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1. 1. バイオセンサ 

 近年、科学技術の発展や医療水準の向上によってクオリティ・オブ・ライフ（QOL）に対

するアプローチが世界中で盛んに行われている。その中で、医者不足という社会問題も合わ

せて、個人が各々の健康状態をモニタリングすることで管理することの重要性が広く認知

されてきた。そして、この分野において活躍が期待されているデバイスがバイオセンサであ

る。一般にバイオセンサとは生体由来の分子認識機能を利用することでターゲット分子の

検出を可能にするデバイスであり、現状その多くは医療機関において診断に使用されてい

る[1-3]。死亡理由として高い割合を占める癌や生活習慣病、2019 年末から世界的に大流行

したコロナウイルスといった身近な基礎疾患から最新のウイルス性の流行病まで非常に多

くの機会でバイオセンサは利用されている[4-8]。加えて食品業界やセキュリティ対策等の

応用も期待されている。個人で扱えるものとしては血液中のグルコース量を検出する血糖

センサや、尿に含まれるホルモンを着色した分子と結合させ視覚的な検出を可能にしてい

る妊娠検査薬などがある[9, 10]。しかし、これらの個人用センサでは、１つのセンサに対し

て１つのターゲットが設定されており、同時に複数の項目を診断できるものは未だ実用化

されていない。また近年、スマートデバイスやインターネット・オブ・シングス（IoT）の

隆盛により多機能性の１つとしてメディカルチェックができるバイオセンサを実装しよう

という動きもある[11,12]。現状ではスマートウォッチ等に赤外線を用いて動脈の容積変化

を検出する脈波センサが実装されているが、これは生体機能を利用していないため、バイオ

センサの実装は未だ実現されていないと言える[13]。 

健康管理のためのモニタとしてバイオセンサに求められる機能には検出感度、診断の迅

速性、簡便性、安定性等が考えられるが、これらの要因に寄与するのは検出方法とセンサの

基盤となる材料である。バイオセンサの検出感度を決める要素は 2つあり、1つはターゲッ

ト分子の受容体となる識別素子の生体分子間の相互作用の強さである（図 1. 1）。これは分

子同士の構造や電子親和力によって決まっており、ほとんど変化することもなく、またセン

サ感度がこれを超えることは絶対にないといえる。もう１つは、トランスデューサとも呼ば

れ生体反応を検出し電気信号へと変換するセンサ機構の性能である。先述の通り生体分子

同士の反応はほとんど決まっているため、トランスデューサはいかに分子本来の応答を正

確に電気信号へと変換するのかが重要となる。これは光学的手法や電気的手法といった検

出方法が異なる場合においても同様であり、素子そのものが持つ応答感度の向上や、応答に

対するノイズ低減がバイオセンサの高感度化に繋がる。診断の迅速性は、検体を採取してか

らターゲットを検出するまでにかかる時間を指しており、素子の応答速度が重要となる。特
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に個人のモニタリングや緊急時のリアルタイム診断等の使用においてはいかに素早く結果

を得られるかが問われる。簡便性は個人が扱う上で非常に重要な要素であり、診断の迅速性

もこれに通じているとも考えられる。医療機関で用いられているバイオセンサには大型か

つ検体の採取からデータ処理まで多くの工程を持つものも多く、誰もが扱えるようになる

のは難しい。また身体を傷付ける必要のない、所謂非侵襲性を持ったセンサは簡便性の観点

においても有効であり、個人が扱う際の負担を大きく軽減することができる。安定性は、人

と密接なデバイスであるバイオセンサにおいて最も重要な要素であると考えることもでき

る。医療機関のような限られた場所で細心の注意を払いながら清潔な状態で使用する場合

は別として、様々な場所や気候、使用方法からデバイスがどのような影響を受けるのかは必

ず考慮しなければならない。使用する材料によっては温度や湿度によって特性が変化する

場合もあり、また検体が血液や尿などの体液である場合は非常に多くの種類の成分が含ま

れているためセンサ材料そのものが変性する可能性もある。つまり、多くの使用環境に適性

のある化学的安定性の優れた材料を用いてデバイスを作製することが重要である。 

以上のことから、バイオセンサを構成する要素の中でトランスデューサと呼ばれる生体

分子反応の検出機構に関して検討することで、バイオセンサの実用化を目標とした研究を

行った。トランスデューサに求められる性能は高感度、化学的安定性、そして検出方法の簡

便性である。これまで、高感度及び簡便性を満たすバイオセンサは、電気的検出による半導

体センサが適していると考えられてきた。より高い感度の達成、即ち高移動度材料を求め、

図 1. 1 バイオセンサの構造と例 
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半導体材料として代表的なシリコン（Si）や炭素（C）材料であるカーボンナノチューブを

用いたデバイスをトランスデューサとして利用する研究が盛んに行われてきた[14-17]。そ

の後、カーボンナノチューブの同素体であるグラフェンが発見され、既存の材料よりも高い

移動度を示したことから、バイオセンサ研究のプラットフォームはグラフェンベースへと

シフトしているものもある。これらの要因を踏まえ、比較的新しく、かつ非常に多くの分野

で応用が期待されている 2 次元炭素材料グラフェンを利用した電気的バイオセンサに着目

した。 
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1. 2 グラフェン 

 グラフェンは、 C原子のみが蜂の巣格子状に連なった 2次元薄膜であり、その構造に起

因するユニークな特性を持つことで広く知られている（図 1. 2）。2004年にイギリスマンチ

ェスター大学の Andre Geim 等の研究グループによって、スコッチテープを用いてバルクグ

ラファイトから炭素原子層が得られるまで繰り返し引き離し続ける機械的剥離法が報告さ

れた[18]。グラフェンの存在そのものは過去に発見されていたものの作製方法に難があった

ため研究は進んでいなかったが、この画期的な発見により大きく注目を集めるようになっ

た。そして、これ以降電気特性や熱特性、機械特性等に関して既知の材料の特性を超える基

礎特性を持つことが多く報告された[19-22]。これらの様々な特性を利用し、非常に多くの分

野で応用が試みられている[23-26]。また、特に電気特性に関して、既存の電子材料として中

核を担っている Si を遥かに凌駕する移動度を持つことからポストシリコン材料として期待

された。グラフェン表面には構造に起因するπ電子が存在しており、グラフェン上での自由

運動が可能であるため高い移動度が実現している。しかしながら、このπ電子の存在により

半導体材料のようなバンドギャップが存在しないため半金属とも呼ばれており、トランジ

スタ応用においてオン/オフによるスイッチングできないという問題がある。 

このことからグラフェンのセンサ応用が注目され始めた[27-29]。グラフェンにはセンサ

材料として優れている点がいくつかある。まず１つ目は高い移動度により高感度のセンサ

デバイスが作製可能である点である。２つ目は２次元材料であるため高い比表面積を有し

図 1. 2 グラフェンの構造模式図 
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ている点である。センサとしてターゲットを検出する際に機能するのは材料の表面であり、

それ以外の部分は大きければ大きいほど伝達特性にノイズを生じさせる可能性がある。そ

の点でグラフェンは２次元材料であるため最もノイズを低減できる構造であるといえる。

３つ目は優れた化学的安定性である。温度による構造変化はほとんどなく、他のセンサ材料

に比べても酸やアルカリ溶液に対して酸化しにくいため非常に多くの状況に適した材料で

あるといえる。 
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1. 3 SiC 上グラフェン 

センサデバイスを作製する上でグラフェンの成長方法についても考慮する必要がある。

機械的剥離法で得られるグラフェンは、単結晶であるためセンサ特性にある程度の信頼性

があると考えられる。しかしながら得られる結晶のサイズはm オーダーと小さく大量生産

も難しいためセンサとして実用化は困難である。化学気相成長（CVD）法によって得られる

グラフェンは大面積の成長が可能であるため多くの応用研究が行われている。しかしなが

ら、結晶性は用いる金属膜に依存するためほとんどは多結晶のグラフェンが用いられてい

る。また、機械的剥離法と CVD法ではデバイスとして用いる際に絶縁基板への転写が必要

となる。この転写プロセスでは、いずれの方法にせよグラフェンへの欠陥の導入やコンタミ

ネーションの形成が考えられておりセンサ特性への影響が懸念されている[30]。実際にグラ

フェンを用いた pHセンサでは、水素イオン（H+）もしくは水酸化物イオン（OH-）に反応

する官能基はグラフェン上に存在していないにも関わらず pH に依存するという結果が得

られている[31, 32]。 

以上のことを踏まえて SiC 熱分解法によって得られるグラフェンの使用を考えた。この

製法では、炭化ケイ素（SiC）結晶を熱分解することで Si と C の昇華温度の差を利用する

ことでグラフェンをエピタキシャル成長させることができる[33, 34]。Siの昇華温度はおよ

そ 1100 ℃であり、Cは 2000 ℃を遥かに凌駕しているため、1600 ℃付近に加熱すること

で Si のみが昇華し残った C 原子層が形成される（図 1. 3）。最初に形成される層はバッフ

ァ層と呼ばれ、SiC 結晶の Si 原子と化学結合しており導電性はほとんどない。さらに加熱

図 1. 3 SiC 熱分解法 
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が進むとバッファ層と SiC の結合は分離し、その間に新たなバッファ層が形成される。こ

の時、最初に形成された炭素層を 1層目のグラフェン膜と考え、これ以降 2層、3層と形成

されていった場合も最表面に存在することになる。SiC上グラフェンのバイオセンサ材料と

して優れている点はいくつかあり、1 つは基板となる SiC 結晶と同様のサイズのグラフェ

ンを成長することができ、かつ単結晶という点である。いくつかある製法の中で安定して単

結晶かつ大面積のグラフェンが得られるのは SiC 熱分解法のみである。また、半絶縁性の

SiC 結晶を用いることでデバイス化の際に転写の必要が無くセンサ応用に適している[35]。

SiC そのものもグラフェン同様に化学的安定性が非常に高いため、洗浄プロセスやエッチン

グ技術といった既存の半導体加工技術を用いることが可能である。このことから SiC 上グ

ラフェンから得られるセンサ特性はグラフェン本来の応答を示すと考えており、これまで

に SiC上グラフェン電界効果トランジスタ（GFET）の pHに対する応答はほとんど変化し

ないという結果が示されている[36]。また、剥離グラフェンと比較して同種の蛋白質に対し

て 100倍以上高感度であることも明らかにしている[37, 38]。 
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1. 4 GFET 

