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1 はじめに 

半導体デバイスに用いられる 2 次元電子系は異なる物質の界面

につくられるため，本質的に表面から数百 nm 深い場所に存在す

る。それに対してグラフェンは基板表面に存在し外界に露出してい

る。そのため，グラフェンは外界の環境に対して敏感で，周辺ガス

などの環境を変化させることで容易に物性が変化する。このことは

裏を返せば，グラフェンの物性変化から外界の環境を評価できるこ

とを示しており，そのためグラフェンはセンサとして有望視されてい

る 1)。ただし，そのままでは測定対象の選択性は得にくく，感度も必

ずしも十分とは言えない。磁場や電場といった物理量ではなく，分

子を選択的に検出するためには，ターゲット分子のみを通す膜でグ

ラフェンを覆う方法や，ターゲット分子を捕捉するレセプター物質で

グラフェンを修飾する方法がある。例えば匂い分子と相互作用する

アミノ酸配列を追加したペプチドでグラフェンを修飾することで，高

感度な匂いセンサが提案されている 2)。また，SARS-CoV-2 のスパ

イクタンパク質に対する抗体で修飾すれば抗原検査より正確で

PCR 検査より迅速な新型コロナウイルスに対するバイオセンサの報

告もある 3)。このように，レセプターを変えることによって，さまざまな

分子をターゲットとしたセンサに応用することが原理的には可能で

ある。

一方，水素はカーボンニュートラル社会実現の要となる次世代エ

ネルギー源として，また医療や病気診断の場面でも注目を集める

物質である。その一方で 4～75%という広い大気中の濃度範囲で

爆発し，また，物質への透過性が高いため鋼材を劣化させる（水素

脆性）といったデメリットがある。そのうえ無色・無味・無臭のため人

間には知覚できない。そこで，水素を生成，貯蔵，運搬し，利用す

る各ステージにおいて，水素の漏洩検知や水素濃度測定が重要と

なる。従来，精密な濃度測定のためには質量分析を用いたセンサ

が使われているが，装置は大型である。漏洩検査を主目的とした小

型なセンサには，水素との酸化還元反応による金属酸化物半導体

の電気抵抗変化を検出するものや，水素ガスの燃焼による白金

(Pt)線の電気抵抗変化を検出するもの，また，気体の熱伝導度の

変化から検出するものがある。しかし，いずれも数百℃の高温で動

作させるため，消費電力が大きくなることに加えて，水素ガス濃度

によっては爆発の心配もある 4)。そこで，高速・高感度はもちろん，

小型かつ室温でも動作する低消費電力な水素ガスセンサ素子の

開発が期待されている。

本稿では我々が独自に確立した水素プラズマエッチング法によ

り微細加工したグラフェンの水素ガスセンサ応用について紹介する。

以下に本稿の構成を述べる。第 1 章ではグラフェンの分子センサ

応用の可能性と，水素ガスセンシングの現状について概説した。第

2 章でグラフェンを用いた水素ガスセンシングに関する先行研究に

ついて紹介した後，第 3 章で我々独自の試料作製方法，センサ特

性の評価方法，そしてその結果について議論する。

2 Pd 修飾グラフェンによる水素ガスセンシング 

水素に対するレセプターとしては Pt やパラジウム(Pd)が知られ

ているが，本研究では室温においても水素を吸蔵する金属としてよ

り一般的な Pd を用いた。Pd が水素ガスに曝された場合，Pd 表面

に吸着した水素分子(H2)は水素原子(H)に分解され，Pd 結晶を押

し拡げながら Pd 結晶の隙間へ浸透して水素化パラジウム(PdHx)

を形成し，Pd 結晶の体積や電気抵抗といった物性を変化させる。

本稿で検討する Pd 修飾グラフェンは，Pd のそうした物性変化をグ

ラフェンの電気抵抗変化として検出するものである。Pd自体の物性

測定からも水素ガスの有無や濃度の情報を得ることができるが，Pd
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修飾グラフェンを使うことで，より僅かな Pd の物性変化，すなわちよ

