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第1章　序論

1．1　はじめに

人類は産業革命以後，様々なイノベーションを繰り返し多くの技術・産業を創成

してきた．殊に半導体分野における真空管からトランジスタに至るまでのイノベー

ション群もさることながら，トランジスタ以降のG．E．Mooreの提唱したMooreの

法則に従うイノベーション群は我々の生活を大きく変化させた．

これらのイノベーションを可能にした微細化技術の大半はリソグラフィーやイ

オンビームを用いたトップダウン手法によるものであるが，近年は素子の微細化に

伴う高い加工精度の要求からトップダウン手法によるアプローチには限界が迫っ

ている．加工サイズが原子サイズに近づく程，トップダウン手法による微細加工は

難しく，他の手法が必要とされてきた．そこで重要になってきたのがボトムアップ

手法である．半導体分野においても原子レベルでの構造完全性が求められるシリ

コンの単結晶はエピタキシャル成長によって作られており，このエピタキシャル成

長は種結晶から大きな結晶を成長させるボトムアップ手法である．近年の半導体

分野ではMooreの法則に従う高度な微細加工技術の要求により原子レベルでの構

造制御が必要となり，トップダウン手法による加工が難しくっ結晶や分子の自己組

織化等のボトムアップ手法の開発が急務となっている．

本研究の対象とした炭素材料，特にその中でもナノカーボン材料であるカーボン

ナノチューブ（CarbonNanotube‥CNT），グラフェン（Graphene）は炭素原子のみ

によって構成される．これらのナノカーボン材料は炭素原子のみによって構成さ

れながら，構造をボトムアップ的に制御し，CNTの様な擬1次元構造にすることで

半導体から金属までの電子状態制御1）や，またグラフェンの様な2次元構造を実現

することで優れたキャリア易動度2）が実現されている．ナノカーボン材料の有用

性はシリコンを代表とする半導体材料に引けを取らないものの，局所構造の変化に

よって特性が大きく変化してしまうため，シリコン技術と同様に局所構造の制御が

問題となる．

これまでのナノカーボン研究はその構造を如何に制御するかにフォーカスが絞

られていたと考えられる．しかし，シリコン技術と同様に現状において原子レペル

ー1－



1．1はじめに

の制御は困難であるため，未だ実用例は少ない3）．後の第2章にて述べるが，現在

までにおけるナノカーボン分野の発展には，電子顕微鏡をはじめとする分析技術の

向上が必要不可欠であったと考えられる．またこれらの分析技術の向上は，シリコ

ンをベースとする半導体の微細加工技術の発展に牽引されたものと考えられ，これ

からの分析技術およびナノカーボン微細加工技術も互いに牽引し合い発展するこ

とが予測される．

またCNTやグラフェンは微細な構造に加えて，優れた電気伝導性を有するため，

上述した半導体材料の代替だけでなく7エネルギーデバイスの電極材料や導電材

料としての可能性がある．特に近年は，化石燃料や資源の埋蔵量の制約からエネル

ギーデバイス用電極材料の開発促進やレアメタルやレアアースの使用量削減が求

められている．炭素はClarke数が17番目4）あり，シリコンに比べて1／1000程度

の存在量であるが，レアアースやレアメタルと比較すると普遍的に存在する元素で

あり，構造の多様性に由来する特性の多様性（第2章にて概説）からこれらの問題

を解決するイノベーションの牽引役になることが期待されている．

1セロr

Figure1．1PosltlOnlngOfheteroatom－dopednanOCarbontechnology

本研究ではナノカーボン材料の精緻な構造制御以外の機能化の軸として異種元

素のドーピングに着目した　ナノカーボン材料ではその構造に応じて各物性が多

様に変化するため，各ナノカーボン材料の構造に対してドーピングの効果を検証す

る必要がある　本研究の位置づけとしては，Figure1．1にある様に，シリコンから

＿　2　＿



1．1はじめに

ナノカーボンを基盤とした技術の変遷における中間を考えている．現状ではナノ

カーボンのボトムアップによる微細加工，またはトップダウンによる微細加工は困

難であるため，精緻な構造制御以外の機能化（異種元素ドーピング）による特性の

変化の理解および制御を目的とした．そして異種元素ドープナノカーボン分野の

発展と共に，分析技術・微細加工技術の発展を促し，ナノカーボン技術の確立を将

来に期待する．本論文では，異種元素の中でも原子サイズや結合距離の類似性から

最小限の構造変化でドープされると考えられるホウ素および窒素を選択した．構

造変化を抑制しながらホウ素や窒素の存在形態およびナノカーボン材料の構造と

各物性との相関に着目し，ドーピングによる機能化の効果について言及した．

－　3　－



第2章　炭素材料への異種元素ドープ

2．1　緒言

炭素では原子のサイズが小さく，電子が軌道を混成し易いため，叩混成軌道，Sp2

混成軌道，Sp3混成軌道の形成により擬0次元から3次元までの多様な同素体の実

現が可能である．これらの構造多様性により様々な特性を有する材料の実現が可能

であるため，この構造多様性は炭素における材料的に優位な点であり，且つ最も制

御が困難な点である．

また異種元素のドープは炭素材料の更なる機能化のために用いられることが多

いが，炭素材料中における異種元素の存在形態の解析は，ナノカーボンの構造解析

と同様に容易ではない．

本章では，多様な構造を有する炭素材料について僻轍的視点から概説し，その後，

炭素材料における異種元素ドーピングおよび，異種元素ドープ炭素材料の解析法

について簡潔に述べる．

2．2　炭素材料

炭素は原子番号6，原子量12．01であり，Mendelqjevの周期表においてシリコン

（Si）やゲルマニウム（Ge）と同じⅣ族に位置する元素である・太陽系における炭素

の存在量は水素（H），ヘリウム（He）、酸素（0）に次いで多く，生物の大部分を構成す