バイオセンサ応用における GFET の構造を図 1. ４（a）に示す。SiC 上グラフェンの表

面にシリコーン製のラバープールを載せることで溶液をチャネル部分へ留めておく。ソー

ス及びドレイン電極は蒸着の必要がなく、接触するだけで安定したコンタクトを得ること

ができる。ゲート電圧は溶液に電極を挿入することで印加可能であり、一般的な Metal-

Oxide-Semiconductor FET や Si 系 FET とは異なり溶液とチャネルの界面に絶縁層は不要

である。これは、グラフェンは酸化還元反応が生じ難いという特性に起因し、受容体を直接

チャネル表面へ修飾することができる。多くの FET 系バイオセンサは、チャネル近傍の荷

電状態の変化によって生じる伝達特性のシフトをもとに検出している。そのため、識別素子

とチャネル表面の距離が近いほどクーロン力の影響を強く受け、検出時に高感度応答を得

図 1. 4 SiC 上 GFETの（a）構造模式図、及び（b）ID-VG伝達特性 

（a） 

（b） 
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ることが可能である。図 1. 4（b）は典型的な SiC上 GFET のドレイン電流（ID）－ゲート

電圧（VG）特性を示している。グラフェンはバンドギャップがなくディラック点において伝

導帯と価電子帯が重なっているため、常に一定の方向に電流が流れる両極性伝導を示す。

SiC 上グラフェンにおいて、詳細なメカニズムが明らかになっていないものの、SiC結晶中

のSiのダングリングボンドの影響を受けてn型にドーピングされていると考えられている。

そのため、電荷中性点である伝達特性の最小点、即ちディラック点は負のゲート電圧領域に

存在する。また、グラフェンそのものには選択的にターゲットを吸着する機能はないため識

別素子となる受容体は非常に重要な存在である。ナノカーボン系バイオセンサに受容体を

修飾する際、しばしば用いられるのがπ電子相互作用を利用した分子修飾機能化技術であ

る[39-42]。ピレンに代表される芳香族炭化水素は、グラフェンと同様にベンゼン環が連なっ

た構造をしているため表面にπ電子が存在する。π電子は互いに引き付けあう性質を持っ

ているため、グラフェンの分子構造を破壊することなく表面修飾することが可能である。 
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1. 5 研究目的 

 バイオセンサ応用に関して SiC 上 GFET はトランスデューサとして非常に適していると

考えられる。しかしながら、GFET バイオセンサそのものの研究が始まってから約 10 年、

SiC 上グラフェンを用いたものは 5 年ほどであり、未だ明らかになっていない基礎特性が

多く存在する。特にターゲット分子が吸着する際のセンサ特性の変化に不明な点が多く、実

用化を目指す上で検出メカニズムの解明は急務である。図 1. 5 はターゲット分子が吸着し

た際の GFET の伝達特性のシフトを示している。剥離や CVDグラフェンを用いた GFET の

多くは、負電荷が近付くと正孔（p型）ドープされ、正電荷には電子（n型）ドープされる

[43-46]。これは近傍の電荷によってグラフェン内で対となる電荷が誘起される電界効果に

よるものだと考えられている。一方、SiC 上 GFET では電荷の正負に関わらず負電圧方向

へシフトする、即ち電子ドーピングされることがこれまでの研究で明らかになっている[38]。

本研究では複数の条件や測定方法を用いてグラフェン本来のセンサ特性を明らかにするべ

く、グラフェン表面に蛋白質が吸着した際の電気応答を測定する。また、分子修飾技術を用

いた応用に関しても焦点を当て、実用化に向けた研究を行う。 

 

 

 

 

 

 

図 1. 5 GFETのターゲット分子に対する吸着応答 
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2. 1 SiC 上グラフェンの作製 

 本研究では SiC 熱分解法により単結晶かつ大面積のグラフェン薄膜を得た。超高温アニ

ール炉（サーモ理工社製、SR-1800）を用いて 10 mm 角にダイシングされた半絶縁性 SiC

（0001）基板（CREE社製）を加熱した。成長中の雰囲気は Siの脱離及び炭素原子層の再

配列に大きく影響すると考えられ、本研究では不活性ガスであるアルゴン（Ar）を低圧（100 

Torr）にし、炉内を満たすことで成長をコントロールしている。また、図 2. 1に示されるよ

うな 2 段階型の昇温プロセスを用いることで安定した SiC 上グラフェンの成長を達成して

いる。Si の昇華温度はおよそ 1100 ℃であり SiC 結晶表面からの十分な脱離を促進するた

めに、一気に目標温度まで到達させず、1200 ℃で 1分間維持する 1つ目のステップを設け

ている。そして、1200 ℃から目標温度までの差とこの区間にかける時間の比を昇温レート

と呼んでおり、2つ目のステップである目標温度での維持時間を決定する。SiC熱分解法に

おいて、高品質なグラフェン膜の成長に重要な検討すべきパラメータは、目標温度、昇温レ

ート、加熱時間、Ar 圧である。装置の状態によって適切な目標温度は変化するため、それ

ぞれの温度条件は 1620 ℃～1680 ℃の範囲で異なっている。 

 図 2. 2 はグラフェン成長後の 10 mm 角 SiC 基板である。半絶縁性の SiC 基板は不純物

がドープされていないため透明であり、グラフェンは光の透過率が非常に高いことから成

長後の試料も成長前と同様に透明のままである。そのため、成長の成否に関する評価はホー

図 2. 1 SiC 上グラフェンの昇温プロセス 
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ル効果測定による電気特性や、ラマン分光法におけるスペクトル、走査型プローブ顕微鏡

（Scanning Probe Microscope; SPM）を用いた表面形状により行う。ただし、図 2. 2 にお

いてはプラズマによるパターニング後の SiC 上グラフェンを用いており、このように同一

面内で明確にグラフェンの有無が異なっている場合に限り、目視で確認できることがある。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 2. 2 SiC 上グラフェン 
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2. 2 プラズマエッチング 

本研究では電気測定及び分子修飾の範囲を限定するために、イオンスパッタ（日立サイエ

ンスシステムズ製、E-1030）を用いて大気プラズマエッチングによる加工を行った。この

装置では 0.3～0.4 kVの電圧を印加する事が可能であり、大気に大きな電圧をかけることで

大気中に含まれる酸素や窒素を電離させプラズマに変換する。電離によって別々となった

陽イオンと電子のうち、エネルギーの大きな陽イオンをエッチング対象の試料へとぶつけ

ることで試料表面を削る事ができる。グラフェンは単分子層構造であるため、プラズマの照

射時間次第では完全に吹き飛んでしまう場合があることを考慮し、出力 4.5 W と照射時間

240秒の条件を設定した。 

また本研究では、スマートフォン等の液晶保護フィルムとして使われているような PET

フィルムを用いたステンシルマスクを作製し 2種類のデバイス形状に加工した（図 2. 3）。

クロス形状のパターンは、4隅に電極を接触させ van der Pauw法を用いて蛋白質吸着時の

移動度やキャリア密度を測定するためのものである。もう一方は、GFET 作製時の ID－VG

特性を得るための 6 端子ホールバー形状である。このとき、SiC 上グラフェンの結晶性に

は異方性があり、ステップと平行な方向に導通しやすいという特徴があるため、中央の経路

とステップの方向が平行に近くなるようにマスクを貼り付ける。プラズマ発生時は、チャン

バー内が真空で保たれており、なおかつマスクそのものの形状が非常に平坦であるためマ

スク下部の領域にプラズマが侵入することはほとんどない。このことは、エッチングの成否

を検討するために測定したラマンスペクトルのマッピングデータから確認できる。またこ

の方法では、グラフェンセンサの信頼性に影響を与える可能性のあると考えられているレ

ジスト等の残渣を含まない加工が可能である。 

エッチング後は、ステンシルマスクを表面に載せたため、過酸化水素（H2O2）と硫酸

（H2SO4）を 2 : 1で混ぜ合わせた溶液を用いて 5分間洗浄を行った。その後、混合溶液が

試料表面に残留することを防ぐために超純水を用いた流水に 15分間浸した。これらの強酸

がグラフェン膜に与える影響の有無に関してこれまでの研究で既に明らかになっており、

電気測定やラマンスペクトルからハニカム格子は破壊されないことが確認されている[48]。

また、成長前の SiC 基板に対しては上記の混合溶液を用いた洗浄の後に、希フッ酸（HF）

による 1 分間の洗浄を行っている。この工程では、試料表面に存在する可能性のある混合

溶液の酸化物を洗浄することができる。しかしながら、薄膜成長後の試料に対して与える影

響は未だ明らかではないため、成長前のみ実施している。このような洗浄工程を、成長前後

ともに行うことができるのは基板と強く結合し化学的に安定したエピタキシャル薄膜であ
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る SiC上グラフェンの大きな利点と言える。 

 

 

図 2. 3 PETフィルムを用いたステンシルマスク 

（a）クロス形状、（b）6 端子ホールバー形状 

（a） 

（b） 
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2. 3 ホール効果測定 

 グラフェンの電気的な基礎特性を測定するために、van der Pauw法もしくは 4端子法に

よるホール効果測定を行っている。磁場が存在しない場合、電流 Ixはキャリアの運動（ドリ

フト速度：vx）によって発生する電場 Exの方向に平行である（図 2. 4（a））。しかし、z方

向の磁場 Bzが存在する場合、磁場によってキャリアにローレンツ力𝐹L =  −𝑒𝑣x × 𝐵zが生じ、

キャリアの軌道運動が曲げられるので電流と y軸に沿って生じたホール電場 Eyの方向は一

致しない（図 2. 4（b））。ここで、次の式が得られる。 

e𝐸y =  −𝑒𝑣x𝐵z =  −𝐵z𝐽x/𝑛       (2. 1) 

𝐽xは電流密度で 𝐽x = en𝑣xである。式(2. 1)から 

𝐸y =  − 𝐽x𝐵z 𝑛𝑒⁄ =  𝑅H𝐽x𝐵z               (2. 2) 

𝑅H =  − 1 𝑛𝑒⁄                           (2. 3) 