り微小量の水素ガスを検出できる上，貴金属である Pd の使用量を

少なく抑えることができる。またセンシングのために加熱する必要が

なく，室温で動作できることも大きな利点である。 

Pd 修飾グラフェンを室温・大気圧下で水素ガスを含む混合ガス

に曝すと水素ガスの濃度に応じてグラフェン素子の電気抵抗が上

昇し，水素ガスを除くと上昇した電気抵抗が元の値に戻ることが報

告されている 5)～11)。この抵抗変化はグラフェンと Pd，そして PdHx

の仕事関数の大小から説明されている。すなわち，グラフェンの仕

事関数(𝜙G ൌ 4.5 eV)は Pd の仕事関数(𝜙Pd ൌ 5.6 eV)よりも小さい

ため，Pd 修飾グラフェンでは電子はグラフェンから Pd へ移動し，

グラフェンにはホールがドープされる。しかし Pd が水素化すると，

PdHx の仕事関数(𝜙PdH ൌ 3.2 eV)はグラフェンの仕事関数よりも小

さくなるため電荷の流れは逆になり，電子は PdHx からグラフェンへ

と流れ，グラフェンには電子がドープされる。これらの結果，元々

ホールドープされたグラフェン素子の場合，素子の電気抵抗値は

Pd 吸着によって減少し，それが水素に曝されると上昇する。 

一方，グラフェンをナノ構造化することで，センサとしての次のよう

な機能向上につながることも期待される。グラフェンを加工すること

で得られる端は，それ自体で機能性を持つ可能性がある 12)。ナノ

構造では表面積当たりの端の長さが長くなるため，端を利用した検

出の感度は向上する 9)，13)。ナノスケールのリボン状に加工したグラ

フェン（グラフェン・ナノリボン：GNR）を並列に並べた素子の場合，

未加工の場合と比べてグラフェンの面積が小さくなり Pd の量が減

るため感度は落ちるものの，水素ガスを導入した際の反応速度や

水素ガスを抜いたときの回復が速い上，センサとしての再現性が高

くなるという報告もある 8)。 

3 ナノスケールグラフェンの水素ガスセンサ応用 

3.1 ナノスケールグラフェンの作製 

グラフェンの加工に水素プラズマを用いている点が本研究の特

長である 14)，15)。水素プラズマによるエッチングでは，欠陥を中心と

した六角形の孔（ナノピット）をグラフェンに開けることができるが，そ

の端は原子スケールでジグザグ型に整っていることが分かっている

16)，17)。一般的に用いられる酸素プラズマエッチングや機械的な切

断といった加工方法では，グラフェンの端は原子スケールではラン

ダムな構造になり，ほとんどの場合でグラフェンの六員環が五員環

や七員環に壊れていたり，アモルファス状になっていたりする 14)，15)。

それに対して水素プラズマエッチングで得られた端ではグラフェン

のハニカム構造を維持した理想的なジグザグ端を得ることができる

16)～18)。表面積に対する端の割合が大きくなるナノスケール素子で

は端を制御して作製することが重要となるが，この手法であればそ

れが可能になり，再現性良く素子を作製することができる。加えて，

グラフェンのジグザグ端では結晶の対称性が破れていることに起因

して端に局在した電子状態が電荷中性点（ディラック点）のエネル

ギーに得られる 14)，19)。これをジグザグ端状態と呼ぶ。そのためグラ

フェンの性質を保持しつつ，ジグザグ端状態を介した新たな機能を

獲得できる期待がある 13)。本研究では，ジグザグ端で終端されたナ

ノスケールのリボン状グラフェンであるジグザグ・グラフェン・ナノリボ

ン(zGNR)と，六角形ナノピットを三角格子状に配してメッシュ状に

加工したジグザグ・グラフェン・ナノメッシュ(zGNM)を用意した。

zGNM は見方や考える物理によって zGNR のネットワーク構造と

も，アンチドット格子とも捉えられる。図 1(a)に zGNR 素子，(b)に

zGNM 素子の原子間力顕微鏡(AFM)像を示す。zGNR よりも，そ

れがネットワーク状に接続した zGNM の方が構造的に強靭なため，

工業的な利用価値は高いと考えられる。本研究では全幅 2～5 m，

長さ 2～3 m で，リボン部分の幅(𝑊)が 100～200 nm の素子を

用いた。  

 

