さらに真空引き
により大幅にピーク強度が上昇している様
子が分かる。これに対して大気中の波形にお
ける第 2ピークは徐々に強度が減少して、真
空引きにより完全に消滅した。これらの結果
により、大気中のガス分子がグラフェン/InP
に作用することによりテラヘルツ波形の時
間変化が引き起こされていることが分かる。 
 次に、ガス雰囲気の影響をより詳細に検証

するため、波長 365nm の CW 紫外線レーザー
をフェムト秒パルスレーザーと同時に照射
し、大気、真空および酸素雰囲気下でグラフ
ェン/InP 試料からの放射テラヘルツ波測定
を行った。紫外線照射下では水分子を介して
グラフェンの酸化反応が促進されることが
報告されている[4, 5]。そのため、気体分子、
とくに酸素の吸着による影響が増強される
事が期待される。図 2(a)～(c)はそれぞれの
雰囲気下での放射テラヘルツ波形の測定時
間依存性を図 1(c)と同様の強度分布図とし
て示したものである。これらガス導入の前に
は、10-3Pa まで真空引きを行い、その後、空
気、酸素ガスにそれぞれ 1 気圧、1 時間曝し
てから計測を行った。測定結果はそれぞれ 3
つの領域に分かれており、領域 Iではガスを
導入して 10 分間テラヘルツ波形を計測し、
領域 II は波長 365nm の紫外光を 5 分間試料
に照射しながら計測した。領域 III は、紫外
光の照射を止めた後のテラヘルツ波強度の
変化である。 
先ず、領域 Iにおいては、各雰囲気下におい
ても真空中でのテラヘルツ波形とほぼおな
じ波形で変化は見られなかった。これは、真
空引きした直後はガスを導入してもすぐに
テラヘルツ波の変化を引き起こすような吸
着は起こらないことを意味している。次に紫
外光を照射した領域 II の結果からは、空気
(図2(a))および酸素(図2(c))雰囲気下で第1
ピークの振幅が大きく負に反転するほどの
劇的な変化が見られた。さらに、図 1(a)での
測定初期に顕著にみられた第2ピークが強く
現れた。また、酸素を含まない真空中ではわ
ずかな変化しか見られなかった。これらの結
果から、テラヘルツ波形の変化は酸素分子の
吸着および脱離の影響であると結論づける
事ができる。また、紫外光照射によるグラフ
ェンの酸化により、大気中におけるフェムト
秒レーザー照射による波形の変化とは逆の、
第１ピークの減少と第２ピークの増加とい
う波形の変化が急激に起きることが明らか
となった。 
 
(2)テラヘルツ波変調メカニズム 
次に、グラフェンへのガス分子の吸着によ

り、テラヘルツ波形が変化するメカニズムに
関して考察する。SI-InP では室温に置いて、
フェルミ準位および表面準位が伝導帯のそ
こからそれぞれ約 0.75eV および 0.45eV 低い
エネルギーに位置することが報告されてい
る[2]。その結果、フェルミ準位の表面準位
へのピニング効果により表面付近でエネル
ギーバンドが下方に湾曲している。そのため、
フェムト秒パルス照射により発生した光励
起電子は資料内部から表面方向に走行し、そ
の結果として光電流は表面から試料内部の
方向に向かって流れることとなる。このよう
にして発生した電流パルスによりテラヘル
ツ波が放射される。大気中に放置したグラフ
ェンは、酸素分子や水分子などが表面に吸着



 
図 3 グラフェン/InP のテラヘルツ放射
イメージング。 

して、グラフェンから吸着分子に電荷移動が
起こり、グラフェン自体はホールドープされ
p 型となっていることが知られている。この
とき、以下のような変化が起こると我々は考
えている。グラフェンから酸素に電子が移動
するので、正に帯電したグラフェンと負に帯
電した酸素原子で電気双極子が形成される。
この電気双極子から成る界面分極層がグラ
フェンと InP の間に形成され、その電界によ
り InP 表面のポテンシャルが上昇する。この
ため、表面のポテンシャルが増加し、バンド
の曲がりが下向きから上向きに変化する。こ
のことにより、通常とは反対に内部から表面
に向かう光電流成分が表面付近に発生し、そ
れがテラヘルツ波形においてディップ構造
として現れる。大気中で長期間保管したグラ
フェン/InP 試料には酸素分子が吸着し、上向
きのバンド構造が支配的となるため、テラヘ
ルツ波形にディップ構造が現れると考えて
いる。このように酸素分子が吸着した試料に、
フェムト秒レーザーを照射すると、物理吸着
している酸素分子が脱離し、本来の InP のバ
ンド構造に徐々に変化していく。また、この
モデルにより、紫外線レーザー照射下でのテ
ラヘルツ波形の変化も説明できる。水分子の
存在下で UV 光の照射によりグラフェンの酸
化反応が促進されることが報告されている。
そのため、急激にバンド構造が変化し、テラ
ヘルツ波にディップ構造が現れる。さらに UV
照射後にテラヘルツ波形が元の状態に戻ら
ないことは、光照射下での酸化反応は酸素分
子の単なる物理吸着でなく化学吸着である
ため、フェムト秒パルスレーザーを照射し続
けても、酸素分子は完全には脱離しないと解
釈できる。 
 
(3)テラヘルツ波放射イメージング 
大気中に長期間保管したグラフェン/InP

試料をラスタースキャンすることにより、放
射テラヘルツ強度イメージングを行った結
果を図 3に示す。テラヘルツ波強度は第 1ピ
ーク位置において計測した。グラフェン/InP
ではテラヘルは強度が大きく変化しており、
強度がプラスからマイナスまで大きく変化

している。これに対して、InP のみの測定で
は、このような大きな強度変化は見られなか
った。このような強度分布は，グラフェンに
吸着している酸素量に対応していると考え
られ、強度が負になっている領域はグラフェ
ンへの酸素の吸着量が多いと解釈できる。こ
のことは、今回の手法によりグラフェンの局
所的な酸素の吸着や酸化の状態を非接触で
評価することが可能であることを示してお
り、この現象を利用したグラフェン電子デバ
イスの局所評価など新たなグラフェン評価
手法として有力であるだけでなく、グラフェ
ンを利用した 2次元センサーなど、グラフェ
ンの新規応用においても非常に有用である
と考える。 
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