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第第第第 1章章章章 序論序論序論序論

1.1 本研究の目的本研究の目的本研究の目的本研究の目的

本研究は，イオン液体をガス吸収の媒体とするグラフェンガスセンサの実現を目的とする．ガスセ

ンシングのために，Fig. 1. 1に示すような，グラフェンをチャネルとしイオン液体をゲート材料とする

電界効果トランジスタ (Field-effect transistor, FET)をセンサに用いる．本論文では，このイオン液体を

ゲートとするグラフェン FET(Graphene FET, GFET)を「ILGFET」(Ionic liquid-gated graphene FET)と呼

ぶ．グラフェンをイオン液体で覆った構造でガスセンサを構成することにより，素の状態のグラフェ

ンを使用するガスセンサが抱える問題 ( 応答速度，回復，FET駆動電圧 ) を改善することができる．

グラフェンは，正六角形格子の各点の位置に炭素原子が並んだ構造のシートであり，厚さは原子一

層分である

[1]
．全ての原子が表面を構成しており，グラフェンの電気特性は周囲の環境の変化に大き

く依存する

[45]
．従って，グラフェンをセンシング素子としたガスセンサは感度がよく，ppt レベルの

低濃度ガスや単一分子のセンシングが報告されている

[46][47]
．しかし，現状のグラフェンガスセンサ

には主に以下に示す 3 つの問題がある．まず応答速度である．例えば，報告されているグラフェンア

ンモニアセンサの応答時間は数 10分程度から長いものでは数時間である

[48][49]
．続いて，不完全な脱

着が挙げられる．ある濃度のガスに応答させたのち，ガスを含まない雰囲気下に静置しても，応答し

た変化分の 20% しか回復しない．完全に回復させるには真空引きや加熱が必要になる

[48]
．最後に，

ゲート電圧の問題がある．GFETガスセンサは，ガスセンシングの現象論解明に役立つだけでなく，計

測回路や他の電気デバイスとの統合を容易にする．しかし，従来の GFET ガスセンサは，グラフェン

を二酸化ケイ素膜上に成膜して使用しており，電界効率が悪く駆動ゲート電圧が 10-100 Vと高かった

[48]
．

以上の問題を解決するために，本研究ではイオン液体による電気化学ゲートに着目する．イオン液

体は常温以下の融点を持つ塩である．言い換えれば，陽イオンと陰イオンがイオン結合した化合物の

うち，常温で液体を示すものである．イオン液体の特徴として，(i) 耐熱性や化学的安定性に優れるこ

と，(ii) 飽和蒸気圧が非常に低く不揮発性を示すこと，(iii) 構成する全ての分子がイオンとして存在す
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るためイオン強度や導電性が高いこと，(iv) ガスを良く吸収すること，などが挙げられる

[66]-[73]
．従っ

て，グラフェンガスセンサのグラフェンをイオン液体で覆ったものは以下の点で優れる．(i)・(ii) の特

徴から液体を封止することなく長期的に使用ができる．(iii) から容量の大きい電気二重層が形成される

ため，効率よくゲート電圧を印加できる．GFETが気中でのグラフェンへのガス吸着に基づいていたの

に対して，ILGFET は液中での吸着を利用する．この場合，(iv) から多くのガスがグラフェンに吸着す

ることができる．空気中よりもイオン液体中の方がガスの分子密度が高くなりうるため，感度上昇お

よび吸着 ( 応答 ) 速度改善も見込まれる．一部のガス分子は，グラフェンへの吸着エネルギーよりもイ

オン液体への溶解エネルギーの方が大きくなる．溶解状態の方がエネルギー的に安定するため，脱着 (

回復 ) が改善することも想定される．

本研究では，上述のような ILGFET によるガスセンシングの原理を議論する．ILGFET がガスを含む

雰囲気下に置かれた場合，以下の現象が起こると考えられる．まずイオン液体の表面を介して雰囲気

中からガスが吸収され，次にそのガスがイオン液体内を拡散し，続いてグラフェンとイオン液体界面

に到達したガスがグラフェンに吸着し，最終的にその吸着したガス分子がグラフェンに電荷を与えて

グラフェンの電気特性を変化させる．そこで，液体のガス吸収，液体内での物質の拡散，液中での固

体への物質の吸着，気体分子からグラフェンへの電荷移動の理論を述べる．

さらに，本研究では ILGFET を実際に製作して電気特性のガス応答を計測する．グラフェンの基板

への転写技術や半導体プロセス技術を利用して，ILGFETを製作する．空気中やガスを含む雰囲気下で

電気特性を静的・動的に計測する．計測結果から理論と照らしあわせて考察を行い，上述の諸問題が

解決できることを実証する．

Fig. 1. 1  イオン液体ゲートグラフェンイオン液体ゲートグラフェンイオン液体ゲートグラフェンイオン液体ゲートグラフェン FET の概要．の概要．の概要．の概要．

イオン液体

グラフェンチャネル

ドレイン電極

ソース電極

ゲート電極

試料ガス試料ガス

ガス吸収

電流変化
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1.2 研究の背景と従来の研究研究の背景と従来の研究研究の背景と従来の研究研究の背景と従来の研究

1.2.1 グラフェン

グラフェン (Graphene)は鉛筆の芯に代表される物質である黒鉛 (Graphite)に含まれている

[2]-[4]
．黒

鉛とグラフェンは層の数によって区別される．Fig. 1. 2に示すように，黒鉛は正六角形格子状の炭素原

子シートが多数積層されたものであり，グラフェンは狭義では 1 層のシートが独立して存在している

ものを指す．広義では 10層程度の厚さまではグラフェンと呼ぶことがある．これは，10層以上のもの

はバルクの黒鉛と電気・機械特性が変わらないことを反映している．この観点から，黒鉛と比べて電

気・機械特性が大きく異なる 1 枚のシートのグラフェンを特に単層グラフェン (Single-layer graphene)，

2枚のものを 2層グラフェン (Bilayer graphene)，3枚のものを 3層グラフェン (Trilayer graphene)と呼ぶ．

なお，1 層あたりの厚さは 0.335 nmである

[39]
．

黒鉛からグラフェンを単離する試みは古くから行われており，主に化学的剥離と機械的剥離の 2 種

類の方法が試されてきたが，単層グラフェンを得ることはできなかった

[2]
．前者は化学的処理を施し

黒鉛の層間に他の分子を割りこませて剥離させる手法であるが，層間物質を取り除いた生成物は丸

まったグラフェンの塊であった

[5]
．後者は黒鉛を基板に擦りつけるという原始的な手法ではあるが，

一定の成果を挙げた．例えば，Y. Zhangらは原子間力顕微鏡カンチレバーの先端に黒鉛を取り付け，そ

れを基板に押し付けることにより薄い黒鉛片を得た．しかし，この手法では厚さ 10-100 nmが限界で

あった

[7]
．単層グラフェンの存在が実験的に証明されたのは 2004年である．K. S. Novoselovと A. K.

Fig. 1. 2  黒鉛とグラフェン．黒鉛とグラフェン．黒鉛とグラフェン．黒鉛とグラフェン．

黒鉛

…
…

単層グラフェン

二層グラフェン

三層グラフェン
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Geimらは機械的剥離の新しい手法として，黒鉛片に粘着テープを貼って剥がす ( あるいはそれを繰り

返す ) ものを考案し，黒鉛から 1 層のグラフェンを単離することに成功した

[6]
．この功績により，彼

らは 2010年にノーベル物理学賞を受賞した．( テープを利用して黒鉛の薄片を得るという手法自体は，

Y. Fujibayashiによる 1973年の論文など，2004年以前にも報告があるが，単層グラフェンの実現には

至っていなかった

[8]
．)

現在では，単層グラフェンの製法として，粘着テープを用いた機械的剥離の他にも，化学気相成長

法

[9][10]
やエピタキシャル成長法

[11]
，黒鉛を酸化させて剥離させたのち還元する手法 ( 化学剥離 )

[12]

が知られている．以下，それぞれの特徴を簡単にまとめる．化学剥離は，安価にグラフェンを量産で

きるが，酸化還元を行う関係上，他の方法と比べてグラフェンに化学的損失 ( 官能基 ) が残りやすく，

グラフェンの質が悪い．通常のグラフェンではなく，還元した酸化グラフェン (Reduced graphene oxide)

という呼び方をするほどである．機械的剥離は安価に良質なグラフェンが得られるが，層数や成膜領

域の制御が非常に難しく量産に向かないため，理論検証など実験室レベルの使用に限られる．化学気

相成長法やエピタキシャル成長法は，均質で大面積のグラフェンが成膜できることが知られている．し

かし，化学気相成長法は，メタンなどの炭化水素雰囲気下で銅箔やニッケル箔を約 900°Cに，エピタ

キシャル成長法は，炭化水素雰囲気下で炭化ケイ素ウェハを約 1300°Cに加熱する必要がある．高価な

装置やウェハが必要となるため，これらの方法は高コストだが，均質で大面積のグラフェンを得るこ

とができる

[13][103]
．材料や温度を加味するとエピタキシャル成長法の方が高コストだが，結晶サイズ

の大きいグラフェンを成長させることができる．

2004 年の発見以来グラフェンに関する研究が盛んになり，それに伴い，Fig. 1. 3 に示すように論文

数も指数関数的に増加している (2004年に，「Graphene」をタイトルに含む論文は 20件発表された．そ

Fig. 1. 3  グラフェンに関連する論文の数の推移．グラフェンに関連する論文の数の推移．グラフェンに関連する論文の数の推移．グラフェンに関連する論文の数の推移．
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の後，2008年には 917件，2012年には 6178件に増加した．)
[104]

．また，近年のグラフェン需要の高

まりとともに，グラフェン試料の販売を開始する企業も増えつつある ( 国内ではグラフェンプラット

フォーム株式会社や株式会社名城ナノカーボンなど )．グラフェンがここまで研究者を惹きつける要因

にはその特異的な性質，柔軟性・光透過性・導電性・機械強度・表面積密度比などが挙げられる

[14]
．

これらの特徴から，透明で柔軟な電極

[15]
や高周波トランジスタ

[16][17]
などの電子デバイス材料への

応用が見込まれている他，高い表面積密度比を活かして燃料電池やリチウムイオン電池の電極材料

[18]

にも活用することができる．他の材料と混ぜて導電性

[19]
や強度

[20]
やガスバリア性

[21][22]
を付加する

ことも可能である．

1.2.2 グラフェンを用いたガスセンサ

第第第第 1.2.1項項項項で述べたように，グラフェンの応用先は多岐にわたるが，ガスセンサもその中の一つであ

る．グラフェンがガスセンサの材料として利用される理由は，感度と S/N比にある．Fig. 1. 2に示すよ

うに，単層グラフェンは構成する全原子が表面に露出しているため，グラフェンの電気特性は周囲の

環境の変化に感度良く応答する

[45][50][92]
．従来のガスセンサの主要な材料は金属酸化物半導体 (Metal

Oxoide Semi-conductor, MOS)である．MOS型ガスセンサの場合も，感度は表面積密度比に大きく依存

するため，材料をポーラスにする工夫がなされている

[93]
．感度を規定する表面積密度比という観点に

おいて，グラフェンは理想的な材料である．感度に加えて，グラフェンは常温でもガスに応答すると

いう特徴を持つ．MOS型ガスセンサは，ガス応答性や電気伝導性を確保するために 300°C程度の高温

で使用する必要があり，ヒータの消費電力が大きかった．しかし，グラフェンガスセンサの場合はヒー

タを使用する必要がない．また，グラフェンは高い電子移動度と損失の少ない結晶構造を持つため，ノ

イズの少ない素子を製作することができる

[45][92]
．このような S/N 比の改善は検出限界や分解能の向

上につながる．

以上の特徴から，これまで多くのグラフェンガスセンサの研究がなされてきた

[45]-[61]
．計測対象と

なるガスも多岐に渡り，水素，水蒸気，酸素，二酸化炭素，一酸化炭素，二酸化窒素，一酸化窒素，硫

化水素，アンモニア，塩素などが挙げられる．F. Schedinらは，GFETのチャネルの設計を最適化した

結果，二酸化窒素が引き起こすホール抵抗の増減が離散的になるという結果を得た

[46]
．これを解析し，

この離散的増減は単一のガス分子がもたらしたものであると論じた．M. Gautamら，H. E. Romeroら

は，GFETの電流電圧特性がアンモニアガスによって変化することを示し，実験結果からアンモニアガ

スからグラフェンへの電荷移動の量を求めた

[48][49]
．G. Chenらは，窒素 ( もしくはアルゴン ) 雰囲気

下でグラフェンに紫外線を照射することにより，グラフェン中の不純物を除去した．さらに，このグ

ラフェンを用いたガスセンサが，二酸化窒素やアンモニアに対して 1-100 pptオーダ (perts per trillion，

1 兆分の 1)，一酸化窒素に対しては 100 ppqオーダ (perts per quadrillion，1000兆分の 1) の検出限界を持

つことを示した

[47]
．これらの結果は，高感度，高 S/N比というグラフェンの特長がもたらしたもので

ある．
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また，上述のような実験に基づいた研究だけではなく，第一原理計算を利用したグラフェンとガス

分子の相互作用の研究もなされている．O. Leenaertsらは，水，アンモニア，一酸化炭素，二酸化窒素，

一酸化窒素の 5 種類の無機ガスとグラフェン間の吸着エネルギーおよび電荷移動を一般化勾配近似下

の第一原理計算により計算した

[62][64]
．その結果として，グラフェンとガス分子の分子軌道が相互作

用することにより，電荷移動が起こることを示した

[62]
．X. Lin らは，水，アンモニア，一酸化炭素，

二酸化窒素の 4 種類のガスとグラフェン間の吸着エネルギーを局所密度近似下の第一原理計算によっ

て求めた

[64]
．X. Lin らの求めた吸着エネルギーは，O. Leenaertsらの求めたものより高い結果となった

が，これは近似方法の違いによるものである．一方，Y. H. Zhangらは，ベンゼンなどの 3 種類の有機

ガスとグラフェンとの間の吸着エネルギーおよび電荷移動を局所密度近似下の第一原理計算によって

求めた

[65]
．

これらの従来研究における実験結果や第一原理計算による計算結果はよく一致している．例えば，O.

Leenaertsらの研究において，アンモニアガス 1 分子からグラフェンへの電荷移動は電子 0.027個に相

当すると計算された．一方，M. Gautamら，H. E. Romeroらは，実験的に計測した GFETの電気特性の

変化から電荷移動を計算し，それぞれ電子 0.04，0.07個相当の電荷移動が起こったと結論づけた．

1.2.3 従来の研究における課題

グラフェンガスセンサの課題は主に応答 (吸着 )速度，回復 (脱着 )，FET駆動電圧の3つが挙げられる．

グラフェンガスセンサは応答速度が遅いという問題を抱えている．例えば，M. Gautamらは，アンモ

ニアガス導入から 1 時間に渡るディラック電圧変化の過渡応答を示しているが，平衡には達していな

い

[48]
．H. E. Romeroらも 5時間の過渡応答を示しているが，同じく平衡には達していない

[49]
．

また，センサ応答の回復においても，常温ではガスの脱着が不完全になるという欠点を持っている．

M. Gautamらは，ガス導入の後，ガスを含まない空気にグラフェンを晒したが，GFETのディラック電

圧は，ガス導入により変化した分の 20% しか回復しなかった

[48]
．また，赤外線の照射によりこれを

改善することができたが，それでも 90%程度の回復にとどまった．完全な回復には，真空引きと加熱

が必要であった．F. Schedinらも，ガスを導入する際のグラフェンの抵抗変化率の過渡応答を示してい

る

[46]
．こちらも同様に，ガス導入の後，真空引きを行っても回復しなかったが，真空引きに加えて加

熱を行うことによって回復を実現した．このような回復のための，加熱・真空引き・赤外線照射等の

操作の必要性は，消費電力や小型化を困難にする要因となる．

最後は，FET駆動電圧の問題である．グラフェンのガスセンサは大きく抵抗型と FET型の 2 種類に

分けられる．抵抗型は単純にグラフェンの両端に電極をつけ，ガス濃度に依存するグラフェンの抵抗

を計測するものである．FET型はグラフェン両端の電極の他に，ゲート電極を持つ．グラフェンとゲー

ト電極は絶縁膜で隔てられている．ゲート電極とグラフェン間にゲート電圧を印加することにより，電

界効果を発生させてグラフェンのキャリア密度を操作することができる．この GFET ガスセンサの利

点は，キャリア密度の操作によりガスセンシングの物理現象の解明につながること，ゲート電圧の最
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適化により感度向上が可能なこと，他の電子デバイスや回路との統合が容易になることなどが挙げら

れる

[48]
．しかし，従来の GFETの多くはゲート絶縁体に厚さ 300 nm程度のシリコン熱酸化膜を利用

している．そのため，電界効率が悪く，FETの駆動に 80 Vと高いゲート電圧が必要だった

[46][48]
．こ

の高いゲート駆動電圧は，低電力・低電圧デバイス (CMOS互換デバイスや環境発電型もしくは電池駆

動型センサなど ) を実現する上でデメリットとなりうる．駆動電圧を 1 V 以下に抑えるためには，熱酸

化膜の厚さを 4 nm以下にする必要がある．しかし，この値は，現在までにグラフェンの成膜が報告さ

れている熱酸化膜の厚さの最低値 (10 nm)よりも小さい

[23]
．また，酸化ハフニウムなどの高誘電率材

料の薄膜をグラフェン上に成膜してゲート絶縁体として用いる GFET の研究もされている．シリコン

熱酸化膜と比べてゲート駆動電圧を低くすることができるが，この手法ではグラフェンのガスに露出

する部分を覆ってしまうため，ガスセンサには適用できない

[24]
．他のゲート電圧を低下させる方法と

して，グラフェンを電解質水溶液などの液体で覆い，液体とグラフェン間に形成される電気二重層を

ゲート絶縁体として使用することが提案されている

[25]-[29]
．しかし，この液体ゲートの GFETをガス

センサとして適用した例はない．

1.2.4 イオン液体

イオン液体とは，常温以下の融点を持つ，すなわち常温で液体となる塩である ( 融点が室温以下のも

のを「室温イオン液体」，融点が 100°C以下のものを「イオン液体」と区別する場合もある )
[67]

．通常，

有機高分子の陽イオンと無機の陰イオンから構成される．代表的なイオン液体 (1 -e th y l -3 -

methylimidazolium tetrafluoroborate, [EMIM][BF4]) の分子構造を Fig. 1. 4に示す

[68]
．イオン液体が他の

塩化ナトリウム ( 融点 801°C)などの塩と比べて著しく低い融点を持つ理由は，イオンのルイス酸性・

塩基性の強さにある．Na
+
は非共有電子対を持たない物質であり，Cl

-
は持つ物質である．従って，Na

+

は電子対を受け取ろうとし，Cl
-
は与えようとする．これがイオン結合の原動力であり，それぞれの強

さをルイス酸性，ルイス塩基性と呼ぶ．Na
+
や Cl

-
はルイス酸性・塩基性が強いイオンであるが，[EMIM]

+

や [BF4]
-
はルイス酸性・塩基性が弱い．従って，イオン間の結びつきが弱いため，融点が低い．

Fig. 1. 4  代表的なイオン液体の構造式．代表的なイオン液体の構造式．代表的なイオン液体の構造式．代表的なイオン液体の構造式．

1-ethyl-3-methylimidazolium tetrafluoroborate
([EMIM][BF4])

NN+ B-

F
F F

F

陽イオン 陰イオン
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イオン液体は，蒸気圧が低く不揮発性であること，熱安定性が高く広い温度範囲で液体を示すこと，

イオン導電性が高いこと，化学的に安定で広い電位窓を持つことといった特長を持つ

[66]-[72]
．このこ

とから，化学プロセスの溶媒や電気化学プロセス・センシングのための電解質溶液，リチウムイオン

電池用の電解液としての応用が期待されている

[66][67]
．前述した特長の他に，二酸化炭素やアンモニ

アをはじめとするガスをよく吸収するという特長も持っている

[73]-[81]
．また，ガスの選択性は陽イオ

ンと陰イオンの組み合わせによって可変であることも知られている

[75]
．この特長から，化学プラント

等における排ガスの回収メディアや，ガスセンサの材料として応用する研究もなされている

[52][82]
．

1.3 本研究で提案するグラフェンガスセンサ本研究で提案するグラフェンガスセンサ本研究で提案するグラフェンガスセンサ本研究で提案するグラフェンガスセンサ

第第第第 1.1節節節節でも述べたように，本研究は，イオン液体をゲートとする GFETをガスセンサとして使用す

ることを提案する．Fig. 1. 5に，従来の固体絶縁膜をゲートに用いる GFETガスセンサと，本研究で提

案する ILGFET ガスセンサの構造を示す．従来の GFETが，厚さ 100-300 nmの固体絶縁膜を介してゲー

ト電極とグラフェン間にゲート電圧を印加したのに対し，ILGFET ではイオン液体とグラフェン間に

ゲート電圧を印加する．このとき，グラフェンとイオン液体の界面には厚さ 1 nmの電気二重層が形成

され，この電気二重層がゲート絶縁体として振る舞う．この ILGFET は以下に述べる理由から，グラ

フェンガスセンサの諸問題，( 応答速度，回復，FET駆動電圧 ) を解決することができる．

イオン液体の比誘電率は約 10 であり

[83]
，SiO2 の比誘電率は約 4 である．従って，単純計算では，

厚さ 200 nmの SiO2 を用いる固体ゲートの GFETに比べて，厚さ 1 nmのイオン液体の電気二重層を

Fig. 1. 5  従来のグラフェン従来のグラフェン従来のグラフェン従来のグラフェン FET ガスセンサと提案するものとの比較．ガスセンサと提案するものとの比較．ガスセンサと提案するものとの比較．ガスセンサと提案するものとの比較．(a) 固体絶縁膜を固体絶縁膜を固体絶縁膜を固体絶縁膜を

ゲートに利用するグラフェンゲートに利用するグラフェンゲートに利用するグラフェンゲートに利用するグラフェン FET(GFET)．．．．(b) イオン液体とグラフェン界面に形成さイオン液体とグラフェン界面に形成さイオン液体とグラフェン界面に形成さイオン液体とグラフェン界面に形成さ

れる電気二重層をゲートに利用するグラフェンれる電気二重層をゲートに利用するグラフェンれる電気二重層をゲートに利用するグラフェンれる電気二重層をゲートに利用するグラフェン FET(ILGFET) ．．．．

グラフェン

ドレイン ソース

ゲート

固体絶縁膜

(厚さ : ~100 nm)

ゲート

ドレイン ソース

イオン液体

電気二重層

(厚さ : ~1 nm)

(a) (b)
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ゲートに用いる ILGFET は，約 500分の 1 のゲート電圧で GFETを駆動することができる

[84][85]
．

前節で述べたように，イオン液体はガスをよく吸収する．例えば，1気圧のアンモニアガス雰囲気下

にイオン液体 ([EMIM][BF 4]) を静置すると，イオン液体とアンモニアの物質量比が約 6 になるまでアン

モニアを吸収する

[77]-[79]
．1気圧のアンモニアガスの単位体積当たりの分子数 ( 分子密度 ) は 2.5×10

25

/m
3
である．これは，GFETガスセンサにおける，グラフェンチャネル周囲のガスの分子密度に相当す

る．一方，[EMIM][BF 4]( 分子量 198 g/mol，密度 1.29 g/cm
3
) の分子密度は 3.9×10

27
 /m

3
なので，吸収さ

れたアンモニアの分子密度は 5.3×10
26

 /m
3
となる．こちらは，ILGFETガスセンサにおけるチャネル周

囲のガスの分子密度となる．従って，GFETよりも ILGFET の方が，グラフェンの周囲に存在するアン

モニアが約 20倍多いことになる．これが，グラフェンの吸着サイトへのアンモニアの衝突確率をあげ，

応答時間を短くすると考えられる．一方，グラフェンにアンモニアが吸着するときの吸着エネルギー

が 2-10 kJ/molなのに対し，イオン液体にアンモニアが吸収されるときの溶解エネルギーが 10-50 kJ/

mol
[62][77]

である．これはアンモニア分子がグラフェンに吸着した状態よりも，イオン液体に溶解した

状態の方がエネルギー的に安定していることを意味する．このエネルギー差から，吸着されたアンモ

ニアの脱着が進むことも考えられるため，脱着の改善が起こると考えられる．

これらの特長に加え，イオン液体が不揮発性，電気化学的安定性を持つため，ILGFET ガスセンサは

ゲート電圧によるイオン液体の分解のおそれがないほか，封止せずともイオン液体が蒸発することが

ないため，長期間使用可能である

[69][72]
．

1.4 本研究の意義本研究の意義本研究の意義本研究の意義

これまでに行われてきたグラフェンガスセンサの研究は，素のグラフェンもしくは触媒金属等で化

学修飾したグラフェンを用いるものであった．従って，固体のグラフェンとガスの 2 相の問題 ( グラ

フェンへの吸着，吸着したガスからグラフェンへの電荷移動 ) として取り扱われてきた．しかし，本研

究では液相であるイオン液体とグラフェンとガスの 3相の問題 ( イオン液体のガス吸収，吸収されたガ

スのイオン液体内における拡散，拡散したガスのイオン液体内におけるグラフェンへの吸着，吸着し

たガスからグラフェンへの電荷移動 ) を取り扱う必要がある．すなわち，液体中でのグラフェンとガス

の相互作用のほか，グラフェンとイオン液体，イオン液体とガスの相互作用を加味する必要があり，本

研究はグラフェンガスセンシングの学術領域に新しい知見をもたらすことができる．

グラフェンガスセンサは，グラフェンが常温でもガスに応答するという特性から，ヒータの必要な

い低消費電力なガスセンサとして期待されている．しかし，GFETの高い駆動電圧や，脱着時における

加熱もしくは真空引きの必要性が，これを妨げる要因となっている．本研究が提案する ILGFET 型の

ガスセンサにより，この問題を解決することができる．その暁には，環境発電と組み合わせた自立型

センサシステムや多量のセンサを用いたセンサネットワークシステムなどに，グラフェンガスセンサ

を組み込むことが可能となる．



第 1 章 序論

イオン液体ゲートのグラフェン電界効果トランジスタによるガスセンシングの研究 13

1.5 論文の構成論文の構成論文の構成論文の構成

本論文は 5章で構成される．以下に各章の概要を示す．

第第第第 1 章　序論章　序論章　序論章　序論

本研究の目的とその背景および研究の意義について述べた．

第第第第 2 章　理論章　理論章　理論章　理論

ILGFETがガスに反応するまでの経路として，イオン液体表面におけるガスの吸収，吸収されたガス

のイオン液体中における拡散，グラフェンへのガスの吸着，ガスからグラフェンへの電荷移動という

4 つの段階を踏むと考えられる．これらに関する理論，すなわち，いかにして ILGFET のガスの応答が

起こり，その応答がどのようなものになるのか，という点について説明する．

第第第第 3 章　センサの製作と基礎特性計測章　センサの製作と基礎特性計測章　センサの製作と基礎特性計測章　センサの製作と基礎特性計測

第第第第 2 章章章章に述べる理論を実験的に実証するために，本研究で実験に使用したセンサの製作方法や，製

作されたセンサの基礎特性について述べる．製作方法はおおまかに，基板上へのグラフェンの成膜，グ

ラフェンチャネルと各電極のパターニング，グラフェン上へのイオン液体の配置の 3 つの段階に別れ

る．センサの基礎特性については，ラマン分光計測によるグラフェンの質の解析と空気中での ILGFET

の電流電圧特性を述べる．

第第第第 4 章　ガス応答計測章　ガス応答計測章　ガス応答計測章　ガス応答計測

製作された ILGFETのガス応答特性の実験方法と結果およびそこから得られた考察について述べる．

実験により，第第第第 2 章章章章に述べる理論を実証する．グラフェンの電流電圧特性のガス応答を，グラフェン

の質・イオン液体の寸法・ガスの種類・イオン液体の種類を主なパラメータとして実験を行う．

第第第第 5 章　結論章　結論章　結論章　結論

本研究を通して得られた結論について述べる．
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第第第第 2章章章章 原理原理原理原理