図 1 (a) zGNR 素子（厚さ約 2 nm，𝑊～120 nm）， 

(b) zGNM 素子（厚さ約 2.5 nm，𝑊～200 nm）の AFM 像。 

3.2 グラフェンの Pd 修飾 

グラフェンを Pd で修飾する方法はいくつか知られているが，真

空中で Pd を加熱して蒸着する方法が一般的である。このとき Pd

は微粒子としてグラフェン上に吸着される 5)。蒸着量が少ないときに

は，Pd 微粒子はお互いに孤立しているが，蒸着量が増えるにした

がって Pd 微粒子がグラフェン全面を覆うようになり，やがて微粒子

同士の結合が強くなると，Pd は膜として電気伝導性を示すようにな

る。本研究では Pd を通電加熱することで zGNR や zGNM に対し

て真空蒸着した。図 2(a)にいくつかの蒸着膜厚に対する Pd 微粒

子層の AFM 像を示す。ここで Pd の膜厚はグラフェン試料と並べ

て設置した水晶振動子による膜厚計を用いて測定した。これは Pd
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が表面に均一な厚さに付いた際の膜厚に対応しているので，ここで

は“見かけ上(nominal)”の膜厚(𝑑nom.)と表現する。実際には，Pd

は図 2(a)～(c)に見られるように直径 10～20 nm の微粒子として

蒸着されるため表面は凹凸をもっており，AFM で実測される膜厚

は𝑑nom.よりも厚くなる。また実際の膜厚は Pd の蒸着速度にも依存

することが分かっている。本研究では𝑑nom.に対しておよそ 0.9 Å/s

の速度で蒸着した。 

 

図 2 (a)～(c) 見かけ上の膜厚𝑑nom. = (a) 0.5 nm，(b) 1.1 nm，(c) 2.2 

nm の際の Pd 蒸着膜の AFM 像。(a)中の黄色い点線で示すよう

に，Pd はグラフェンフレークの端に選択的に吸着している。(d)(e) 