となる。ここで、𝑅Hはホール係数と呼ばれる。 

また一般的に、電流と同じ方向の電圧を Vxxとし、これらの値から求まる抵抗値を縦抵抗

と呼ぶ。一方で、電流と垂直に交わる y軸方向の電圧をホール電圧 Vxyとし、抵抗値をホー

ル抵抗と呼ぶ。このとき、磁界方向の厚さを𝑑 、試料の幅をℎとするとホール電圧 Vxyは 

𝑉𝑥𝑦 =  𝐸𝑦ℎ =  𝑅H𝐼x𝐵z/𝑑                 (2. 4) 

となる。 

成長後の評価では、試料が正方形であるため van der Pauw法を用いている。この手法には、

以下に記す 4 つの条件がある。コンタクトをサンプルの周囲に取らなければならない点、

コンタクトが非常に小さい点、サンプルが均一な厚さである点、サンプル表面に欠陥がない

点を満さなければならない。 ここで、上の条件を満たした A~D のコンタクトを持つサン

プルを図 2. 5に示す。 

 抵抗値𝑅AB,CDを Aと Bに単位電流を流した時のコンタクト Dと Cの電位差 VD-VCと定義

する。この時、電流はコンタクト A から入ってコンタクト B へ抜けていく。同様に、抵抗

値𝑅BC,DAを定義すると、𝑅AB,CDとの関係は以下の式で表される。 

𝑒𝑥𝑝(−𝜋𝑅AB,CD𝑑/𝜌) + 𝑒𝑥𝑝(−𝜋𝑅BC,DA𝑑/𝜌) = 1      (2. 5) 

ここで、𝜌は試料の抵抗率であり、𝑑は厚さである。この式から、抵抗率を求めるためには 2

つの抵抗と試料の厚さを測定すれば良いということになる。式(2. 5)を変形すると 
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𝜌 =
𝜋𝑑

𝑙𝑛2

(𝑅AB,CD+𝑅BC,DA)

2
𝑓(

𝑅AB,CD

𝑅BC,DA
)           (2. 6) 

となる。ここで𝑓は抵抗比𝑅AB,CD /𝑅BC,DAのみの関数であり以下の関係を満たす。 

𝑅AB,CD−𝑅BC,DA

𝑅AB,CD+𝑅BC,DA
= 𝑓 × 𝑎𝑟𝑐 cosh {

𝑒𝑥𝑝(𝑙𝑛2/𝑓)

2
}         (2. 7) 

図 2. 4 ホール効果及びホール測定の概略図 

（a）磁場なし（b）磁場あり 

 

図 2. 5 van der Pauw法の条件を満たしたサンプル（参考文献[47]より引用） 
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また図 2. 6において、プロットは𝑅AB,CD /𝑅BC,DAの関数𝑓として与えられる。仮に、𝑅AB,CD と

𝑅BC,DAの大きさが同じである場合、𝑓は 

𝑓 ≈ 1 − (
𝑅AB,CD−𝑅BC,DA

𝑅AB,CD+𝑅BC,DA
)

2
𝑙𝑛2

2
− (

𝑅AB,CD−𝑅BC,DA

𝑅AB,CD+𝑅BC,DA
)

4

{
(𝑙𝑛2)2

4
−

(𝑙𝑛2)3

12
}  (2. 8) 

と近似できる。 

 ホール移動度は、サンプルに垂直な磁場を印加した時の抵抗値𝑅BC,DAの変化量で求めるこ

とが出来る。この系におけるホール移動度の式は 

𝜇𝐻 =
𝑑

𝐵

∆𝑅BD,AC

𝜌
               (2. 9) 

で得られる。ここで、𝐵は磁気誘導であり、∆𝑅BD,ACは磁界による抵抗の変化である。ただし

式(2. 5)は以下の式に基づいている。 

div 𝐣 = 0                   (2. 10) 

curl 𝐣 = 𝟎                  (2. 11) 

ここで、𝐣は電流密度であり有効なまま残っている。さらに，コンタクトが十分に小さく、

電流の流れの外側にサンプル周辺に存在する場合、これはサンプル周辺に従わなければな

らず、境界条件を完全に決定する。したがって、流れのラインは電圧を印加しても変わらな

い。しかしながら、電位への次回の影響は任意の 2点間の付加的な電位差∆𝑉であり、∆𝑉は 

∆𝑉 =
𝜇𝐻𝐵𝑗𝜌

𝑑
           (2. 12) 

に等しく、𝑗は 2点間を流れる電流である。式(2. 9)は直接、式(2. 12)に従う。 

本研究で用いる 10 mm 角の SiC上グラフェンでは、基板となる SiC結晶のステップ構造

図 2. 6 𝑅AB,CD /𝑅BC,DAの関数𝑓（参考文献[47]より引用） 
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に起因する異方性があるため、図 2. 7 のような 4 つのパターンでの測定結果を平均するこ

とで近似された各パラメータを求める。メインキャリアの判別は、243 mT のネオジム磁石

を用いた際の磁場の有無による A-C、B-D間の抵抗変化量（磁気抵抗Ω）の正負により行っ

た。𝑓値と抵抗率の導出は式(2. 8)と(2. 6)を用いた。またグラフェンは 2次元材料であるた

め，シート抵抗𝑅square(Ω/□)を 

𝑅square =
1

100
 

𝜌

𝑑
             (2. 13) 

により求めた。 

本研究ではキャリア移動度𝜇H (cm2/Vs)を、式(2.4.9)を用いて求め、その中で以下の式をホ

ール係数𝑅H(cm3/C)とした。 

𝑅H =
𝑑

𝐵
∆𝑅𝐵𝐷,𝐴𝐶                (2. 14) 

このホール係数を用いて得られるキャリア密度𝑛 (cm-3)は以下の式で表される。 

𝑛 =
1

𝑅He
             (2. 15) 

ここで𝑞は電気素量である。これは 3次元材料向けの式であるため、グラフェンにおけるシ

図 2. 7 SiC 上グラフェンにおいて van der Pauw 法を用いた際の測定パターン 
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ートキャリア密度𝑛S (cm-2)は 

𝑛S =  𝑛𝑑                   (2. 16) 

となる。 

図 2. 8 のようなボードに試料を載せ 4 隅にプローブをコンタクトさせ，ソースメジャー

ユニット（ケースレーインスツルメンツ社製、2450 型）を用いて定電流値を 100 µA に設

定した。SiC 上グラフェンは、一般的に SiC 基板から伸びた未結合手の存在により n 型の

メインキャリアを示す。成長直後に測定した試料の多くはキャリア移動度が 1000 cm2/Vs、

シートキャリア密度は 0.5 ~ 1.0 × 1013 cm-2、電子がメインキャリアである典型的な n 型 

SiC 上グラフェンであることを確認した。 

6端子ホールバーに加工した際は、4端子法によるホール効果測定を行った。電流は常に

A-D間に 100 µA流し続け、縦抵抗 Rxxは B-C間の電圧測定から導出し、ホール抵抗 Rxyは

B-E間の電圧から導出した（図 2. 9。）試料には SiCの結晶構造による異方性があるため、

磁場の向きを変えて平均値を導出した。 
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図 2. 9 6 端子ホールバー形状での SiC 上グラフェンの測定パターン 

図 2. 8 ホール効果測定用の 4 端子治具 
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2. 4 走査型プローブ顕微鏡（SPM）  

 グラフェンの表面状態の評価方法の 1つにSPMを用いた手法がある。このSPMの中に、

プローブを試料表面に接近させることでこれらの間に生じる近接場相互作用を測定し高分

解能画像を得る原子間力顕微鏡が存在する。本研究は主に用いる Dynamic Force Mode

（DFM）は、AFMのコンタクトモードの 1 つであり、探針の先端と試料との間に生じる原

子間力を測定する。使用する SPMは 2種類（Cypher、Asylum Research社製及び SPA400、

日立ハイテク社製）あるが、前者は液中での DFM測定が可能となっている。そのため、実

験前後での液中測定を想定していた時期に取得されたデータは Cypher を用いている場合

がある。 

図 2. 10に Cypher の DFMを用いてグラフェン成長直後に取得した 1 µm 角の（a）表面

形状像及び（b）位相像を示す。表面形状像からわかるように、SiC 基板特有のステップテ

ラス構造が表れており、グラフェンはこの構造に沿うようにエピタキシャル成長している。

位相像は、表面の硬さや吸着性によるカンチレバーの位相変化を表しており、SiC 上グラフ

ェンでは層数の違いを表す。これまでの実験結果から、明るい領域が単層領域、暗い領域が

2 層領域であると判断しており、まれにテラス内に点在するフィンガー構造と呼ばれる領域

はバッファ層であると考えられている。 

 

 

 



25 
 

 

図 2. 10 1 µm 角の（a）表面形状像及び（b）位相像 

（b） 

（a） 
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2. 5 ラマン分光法 

ラマン分光法では、対象に光を照射することで生じるラマン散乱光の性質を調べること

によって分子構造や結晶構造を知る手法である。図 2. 11は成長直後のラマン分光顕微鏡像

である。本研究では、波長 532 nm の緑色レーザーを備えたレーザーラマン顕微鏡（ニュー

メタルスエンドケミカルスコーポレーション社製、uRaman-M）を用いた。 

図 2. 11 SiC 上グラフェンのラマン分光顕微鏡像 
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グラフェンは非常に薄く、かつ SiC 基板と密接に繋がっているため両方のスペクトルが