る有機物には必ず含まれている．また外殻電子による軌道の混成が許されるため，

有機物以外にも炭素原子のみによって構成されるダイヤモンド（Diamond，Figure

2．1（a））やグラファイト（Graphite，Figure2・1（b））等の同素体が多く存在する・

炭素における電子配置は1522522p2であり，2つの25電子に2つの2p電子を合

わせた4つの電子による軌道の混成が可能である．炭素はⅣ族元素の中で最も原

子サイズが小さく，結合距離が短いため，多様な軌道の混成を示し，グラファイト

やダイヤモンドをはじめとする同素体の形成が可能になる（Figure2・け

この様な多様な軌道の混成はSiやGeには見られないと考えられていたが，近年
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2．2炭素材料

グラフェン（Figure2．1（f））の発展共に，SP2構造を有するSiに注目が集まり，現

在ではグラフェンと同様の構造を有するシリセン（Silicene）が実現され，グラフェ

ンと共に研究が進められている5），6）

炭素原子が直線的な5p混成軌道を形成することにより1次元状となるカルビン

（Figure2・1（C））が，平面的なsp2混成軌道を形成すると2次元状となるグラフェ

ンが，そして立体的なSp3混成軌道を形成すると3次元的なダイヤモンドが形成さ

れる．これらの結合様式の混合により，ナノサイズの特徴的な構造・形状を持つ場

合，炭素材料はナノカーボン材料と呼ばれ，以下に代表的なナノカーボンの概要を

述べる．

1985年，Kroto，Smalley，Curlらによる星間物質の研究から，球形状を有す擬0

次元物質であるフラーレン（Fullerene7Figure2．1（d））が発見され7），この発見以

降，ナノカーボン科学の分野が急速に発展した．この球状分子の形成においても多

様な軌道の混成が可能である炭素の特性が重要であったと言える．1次元状炭素で

あるカルビンは，純粋なカルビンポリマーこそ実現されていないがカルビン構造を

有する多体やカルビン構造を含む有機物は多く存在する．純粋なカルビンポリマー

は叩混成軌道による縦横2方向の冗電子のために反応性が高く，単離が難しいと

され，今後の発展が期待される．またアーク放電法によって合成された多層カーボ

ンナノチューブの中心には炭素鎖が発見されており，カルビンに類似する構造が予

想される8）．

フラーレンの発見を端としてナノカーボン分野の発展が進む一方で，1970年代

から金属を触媒として成長する擬1次元状物質のカーボンナノチューブ（Carbon

Nanotubes：CNT，Figure2．1（e））の研究が進められていた・Oberlin，Endoら

は炭素繊維を研究する過程で，ベンゼンを分解して得られたガスと小さな鉄触媒

から微細な繊維を合成し，それを気相成長炭素繊維（VaporGrownCarbonFiber：

VGCF）と称した9）．電子顕微鏡の発展の助けがあり，Endoはこの繊維の中心が微

細な筒状の炭素分子によって構成されることを明らかにし，これは現在の多層カー

ボンナノチューブ（Multi－WalledCarbonNanotubes＝MWNT）であった・その後の

更なる電子顕微鏡技術の発展により，1991年にはIijimaによるMWNTの詳細な

構造解析10）が達成され，また1993年にはIijimaおよびBethuneのグループが独

立に単層カーボンナノチューブ（Single－WallCarbonNanotubes‥SWNT）の作製を

報告した11），12）．cNTは5p2結合に由来する優れた電気伝導性，熱伝導性，機械的

特性を持つため，現在では基礎研究に加えて応用研究も盛んである．

平板状物質であるグラファイトは古くから筆記用具として利用されてきたが，グ

ラファイトの一層となる2次元分子グラフェンが単離され，その物性が詳しく調べ
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（カ

嘩轡
Flgure2・1Allotropes of carbon・DiamOnd（a），graPhlte（b），Carbyne（C），

fullerenes（d），CNTs（e）っandgraphene（f）
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22炭素材料

られ始めたのは最近のことである，2004年にGelmおよびNovosclovらによるス

コッチテープを用いたグラフェンの簡便な作製方法が報告され，2次元物質におけ

る物理の発展と共にグラフェンは多くの研究者から注目を浴び，更なるナノカーボ

ン分野の発展につながった2）

これまでに述べたように炭素は多様な電子軌道の混成が可能なため，多様な同

素体を示す　しかし同素体の様な結晶性の炭素だけでなく，非晶質または乱雑構造

となる炭素も多く存在しっ工業的に利用されているものも多い．電気二重層キャパ

シタの電極材料に用いられる活性炭やコーティングに用いられるダイヤモンド状

カーボン（DlamOnd－likeCarbon DLC），そして近年航空機の構造材に利用された

炭素繊維等も代表的な炭素材料である．

2．2．1　グラフェン・グラファイトの構造と電子状態

グラフェンは炭素の叩2混成軌道による結合のみを有する2次元物質である．叩2

混成軌道では3つの電子がげ結合を形成し，残りの1つの電子が系全体に広がる冗

電子となるため，平面状の2次元物質となる・

Figure2．2　Latticevector（a）andrecIPrOCalvector（b）ofgraphene

グラフェンの二次元分子のため単位胞はFigure2．2（a）の様になり，菱形の中

に二つの炭素原子が存在する．この菱形の2辺は基本格子ベクトルα1，82に対応

しておりノ∬および封軸をFigllre2・2（a）の様に設定すると

α1＝（雲射。＝（雲，一芸）　　（21）
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2．2炭素材料