2.1 緒言緒言緒言緒言

本章では，イオン液体ゲートのグラフェン電界効果トランジスタ (ILGFET)がなぜガスに応答するか

を説明する．第第第第 4 章章章章に述べる実験にはアンモニアガスを試料ガスとして主に使用したため，本章でも

理論の具体例を示す際，アンモニアガスに関して議論を行う．

まず，グラフェン電界効果トランジスタ (GFET)の電流電圧特性の原理について述べる．グラフェン

はバンドギャップのないバンド構造を持っている．正六角形格子の構造から求められたエネルギーバ

ンド ( エネルギーの分散関係 ) をまとめ，電界効果トランジスタ (FET) としての電流電圧特性を論じ

る．液体ゲートの GFET がどのように振る舞うかを，固体ゲートと対比させて説明する．さらに，蒸

気圧やイオン強度を比較したうえで，イオン液体を液体ゲートの材料として採用する理由を述べる．

次に，イオン液体のガス吸収や液体中でのガスの拡散が，ILGFET のガス応答にどのような影響を及

ぼすかを説明する．ヘンリーの法則や拡散方程式にもとづいて，イオン液体にガスが吸収されてから

グラフェンにたどり着くまでのガス分子の挙動を論じる．

続いて，イオン液体とグラフェン界面の近傍に存在するガス分子がグラフェンに吸着した際の現象

について述べ，ILGFETのガス応答をまとめる．ガス分子からグラフェンへの電荷の授受やそれによる

電流電圧特性の変化について議論する．

最後に，ILGFET の等価回路を示し，設計指針を述べる．

2.2 グラフェンのバンド構造グラフェンのバンド構造グラフェンのバンド構造グラフェンのバンド構造

2.2.1 グラフェンの原子構造

[105]-[107]
 　　

グラフェンは炭素の数ある同素体のうちの一つである．従って，物性を論じるためには，炭素の議

論から始める必要がある．炭素は 6 つの電子を持つ．Fig. 2. 1(a)に示すように，独立した炭素原子にお
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いて，電子は 1s軌道に 2 個，2s軌道に 2個，3 つの 2p軌道のうち，2px 軌道と 2py 軌道に 1 個ずつ位

置している．炭素原子が集まってグラフェン・フラーレン・カーボンナノチューブなどの結晶を作る

場合，Fig. 2. 1(b) のように，2s軌道の電子 1 個が 2pz 軌道に励起され，さらに 2s・2px・2py 軌道が 3

つの sp
2
混成軌道を作る．sp

2
混成軌道と残りの p 軌道の位置関係は Fig. 2. 1(c) のようになる．sp

2
混

成軌道の 3 個の電子は隣接する炭素原子の電子と σ 結合という強い結合を作る．これがグラフェンの

高いヤング率などの機械的特性の要因となる．また，残りの 2pz 軌道の電子は，π 結合という結合を作

る．この π 結合の電子は，原子核に強く束縛されることがない．従って，電子は非局在化した状態と

なる．これがグラフェンの高い導電性の要因となる．

グラフェンの結晶構造は，Fig. 2. 2(a)に示すような正六角形格子である．点線で示す菱型のような，

Fig. 2. 1  炭素の電子軌道と電子配置．炭素の電子軌道と電子配置．炭素の電子軌道と電子配置．炭素の電子軌道と電子配置．(a) 独立した炭素原子の電子配置．独立した炭素原子の電子配置．独立した炭素原子の電子配置．独立した炭素原子の電子配置．(b) 結晶を作結晶を作結晶を作結晶を作

る炭素原子の電子配置．る炭素原子の電子配置．る炭素原子の電子配置．る炭素原子の電子配置．(c)sp
2
混成軌道と混成軌道と混成軌道と混成軌道と p 軌道の幾何的関係．軌道の幾何的関係．軌道の幾何的関係．軌道の幾何的関係．

[105]

Fig. 2. 2  グラフェンの結晶構造．グラフェンの結晶構造．グラフェンの結晶構造．グラフェンの結晶構造．(a) 実空間の格子．実空間の格子．実空間の格子．実空間の格子．(b) ブリュアン域の格子．ブリュアン域の格子．ブリュアン域の格子．ブリュアン域の格子．

[105]
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2 つの炭素原子 A，B を持つ単位胞から格子が構成されている．原子間の距離 aは 0.14 nmである．格

子の基本ベクトルは，

，　 (2.1)

と表すことができる．この基本ベクトルから，エネルギー分散関係を表すために使用するブリュアン

域の基本ベクトルを求めると，

，　 (2.2)

となる．ただし，基本ベクトル a3 は，グラフェンに垂直上向きで長さ aの単位ベクトルとした．求め

たブリュアン域の格子を Fig. 2. 2(b) に示す．

2.2.2 グラフェンのエネルギーバンド

[33][105]-[107]

第第第第 2.3節節節節において GFETの電流電圧特性を説明するために，まずグラフェンのエネルギー分散関係を

まとめる．

最近接強結合近似および価電子帯伝導帯の対称性の仮定を用いると，シュレーディンガー方程式を

解くことができ，グラフェンのエネルギーの分散関係 は， 

Fig. 2. 3  グラフェンのエネルギーの分散関係．グラフェンのエネルギーの分散関係．グラフェンのエネルギーの分散関係．グラフェンのエネルギーの分散関係．

[105]
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(2.3)

のように表される．ただし， は第第第第 2.2.1項項項項で説明したブリュアン域の座標である．γ は近接

する炭素原子のワニエ関数の重なり積分である．

求めたエネルギーの分散関係を，γ を 3.1 eVとして図示すると，Fig. 2. 3のようになる．伝導帯のエ

ネルギーの極小点と価電子帯のエネルギーの極大点がブリュアン域の格子点 K 上で重なり，等しい値

のエネルギーをとる．従って，グラフェンは Si などの半導体とは異なり，バンドギャップを持たない．

2.3 グラフェン電界効果トランジスタグラフェン電界効果トランジスタグラフェン電界効果トランジスタグラフェン電界効果トランジスタ

2.3.1 MOSFETと固体ゲート GFET[1][6][108]

Fig. 2. 4にSiなどの半導体を利用して製作されるFETの1種であるMOSFET(Metal-oxide-semiconductor

FET)と GFETの構造の概略を示す．MOSFETと GFETを対比させながら，GFETの電流電圧特性を説

Fig. 2. 4  MOSFETの構造と動作．の構造と動作．の構造と動作．の構造と動作．(a)MOSFET の構造．ゲートとチャネル間のの構造．ゲートとチャネル間のの構造．ゲートとチャネル間のの構造．ゲートとチャネル間の (b) 熱平熱平熱平熱平

衡状態，衡状態，衡状態，衡状態，(c) 空乏状態，空乏状態，空乏状態，空乏状態，(d) 反転状態のバンド図．反転状態のバンド図．反転状態のバンド図．反転状態のバンド図．

[108]
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明する．

Fig. 2. 4(a)に示すのは n型の MOSFETである．図内に点線で示すチャネル領域は絶縁体を挟んでゲー

ト電極と向き合っている，すなわち MOS ダイオードの構造をしているので，MOSFETの動作の理解

のためには MOSダイオードから議論を始める必要がある．

Fig. 2. 4(b) は熱平衡状態の MOSダイオードのバンド構造を表している．バンド図において，電子の

エネルギー準位の正方向を上にしている．従って，電子は低い方が，正孔は高い方が安定する．熱平

衡状態では，p 型半導体のフェルミ準位 EF と金属電極の準位が等しくなっている．この状態では，真

正フェルミ準位 Ei( 伝導帯のエネルギー EC と価電子帯のエネルギー EV の中間の準位 ) よりも，EF が

低いため，半導体中のキャリアは正孔が支配的であり p 型である．Fig. 2. 4(c) は低い正のゲート電圧

Vg を印加した状態である．この状態では，絶縁体と半導体界面の EV よりも遠方の EV が高いため，正

孔はよりエネルギーの低い遠方に移動する．従って，界面の正孔が少なくなる ( 空乏する )．また，依

然として界面のフェルミ準位は EF < Ei であり，p 型である．Fig. 2. 4(d)は十分な正の Vg を印加した状

態である．このとき，EF > Ei となる．電子はよりエネルギーの低い界面に集まるため，半導体は電子

が支配的な n型となる．熱平衡状態の正孔密度と同じ電子密度が得られるときの Vg をしきい値電圧 VT

と呼ぶ． 

上述の MOSダイオードの動作をもとに，MOSFETの動作を説明する．Vg が 0もしくは負の場合は，

ドレイン電極からソース電極までの半導体が，順に n 型 -p型 -n型となる．従って，正負いずれのドレ

インソース電圧 Vdsに対しても逆バイアス状態の pnダイオードが介在することになるため，チャネル

に電流は流れない．一方，ゲート電極に正の Vg (> VT) を印加すると，ドレイン電極からソース電極ま

でが全て n 型の半導体で導通することになるため，Vdsに応じたドレインソース電流 Idsが流れること

となる．このような MOSFETの動作は，バンドギャップのある半導体と n-p-n型の接触がもたらした

Fig. 2. 5  MOSFETとととと GFET の電流電圧特性の比較．の電流電圧特性の比較．の電流電圧特性の比較．の電流電圧特性の比較．(a)MOSFET
[108]

，，，，(b)GFET のののの Vg-

Ids 特性の概略．特性の概略．特性の概略．特性の概略．

Drain-source 
currennt Ids

Gate voltage Vg

VT

+-

(a) Drain-source 
currennt Ids

Gate voltage Vg
+-

(b)

Vdir
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ものである．

この動作を式で表現すると，Vg > VT の範囲で，

(2.4)

となる．ただし，L はチャネル長，Z はチャネル幅，µ は電子移動度，C はチャネルとゲート間の単位

面積当たりの容量である．この MOSFETのドレインソース電流ゲート電圧 (Ids-Vg) 特性は Fig. 2. 5(a)

のようになる．

Fig. 2. 6(a) に示すのは，ボトムゲートと呼ばれるタイプの GFETである．MOSFETの構造と異なる

点は，チャネルがグラフェンであることと，ゲート電極がグラフェンの下部に存在することであるが，

電圧の印加方式は同様である．MOSFETの場合，正の Vg を印加した場合のみ電流を流すことができた

が，GFETの場合，金属とグラフェンはオーミックな接触を作るので，0 あるいは正負いずれの Vg で

もドレインソース間に電流を流すことができる

[38]
．

Fig. 2. 6(b) に Vg を印加しない状態のグラフェンのエネルギーバンド図を示す．グラフェンは第第第第 2.2

節節節節に述べたように，K 点において伝導帯と価電子帯のエネルギーが等しくなる ( バンドギャップを持た

ない )．不純物を持たない理想的なグラフェンにおいて，Vg を印加しない状態では，伝導帯と価電子帯

Fig. 2. 6  GFETの構造と動作．の構造と動作．の構造と動作．の構造と動作．(a)GFET の構造．の構造．の構造．の構造．(b) ゲート電圧を印加しないとき，ゲート電圧を印加しないとき，ゲート電圧を印加しないとき，ゲート電圧を印加しないとき，

(c) 負および負および負および負および (d,e)正のゲート電圧を印加したときの状態．正のゲート電圧を印加したときの状態．正のゲート電圧を印加したときの状態．正のゲート電圧を印加したときの状態．

[1]

ソースドレイン

ゲート
Vg

Vds

チャネル

絶縁体

(a)

(b)

k

E

EF

価電子帯

伝導帯

(e)

EF

電子の蓄積

(c)

EF

正孔の蓄積

(d)

EF

Ids

Vds
-------- Z

L
---µC Vg VT–( )=
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の接点 ( とする ) に EF が位置する．しかし，空気中に置かれたグラフェンでは，表面に水や酸

素が吸着することによって EF が下がり，Fig. 2. 6(b) のように正孔が蓄積した状態となる．Fig. 2. 6(c)

は負の Vg を印加した際の状態である．負電圧の印加により EF が押し下げられ，正孔がさらに蓄積す

る．Fig. 2. 6(d) はある一定の正の Vg を印加した際の状態である．このとき，EF がちょうど の点

まで上がり，正孔・電子の蓄積がなく，キャリア密度が最も小さい状態となる．この状態をとるため

に必要なゲート電圧をディラック電圧 Vdir と定義する．ここからさらに Vg を大きくしていくと，Fig.

2. 6(e)に示すような状態となる．Fig. 2. 6(c)とは逆に EF > 0 となるので，グラフェンには電子が蓄積す

る．電流はキャリア密度が大きいほど流れやすい．従って，電流は で最小値をとる．そこか

ら正および負のいずれの方向に Vg を変化させても，電子か正孔のいずれかのキャリアが増加すること

になるため，電流も増加する．

こちらも同様に動作を式で表すと，

(2.5)

となる．この GFETの Ids-Vg 特性は，Fig. 2. 5(b)のようになる．このような正孔および電子のいずれも

電流キャリアとなる性質を両極性 (Ambipolar)と呼ぶ．

式式式式 (2.5) は，チャネルのコンダクタンス Gdsを表している．導電率 σ は多数キャリアのキャリア密度

と移動度と電気素量の積により求められるので，

(2.6)

となる．ただし，n はキャリア密度，q は電気素量，µ は移動度，d はグラフェンチャネルの厚さであ

る．電子密度を正，正孔密度を負のキャリア密度で表すとして，絶対値記号を外す．また，グラフェ

ンのキャリア密度が，通常体積密度ではなく面密度で表されることを加味している．

ここで，チャネルにガス分子が吸着した際の挙動を考える．グラフェンとガス分子の分子軌道が相

互作用を起こすことにより，EF が変化して Vdir が増減する．この Vdir の変化量を ∆Vdir とすると，相

互作用後のキャリア密度 n’ は，式式式式 (2.6) より，

(2.7)

となる．すなわち， に相当するキャリア密度の変化 ∆nが起こると解釈することもできる．

2.3.2 固体ゲート GFETと液体ゲート GFET[109][110]

E 0=

E 0=

Vg Vdir=

Ids

Vds
-------- Z

L
---µC Vg Vdir–=

Gds σZd
L

------ qµn
d
---Zd

L
------ Z

L
---µC Vg Vdir–( )= = =

n
C
q
---- Vg Vdir–( )=

n'
C
q
---- Vg Vdir ∆Vdir+( )–( ) C

q
---- Vg Vdir–( ) C

q
----∆Vdir– n ∆n+= = =

C∆Vdir q⁄–
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式式式式 (2.5) に示すように，グラフェンチャネルを流れる電流は，単位面積当たりの容量 C と過電圧

に比例する．従って，C が大きいほど，小さい Vgo で同じ電流を得ることができる．

単位面積当たりの容量は，

(2.8)

で計算することができる．ただし，d はゲート絶縁体の厚さ，ε0 は真空の誘電率，ε は絶縁体材料の比

誘電率である．固体ゲートの GFETに頻繁に使用されるゲート絶縁膜として，厚さ 300 nmの SiO2 が

挙げられる．SiO2 の比誘電率 3.9を用いて計算すると，この絶縁膜の面積当たりの容量 Cは 120 µF/m
2

となる．GFETのゲート駆動電圧を下げるためには，dを小さくする，あるいは ε を大きくする必要が

ある．

液体に浸した固体電極に，液体の電位を基準として正 ( 負 ) 電圧を印加すると，電極と液体の界面の

電極側に正孔 ( 電子 )，液体側に陰イオン ( 陽イオン ) が集まり，電荷が蓄積される．言い換えると，

Fig. 2. 7に示すように，液体に浸した 2つの固体電極間に電圧を印加すると，陽極に正孔，液体中の陽

極近傍に陰イオン，液体中の陰極近傍に陽イオン，陰極に電子が集まる．このイオンの濃度勾配が起

こる領域を電気二重層と呼ぶ．電気二重層の形成により，電位差は電気二重層に集中するため，液体

のバルク部分では電位差が無くなる ( 電位差を打ち消そうと電荷が動いた結果，電気二重層ができる

)．電気二重層の厚さは約 1 nm である．コンデンサと同様の働きをするため，ゲート絶縁体として使

用することができる．電気二重層の厚さを 1 nm，比誘電率を水の比誘電率である 80 とすると，C は

0.71 F/mである．これは，上述の SiO2 の例の 6000倍に及ぶ．従って，液体の電気二重層をゲート絶縁

体として用いることにより，駆動電圧を下げることができる．

Fig. 2. 7  電気二重層の模式図．電気二重層の模式図．電気二重層の模式図．電気二重層の模式図．

[110]

陰
極

陽
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陰イオン

正孔 電子
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なお，溶媒・溶質・電極の電気化学反応が起こるのに十分な電圧を与える場合は，液体と電極間に

電気化学電流が流れるため，絶縁体として使用することはできない．例えば，pH が 7 の水は +0.82 V

(vs SHE)以上の正電圧，あるいは -0.41 V(vs SHE)以下の負電圧を印加した場合，水の電気分解が起こ

る．従って，少なくとも溶媒の分解の起こらない電圧の範囲，電位窓の領域で使用する必要がある．

2.3.3 イオン液体をゲートとする GFET

本研究で液体ゲートにイオン液体を使用する理由は，飽和蒸気圧，導電性 ( イオン強度 )，電位窓，

ガス吸収性の 4 点である

[111]
．

イオン液体の飽和蒸気圧は室温下で 10
-10

 Paオーダと言われており，非常に低く不揮発性である

[70]-

[72]
．これは，拡散ポンプ用シリコンオイルの蒸気圧 ( アルバックテクノ株式会社製の油拡散ポンプ油

ULVOIL D-31 は 20°Cで 2.1×10
-8

 Pa)に匹敵する値であり，水の飽和蒸気圧 (20°Cで 2.3 kPa)とはかけ

離れている

[112]
．不揮発性の液体であれば，封止することなく長期間使用できるため，液体のガス吸

収能力を最大限利用することができる．

イオン液体は導電性が非常に高い．例えば，1-ethyl-3-methylimidazolium tetrafluoroborate,

([EMIM][BF 4]) は 12 mS/cmである

[113]
．これは，1 %の食塩水の導電性が 17.6 mS/cmであることを考

えると，電解質溶液として十分である

[94]
．液体ゲートにおいて，液体自身の導電性は，電界効果の応

答速度に関与する．後の第第第第 2.9節節節節でも述べるが，液体ゲートの GFETにおいて，電気二重層のキャパシ

タには，直列につながる液体自身の抵抗を介してゲート電圧が印加される．従って，RC直列回路とな

る．抵抗成分での電圧降下やキャパシタへの充電速度を考えると，抵抗は低いほど良い．

イオン液体は電気化学的安定性が高い．すなわち，電圧を印加した際に液体自身が電気化学反応を

起こしはじめる電圧が高い．電気化学デバイスの溶媒として使用するためには，この電圧より小さい

電圧の範囲，すなわち電位窓で使用する必要がある．ゲート電圧を印加する必要性を考えると，電位

窓は広いほうが望ましい．第第第第 2.3.2項項項項でも述べたように，水の電位窓は 1.23 V である

[110]
．これに対

Table 2. 1 各種液体の性質の比較各種液体の性質の比較各種液体の性質の比較各種液体の性質の比較

イオン液体 シリコンオイル 食塩水

蒸気圧 10
-10

 Pa 10
-8

 Pa 10
3
 Pa

導電性 10
0
 S/m 10

-12
 S/m 10

0
S/m

電位窓
4.3 V 10 V

( 距離 10 µm で相対する

電極間に存在する液体の

絶縁破壊強さ )

1.2 V
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し，[EMIM][BF 4] の 4.3 Vである

[113]
．

以上を表にまとめると Table 2. 1 のようになる

[70]-[72][94][110]-[115]
．イオン液体は液体ゲートの材料

として，蒸気圧や電位窓の観点から電解質水溶液よりも優れ，導電性の観点からオイルなどの有機材

料よりも優れる．さらに，イオン液体はガスをよく吸収することが知られている

[73]-[81]
．これは液体

ゲートの GFET をガスセンサとして使用する上で重要な性質である．イオン液体のガス吸収に関して

は，第第第第 2.4節節節節において言及する．

イオン液体の電気二重層容量は，陽・陰イオンの種類やバイアス電圧に依存するが，報告されてい

る実験値は 20-100 mF/m
2
の範囲内である

[84]-[88]
．これは，イオン液体の比誘電率 ( 約 10)

[83]
と電気二

重層厚さ ( 約 1 nm)から計算した値が 88 mF/m
2
であることと合致する．従って，第第第第 2.3.2項項項項に概算した

水を用いた液体ゲートほどではないにせよ，イオン液体ゲートは駆動電圧を，300 nmの SiO2 の固体

ゲートに比べて 170分の 1から 830分の 1に抑えることができる．

2.4 イオン液体のガス吸収イオン液体のガス吸収イオン液体のガス吸収イオン液体のガス吸収

2.4.1 ヘンリーの法則

[116]

溶質を含む溶液が気相と気液平衡をなしているとき，溶質の蒸気圧 p は溶質のモル分率 χ に比例す

る．すなわち，

(2.9)

である．これをヘンリーの法則といい，比例定数 kH をヘンリー定数とよぶ．ヘンリーの法則は，溶質

が低濃度でかつ溶媒と化学反応を起こさないときに成立する．

2.4.2 イオン液体のガス吸収

[116]

[EMIM][BF 4] のアンモニアガス吸収のヘンリー定数に関して，25°Cにおいて 746 kPaという実験値

が報告されている

[77]-[79]
．ここから，イオン液体中のアンモニア分子の分子密度 ( 単位体積当たりの

分子数 ) を求め，空気中の分子密度との比較を行う．

まず，分圧が 1 気圧のアンモニアの分子密度を求める．アンモニアは分子間相互作用が強く，理想

気体の状態方程式を適用することができない．そのため，ファンデルワールスの状態方程式

(2.10)

を用いる．ただし，pは圧力，n は物質量，Rは気体定数，T は絶対温度，Vは体積，a および b はファ

ンデルワールス係数である．アンモニアのファンデルワールス係数 a は 0.4225 Pa m
6
/mol

2
，b は 3.713

p kHχ=

p
nRT

V nb–
---------------- a

n
V
---
 
 

2
–=
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× 10
-5

 m
3
/mol である．従って，式式式式 (2.10) より，アンモニア分子 1 molの 1気圧 (1013 hPa)かつ 20°Cに

おける体積は，2.39 × 10
-2

 m
3
となる．アボガドロ数をこの体積で割ることにより，1気圧かつ 20°Cに

おけるアンモニアの分子密度は 2.51 × 10
25

 m
-3
と求められる．

続いて，1 気圧のアンモニアガス中に置かれたイオン液体 ([EMIM][BF 4]) 中のアンモニアの分子密度

を求める．式式式式 (2.9) および，気圧と前述したヘンリー定数から，アンモニアのモル分率は，0.136 とな

る．この値から分子密度を計算するためには，溶媒すなわち [EMIM][BF 4] の分子密度が必要となる．

[EMIM][BF 4] の分子量は 198 g/mol，密度は 1.29 g/cm
3
である．これらの値から計算すると 1 m

3
当たり

6510 molの分子が存在することがわかる．従って，[EMIM][BF 4] の分子密度は 3.92 × 10
27

m
-3
である．

アンモニアのモル分率をかければ，[EMIM][BF 4] 中のアンモニアの分子密度を 5.33 × 10
26

m
-3
と求める

ことができる．

以上から，1 気圧のアンモニアガス雰囲気よりも，ガス雰囲気下に置かれたイオン液体の中の方が，

21 倍アンモニアの分子密度が高いことを示した．これはイオン液体によって，感度が向上する可能性

を示唆している．また，分子密度は吸着速度にも影響するため，反応速度の向上も起こりうる．実際

には，本研究が計測対象とするガス濃度は ppmオーダであるが，アンモニアガスの分圧とモル分率は

比例関係にあるため，低濃度においても上述の雰囲気中と液体中の分子密度の比が維持される．

2.5 イオン液体中のガス分子の拡散イオン液体中のガス分子の拡散イオン液体中のガス分子の拡散イオン液体中のガス分子の拡散

[117]

イオン液体の表面から吸収されたガス分子は，拡散現象に従って，グラフェンチャネルまで輸送さ

れる．本節では，拡散方程式から求められたグラフェンチャネル近傍のガス分子の濃度変化をまとめ，

時間応答とイオン液体の厚さの関係を求める．

イオン液体は通常 Fig. 2. 8(a) に示すような概形をしている．これを，拡散方程式を解くために Fig.