得られる。SiCのラマンスペクトルは 1500 ~ 2000 cm-1で大きな強度を示すという特徴が

あり、SiC 上グラフェンにも同様のピークが見られる。この混ざり合ったスペクトルから

SiC 基板のみのラマンスペクトルを減算することでグラフェン単体のデータが導出される。

この時表れるピークは主に 3種類あり、1350 cm-1付近に存在する Dピークは構造の欠陥、

すなわち破壊された六員環の数に起因する。したがって、薄膜が高品質であればあるほど D

ピークは存在しないということになる。また、1600 cm-1付近に存在する Gピークは炭素由

来のスペクトルである。最後の 1つは 2700 cm-1付近に現れる 2Dピークであり、グラフェ

ンの sp2構造に起因している。他には、SiC 上グラフェン特有のピークとして 1400 cm-1付

近に存在するバッファ層由来の微小なピークである。このピークはバッファ層を除去した

際の評価基準となる場合がある。これらのピークの有無からグラフェンの成長や構造を判

断することができる[49-51]。 

本研究ではレーザーの出力を 80 mW に設定しており、この値は他の製法で作製されたグ

ラフェン膜を対象として測定する場合よりも遥かに大きい。レーザーの出力が強くなるほ

ど、グラフェンのハニカム構造は耐えられなくなり破壊されてしまうが、理由は明らかにな

っていないものの SiC 上グラフェンは安定的に存在している。この特性から、得られるス

ペクトル強度も大きくなるため、ラマン分光法を利用した基礎特性の研究に非常に適した

材料であるとも言える。 

試料内の広範囲でのラマンスペクトルを取得するために成長直後の試料中央 9 mm 角に

おける（a）G ピークの強度及び（b）2D ピークの半値全幅マッピングデータを測定した。

（図 2. 12）この測定範囲は装置限界によるものであり、ポイント間隔は 200 µm、データ点

数は縦 45、横 45となっている。なお、SiC 基板のスペクトルは減算した上で評価する。先

述の通りこれらの G ピーク及び 2D ピークはグラフェンの存在を表しており、既存の評価

方法の中で最も広範囲での薄膜の状態を確認することのできる手法であると言える。これ

らのマッピングデータから分かるように SiC 上グラフェンは基本的に試料面内の全域に成

長する。 

また、2D ピークの半値全幅はグラフェンの層数に相関を持っており、約 40 cm-1が単層

グラフェンであると考えられている。この値よりも大きくなるほど 2 層グラフェンに近づ

くと考えられる。図 2.12 のサンプルにおいては、半値全幅が平均的に 40 cm-1であること

から単層領域が支配的な試料であると言える。 

 ラマンスペクトルのマッピングデータはグラフェンの存在の有無を示すため、プラズマ



28 
 

エッチングの達成度を評価することができる。図 2. 13は（a）クロス形状及び（b）6端子

ホールバー形状に加工した際の G ピークの強度マッピングを示している。いずれのパター

ンにおいても、ステンシルマスクで覆われた領域には G ピークが存在している。一方、マ

スクの存在しない領域では、プラズマによりグラフェンが焼却されたため、一定範囲の G

ピークは観測できない。また、マスク領域外に点在する G ピーク範囲の強度は、プラズマ

図 2. 12．試料中央 9 mm 角における（a）Gピークの強度及び 

（b）2Dピークの半値全幅マッピング 

（a） 

（b） 
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エッチングによる残渣が持つ非常に広い波長範囲でのスペクトルが反映されたものであり、

G ピーク及び 2D ピークは観測できず、電気測定を行った際も導通を観測することはない。

なお、ステンシルマスクは目視で座標を決め、手作業でグラフェン表面へ貼り付けるため微

小なズレが存在している。このズレは、当然ラマンスペクトルのマッピングや電気測定に反

映される点を留意しなければならない。 

図 2. 13（a）クロス形状及び（b）6 端子ホールバー形状に加工された 

SiC 上グラフェンの G ピークの強度マッピング 

（b） 

（a） 
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2. 6 溶液の作製 

 水に酸を溶かすと水素イオン H+を生成し、溶液は酸性に近づく。水溶液の酸性、塩基性

は溶液中の水素イオン濃度[H+]によって決まり、[H+]が高いほど溶液の酸性は強くなる。通

常の水溶液では、[H+]は何桁も変化するため、溶液の酸性の程度を表すために水素イオンの

濃度の逆数の対数である pH(水素イオン指数)が用いられる。蛋白質の帯電状態を変化させ

るために pHの異なる 3種類の緩衝液を作製した。蛋白質は、両極性分子であるアミノ酸の

集合体であり、アミノ酸にはアミノ基（-NH2）とカルボキシル基（-COOH）が含まれてい

る。これらの基は H+に反応しイオン化することで荷電状態が変化する。そのため、溶液中

において、ある 1つの pHで電荷的に中性となる等電点（pI）が存在し、この等電点よりも

高い pH中では負に帯電し、低い pH中では正に帯電する（図 2. 14）。 

作製した緩衝液の内、1つは pH 9のホウ酸緩衝液（BBS）である。ホウ酸と 4ホウ酸ナ

トリウムを混ぜ合わせることで pH調整した 10 mMの BBSを作製した（図 2. 15）。2 つ目

はリン酸緩衝液（PBS）である。リン酸 2 水素ナトリウムとリン酸水素 2 ナトリウムを混

ぜ合わせることで pH調整した 10 mMの PBS を作製した（図 2. 16）。3つ目は酢酸緩衝液

（ABS）である。酢酸と酢酸ナトリウムを混ぜ合わせることで pH調整した 10 mMの ABS

を作製した（図 2. 17）。一般的に、バイオセンサに関する研究では JIS規格で標準液として

定められた BBS、PBS、フタル酸緩衝液が用いられている。しかしながら、これまでの実

験で SiC 上グラフェンにはフタル酸イオンが電気特性に影響を与えることがわかっている

[36]。これは、フタル酸の持つベンゼン環がグラフェンとπ電子の相互作用によって結合し

図 2. 14 等電点の概略図 
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ているためであると考えている。そのためベンゼン環の存在しない ABSを調合し溶媒とし

て用いた。 

 蛋白質にはウシ血清アルブミン（BSA; cat. no. A-7030; Sigma社製）とアビジン（cat. no. 

A-9275; Sigma社製）を用いた（図 2. 18）。BSA は、バイオセンサ研究においてターゲット

分子としてしばしば用いられており、pIが 5.3 であることから毒性もなく、比較的中性に近

い pH の緩衝液で調整することのできる安定した蛋白質である。本研究において GFET の

表面吸着における電気応答を調べるために使用した。アビジンは元来，卵白に含まれる蛋白

質であり、アビジンと特異的に結合するビオチンの非常に強力な相互作用は標識化された

蛋白質の精製や検出（酵素結合免疫吸着アッセイ（ELISA）、ウェスタンブロット分析、免

疫組織化学（IHC）等）に広く用いられている。pIは 8.75である。イミノビオチン（IB）と

は後述の pH に依存した吸着特性を持つため、本研究においては GFET の検出性能を調べ

図 2. 15 BBSに含まれるホウ酸と 4ホウ酸ナトリウム 

図 2. 16 PBSに含まれるリン酸 2水素ナトリウムとリン酸水素 2ナトリウム 

 

図 2. 17 ABSに含まれる酢酸と酢酸ナトリウム 
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るために使用した。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 2. 18 （a）BSA 及び（b）アビジンの分子モデル 

（b） 

（a） 
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2. 7 修飾分子の合成 

アビジンとビオチンの応用では、相互作用が非常に強く、乖離するために蛋白質が耐えら

れないような強酸が必要となる。そこで、pH によって変性し検体に安全な溶液で乖離する

ことができる IBが開発された。IBはビオチンと異なりグアニジン（CH5N3）と呼ばれる構

造を持つ。グアニジンは pH が高い場合は構造の変化はないが、pH が低いと溶液中の水素

イオン（H+）と結合する。そのため IBは pH 9でアビジンと強い相互作用（解離定数 10-11 

M）を持つ一方、pH 4では乖離する（10-3 M）[53]。ゆえに、アビジンと IBのアプリケーシ

ョンでは比較的安全な範囲の pH変化で乖離することができる。これまで、この特性はほと

んど光学的手法によって評価されてきた。しかしながら。迅速診断や簡易な生成ツールとし

て用いるためには電気的評価を行わなければならず、それを可能にする高感度バイオセン

サが必要となる。そこで SiC上 GFET を用いた評価を考えた。 

グラフェン表面に IBを修飾するためにピレン基との合成分子を作製した（図 2. 19）。こ

の分子は、本学理工学部応用科学システムコース安澤研究室との共同研究において新しく

合成したものである。先述の通り、ピレン基はπ電子相互作用によりグラフェン表面と強く

結合する特性を持つ。これまでに SiC 上グラフェンへの修飾は、同研究室との共同研究に

より提供いただいた、親水性で蛋白質の吸着を阻害する性質を持ったホスホリルコリンと

ピレン基の合成分子を用いて既に行っている[54]。また、購入した pH 依存性のあるアミノ

基とピレン基の合成分子も修飾可能であった。これらの合成分子を修飾したことにより

GFET が機能化されたため、ピレン基を用いた表面修飾には信頼性があると考え本研究にお

いても使用した。修飾方法は非常に簡単であり、合成分子濃度 1 mMのメタノール溶液を作

製し、グラフェン表面を溶液に一晩浸漬させることで達成した。 

図 2. 19 IB－ピレン誘導体[44] 

分子名：N-(+)-iminobiotinyl-1-aminometylpyrene hydrochloride 
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2. 8 GFET の作製 

 グラフェンの FET 特性を測定するために，図 2. 20 のような構造の溶液ゲート構造を持

つ SiC 上 GFET を作製した。6 端子ホールバー形状に加工した試料の中央の経路に一定の

ドレイン電圧 0.2 V を印加し、上辺にコンタクトした際の電流値を測定することで 4 端子

法によるコンタクトの影響を含まない電気測定を行った。ゲート電極には Ag/AgCl 参照電

極を用いており、構造的に非常に安定しているため溶液中の電位を一定にすることができ

る。このとき、グラフェンと溶液及び電極の間にはゲート絶縁膜は存在していないが、同様

の働きをする電気 2 重層が形成される。電解質溶液中に一対の電極を挿入し電圧を印加す

ると、陽極の表面では正に帯電し、陰極の表面では負に帯電する。電解質溶液中の電極近傍

にあるイオンは電極表面に引き寄せられ、あるいは遠ざけられるという現象が起こる。陽極

表面には陰イオンが吸着し、一方で陰極表面では陽イオンが吸着するため、イオンが電極表

面に吸着したことで電極近傍のイオン分布に影響を与える。溶液中の陽イオンと陰イオン

の量を同じとすると、陽極近傍では陰イオンが増加し、陽イオンが減少する。一方、陰極近

傍では、陽イオンが増加し、陰イオンが減少する。つまり電極と溶液の界面には電位差が発

図 2. 20 SiC 上 GFETの構造模式図及び測定写真 
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生する。この界面においては、電極表面の電荷と逆符号のイオンが同量ずつ対向しており、

