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【背景および目的】ヒトの呼気には様々な揮発性有機化合物(VOCs)が含まれており，それらを検知することは代

謝や健康状態を管理することにつながる．特にアンモニアは様々な病気のバイオマーカーとなる分子として期待

されている．たとえば，ピロリ菌感染者に尿素を投与すると，呼気中のアンモニア濃度が投与前と比べて急激に

上昇するという報告[1]や，末期腎不全の患者には平均して 4.88 ppm(健常者は平均 0.96 ppm)ものアンモニアが呼気

中に含まれるという報告[2]が存在する．呼気中のアンモニアを常時モニタリングすることで疾病の早期発見につ

ながることが期待される．しかし，既存の電気的なセンサでは，触媒金属(Pt, Pdなど)を用いるセンサが主となる

ためアンモニアのみを検知することは困難である[3]．そこで本研究では金属内包ポルフィリンとアンモニアが配

位結合することを反応機構とするセンサの開発を目的とした． 

【実験方法】単層の CVDグラフェンが転写された Si/SiO2/graphene基板を使用してデバイスを作製した．コンタ

クト金属として Ti/Auを 10/80 nmで EB蒸着し，メタルマスクにより電極を形成した．電極を作製したのちにポ

ルフィリン修飾を行うことでポルフィリン修飾グラフェンデバイスを作製した．このときポルフィリンはコバル

ト(Co)が内包されているもの(CoOEP)を使用している． 

【結果と考察】本研究で作製したデバイス構造，修飾前後のグラフェンの光学顕微鏡画像を Fig. 1に示す．Fig. 1(c)

より，ポルフィリンが均一に修飾されていることが確認できる．アンモニア 2 ppmに対する応答を Fig. 2に示す．

前回の報告[4]では亜鉛ポルフィリンを用いることでアンモニアセンサを作製したが，pristineグラフェンと感度の

大きさに差が見られないことが確認された．ところがコバルトポルフィリンを用いることで感度を向上させるこ

とが可能である．この違いが生まれた原因としてポルフィリンとグラフェンの相互作用が関係していると考えた．

コバルトポルフィリンとグラフェンは相互作用が強く，グラフェンを p ドープさせることは先行研究でも報告さ

れている[5]．またコバルトポルフィリンとアンモニアが結合することでグラフェンが n ドープされることも知ら

れている[6]．本研究では大気中の測定を行うことでより実用化に向けたセンサの可能性を示した．最後にセンサ

応答のアンモニア濃度依存性を Fig. 3に示す．健常者の呼気中アンモニア濃度内でもセンサが機能することが確認

された．今後夾雑物の影響や実際の呼気について調査することで実用化が期待できる． 
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Fig. 1: (a) CoOEP-functionalized 

graphene device structure (b) Pristine 

graphene (c) CoOEP – functionalized 

graphene (inset): SEM image 

 

Fig. 2: Sensor response to NH3 (CoOEP, 

ZnTPP, pristine respectively) 

 

Fig. 3: Relationship between Sensor 

response and NH3 concentration 

(CoOEP - functionalized graphene) 

 

 

 

 

第66回応用物理学会春季学術講演会 講演予稿集 (2019 東京工業大学 大岡山キャンパス)9a-S421-8 

© 2019年 応用物理学会 10-033 12.7