2. 8(b) のように 1 次元化して簡略化する．グラフェンとイオン液体の界面を x 座標 0 で表し，イオン

液体の表面すなわちイオン液体の厚さを l としている．

このようなモデルのイオン液体内に吸収されたガス分子は，以下に示す 1 次元の拡散方程式に従う．

Fig. 2. 8  イオン液体の形状とモデル化．イオン液体の形状とモデル化．イオン液体の形状とモデル化．イオン液体の形状とモデル化．(a)ILGFET の断面図．の断面図．の断面図．の断面図．(b)1 次元モデル．次元モデル．次元モデル．次元モデル．
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． (2.11)

ただし，D は拡散係数，c(x,t) はガス分子の濃度である．また，これを解くための境界条件を

(2.12)

とする．これは，イオン液体表面におけるガス濃度を c0 で一定とする境界条件である．この境界条件

のもと，ラプラス変換・逆変換を利用して式式式式 (2.11) を解くと，

(2.13)

という級数解を導くことができる．

なお，式式式式 (2.11) は， と により，

(2.14)

と無次元化することができる．そこで，式式式式 (2.13) に表されるグラフェン表面における濃度の時間変化

c(0,t)をTに対してプロットするとFig. 2. 9のようになる．ただし，各線は式式式式 (2.13) の無限級数を ま

Fig. 2. 9  x = 0における濃度の時間変化．における濃度の時間変化．における濃度の時間変化．における濃度の時間変化．

Dimensionless time T [-]
0

0

0.5

1.5

1

1 2 3 4

D
im

e
n

s
io

n
le

s
s
 c

o
n

c
e

n
tr

a
ti
o

n
 c

 /
 c

0
 [
-]

N = 0

N = 10

N = 2

N = 1

c∂
t∂

----- D
c

2∂
x2∂

--------=

c c0=

c x∂⁄∂ 0=

x l    t 0≥,=( )
x 0    t 0≥,=( )

c c0 1–( )nerfc
2n 1+( )l x–

2 Dt
-------------------------------

n 0=

∞

∑ c0 1–( )nerfc
2n 1+( )l x+

2 Dt
-------------------------------

n 0=

∞

∑+=

T Dt l⁄ 2= X x l⁄=

c∂
T∂

------ c
2∂
X2∂

---------=

n N=



第 2 章 原理

イオン液体ゲートのグラフェン電界効果トランジスタによるガスセンシングの研究 26

で計算したものである．n が 10 になるまで加算すれば，十分収束することがわかる．ここから，95%

の濃度変化が得られるまでの時間 τ95 を求めると，T が 1.3129のとき，すなわち，

(2.15)

となる．拡散したガスがグラフェンに吸着するまでの時間を無視する場合，τ95 がセンサの応答時間と

なる．

イオン液体 [EMIM][BF 4] の拡散係数は 2-4 × 10
-11

 m
2
/s と報告されている

[89][90]
．そこで，拡散係数

を 3 × 10
-11

 m
2
/s とおくと，イオン液体の厚さ l と応答時間 τ95 との関係は，Fig. 2. 10のように計算さ

れる．応答時間が厚さの 2 乗に比例するため ( 式式式式 (2.15) )，イオン液体を薄くすると応答時間が著しく

早くなる．この場合，応答時間を 1 分以内にする場合は，イオン液体の厚さを 37 µm 以下にすればよ

いと見積もることができる．

ここまでの議論は，イオン液体表面における濃度を一定とする境界条件 ( 式式式式 (2.12) ) を用いたが，実

際には，表面から一定の割合でガスを吸収するという境界条件とするべきである．吸収は表面濃度と

平衡濃度の差に比例すると考える．すなわち，第第第第 2.4節節節節に述べたような平衡濃度を c0，液体表面におけ

る濃度 として，境界条件は，

(2.16)

となる．ただし，α は比例定数である．この境界条件を用いて式式式式 (2.11) を解くと，濃度に関して，

Fig. 2. 10  イオン液体の厚さとイオン液体の厚さとイオン液体の厚さとイオン液体の厚さと 95% 応答時間の関係．応答時間の関係．応答時間の関係．応答時間の関係．
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(2.17)

という級数解が得られる．ただし， であり，βn は

(2.18)

の n 番目の解である．

濃度一定 ( 式式式式 (2.12) ) および吸収一定 ( 式式式式 (2.16) ) の境界条件に対応する解である式式式式 (2.13) と式式式式 (2.17)

を，Fig. 2. 11に図示する．表面における吸収が十分速いとき，すなわち， のとき，式式式式 (2.17) は式式式式

(2.13) に収束することがわかる．これは，液体表面における濃度が瞬時に平衡濃度に到達して一定にな

ることを意味している．一方，L が 10 のとき，95% 応答時間を計算するための式式式式 (2.15) の係数は，

1.5845となる．すなわち，応答時間が 1.17 倍になることがわかる．同様に，L が大きいほど応答時間

が遅くなる．

2.6 イオン液体中でのガス分子の吸着イオン液体中でのガス分子の吸着イオン液体中でのガス分子の吸着イオン液体中でのガス分子の吸着

[95][116][118]-[120]

イオン液体とグラフェンの界面におけるガス分子の濃度と，グラフェンチャネルに吸着するガス分

子の量の間に，成り立つと推測される関係性を述べる．液相 ( 気相 ) 中の吸着質の濃度 ( 分圧 ) と吸着

媒への吸着量の関係を吸着等温線という．ここでは，代表的な吸着等温線のモデルから，イオン液体

中のガス濃度とチャネルへの吸着量との関係を予想する．また，吸着の際のエネルギーの変化につい

Fig. 2. 11  濃度一定および気液平衡の濃度一定および気液平衡の濃度一定および気液平衡の濃度一定および気液平衡の 2 種類の境界条件から計算した濃度の時間変化．種類の境界条件から計算した濃度の時間変化．種類の境界条件から計算した濃度の時間変化．種類の境界条件から計算した濃度の時間変化．
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て考察を行う．

2.6.1 Langmuirモデル

Langmuirの吸着等温線モデルは最も一般的な吸着のモデルである．このモデルでは以下の 3 点を仮

定する．

(1) 吸着質は吸着媒の表面の特定の場所 ( 吸着サイト ) に吸着する．

(2) 吸着サイトには 1つの分子のみ吸着することができる．

(3) 吸着サイトへの吸着エネルギーは均一で，かつ吸着質同士の相互作用はない．

吸着量を，全吸着サイトの量に対する分子が吸着した吸着サイトの量の比，すなわち被覆率 θ で表

す．吸着現象は，分子が吸着していないサイトに衝突した際に一定の確率で起こると考えられる．衝

突する確率は，温度が一定であれば分子密度に比例する．従って，吸着速度は空いたサイトの割合

と分子の濃度 c に比例する．脱着も一定の確率で起こるため，脱着速度は吸着されたサイトの割

合 θ に比例する．そのため，θ の時間微分に関して，

(2.19)

が成り立つ．ただし，ka，kd はそれぞれ吸着および脱着の比例係数である．平衡状態において，式式式式 (2.19)

が 0 となるため，平衡状態の被覆率 θeは，

(2.20)

となる．ただし， である．

一方，式式式式 (2.19) を，

(2.21)

の境界条件で θ に関して解くと，

(2.22)

となる．

式式式式 (2.20) および式式式式 (2.22) は，分子の濃度 c が高い ( 分子密度が高く衝突頻度が上がる ) ほど，被覆率

θ が上がるとともに，時定数が下がって平衡状態に到達するまでの時間が短くなることを意味してい

る．

分子の衝突頻度は分子密度と分子の平均速度の積に比例する．分子の平均速度はマクスウェルの速

1 θ–

dθ
dt
------ kac 1 θ–( ) kdθ– kac kd+( ) θ

kac

kac kd+
--------------------– 

 –= =

θe
Kc

1 Kc+
----------------=

K ka kd⁄=

θ 0=

θ θe=
t 0=( )
t ∞→( )

θ θe 1 kac kd+( )t–( )exp–{ }=
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度分布に従うため，温度のみに依存し，温度が等しければ液中でも気中でも等しくなる．第第第第 2.4.2項項項項で

述べたように，イオン液体中において，気中よりもアンモニアガスの分子密度が高くなる．そのため，

気中より，イオン液体中のグラフェンとガスの吸着の方が平衡に早く到達し，反応速度が速くなるこ

とが考えられる．

2.6.2 物理吸着と化学吸着

吸着には大きく分けて，物理吸着と化学吸着の 2 種類が存在する．物理吸着では，吸着質は化学構

造を保ったまま，吸着媒に吸着する．この際，吸着質と吸着媒を結びつける分子間相互作用はファン

デルワールス力である．一方，化学吸着では吸着の際，吸着質および吸着媒が化学反応を起こす．例

えば，Ptへの H2 の吸着では，H2 が H に解離して Pt-Hの結合を作る．物理吸着ではファンデルワール

ス力で結合しているため，化学結合を起こすため活性化エネルギーが必要な化学吸着と比べて，結合

が弱く，吸着や脱着の速度が速いという特徴を持つ．

物理吸着と化学吸着は吸着時のエネルギーの変化により分けることができる．化学吸着によるエン

タルピーの変化が通常 200 kJ/mol前後になるのに対し，物理吸着のエンタルピー変化は 20 kJ/mol前後

となる．

第一原理計算によりアンモニアとグラフェンの吸着エネルギーを求める研究が 2 例報告されている

[62][63]
．独立したグラフェンとアンモニア分子のエネルギーをそれぞれ EGP，ENH3 とし，グラフェン

がアンモニアと吸着した際の全体のエネルギーを EGP-NH3とすると，

(2.23)

のように吸着エネルギー Ead を定義することができる．第一原理計算を解く際に局所密度近似 (Local

density approximation, LDA)を用いた場合，Eadは 100 meV，一般化勾配近似 (Generalized gradient approx-

imation, GGA)を用いた場合，Eadは 20-30 meVと計算されている．LDA を用いた吸着エネルギーの計

算値は実際よりも高めに，GGA を用いた吸着エネルギーの計算値は低めになることが知られている．

そのため，実際の Eadは 20-100 meVの範囲に含まれると考えられる．

上述の Eadはグラフェン上に 1分子が吸着する際のエネルギーである．比較のため，このエネルギー

を単位物質量当たりのエネルギーに換算する必要がある．電気素量とアボガドロ数から，分子 1 個当

たりの吸着エネルギー 20-100 meVは，単位物質量当たり 1.9-9.6 kJ/molと換算される．従って，グラ

フェンへのアンモニアの吸着は物理吸着であることが推察される．

2.6.3 液相吸着

本節で述べてきた吸着のモデルは，気相吸着を想定している．気相吸着においては，吸着質と吸着

媒の 2 つの物質しか存在しないため，これらの相互作用のみ考慮すればよい．これに対し，液相吸着

の場合は溶質と溶媒が競争的に吸着質に吸着することになるため，溶質・溶媒・吸着媒の 3 つの物質

Ead EGP ENH3 EGP-NH3–+=
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間の相互作用を考える必要がある．ただし，溶質と吸着媒間の吸着等温線は気相吸着と同様のモデル

をたてることができる．

本研究の場合，溶質・溶媒・吸着媒に当たるのは，それぞれガス分子・イオン液体・グラフェンで

ある．イオン液体がガス分子を吸収するエネルギーが高い，もしくはイオン液体がグラフェンに吸着

するエネルギーが高い場合は，ガス分子のグラフェンへの吸着を阻害するおそれがある．上述したよ

うに，グラフェンへのアンモニア分子の吸着エネルギーは 1.9-9.6 kJ/molである

[62][63]
．イオン液体の

アンモニア分子の吸収エネルギーが 10-50 kJ/molと報告されていることを考えると

[77]
，エネルギー的

にはアンモニアのグラフェンへの吸着が不利である．しかし，第第第第 2.4.2項項項項に述べたように，イオン液体

中はアンモニアの密度が空気中と比べて 21倍になる．従って，これがエネルギー差を補うとも考えら

れる．また，気中のアンモニア濃度が減少した際に，エネルギー差によって脱着が促進される可能性

も考えられる．

2.7 ガス分子からグラフェンへの電荷移動ガス分子からグラフェンへの電荷移動ガス分子からグラフェンへの電荷移動ガス分子からグラフェンへの電荷移動

[62]

グラフェンにガス分子が吸着した際，ガス分子の分子軌道とグラフェンの分子軌道が相互作用を起

こし，グラフェンのフェルミ準位を増減させる．このフェルミ準位の変化により，グラフェン中のキャ

リア密度が変化する．例えば，グラフェンのフェルミ準位よりも高いエネルギーを持つガス分子の最

高被占軌道がグラフェンに作用した場合，グラフェンのフェルミ準位が押し上げられ，キャリアとし

て電子密度が増加する．グラフェンの準位よりも低い最低空軌道が作用した場合は，逆にグラフェン

のフェルミ準位が下がり，正孔密度が増加する．このようなキャリア密度の変化は，グラフェンの導

電性を変化させる．このようなキャリア密度変化を，ガスからグラフェンへの電荷移動と考えること

もできる．本研究も含め，グラフェンガスセンサの多くは，フェルミ準位変化に伴う導電性変化を利

用してガス濃度を計測している．

アンモニアガスの場合，最高被占軌道がグラフェンと作用する．第一原理計算によると，1 個のアン

モニア分子が吸着した場合は，電子 0.027 個分に相当する負電荷 ( 電気素量を q として 0.027qの電荷 )

がグラフェンへ与えられることとなる

[62][64]
．同様に，水，二酸化窒素，一酸化窒素，一酸化炭素の

場合は 0.025q，0.099q，-0.018q，-0.012q となる

[62]
．従って，アンモニア，一酸化窒素，一酸化炭素は

ドナーとして，水，二酸化窒素はアクセプタとして働くことがわかる．また，ベンゼンはドナーとし

て働き，-0.03q の電荷移動を起こすという計算結果もある

[65]
．ただし，前述の無機ガスの計算は GGA，

ベンゼンの計算は LDA を用いているため，単純な比較はできない．

2.8 ILGFETのガス応答のガス応答のガス応答のガス応答

ILGFETのガス応答は，イオン液体のガス吸収，液体内のガス分子の拡散，グラフェンチャネルへの

ガス分子の吸着，ガス分子からグラフェンへの電荷移動の 4つの要素が引き起こすと考えられる．
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第第第第 2.3 節節節節に述べたように，ILGFET の電流電圧特性のシフト量 ∆V は電荷移動の量 ∆n に比例するの

で， ．

第第第第 2.4節節節節に述べたように，ヘンリーの法則より，平衡時におけるイオン液体中のガスの濃度 c はイオ

ン液体外のガスの圧力 p に比例する．従って， ．

第第第第 2.5節節節節に述べたように，拡散現象は応答時間に影響するが，平衡時のガス濃度には影響しない．応

答時間 τ95 はイオン液体の厚さ l の 2 乗に比例する．従って， ．

第第第第 2.6 節節節節に述べたように，吸着するガス分子の量 M は濃度に依存する．依存関係として，Langmuir

のモデルを適用する場合は， となる．

第第第第 2.7節節節節に述べたように，ガス分子はそれぞれ電荷移動を起こす．電荷移動の量は吸着したガス分子

の数に比例する．すなわち， ．

以上から，ILGFETのガス応答は，応答量が ，応答時間が の関係で表すこ

とができると推測できる．

2.9 ILGFETの等価回路の等価回路の等価回路の等価回路

Fig. 2. 12に ILGFET全体の等価回路を示す．

ゲート電圧 Vg を印加した際，電気二重層はグラフェンチャネルだけでなく，ドレイン・ソース・

ゲートの各電極と液体間に形成される．従って，ドレイン・チャネル・ソースの容量 Cd・Cch・Cs が

並列につながり，液体自体の抵抗 RIL およびゲートの容量 Cg と直列につながる．また，ドレインソー

ス電圧 Vdsは，チャネルへの配線の役割をするドレイン・ソース電極の抵抗 Rd・Rs を介して，チャネ

ル抵抗 Rchに印加されることとなる．

静的な状態において Vg は，Cg および Cd・Cch・Cs に分配されることとなる．Vg の電位差を十分に

グラフェンチャネル上の電気二重層に印加するためには，　

Fig. 2. 12  ILGFET の等価回路．の等価回路．の等価回路．の等価回路．
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(2.24)

である必要がある．電気二重層容量は面積に比例するため，式式式式 (2.24) を満たすためには，イオン液体

とゲート電極の接触面積を大きく，イオン液体とドレイン・ソース電極・グラフェンチャネルとの接

触面積を小さくすれば良い．

同様に，Vdsも Rd と Rchと Rsに分配される．グラフェンチャネルの電気特性を調べるためには，

(2.25)

であることが望ましい．Rd や Rsを小さくするためには，配線幅や厚さを大きくすればよい．配線幅を

大きくする場合は，イオン液体との接触面積すなわち Cd・Csが大きくなるため，式式式式 (2.24) の条件に関

して不利になってしまう．従って，配線の厚さを大きくとるのが望ましい．

2.10 結言結言結言結言

本章では，本研究において提案する ILGFET ガスセンサにおいて，ガスに対するセンサの応答を決

定づける理論をまとめた．

グラフェンのエネルギーの分散関係を用いて，グラフェンの FETの電流電圧特性，およびその特性

とキャリア密度・ゲート容量との依存関係を求めた．キャリア密度が増加したとき，電流電圧特性の

電圧シフトが起こることを示した．ここまでの理論は固体のゲート絶縁膜を想定しているが，それを

液体ゲートへと拡張した．液体とグラフェン間に形成される電気二重層をゲート絶縁膜として利用し

た場合，電気二重層が 1 nm オーダの厚さを持つことから，ゲート駆動電圧が低下することを示した．

また，液体をゲートとして用いる上で必要な性質 ( 電位窓，蒸気圧，導電性，ガス吸収性 ) の観点か

ら，3種類の液体 ( イオン液体・電解質水溶液・シリコンオイル ) を比較し，イオン液体が GFETガス

センサの液体ゲートの材料として適していることを述べた．雰囲気中のガスの濃度とイオン液体内に

吸収されるガスの濃度の関係 ( ヘンリーの法則 ) およびイオン液体のアンモニア吸収量の文献値から，

イオン液体内のアンモニアガス分子の分子密度を求めた．また，[EMIM][BF 4] の場合，アンモニアガ

スの分子密度が雰囲気中と比べて 21倍高いことを示した．イオン液体の表面に吸収されたガス分子が，

拡散によってグラフェン近傍まで運ばれ，最終的に液体内のガス濃度が一定となるまでの時間 ( センサ

の応答時間に相当 ) を，拡散方程式およびイオン液体の拡散係数の文献値から求めた．ガスの吸着に要

する時間を無視する場合，応答時間を 1 分以内にするためには，イオン液体の厚さを 37 µm 以下にす

れば良いことが推測された．イオン液体中のガス濃度とガス分子がグラフェンに吸着する量との関係，

すなわち吸着等温線に関する理論を述べた．また，グラフェンにアンモニア分子が吸着する際の吸着

エネルギーを換算した．イオン液体のアンモニアの吸収エネルギーがグラフェンへのアンモニアの吸

着エネルギーよりも高いことから，ガスセンサの回復 ( ガスの脱着 ) がイオン液体によって向上する可

能性に言及した．ガスが吸着した際のグラフェンへの電荷移動を第一原理計算により求めた従来研究

Cg Cch  Cd  Cs,,»

Rch Rd  Rs,»
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をまとめた．ILGFET のガス応答がガスの濃度と非線形の関係を持ち，それが吸着等温線に由来するこ

とを示した．最後に，ILGFET の構成要素 ( ドレイン・ソース・ゲート電極，グラフェンチャネル，イ

オン液体 ) 間の等価回路から，設計指針に言及した．
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第第第第 3章章章章 センサの製作と基礎特性計測センサの製作と基礎特性計測センサの製作と基礎特性計測センサの製作と基礎特性計測

3.1 緒言緒言緒言緒言

本章では，第第第第 4 章章章章に述べる実験に使用したイオン液体ゲートグラフェン電界効果トランジスタ

(ILGFET)型のガスセンサの製作方法とその基礎特性について述べる．

製作方法に関して，まずは ILGFET のグラフェンチャネルや電極の設計について述べる．続いて，実

際に ILGFETを製作した方法として，化学気相成長法 (Chemical vapor deposition, CVD)によるグラフェ

ンの成長方法，シリコーンゴムを用いたグラフェンの基板上への転写方法，マイクロマシン技術を使

用したグラフェンと電極のパターニング，イオン液体のグラフェン上への滴下方法を説明する．

続いて，製作した ILGFET の基礎特性を調べるために行った，グラフェンのラマン分光計測および

空気中での ILGFET の電流電圧特性計測の結果についてまとめる．ラマン分光計測により，製作した

ILGFET のグラフェンチャネルに存在するグラフェンの性質を評価する．電流電圧特性計測の結果か

ら，イオン液体をゲートとして用いることにより電界効果が得られることを示す．

3.2 ILGFETガスセンサの製作ガスセンサの製作ガスセンサの製作ガスセンサの製作

3.2.1 GFETの設計

試作と実験を繰り返すため，ILGFET は□ 1 inchのウェハ上に半導体プロセスを利用して一括製作す

ることとした．フォトリソグラフィによるパターニングおよびダイシングによるチップ化の後は，ピ

ンセットによる取り回しや，針の手動操作によるイオン液体の配置と電極への配線が必要になる．つ

まり，1 枚当たりの収量は多いほうが望ましいが，最低限の大きさを確保しなければならない．以上の

ことを考慮して，チップの大きさは縦 2 mm，横 3 mmとした．11行 7 列にチップを配置し，そのうち

左端・右端の列の中央にあたる 2 個をアライメントマーク用の空間とし，四隅の 4 個はデッドスペー

スとした．すなわち 1 枚のウェハから最大 71個のチップが得られる設計である．
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第第第第 2.9節節節節に述べたように，ILGFET の設計として，電気二重層容量の観点から，ドレイン・ソース電

極の配線の面積を小さく，ゲート電極の面積を大きくするのが望ましい．また，接触抵抗の観点から，

ドレイン・ソース電極の配線幅および厚さを広くとるのが望ましい．チャネル位置を視覚的に判断し，

さらに手動操作でイオン液体を乗せるための大きさを確保するため，チャネルを中心とした直径 1.1

mm の円によりゲート電極を構成した．イオン液体の手動配置のためには直径は大きいほどよいが，

チップの端部には絶縁のための接着剤が塗られることになるほか，イオン液体が広がるのを防ぐ撥油・

撥水膜 (CYTOP) のためのスペースも必要になることを考慮した．CYTOP も，撥油・撥水のためには

面積を大きくしたいが，接着剤や配線のための銀ペーストを塗るための空間を広く確保することを考

慮した．

第第第第 3.2.3項項項項に示す工程に従って ILGFET を製作する場合，電極のパターニングのためにリフトオフを

行う．この際，超音波やピラーニャ洗浄などによってリフトオフを促進させると，グラフェンが剥が

れてしまう．これらの方法をとることができないため，電極の厚さは溶液に浸すだけでリフトオフが

可能な厚さに限られる．本研究では，この厚さを 40 nmとした．

チャネルの長さは長いほど，チャネルの抵抗値が高くなり，ドレイン・ソース電極とチャネルとの

間の接触抵抗の影響を下げることができる．しかし，本研究で使用するグラフェンは，ウェハへの転

写工程 ( 第第第第 3.2.2項項項項に後述 ) において傷が付いてしまうことを避けられない．チャネルが長いと傷を含

む可能性が高くなる．これを考慮し，チャネルの長さを 20 µm とした．チャネルおよびドレイン・ソー

ス電極の幅は 50 µm である．イオン液体とドレイン・ソース電極との接触面積は，イオン液体とゲー

ト電極との接触面積より小さいほうが望ましい．そのため，幅は小さいほどよい．しかし，第第第第 3.2.3項項項項

Fig. 3. 1  GFETの主要部の寸法．の主要部の寸法．の主要部の寸法．の主要部の寸法．
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に述べる製作方法の都合により，チャネルの長さが薄膜のレジストのパターニングにより定まるのに

対し，幅は厚膜レジストのパターニングによって定まる．ウェハ内の幅のばらつきなどの製作誤差の

影響を小さくするために，50 µm にとどめた．

ウェハをダイシングしてチップ化する際，ブレードの回転および冷却水や切削水によってチップの

端部の約 200 µm の領域の金が剥がれてしまう現象が見られた．そこで，剥離が起こった時でもゲート

へ安定して通電させるため，配線幅を 350 µm とした．また，各電極間の間隙幅は 50 µmとした．これ

は，厚膜レジストによるパターニングの精度を考慮したものである．また，絶縁に用いる接着剤が疎

水性のため，間隙すなわち熱酸化膜の露出幅が広いと弾かれてしまうことも考慮した．

3.2.2 グラフェンの成長および転写

本研究で使用したグラフェンは，(i) エタノールを用いた CVD により銅箔上に成長させ，その後ウェ

ハ上にシリコーンゴムを用いて転写したもの ( 以降「CVD グラフェン」と呼ぶ )，および (ii) グラフェ

ンプラットフォーム株式会社から購入したもの ( 以降層数に応じて「単層・2 層・3 層グラフェン」と

呼ぶ )，の 2種類である．ここでは (i) のグラフェン試料の製作方法の詳細な説明と (ii) の簡易な説明を

行う．いずれも，熱酸化した Si ウェハ上にグラフェン膜を転写させることができ，第第第第 3.2.3項項項項以降の製

作過程はどちらにも適応可能である．

アルコールを炭素源に用いたアルコールを炭素源に用いたアルコールを炭素源に用いたアルコールを炭素源に用いた CVD

第第第第 3.2.1項項項項に述べるように，本研究で使用するグラフェンは 1-3層，チャネル長 20 µm，チャネル幅

50 µm である．□ 1 inchのウェハ内に ILGFET のチップを 71個製作する．第第第第 1.2.1項項項項に述べたように，

グラフェンの成膜方法は，機械剥離・化学剥離・CVD・エピタキシャル成長の 4 種類がある．良質な

グラフェンを得るために，化学剥離を用いることはできない．また，チップ数の都合上，少数の製作

に向く機械剥離は採用できない．そのため，CVD もしくはエピタキシャル成長に限られるが，本研究

ではより低い温度で成膜ができる CVD を採用した．

グラフェンの CVD は，金属の薄膜を炭素を含む低真空雰囲気下で 900°C 前後に加熱することによ

り，金属表面にグラフェンを成膜するものである．金属としてニッケル箔を使用した場合，高温時に

炭素がニッケルの表層に溶け込み，冷却する際に炭素が析出して結晶化し，グラフェンが成膜される

[9]
．金属として銅箔を使用した場合，加熱することによって銅の表面が触媒作用を起こし，炭素を結

晶化させる

[10]
．従って，典型的には，ニッケル箔を用いた場合数 10 層のグラフェンが成膜され，銅

箔を用いた場合数層のグラフェンが成膜される．また，炭素源としては，主にメタンなどの炭化水素

ガスとエタノールなどの有機溶媒を選択することができる．ガスを使用する場合は有機溶媒の蒸気圧

に比べて炭素の分圧を低く抑えることができ，結果として単層のグラフェンを得やすい．一方，有機

溶媒の場合は 2-5層になりやすい

[30]
．ここでは，グラフェンの層数を抑えるために金属膜として銅箔

を使用し，取り扱い上の安全性を確保するために炭素源としてエタノールを使用した

[31][32]
．

以下，CVD プロセスを説明する

[10][31][32]
．
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まず，銅箔を準備する．銅箔には，株式会社ニラコ製の純度 99.9%，厚さ 50 µm の銅箔 CU-113263