このように異符号の電荷層が向かい合った状態を電気二重層という（図 2. 21）。電気二重層

は非常に薄く、電解質にもよるがイオン数個分の厚さの数 nm ほどである。電解質溶液に含

まれるイオンの濃度によって、電気二重層の厚みは変化する。クーロンエネルギーが熱エネ

ルギーより十分に小さい希薄な溶液について扱ったのがデバイ-ヒュッケルの理論である。

陰イオンが実質的に次式で表される陽イオンからの半径𝑟Dの球内に存在することを示した。 

𝑟D = [𝜀0𝜀r𝑅𝑇/(2𝐹2𝐼)]1/2           (2. 17) 

 ここで、𝜀0は真空の誘電率、𝜀rは媒質の比誘電率、𝑅は気体定数、𝑇は絶対温度、𝐹はファ

ラデー定数、𝐼はイオン強度を示す。つまり、電気二重層はイオン濃度が下がるとその平方

根に反比例して厚くなる。本研究で用いた緩衝液はいずれも濃度を 10 mMに調整しており、

このときの電気 2重層の厚さは約 5 nm となる。そのため、グラフェン表面から 5 nm の間

に電位の勾配が生じ、ゲート電圧を GFET に印加することができる。 

また、同軸プローバ（ハイソル社製、）と半導体パラメータアナライザ（ケースレーイン

スツルメンツ社製、4156B、B1500）を用いることで ID－VG特性を取得した。グラフェンは

機械的強度が非常に高い点も知られているが、プローブの接触により傷つく可能性がある

ため約 1 mm 角に刻んだ金箔を間に挟むことで試料表面を保護した。 

 

 

 

 

図 2. 21 電気 2 重層モデル 
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2. 9 吸着等温式 

本研究では、測定したデータを解析する際に Langmuir の理論を用いた。これは単分子層

吸着に対して適用することが出来る。固体表面には、分子または原子が吸着できる席のよう

なものが存在し、これを吸着サイトと呼ぶ。このサイトは、必ずしも表面全体に一様に分布

するとは限らず、表面に不均一に分布していることが多い。この場合には、吸着質分子は表

面全体に吸着するのではなく、表面の特定なサイトにしか吸着できない。これを特異吸着と

いう。 

 吸着平衡では、吸着サイトに入る毎秒当たりの分子数、つまり吸着速度𝑣aは、吸着サイト

から毎秒脱着する分子数、つまり脱着速度𝑣dと等しい。 

 まず、吸着速度を求める。期待の示す圧力は多数の気体分子の壁への衝突運動によって生

じる。気体分子運動論によれば、𝑇を絶対温度、𝑝を気体の圧力、𝑀を気体の分子量、𝑅を分

子量とすれば、表面 1 cm2に毎秒衝突する気体分子のモル数𝜇は次のようになる。 

𝜇 =  
𝑝

(2𝜋𝑀𝑅𝑇)1/2                    (2. 18) 

 ここで、表面に衝突する分子が全て吸着するのではなく、衝突した分子の内ある分率の分

子だけが表面に吸着すると考え、その分率を𝛼とする。一般には𝛼はい 1 に近い。したがっ

て、気体の吸着速度𝑣aは𝛼 𝜇に比例する。また、𝑣aは分子が吸着していない空のサイトの割

合𝜃0にも比例する。したがって、𝑘aを定数とすれば、吸着速度𝑣aは次式で表される。 

𝑣a =  𝑘a𝛼𝜃0𝜇                  (2. 19) 

 一方、脱着速度𝑣dは吸着している分子の数に比例するので、分子が入っているサイトの分

率を𝜃とすると、脱着速度は以下の式で表される。 

𝑣d =  𝑘d𝜃                        (2. 20) 

 吸着平衡では、吸着速度𝑣aと脱着速度𝑣dが等しいので式（2. 19）と（2. 20）より次式が

得られる。 

𝑘a𝛼𝜃0𝜇 =  𝑘d𝜃                   (2. 21) 

ここで、𝜃0 +  𝜃 = 1なので式（2. 21）は 

𝜃 =  
𝑘a𝛼𝜇

𝑘d+𝑘a𝛼𝜇
                    (2. 22) 

となる。今、1 cm2の表面にある全サイト数を𝑁0とする。吸着が単分子層で起こり 2分子以

上吸着しないので、吸着分子数はサイト数𝑁0を越えることはない。また、1 cm2の表面に吸

着している分子数を𝑁とすると、𝜃 = 𝑁/𝑁0となる。これと式（2. 18）を（2. 22）に代入す

ると、次式が得られる。 

𝜃 = 𝑁 𝑁0⁄ =  
𝑘a𝛼𝑝

[𝑘d(2𝜋𝑀𝑅𝑇)1/2+𝑘a𝛼𝑝]
      (2. 23) 

ここで、𝑁 = 𝐴 、𝑘a𝛼 𝑘d(2𝜋𝑀𝑅𝑇)
1

2⁄ = 𝑎 、 𝑁0 = 𝑏とおくと式（2. 23）は 

𝐴 =  𝑎𝑏𝑝 / (1 + 𝑎𝑝)             (2. 24) 
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となる。この式は，Langmuir の単分子層吸着等温式と呼ばれる。定数𝑏は全吸着サイト数で

あり、飽和吸着量に相当する。 

 等温線が Langmuir 式に当てはまるかどうかを確かめる場合は、式（2. 24）を次のように

変形し、 

𝑝

𝐴
=  

1

𝑎𝑏
+  

𝑝

𝑏
              (2. 25) 

𝑝 𝐴⁄ を𝑝に対してプロットする。直線になれば Langmuir 式が成り立つ。この直線の勾配によ

り𝑏、つまり飽和吸着量が求まる。 

 本研究では、電荷中性点におけるゲート電圧方向の電圧変化量のタンパク質濃度依存性

に対してフィッティングを行った。その式を以下に記す。 

∆𝑉CNP = ∆𝑉CNP,Max

𝐶protein

𝐾D + 𝐶protein
        (2. 26) 

ここで、電圧変化量は∆𝑉CNP、電圧変化量の最大値は∆𝑉CNP,Max、使用したタンパク質の濃度

は𝐶protein、タンパク質と吸着サイトの解離定数は𝐾Dである。 

 また、Langmuir の吸着等温式ではフィッティング出来ない場合、以下に記す Langmuir-

Freundlichの吸着モデルを用いて解離定数を求めた。 

∆𝑉CNP = ∆𝑉CNP,Max

(𝐶protein 𝐾D⁄ )
a

1 + (𝐶protein 𝐾D⁄ )
a      (2. 27) 

ここで、a は吸着の均一性を表しており、a が 1 となる場合 1:1 の吸着式である Langmuir

の吸着等温式と一致する。aの値は最大で 1 であり、1よりも小さくなればなるほど吸着が

不均一であると考えられる。 
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3. 1 帯電状態の異なる蛋白質に対する GFET の吸着応答 

 緩衝液の pHを調整することで蛋白質の帯電状態を変化させ、滴下した際の SiC上 GFET

の電気応答を評価した。荷電状態には正と負の 2パターンがあるため、1650 ℃でアニール

したサンプル A 及び 1690 ℃でアニールしたサンプル B の 2 つの試料を使用した。成長直

後にホール効果測定により取得したサンプル Aの電気特性は、シート抵抗 721 □、キャ

リア移動度 929 cm2/Vs、シートキャリア密度 9.34×1012 cm-2、キャリアタイプは n型であ

った。サンプル Bは、シート抵抗 631 □、キャリア移動度 1168 cm2/Vs、シートキャリ

ア密度 8.54×1012 cm-2、キャリアタイプは n 型であった。どちらのサンプルも典型的な n

型 SiC 上グラフェンであると言える。2 つの試料のラマンスペクトルの G ピーク強度マッ

ピングと SPMの DFMによる形状像、位相像を図 3. 1及び図 3. 2に記す。蛋白質滴下時の

ID-VG特性を取得するためにプラズマエッチングにより 6端子ホールバー形状に加工し、ラ

マンスペクトルから加工が達成されていることを確認した。また、表面形状像及び位相像か

らは、いずれの試料もバッファ層領域や 2 層領域が混在するものの単層領域が支配的であ

ると考えられる。滴下した溶液には、BSAを溶かした pH 4の ABSと pH 7の PBSを用い

た。 

図 3. 3（a）、（b）はそれぞれ正負に帯電した BSAに対する GFET の吸着応答を示してい

る。緩衝液のみの ID-VG特性からは、ゲート電圧の変化に伴ってドレイン電流が一旦減少し、

その後上昇する両極性伝導が示されている。そして、BSA の荷電状態の正と負いずれに対

しても、曲線の最小点である電荷中性点は BSA 濃度が上昇すればするほど負電圧方向へシ

フトしている。サンプル A、B間で電荷中性点の位置が異なっているのは、それぞれのシー

トキャリア密度に差があるためであると考えられる。 

シフト量に対して詳細な検討を行うために、緩衝液のみの電荷中性点から各濃度でのシ

フト量を導出し BSA 濃度依存性を求めた（図 3. 4（a））。BSA の正負に関わらず、シフト

量はじめ低濃度領域では急激に増加し、その後濃度の増加に伴い飽和傾向にあるように見

える。 

これらのシフト量に対して詳細な検討を行うために、電荷中性点のシフト量の BSA濃度

依存性に Langmuir の吸着等温式（式 2.26）を用いてフィッティングを行った（図 3. 4（b））。

正負に帯電した BSAそれぞれにフィッティング可能であったことから、これらの電荷中性

点のシフトは BSAの吸着よって生じたシフトであると考えられる。即ち、帯電状態に関わ

らず BSAの吸着によって n型 SiC上グラフェンのメインキャリアである電子濃度が増加し

ており、nドーピングされたと考えられる。この時、正に帯電した BSAの Kdは 95 pM、負
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に帯電した BSA の Kdは 89 pMであったことから、過去に報告された剥離グラフェンを用

いた GFET よりも 100倍以上高感度であることが明らかとなった[37, 38]。 
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図 3. 1 サンプル A の（a）ラマンスペクトル（G ピーク強度）の 9 mm 角マップ 