となる．ここでαは炭素一炭素結合距離を1．42Åとして，2．46Åと求められる

α1，α2より逆格子ベクトルを求めると，逆格子の定義より

む1＝息等））b2＝堤一票） （2．2）

となる．グラフェンのBrillouinZoneはこれら逆格子ベクトルbl，b2によって作られ

る菱形となるが，もとの結晶の対称性を考慮して，並進対称性よりFigure2．2にお

ける緑色の六角形領域に等価なBrillouinZoneをとることが出来る．このBrillouin

ZoIleにおけるr，〟，〟に囲まれた三角形について電子状態を計算することで，対

称性からグラフェン全体の電子状態が求められる．価電子となる冗電子のエネル

ギーバンドは，タイトバインディング法によりっ3つの最近接原子まで考慮してハ

ミルトニアン行列と重なり積分行列を計算すると，以下の様になる．

弓蒜壬誓斗弓ふ5円（2・3）
ここでJ（た）は位相因子の和であり，壬はトランスファー積分を示す．上式のハミル

トニアン行列と重なり積分行列を用いて永年方程式（月∴－Eg＝0）を解くことに

より，エネルギー固有値且が得られる．

β＝
亡2p±まⅧ（た）

1土SW（た）
（2．4）

1＋4cos警cos牛4cos2％（2・5）

上式では結合性冗バンドおよび反結合性がバンドが表現されている．

グラフェンの冗バンドは〟点において結合性冗バンドおよび反結合性7でバン

ドが一点（Fermi点）に収束しており，零ギャップ半導体となる（Figure2．3）．また

この線形となる分散関係はDiracコーンと呼ばれておりフグラフェンの二次元構造

に由来する．グラフェンが3次元的な積層規則性を有しグラファイトとなると，層

間相互作用により，伝導帯と価電子帯のエネルギーの一部が重なり半金属となる．

グラファイトには，原子レベルで平らなべーサル面と，グラフェンの端部が集合

したェッジ面がある．ベーサル面とエッジ面では構造だけでなく，化学的な活性も
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匡■∃］鵠
Flgllre23　2D（a）and3D（b）electronlCbandstrllCturCOfgraphene

Ar〝ICわα行甜ge

Flgure24　Edgestructureofgraphene
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2．2炭素材料

異なることが明らかになっている13），14）．またグラフェンの端部の電子状態は，端

部の周期構造（Figure2・4）によって変化することがFujitaらによって予測されて

いる15）．Fujitaらによる理論計算からは，Zigzag端を持つグラファイトナノリボン

の端部に電子が局在し，Fermiエネルギー上に状態を有することが示された・この

特異な電子状態はエッジ状態と呼ばれ，その後走査型トンネル顕微鏡（STM）によ

るHOPG（高配向性熱分解黒鉛）端部の観察により，実験的にも確認された16）

2．2．2　カーボンナノチューブの構造と電子状態

前述したグラフェンのシートを長方形またはリボン状に切り出し，円筒状に丸め

た物質がSWNTである．SWNTの構造はグラフェンシートの切り出しかた，また

丸め方により変化し，螺旋方向を考慮しないとすると，グラフェンシートから切り

出した長方形と六員環の並び方から求められるカイラル角∂および直径dtにより
一義的に決定できる．

Figure2．5の様にグラフェンシートの一点から基本並進ベクトルal，a2を用い

て，任意の一点に向かうカイラルベクトルChが定義出来る・このカイラルベクト

ルは任意の整数および基本並進ベクトルα17α2により，以下の様に表現される．

Ch＝mα1十mα2　　　　　　　　　　　（2・6）

このカイラルベクトルの始点と終点が重なる様に丸めて出来あがるCNTをカイ

ラルベクトルの几およびmの値を用いて，（犯，m）CNTと記述する．炭素原子間の

距離をαC＿Cとすると格子長α＝ヽ乃αC＿Cとなりフ直径dtおよびα1ベクトルとカ

イラルベクトルChがなす角度∂（カイラル角）は，

dt＝
αJm2＋m2十mm

∂＝ta。－1＿些＿
2m十m

（2・7）

（2．8）

により，αおよび犯，mを用いて表現することが出来るため，花，mにより一義的に

CNTの構造が決定される．このれ，m′をカイラリティと呼び，特にm＝m（β＝冗／6）

となるカイラリティを有するCNTをarmchair型CNT，またm′＝0（0＝0）とな

るカイラリティを有するCNTをzigzag型CNTと言う．これはCNT端部の構造

－10　－



2．2炭素材料

により名付けられている　またaI・mChairおよびzlgZagの何れにも属さないβ≠0，

∂≠冗ノ6となるCNTを総称してchiral型CNTと呼ぶ．

CNTでは直径が有限サイズとなり．円周方向に定在波を生じる電子しか存在で

きないため，CNTの電子状態は先に導出したグラフェンのエネルギーバンドを円

周方向に量子化することによって得られる　周期境界条件は，カイラルベクトルq、

と波数たを用いて

Ch・た＝2叫 （29）

となり，qは任意整数となる　この周期境界条件によりエネルギーバンドは量子化

されたCNTの1次元エネルギーバンドがグラフェンにおける結合性冗バンドと

反結合性冗バンドが一点で交わる〟点を通るとき，CNTは金属的な特性を示す

／＼＼

′い浩弓

α2

／て　√＼＼
ノ　　　＼＼

、L N

Flgure2．5　Developmentviewof（4，2）CNT
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2．3炭素材料へのドーピング