を使用した．これを縦 2 cm，横 1 cmの大きさに金属バサミで切断し，アセトンとイソプロパノールに

3 分間ずつ浸して有機洗浄を行った．有機洗浄の後，表面の平滑化を行うために，フッ酸に 1 分浸し

て，その後純水を用いて洗浄した．後の工程で銅をエッチングするため，銅箔の厚さは薄いほうが望

ましいが，厚さ 50 µm未満のものは取り回しに支障をきたすため，50 µm を選択した．

Fig. 3. 2に CVD 装置の概要を示す．まず，銅箔を石英管内に静置し，真空ポンプで石英管内を真空

引きしながら，3% の水素を含むアルゴンガスを標準状態換算 300 cm
3
/min の流量で石英管に流した．

続いて，この状態を保ちながら，石英管を電気炉で 900°Cまで 20分間かけて昇温し，銅箔をアニール

するために 10分間 900°Cを保った．その後，900°Cのままアルゴンガスを止め，エタノールの蒸気を

流した．このとき，30 秒かけてエタノールの蒸気圧をマノメータの値で 1 kPaまで上げ，さらに 4 分

30 秒 1 kPaのままエタノールを流し続けた．最後に，エタノールを止め，電気炉をずらしてどけた後

に扇風機で石英管に送風し，もう一度同じ流量でアルゴンガスを流しながら，石英管を 7 分間かけて

常温まで冷却した．

以上の工程から，銅箔上に数層のグラフェンを成膜した．

ウェハ上へのグラフェンの転写ウェハ上へのグラフェンの転写ウェハ上へのグラフェンの転写ウェハ上へのグラフェンの転写

シリコーンゴムである PDMS(Polydimethylsiloxane)を介して，銅箔上のグラフェンをウェハ上に転写

させるプロセスの一連の流れをFig. 3. 3に図示する．転写対象となるウェハは表面を熱酸化したSiウェ

ハ ( □ 1 inch，p 型，抵抗率 10-20 Ωcm)を用いた．これは，酸素ガスを 1.5 L/minの流量で流しながら，

1100°Cで 4時間熱酸化させることにより，約 300 nmの酸化膜をウェハ上に成膜したものである．表面

を酸化させる理由は，絶縁とグラフェンの観察のためである．300 nm前後の酸化膜上では，可視光に

よるグラフェンの視認性が良い

[34]-[36]
．

Fig. 3. 2  CVD装置の概要．装置の概要．装置の概要．装置の概要．
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(i) 厚さ 400 µm のガラス上に，硬化前の液状の PDMS(KE-106，信越化学工業株式会社 ) を 600 rpmで

50秒スピンコートした．

(ii) PDMS 上にグラフェンを成膜した銅箔を静置した．上から落とすのではなく，まず銅箔の片端だ

けを PDMS に触れさせて斜めにし，続いてもう一方の端を約 10 秒間かけてゆっくり降ろすことによ

り，気泡の混入をある程度防ぐことができる．時間をかけすぎると銅箔下の PDMSが薄くなってしま

い，後の工程でハンドリングできなくなってしまうので注意する．その後，70°Cのホットプレート上

で 30分程度ベークすることにより，PDMSを完全に硬化させた．ベークが不十分だとやはりハンドリ

ングできなくなるので，少し過剰にベークする．

(iii) 銅箔上側の PDMSに触れていないグラフェンを 5 sccm，50 Wの酸素プラズマに 30秒間晒すこ

とによりドライエッチングした．これは，次工程のウェットエッチングの際に，上面のグラフェンが

下面に付着することを防ぐためである．ただし，グラフェンの成膜は完璧ではないので，ウェットエッ

チング自体は上面にグラフェンが残っていても可能である．特に銅箔と PDMSの間に大きい気泡 ( 直

径 2 mm以上 ) が混入した場合は，真空引きの際に銅箔が変形してしまうため，この工程は飛ばした方

が良い．

(iv) 銅箔を 45°Cの銅エッチャントに 30分前後浸してエッチングし，純水洗浄した．

(v) グラフェンのある領域の PDMSをメスで切り出し，ガラスからはがした．

Fig. 3. 3  グラフェンの転写プロセス．グラフェンの転写プロセス．グラフェンの転写プロセス．グラフェンの転写プロセス．

(i)

(ii)

(iii)

(iv)

(v)

(vi)

(vii)

(viii)

ガラス

PDMS

銅 グラフェン

水 SiO2/Si ウェハ



第 3 章 センサの製作と基礎特性計測

イオン液体ゲートのグラフェン電界効果トランジスタによるガスセンシングの研究 39

(vi) 転写対象となるウェハを，アセトンとエタノールを用いて 3分ずつ超音波洗浄したのち，5 sccm，

50 Wの酸素プラズマに 10 秒かけることにより表面をクリーニングした．続いて，水を約 0.1 mLウェ

ハ上に滴下した後，グラフェンをウェハ側に向けた状態の PDMSを水の上に乗せた．水をグラフェン

とウェハで挟む形となる．水が溢れるので，余分な水をペーパータオル ( ベンコット ) で拭きとった．

グラフェンが傷つくのを防ぐために，PDMS とウェハ間に摩擦をできる限り発生させないように注意

して作業を行った．

(vii)70°Cのホットプレート上で 20分程度ベークすることにより，ウェハとグラフェン間の水を完全

に蒸発させ，グラフェンとウェハを密着させた．このウェハをビニール袋にいれて真空パックし，12-

24時間静置した．

(viii)70°C のホットプレート上で加熱したアセトンの中にウェハを浸して，ウェハから PDMSを剥が

した．一部 PDMSとウェハがくっついている場合は，PDMSの浮いた部分をピンセットで挟んで引き

剥がした．その後 PDMSを剥がしたウェハをイソプロパノールで洗浄した．続いて，400°Cの炉の中

で 10分アニールして，ウェハとグラフェンの密着性を高めた．最後に，ウェハを炉から出した直後に

イソプロパノールに浸し，PDMSの残渣などを除去した．(vi) の工程ど同様に，PDMSとウェハ間の摩

擦を発生させないように注意した．

業者から購入したグラフェン試料業者から購入したグラフェン試料業者から購入したグラフェン試料業者から購入したグラフェン試料

上述の方法によって製作したグラフェン試料は層数の制御ができない．そこで，グラフェンプラッ

トフォーム株式会社に，層数が既知の単層，2層，3 層グラフェンのウェハ上への転写を依頼した．転

写対象のウェハとして，上述の CVD グラフェンを転写したウェハと同じものを使用した．

本研究において転写を依頼した単層グラフェンは，銅箔上に CVD を用いて成膜したものである．ま

た，2層グラフェンは，単層グラフェンを成膜した銅箔を 2枚用意して，1 枚からもう 1 枚にグラフェ

ンを転写したものである．このときの転写には polymethylmethacrylate (PMMA)が使用されている

[37]
．

3 層グラフェンも，2層のものと同様に，3 枚の銅箔上の単層グラフェンを 1 枚に集約したものである．

これらの単層，2 層，3層グラフェンを PMMA を用いてウェハ上に転写する

[37]
．このような製作方法

の都合上，2層および 3 層に関して，グラファイトからの機械剥離等の方法で生成したグラフェン (AB

スタック ) とは積層具合や層間の結合が異なるものができてしまう可能性がある．

3.2.3 電極とグラフェンのパターニング

CYTOP をパターンしない場合のプロセスをパターンしない場合のプロセスをパターンしない場合のプロセスをパターンしない場合のプロセス

マイクロマシン技術を利用して，グラフェンを成膜したウェハ上で，グラフェンチャネルやソース・

ドレイン・ゲートの各電極をパターニングした．Fig. 3. 4にそのプロセスフローを示す．

(i) リフトオフによる金のパターニングのため，まず厚膜のネガレジスト ZPN 1150-90をパターニン

グした．この際，リフトオフの後に，全ての電極上とグラフェンチャネル上に Cr/Au が残るようにし

た．チャネル上にも Cr/Auを残す理由は，(iv) のグラフェンのドライエッチングの工程の際，金属マス
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クとして使用するためである．厚膜レジストを使用するのは，リフトオフの際，超音波を使用せずに

レジスト除去を行うためである．

(ii) レジストのパターニングされたウェハ上に Cr を 4 nm，Au を 36 nm真空蒸着した．Cr は Au とグ

ラフェンおよび SiO2 との間の密着層となる．

(iii) レジストをリフトオフして余分な Cr/Au を除去した．まず，ディスポカップに剥離液 104を 10

mL 注ぎ，ホットプレート上で 70°C に加熱した上で，剥離液の中にウェハを 20 分程度浸した．続い

て，ディスポカップを手でよく振って剥離液をかき混ぜ，剥がれかけた Cr/Au を完全に剥がした．こ

のとき，超音波を使用してしまうとグラフェンが剥がれてしまうので，超音波の使用は不可能である．

その後，イソプロパノールで 2 度洗浄した．

(iv) 余分な領域のグラフェンをドライエッチングした．5 sccm，50 Wの酸素プラズマで 30秒間エッ

チングすると，グラフェンは完全に除去された．グラフェンによって導通状態 (0.1-1 kΩ) であったソー

ス ( ドレイン ) 電極とゲート電極の間が絶縁状態になることにより，これを確かめた．　

(v) ポジレジスト OFPR-23cpをパターンして，グラフェンチャネル部分以外をレジストで覆った．

(vi) 金エッチャントに 15秒浸し，その後純水洗浄，クロムエッチャントに 5 秒浸し，その後純水洗

浄して，チャネル部分を覆う Cr/Au をエッチングした．

(vii) 最後に，残ったレジストを，再度完全に露光して現像することにより除去した．( アセトンとイ

Fig. 3. 4  チャネルと電極の製作方法．チャネルと電極の製作方法．チャネルと電極の製作方法．チャネルと電極の製作方法．

(i)

(ii)

(iii)

(iv)

(v)

(vi)

(vii)

Cr/Au グラフェン SiO2/Siレジスト

上面図
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ソプロパノールによる有機溶媒洗浄でも同じようにレジストを除去することができる．)

イオン液体がドレイン・ソース電極と接触しないデバイスのプロセスイオン液体がドレイン・ソース電極と接触しないデバイスのプロセスイオン液体がドレイン・ソース電極と接触しないデバイスのプロセスイオン液体がドレイン・ソース電極と接触しないデバイスのプロセス　　　　

前述の方法では，グラフェンと同様にドレイン・ソース電極もイオン液体に接することとなる．従っ

て，ドレイン・ソース間に電圧を印加した際，イオン液体を電流が流れるリークが発生する可能性が

ある．また，センサが応答したとき，これがグラフェンとガスの反応によるグラフェンの電気特性変

化に起因するのか，あるいは，金とイオン液体界面における反応に起因するのかを特定することがで

Fig. 3. 5  ドレインソース電極の保護プロセス．ドレインソース電極の保護プロセス．ドレインソース電極の保護プロセス．ドレインソース電極の保護プロセス．

Fig. 3. 6  レジストによるドレイン・ソース電極の保護を行った場合のレジストによるドレイン・ソース電極の保護を行った場合のレジストによるドレイン・ソース電極の保護を行った場合のレジストによるドレイン・ソース電極の保護を行った場合の GFET の外観．の外観．の外観．の外観．

(vii) (viii)

Cr/Au グラフェン SiO2/Siレジスト

上面図
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きない．そこで，前述のプロセスに後工程を加え，ドレイン・ソース電極をレジストで保護したデバ

イスを製作した．

Fig. 3. 5にそのプロセスを示す．

(viii) ポジレジスト OFPR-23cpをパターンして，ドレイン・ソース電極をレジストで覆った．イオン

液体とそれらの電極が確実に接触しないようにするために，ドレイン・ソース電極からグラフェンチャ

ネル部分に少しはみ出すような形でレジストをパターンした．

製作した GFETの顕微鏡写真を Fig. 3. 6に示す．　

CYTOP をパターンする場合のプロセスをパターンする場合のプロセスをパターンする場合のプロセスをパターンする場合のプロセス

Fig. 3. 7  CYTOPのパターニングをする場合の製作工程．のパターニングをする場合の製作工程．のパターニングをする場合の製作工程．のパターニングをする場合の製作工程．

(iv)

(v′)

(vi′)

(vii′)

(viii′)

(xii′)

(xiv′)

(xiii′)

Cr/Au

AlCYTOP

グラフェン SiO2/Siレジスト

上面図

(ix″)

(xi′)

(x′)
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疎水性のイオン液体を使用する場合，イオン液体と金電極の親和性が高く，実験中に液体が広がっ

てしまうという事例が見られた．そこで，疎水性のイオン液体を使用する場合は，撥油性膜である

CYTOPをパターニングし，液体が広がるのを防いだ．

CYTOPをパターニングする場合のプロセスフローを Fig. 3. 7に図示する．前述の CYTOPをパター

ンしない場合のプロセスフロー (Fig. 3. 4) のうち，(i)~(iv) までの工程は共通の製作方法をとった．

(v’) 撥油性コーティング材料の CYTOP を電極およびチャネルのマスクとなる Cr/Au の上にスピン

コートし，べークした．

(vi’) CYTOP 上に，Al を 100 nm蒸着した．CYTOPのパターニングの際，レジストをコートする必要

がある．しかし，CYTOP がレジストを弾いてしまうため，CYTOP 上に通常のレジストをスピンコー

トすることはできない．そのため，Al をメタルマスクとして用いた．

(vii’) Al 上に OFPR-23cpをパターニングした．

(viii’) アルミエッチャントに 15秒程度浸して純水洗浄することにより，Al をエッチングした．

(ix’) アセトンとイソプロパノールの有機洗浄を行い，Al 上に残ったレジストを除去した．後の酸素

プラズマによる CYTOPの除去の工程のときにレジストが残っていた場合，プラズマのエネルギーによ

りレジストがガラス化し，除去できなくなってしまうからである．この有機洗浄はレジストが少量残っ

ても問題にはならない ( 少量の場合はレジストがガラス化する前に完全に除去できる )．

(x’) 5 sccm，50 Wの酸素プラズマで 3 分間，CYTOPをエッチングした．エッチングレートを考慮す

ると 2分間で十分エッチングできている可能性も高い．　　　　

Fig. 3. 8  GFETの外観．の外観．の外観．の外観．CYTOP をパターンした場合．をパターンした場合．をパターンした場合．をパターンした場合．



第 3 章 センサの製作と基礎特性計測

イオン液体ゲートのグラフェン電界効果トランジスタによるガスセンシングの研究 44

(xi’) OFPR-23cpをパターニングした．グラフェンチャネル上の Cr/Auを除去する必要がある．CYTOP

のパターニングは終わっているが，ここで先に Al を除去してしまうと，やはり CYTOPがレジストを

はじいてしまう．そのため，Cr/Au の除去のためのレジストパターニングができなくなってしまう．こ

の理由から，Al を除去する前にチャネル上の Cr/Au を除去する方法を採った．

(xii’) 金エッチャントに 15秒浸し，その後純水洗浄，クロムエッチャントに 5秒浸し，その後純水洗

浄して，チャネル部分を覆う Cr/Au をエッチングした．

(xiii’) 残ったレジストを，再度完全に露光して現像することにより除去した．

(xiv’) 最後に，再度 アルミエッチング液に 15 秒程度浸して純水洗浄することにより，CYTOP のパ

ターン上に残った Al をエッチングした．

以上の工程により製作した，CYTOPをパターンした センサの写真を Fig. 3. 8に示す．

収率および抵抗計測収率および抵抗計測収率および抵抗計測収率および抵抗計測

□ 1 inchのウェハ内に縦 2 mm，横 3 mmの GFETを 71個製作した．71個のうちグラフェンチャネ

ルが絶縁状態でなかったものは，例えば，CVD で成膜したグラフェンの場合 35 個，購入した単層グ

ラフェンの場合 55個，2 層グラフェンの場合 61 個，3 層グラフェンの場合は 59個であった．一部が

絶縁状態 ( 断線 ) になってしまったのは，転写時にグラフェンの膜に傷が付いてしまったことが原因と

考えられる．第第第第 3.2.2 項項項項に述べたように，CVD で成膜したグラフェンの場合は，転写の最終工程にお

いてアセトン内とはいえ PDMSを物理的に剥がすのに対し，購入したグラフェンの場合は，PMMA を

化学的に溶解させる．この製作条件の差により，断線したものの個数に差が生じていると考えられる．

グラフェンチャネルの抵抗値の平均は，CVD を用いて成膜したグラフェンの場合 5.12 kΩ，購入し

た単層グラフェンの場合 1.5 kΩ，2 層グラフェンの場合 180 Ω，3 層グラフェンの場合，140 Ω であっ

Fig. 3. 9  グラフェンチャネルの写真．グラフェンチャネルの写真．グラフェンチャネルの写真．グラフェンチャネルの写真．(a) レジストがチャネル上に残らなかったもの．レジストがチャネル上に残らなかったもの．レジストがチャネル上に残らなかったもの．レジストがチャネル上に残らなかったもの．

(b) 残ったもの．残ったもの．残ったもの．残ったもの．
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た．平均値に対する標準偏差は，成膜したグラフェンの場合 98%，単層グラフェンの場合 42%，2 層

グラフェンの場合 16%，3 層グラフェンの場合 21%であった．特に CVD で成膜したグラフェンの抵抗

値のばらつきが多かったため，実験の際は，抵抗値が 5 kΩ 以下のものを使用した．なお，チャネル上

の Cr/Au を除去する前 ( 工程 (iv) あるいは (ix’) の前 ) に測ったドレイン電極とソース電極の間の配線

抵抗は平均して 50 Ω であった．これは，グラフェンチャネルの抵抗値と比較すると ( 特に 2 層・3 層

グラフェンに関して ) 無視できない値であり，電流計測の際には考慮する必要がある．

グラフェンチャネルの拡大写真を Fig. 3. 9 に示す．図示するように，チャネル上にレジストが残っ

てしまうものがあった．およそ 40%のチャネル上にレジストが残った．そのため，顕微鏡観察により

レジストがチャネル上に残っていないことを確認したもののみを実験に使用した．

3.2.4 チップ化・実装とイオン液体の配置

ダイシングダイシングダイシングダイシング

前述のように，□ 1 inchのウェハ内に 71個の GFETを製作した．これをそれぞれの GFETチップに

切り分けるために，ダイシングソーを使用して切断を行った．

プリント基板への実装プリント基板への実装プリント基板への実装プリント基板への実装

実験においてチップをソースメータに接続するために，チップをプリント基板に乗せて，配線を施

した．Fig. 3. 10にその工程を図示する．

以降の工程および実験の際は，静電気が発生しないよう注意した．冬に完成したデバイスを収めた

シャーレの開閉を行うと，グラフェンチャネルの抵抗が MΩ オーダに上がることが頻繁に起こった．

そこで，綿 100%で化学繊維を含まない衣類を着用して作業を行った．クリーンルーム内の作業場所で

は卓上型静電気除電用ブロア (MIEX-1000，ミドリ安全株式会社 ) による送風を行った．

(i) 少量の瞬間接着剤をプリント基板に塗り，チップを基板に固定した．

Fig. 3. 10  プリント基板への実装方法．プリント基板への実装方法．プリント基板への実装方法．プリント基板への実装方法．

(i)

(ii)

(iii)

(iv)

Cr/Au グラフェンSiO2/Si

プリント基板 接着剤 銀ペースト
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(ii) チップの側面に瞬間接着剤を塗った．側面は Si がむき出しになっており，後に銀ペーストで配線

をする際に各電極が短絡してしまうため，絶縁が必要である．また，ワイヤボンディングにより配線

を浮かせて短絡を防ぐことも検討した．しかし，ボンディングの際の超音波によりグラフェンチャネ

ルが断線してしまうため，ワイヤボンディングは適用できなかった．

(iii) 数分乾燥させて接着剤の粘度が増したら，接着剤の一部を爪楊枝を用いてチップの上面に乗せ

た．接着剤は疎水性のため，Si の熱酸化膜にはじかれてしまう．そのため，粘性が低いうちに接着剤

を塗っても，熱酸化膜上から電極上に移動してしまい，絶縁することができない．

(iv) 接着剤が乾燥するまで 1 時間程度静置させたのち，爪楊枝を使用して導電性銀ペーストを塗り，

チップ上の電極とプリント基板の配線を導通させた．その後 1 時間程度静置してい銀ペーストを乾燥

させた．第第第第 4.2.1項項項項で説明するように，実験の際は計測装置とプリント基板の間の配線にコンタクトプ

ローブを使用する．プリント基板の銅部分にコンタクトプローブを直接接触させた場合，接触が不安

定になってしまうため，プローブを接触させる部分にも銀ペーストを塗った．接着剤および銀ペース

トの乾燥のため，1時間常温で静置する代わりに，60-70°Cで 10分間ベークしても良い．

チップをプリント基板に実装した様子を Fig. 3. 11に示す．ただし，写真に写っているチップには既

に後述する方法でイオン液体が配置されている．　

イオン液体の配置と表面形状計測イオン液体の配置と表面形状計測イオン液体の配置と表面形状計測イオン液体の配置と表面形状計測　　

イオン液体を Fig. 3. 12 に示す方法によりチップ上に配置した．使用したイオン液体は，1-ethyl-3-

methylimidazolium tetrafluoroborate ([EMIM][BF4]，東洋合成工業株式会社製 )，N,N-diethyl-N-methyl-N-

Fig. 3. 11  チップを実装したプリント基板の写真．チップを実装したプリント基板の写真．チップを実装したプリント基板の写真．チップを実装したプリント基板の写真．
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(2-methoxyethyl)ammonium tetrafluoroborate ([DEME][BF4]，日清紡績株式会社製 )，1-ethyl-3-

methylimidazolium bis(trifluoromethylsulfonyl)imide ([EMIM][TFSI] ，東洋合成工業株式会社製 ) の 3 種類

である．このうち，[EMIM][TFSI] は疎水性，他は親水性である．また，イオン液体 ([EMIM][BF 4]) と

ポリマー (Polyethyleneimine，PEI，branched，分子量 : 10,000，常温液体，Alfa Aesar製 ) を混合したも

のも使用した．少量のポリマーとイオン液体を混ぜてよく撹拌し，5 時間程度静置した後，溶け残った

ポリマーの上澄みを取り除いて使用した．PEIはアミノ基を多く持つポリマーであり，そのアミノ基に

Fig. 3. 12  イオン液体の配置方法．イオン液体の配置方法．イオン液体の配置方法．イオン液体の配置方法．

Fig. 3. 13  レーザー段差計による表面形状計測．レーザー段差計による表面形状計測．レーザー段差計による表面形状計測．レーザー段差計による表面形状計測．(a) 顕微鏡写真．顕微鏡写真．顕微鏡写真．顕微鏡写真．(b) レーザー反射強度レーザー反射強度レーザー反射強度レーザー反射強度

のののの 2 次元分布．次元分布．次元分布．次元分布．
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よって効率的に二酸化炭素を吸収することが知られている

[100]
．A. Starらは，PEIを用いてコーティン

グすることにより，カーボンナノチューブを用いた二酸化炭素ガスセンサを実現した

[101]
．

液体を配置する量は 10-100 nLであるため，シリンジやピペットを使用することはできない．そこ

で，以下の方法をとった．

(i) 針 (KM5，タングステンカーバイドプローブ，株式会社共和理研製 ) を使用してイオン液体を容器

内から取り出した．この際，針がイオン液体を弾くため，2 本の針で液体を挟むようにして取り出した．

(ii) 液体の量を減らすために，片方の針でもう片方の針の先端を撫でるように動かし，イオン液体の

液滴を片方からもう片方へ移した．この際，もとの針に少量残ることがあったため，これが適量だっ

た場合はそのまま使用し，適量でない場合はいずれかの液滴を拭きとったあと，同じ操作を繰り返し

た．

(iii) 液滴のついた針をウェハに近づけて，液滴を針からウェハに移した．この後，液滴を減らす場合

はペーパータオル ( キムワイプあるいはベンコット ) の端で吸い取り，増やす場合はここまでの工程を

繰り返した．また，厚さを薄くしたいときは，針を用いて液滴を拡げた．必要に応じて実体顕微鏡を

使用した．　

イオン液体をチップ上に配置した後，液体の表面形状をレーザ段差計を用いて計測した．計測例を

Fig. 3. 13に示す．Fig. 3. 13(b) は，Fig. 3. 13(a)中の一点鎖線上のレーザー光の反射強度分布を示してい

る．イオン液体のない部分，すなわち，分布の両端では，反射光の最も強かった z 座標が金の電極の

高さを示している．分布の中央部分には，反射光の分布が 2 つの領域に存在する．そのうち，形状 aは

Fig. 3. 14  ILGFET センサアレイの写真．センサアレイの写真．センサアレイの写真．センサアレイの写真．
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レーザー光がイオン液体内に入射して金電極で反射したものである．この部分は，実際にはイオン液

体外の金電極と同じ高さであるが，イオン液体の屈折率が空気より高く光路長が長くなるため，液体

外よりも高い位置で反射光がピークとなる

[91]
．一方，形状 b は，イオン液体表面における反射を反映

している．従って，金電極の高さと形状 b の高さの差が，イオン液体の厚さとなる．この例の場合で

は，チャネル上でのイオン液体の厚さは 77 µm であった．

ガス応答を複数の ILGFET 間で比較するなどの目的のために，センサをアレイ化して使用する場合

は，1 つのプリント基板に 3 つないし 4 つのチップを同時に実装した．3 つのチップを実装した例を

Fig. 3. 14に示す．

3.3 ラマン分光計測ラマン分光計測ラマン分光計測ラマン分光計測 

3.3.1 ラマン分光計測の原理

製作した ILGFET のグラフェンの質を確認するために，ラマン分光計測を行った

[39]-[44]
．ラマン分

光計測とは，レーザー光を試料に当てた際の散乱光のスペクトルを計測し，試料の性質を調べるもの

である．散乱光の発生原理を Fig. 3. 15に示す．散乱光の大部分は入射光と同じ波長のレイリー散乱で

ある．これは，レーザー光のエネルギーにより分子が基底状態から仮想準位に励起されたのち，励起

状態 ( 仮想準位 ) から基底状態に戻る際に，入射光と同じエネルギーの光が散乱光として出るものであ

る．レイリー散乱の他にも波長の異なる弱い散乱光を観測することができる．波長がわずかに長波長

側 ( 短波長側 ) にシフトした散乱光をストークスラマン光 ( アンチストークスラマン光 )という．ストー

クスラマン光とは，仮想準位から戻る際に，基底状態よりもわずかに高いエネルギーの励起準位に戻

るため，レイリー散乱よりも小さなエネルギーの光すなわち波長の長い光が出るものである．このエ

ネルギー準位は分子振動や格子振動 ( フォノン ) の状態に依存するため，ストークスラマン光の波長や

強度から試料の特性を調べることができる．なお，アンチストークスラマン光とは，元々励起準位に

あったものが仮想準位に励起されたのちに基底準位にもどるものである．通常，ストークスラマン光

の方が光強度が強いため，こちらを計測に使用することが多い．グラフェンのラマン分光計測も例外

Fig. 3. 15  3種類の散乱光とエネルギー準位の関係．種類の散乱光とエネルギー準位の関係．種類の散乱光とエネルギー準位の関係．種類の散乱光とエネルギー準位の関係．
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ではない．　

