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【背景および目的】 水素は比較的低濃度（4 %程）で爆発の危険性があるため，安全上リークの初

期段階で迅速に検出する必要がある．また呼気中の水素濃度は数 ppm から数百 ppm 程度であり，そ

の濃度から小腸の健康状態をチェックできることが知られている[1]．このような応用上の要請から，

高速かつ高感度な水素センサの必要性が高まっている． Pd 修飾をしたグラフェンは高感度水素セン

サとして知られ，水素雰囲気下では，電流が低下することは知られている[2]が，そのメカニズムにつ

いては詳しく調べられていない．今回，ホール効果測定によってキャリア密度と移動度の値を調べ，

センシングのメカニズムを明らかにすることを目指した． 

【実験方法】 図 1 に示すような単層 CVD グラフェンをチャネルとし，バックゲート構造のトランジ

スタである Pd ナノドット・グラフェンセンサを作製した．グラフェン上に Pd を電子線蒸着によって

蒸着し，400℃の N2アニールを 30 分行って Pd をナノドット化した．ホール効果測定はドレイン電圧

を 100 mV，磁場を 0.43 T として行なった．N2100%のガスと N2中に H2を 1000 ppm 含むガスを，それ

ぞれ 3 分ずつ交互に導入した雰囲気下で，ドレイン電流（ID），キャリア密度（NS），ホール移動度（μH）

の変化を評価した． Pd 膜厚が 0.1 nm, 0.5 nm の 2 種類のセンサについて評価した． 

【実験結果と考察】 水素雰囲気下で Pd グラフェンに流れる IDおよび NSの低下を確認した（図 2,3）．

Pd 0.5 nm の方が ID変化率は大きいが，Pd 0.1 nm の方が水素に対する反応が速く ID変化率が安定して

いる．NS が減少しているのは，今回使用しているグラフェンは正孔伝導であるので，水素雰囲気下で

は多数キャリアである正孔が減少することを示している．Pd と H2 が反応して PdHX が形成されるが，

PdHXは Pd より仕事関数が低いためグラフェンに電子が供与された（正孔が消滅した）と考えられる．

そのため Pd 被覆率が高い Pd 0.5 nm の方が，キャリア密度が大きく減少した．なお，Pd 被覆率は AFM

像によって確認した．続いて Pd 0.5 nm で μHが減少した理由について考える（図 4）．Pd と反応した H2

が Pd/酸化膜界面で H+となり Pd 中の電子とダイポールを形成することが知られている[3]．この H+が

クーロン散乱源になり，グラフェン中のキャリアの移動度が抑制されたと考える．Pd 被覆率が高い Pd 

0.5 nm の方が，クーロン散乱源が多いためこの効果が顕著に見られた．また Pd 0.1 nm と，Pd 0.5 nm の

水素導入 2 度目以降で移動度が上昇しているが，これは有効質量を考えたときの移動度とキャリア密

度の増加量の関係式𝑑𝜇 ∝ −𝑁S
−
3

2𝑑𝑁Sより，キャリア密度減少に伴って移動度が増加したと考えている． 

【結論】 Pd 膜厚によって水素導入に対する電流変化の大きさや反応の速さが異なることが分かった．

Pd 0.1 nm では水素に対して速く反応し，電流の変化率が安定しているため安全を管理する水素センサ

として有効であると考える．一方で Pd 0.5 nm の方は水素に対する感度が大きく，低濃度の水素を検出

することが可能である． 
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図 2：水素雰囲気下における 

ドレイン電流変化 

D
ra

in
 C

u
rr

e
n

t 
(µ

A
)

Pd 0.1 nm
Pd 0.5 nm

Time (min)
0 6 12 18

2

4

6

8

10

H2 H2 H2

 
 

図 1：デバイス構造 
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図 3：水素雰囲気下における 

キャリア密度変化 
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図 4：水素雰囲気下における 

移動度変化 
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