（Figure2．6（a））1）・量子化されたエネルギーバンドがK点を通過するためには，

波数おと打点の座標より，

た＝聖二塑
3

を満たす必要がある．周期境界条件とカイラルベクトルの式から，

乃一m＝3q

（2・10）

（2・11）

が導かれ，上式を満たすカイラリティを有するCNTが金属的になる・何れのカイ

ラリティを有するCNTも等確率で生成する仮定すると，1／3が金属的になり，残り

の2／3が半導体的特性を示す様になる・

町打
Figure2．6　Electronic structure and van Hove slngularity of typlCal metallic

SWNT（a）andsemiconductingSWNT（b）1）

またCNTの電子状態には金属的や半導体的になる特徴だけでなく，擬1次元構

造に由来するvanHove特異点が現れる．このvanHove特異点では状態密度が発

散ピークを有するため，VanHove特異点間のエネルギーに等しい光の吸収や放出

（半導体CNT）が可能となる・

2．3　炭素材料へのドーピング

ドーピングは不純物の導入により材料の物性を変化させる手法を指す．具体的

には材料の格子内原子の不純物による置換や，格子の空隙，終端部に不純物を挿入，
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2．3炭素材料へのドーピング

付与することによって材料の物性を変化させる．一般に添加する不純物はドーパン

トと呼ばれ，炭素材料ではSi，P，N，0，B，Alなどが主たるドーパントとなる．一一一概

にドーピングと言っても多様な種類があり，共有結合や表面への吸着，そしてイン

ターカレーション（グラファイト層間への原子や分子の挿入）などの特殊な状態も

ドーピングと称され，化学結合の有無によって分けられることもあれば，電荷移動

のみによってドーピングとなす場合もある．

Table2．1Classificationofdoplng．

ChemicalDoplng

SubstitutionalType

Covalent－bondType

IntercalationType

AdsorptionType

PhysicalDoping Electricfieldeffect

電界効果によるキャリアドーピングは，物理的ドーピングと呼ばれ，電界効果ト

ランジスタに応用されている．

ドーピングはこれまで半導体技術や光ファイバー技術の発展において材料の性

質や特性の制御に必要であった．光ファイバー技術では，石英系光ファイバーの屈

折率を調整するため，化学気相成長（ChemicalVaporDeposition：CVD）法にて光

ファイバーを作製する段階でドープを施す17）．これは材料の形成前にドープを施

すため，前処理ドーピングとなる．屈折率を高めるにはGeO2，P205，A1203が，反

対に低下させるためにはF，B203などがドープされている・これに対し半導体（シ

リコン）技術では，基板となるシリコンのバンドギャップやキャリア密度の制御に

ドーピングが必要不可欠であった18）．半導体プロセスにおいて主として用いられ

るドーピング手法は，不純物の濃度勾配を利用した熱拡散法と電界で加速させた不

純物イオンを衝突させるイオン注入法であり，どちらも既にある材料に対してドー

プを行う後処理ドーピングである．熱拡散法では高温が必要なこと，および拡散の

濃度の制御が難しいことが問題であり，またイオン注入法ではシリコン基板の損傷

が問題となり，ドーピング後は熱処理により損傷を回復させる工程が必要となる．

ドーピング手法　炭素材料の場合，活性炭やCNTなど1000cc以下で作製される

材料では前処理ドーピングが多用される．また炭素材料が単結晶シリコンの様に

規則的な3次元構造を有することは稀であり，材料中の損傷に伴う構造変化はド一
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2．3炭素材料へのドーピング

ビングと同等かそれ以上に材料の特性や物性に影響を与えるため，イオン注入法は

主として結晶性の高いダイヤモンドやグラファイトにしか用いられない．

炭素材料ではドーパントによりドープ箇所が異なる．10000C以下で作製された

活性炭や結晶性の低い炭素材料の場合，ドープ箇所を明確にすることは困難である

が，結晶性の高いダイヤモンドやグラファイトの場合は，結晶構造の解析等により

比較的ドーパントの位置が確認しやすい．ホウ素や窒素は周期表において炭素に隣

接する元素であり物理軋化学的特性が比較的炭素に近い．このためホウ素および

窒素はダイヤモンドやグラファイトの格子を構成する炭素に置換する，置換型ドー

ピングが可能である．他のドーパントの場合は結合距離が大きく異なるため，格子

内に存在することは難しい．

ダイヤモンドにおいてはイオン注入法によりホウ素がドープされており19），20），

キャリア濃度に応じて金属絶縁体転移や超伝導転移が生じるなど興味深い物性が

現れる．また先に挙げたイオン注入法によるホウ素ドーピングの他に，CVD法や

高圧高温法において窒素やリンのドープが行われており，ドーパントに応じて不純

物準位が変化する21）

またグラファイトの層間は弱いvanderⅥhals結合のため，層間にゲストを挿入

することが可能であり，その空間にアクセブタやドナーが侵入するインタカレー

ションが生じる．このときに侵入したアクセブタやドナー等のゲスト物質をイン

ターカラント（Intercalant）と呼び，インターカレーションによって生じた化合物

をグラファイト層間化合物（GraphiteIntercalationCompound‥GIC）と呼ぶ・現

在までに様々なGICが報告されており，その中でも特にリチウム（Li），ナトリウム

（Na），カリウム（K），ルビウム（Rb），セシウム（Cs）等をインターカレーションさせ

たGICでは超伝導現象が観測されている4）．リチウムイオン二次電池は，層状物

質であるグラファイトとリチウムを含む層状化合物間におけるリチウムイオンの

移動により充放電を行うデバイスであり，多くのモバイル機器の駆動電源に用いら

れている．

CNTの様に筒状構造を有する炭素材料では，グラファイトにおけるインターカ

レーションの様に，内包する空間にゲスト物質を挿入することが可能である．特に

CNT構造の内部では超高圧効果が生じることも明らかとなっており，内包空間は

ドープの可能性だけでなく，材料の合成場としても機能する．また直径の小さい

CNTでは，CNT同士がバンドル（束）状に凝集する傾向にあり，CNT同士の隙間

（Interstitialsite）へのドープも可能である・

上述した様に炭素材料ではドーパントの種類およびドープの箇所によって様々な

ドープ手法が存在するが，ここでは，ドーピング手法を前処理ドープと後処理ド一
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2．3炭素材料へのドーピング