グラフェンのラマン分光計測の例を Fig. 3. 16に示す．横軸に入射レーザー光と散乱光の波数の差を

とり，縦軸に散乱光の強度をとる．グラフェンの特性を調べる際には，D バンド (~1300 cm
-1

)，G バン

ド (~1600 cm
-1

)，2D バンド (~2700 cm
-1

) の 3 つの波数帯のピークを利用する．グラフェンの層が厚く

なるほど，G バンドのピークが強くシャープになり，2D バンドのピークが弱くブロードになる．従っ

て，G バンドと 2D バンドのピークの比や 2D バンドの半値幅を利用することにより，層数の評価を行

うことができる．また，D バンドはグラフェンの結晶構造の損失が多いと強くなる．従って，D バン

ドが明らかに小さければ良質のグラフェンということができる．この試料の場合，G バンドに対する

D バンドのピーク強度の比 (D-G 比 ) は 0.08，G バンドに対する 2D バンドのピーク強度の比 (2D-G比

) は 1.7である．従って，この例の場合，確かに結晶損失の少ない単層グラフェンが存在していること

が確認できる．　　

3.3.2 ラマン分光計測の結果

第第第第 3.2節節節節に説明した製作工程のうち，電極やチャネルを形成した後，ダイシングによるチップ化の前

にラマン分光計測を行った．製作時に使用したグラフェンは，業者から購入した単層，2 層，3 層グラ

フェンおよび自ら CVD により成長させたグラフェン (CVD グラフェン ) である．グラフェンチャネル

部分に青色のレーザ光 ( 波長 488 nm，出力 40 mW，スポットサイズ ~10 µm)を照射し，散乱光を分光

器 (Acton Spectrapro 2300i，Princeton Instruments 社製 ) を用いて分光計測した．

まず，CVD グラフェンのラマン分光計測を行った．そのスペクトルを Fig. 3. 17に示す．D-G 比は

0.4，2D-G比は 0.6である．Fig. 3. 16に示した単層グラフェンのスペクトルよりも D-G 比が高く，2D-

Fig. 3. 16  単層グラフェンのラマンスペクトルの例．単層グラフェンのラマンスペクトルの例．単層グラフェンのラマンスペクトルの例．単層グラフェンのラマンスペクトルの例．
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G 比が小さい．従って，結晶損失を持つ数層グラフェンが存在していると言うことができる．D バン

ドすなわち結晶損失の存在は 2D バンドのピークを低くブロードにする

[44]
．そのため，この状態のグ

ラフェンの層数を厳密に評価することはできない．　

続いて，単層，2層，3 層グラフェンから製作した GFETを使用して，ラマン分光スペクトルを計測

Fig. 3. 17  CVDグラフェンのラマンスペクトル．グラフェンのラマンスペクトル．グラフェンのラマンスペクトル．グラフェンのラマンスペクトル．

Fig. 3. 18  単層，単層，単層，単層，2 層，層，層，層，3 層グラフェンのラマンスペクトル．層グラフェンのラマンスペクトル．層グラフェンのラマンスペクトル．層グラフェンのラマンスペクトル．
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した．単層，2 層，3 層グラフェンに関してそれぞれ 10 個ずつの GFETチャネルのラマン分光計測を

行った．各層数のグラフェンの典型的なラマンスペクトルを Fig. 3. 18に示す．層数が増えるごとに，

G バンドのピークが強くシャープになり，2Dバンドのピークが弱くブロードになった．また，いずれ

も D バンドのピークは観察できなかった．全ての試料に対して，2D バンドの半値幅および 2D-G比を

計算した結果を Fig. 3. 19に示す．単層，2 層，3 層グラフェンの半値幅の平均値はそれぞれ 37，39，

43 cm
-1
，強度比の平均値はそれぞれ 2.24 ，1.11，0.94となった．Y. Haoらの報告では，単層，2 層，3

層グラフェンの半値幅はそれぞれ 28，52，56 cm
-1

であった

[42]
．また，Y. Wangらの報告では，それ

ぞれ約 30，45，50 cm
-1
であった

[43]
．実験結果は，前者よりも後者の報告に近いものであった．これ

は，前者の試料製作方法が黒鉛の機械的剥離によるものであったのに対し，後者の製作方法が CVD を

用いて成膜した単層グラフェンを積層するものであったことが原因と考えられる．第第第第 3.2.2項項項項に示すよ

うに，実験に使用した試料の製作方法は，後者のものと同種の方法である．また，2 層 (3 層 ) の半値

幅が後者の従来研究より狭かったことに関しては，試料が 2 層 (3 層 ) グラフェンというよりもむしろ

2 回 (3 回 ) 積層した単層グラフェンに近いため，単層グラフェンの半値幅に近い値になったと考えら

れる．

以上の結果から，CVD グラフェンが「損失を含む数層グラフェン」であること，単層，2 層，3 層

グラフェンが「確かに単層，2層，3 層の層数を持つ損失の少ないグラフェン」であることを確認した．

3.4 空気中での空気中での空気中での空気中での ILGFETの電気特性計測の電気特性計測の電気特性計測の電気特性計測

Fig. 3. 19  単層・単層・単層・単層・2 層・層・層・層・3 層グラフェンのラマンスペクトルにおける層グラフェンのラマンスペクトルにおける層グラフェンのラマンスペクトルにおける層グラフェンのラマンスペクトルにおける 2D バンドの半値幅バンドの半値幅バンドの半値幅バンドの半値幅

とととと 2D-G バンド強度比との関係．バンド強度比との関係．バンド強度比との関係．バンド強度比との関係．
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3.4.1 計測方法

製作した ILGFET が FETとして動作するかを確かめるために，電流電圧特性を計測した．ゲート電

圧 Vg およびドレインソース電圧 Vdsを印加して，ゲート電流 Ig およびドレインソース電流 Idsを計測

するために，2 つのの計測ユニットを持つソースメータ (2612A もしくは 2612B，Keithley Instruments

Inc.製 ) を使用した．Vdsを一定に保ちながら Vg を走査することにより，ドレインソース電流ゲート電

圧 (Ids-Vg) 特性およびゲート電流ゲート電圧 (Ig-Vg) 特性を計測した．Vdsを変えて計測した Ids-Vg 特性

から，ドレインソース電流ドレインソース電圧 Ids-Vds特性を求めた．

第第第第 3.2.3 項項項項に述べたように，Ids はドレインソース電極の配線抵抗に大きく影響される．配線抵抗を

Rc とし，チャネルの抵抗を Rgpとすると，　

(3.1)

が成り立つ．グラフェンチャネルの Ids-Vg 特性を示す際は，配線抵抗の影響を取り除き，

(3.2)

となる I’ dsを用いるべきである．式式式式 (3.1) と式式式式 (3.2) から，

(3.3)

となるため，計測した電流値 I’ dsと配線抵抗 Rc を用いて I’ dsを計算することができる．以降では，こ

の計算値をもって電流電圧特性を示す．なお，第第第第 3.2.3項項項項で述べたように Rc は 50 Ω である．

3.4.2 ドレインソース電流ゲート電圧特性

CVD で成膜したグラフェンおよび [EMIM][BF 4] を使用した ILGFET を用いて，Ids-Vg 特性を計測し

た．Vds は 10 mV で固定し，Vg は，0 V を起点とし，+1 V まで増加させたのち，-1 V まで減少させ，

再び 0 V まで増加させた．Vg の増加・減少幅は 0.01 V，各電圧値において 0.25 sの間に 10回計測した

平均値を Idsとした．　　

計測結果を Fig. 3. 20に示す．0 V から Vg を上げていくと，Idsが 2.01 µA から減少していき，0.18 V

で最小値 1.44 µA をとった後，1 V で 3.32 µA になるまで増加した．その後 Vg を下げていくと 0.30 V

で最小値 1.41 µA となるまで Idsが減少し，さらに Vg を下げていくと，-1 V で 4.75 µA となるまで増加

した．続いて Vg を 0 V まで上げると Idsが 1.98 µA になるまで減少した．この結果から，いずれの Vg

の走査方向でも，第第第第 2.3.1項項項項に述べた両極性の特性が確認できた．しかし，Idsの値は Vg の走査方向に

依存した．このような Vg の走査方向に関するヒステリシスは固体ゲートの GFET や電解質水溶液を

ゲートに用いた GFETに関する従来研究においても観察されている

[51]
．従来研究では，グラフェンに

Rc Rgp+( )Ids Vds=

RgpI ′ds Vds=

I ′ds

Vds

Rgp
--------

VdsIds

Vds RcIds–
---------------------------= =
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Fig. 3. 20  ドレインソース電流ゲート電圧特性のヒステリシス．ドレインソース電流ゲート電圧特性のヒステリシス．ドレインソース電流ゲート電圧特性のヒステリシス．ドレインソース電流ゲート電圧特性のヒステリシス．

Fig. 3. 21  各種グラフェンにおけるドレインソース電流ゲート電圧特性．各種グラフェンにおけるドレインソース電流ゲート電圧特性．各種グラフェンにおけるドレインソース電流ゲート電圧特性．各種グラフェンにおけるドレインソース電流ゲート電圧特性．(a) 単層グラ単層グラ単層グラ単層グラ

フェン．フェン．フェン．フェン．(b)2 層グラフェン．層グラフェン．層グラフェン．層グラフェン．(c)3層グラフェン．層グラフェン．層グラフェン．層グラフェン．(d)CVD で成膜したグラフェン．で成膜したグラフェン．で成膜したグラフェン．で成膜したグラフェン．
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蓄積した電荷がグラフェン下部の絶縁体 (SiO2)に徐々にトラップされていき電荷が減少するため，ゲー

ト電圧の走査方向を折り返した後の電流値が折り返す前と比べて低くなったと考察されている．従っ

て，ILGFETにおいても同様の現象が起こったと考えられる．このヒステリシスを考慮して，実験の際

は常にゲート電圧を正から負に走査して，電流電圧特性の計測を行った．Fig. 3. 20の結果の場合，ディ

ラック電圧 Vdir は正から負へ電圧を走査したときの 0.30 Vとなる．　

使用するグラフェンの性質が電流電圧特性に与える影響を調べるために，購入した単層・2層・3 層

グラフェンと CVD で成膜したグラフェンを使用した ILGFET の計測を行った．イオン液体は

[EMIM][BF 4] を使用した．計測結果を Fig. 3. 21に示す．いずれのグラフェンにおいても，Ids-Vg 特性

は両極性となった．単層，2 層，3層，CVD グラフェンの Vdir はそれぞれ 0.13，0.32，0.64，0.46 Vで

あった．Vdir から -0.5 V の Vg における Idsは，それぞれ，Vdir における Ids の 3.8，2.8，1.4，2.4倍で

あった．また，単層・CVD グラフェンの Ids が 1 µA オーダであるのに対し，2 層・3 層グラフェンの

Idsは 10 µA オーダであった．この結果は CVD グラフェンが主に 2層グラフェンで構成されており，損

失によって全体の導電性が下がっているという可能性を示唆している． 　

いずれのグラフェンにおいても，Vdir は正の領域に存在した．これは，空気中の水分子により，グラ

フェンに正孔が与えられたことが原因と考えられる．実際，水分子がグラフェンに吸着すると正電荷

の移動が起こるという計算結果や実験結果も報告されている

[46][62]
．これを確かめるために，2 層グラ

フェンと [EMIM][BF 4] を用いた ILGFET を使用して，大気中および真空中での Ids-Vg 特性を計測した．

Fig. 3. 22に示すように，真空引きにより，Vdir が 0.26 Vから 0.07 Vに変化した．真空引きによって水

分子が脱着したことにより，グラフェンチャネルの正電荷が減少した可能性がある．　

Fig. 3. 22  真空中と空気中におけるドレインソース電流ゲート電圧特性．真空中と空気中におけるドレインソース電流ゲート電圧特性．真空中と空気中におけるドレインソース電流ゲート電圧特性．真空中と空気中におけるドレインソース電流ゲート電圧特性．
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3.4.3 ゲート電流ゲート電圧特性

グラフェンチャネルとイオン液体間に形成された電気二重層が十分な絶縁性を持つことを確かめる

ために，CVD グラフェンと [EMIM][BF 4] を用いた ILGFETのゲート電流ゲート電圧 (Ig-Vg) 特性を計測

した．Vg を +0.8 Vから -0.8 Vへ走査した際の Ig を計測した．走査の際は，+0.8 Vから 0.5 秒に 16 mV

ずつ Vg を上げていき，各電圧ステップごとに 20回計測を行い平均した値を各電流値として計測した．

計測した Ig-Vg 特性を Fig. 3. 23に示す．10 mVの Vdsを印加して同時に計測した Ids-Vg 特性も合わせ

て示す．図示するように Ig は -1 nA から +2 nAの領域にとどまった．これは Idsのおよそ 1000分の 1

の値である．　　

ゲート電圧の印加は準静的であるため，流れる電流は電気化学反応に起因する．イオン液体は水に

比べて分解電圧が高く，±2 V 以下の電圧では分解しない．第第第第 3.4.2項項項項に述べたように，大気中において

イオン液体中には雰囲気から吸収された水分子が含まれる．計測した Ig-Vg 特性は + 0.6Vおよび -0.8 V

付近で電流が立ち上がっている．これは水の電位窓とほぼ一致する．以上の考察から，Ig は，空気中

からイオン液体中に吸収された水が分解される際の電解電流と考えられる．

計測したドレイン・ソース電流が確かに ( イオン液体を漏れた電流ではなく ) グラフェンを流れた電

流であることを確かめるために，グラフェンチャネルを酸素プラズマによるエッチングで除去したデ

バイスを製作し，Ids-Vg 特性および Ig-Vg 特性を計測した．結果を Fig. 3. 24に示す．前述の実験結果と

同様に，Ig は 1 nA オーダであった．また，Ids も同じオーダであった．これは，Fig. 3. 24の右図に示

すように，Ig がドレイン電極とソース電極に分割されて流れていくことを反映している．イオン液体

との接触面積はドレイン電極とソース電極の間でほぼ等しいため，ドレイン電極とイオン液体間の抵

Fig. 3. 23  ゲート電流ゲート電圧特性とドレインソース電流ゲート電圧特性．ゲート電流ゲート電圧特性とドレインソース電流ゲート電圧特性．ゲート電流ゲート電圧特性とドレインソース電流ゲート電圧特性．ゲート電流ゲート電圧特性とドレインソース電流ゲート電圧特性．
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抗および容量は，ソース電極とイオン液体間の抵抗と容量とほぼ等しいと考えられる．また，Vds は

Vdir に比べて小さい．さらに，ゲート電極はドレイン・ソース電極と比べてイオン液体との接触面積が

大きいので，ゲート電極とイオン液体間の抵抗・容量に由来するインピーダンスは，ドレイン・ソー

ス電極とイオン液体間のそれよりも小さくなる．以上の理由から Ig のほぼ半分が Idsの計測回路に逆流

すると考えられる．実測された Ig と Ids の比は，全 Vg の範囲で平均すると -0.46であり，これを裏付

Fig. 3. 24  グラグラグラグラフェンフェンフェンフェンがないデバイスにおけるがないデバイスにおけるがないデバイスにおけるがないデバイスにおける Ids-Vg 特性および特性および特性および特性および Ig-Vg 特性．特性．特性．特性．

Fig. 3. 25  ゲート・ソース間を開放状態として計測したグラフェンのないデバイスのゲート・ソース間を開放状態として計測したグラフェンのないデバイスのゲート・ソース間を開放状態として計測したグラフェンのないデバイスのゲート・ソース間を開放状態として計測したグラフェンのないデバイスの

Ids-Vds 特性．特性．特性．特性．
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けている．従って，この計測結果は，グラフェンがないときに Vdsの印加により流れたドレイン・ソー

ス電流を正確に示すものではない．

そこで Ig の流入を防いだ状態で Idsの計測を行うために，同じデバイスを用いて，ゲート・ソース間

の回路を開放状態として Ids-Vds特性を計測した．その結果を Fig. 3. 25に示す．計測された Idsは 60 pA

以下であり，グラフェンがあるデバイスを用いて計測された値と比べて，10
-4
倍以下の値である．従っ

て，ドレイン・ソース電極とイオン液体間も十分に絶縁された状態と考えてよく，イオン液体を流れ

る電流はグラフェンを流れる電流と比べて無視できるほど小さい．

3.4.4 ドレインソース電流ドレインソース電圧特性

一定の Vg において，グラフェンチャネルがどのように振る舞うかを調べるために，ドレインソース

電流ドレインソース電圧 (Ids-Vds) 特性を計測した．Vds の値を -50，-20，-10，-5，-2，2，5，10，20，

50 mVのように変えて Ids-Vg 特性を計測し，各 Ids-Vg 特性から一定の Vg における Idsを取得し，Ids-Vds

特性とした．計測の際は，Vg を +0.8 Vから -0.8 Vへ走査した．この際，+0.8 Vから 0.5 秒に 16 mVず

つ Vg を下げていき，各電圧ステップごとに 20回計測を行い平均した値を各電流値として計測した．ま

た，使用した ILGFET は CVD グラフェンと [EMIM][BF 4] を用いたものである．

Vdsが 10，20，50 mVのときに計測された Ids-Vg 特性を Fig. 3. 26(a)に示す．いずれの Vdsにおいて

も Vdir は一定であり，Vdsが上がるにつれて，Idsも上昇した．Vdir および Vdir より正側・負側の Vg に

おいて得られた Ids-Vds特性を Fig. 3. 26(b) に示す．計測値とともに，最小二乗法による近似直線を共に

示している．なお，原点を通過する直線として近似を行った．近似の決定係数は 0.720, 0.368, -0.720 mV

の Vg に対して，それぞれ 0.9986，0.99989，0.99984であり，Ids-Vds特性は高い線形性を有している．

Fig. 3. 26  ドレインソース電圧による電流電圧特性の変化．ドレインソース電圧による電流電圧特性の変化．ドレインソース電圧による電流電圧特性の変化．ドレインソース電圧による電流電圧特性の変化．(a) 各ドレインソース電圧各ドレインソース電圧各ドレインソース電圧各ドレインソース電圧

に対するドレインソース電流ゲート電圧特性．に対するドレインソース電流ゲート電圧特性．に対するドレインソース電流ゲート電圧特性．に対するドレインソース電流ゲート電圧特性．(b) 各ゲート電圧におけるドレインソー各ゲート電圧におけるドレインソー各ゲート電圧におけるドレインソー各ゲート電圧におけるドレインソー

ス電流ドレインソース電圧特性．ス電流ドレインソース電圧特性．ス電流ドレインソース電圧特性．ス電流ドレインソース電圧特性．

C
u

rr
e

n
t 

I d
s
 [
μ

A
]

0 0.4-0.4-0.8 0.8

(a)

0

1

2

3

0 50-50

Gate voltage Vg [V]

Vg: 0.368 mV
Vg: 0.720 mV

Vg: -0.720 mV

Drain-source voltage Vds [V]

C
u

rr
e

n
t 

I d
s
 [
μ

A
]

0

20

-20

(b)

Vds: 20 mV

Vds: 10 mV

Vds: 50 mV



第 3 章 センサの製作と基礎特性計測

イオン液体ゲートのグラフェン電界効果トランジスタによるガスセンシングの研究 59

通常の MOSFETでは，Ids-Vds 特性は Vds が低い領域では線形に，高い領域では一定値に飽和する．

これは半導体がバンドギャップを持つことに起因する

[108]
．これに対して，バンドギャップを持たな

いグラフェンは Ids-Vds特性の飽和が起こらず線形になる

[24]
．この実験結果はそれを反映している．

3.4.5 ILGFETと GFETの比較

固体ゲートの GFETと ILGFETの Ids-Vg 特性を比較するために，同じグラフェンチャネルを使用した

GFETと ILGFETの Ids-Vg 特性を計測した．まず，単層グラフェンを用いた GFETを製作した．これは

第第第第 3.2 節節節節に示す ILGFET の製作方法のうち，IL の配置を行わなかったものである．また固体ゲートを

駆動するために，GFETチップの基板の裏面の Si とプリント基板を配線した ( まず裏面の Si を紙やす

りで傷つけて自然酸化膜を除去し表面積を拡げたのち，裏面の一部にシャドウマスクを使用して金を

真空蒸着した．その後，銀ペーストを使用して裏面とプリント基板の銅を接着した．金を蒸着したの

は，p 型の Si とオーミックな接触を形成するためである．)．製作した GFETを用いて，Ids-Vg 特性を

計測した．Vg を -100 Vから +100 Vまで 0.25秒に 1 V ずつ上げていき，各電圧値で 10回計測した平均

電流を Idsとした．続いて，計測を行った GFET上にイオン液体 ([EMIM][BF 4]) を滴下し，ILGFET と

した．最後に，この ILGFET を用いて，Ids-Vg 特性を計測した．Vg を -1.2 Vから +1.2 Vまで 0.25秒に

0.012 Vずつ上げていき，各電圧値で 10回計測した平均電流を Idsとした．

Fig. 3. 27に，固体ゲートあるいはイオン液体ゲートを用いて計測した Ids-Vg 特性を示す．固体ゲー

トの Idsの最小値は 3.08 µA，液体ゲートの Idsの最小値は 2.96 µA となり，ほぼ等しかった．Vdir は固

体ゲートの場合は 13 V，液体ゲートの場合は 0.144 Vであった．Vdir よりも正側で Idsが 4.5 µA となる

Vg は，これらの Vdir からそれぞれ 38 V，0.12 V移動した点である．すなわち，イオン液体ゲートは，

300 nmの SiO2 を利用する固体ゲートと比べて 320倍低い電圧で駆動できることがわかる．固体ゲート

Fig. 3. 27  固体ゲートと液体ゲートの電流電圧特性の比較．固体ゲートと液体ゲートの電流電圧特性の比較．固体ゲートと液体ゲートの電流電圧特性の比較．固体ゲートと液体ゲートの電流電圧特性の比較．(a) 固体ゲートの場合．固体ゲートの場合．固体ゲートの場合．固体ゲートの場合．

(b) 液体ゲートの場合．液体ゲートの場合．液体ゲートの場合．液体ゲートの場合．
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の面積当たりの容量を 120 µF/m
2
とすると，第第第第 2.3.2項項項項に従って，液体ゲートの面積当たりの容量を 38

mF/m
2
と求めることができる．イオン液体の電気二重層容量の文献値は 20-100 mF/m

2
であり，この値

はその範囲内にある

[84]-[88]
．以上の結果から，電気二重層の高い容量によって，液体ゲートのゲート

駆動電圧は固体ゲートよりも 320倍低くなることを確認した．

3.4.6 移動度の計算

計測した Ids-Vg 特性および第第第第 3.4.5項項項項で求めたゲート容量を用いて，式式式式 (2.6) に従い移動度を求めた．

Fig. 4. 6に示すような，空気中における CVD グラフェンの Ids-Vg 特性の場合，移動度は 39-74 cm
2
/Vs

と計算された．また，Fig. 4. 14に示すような，[EMIM][BF 4] を使用したグラフェンのアンモニアガス

導入前の Ids-Vg 特性の場合，移動度は 200-1,400 cm
2
/Vs と計算された．

3.5 結言結言結言結言

本章では，ILGFET の製作方法および製作した基礎特性計測の結果をまとめた．ILGFETの設計寸法

および寸法を定めた根拠を，実装方法など製作時の条件や等価回路との兼ね合いなどの観点から述べ

た．実際に，ILGFET を製作した方法として，ウェハ上にグラフェンを成膜する方法，ウェハ上にグラ

フェンチャネルやドレイン・ソース・ゲートの各電極をパターニングする方法，実験に使用するため

の ILGFET のチップ化およびプリント基板への実装方法，チップ上へのイオン液体の滴下方法を述べ

た．また，イオン液体の表面形状や厚さの計測方法や計測例を説明した．ILGFET の基礎特性として，

グラフェンの質の分析および空気中での電気特性の計測について述べた．ラマン分光計測により，

ILGFET 製作に使用したグラフェンが，単層・2 層・3 層グラフェンであることを示した．電流電圧特

性計測により，ILGFET が固体ゲートの GFET と同様に両極性の電流電圧特性を持つことを示した．

ゲート電流計測の結果から，電気二重層が絶縁体として十分な性能を持っていることを示した．同じ

グラフェンに対して固体ゲート時と液体ゲート時における電流電圧特性の計測結果を比較することに

より，イオン液体によりゲート駆動電圧が 320倍低く抑えられることを示した．
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第第第第 4章章章章 ガス応答計測ガス応答計測ガス応答計測ガス応答計測

4.1 緒言緒言緒言緒言

第第第第 3 章章章章に述べた方法に従って製作したイオン液体ゲートグラフェン電界効果トランジスタ (ILGFET)

型ガスセンサを使用して，ILGFET の電気特性のガス応答を計測した．本章では計測結果とその考察を

述べる．

まず，ガス応答を計測するための実験方法をまとめる．計測機器と ILGFET の接続方法や実験チャ

ンバ内へのガスの導入方法を述べる．また，チャンバ内のガス濃度を市販のガス検知器を用いて計測

した結果について説明する．

続いて，静的な状態における ILGFET のガス応答を計測した実験についてまとめる．アンモニアガ

スに対する応答を主に取り扱う．実験結果から固体ゲートのグラフェン電界効果トランジスタ (GFET)

との比較を行う．また，グラフェンやイオン液体あるいはガスの種類を変えた際のガス応答を計測し

た実験についてまとめる．

さらに，動的な ILGFET のガス応答，すなわち時間応答の計測実験についてまとめる．イオン液体

の有無やその形状が時間応答に与える影響について考察する．

最後に，繰り返し試験を行った結果から，ILGFET の回復応答，検出限界について言及する．

4.2 実験方法実験方法実験方法実験方法

4.2.1 実験方法　　

製作したデバイスのガス応答を計測するための実験セットアップを Fig. 4. 1 に示す．実際のチャン

バの写真を Fig. 4. 2に示す．外部との電気的接続および密閉が可能な体積 10.2 Lのアクリルチャンバ

を使用した．チャンバ内には，製作した ILGFET デバイスの他にも，小型のファン (2004KL-04W-B50，

ミネベア株式会社製 )，温度湿度計 (635，株式会社テストー製 )，液体配置用のガラスシャーレを設置
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した．チャンバの外部接続端子を介して，ILGFET はソースメータ (2612A もしくは 2612B，Keithley

Instruments Inc.製 ) に，ファンは直流安定化電源 (PW18-1.3AT，株式会社テクシオテクノロジー ( 旧ケ

ンウッド TMI) 製 ) に接続した．このソースメータは 2 chの電源・計測ユニットを持つため，1 つの

ILGFET を駆動・計測するためには，ゲートに 1 ch，ドレイン・ソース間に 1 chのユニットを使用する

Fig. 4. 1  実験セットアップ．実験セットアップ．実験セットアップ．実験セットアップ．

Fig. 4. 2  実験チャンバの写真．実験チャンバの写真．実験チャンバの写真．実験チャンバの写真．(a) 外観．外観．外観．外観．(b) センサ付近の拡大写真．センサ付近の拡大写真．センサ付近の拡大写真．センサ付近の拡大写真．

ソースメータPC 直流電源

チャンバ

センサファン温度湿度計

シャーレ

ピペット
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ため，1台で十分である．3つの ILGFETを用いたセンサアレイの計測を行う場合は，ソースメータは