及び 10 m 角の（b）表面形状像、（c）位相像 

（a） 

（b） 

（c） 
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図 3. 2 サンプル B の（a）ラマンスペクトル（G ピーク強度）の 9 mm 角マップ 

及び 10 m 角の（b）表面形状像、（c）位相像 

 

（a） 

（b） 

（c） 



43 
 

 

-0.6 -0.4 -0.2

15

20

25

30

35

D
ra

in
 c

u
rr

e
n

t 
(

A
)

Top-gate voltage (V)

 ABS

 100 pM

 500 pM

 1 nM

 5 nM

図 3. 3 （a）pH 4 の PBS 中で正に帯電した BSA 及び（b）pH 7 の PBS 中で負に

帯電した BSA の吸着に対する SiC 上 GFET の ID－VG特性 
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図 3. 4（a）SiC 上 GFET の電荷中性点のシフト量の BSA 濃度依存性 

（b）Langmuir の吸着等温式によるフィッティング 
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3. 2 p 型 SiC 上グラフェンの蛋白質吸着特性 

 SiC 上グラフェンは、SiC 基板中の Si 原子から伸びたダングリングボンドによって強く

nドーピングされているためにメインキャリアが電子となっている。そのため、蛋白質の正

電荷部分がクーロン力によって引き寄せられ、吸着した際に n ドーピングが生じた可能性

が考えられる。一方で、剥離グラフェンや CVDグラフェンといった他の製法によって得ら

れたグラフェン膜を用いた GFETは、一般的に Si/SiO2基板上に形成され pドーピングされ

た p 型サンプルである。これらの違いが蛋白質に対する吸着応答に与える影響を調べるた

めに、水素インターカレーション技術を用いて p 型 SiC 上グラフェンを作製した。SiC 上

グラフェンは、水素雰囲気中で 1000 ℃前後にアニール処理することでダングリングボン

ドが水素終端され、バッファ層は SiC基板から切り離される[55]。この時、ダングリングボ

ンドから受けるキャリア散乱の影響がほとんどなくなるため、移動度が上昇しメインキャ

リアは電子から正孔へと変化する。この水素インターカレーションの達成を確認するため

に目標温度 1680 ℃でサンプル C を作製した。成長直後にホール効果測定により取得した

サンプル C の電気特性は、シート抵抗 1040 □、キャリア移動度 1308 cm2/Vs、シート

キャリア密度 4.56×1012 cm-2、キャリアタイプは n型であった。また、ラマンスペクトル

の Gピーク強度マッピングと SPMの DFMによる形状像、位相像を図 3. 5に記す。蛋白質

滴下時の ID-VG特性を取得するために、水素インターカレーション後にプラズマエッチング

を用いて 6端子ホールバー形状に加工した。また、表面形状像及び位相像からは、フィンガ

ー構造を持つバッファ層領域と 2 層領域が混在する単層領域が支配的なサンプルであると

考えられる。 

 水素インターカレーションは℃で分間行った。その後、van der Pauw法を用いたホール

効果測定により取得したサンプル Cの電気特性は、シート抵抗 196 □、キャリア移動度

2570 cm2/Vs、シートキャリア密度 1.24×1013 cm-2、キャリアタイプは p型であった。移動

度の大幅な上昇からダングリングボンドによる散乱が抑制されていることがわかり、キャ

リアタイプが n 型から p 型に反転していることから水素インターカレーションが達成され

ていると考えられる。図 3. 6 は成長直後及び水素インターカレーション後でのラマンスペ

クトルである。いずれのスペクトルも SiC 結晶成分を減算しており、規格化した上で比較

した。成長直後に見られた 1350 cm-1付近のバッファ層特有のピークは観測されなくなって

いる。また、2D ピークの半値全幅や強度は水素インターカレーション後に増加しており、

これは成長後単層領域だった箇所のバッファ層が切り離されたことで 2 層領域になったこ

とに起因している。 
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 図 3. 7は pH 7の 10 mM PBSを用いて測定した p型 SiC上GFETの ID－VG特性である。

図 3. 3 のような n 型試料では電荷中性点がゲート電圧の負電圧領域に存在していたのに対

し、水素インターカレーションを行った試料では正電圧領域に存在している。このことから

もサンプルが p 型化されていることが確認でき、溶液系の GFET として用いる際もキャリ

ア状態は安定していることがわかる。一方で、ID－VG 特性取得後は電気測定を行えなくな

り、ラマンスペクトルが消失している箇所が存在していた。これは、ゲート電圧の絶対値は

n型試料の実験と変わらないものの、正電圧側に走査範囲が広いことにより溶液中で酸化還

元反応が生じ、グラフェンが破壊されとことが原因だと考える。詳細な理由は明らかになっ

ていないが、水素インターカレーションを行ったことでグラフェンと SiC 基板の相互作用

が非常に弱くなったことに起因している可能性が考えられる。 
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図 3. 5 サンプル C の（a）ラマンスペクトル（G ピーク強度）の 9 mm 角マップ 

及び 10 m 角の（b）表面形状像、（c）位相像 

 

（a） 

（b） 

（c） 



48 
 

 

図 3. 6 成長直後及び水素インターカレーション後でのラマンスペクトル 

図 3. 7 pH 7 の 10 mM PBS 中における p 型 SiC 上 GFETの ID－VG特性 
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荷電状態の異なる蛋白質に対する p 型 SiC 上 GFET の ID－VG 特性を取得するために

1650 ℃でアニールしたサンプル D 及び 1680 ℃でアニールしたサンプル E の 2 つの試料

を使用した。成長直後にホール効果測定により取得したサンプル D の電気特性は、シート

抵抗 1270 □、キャリア移動度 808 cm2/Vs、シートキャリア密度 1.04×1013 cm-2、キャ

リアタイプは n 型であった。サンプル E は、シート抵抗 755 □、キャリア移動度 1435 

cm2/Vs、シートキャリア密度 6.15×1012 cm-2、キャリアタイプは n型であった。いずれの

サンプルも典型的な n 型 SiC 上グラフェンである。2 つの試料のラマンスペクトルの G ピ

ーク強度マッピングと SPMの DFMによる形状像、位相像を図 3. 8及び図 3. 9に記す。蛋

白質滴下時の ID-VG 特性を取得するためにプラズマエッチングにより 6 端子ホールバー形

状に加工し、ラマンスペクトルから加工が達成されていることを確認した。また、表面形状

像及び位相像からは、いずれの試料もバッファ層領域や 2 層領域が混在するものの単層領

域が支配的であると考えられる。滴下した溶液は、3. 1章と同様に BSAを溶かした pH 4 の

ABS と pH 7の PBSを用いた。 

 サンプル D、Eに対して水素インターカレーションを行った。van der Pauw法を用いた

ホール効果測定により取得したサンプル Dの電気特性は、シート抵抗 242 □、キャリア

移動度 2233 cm2/Vs、シートキャリア密度 1.15×1013 cm-2、キャリアタイプは p型であっ

た。また、サンプル Eの電気特性は、シート抵抗 180 □、キャリア移動度 2804 cm2/Vs、

シートキャリア密度 1.24×1013 cm-2、キャリアタイプは p 型であった。これらの結果から

水素インターカレーションが達成されていることが確認できる。 

図 3. 10（a）、（b）はそれぞれ正負に帯電した BSAに対する p型 GFET の吸着応答を示

している。ゲート電圧の走査範囲は-0.3 V ~ -0.1 Vであり、電荷中性点は範囲外に存在して

いる。この曲線は、3. 1章の実験における両極性伝導の左側の伝導を表しており、伝導キャ

リアは正孔である。同一のゲート電圧においては、蛋白質の正負に限らず BSA濃度の上昇

に伴いドレイン電流値は減少している。正孔伝導の減少は n ドーピングを示していると考

えられ、走査範囲外の電荷中性点は負電圧方向へシフトしていると推測される。このシフト

方向は n型 SiC上 GFET における実験結果（3. 1章）と一致している。 

 電荷中性点におけるおよその電圧変化量を導出するために、次の式を用いた。 

∆𝐼D

𝑔m
=

∆𝐼D

∆𝐼Dbuffer
∆𝑉G     (3. 1) 

この式においてパラメータはそれぞれ、DIDはドレイン電流の変化量、gmは伝達特性の傾

き、DIDbufferは緩衝液のみの環境から導出したDID、DVGは電荷中性点における電圧変化量で

ある。図 3. 11 は、この式を用いて導出した電荷中性点のシフト量の BSA 濃度依存性であ
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る。蛋白質の正負に限らず全ての濃度でシフトが正の値を示しており、電荷中性点が負電圧

方向へシフトしていることがわかる。以上の結果から、メインキャリアに関わらず負電圧方

向へシフトしており、SiC 上グラフェンでは蛋白質の吸着によって n ドーピングされるこ

とが明らかとなった。 
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図 3. 8 サンプル D の（a）ラマンスペクトル（G ピーク強度）の 9 mm 角マップ 

及び 10 m 角の（b）表面形状像、（c）位相像 

 

（a） 

（b） 

（c） 
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図 3. 9 サンプル E の（a）ラマンスペクトル（G ピーク強度）の 9 mm 角マップ 

及び 10 m 角の（b）表面形状像、（c）位相像 

 

（a） 

（b） 

（c） 
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図 3. 10 （a）pH 4 の ABS 中で正に帯電した BSA 及び（b）pH 7 の PBS 中で負

に帯電した BSA の吸着に対する p 型 SiC 上 GFETの ID－VG特性            
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図 3. 11 式（3. 1）を用いて導出した電荷中性点のシフト量の BSA 濃度依存性 
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3. 3 ホール効果測定による SiC 上グラフェンの蛋白質吸着特性評価 