プに大別し，それぞれにおける代表的なドーピング手法および特徴をまとめる・

前処理ドーピング　前処理ドーピングは一般的に炭素材料となる前の炭素前駆体

や炭素材料の合成原料中にドーパントやドーパントを含む化合物を添加すること

によって行われる．結晶性の低い炭素材料であるアモルファスカーボンへのドー

ピングではプラズマを用いて炭素を蒸着させる際に窒素ガスを導入し，20at％も

の窒素ドーピングが報告されている22）．また，異種元素をドープしたグラフェン

やCNTでは化学気相成長（ChemicalVaporDeposition‥CVD）に用いる炭素源に

ドーパントを含む化合物が混合される．ドーパントとしては様々な元素が用いら

れており，特にCNTではB23）～26），N23），27）～29），P30），31），Si31）のドープが報告さ

れている．ホウ素ドープではBorane（BH3），Ttiethylborane（TEB，（C2H5）3B），窒

素ではBenzylamine（C7H9N）やPyridine（C5H5N），リンではTriphenylphosphine

（TPP，C18H15P），シリコンではMethoxytrimethylsilane（MTMS，C4H120Si）など

が用いられている．グラフェンへの異種元素ドープでは，CNTの場合と同様の手

法により，ホウ素32）ぉよび窒素33）～35）のドープが報告がされている．

活性炭などの結晶性が低い炭素における窒素の前処理ドーピングでは，Polyaniline

（PANI）を用いることがある36）・PANIはその構造中に沢山の窒素を含有するため，

炭素化温度を最適化することにより，多くの窒素が含まれた炭素材料を調整するこ

とが出来る．

前処理ドープの場合，炭素源や炭素前駆体に対するドーパントの割合を調整する

ことによってドープ量を制御する．後述する後処理ドープと比較し，前処理ドープ

では炭素の格子が形成される前，および形成されるときにドーピングが施されるた

め，多くのドーパントを格子内に導入できる・しかし，このときに導入したドーパ

ントがCNTおよびグラフェンの成長過程や炭素前駆体の炭素化過程に大きな影響

を及ぼすことが考えられる．また，ドーパントの導入による反応副生成物（アモル

ファスカーボンなど）の増加も懸念される・このため，基本的に前処理ドープでは

ドープした試料と末ドープの試料とを比較することが困難であり，純粋なドーピン

グの影響を検討することが難しい．

後処理ドーピング　後処理ドーピングでは既に炭素化された材料や合成された炭

素材料に対して行われる．半導体分野にて行われていたドーピング手法は後処理

ドーピングであり，結晶構造の完全性が高いシリコンに対してドーピングを行うこ

とで，物性を精緻に制御していた．

グラファイトにおける熱拡散によるドーピングでは，1967年にLowellが炭素お
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よびホウ素の相について詳細な実験と分析を行っており，彼らの実験によるとグラ

ファイトの格子内にドープされるホウ素の最大量は23500Cにおいて2．35at％で

あった37）．近年はHishiyamaらによって熱拡散法によるホウ素のドーピングが詳

細に研究され，グラファイトに限らず，MWNTについてもホウ素ドーピングが行

われている38），39）

半導体におけるドーパントの拡散は，Si結晶中の欠陥や格子間位置を介して行

われると考えられている．高温において原子は平衡状態の格子位置の周りを振動

しており，外部から十分なェネルギーを得て格子間位置に移動し空格子点（原子空

孔）を作る可能性がある・この欠陥にドーパントが拡散することによりドープが行

われる18）．これは炭素材料においても同様と考えられフ高温においてドーピング

が促進される理由となる．ドーパントの拡散は濃度勾配が駆動力になっていると考

えられ，濃度をCとすると，単位面積当たりを通過するドーパントの数ダは，拡散

係数かを用いて

「一一一日∴’

と表される．試料中においてドーパントの数が変化しないものと考えると，

芸＝一芸＝孟搾）

（2・12）

（2・13）

となり，上式をFickの拡散方程式と呼ぶ．拡散方程式に現れる拡散係数は，元素に

よって異なり，

一gα

β＝仇exp有 （2・14）

上式の様な活性化エネルギーEaを伴うArrhenius型の温度変化を示すことが確認

されている．このため高温ではドーパントの拡散係数が大きく，ドープの進行が促

進される．またLowellらによる実験に見られた23500Cにおける圃溶置換量の飽和

は，ホウ素の蒸気圧の増大によるものと考えられる．

これまでに述べた様に後処理ドーピングではより物理的な手法が用いられるこ

とが多い．先に述べたように結晶構造が安定なグラファイトでは，20000Cを超える

高温中での熱拡散がホウ素ドーピングの手法として用いられている．これに対し，

窒素ドープでは高温熱処理によるドーピングが困難となるため，窒素のドープでは
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2．4異種元素ドープ炭素材料の解析