zGNR の中央(d)と端(e)においた Pd クラスター(Pd13)の吸着構造

とそれぞれの吸着エネルギー(𝐸ad)。 

このとき図 2(a)に点線で示すように，グラフェンフレークの端で

は Pd の吸着状態がグラフェン表面と異なっていることが分かる。表

面上では Pd は微粒子として吸着しているが，端では Pd が端に沿

うように寄り集まっている。このことはジグザグ型かアームチェア型か

14)といった端の構造に依らない。このように Pd が端に選択的に吸

着することは，「富岳」を用いた第一原理計算からも確認されている

（図 2(d)(e)）。幅 0.99 nm の zGNR 上に 13 個の Pd 原子からな

るクラスター(Pd13)を吸着させた際の吸着エネルギー(𝐸ad)を計算し

たところ，グラフェン表面では𝐸ad ൌ െ3.097 eV であるのに対して

（図 2(d)），ジグザグ端上では𝐸ad ൌ െ3.787 eV と求められた（図

2(e)）。このことは Pd クラスターは端に吸着した方がエネルギー的

に安定である，すなわち端に吸着しやすいことを示している。水素

センサでは Pd の物性変化を測定するため，原理的には Pd が多

いほどセンサ感度は高くなる。したがって，端の存在がセンサとして

の感度向上につながっている可能性がある。 

水素センサ応用を考えたとき，水素ガスに対する Pd の表面積を

大きくするために，Pd は微粒子状に存在している方が良いと考えら

れる。一方，Pd の物性変化をより素早くかつ効率的にグラフェンに

伝えるためには，Pd の膜厚はなるべく薄いほうが良いであろう。そ

こで本研究では Pd 微粒子がグラフェンの全面を一層だけ覆うよう，

𝑑nom.がおよそ 0.7 nm となるように制御した。 

3.3 水素ガスセンサ特性の評価方法 

Pd 修飾グラフェンを用いた水素ガスセンサの構成を図 3(a)に，

その特性評価システムの概念図を図 3(b)(c)に示す。zGNM や

zGNR に加工したグラフェンには電極を付けた上で Pd 修飾する。

グラフェンを保持する基板は表面が絶縁体である SiO2 で覆われた

高ドープの導電性シリコン(Si)であり，Si にゲート電圧(𝑉g)を加える

ことで，電界効果によりグラフェンの電子状態を変化させることがで

きる（図 3(a)）。本研究では主に図 3(b)に示すような真空対応の

測定システムを用いた。ここでは𝑃 ൎ 0.01 Paの真空にある測定室

に水素ガスのみを導入し，水素ガスの分圧(𝑃H2)として導入した水

素ガスの量を制御する。一方，ほとんどの先行研究では図 3(c)の

ように乾燥空気や窒素あるいはアルゴンといった不活性ガスで希釈

した水素ガスを測定室に流しつつ素子の電気抵抗を測定する。つ

まり，測定室は大気圧下にある。大気への漏洩検査に利用する場

合，後者の方が現実の環境に近い半面，水素以外のガス分子も存

在しているため素子と水素との純粋な反応を調べるのには向いて

いない。 

 

図 3 (a) Pd 修飾グラフェン水素ガスセンサ素子の概念図。(b)(c) 本研究

で主に用いた水素センサ特性評価システムの概念図。真空中測定

の構成(b)と，先行研究で広く用いられる大気圧下での測定の構成

(c)。 

3.4 Pd 修飾 zGNR/zGNM による水素ガスセンシング 

Pd 修飾 zGNR（素子 A）の水素ガスに対する反応を図 4(a)に

示す。これは図 3(b)で示すようなシステムで測定したものである。

図から明らかなように，グラフェンの電気抵抗値(𝑅)は水素ガスの導
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入と共に減少し，その変化量は水素ガスの分圧(𝑃H2)に依存して大

きくなる。水素ガスを導入しはじめるときの素子の電気抵抗値(𝑅଴)

に対する抵抗値の変化率(∆𝑅 𝑅଴ ൌ ሺ𝑅 െ 𝑅଴ሻ 𝑅଴⁄⁄ )を𝑃H2に対して

プロットすると図 4(b)のようになる。バラツキは大きいものの，水素

ガスの量が増えるほどに変化率が大きくなっていることが分かる。こ

の依存性を外挿すると，素子 A では𝑃H2 ൌ 0.1 Pa 以下まで測定で

きることが分かる。𝑃H2 ൌ 0.1 Pa は 1 ppm の濃度に対応し，人間の

呼気に含まれる水素ガス 20)も検出できる感度である。このように

我々が作製した素子により，室温においても高い感度を有する水

素ガスセンサを実現できることが分かった。 

ただし，図 4(a)で示す素子 A の場合，水素ガス導入 2 分後にも

𝑅は変化し続けており，水素ガス導入を止めたあと 5 分でも𝑅は初

期値にまで戻っていない。しかし，𝑅は水素ガスを測定室内に導入

して 0.5 秒以内には変化し始めているため，化学反応の速度が遅

いわけではない。水素ガス導入後も𝑅が変化し続けているのは，む

しろ単位時間当たりに反応に寄与する水素ガスの量が少ないため，

素子全体が変化するのに時間を要しているからと考えられる。素子

のサイズを小さくしたり，構造を工夫したりすることで，測定時間内

に𝑅が飽和する素子が得られるかもしれない。実際，水素ガス導入

後 50 秒以内に𝑅が一定値に到達する素子も得られている。 

 