 これまでの実験において、蛋白質の帯電状態やグラフェンのメインキャリアに関わらず、

SiC 上グラフェンは高い再現性を持って n ドーピングされることが ID－VG特性のシフトか

ら示された。しかしながら、実際のキャリア密度変化については不明瞭のままである。そこ

で、クロス状にエッチングをした SiC 上グラフェンを用いて、蛋白質を滴下した際に van 

der Pauw法によるホール効果測定を行った。エッチングを行った理由は、溶液に浸漬した

チャネル部分のみに電流が流れる構造にすることで、浸漬されていない部分に流れる電流

がノイズとして生じるためこれを減らすためである。 

1680 ℃でアニールしたサンプル Fを使用した。成長直後にホール効果測定により取得し

た電気特性は、シート抵抗 620 □、キャリア移動度 963 cm2/Vs、シートキャリア密度

1.05×1013 cm-2、キャリアタイプは n 型であった。ラマンスペクトルの 2 ピーク半値全幅

マッピングと SPM の DFM による形状像、位相像を図 3. 12 に記す。ラマンスペクトルの

分布から加工が達成されていることを確認した。表面形状像及び位相像からは、いずれの試

料もバッファ層領域や 2層領域が混在している。また、ラマンマッピングの 2Dピークの半

値全幅から 40 cm-1付近がほとんどであることから単層領域が支配的であると考えられる。

滴下した溶液は、BSAを溶かした pH 7の PBS を用いた。 

 図 3. 13 （a）は n 型 SiC 上グラフェンにおけるシートキャリア密度及び移動度の pH 7

の PBS中で負に帯電した BSA濃度依存性である。シートキャリア密度は BSA濃度の上昇

に伴って増加しており、電子濃度の増加を表していることから n ドーピングされているこ

とがわかる。負に帯電した BSAの吸着によって nドーピングされる点は、GFET において

電荷中性点が負電圧方向へシフトした現象と一致している。これは蛋白質からグラフェン

が電子供与されている可能性があると考えられる。蛋白質はアミノ基（-NH2）とカルボキシ

ル基（-COOH）を持つアミノ酸の集合体であり、等電点に関わらずいずれの pHにおいても

溶液中では正電荷も負電荷も存在している。そのため、全体として正に帯電している蛋白質

の吸着によっても nドーピングが生じていると考えられる。一方で、移動度は BSA濃度に

依らず一定の値を示している。図 3. 13 （b）に示されるシート抵抗の BSA濃度依存性から

は、シート抵抗が濃度の上昇に対して減少傾向にあることがわかる。これに対して Langmuir

の吸着等温式（式 2. 26）を用いてフィッティングを行った（図 3. 13 （b）挿入図）。結果

として解離定数 Kdは 105 pMとなり、GFET を用いて得られた結果が 89 pMであったこと

からこれらはほとんど一致していると考えられる。即ち、ホール効果測定においても GFET

と同様の結果を得ることができると言える。 
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 また、移動度は一般的に大気中では次の 2 式で考えられる。 

𝑒𝑛𝜇 ∝ 1 𝑅S⁄                       (3. 2) 

𝜇 ∝ 1 √𝑛⁄                         (3. 3) 

これらの式のパラメータはそれぞれ、e は電気素量、n はキャリア密度、RS はシート抵

抗、は移動度である。この 2式から移動度はキャリア密度の変化に依存していることがわ

かる。しかしながら、溶液中では電荷不純物が存在するために移動度の値が制限され、ほぼ

一定になるという結果がイオン液体をゲートとする GFET を用いた実験により報告されて

いる[56]。本実験の結果においても移動度は一定になっており、これを先ほどの 2式に当て

はめると以下の比例式が導出される。 

𝑛 ∝ 1 𝑅S⁄                           (3. 4) 

図 3. 14（a）は図 3. 13のシート抵抗とキャリア密度から作成したグラフであり、シート

抵抗が大きくなるほどキャリア密度は減少している。また、シート抵抗の逆数を求めキャリ

ア密度に対してプロットしたものが図 3. 14（b）である。ここで、先ほど移動度一定という

条件下で導出した比例式（3. 4）を用いるとフィッティング可能であることが明らかとなっ

た。この結果は、キャリア密度がシート抵抗の変化に支配的であることを示しており、シー

ト抵抗からターゲット分子のドーピングを評価することが可能であると考えられる。した

がって、ターゲット分子を破壊する可能性のあるゲート電極を用いずに吸着を評価するグ

ラフェンバイオセンサが実現可能であることを示している。 
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図 3. 12 サンプル F の（a）ラマンスペクトル（2D ピーク半値全幅）の 

9 mm 角マップ及び 10 m 角の（b）表面形状像、（c）位相像 

 

   

（a） 

（b） 

（c） 
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図 3. 13 （a）n 型 SiC 上グラフェンでのシートキャリア密度及び 

移動度の負に帯電した BSA 吸着に対する濃度依存性 

（b）シート抵抗の BSA 濃度依存性 

（挿入図）Langmuir の吸着等温式によるフィッティング 
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図 3. 14 （a）シート抵抗のキャリア密度依存性 

（b）比例式（3. 4）によるフィッティング 
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3. 4 SiC 上 GFET における蛋白質吸着によるキャリア伝導の変化 

 GFET における両極性伝導の左側と右側はそれぞれ正孔と電子の伝導を表している。これ

までの研究において、電子伝導がほとんど変化せず正孔伝導のみが減少し、電荷中性点が観

測できなくなったことで検出に大きく影響する場合がしばしば見られた。これは SiC 基板

にドーピングされた n 型グラフェンであることに起因するキャリアの非対称性が関係して

いる可能性があると考えられているが詳細は明らかとなっていない。そこで、メインキャリ

アの伝導が FET 特性の変化に与える影響について調べるために、蛋白質をホールバー形状

のグラフェン表面へ吸着させた際のホール効果測定と FET 特性の 2 つを用いて評価した。

また、ID－VG 特性における正孔伝導を評価し、かつホール効果では正孔がメインキャリア

である必要があるため、水素インターカレーションを行った p 型 SiC 上グラフェンを使用

した。 

使用したサンプル G は目標温度 1650 ℃で作製した。成長直後にホール効果測定により

取得したサンプル G の電気特性は、シート抵抗 1000 □、キャリア移動度 659 cm2/Vs、

シートキャリア密度 9.44×1012 cm-2、キャリアタイプは n型であった。水素インターカレ

ーションは 1000 ℃で 30分間行った。その後、van der Pauw法を用いたホール効果測定に

より取得したサンプル Gの電気特性は、キャリア移動度 471 cm2/Vs、シートキャリア密度

1.12×1013 cm-2、キャリアタイプは p型であった。また、ラマンスペクトルの 2Dピーク半

値全幅マッピングと SPM の DFM による形状像、位相像を図 3. 15 に記す。蛋白質滴下時

の ID-VG特性を取得するために、水素インターカレーション後にプラズマエッチングを用い

て 6 端子ホールバー形状に加工した。また、2D ピークの半値全幅は平均的に 80 cm-1であ

ると考えられ、単層グラフェンである図 3. 12 と比較すると、2層化したことによる半値全

幅の増加が示されている。表面形状像及び位相像からは、バッファ層領域と 2 層領域が混

在する単層領域が支配的なサンプルであると考えられる。電気特性の取得に使用した蛋白

質は pH 7の PBS中で負に帯電した BSAを用いた。 

 図 3. 16（a）は p型 SiC上 GFETのコンダクタンス‐ゲート電圧特性を示している。ゲ

ート電圧の走査範囲が- 0.3 V ~ - 0.1 Vであるため電荷中性点は観測することはできない。

BSA 濃度の増加に伴い両極性伝導の正孔伝導側は徐々に減少している。それぞれの濃度に

おけるゲート電圧 VTG = -0.2 V に固定した際のホール効果測定から得られたシート抵抗と

移動度を図 3. 16（b）に示す。シート抵抗が上昇しているため FET 特性とホール効果測定

に同様の変化傾向が確認できる。また、移動度が減少している点から GFET における正孔

伝導の減少はメインキャリアの影響に依らず生じることが明らかとなった。これまで FET
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特性の形状変化は移動度が強く影響していると考えられていたが、吸着に伴うグラフェン-

溶液界面の容量の変化が大きく寄与している可能性はあると考えられる。 
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図 3. 15 サンプル G の（a）ラマンスペクトル（2D ピーク半値全幅）の 

9 mm 角マップ及び 10 m 角の（b）表面形状像、（c）位相像 
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（c） 
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図 3. 16 （a）p 型 SiC 上 GFET のコンダクタンス－ゲート電圧特性 

（b）シート抵抗及び移動度の BSA 濃度依存性 
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第 4 章 分子修飾機能化

SiC 上 GFET の特性評価 
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4. 1 IB 修飾 GFET によるアビジン-IB 相互作用の観測 

まず初めに、SiC 上グラフェンに IB-ピレン誘導体が修飾可能であることを確認するため

に、IB修飾 GFET を作製し修飾前後での ID－VG特性を測定した。 

目標温度 1620 ℃で作製したサンプル H を使用した。成長直後にホール効果測定により

取得したサンプル H の電気特性が、シート抵抗 694 □、キャリア移動度 827 cm2/Vs、

シートキャリア密度 1.11×1013 cm-2、キャリアタイプは n型であったことから典型的な SiC

上グラフェンの特性であると言える。また、ラマンスペクトルの G ピーク強度マッピング

と SPMの DFM による形状像、位相像を図 4. 1 に記す。蛋白質滴下時の ID-VG特性を取得

するために 6 端子ホールバー形状に加工しており、達成されていることが強度マッピング

から確認することができる。また、表面形状像及び位相像からは、単層領域と 2層領域が混

ざり合って存在するサンプルであると考えられる。 

図 4. 2は IB-ピレン誘導体の修飾前後で pH 7の 10 mM PBS中で測定された ID－VG特性

である。修飾前後共にグラフェン特有の両極性伝導が観測できることから、本研究で新たに

作製された合成分子では非破壊的な修飾が達成されていると考えられる。また、修飾前後で

の電荷中性点のシフトは IB 修飾に起因するものであると考えられ、これまでの研究におい

てピレンを用いた分子修飾では様々なシフト方向が報告されているため官能基の特性が大

きく寄与していると考えられる。 

 IBそのものには pHに対して変性する性質を持っているため、IB修飾 SiC上 GFET は pH

に依存した電気応答を持つ可能性がある。そこで、pH 4及び 5の 10 mM ABSと pH 6及び

7、8の 10 mM PBS、pH 9の 10 mM BBSを使用し、グラフェン表面を浸した際の ID－VG

特性を pH 4~9の間で pH 1毎に取得した（図 4. 3）。両極性伝導は pHの増加に伴いゲート

電圧の正方向にシフトしている。縦方向のシフトに関しては、原理が未だ明らかになってお

らず、また図 3. 3（a）の結果を合わせるとシフト方向は実験毎に異なっているため本研究

では詳細な検討を行わない。図 4. 3 における電荷中性点のシフト量の pH 依存性を求めた

（図 4. 4）。pHが増加すると電荷中性点は正電圧方向にシフトしているものの、pHが 6以

下の領域では明確にシフト量が小さくなっている。本研究では、ABS を用いているためグ

ラフェンと特異に結合する可能性は低く、SiC 上グラフェンそのものは pHに対してほとん

ど応答しないという特性がある。そのため、水素イオンが非常に多くなる pH 4ではほとん

どの IBの変性がしており、シフト量が飽和状態にあるのではないかと考えられる。 

 この IB修飾されたサンプル Hを用いて、アビジンを溶かした pH 4 の 10 mM ABS を滴
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下した際の ID－VG特性を取得した（図 4. 5）。両極性伝導は、アビジン濃度の増加に伴いド