反応性の高いアンモニア中での熱処理32），40）や欠陥の誘起ともに窒素をドープす

る窒素プラズマ41）を用いた例がある．また見方によっては酸化処理も酸素ドープ

と見なすことができる．酸素のドープでは，酸による処理42）だけでなくオゾンに

ょる処理43）や酸素プラズマによる処理44）が報告されている．

前述の前処理ドーピングでは，ドーパントの混合によりドーパントが合成や炭素

化を含む化学反応に影響を与えるため，最終的に形成される炭素材料の構造が変化

することが多い．これに対して後処理ドーピングでは，炭素材料およびドーパント

を選択することにより，ドープ前後での構造・物性の比較が容易になる，ドープの

効果が分かり易い．しかし後処理ドープにおいてもドーピングに伴う炭素材料中

の欠陥増加やドープ量の向上が困難等の問題がある．

2．4　異種元素ドープ炭素材料の解析

炭素材料の局所構造および構造完全性は非常に重要な要素であり，局所構造によ

り物性が大きく変化する．これは異種元素ドープについても同様であり，ドープさ

れた元素がどの様な局所構造を形成するか，またそれをどの様に制御するかが物性

制御の鍵となる．本項では炭素材料の中でも特にナノカーボン材料，並びに異種元

素ドープナノカーボン材料の分析法についてまとめる．

ナノマテリアルとは，「自然に，偶発的に，または人工的に作製された単体，凝

集体または塊状のいずれかの形状を有しっその少なくとも1次元のサイズが1－100

mmの範囲にある粉末」を指す45）．このためナノカーボンは少なくとも1次元のサ

イズが1－100mm以下にある炭素材料を指すと言えよう．このため，ナノカーボン

材料のサイズの5－500倍以上の波長を持っ可視光を用いる光学顕微鏡では観察や

解析は不可能であり，一般に電子顕微鏡や原子間力顕微鏡，走査プローブ顕微鏡等

が用いられる．また同時に炭素材料の局所構造も基本的にナノの領域にあり，回折

等の結晶構造解析に有効な手段が必ずしも有効とは限らず、解析が非常に困難で

ある．Figure2．7に分析解析手法の検出限界及びスポットサイズを示す．

本研究では，主に電界放出型走査型電子顕微鏡（FieldEmission－ScanningElectron

Microscope‥FE－SEM）と高分解能透過型電子顕微鏡（HighResolution－nanSmission

ElectronMicroscope‥HR－TEM）を用いてナノカーボン材料の観察や構造解析を

行った．しかし電子顕微鏡による格子および微細構造の観察だけでは，炭素材料の

局所構造に言及することは難しい．炭素材料，特にナノカーボン材料の局所構造は

Raman分光分析に反映されることが多く，RaInanスペクトルからは球状，筒状っ薄

膜状等の形状予測も可能であるため，構造解析にRaman分光分析を用いた．
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Figure27　B11bblechart ofanalytlCalmethods（Origlnalimageisfrom Evans

AnalyticalGroup（http・／／www・eaglabs・COm／））

また本論文ではドーピングに主眼をおいているため，異種元素のドープ量および

ドープ形態が非常に重要な情報となる　Table2・2に代表的な元素分析／化学状態

分析手法である誘導結合プラズマ発光分光（ICPTAES），電子線マイクロアナライ

ザー（EPMA，WDS），飛行時間型二次イオン質量分析（ToF－SIMS），電子線エネル

ギー損失分光（EELS），Auger電子分光（AES），X線光電子分光（XPS）の特徴をま

とめた　ここに挙げた分析法の内，検出限界の高低に関わらず化学状態分析が可能

でない分析法ではドープ形態がわからないため，ドーピングの効果に言及できな

い　また，他にも感度や分析の容易さを考慮するとXPSが元素分析／化学状態分析

に都合が良いことがわかる・このため本研究では，主としてXPSにより元素分析／

化学状態分析を行った．

2．4．1　電子顕微鏡

波としての性質を用いた顕微鏡には大きく分けて2種類あり，光学顕微鏡と電子

顕微鏡に分けられる．光学顕微鏡では可視光線（波長入・400～760nm）を用いて試

一18　－
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2．4異種元素ドープ炭素材料の解析

Table2．2　Typicalanalyticalmethods．

Analytical Detection ChemicalState Remarkson

Method Limit Analysis ChemicalStateAnalysis

ICP－AES lOppb no

EPMA lOOppm no

OSensitivity

ToF－SIMS lppm yes　　　　　△Quantification

X Database

OMicro－analysIS

EELS lat％　　　　yes x Sensitivity

OMapping

AES O．1at％　　　　yes　　　　　　△Sensitiviy

X Complicated

O Database

XPS O．1at％　　　　yes　　　　　　△Sensitivity

X Mapplng

料の情報を得るため，理論的な最大分解能は可視光線の波長とレンズの開口数によ

り求められ凡そ200mmとなる．従って，光学顕微鏡ではドープを施した炭素材料

の局所構造はもとより，直径の小さいCNTやナノカーボンの観察は不可能である．

これに対し，電子顕微鏡では可視光線の代わりに電子線を用いる．この画期的な発

想はdeBroglieの物質波の概念によりもたらされ，ドイツのRuskaによって電子顕

微鏡が実現された．電子線は加速電圧を高めることにより波長を短くすることが

できるため，光学顕微鏡より分解能を高めることができ，原子分解能に到達するこ

とも可能である．

走査型電子顕微鏡

SEMの構成の概要をFigure2．8に示す．SEMでは電子銃から放出される電子

線を1～40kVの静電場で加速し，磁界レンズ（コンデンサーレンズ，対物レンズ）

を用いて直径数Ilmの電子プローブを試料上に形成する．磁界レンズにより形成さ

れた電子プローブを走査コイルにより試料上で順次走査し，各点から発生する二次
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2．4異種元素ドープ炭素材料の解析