2 chの計測ユニットを持つものを 2 台同期させて使用した．計 4 chのうち，3 chをそれぞれの ILGFET

のドレインソース間の電圧印加・電流計測用に使用した．残りの 1 chはゲート電圧印加のために使用

した．1 chで全ての ILGFET にゲート電圧が印加されるように，3つの ILGFET のゲート電極を短絡さ

せた状態で使用した．2つのソースメータ間は，LAN を介して TSP-Link機能を使用し同期させた．ソー

スメータとノート PCを LAN で接続し，PC上のプログラム (TSP Express)を用いてソースメータを制

御した．

ファンはチャンバ内のガス濃度が安定化するまでの時間を早くするために設置した．11 V で駆動す

ることにより，およそ 1 分以内で安定化すると考えている．ファンを使用せずに計測した ILGFET の

応答時間が 10 分程度であったのに対し，ファンを使用した場合は速いものでは 1 分程度に改善した．

これは，元々の応答時間にはチャンバ内にガスが拡散していく時間が含まれると考えられる．空気の

拡散係数約 0.21 cm
2
/sと応答時間から計算した拡散距離は約 10 cmであり，チャンバの大きさとオーダ

が一致する．ガスを導入するためにチャンバを開ける際はファンを停止し，チャンバを閉じた状態で

はファンを動作させ続けながら実験を行った．

チャンバには外部との接続端子が 8 個設けられているが，ファンの + 端子と - 端子のために 2 個使

用するため，残りは 6 個である．3 つの ILGFET のドレインとソースにそれぞれソースメータの High

側入力，Low 側入力を接続すると 6 個の端子が必要になるため，ゲート電圧印加を考慮すると不足す

る．そこで，ゲートだけでなく，3 つの ILGFET のソースも短絡させて計測を行った．これにより，5

つの端子で ILGFETを駆動し電流計測を行うことができた．

静電気の対策として，チャンバ内の底面にアルミホイルを敷き，余った外部接続端子を介してアー

Fig. 4. 3  デバイスを設置するためのアルミ治具の写真．デバイスを設置するためのアルミ治具の写真．デバイスを設置するためのアルミ治具の写真．デバイスを設置するためのアルミ治具の写真．(a) センサを載せる前．センサを載せる前．センサを載せる前．センサを載せる前．(b) セセセセ

ンサを乗せた後．ンサを乗せた後．ンサを乗せた後．ンサを乗せた後．
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スに接続した．またチャンバ外のデバイスの一時的な保管場所にも同様にアースに接続したアルミホ

イルを敷いた．チップを乗せたプリント基板は，Fig. 4. 3に示すように，アルミの治具上に設置した．

クリーンルームから実験室にデバイスを移動する際は，手袋を外して静電気防止リストバンド ( スパー

クノン X シリコンバンド，M サイズ，株式会社エム・ケイプ ジャパン ) を装着した．その上で，アル

ミホイルで包んだ治具を摘んで移動した．この際，クリーン服を脱ぐときなど，治具をどこかに置か

ざるを得ない場合は，ステンレス製の流し台の上などの静電気が発生しにくい場所に置くようにした．

実験室においては，アースに接続した別の静電気防止リストバンド (TK-SE6，サンワサプライ株式会

社 ) を装着して作業を行った．ただし，Fig. 4. 2は静電気防止を行う前の写真であり，アルミの治具や

アースしたホイルは写っていない．

実験室の環境中の空気を利用するため，空気は温度 21-28°C湿度 35-80%である．ピペットで溶液を

シャーレに滴下することにより，チャンバ内にガスを導入した．溶液からガスが揮発することにより，

チャンバ内にガスを充満させることができ，センサのガス応答を計測することができる．この際，1-

1000 ppmオーダのガス導入であるため，ガスの導入による空気中に含まれる他のガス ( 酸素や水蒸気

など ) の組成への影響は小さいと考えられる．そのため，センサが応答した場合，それは試料ガスに起

因するものと考えられる．溶液として，28%アンモニア水溶液，0.5 mol/Lヨウ素溶液，30%過酸化水

素水，35%塩酸，99%酢酸，99.5%エタノール，99.5%アセトン，脱水トルエンを使用した．ピペット

はエムエス機器株式会社製のピペットマン (P-2，P-20，P-100)を使用した．また，ピペットのチップと

して Diamond Tip (Gilson Inc.製 ) を使用した．試料ガスを取り除くことによる回復応答を計測する際

は，チャンバを全開にすることによって，ガスを含まない空気をチャンバ内に導入した．

静的な計測を行う場合，ガス濃度を増加させながら，ドレインソース電流ゲート電圧 (Ids-Vg) 特性を

計測した．Ids-Vg 特性計測の際，ドレインソース電圧 Vdsは 10 mVで固定し，ゲート電圧 Vg を + 1V か

ら -1 V まで走査したときのドレインソース電流 Idsを計測した．Vg は 0.2秒ごとに 0.01 Vずつ下げ，各

電圧値において 9 回計測したときの平均値を Ids として記録した．各ガス濃度条件において，上述の

Ids-Vg 特性計測を 5分ごとに繰り返した．前回計測時と比較して平均誤差が 1 %以下になったときの特

性を静的条件における Ids-Vg 特性とした．

動的な計測すなわち時間応答を計測する場合，同じく Vdsは 10 mVで固定し，Vg については 0 V あ

るいは 0 V から -0.5 V の間で固定し，流れた Idsを計測した．Ids の計測を続けながら，ガス濃度を変

化させて，時間変化を記録した．

以降，特に言及がない場合は，上述の計測条件を使用している．

4.2.2 チャンバ内のガス濃度計測　

ガス応答の計測は各ガスにおける飽和蒸気圧以下の濃度において行った．従って，溶液から完全に

ガスが揮発したと仮定することができ，チャンバの体積と溶液の体積・濃度からガスの濃度を計算す

ることができる．例えば，アンモニア水の濃度は 28%，密度は 0.9 mL，アンモニアの分子量は 17.0 g/
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mol である．アンモニアガス 1 mol当たりの体積を 22.4 Lとすると，1 µL のアンモニア水からチャン

バ内に揮発したアンモニアガスの濃度は 32.4 ppmと計算される．しかし，チャンバの内壁などへのガ

スの吸着を考慮すると，計算値が実際の濃度と異なることが予想される．そこで，アンモニアガスに

関して，市販のガス検知器を使用してガス濃度を計測した．　

使用したガス検知器は，北川式ガス採取器 (AP-20，光明理化学工業株式会社製 ) と計測濃度範囲の

異なる 3 種の北川式ガス検知管 (105SB，105SC，105SD，光明理化学工業株式会社製 ) である．ガス検

知管の計測濃度範囲は 105SDが 1-20 ppm，105SCが 10-260 ppm，105SBが 50-900 ppmである．試料ガ

スを採取する量は標準で 100 mLであるが，この体積を 200 mLもしくは 50 mLとすることにより，計

測濃度範囲をそれぞれ 2 分の 1，2 倍にすることができる．

Fig. 4. 4  ポリイミドフィルムによりガスの漏洩防止をした写真．ポリイミドフィルムによりガスの漏洩防止をした写真．ポリイミドフィルムによりガスの漏洩防止をした写真．ポリイミドフィルムによりガスの漏洩防止をした写真．(a) 開口部とフィルム開口部とフィルム開口部とフィルム開口部とフィルム

の配置．の配置．の配置．の配置．(b) ガス検知器を挿入した様子．ガス検知器を挿入した様子．ガス検知器を挿入した様子．ガス検知器を挿入した様子．

Table 4. 1 アンモニアガスの濃度計測の結果．ただし，体積アンモニアガスの濃度計測の結果．ただし，体積アンモニアガスの濃度計測の結果．ただし，体積アンモニアガスの濃度計測の結果．ただし，体積 1.04 µLのときはのときはのときはのときは 10% に希釈したに希釈したに希釈したに希釈した

アンモニア水を使用した．アンモニア水を使用した．アンモニア水を使用した．アンモニア水を使用した．

溶液体積

[µL]

計算した

濃度

[ppm]

測定した濃度 [ppm]
平均濃度

[ppm]

測定値と

計算値の

比 [-]
#1 #2 #3 #4 #5 #6 #7

1.04 3.4 0.8 0.7 0.75 0.75 0.22

0.99 32 6.0 11 13 7.4 9.4 0.29

3.03 98 30 34 36 38 40 40 34 36 0.37

9.32 302 134 130 124 129 0.43

28.6 928 400 430 430 420 0.45

88.0 2850 1180 1480 1320 1330 0.47
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ガスの採取の際には，チャンバを開ける必要がある．加えて，ガスの採取には約 1 分間の時間がか

かるため，開けた状態で保持する必要がある．そこで，Fig. 4. 4(a)に示すように，チャンバの端を 1 cm

程度開けて固定し，縦 1 cm，横 1 cm程度の開口部を除いてポリイミドフィルムで覆った．ポリイミド

フィルムはチャンバの外壁に静電気で付着している．チャンバの高さは 12 cmである．そのため端を 1

cm 開けたことにより，平均高さは 12.5 cmとなる．これによりガスの濃度がおよそ 4% 減少してしま

うことは考慮する必要がある．　

まず，チャンバ内に 28%アンモニア水を 0.99，3.03，9.32，28.6，88.0 µL，あるいは同じアンモニア

水を 10%に希釈した水溶液を 1.04 µL 滴下して，チャンバを密閉したのち，ファンを動作させた．10-

15 分経過したのち，ファンを停止させた．その後，Fig. 4. 4(b) に示すように，上述の方法でチャンバ

を開けて，開口部からガス検知管を挿入してガスを採取し，ガスの計測を行った．

使用したアンモニア水の体積，計算したガス濃度，実際に計測されたガス濃度，計算値と実測値の

比を Table 4. 1にまとめる．使用した 28%アンモニア水の体積が 0.99 µL のとき，濃度の計算値が 32

ppmなのに対して，実測値は平均 9.4 ppmとなった．これらの比は 0.29である．また，88.0 µL のアン

モニア水のときは，実測値と計算値の比が 0.47となった．このように，アンモニアの濃度が上がるほ

ど実測値が計算値に近づくことがわかった．この結果は，チャンバ内にアンモニア分子が吸着したこ

とにより，全体の濃度が低下したことを示唆している．　

これらの結果を使用して，計測を行なっていないアンモニア水の体積に対する実際のガス濃度を予

測するために，体積と実測値・計算値間の比との関係の近似を行った．それぞれの 2 つ隣り合うデー

タの組を利用して 1 次の線形近似による補間および外挿を行った．結果を Fig. 4. 5に示す．以降の実

験では，この関係を利用してアンモニア水の体積から計算した濃度の予測値をガス濃度として使用し

Fig. 4. 5  アンモニア水の体積と実測値計測値間の比の関係．アンモニア水の体積と実測値計測値間の比の関係．アンモニア水の体積と実測値計測値間の比の関係．アンモニア水の体積と実測値計測値間の比の関係．
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た．　

4.3 ガス応答計測ガス応答計測ガス応答計測ガス応答計測

4.3.1 CVDグラフェンのアンモニア応答

CVD グラフェンと [EMIM][BF 4] を利用した ILGFET を使用して，Ids-Vg 特性のアンモニアガスに対

する応答を計測した．使用した ILGFET は，第第第第 3.2.3項項項項に述べた CYTOPをパターンせず，ドレインソー

ス電極の保護も行わないプロセスで製作した．Vg に関しては，+0.8 Vから -0.8 Vまで，0.5 秒に 16 mV

ずつ Vg を下げていき，各電圧ステップごとに 20回計測を行い平均した値を Idsとして計測した．空気

中で Ids-Vg 特性を計測した後に，アンモニアガスの濃度を 2400 ppmまで増加させながら，各濃度にお

いても Ids-Vg 特性を計測した．

空気中および 18，230，2400 ppmのアンモニアガス中における Ids-Vg 特性を Fig. 4. 6に示す．それぞ

れの条件において，Ids が最小となるディラック電圧 Vdir は，0.496，0.400，0.336，0.288 Vとなった．

また，0 V の Vg における Idsは，3.76，3.16，2.66，2.22 µΑ であった．この結果は，アンモニアガス濃

度と Ids-Vg 特性の変化が非線形であることを示している．

ガス濃度と Ids-Vg 特性変化の関係を調べるために，Vdir および 0 V の Vg における Idsをガス濃度の対

数に対してプロットした．グラフを Fig. 4. 7に示す．それぞれ，濃度の対数を利用して線形近似を行っ

た．近似直線の傾きから，アンモニアガスの濃度が 10 倍になるごとに，Vdir が -0.057 V，Ids が -0.44

µΑ 変化することがわかった．また，近似直線に対する決定係数は，Vdir の場合 0.965，Idsの場合 0.977と

Fig. 4. 6  CVDグラフェンを使用したグラフェンを使用したグラフェンを使用したグラフェンを使用した ILGFET のアンモニアガス応答．のアンモニアガス応答．のアンモニアガス応答．のアンモニアガス応答．
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なった．従って，この 9.4-2400 ppmの濃度範囲において，濃度の対数に対して高い線形性を有してい

ることがわかる．

ILGFET を用いて計測した Vdir の変化量を，イオン液体を用いない固体ゲートの GFETと比較した．

GFETの計測値として，M. Gautamらの論文に発表された値を使用した

[48]
．50 ppmのアンモニアガス

が導入された時，GFETの Vdir は 21 V変化したと報告されている．一方，本研究では，ILGFET の 50

ppmにおける Ids-Vg 特性の計測は行なっていない．そこで，比較のために，50 ppmにおける Vdir を近

似直線を用いて推測したところ，0.382 Vとなった．空気中における Vdir は 0.496 Vであるため，50 ppm

のアンモニアガスに対して，ILGFET の Vdir は 0.114 V変化すると推測することができる．Vdir の変化

量は，第第第第 2.3.1項項項項で求めたように，ゲート絶縁膜の単位面積当たりの容量に反比例する．M. Gautamら

の論文において，ゲート絶縁膜は 300 nmのシリコン熱酸化膜であり，容量は 120 µF/m
2
である．一方，

第第第第 3.4.5項項項項において推測したイオン液体の電気二重層容量は 38 mF/m
2
である．これらの容量を用いて

計算したところ，ILGFET の Vdir の変化量 0.114Vは，300 nmのシリコン熱酸化膜ゲートの場合に換算

すると 36 V に相当する．この結果は，ILGFET が GFETよりも 1.7倍高いアンモニアガス感度を持っ

ていることを示している．第第第第 2.4.2項項項項に示したように，イオン液体の高いガス吸収能力から，雰囲気中

よりもイオン液体中の方が 21倍アンモニア密度が高いことが予想されている．従って，実験結果はこ

れを反映していると考えられる．

アンモニアガスによって，Ids-Vg 特性が左にシフトし，Vdir が負の方向に変化した．第第第第 2.3.1項項項項の式式式式

(2.7) に示したように，電圧シフトの量 ∆Vdir から を用いて，アンモニアガスによって

グラフェンに与えられたキャリア密度の変化量 ∆n を求めることができる ( ただし，q は電気素量，C

は単位面積当たりの容量である )．Vdir が負の方向に変化したことは，アンモニアによって負電荷が与

えられたことを示唆している．O. Leenaertsらの報告によると，第一原理計算の結果，真空中において

Fig. 4. 7  アンモニアガスの濃度と電気特性変化の関係．アンモニアガスの濃度と電気特性変化の関係．アンモニアガスの濃度と電気特性変化の関係．アンモニアガスの濃度と電気特性変化の関係．(a) ディラック電圧との関係．ディラック電圧との関係．ディラック電圧との関係．ディラック電圧との関係．

(b) ドレインソース電流との関係．ドレインソース電流との関係．ドレインソース電流との関係．ドレインソース電流との関係．
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グラフェンに 1 個のアンモニア分子が吸着したとき，電子 0.027個に相当する負電荷がグラフェンに与

えられると予想している

[62]
．また，M. Gautamらや H. E. Romeroらの報告によると，イオン液体を使

用しない GFET に対して，アンモニアガスによる負方向への電圧シフトが実験的に確認されている

[48][49]
．1 分子当たりの電荷移動を計算した結果は電子 0.04個分，0.07個分と報告されており，第一原

理計算の結果とよく一致する．一方，ILGFET すなわちイオン液体中でも同様のアンモニア分子からグ

ラフェンへの電荷移動が起こったことが推察される．

50 ppmのアンモニアガスに対する電圧シフトの予測値 (0.114 V)と電気二重層容量 (20-100 mF/m
2
) を

用いて，式式式式 (2.7) からグラフェンのキャリア密度の変化分 ∆n を計算すると，1.4-7.1×10
16

 /m
2
となる．

アンモニア 1 分子当たりの電荷移動を求めるためには，アンモニア 1 分子の占める面積と被覆率を考

える必要がある．P. Rowntreeらによると，グラファイト上に密に吸着したアンモニアは正六角形格子

に並び

[97]
，A. M. Halpernらによると，アンモニア同士の衝突直径は 0.409 nmである

[98]
．これらの条

件を利用すると，最密構造をとったアンモニア 1分子の占める面積 A は，直径 0.409 nmの円に外接す

る正六角形の面積を考えれば良いため，0.145 nm
2
となる

[99]
．従って，アンモニア 1 分子の占める面

積当たりのキャリア密度の変化分は，∆nと Aの積すなわち，電子 0.0021-0.0104個相当となる．

前述の計算は，完全なアンモニアの単分子層がグラフェン上に形成されていること，すなわち被覆

率が 1 であることを前提としている．被覆率が低い場合は，アンモニア 1 分子の占める面積が増える

ため，計算結果はより大きくなる．例えば，M. Gautamらは熱力学的計算を行い，濃度 50 ppmにおけ

る被覆率を0.05としていて，H. E. Romeroらは同様に濃度10%における被覆率を0.15としている

[48][49]
．

M. Gautamらと同じ被覆率を用いれば，アンモニア 1 分子からの電荷移動は電子 0.04-0.2個相当となる

ため，従来の実験結果や計算結果よりも大きい値となりうることがわかる．

ただし，第第第第 2.4.2項項項項において求めたようにイオン液体中におけるアンモニアの分子密度は空気中より

も 21 倍高いことを考慮すると，イオン液体中におけるアンモニアの被覆率も高くなると推測される．

また，第第第第 2.6.2項項項項および第第第第 2.6.3項項項項に示したように，アンモニア分子はグラフェンに吸着しているより

もイオン液体に溶解している方がエネルギー的に安定である．実際の値を求めるためにはこれらの要

素を加味する必要がある．

電極電位のガス応答計測電極電位のガス応答計測電極電位のガス応答計測電極電位のガス応答計測

以上のように，アンモニアからグラフェンへ負の電荷移動が Ids-Vg 特性の負方向への電圧シフトを

起こしたことを前提として考察してきたが，その他の電圧シフトの原因として，電極電位の変化が挙

げられる．金は非分極性電極と言われており，液体の中での電位が不安定な電極の一つである．従っ

て，電気化学実験においては，電位が安定な分極性電極である銀塩化銀電極や標準水素電極を使用す

ることが多い．アンモニアガスによって電極電位の変化が起こっていた場合，これはゲート電圧に対

するバイアスとして作用するため，同様の Ids-Vg 特性の変化が起こることになる．そこで，アンモニ

アガスに対する電極電位の応答を計測した．

ゲートとソース間に流れる電流 Ig が 0 のときのゲート電極とソース電極の電位差，すなわち開放電
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位の計測を行った．これが，ゲート電極の電極電位に相当する．開放電位の計測を行いながら，3.03

µL のアンモニア水，すなわち 36 ppm相当のアンモニアガスをチャンバ内に導入し，5分後にチャンバを

開けて空気を導入した．

計測結果を Fig. 4. 8 に示す．図示するように，開放電位はアンモニアおよび空気の導入時に一時的

に大きく変化したが，1分程度経過した後には 0 V の近傍に収束した．アンモニア導入前，導入中，導

入後の解放電位の平均は -0.0031，-0.0012，-0.0029 Vであった．アンモニア導入により 0.002 Vの電極

電位の変化があったことになるが，これは前述した実験における Vdir の変化と比べて十分に小さい．

従って，Ids-Vg 特性の変化はアンモニアガスによる電荷移動に起因すると考えられる．

4.3.2 ドレイン・ソース電極を保護したデバイスのアンモニア応答

第第第第 4.3.1項項項項に述べた結果は，グラフェンチャネル以外にドレインおよびソース電極がイオン液体に接

触した状態で計測したものである．従って，アンモニア応答の原因としては，グラフェン上へのガス

の吸着 ( あるいはその他の相互作用 ) 以外にも，電極に使用した金とイオン液体の界面における何らか

の化学反応，あるいは金とグラフェンの接合部分とイオン液体の界面で発生した何らかの化学反応を

否定することはできない．そこで，ドレイン・ソース電極および電極とグラフェンの接合部分をフォ

トレジストで保護したデバイスを製作し，実際にアンモニア応答を計測した． 

使用した ILGFETは，CVD グラフェンを使用し，第第第第 3.2.3項項項項に述べた CYTOPをパターンせずドレイ

ンソース電極を保護するプロセスによって製作したものである．イオン液体は [EMIM][BF 4] を使用し

た．この ILGFET を用いて，空気中および 1.34 ppmから 230 ppmのアンモニアガス中における Ids-Vg

特性を計測した．

Fig. 4. 8  開放電圧の時間変化．開放電圧の時間変化．開放電圧の時間変化．開放電圧の時間変化．
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計測した結果，Fig. 4. 9(a) に示すように，全ての Ids-Vg 特性が ambipolarとなった．空気中および

1.34，18，230 ppmのアンモニアガス中において，Vdir はそれぞれ 0.62，0.55，0.40，0.30 Vとなり，Ids-

Vg 特性の負の方向へのシフトが発生した．この結果は，第第第第 4.3.1項項項項に述べた結果と同様である．

この結果から，アンモニア応答がグラフェンに起因すると判断するためには，「フォトレジストによ

るガスとイオン液体からの保護が有効である」という前提が必要になる．そこで，グラフェンと電極

を全てレジストで覆ったデバイスを製作し，同様に Ids-Vg 特性のアンモニア応答を計測した．もし応

答が見られる場合，レジストによる保護が有効でないこととなる．

計測結果を Fig. 4. 9(b) に示す．計測した Ids-Vg 特性はいずれも ambipolarとならなかった．これは，

イオン液体とグラフェンが直接接触しなかったため，厚さ ~1 µmのレジストによりゲート容量が低下

し，電界効果が得られなかったことが原因と考えられる．230 ppmのアンモニアによる Idsの変化率は

全 Vg の範囲で平均すると 0.09%と小さかった．しかし，電界効果が得られておらず，グラフェンのエ

ネルギー準位やそれに伴うキャリア密度が不明確である．従って，この結果から，レジストによるイ

オン液体からの保護が有効であることは言えるが，ガスの遮断が可能か否かは判断できない．

レジストによるガスの遮断の可否が判断できないとはいえ，イオン液体からの保護は可能と考えら

れるため，レジストがガスを完全に透過するとは考えにくい．また，金電極の厚さは 40 nm程度であ

り抵抗は 50 Ω である．これはグラフェンの厚さ (~1 nm)より十分厚く，抵抗 (1 kΩ オーダ ) より十分

小さい．そのため，金電極とイオン液体が何らかの反応を起こしていたと仮定しても，計測される Ids

への影響は小さいと考えられる．さらに，グラフェン以外をレジストで覆ったデバイスの実験結果 (Fig.

4. 9(a))は，レジストによる保護を行わない場合 (Fig. 4. 6) の結果と同様であった．これらの考察から，

本研究で提案する ILGFET のアンモニア応答は，グラフェンとガスの相互作用に起因する可能性が高

Fig. 4. 9  電極をレジストで保護した電極をレジストで保護した電極をレジストで保護した電極をレジストで保護した ILGFET のアンモニア応答計測．のアンモニア応答計測．のアンモニア応答計測．のアンモニア応答計測．(a) ドレイン・ドレイン・ドレイン・ドレイン・

ソース電極に加えて電極とグラフェンの接触部分も保護した場合．ソース電極に加えて電極とグラフェンの接触部分も保護した場合．ソース電極に加えて電極とグラフェンの接触部分も保護した場合．ソース電極に加えて電極とグラフェンの接触部分も保護した場合．(b) ドレイン・ソードレイン・ソードレイン・ソードレイン・ソー

ス電極とグラフェンチャネルを全て保護した場合．ス電極とグラフェンチャネルを全て保護した場合．ス電極とグラフェンチャネルを全て保護した場合．ス電極とグラフェンチャネルを全て保護した場合．
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い．

第第第第 4.3.1項項項項で述べた電極電位計測の結果も，実際にはソース・ドレイン電極とイオン液体間の電位差

に影響されており，グラフェンとイオン液体間の電位差を計測しているとはいえない．そこで，上述

の電極をレジストで保護した ILGFET に関しても，保護していない ILGFET と同様に空気中およびア

ンモニアガス中における開放電位の計測を行った．計測した結果を Fig. 4. 10に示す．アンモニアの導

入前における電位差の時間平均は -0.0350 V，36 ppmのアンモニアを導入した際は -0.0351 V，空気を

再導入しアンモニアガスを除いた後は -0.0350 V となった．アンモニア導入による電位差の変化は -

0.0001 Vとなり，無視できるほど小さかった．そのため，グラフェンとイオン液体間の電極電位は，ア

ンモニア導入によって変化していなかったことがわかる．保護を行なわない場合は，Fig. 4. 8に示す結

果の通り電位が -0.003 V程度であり，この実験における値よりも大きかったが，これは金とグラフェ

ンの電位差に起因するものと考えられる．

4.3.3 1-3層のグラフェンのアンモニア応答

グラフェンの質によるガス応答の違いを調べるために，単層・2層・3層グラフェンおよび[EMIM][BF 4]

を使用した 3つの ILGFETを製作し，Ids-Vg 特性のアンモニアガス応答を計測した．空気中で Ids-Vg 特

性を計測した後，アンモニアガスを濃度 0.75 ppmから 2400 ppmまで増加させながら，各濃度での Ids-

Vg 特性を計測した．また，Vg の走査条件および Ids の測定条件は，単層グラフェンの ILGFET のガス

応答計測においては第第第第 4.2.1項項項項に述べた条件を使用した．2 層・3 層グラフェンにおいては，Vg を + 0.8V

から -0.8 Vまで 0.2秒ごとに 8 mVずつ下げ，各電圧値において 10回計測したときの平均値を Idsとし

て記録した．

Fig. 4. 10  電極を保護したデバイスを用いて計測した開放電圧の時間変化．電極を保護したデバイスを用いて計測した開放電圧の時間変化．電極を保護したデバイスを用いて計測した開放電圧の時間変化．電極を保護したデバイスを用いて計測した開放電圧の時間変化．
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Fig. 4. 11にそれぞれのグラフェンを用いた ILGFET の Ids-Vg 特性のガス応答を示す．計測した濃度

のうち，0 (空気中 )，1.34，18，230，2400 ppmにおける Ids-Vg 特性を示した．単層グラフェンにおけ

る Vdir は，それぞれの濃度に対して，0.130，0.120，0.060，-0.020，-0.060 Vであった．2 層グラフェ

ンの場合は，それぞれの濃度に対して，0.336，0.312，0.200，0.128，0.104 Vであった．3 層グラフェ

ンの場合は，0.400，0.376，0.256，0.136，0.136 V であった．CVD グラフェンも含め，4 種類のグラ

フェンを使用した全ての ILGFET が，負方向への電圧シフトを示した．しかし，方向は同じでも，電

圧のシフト量は異なる値となった．第第第第 4.3.1項項項項の結果もあわせると，濃度 18 ppmのアンモニアガスに

よって，CVD・単層・2 層・3 層グラフェンを使用した ILGFET の Vdir は 0.096，0.080，0.136，0.144 V

変化したことがわかる．Vdir の変化を用いて評価した場合，ガス応答は 3層 > 2層 > CVD >単層の順に

大きかったことになる．

第第第第 4.3.1項項項項に示した CVD グラフェンのガス応答と同様に，単層・2層・3層グラフェンの Ids-Vg 特性

の変化もガスの濃度に対して明らかに非線形となった．第第第第 2.8節節節節に述べたように，ILGFETのガス応答

Fig. 4. 11  単層・単層・単層・単層・2 層・層・層・層・3 層グラフェンのアンモニアガスに対する電気特性変化．層グラフェンのアンモニアガスに対する電気特性変化．層グラフェンのアンモニアガスに対する電気特性変化．層グラフェンのアンモニアガスに対する電気特性変化．(a) 単単単単

層グラフェン．層グラフェン．層グラフェン．層グラフェン．(b)2 層グラフェン．層グラフェン．層グラフェン．層グラフェン．(c)3層グラフェン．層グラフェン．層グラフェン．層グラフェン．
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が非線形になる要因は主に吸着現象であると考えられる．そこで，各グラフェンのガス応答における

Vdi r の変化量 ∆Vd i r をガスの濃度の対数に対してプロットし，吸着現象の Langmuir モデル

( ) に近似したときの近似曲線を求めた．これらの測定値と近似曲線を合わせて Fig.