図 4 (a) 真空環境の測定室に水素ガスを導入した際の Pd 修飾 zGNR

（素子 A）の𝑅の変化。素子の電気抵抗値（黒）を左軸に，𝑃H2を右

軸に示す。(b) 𝑃H2に対する素子 A の∆𝑅/𝑅଴。(c) 素子 A の𝑅の𝑉g依

存性。黒は真空中(𝑃～1 ൈ 10ିଶPa)，赤は𝑃H2～1.8 Paでの測定。 

こうした電気抵抗変化の起源を調べるため，同じ素子 A につい

て𝑅の𝑉g依存性を測定したものが図 4(c)である。グラフェンは電荷

中性点（ディラック点）を交点とした線形のエネルギー分散をもつ。

そのため，𝑅の𝑉g依存性は，ディラック点のエネルギーに対応する

𝑉g ൌ 𝑉diracで最大値となる。図 4(c)より水素ガスを導入することで𝑅

が小さくなると同時に𝑉diracは正の方向にシフトしていることが分かる。

こうした振る舞いは水素ガスの出し入れで再現し，測定したすべて

の試料でグラフェンの形状に依らず同様に観測された。水素ガス

導入前にも𝑉diracが正であることは，素子が元々ホールドープされて

いることを示しており，水素ガス導入によって𝑉diracが正に大きくなる

ことは水素ガスによってグラフェンにホールがドープされることを示

している。つまり，本研究で扱う Pd 修飾グラフェンには水素ガスに

よってホールがドープされ，そのため𝑉g ൌ 0では電気抵抗値が減少

することが分かった。 

 

図 5 Pd 修飾 zGNR（素子 B）の水素ガス応答の比較。(a)真空中での

測定。(b)大気圧の窒素雰囲気下での測定。 

このように本研究で作製する Pd 修飾グラフェン素子は，室温で

動作する高感度な水素ガスセンサとして期待される。しかし，水素

ガスにより𝑅が減少する振る舞いは先行研究のそれとは逆である。

本研究と先行研究との違いとしてグラフェンの加工方法の他に，

3.3 節で紹介したような測定環境の違いが挙げられる。つまり，本研

究では真空環境中で測定しているのに対して，先行研究では大気

圧中で測定している。そこで，同一の素子について，真空中での反
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応と大気圧中で乾燥窒素ガスで希釈した水素ガスに対する反応と