電子を検出する46）．電子線や二次電子は空気中の原子によって容易に散乱される

ため，一般的なSEMでは試料も含めて電子線の通過部は高真空中にある（Figure

2．8枠内）．二次電子によって形成される像（二次電子像）は，試料表面から生じる主

に数eV以下の二次電子を信号として形成される像であり，二次電子はエネルギー

が低く，試料内部の二次電子は表面に放出されないため，二次電子像は表面像とな

る．この様にSEMでは電子線を照射するため，導電性のある試料しか観察に適さ

ない．絶縁体や半導体などの導電性が低い試料では，試料表面に金をスバッタする

ことにより導電性を向上させるなど，工夫が必要となる．また，SEMでは像形成の

ために二次電子放出を用いており，傾斜効果とエッジ効果のために単純な表面形状

像にはならない46）

1mage

Figure2．8　SchematicimageofFE－SEM

傾斜効果：電子線の入射によって発生した二次電子線は，試料面と入射電子線の

成す角度に依存した比率で検出器に到達する．Figure2．9において，二次電子が

A点で発生したとすると，表面までの距離に反比例した割合で表面から脱出できる

ため，二次電子放出効率はほぼ1／cos∂に比例し，表面に垂直に電子線が入射した

場合に二次電子放出は最小となる．このためっ試料表面の凹凸による局所的なβの
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変化が二次電子像のコントラストの成因となり，凹凸が強調される

electronbeam

Figurc2．9　Tlltangleeffect

エッジ効果：試料表面形状による二次電子のコントラスト要因としては，先に述

べた傾斜効果の他にエッジ効果が挙げられる．SEMの観察対象になる試料は表面

に凹凸があるものが多く，傾斜効果が二次電子像のコントラストの大部分を作って

いる．ここでエッジ効果とは，試料のエッジ部（突起部や輪郭）からの二次電子垂

の増加を言い，エッジ部では平坦部より明るく輝いた二次電子像が得られることに

なる．特に二次電子検出器が試料の傾き方向と一致する場合には，そこからの反射

電子線の混入も多くなり，相乗効果により一層明るくなる．このようなェッジ効果

は，加速電圧を低くすることによって軽減でき，エッジ効果を少なくすることによ

りエッジ部分の微細構造が鮮明に観察できる．Tbble2．3にSEM観察における加

速電圧の影響をまとめる．

本研究では，高分解能を得るために電子線源として電界放出型電子銃を用いた

FE－SEMである日本電子（JEOL）製JSM－6335FSを用いて観察や解析を行った，
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Table2．3InfluenceofaccelerationvoltageviaFE－SEMobservation．

AccelerationⅥ〕ltage high　low

Resolution high low

Surface Structure unclear clear

Charge－up mOre less

EdgeEffect more less

Damage more less

透過型電子顕微鏡

炭素材料の局所構造およびナノカーボン材料の構造解析において，SEMを用い

た表面状態の観察の他に，TEMを用いた内部構造の観察も重要である．内部構造

の観察によりCNTの直径や層数，結晶性，内包物の有無などの情報が得られる．こ

こでは，TEMの原理とTEM観察における歪み，ずれの原因となる収差について説

明する．TEMでは試料に電子線を照射することによって得られる透過波と回折波

を用いることにより結像する．照射する電子はdeBroglieの関係から，Equation

（2．15）に示す波長人を有する・Equation（2・15）においてVは電子の加速電凪

hはPlanck定数，Cは光速，mOは電子の有効質量，eは電荷素量である．

（…吊 （2・15）

上式から，電子は波長が可視光に比べて極めて短いためTEMは原子分解能を有

することがわかる．Figure2．10にTEMの構造図を示す．TEMでは電子銃から

発生した電子を80～300kVの高電圧で加速させ，コンデンサレンズを用いて試料

に照射する．電子線は位相が揃っているため，試料に照射すると電子線回折波が得

られ，TEMではこの電子線回折波を再度干渉させることにより高分解能像を得る・

また，試料からの回折波を用いた電子線回折（ElectronDiffraction‥ED）法や透過

像の高速フーリエ変換（FastFourierTransform‥FFT）像により単一CNTのカイ

ラリティや積層構造が決定できる47）

Seidelの5収差：TEMを用いた試料観察では，実際の試料の理想透過像との間

に収差（Aberration）と呼ばれる像のずれ，歪みが生じる・収差は理想レンズと実際

のレンズとの差によって生じ，その要因によってコマ収差，非点収差，像面歪曲収
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Figure2・10　SchematicimageofHR－TEM（qcorrectorsequippedJEOLJEM－

2100F）・

差，歪曲収差，球面収差の5つに分類される・これら5つの収差はまとめてSeidel

の5収差と呼ばれる48）

コマ収差（Coma）コマ収差は光軸上から離れた点において，撃星（Comet）の尾

のように結像されることからその名前が付いている．コマ収差はレンズの中心と

レンズの外側を通る光の実効的な焦点距離，即ち倍率が異なるために生じる．

非点収差（Astigmatism）非点収差はレンズを通過する光の光路の相違によって

焦点位置が異なるために生じる．また電子顕微鏡では，磁界レンズを用いることに

より電子線を屈折，曲折させるためフレンズの不完全性や試料の磁性により光軸上

でも非点収差が生じることがある．

像面歪曲収差（FieldCurvature）像面歪曲収差は，レンズを挟んだ共役な2点

の軌跡によって作られる本来の物体面及び像面が曲面であるのに対し，被観察試料
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2．4異種元素ドープ炭素材料の解析