4. 12に示す．単層・2 層・3層グラフェンの場合，近似曲線の決定係数がそれぞれ 0.958，0.978，0.968

となった．従って，いずれの結果も Langmuirモデルとよく一致したことがわかる．Langmuirモデルに

おける係数 K は脱着確率と吸着確率の比であるため，吸着の際のエネルギー変化分 Ead と相関

( ) がある

[48]
．2 層グラフェンの近似結果を用いて，Ead を求めると，0.07 eVとなる．

これは，空気中におけるグラフェンへのアンモニアガスの吸着エネルギーの，X. Lin らによる第一原

理計算の結果 (0.10 eV)と近い値である

[63]
．

この吸着エネルギーの計算結果は，空気中と同様のメカニズムのグラフェンへのアンモニア吸着が

イオン液体中でも起こる可能性を示唆している．吸着確率はガス分子が吸着サイトに衝突する確率に

依存する

[118][119]
．分子の速度分布がマクスウェルの速度分布に従うとすれば，衝突確率は液相・気相

Fig. 4. 12  ガスの濃度とディラック電圧の変化量の関係および吸着モデルとの比較．ガスの濃度とディラック電圧の変化量の関係および吸着モデルとの比較．ガスの濃度とディラック電圧の変化量の関係および吸着モデルとの比較．ガスの濃度とディラック電圧の変化量の関係および吸着モデルとの比較．(a)

単層グラフェン．単層グラフェン．単層グラフェン．単層グラフェン．(b)2 層グラフェン．層グラフェン．層グラフェン．層グラフェン．(c)3層グラフェン．層グラフェン．層グラフェン．層グラフェン．
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によらず分子密度と温度のみに依存する

[116]
．従って，空気中とイオン液体中で吸着エネルギーが近

いとすると，イオン液体への溶解によるアンモニアガスの分子密度の増大が，衝突確率を高めて吸着

確率が上昇し，第第第第 2.6.1項項項項に述べたように，反応速度を上昇させることにもつながる．

Langmuirモデルへの近似は，第第第第 2.8節節節節に述べたように，「雰囲気中のガス濃度とイオン液体中のガス

濃度がヘンリーの法則に従い比例する」，「ガス分子の吸着量と ∆Vdir が比例する」という 2つの仮定が

成立して初めて意味を成すものである．例えば，雰囲気からイオン液体へのアンモニアガスの溶解量

が飽和していた場合，Langmuirのモデルと同じような吸着量の飽和に伴う ∆Vdir の飽和が起こりうる．

以上の考察から，前述の 2 つ仮定が成り立つとすれば，ILGFET においても GFETと同様にグラフェ

ンにアンモニアガスが吸着していると考えてつじつまが合う．しかし，実際には，グラフェンに元々

吸着していた空気中に含まれるガス分子 ( 水や酸素など ) を，アンモニア分子が押しのけて吸着してい

ることも想定される．従って，厳密な議論を行うためには，これらの影響を加えて考慮する必要がある．

第第第第 4.3.1項項項項と同様に，固体ゲート GFETの先行研究と比較するために，50 ppmの濃度のアンモニアガ

スに対する ∆Vdir を，Fig. 4. 12(b) に示す 2層グラフェンの ∆Vdir とガス濃度の関係から推測した．近似

曲線から 50 ppmの濃度における ∆Vdir を計算すると 0.179 Vとなる．第第第第 3.4.5項項項項において推測したイオ

ン液体の電気二重層容量 (38 mF/m
2
) と厚さ 300 nmの SiO2 の容量 (120 µF/m

2
) から，この計算値を固体

ゲートの GFETの ∆Vdir に換算すると，57 Vとなる．厚さ 300 nmの SiO2 をゲートに使用する GFETの

先行研究において，50 ppmのアンモニアガスに対する ∆Vdir が 21 Vと報告されている

[48]
．従って，2

層グラフェンを使用した ILGFETは GFETの 2.7倍感度が良いと考えられる．

4.3.4 他のガスへの ILGFETの応答およびイオン液体の種類とガス応答の関係

ILGFET のアンモニア以外のガスに対する応答を計測した．また，イオン液体は，第第第第 1.2.4項項項項に述べ

たように，含まれる陽イオンと陰イオンの種類によって，ガスの吸収性が変化することが知られてい

る

[75]
．そこで，種類の異なるイオン液体を使用して，それがどのように変化するのかを計測した．

二酸化炭素応答二酸化炭素応答二酸化炭素応答二酸化炭素応答

[EMIM][BF 4] および [EMIM][BF 4] と Polyethyleneimine (PEI)の混合液 ([EMIM][BF 4]+PEI)を使用した

ILGFET の二酸化炭素ガスに対する Ids-Vg 特性の応答を計測した．これらの ILGFET のチャネルには

CVD グラフェンを使用した．二酸化炭素の導入の際は，チャンバ内に二酸化炭素濃度計を設置して濃

度を計測しながら，ガスボンベからレギュレータ，マスフローコントローラを介してガスを導入した．

Ids-Vg 特性計測の際は，Vg に関しては，+0.8 Vから -0.8 Vまで，0.5 秒に 16 mVずつ Vg を下げていき，

各電圧ステップごとに 20 回計測を行い平均した値を Ids として計測した．二酸化炭素応答およびアン

モニア応答計測に使用した ILGFET はいずれも異なるものである．すなわち，4つの ILGFET を使用し

て実験を行った．

[EMIM][BF 4]+PEI を使用した ILGFET の空気中，0.4，3，16% の二酸化炭素中における Ids-Vg 特性

と，[EMIM][BF 4] を使用した ILGFET の空気中，17%の二酸化炭素中における Ids-Vg 特性を Fig. 4. 13
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に示す．また，それらの液体を使用した ILGFETのアンモニアガス中における Ids-Vg 特性を合わせて示

す．[EMIM][BF 4] の場合，17%という高濃度の二酸化炭素ガス環境下においても，Ids-Vg 特性の目立っ

た変化は見られなかった．しかし，[EMIM][BF 4]+PEIの場合，0.4%の低濃度でも変化を確認すること

ができた．また，第第第第 4.3.1項項項項などでも述べたように，[EMIM][BF 4] はアンモニアガスが増加すると Ids-

Vg 特性が負の電圧方向にシフトするが，その傾向は [EMIM][BF 4]+PEIの場合でも一致した．　　

二酸化炭素ガスが増加していくと，[EMIM][BF 4]+PEI の ILGFET は全ての Vg の範囲で Idsが減少し

た．一方，アンモニアガスが増加した場合は，Vdir の負側では電流が減少し，正側では電流が増加し

た．これらの応答は質的に異なるものである．二酸化炭素の場合の Vdir の両側における電流の減少は，

電気二重層容量の減少に起因すると考えられる．式式式式 (2.6) からもわかるように，キャリア密度は電気二

重層容量に比例する．従って，この場合は，アンモニアガス応答の場合のようなグラフェンへの電荷

移動ではなく，二酸化炭素ガスが液体に溶け込むことにより電気二重層容量が減少したことが原因と

Fig. 4. 13  イオン液体およびイオン液体とポリマーを使用したイオン液体およびイオン液体とポリマーを使用したイオン液体およびイオン液体とポリマーを使用したイオン液体およびイオン液体とポリマーを使用した ILGFET のののの Ids-Vg 特性特性特性特性

の，二酸化炭素，アンモニアガス導入時の変化．の，二酸化炭素，アンモニアガス導入時の変化．の，二酸化炭素，アンモニアガス導入時の変化．の，二酸化炭素，アンモニアガス導入時の変化．
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考えられる．

アンモニア，過酸化水素およびヨウ素応答アンモニア，過酸化水素およびヨウ素応答アンモニア，過酸化水素およびヨウ素応答アンモニア，過酸化水素およびヨウ素応答

3種類のイオン液体，[EMIM][BF 4]，[DEME][BF4]，[EMIM][TFSI] を使用した ILGFETの過酸化水素，

ヨウ素，アンモニアガスへの応答を計測した．使用したグラフェンは 2 層グラフェンである．過酸化

水素ガスは 13.9 µL の過酸化水素水，ヨウ素ガスは 27.4 µL のヨウ素液，アンモニアガスは 9.3 µL のア

Fig. 4. 14  3種類のイオン液体を使用した種類のイオン液体を使用した種類のイオン液体を使用した種類のイオン液体を使用した ILGFET のののの Ids-Vg 特性の，過酸化水素，ヨウ特性の，過酸化水素，ヨウ特性の，過酸化水素，ヨウ特性の，過酸化水素，ヨウ

素，アンモニアガス導入時の変化．素，アンモニアガス導入時の変化．素，アンモニアガス導入時の変化．素，アンモニアガス導入時の変化．
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ンモニア水から揮発させた．液体とチャンバの体積から計算したガス濃度は，アンモニアと過酸化水

素に関して 300 ppm，ヨウ素の場合は 30 ppmである．しかし，第第第第 4.2.2項項項項に述べたように，チャンバ内

の実際の濃度はいずれも 300 ppmあるいは 30 ppmより低いことが予想される．例えば，アンモニアの

場合，Fig. 4. 5 に示す実測値と計算値の比から，実際は 130 ppm と推測される．[EMIM][BF 4]，

[DEME][BF4]，[EMIM][TFSI] をそれぞれ使用した 3 つの ILGFET をアレイ化して，センサアレイとし

た．このセンサアレイを 3 個製作し，全てのセンサアレイに対して，アンモニア，過酸化水素，ヨウ

素の応答を計測した．計測の際は，空気，アンモニア，空気，過酸化水素，空気，ヨウ素の順にガス

Fig. 4. 15  3つのセンサアレイを用いて計測されたガス導入前後のつのセンサアレイを用いて計測されたガス導入前後のつのセンサアレイを用いて計測されたガス導入前後のつのセンサアレイを用いて計測されたガス導入前後の Vdir の変化．の変化．の変化．の変化．

Fig. 4. 16  各イオン液体に対する各イオン液体に対する各イオン液体に対する各イオン液体に対する 3 種のガスの導入による種のガスの導入による種のガスの導入による種のガスの導入による ∆Vdir．．．．
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や空気をチャンバに導入した．Ids-Vg 特性計測の際は，1.2 Vから -1.2 Vまで 0.2秒に 12 mVずつ Vg を

下げていき，各電圧ステップごとに 9 回計測した電流の平均値を Idsとして計測した．

1 つのセンサアレイを用いて計測した空気中および各ガス雰囲気中における Ids-Vg 特性を Fig. 4. 14

に示す．各ガスに対して，Ids-Vg 特性の電圧シフトが起こった．過酸化水素やヨウ素に対しては正のシ

フトが，アンモニアに対しては第第第第 4.3.1項項項項から第第第第 4.3.3項項項項で述べた実験と同様に負のシフトが観察され

\

Fig. 4. 17  3種類のイオン液体を使用した種類のイオン液体を使用した種類のイオン液体を使用した種類のイオン液体を使用した ILGFET のののの Ids-Vg 特性の，酢酸，エタノール，特性の，酢酸，エタノール，特性の，酢酸，エタノール，特性の，酢酸，エタノール，

アセトン，トルエンガス導入時の変化．アセトン，トルエンガス導入時の変化．アセトン，トルエンガス導入時の変化．アセトン，トルエンガス導入時の変化．
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た．これは，過酸化水素やヨウ素が酸化性ガス，すなわち対象物の電子を奪う性質のガスであること

を反映している．アンモニアの場合，負の電荷移動が起きたが，過酸化水素やヨウ素の場合，電子を

奪うすなわち正の電荷移動が起こったと考えられる．

3 つのセンサアレイを使用して計測された Vdir のガス導入前後の変化を Fig. 4. 15にまとめる．ガス

導入前よりも導入後の方が Vdir のばらつきが小さかった．例えば，アンモニアガス導入前の標準偏差

は [EMIM][BF 4] の場合 0.039 V，[DEME][BF4] の場合 0.069 V，[EMIM][TFSI] の場合 0.018 Vであった．

これに対して導入後は，それぞれ 0.028，0.021，0.014 Vとなった．

[EMIM][BF 4] と [EMIM][TFSI] のアンモニアガス導入後の Vdir の平均値はそれぞれ 0.224，0.340 Vで

あり，[EMIM][BF 4] が [EMIM][TFSI] よりも小さい値となった．アンモニア吸収のヘンリー定数に関し

て，常温で [EMIM][BF 4] は 746 kPa，[EMIM][TFSI] は 1060 kPaと報告されている

[77][79]
．すなわち，

イオン液体中のアンモニアガス濃度は [EMIM][BF 4] の方が高いと推測される．アンモニアの場合，液

体内のガス濃度が高いほど Vdir が負方向に変化するため，得られた結果はこの事実を反映していると

考えられる． 

Fig. 4. 16に示すように，各イオン液体間でシフトの方向は同じであったが，シフトの量 ∆Vdir は異

なった．アンモニアの場合，[EMIM][BF 4] を使用した ILGFET の ∆Vdir の平均は -0.152 V，[DEME][BF4]

では -0.280 V，[EMIM][TFSI] では -0.168 Vであった．過酸化水素の場合は，[EMIM][BF 4] では 0.108

V，[DEME][BF4] では 0.212 V，[EMIM][TFSI] では 0.116 Vであった．ヨウ素の場合は，[EMIM][BF 4]

では 0.184 V，[DEME][BF4] では 0.140 V，[EMIM][TFSI] では 0.200 Vであった．アンモニアや過酸化

水素の場合は [DEME][BF4] の ∆Vdir が大きく，ヨウ素の場合は逆に小さかった．この結果はイオン液

体間でガス吸収の選択性に差があることを反映していると考えられる．

有機ガスに対する応答有機ガスに対する応答有機ガスに対する応答有機ガスに対する応答

3種類のイオン液体，[EMIM][BF 4]，[DEME][BF4]，[EMIM][TFSI] を使用した ILGFET の酢酸，エタ

ノール，アセトン，トルエンガスへの応答を計測した．使用したグラフェンは 2層グラフェンである．

酢酸は 7.9 µL，エタノールは 80.3 µL，アセトンは 101.4 µL，トルエンは 147.0 µL の液体から揮発させ

た．液体とチャンバの体積から計算したガス濃度は，酢酸については 300 ppm，他は 3000 ppmである．

しかし，第第第第 4.2.2項項項項に述べたように，チャンバ内の実際の濃度はいずれも 300 ppmあるいは 3000 ppm

より低いことが予想される．この実験においても，使用した ILGFET は 3 つのみである．

計測した各イオン液体の空気中および各ガス雰囲気中における Ids-Vg 特性を Fig. 4. 17に示す．いず

れのイオン液体またはいずれのガスの応答においても，∆Vdir は高々 0.02 Vであった．これは，前述し

た無機ガスに対する応答と比べて，非常に小さい．従って，このガスセンサはこれらの有機ガスに対

して不感である．

4.4 時間応答計測時間応答計測時間応答計測時間応答計測
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4.4.1 液体の厚さと時間応答の関係　

第第第第 2.5節節節節において，拡散方程式からイオン液体の厚さと ILGFET ガスセンサの反応時間の関係を導い

た．そこで，その関係を実験的に確認するために，厚さ 23-77 µmのイオン液体 [EMIM][BF 4] を持つ 10

個の ILGFET を製作し，それらの ILGFET のアンモニアガス導入時における時間応答を計測した．た

だし，使用したグラフェンは CVD グラフェンである．アンモニアガスは濃度 9.4 ppmとした．空気中

において 0 V の Vg を用いて Idsを計測し，Idsが安定した後にアンモニアガスを導入した．Idsがガスに

応答して変化した後，安定するまで計測を行った．

10個の ILGFET を用いて計測された時間応答を Fig. 4. 18に示す．例えば，厚さ 23 µm の時間応答の

場合 (Fig. 4. 18内左上のグラフ )，アンモニアガスを導入する前の Idsは 4.243 µA であった．アンモニ

アガスの導入後，急激に Idsが減少し，100秒程度で Idsの変化が安定した．このとき Idsは 3.725 µA で

あった．すなわち，アンモニアガスの導入により，Idsが元の電流の 12.2%に相当する 0.518 µA 減少し

たこととなる．応答時間の定義として，電流変化が収束する値の 95%に到達する時間 τ95を使用する．

この ILGFET における τ95 は，0.518 µA の 95%は 0.492 µA であるため，Idsが 3.751 µA となるまでの

時間となる．これを求めると，τ95は 69 sである．他の ILGFETについても同様に τ95を求めたところ，

23-77 µm の厚さに対して，59-449 sとなった．

式式式式 (2.15) に示すように，拡散理論に従うと，τ95は液体の厚さの 2乗に比例することとなる．そこで，

イオン液体の厚さと計測した τ95 の関係を Fig. 4. 19 に示す．計測値を用いて，厚さ l の 2 次関数，

に近似した．ただし，c0 および c2 はフィッティングパラメータである．c2 は拡散係数

と比例係数からなるパラメータである．式式式式 (2.15) に従えば，理論的には，拡散係数を D として，

となる．一方，c0 は，アンモニア水から揮発したガスがチャンバ内に均一に充満する

までの時間に相当するものとして加えた．最小二乗法により近似を行ったところ，c0 は 62 s，c2 は

5.7×10
10

 s/m
2
となった．また，このときの決定係数は 0.857であった．この結果からチャンバ内のガス

濃度が安定化するまでに 62 秒かかったと推測される．イオン液体の拡散係数に関する従来の研究に

従って D を 3 × 10
-11

 m
2
/sとすれば，理論的に c2 は 4.4×10

10
 s/m

2
となる

[89][90]
．従って，実測した τ95

は理論値よりも 1.31倍遅いことになる．この原因として，イオン液体表面におけるアンモニアガスの

吸収速度が挙げられる．

第第第第 2.5節節節節でも述べたように，式式式式 (2.15) の τ95の理論式は，ガスが導入された直後にイオン液体表面に

おいて気液平衡が成立し，表面におけるガス濃度が一定に成ることを境界条件としている ( 式式式式 (2.12) )．

実際には，気液平衡が有限の速さを持つため，表面における濃度はガス導入時から徐々に上昇してい

き，一定時間経過後に平衡に到達する．従って，境界条件として気液平衡を加味した式式式式 (2.16) を利用

するべきである．このとき，τ95は一瞬で気液平衡になると仮定した時の理論値よりも遅くなる．気液

平衡の速さを表す無次元数 が 6.7のとき，式式式式 (2.17) から応答時間が 1.31倍遅くなることがわ

かる．ただし，前述の無次元数 L は，イオン液体の厚さ l を含むため，全ての厚さに対して一律で 1.3

倍遅くなるという結論は得られないことに留意する必要がある．しかし，有限速度の気液平衡とイオ

τ95 c0 c2l2+=

c2 1.3129 D⁄=

L lα D⁄=
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Fig. 4. 18  イオン液体の厚さが異なるイオン液体の厚さが異なるイオン液体の厚さが異なるイオン液体の厚さが異なる ILGFET の時間応答．の時間応答．の時間応答．の時間応答．
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ン液体内の拡散が，ILGFET の応答時間を支配していると考えられる．

4.4.2 イオン液体の有無と時間応答の関係

グラフェン上にイオン液体を滴下したことにより，感度や応答時間あるいは回復応答にどのような

影響があるのかを調べる実験を行った．ILGFET 製作時に，第第第第 3.2.4項項項項に述べた方法でイオン液体を滴

下する前，および滴下した後のタイミングで，それぞれアンモニアガスに対する時間応答を計測した．

使用したグラフェンは CVD グラフェンおよび 2層グラフェンである．イオン液体は [EMIM][BF 4] を使

用した．0 V の Vg を用いて Idsを計測しながら，濃度 67 ppmのアンモニアガスを導入し，一定時間経

過後に空気を導入し，さらに一定時間経過後に再度 67 ppmのアンモニアガスを導入し，最後に空気を

導入した．ガスおよび空気の導入時間は，イオン液体が無いときはそれぞれ 30，50分，イオン液体が

有るときには 15，25分とした．　　 

計測した結果を Fig. 4. 20に示す．CVD グラフェンの場合，イオン液体が無いとき，アンモニアガス

の導入により，30分間の間に Idsが 2.62 µA から 0.50 µA 減少して 2.12 µA となった．その後空気の導

入により，0.41 µA 増加して 2.53 µA となった．50分間空気中に置かれることにより，81%の電流変化

分を回復したこととなる．一方，イオン液体が有るとき，アンモニアガスにより 15分間の間に 2.23 µA

から 0.83 µA 減少して 1.40 µA となった．その後空気の導入により 0.85 µA 増加して 2.25 µA となった．

空気中に 25 分置かれたことにより，電流変化分の 103%を回復したこととなる，2 層グラフェンの場

合，イオン液体が無いとき，アンモニアガスにより 2.75 µA 減少した電流変化が，空気によって 39%

回復した．また，イオン液体が有るとき，アンモニアガスにより 7.47 µA 減少した電流変化が，空気に

よって 92%回復した．従って，いずれのグラフェンにおいても，応答および回復時間，電流変化およ

Fig. 4. 19  イオン液体の厚さと実測したイオン液体の厚さと実測したイオン液体の厚さと実測したイオン液体の厚さと実測した 95% 応答時間の関係．応答時間の関係．応答時間の関係．応答時間の関係．
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びその回復割合がイオン液体を滴下したことにより改善したという結果となった．

この結果は，第第第第 2.4.2項項項項で言及したイオン液体中および雰囲気中におけるアンモニア分子密度の違い，

第第第第 2.6.3項項項項で述べたグラフェンのアンモニア吸着エネルギーおよびイオン液体のアンモニア吸収エネル

ギーの違いを反映している可能性がある．

イオン液体中のアンモニアガスの分子密度は雰囲気中における分子密度の 21倍となる．液体内でも

気体内でも分子の平均速度はマクスウェル分布に従うため，ガス分子がグラフェンに衝突する頻度は

Fig. 4. 20  イオン液体が有るときと無いときの時間応答の比較．イオン液体が有るときと無いときの時間応答の比較．イオン液体が有るときと無いときの時間応答の比較．イオン液体が有るときと無いときの時間応答の比較．(a)CVD グラフェン．グラフェン．グラフェン．グラフェン．

(b)2 層グラフェン．層グラフェン．層グラフェン．層グラフェン．
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温度と分子密度によってのみ決まり，分子の相 ( 気相か液相か，すなわち密度を意味する ) に依存しな

い

[116]
．従って，単純な計算では，イオン液体を使用することにより，グラフェンへのガス分子の衝

突頻度が 21倍となり，より吸着する方向へ化学平衡が移動することとなる．これが電流変化が大きく

なった原因と考えられる．回復においては，まずイオン液体内からアンモニアガス分子が脱離する．ア

ンモニアガスがイオン液体に吸収される際のエネルギー変化は 10-50 kJ/mol，グラフェンに吸着する際

のエネルギー変化は 3-10 kJ/molであり，グラフェン近傍ではアンモニアガス分子がグラフェンに吸着

している状態よりもイオン液体に溶解している状態の方がエネルギー的に安定する．このエネルギー

差により，回復量が改善する可能性がある．一方，脱着速度やそれを定める活性化エネルギーに関し

ては未解明である．そのため，本研究の実験結果からは回復速度改善の原理を解明することはできな

い．

過酸化水素ガスおよびヨウ素ガスに関しても同様の実験を行った．2 層グラフェンおよび

[EMIM][BF 4] を使用して，イオン液体を滴下したデバイスと滴下していないデバイスの時間応答を計

測した．イオン液体を滴下したデバイスの場合，Vg は 0 V とした．ガスを導入する際は，4.62 µLの過

酸化水素水，2.74 µLのヨウ素溶液を使用した．これは，チャンバの体積，溶液の濃度と体積からそれ

ぞれ 100 ppm，3 ppmに相当すると計算されるが，第第第第 4.2.2項項項項に示すように実際の濃度はそれらよりも

Fig. 4. 21  イオン液体の有る場合とない場合の過酸化水素応答の比較．イオン液体の有る場合とない場合の過酸化水素応答の比較．イオン液体の有る場合とない場合の過酸化水素応答の比較．イオン液体の有る場合とない場合の過酸化水素応答の比較．
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小さい値となると考えられる．