を比較した。図 5 に Pd 修飾 zGNR（素子 B）に対して行った，真

空中での測定結果（図 5(a)）と，大気圧中での測定結果（図 5(b)）

を示す。これらの図から明らかなように，真空中では図 4(a)と同様，

水素ガス導入によって𝑅 は小さくなるのに対して，大気圧の窒素ガ

ス中では先行研究同様，𝑅 が大きくなることが分かった。加えて，お

よそ 0.5 %の∆𝑅/𝑅଴を得るのに必要な水素ガスの濃度も，真空中で

はおよそ 9 ppm (0.9 Pa)であるのに対して，大気圧中ではおよそ

2000 ppm (0.2%)と，2 桁以上も感度が低下した。大気圧中の測定

では𝑅の𝑉g依存性を測定することができていないため，図 4(c)のよ

うにドーピングの効果を明瞭に示すことはできていない。しかし，素

子が大気圧中でもホールドープの状態にあることは確認できている

ので，水素を含むガスによって𝑅 が大きくなるのは，グラフェンに電

子がドープされている可能性が高い。 

このことから，我々の研究と先行研究との違いは，素子そのもの

ではなく，真空中か大気圧中かという測定環境の違いに起因すると

考えられる。一般的には，真空環境にあることで，グラフェンと基板

との密着度が増したり，グラフェンと基板の間やグラフェン表面に吸

着していた不純物が取り除かれたりする。しかしこうした効果により

化学反応が変化することは考えづらい。この場合，真空中測定で

は水素ガスのみが導入されるのに対して，大気圧中測定では水素

以外のガス分子も存在している効果が大きいと考えられる。ごく最

近，真空中に乾燥空気で希釈した水素ガスを導入した測定でも，

素子の電気抵抗値が大きくなる結果が得られた。これらのことを考

え合わせると，素子抵抗の振る舞いには水素以外のガス分子の存

在が大きく関係していると考えられる。すなわち，Pd 修飾グラフェン

に水素ガスが接した場合，グラフェンにはホールがドープされ素子

の電気抵抗値は減少するが，水素以外のガス分子が介在する場

合にはその反応が逆になる。ただし，水素を希釈するガスとして先

行研究では乾燥空気のほか，窒素やアルゴンも用いられているが，

いずれの場合も反応の方向は同じである。したがって，素子の電気

抵抗値の増大に寄与する水素以外のガス分子の正体やその役割

については未だ分かっておらず，今後の研究課題である。 

水素分子による Pd 修飾グラフェンへのホールドープの可能性を

検証するため，Pd 表面で原子に分解された水素分子が Pd に吸着

した際のグラフェンへの電荷移動について，「富岳」を用いて第一

原理計算を行った。ここでは 2 層グラフェンに Pd 原子が層状に吸

着した系を考え，その層状 Pd クラスター表面に水素原子が吸着し

たときのグラフェンの電子状態密度を求めると同時に，水素吸着

Pd からグラフェンへの電荷移動を Bader 法により計算した。図 6

に計算したモデル（上段）と，そのときの電子状態密度（下段）を示

す。ディラック点は線形なエネルギー分散の交点であるので，電子

状態密度が最小となるエネルギーがディラック点に対応している

（図 6 矢印）。図 6(a)に水素がない場合，図 6(b)に層状 Pd クラ

スターの上面に水素原子が吸着した場合，図 6(c)に層状 Pd クラ

スターの上面に加えてグラフェンと接する層状 Pd クラスター下面に

も水素原子が吸着した場合を示す。電子状態密度の微細な構造

は各場合によって異なるものの，水素原子が Pd クラスターの上面

に吸着した場合では，水素なしの場合と比べてディラック点のエネ

ルギーはあまり変化していない。しかし，水素原子が Pd クラスター

とグラフェンの間に入り込み，Pd クラスター下面に水素原子が吸着

すると，ディラック点のエネルギーが明らかに高エネルギー側にシ

フトする結果が得られた。このことはグラフェンにホールがドープさ

れたことに対応しており，実験結果と矛盾しない。グラフェンへの

ドーピングは Pd クラスターのグラフェン表面からの高さによっても変

化するものの，Bader 法で求められる電荷移動量は，Pd-グラフェ

図 6 2 層グラフェンに Pd クラスターが層状に吸着した系の断面図（上段）とグラフェンの電子状態密度（下段）。(a) 水素原子がない場合。

(b) Pd クラスターの上面に水素原子が吸着した場合。(c) Pd クラスターの上面，下面の両方に水素原子が吸着した場合。 
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ン間距離が同じでも，Pdクラスター下面に水素が吸着している方が

水素原子がない場合よりも 1 桁以上大きい。また実験では，水素を

含まない窒素ガスを導入した場合には素子の電気抵抗は変化しな

い。これらを考え合わせると，測定されたホールドープは水素ガス

に特有の反応であり，Pd クラスター下面が水素化した効果である

可能性が高い。 

4 まとめ 

本研究では，Pd を水素ガスに対するレセプターとして用いた Pd

修飾グラフェンの水素ガスセンサ応用の可能性を議論した。水素プ

ラズマエッチングで zGNR や zGNM にナノ構造化したグラフェン

に Pd を蒸着することで，室温でも 1 ppm 以下の濃度を検出できる

高感度の水素ガスセンサを実現することができた。今後は，センサ

として水素ガスに対する素子の電気抵抗値(𝑅)のバラツキを抑え，

感度や反応速度の制限要因を調査，改善していく必要がある。一

方，基礎研究としての側面では，水素ガスを導入する環境によって

𝑅の変化の方向が異なることが分かった。これは Pd 修飾グラフェン

による水素ガス検出メカニズムについて，グラフェン，Pd，PdHx の

仕事関数を考慮した先行研究における定説に一石を投じるもので

あり，今後の研究をとおして，このメカニズムを明らかにしていく必

要がある。 

本研究では水素ガスセンサ開発を目的とし，水素ガスに対する

レセプターとして Pd を用いたが，レセプターを変えることで，別の

分子に対するセンサも実現できる。本研究を足掛かりに，匂いセン

サやバイオセンサなど，さまざまなセンサへの展開が期待される。 
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