レイン電流のマイナス方向へシフトしているものの、ゲート電圧方向はほとんど変化して

いない。このことから、pH 4 ではアビジンと IB はほとんど吸着していないと考えられる。 
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（a） 

（b） 

（c） 

図 4. 1 サンプル H の（a）ラマンスペクトル（G ピーク強度）の 9 mm 角マップ 

及び 10 m 角の（b）表面形状像、（c）位相像 
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図 4. 2 pH 7 の 10 mM PBS 中で測定された 

IB-ピレン誘導体の修飾前後で ID－VG特性 

 

図 4. 3 pH 4~9 における IB 修飾 SiC 上 GFETの ID－VG特性 
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図 4. 4 電荷中性点のシフト量の pH 依存性 

 

図 4. 5 アビジンを溶かした pH 4 の 10 mM ABS 滴下時の ID－VG特性 
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 また、3. 1 章の実験結果から自然状態の SiC 上グラフェンは蛋白質の表面吸着に対して

電荷中性点のシフトを示すことが明らかになっているため、本研究で使用するアビジンの

吸着に対しても検討する必要がある。 

1680 ℃でアニールしたサンプル Iを使用した。成長直後にホール効果測定により取得し

た電気特性は、シート抵抗 693 □、キャリア移動度 1069 cm2/Vs、シートキャリア密度

8.44×1012 cm-2、キャリアタイプは n型であった。ラマンスペクトルの Gピーク強度マッ

ピングと SPMの DFMによる形状像、位相像を図 4. 6に記す。ラマンスペクトルの Gピー

ク強度の分布から 6 端子ホールバー形状への加工が達成されていることを確認した。表面

形状像及び位相像からは、バッファ層領域や 2 層領域が混在しているが単層領域が支配的

であると考えられる。滴下した溶液は、図 4. 5 の実験と同様にアビジンを溶かした pH 4 の

10 mM ABSを用いた。 

図 4. 7は表面に何も修飾されていない SiC上 GFET にアビジン溶液を滴下した際の ID－

VG 特性である。両極性伝導の電荷中性点は、緩衝液のみの環境で測定した伝達特性では観

測できたが、アビジン濃度の上昇に伴いゲート電圧のマイナス方向へ走査範囲外までシフ

トしている。このことから、グラフェン表面にアビジンは吸着し、nドーピングされている

と考えられる。また、図 4. 5 の結果において電荷中性点のシフトが見られなかった要因と

して、IBの pHによる変性の他に、グラフェン表面に IB-ピレン誘導体を修飾したことによ

ってアビジンの表面吸着が阻害されている可能性がある。 
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（a） 

（b） 

（c） 

図 4. 6 サンプル Iの（a）ラマンスペクトル（G ピーク強度）の 9 mm 角マップ 

及び 10 m 角の（b）表面形状像、（c）位相像 
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図 4. 7 無修飾 SiC 上 GFETのアビジン溶液滴下時の ID－VG特性 
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IB修飾 SiC上 GFET の ID－VG特性を取得し pH依存性を得るために 1620 ℃でアニール

したサンプル J 及び 1680 ℃でアニールしたサンプル K の 2 つの試料を使用した。成長直

後にホール効果測定により取得したサンプル Jの電気特性は、シート抵抗 659 □、キャ

リア移動度 1061 cm2/Vs、シートキャリア密度 9.56×1012 cm-2、キャリアタイプは n型で

あった。サンプル Kは、シート抵抗 1090 □、キャリア移動度 1146 cm2/Vs、シートキャ

リア密度 5.12×1012 cm-2、キャリアタイプは n型であった。いずれのサンプルも典型的な

n 型 SiC 上グラフェンである。2 つの試料のラマンスペクトルの G ピーク強度マッピング

と SPM の DFMによる形状像、位相像を図 4. 8 及び図 4. 9 に記す。アビジン滴下時の ID-

VG特性を取得するためにプラズマエッチングにより 6 端子ホールバー形状に加工し、ラマ

ンスペクトルから加工が達成されていることを確認した。また、表面形状像及び位相像から

は、いずれの試料もバッファ層領域や 2 層領域が混在するものの単層領域が支配的である

と考えられる。滴下した溶液は、それぞれアビジンを溶かした pH 7の 10 mM PBSと pH 9

の 10 mM BBSを用いた。 

図 4. 10（a）は pH 7の PBS中のアビジンを滴下した際の IB 修飾 GFETの ID－VG特性

である。濃度の増加に伴って伝達特性は負電圧方向へシフトしていることがわかる。同様に、

図 4. 10（b）の pH 9 の BBS 中の伝達特性においても濃度の増加に伴う負電圧方向へのシ

フトが見られる。 

pH 毎のシフト量を比較するために、先ほどの図 4. 5の実験で取得した pH 4及び先ほど

の pH 7、9での実験結果に対してシフト量のアビジン濃度依存性を求めた（図 4. 11）。pH 

7 及び 9 の場合はアビジン濃度の上昇に伴い電圧変化量は増加している。一方、pH 4 にお

ける電圧変化量はアビジン濃度に関わらずほとんど変化していない。これは、IBの pH変性

特性に起因していると考えられる。 

それぞれのプロットに対して Langmuir-Freundlichの吸着モデル（式）を用いてアビジン

－IB間の解離定数を求めた。フィッティングの結果、pH 9のとき aは 0.46、KDは 13.9 nM

であり、pH 7のとき aは 0.85、KDは 15.9 nMであった。pH 4のプロットに関してはほと

んど変化していないためフィッティングすることができなかった。IB の修飾によってアビ

ジンの表面吸着が阻害しているため解離定数を導出することができなかったと考えられる。

このとき、a が 1 にならない理由としては IB がグラフェン表面に均一に修飾出来ていない

可能性がある点や 1 つのアビジンにはイミノビオチンとの吸着サイトが 4 つ存在する点が

考えられる。また、pH 9におけるアビジンと IBの解離定数は理論値よりも 3桁ほど高くな

っている。SiC上グラフェンにアビジンを表面吸着させた際の結果からは電荷中性点が観測
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できなかったため解離定数が求められなかったものの、3. 1章において BSAを表面吸着さ

せたときの解離定数は 100 pM ほどであるため検出限界であるとは考え難い。一般的に

GFET の検出原理が表面近傍の電荷によってクーロン力を受けることでシフトが生じてい

ると考えられている点に注目すると、IB とグラフェンの距離に原因があると推測できる。

そのため合成分子において IB とピレン基を繋ぐ分子鎖を短くすることで解離定数、即ち検

出感度を改善できる可能性がある。 

 以上の結果から、IB修飾 SiC上 GFET は IBの pH特性を反映しており、機能化が達成さ

れたと言える。また、GFET を用いてアビジン‐IB 相互作用のような分子構造の変化を伴

うターゲット検出はこれまで報告されておらず、SiC上グラフェンが高い信頼性と感度を持

つために実現できたと考える。 
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（a） 

（b） 

（c） 

図 4. 8 サンプル J の（a）ラマンスペクトル（G ピーク強度）の 9 mm 角マップ 

及び 10 m 角の（b）表面形状像、（c）位相像 
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（a） 

（b） 

（c） 

図 4. 9 サンプル K の（a）ラマンスペクトル（G ピーク強度）の 9 mm 角マップ 

及び 10 m 角の（b）表面形状像、（c）位相像 
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（a） 

（b） 

図 4. 10（a）pH 7 の PBS 中のアビジン及び（b）pH 9 の BBS 中のアビジンを 

滴下した際の IB 修飾 GFETの ID－VG特性 
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図 4. 11 IB 修飾 GFETの電荷中性点のシフト量のアビジン濃度依存性 
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5. 1 結論 

 本研究では、単結晶かつ大面積でデバイス応用に適した SiC 上グラフェンのバイオセン

サ応用に関する研究を行った。結果として、ターゲット分子 BSAの帯電状態や、水素イン

ターカレーション技術によって調整したグラフェンメインキャリアはシフト方向に影響せ

ず n ドーピングされることが明らかとなった。この特性は、SiC 上 GFET が伝達特性にお

ける最小点である電荷中性点のシフト方向に高い再現性を持っていることを示している。

そのため、ホール効果測定実験において明らかとなったシート抵抗がキャリア密度の変化

に依存している点を踏まえると、シート抵抗を用いた簡便なターゲット吸着の評価に高い

信頼性が生じると考えられる。また、IBを用いた表面修飾実験においては SiC 上 GFET が

チャネル近傍に存在する分子の構造変化を検出することができることが明らかとなった。

合成分子におけるピレン基と官能基（IB）の距離が吸着特性に与える影響も示唆され、分子

設計を行う点で非常に重要であると考えられる。これらの結果から、SiC上グラフェンは高

い信頼性と感度を兼ね備えたトランスデューサであると考えられ、GFET による電気的セン

シングは迅速性にも優れている。本研究では、多項目検出、即ち集積化に関する検討を行え

なかったが、SiC 上グラフェンの化学的安定性は非常に優れているため、既存のシリコンテ

クノロジーを応用することは容易であると考えられる。そのため、SiC上グラフェンバイオ

センサの実用化は安定かつ大規模な薄膜成長技術が確立した際に達成されるのではないか

と考える。 
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