過酸化水素ガスに対する応答を Fig. 4. 21に，ヨウ素ガスに対する応答を Fig. 4. 22に示す．アンモニ

アガスの場合と同様に，ガス導入前後の電流変化分に対する回復量の割合を求めた．イオン液体が無

いとき，過酸化水素の場合は 16%，ヨウ素の場合は 65%回復した．一方，イオン液体が有るとき，過

酸化水素の場合は 54%，ヨウ素の場合は 80%回復した．アンモニアガスの場合と同様に，過酸化水素

やヨウ素の場合も，イオン液体が有るデバイスの方が回復割合が大きかった．ただし，アンモニアの

場合とは異なり，完全な回復には至らなかった．　

4.5 アンモニアガス応答の繰り返し試験アンモニアガス応答の繰り返し試験アンモニアガス応答の繰り返し試験アンモニアガス応答の繰り返し試験

4.5.1 反復試験

ILGFETをガスを含む空気と含まない空気に交互に晒すことにより，応答の回復すなわちガスの脱着

における時間応答，および反復した際の応答を調べた．

CVD グラフェンと [EMIM][BF 4] を利用した ILGFET に対して，-0.5 Vの Vg を印加しながら，Idsの

Fig. 4. 22  イオン液体の有る場合と無い場合のヨウ素応答の比較．イオン液体の有る場合と無い場合のヨウ素応答の比較．イオン液体の有る場合と無い場合のヨウ素応答の比較．イオン液体の有る場合と無い場合のヨウ素応答の比較．
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時間変化を計測した．この際，3.03 µL のアンモニア水を利用してアンモニアガスを導入し，5 分経過

後に第第第第 4.2.2項項項項に述べた方法によりガス濃度を計測して，さらに 1 分 30 秒経過後にチャンバを開けて

アンモニアを含まない空気を導入した．さらにチャンバを開けてから 23 分 30 秒経過後に，アンモニ

アガスの導入を行い，前述の工程を 5 回繰り返した．

計測された Idsの時間変化を Fig. 4. 23に示す．5 回のガス導入の際に，計測されたガスの濃度はそれ

ぞれ 34，40，38，36，30 ppmであった．ガス導入前は 1.984 µA であった Idsが，ガス導入後は濃度 30，

Fig. 4. 23  アンモニアガスに繰り返し晒した際のアンモニアガスに繰り返し晒した際のアンモニアガスに繰り返し晒した際のアンモニアガスに繰り返し晒した際の ILGFET の電流の時間変化．の電流の時間変化．の電流の時間変化．の電流の時間変化．

Fig. 4. 24  回復時間を変えて反復試験を行った際の電流の時間変化．回復時間を変えて反復試験を行った際の電流の時間変化．回復時間を変えて反復試験を行った際の電流の時間変化．回復時間を変えて反復試験を行った際の電流の時間変化．
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34，36，38，40 ppmのアンモニアガスに対して，1.495，1.458，1.465，1.450，1.448 µA に変化した．

すなわち，それぞれ元の Idsから 24.6，26.5，26.2，26.9，27.0%減少したことになる．このようにおよ

そガス濃度が大きいほど減少幅も大きいという結果となった．

前述の実験において，23分 30秒間空気に晒したことにより，ほぼ完全に Idsが元に戻ったことがわ

かる．この回復時間がガス応答に与える影響を調べるために，回復時間を変えて繰り返し試験を行っ

た．この実験においては，前述の繰り返し試験の際は実施したガス濃度の計測は行わなかった．使用

したアンモニア水の量は前述の実験と同じ 3.03 µL であるため，およそ 36 ppm前後のガス濃度が得ら

れていると考えられる．また使用した ILGFETや Vg などの条件も前述のものと同じである．アンモニ

アガスの導入後 5 分経過後にチャンバを開け，初回は 10分，2 回目は 3 分，3 回目は 25分，4 回目は

25分の空気による回復時間をとり，アンモニアガスと空気の導入を繰り返した．

計測された Idsの時間変化を Fig. 4. 24に示す．アンモニア導入前の Idsは 1.805 µA であり，3 分，10

分，25分の回復時間経過してからアンモニアガスを導入した後の Idsはそれぞれ，1.310，1.290，1.297

µA であった．3 分，10分，25分の回復時間経過後ガス導入前の Idsはそれぞれ，1.645，1.770，1.807 µA

であった．ガス導入後の Ids間の差はガス導入前の Ids間の差よりもはるかに小さかった．そのため，回

復時間によるガス応答への影響は小さいと考えることができる．

第第第第 1.2.3項項項項に述べたように，イオン液体を用いない固体ゲートの GFETの場合，ガス応答の後，空気

に晒すだけでは完全には回復しないことが報告されている．例えば，M. Gautamらの報告の場合，空気

に晒すことにより 20%，さらに赤外線を照射することにより 90%の回復を実現しているが，完全な回

復のためには真空引きと加熱が必要であった

[48]
．また，G. Chenらの報告では，1 ppmのアンモニア

ガスに反応して電流変化率が 0.16%となったのち，アルゴンガスによる 5 分間の脱着を行ったところ

0.08%に変化率が減少，すなわち電流変化分の 50%まで回復した

[47]
．その後，1 ppmのアンモニアガ

スにもう一度反応させると電流変化率が 0.33%となり，初回の 2 倍の応答を示した．5 回の反復試験に

おける回復分の平均値は 53%であり，反復を行うたびに電流変化率の応答が増加していくという結果

が報告されている．従って，ILGFET が真空引きや加熱を要さずに完全に回復する点，ILGFET の回復

途中でのガス応答による電流変化が回復前の電流変化とほぼ等しくなる点を考慮すると，反復性能に

おいて他の GFETを超える性質を持っていると結論づけることができる．

ヒステリシスの影響の考察ヒステリシスの影響の考察ヒステリシスの影響の考察ヒステリシスの影響の考察

第第第第 3.4.2項項項項にも述べたように，ILGFET に印加する Vg を走査するとき，流れる Idsは走査方向に依存

する．このヒステリシスの原因は，グラフェンからゲート誘電体に電荷が移動してしまうこととされ

ている

[51]
．この電荷移動は 10秒オーダの時間をかけて起こるため，Vg を増加 ( 減少 ) させていく際

にはグラフェンに存在していた電荷が Vg を戻すときには誘電体に移動してしまう．これによりグラ

フェンの電荷密度が下がるため，Vg を戻す際の Idsが低くなる．

前述の反復試験ではアンモニアガスの吸着・脱着によって，グラフェンに電荷が与奪される．従っ

て，動的応答においてはヒステリシスの影響があると考えられる．この影響を調べるために，Vg の走
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査によって擬似的にグラフェンの電荷密度を変化させたときの Idsを計測する実験を行った．2 層グラ

フェンを用いた [EMIM][BF 4] ゲートの ILGFET を用意した．前述の実験に使用した 36 ppmのアンモニ

アガスがもたらす ∆Vdir は，Fig. 4. 12から見積もると -0.2 V未満である．また，第第第第 4.4.1項項項項に述べるよ

うにこの ∆Vdir の変化が 200秒程度の時間をかけて起こる．そこで，Vg を -0.6 Vから -0.4 Vになるま

で 0.8秒に 1 mVずつ 160秒かけて上げていき，-0.4 Vのまま 40秒固定した後，また -0.6Vまで 0.8秒

に 1 mVずつ 160秒かけて下げ，さらに -0.6 Vのまま 40秒固定した．

この実験において，計測された Idsを Vg に対してプロットしたのが Fig. 4. 25である．Vg を下げ始め

る前 (A) の Idsは 50.0 µA，Vg が -0.4 Vとなり 40秒経過後 (C) の Idsは 45.5 µA，そして Vg が 0.6 Vに

戻って 40秒後 (E)の Idsは 50.5 µA であった．この結果は，アンモニアに対する反応前と回復後におい

て飽和した際の Idsがずれる可能性を示唆している．Vg を下げる際の Ids変化分に対するずれの割合は，

12%である．従って，この割合が示す程度に，Idsの回復の際ヒステリシスによる影響を受けると考え

られる．

4.5.2 検出限界

低濃度のアンモニアガスに対して反復試験を行い，Idsの変化量のばらつきから製作した ILGFET の

検出限界を求めた．検出限界とは，ある計測方法や装置によって計測することのできる最小量のこと

を指す

[96][121]
．ガスセンサの場合では，ブランク ( 濃度 0) と有意に異なる信号を出力するための最小

濃度である．ブランクにおける信号のばらつきよりも小さい信号を出力する濃度では，ブランクの信

号と誤る可能性がある．従って，検出限界はブランクにおけるばらつきよりも大きいものになる．分

析化学の分野では，低濃度試料に対する応答出力の標準偏差を求め，ブランクにおける出力に標準偏

Fig. 4. 25  0.2 Vのののの Vg 変動における変動における変動における変動における Ids のヒステリシス．のヒステリシス．のヒステリシス．のヒステリシス．
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差の 3 倍を加えた出力の点に対応する濃度を検出限界とする習慣がある．そこで，低濃度のアンモニ

アガスを用いた反復試験を行い，検出限界を計算した．

反復試験に使用した ILGFET は CVD グラフェンと [EMIM][BF 4] を用いたものである．検出限界を測

定する場合，求められる検出限界に近い低濃度のガスを使用する必要がある．そこで，試料となるガ

スは，10%に希釈したアンモニア水 1.05 µL から揮発したもの，すなわち 0.75 ppmのアンモニアガス

を使用した．Idsを計測しながら，チャンバにアンモニアガスと空気を 5 分ごとに交互に導入した．こ

の際，印加した Vg は -0.4 Vである．

計測した応答を Fig. 4. 26に示す．応答前の Idsすなわちブランクに対する出力は 1.580 µA であった．

ここから，アンモニアガスに応答することにより，1回目は 1.346 µA，2 回目は 1.329 µA，3 回目以降

それぞれ 1.337，1.300，1.326，1.327，1.332，1.314 µA に Idsが変化した．これらの平均は 1.327 µA で

あるため，電流減少分の平均は 0.254 µA となる．また減少分の標準偏差は 0.014 µA となる．0.8 ppm

以下の濃度領域において，Idsの変化がガスの濃度に比例すると仮定する．すると，標準偏差の 3 倍の

Ids変化が得られるガスの濃度は，134 ppbと求めることができる．G. Chenらの報告において，イオン

液体を使用しないGFETガスセンサのアンモニアガスの検出限界は83.7 ppbである

[47]
．従って，ILGFET

の検出限界は GFETのそれに匹敵するものである．なお，G. Chenらの報告では，反復試験から求めた

応答の標準偏差ではなく，計測した電流値の信号雑音比から検出限界を求めている．そこで，前述の

結果の信号雑音比を求めると，3.1 nA となる．これを標準偏差の代わりに用いて検出限界を求めると

29 ppbとなる．これは ILGFET の検出限界が GFETよりも低いことを示唆している．また，第第第第 4.5.1項項項項

に述べたように，反復試験における応答のばらつきは，実験方法に由来する試料ガス濃度のばらつき

に起因することが推測されている．これを考慮すると，実際の検出限界は標準偏差から求めた検出限

Fig. 4. 26  低濃度のアンモニアガスを用いた反復応答．低濃度のアンモニアガスを用いた反復応答．低濃度のアンモニアガスを用いた反復応答．低濃度のアンモニアガスを用いた反復応答．
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界である 134 ppbよりも低い可能性がある．

4.6 結言結言結言結言

本章では，製作した ILGFET の電流電圧特性のガス応答計測の結果および考察について述べた．

ガス応答計測のための実験方法をまとめた．実験チャンバの構成や電気特性を計測する機器との接

続方法や計測条件，さらには液体からの揮発を利用したチャンバへのガスの導入方法を述べた．アン

モニアガスに関して，チャンバ内でアンモニア水から揮発したガスの濃度を実測することにより，使

用した液体の体積と実際のガス濃度の関係を明らかにした．CVD・単層・2層・3 層グラフェンを使用

した ILGFET の 9.4-2,400 ppmのアンモニアに対する応答を計測することにより，ガス濃度と電流電圧

特性の変化量の関係を求めた．その関係は Langmuirの吸着等温線が支配的であった．また，イオン液

体を使用しない固体ゲートの GFETの従来研究を参考にして，ILGFETと GFETの比較を行った．イオ

ン液体の高いガス吸収性により，ガスに対する感度が向上することを示した．4 種類のイオン液体

([EMIM][BF 4]，[EMIM][BF 4]+PEI，[DEME][BF4]，[EMIM][TFSI]) を用いた ILGFET のガス応答を，ア

ンモニアの他に，二酸化炭素，過酸化水素，エタノール，アセトン，トルエンを使用して計測した．ガ

スセンサの選択性が液体の種類を変えることにより変化することを示した．23-77 µm の厚さのイオン

液体を持つ 10個の ILGFET を製作し，アンモニアガスに対する時間応答を計測した．厚さが 23 µm の

とき応答時間が 1 分となった．実測した応答時間と厚さの関係が，拡散方程式および拡散係数の文献

値から予測されるものと良く一致することを示した．イオン液体を滴下する前後で ILGFET の時間応

答を計測することにより，イオン液体の滴下により応答時間，電流変化量，回復時間，電流変化の回

復量が改善することを明らかにした．アンモニアガスに対する反復試験を行うことにより，再現性や

回復性を確認した．また，0.75 ppmの低濃度ガスを利用した反復試験を行い，検出限界が 130 ppbであ

ることを明らかにした．
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第第第第 5章章章章 結論結論結論結論

5.1 結論結論結論結論

グラフェン電界効果トランジスタ (GFET)を利用したガスセンサは，グラフェンの高い表面積体積比

と結晶性の良さ，高い電荷移動度から，高い感度と分解能を持つ．そのため，これまでに多くの研究

がなされてきたが，GFETガスセンサには応答速度，回復，駆動電圧の問題があった．本研究ではこれ

らの問題を解決するために，イオン液体をシリコン酸化膜などに代わるゲート材料として使用したイ

オン液体ゲート GFET(ILGFET)を提案した．本論文は，ILGFETにより上述の諸問題が解決できること

の実証を目的として行った研究をまとめたものである．

ILGFETガスセンサのガス応答を説明するために，液体ゲートの GFETの電気特性とガス分子にまつ

わる 4つの現象 ( イオン液体のガス吸収，イオン液体内のガス分子の拡散，ガス分子のグラフェンへの

吸着，ガス分子からグラフェンへの電荷移動 ) の理論について述べた．液体をゲート材料とする GFET

は，固体絶縁膜と比べて極めて薄い電気二重層をゲート絶縁膜として使用するため，低いゲート駆動

電圧でも固体ゲート GFET と同等の動作を得られる．イオン液体内のガスの平衡濃度はヘンリーの法

則に従うため，ガスの分圧すなわち濃度に比例すると考えられる．アンモニアガスに関しては，液体

外部の雰囲気中より液体内部の方が 21倍分子密度が高くなるため，ILGFET の方が GFETより感度や

応答速度が高くなると考えられる．イオン液体内部でのガス分子の動きは拡散方程式に従うため，ガ

スが均一になるまでの時間が厚さの 2 乗にほぼ比例する．Langmuirの吸着等温線に従ってイオン液体

内のガスがグラフェンに吸着すると仮定すると，イオン液体内のグラフェン近傍のガス濃度とグラ

フェンへの吸着量との関係は非線形になる．ガス分子とグラフェンの分子軌道が相互作用を起こした

とき，ガス分子からグラフェンへの電荷移動が起こる．電荷移動の量や符号はガスの種類によって異

なる．ILGFET ガスセンサの平衡点における応答量を決めるのは，イオン液体のガス吸収性と吸着量と

1 分子あたりの電荷移動量である．吸着量の非線形性から，ガスの濃度とセンサ応答の関係も非線形と

なる．一方，平衡点までの時間応答を決めるのは，拡散である．従って，イオン液体の厚さを薄くす

ることが重要である．
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ガス応答特性を計測するために，実験に使用する ILGFET を製作した．化学気相成長を用いて成膜

した単層・2 層・3 層のグラフェンをシリコーンゴム (PDMS)を用いてウェハ上に転写した．フォトリ

ソグラフィおよびエッチングにより，グラフェンチャネルやドレイン・ソース・ゲート電極をパター

ニングした．チップをプリント基板上に実装してイオン液体を滴下した．以上の工程を経て，チャネ

ル長さ 20 µm，チャネル幅 50 µm，イオン液体の厚さが 10 µm オーダの ILGFET を製作した．製作した

ILGFET におけるグラフェンの質をラマン分光法により計測し，グラフェンの層数と結晶状態を確認し

た．空気中における ILGFET の電流電圧特性を計測した．固体ゲートにおける動作と比較することに

より，イオン液体を用いることで固体絶縁膜より 320倍低いゲート電圧で駆動できることを示した．ま

た，電荷の移動度は CVD グラフェンを使用した ILGFET の場合は 73 cm
2
/Vs，2 層グラフェンを使用し

た ILGFET の場合は 1,400 cm
2
/Vsと計算された．

製作した ILGFET のガスに対する静的・動的な応答を計測した．アンモニアガスに対する静的応答

を計測した結果，ガス濃度と応答量の関係が Langmuirの吸着モデルとよく一致した．また，電圧シフ

トを GFET とゲート容量の差を踏まえて比較することにより，センサとしての感度がイオン液体によ

り 1.7倍向上しうることを示した．これは，分子密度がイオン液体中において 21倍になることを反映

している．4 種類のイオン液体を使用した ILGFET を用いて，8 種のガス ( アンモニア，二酸化炭素，

過酸化水素，ヨウ素，エタノール，アセトン，トルエン，酢酸 ) に対する静的応答を計測した．イオン

液体のガス吸収の選択性はイオン液体の種類に依存することを反映して，各イオン液体間で異なるガ

ス応答を示した．23-77 µm の厚さのイオン液体を持つ ILGFET を用いて動的なアンモニア応答を計測

して，応答時間と厚さの関係を調べた．拡散方程式から求めた厚さの 2 乗に応答時間が比例するとい

う理論と傾向が一致した．イオン液体の滴下前後で動的なアンモニア応答を計測することにより，イ

オン液体によって応答時間，電流変化量，回復時間，電流変化回復量が改善することが確認された．

ILGFET の反復試験を行うことにより，再現性を確認した．また，反復試験の結果から検出限界を計算

したところ 130 ppbであった．

以上の実験結果および考察から，イオン液体をゲート材料兼ガス吸収媒介に用いた ILGFET ガスセ

ンサにより GFETガスセンサの応答速度・回復・駆動電圧を改善できることを示した．

5.2 今後の展望今後の展望今後の展望今後の展望

本研究では GFET の構成としてイオン液体をゲート材料とすることを提案した．イオン液体をゲー

トに用いることにより，固体ゲートの GFET の応答速度・回復・駆動電圧の問題を改善できることを

示した．

イオン液体内でグラフェンに吸着したガス分子がグラフェンに与える電荷移動の理論は，従来研究

における第一原理計算の結果に基いている．この計算は，真空中における独立したグラフェンとアン

モニア分子の相互作用を想定している．従って，より厳密な分析を行うためには，イオン液体内部で

のアンモニア分子とグラフェンの相互作用を計算する必要がある．これにより，ILGFETの特性，感度
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や応答・回復やそれらの速度についてさらなる理解が得られると考えられる．

本研究で使用した ILGFET の電荷の移動度は高々 1,400 cm
2
/Vs であった．移動度の向上は S/N 比の

改善につながり分解能が向上する．従来研究では，常温でも 15,000 cm
2
/Vs の移動度を持つ GFETが報

告されている

[6]
．従って，使用するグラフェンの性質を改善することにより，さらなる分解能の向上

が見込まれる．

真空下および実験室大気環境下での ILGFET の電流電圧特性の違いは，空気中の湿度が影響してい

ることを示すものである．グラフェンは水分子とも良く相互作用するため，ガスセンサとして使用す

る際の問題となっている．イオン液体には疎水性および親水性のものが存在する．従って，疎水性の

イオン液体を使用することにより，湿度の影響を小さくすることができると考えられる．また，本研

究でも使用したアルキルイミダゾリウム系のイオン液体の場合，アルキル鎖が長くなると，アンモニ

アの吸収量があがり，水の吸収量が下がることが報告されている．このように，イオン液体の設計自

由度を活かして，ガスセンサとしての最適化を行うことが重要である．

ILGFETは，グラフェンガスセンサの持つ高感度・低消費電力という性質に加え，低駆動電圧や選択

性をあわせ持つ．従って，ILGFETは，環境発電と組み合わせた自立型センサシステムや多量のセンサ

を用いたセンサネットワークシステム・センサアレイなどに用いるためのガスセンサとして最適であ

る．
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付録付録付録付録

付録付録付録付録 A 本研究で使用した装置・薬品リスト本研究で使用した装置・薬品リスト本研究で使用した装置・薬品リスト本研究で使用した装置・薬品リスト

A.1 装置・機器

Table A. 1  本研究で使用した装置・機器本研究で使用した装置・機器本研究で使用した装置・機器本研究で使用した装置・機器

目的 装置 メーカー 型番

マスク描画 電子線描画装置
ADVANTEST F5112+VD01

現像装置
EV Group EVG101D

アッシング装置
SAMCO FA1

エッチング装置
FAIRCHILD APT1140

半導体プロセス 熱酸化炉 アルバック理工
SSA-P610CP

アッシング装置
SAMCO FA1

超音波洗浄装置
VELVO CLEAR VS-50R

撹拌脱泡機 シンキー
ARE-250

スピンコータ
MIKASA 1H-D7

ホットプレート 日本パルス技術研究所
HT-1350

電気炉
MIWA MT-1100

恒温器 アサヒ理化製作所
AWC-3

マスクアライナ ユニオン光学
PEM-800

マスクアライナ
KARL SUSS MJB3

真空蒸着装置 アルバック
EX400

真空蒸着装置 サンユー電子
SVC-700

バキュームシーラー 旭化成パックス
SQ303W
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A.2 薬品

ダイシングソー 東京精密
A-WD-10A

ダイシングソー
DISCO DAD340

撮像 光学顕微鏡
OLYMPUS BX-51M

デジタル顕微鏡
KEYENCE VHX-500

3次元レーザ段差計
KEYENCE VK-9710

ILGFET特性計測 ソースメータ
KEITHLEY 2612A

ソースメータ
KEITHLEY 2612B

テスタ
HIOKI 3801-50

直流安定化電源 テクシオ
PW18-1.3AT

ガス採取器 光明理化学工業
AP-20

ガス検知管 光明理化学工業
105SB, 105SC, 105SD

ラマン分光計測 ラマン分光装置
PRINCETON Acton Spectrapro 2300i

Table A. 2  本研究で使用した薬品本研究で使用した薬品本研究で使用した薬品本研究で使用した薬品

種類・目的 薬品 メーカー

レジスト
OFPR-800LB 23cp

東京応化工業

ZPN1150-90
日本ゼオン

現像液
NMD-3

東京応化工業

リフトオフ 剥離液 104 東京応化工業

有機溶媒 エタノール (99.5%) 和光純薬工業

2-プロパノール (99.7%) 和光純薬工業

アセトン (99.5%) 和光純薬工業

トルエン ( 脱水 ) 関東化学

ウェハ・銅箔の洗浄 フッ化水素酸 (46%) 和光純薬工業

金エッチャント ヨウ素溶液 (0.5 mol/L) 関東化学

( ヨウ素溶液 40 mL，ヨウ化

カリウム 20 g，水 160 mL)
ヨウ化カリウム 和光純薬工業

クロムエッチャント 混酸クロムエッチング液 関東化学

銅エッチャント 塩化鉄 (II) 水溶液 (H-1000A) サンハヤト

アルミエッチャント リン酸 (85%) 和光純薬工業

( リン酸 100 mL，酢酸 10 mL 酢酸 (99%) 和光純薬工業

Table A. 1  本研究で使用した装置・機器本研究で使用した装置・機器本研究で使用した装置・機器本研究で使用した装置・機器
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硝酸 10 mL，水 20 mL) 硝酸 (60%) 和光純薬工業

撥水撥油コーティング
CYTOP (CTL-809M)

旭硝子

グラフェン転写用 PDMS KE-106(主剤 ) 信越シリコーン

CAT-RG(硬化剤 ) 信越シリコーン

液体ゲート材料
1-ethyl-3-methylimidazolium tet-

rafluoroborate
東洋合成工業

1-ethyl-3-methylimidazolium 
bis(trifluoromethylsulfo-

nyl)imide

東洋合成工業

N,N-diethyl-N-methyl-N-(2-
methoxyethyl)ammonium 

tetrafluoroborate

日清紡績

Polyethyleneimine (branched, 
MW: 10000)

ALFA AESAR

配線用導電性ペースト 1液式ドータイト (D-550) 藤倉化成

ガス導入 アンモニア水 (28%) 和光純薬工業

過酸化水素水 (30%) 和光純薬工業

ヨウ素溶液 (0.5 mol/L) 関東化学

エタノール (99.5%) 和光純薬工業

アセトン (99.5%) 和光純薬工業

トルエン ( 脱水 ) 関東化学

Table A. 2  本研究で使用した薬品本研究で使用した薬品本研究で使用した薬品本研究で使用した薬品
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付録付録付録付録 B ILGFETガスセンサアレイによるガス識別の検討ガスセンサアレイによるガス識別の検討ガスセンサアレイによるガス識別の検討ガスセンサアレイによるガス識別の検討

∆Vdirが正規分布するという仮定のもとで，ILGFETセンサアレイを使用してヨウ素および過酸化水素

の識別を行った場合に，正しく識別が行われる確率を求めた．仮想的にガスが導入された場合の ∆Vdir

の値の計算には，Fig. 4. 15に示した計測結果を用いた．過酸化水素を導入した際，[DEME][BF4] の場

合 ∆Vdir の平均が 0.212 V，標準偏差が 0.0616 Vであり，[EMIM][TFSI] の平均が 0.116 V，標準偏差が

0.0069 Vであった．一方，ヨウ素を導入した際，[DEME][BF4] の場合 ∆Vdir の平均が 0.140 V，標準偏

差が 0.0485 Vであり，[EMIM][TFSI] の平均が 0.200 V，標準偏差が 0.0139 Vであった．これらの計測

結果は，過酸化水素の場合は ∆Vdir が [DEME][BF4] > [EMIM][TFSI] ，ヨウ素の場合は [DEME][BF4] <

[EMIM][TFSI] であった．そこで，未知のガスに対する [DEME][BF4] と [EMIM][TFSI] の ILGFET の

∆Vdir を比較し，[DEME][BF4] が大きかったときに過酸化水素，小さかったときにヨウ素と判定するこ

Fig. B. 1  2種の種の種の種の ILGFET に対して過酸化水素あるいはヨウ素を導入した際のガス応答に対して過酸化水素あるいはヨウ素を導入した際のガス応答に対して過酸化水素あるいはヨウ素を導入した際のガス応答に対して過酸化水素あるいはヨウ素を導入した際のガス応答

とその差の分布．とその差の分布．とその差の分布．とその差の分布．
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ととした．これらの分布およびイオン液体間の差の分布を Fig. B. 1 に示す．差の分布が正となったと

き，識別に失敗したこととなる．従って，識別対象のガスとして過酸化水素を使用した場合，

[DEME][BF4] > [EMIM][TFSI] となり過酸化水素と判定される確率は 94%となる．対象のガスとしてヨ

ウ素を使用した場合，[DEME][BF4] < [EMIM][TFSI] となりヨウ素と判定される確率は 88%となる．こ

の結果は，2種類のセンサの信号の相対的な大小関係のみを使用した判別方法によるものである．3 種

目のセンサの情報や絶対的な数値を利用してパターン認識を最適化することにより，さらに識別確率

をあげることができると考えられる．
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