が存在する物体面が平坦な面であるために生じる．このため像面歪曲収差は，光軸

から離れるにつれて大きくなる．

歪曲収差（Distortion）実際に用いるレンズは，レンズの各位置によって倍率が

異なる．これは電子顕微鏡に用いられる磁界レンズでも同じであり：このため透過

像が得られる像面においても光軸から離れるにつれ歪みが大きくなる．これに起

因する収差を歪曲収差と呼ぶ．

球面収差（SphericalAberration）球面収差は光が光軸から角度αを有してレ

ンズに入射したときに生じる焦点距離のずれに起因する収差である．レンズにお

ける球面収差を考慮した焦点距離は，Fermatの原理やSnellの法則より求められる

光の屈折の関係に対し，近軸理論を適応することによりEquation（2．16）の様に

表される．

J＝九一Gα2 （2・16）

ここで才は球面収差を考慮した焦点距阻晶はGaussianフォーカス下における焦

点距離（球面収差を考慮しない薄レンズの公式における焦点距離），αは前述の様に

光軸からの広がり，Csは球面収差係数を表す．Equation（2．16）より光軸からの

広がり角αが大きくなる程（レンズの外側を通る光程）焦点距離は短くなることが

理解できる．HR－TEMにおける分解能を分解能に関わるRayleigh条件と球面収差

による影響のみを考慮して求める．最終的な分解能△rminは，Reyleigh条件による

最小分解距離∂dと球面収差による分解能毎から

△r乙i。＝∂3＋∂書

を最小にする条件より得られる．よって分解能△rmi。は，

△γmi。巴大境

となり，Gによって大きく変化することがわかる．

（2．17）

（2・18）

本研究では，CEOS製のG補正装置により高い原子分解能を有したqコレク

タ49）搭載JEM－2100F（日本電子）を用いて観察や構造解析を行った．
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2．4．2　Raman分光分析

試料にレーザー光等の単色光（振動数‥レ0）を照射した場合，試料から散乱される

光を調べると，照射光と同じ振動数の光（Rayleigh散乱），及び振動数が僅かにシフ

トした非常に弱い光（Raman散乱光）が観測される・このRaman散乱光を観測する

Raman分光分析からはっナノカーボンの結晶構造や直径の小さいCNTの直径，グ

ラフェンの積層枚数等を知ることができる．Raman分光分析では，そのスペクトル

に炭素材料の構造が敏感に反映されることからCNTに限らずグラファイトや石炭，

ピッチなどのsp2結合の炭素，ダイヤモンドやダイヤモンド状炭素（Diamond－1ike

carbon‥DLC）が主となるsp3結合の炭素，更にはグラファイト層間化合物（GIC），

フラーレン，カルビン等の構造解析にも用いられる・ここでは，Raman分光分析の

原理からその解釈までを概説する．

原理　レーザー光の電場別こ置かれた分子は，その電子分布が変化して双極子モー

メント〃が誘起される．その大きさは電場に比例し，比例係数を分極率αと呼ぶ

（Equation（2・19））・

〃＝α且　　　　　　　　　　　　（2・19）

原子は分子振動により常に振動しており，電子の運動は非常に速いために電子

は原子核の振動運動に追従する．また．電子分布の変形し易さは原子核の相対配置

により多少影響を受けるため，分極率は分子振動の影響を受けることになる．分

極率は分子振動に無関係な部分α。と分子振動によって変化する部分の和として

Equation（2．20）の様になる50）

α＝α0＋写（芸）。Qp　　（2・20）

ここでQpは，各原子核の変位を表す基準座標である．P番目の分子振動の振動

数を坤，その振幅をQBとすると7

Qp＝QBcos2冗レpf

となり，振動する分子の分極率はEquation（2・22）になる・

α＝α0＋写（蒜）。QBcos2坤
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2．4異種元素ドープ炭素材料の解析

光は交番電場であるのでっ振動数レ0のレーザー光の電場は振動数の周期関数

Equation（2．23）である・

且＝gOcos2m扉　　　　　　　　　（2．23）

分子振動している分子が上式の様な交番電場に置かれると，誘起された双極子

モーメントに光と分子振動によるうなりが生じることになる・Equation（2・22）と

Equation（2．23）をEquation（2・19）に代入することによりEquation（2．24）

〃＝α0飢os2嘲＋写（芸）。（讐）｛cos2両一軒cos2両十勅

（2．24）

振動する双極子モーメントからは常に光が放射され，これが散乱光となる．Equa－

tion（2．24）の第1項は照射したレーザー光と同じ振動数杓で振動するRayleigh

散乱となり，第2項がRaman散乱光となる．Raman散乱光のうち，l／0＋坤をAnti－

Stokes線7L／0－Z／pをStokes線と呼んでいる．Raman分光分析では，Stokes線につ

いてその強度を縦軸に，照射光からの振動数のシフト（Ramanシフト）を横軸とし

て表示したRamanスペクトルが得られる．Ramanシフトは試料の振動モードの

エネルギーに対応していることから，Ramanスペクトルは振動スペクトルであり，

このRaman散乱光を解析することにより，炭素材料の化合物の同定や組成の評価，

結晶性や配向性などの構造に関する評価を行うことができる．

グラファイトのRamanスペクトル　欠陥の無い，完全な構造を有するグラファイ

トの結晶構造（が飢‖こおいて群論から導き出される振動モードは

r＝A2。（IR）＋2B2g＋El。（IR）＋2E2g（R）　　　　（2・25）

であり51），それぞれ2本のRaman活性（2月72g）及び赤外（IR）活性（A2。，且1。）とな

る振動モードが存在する（Figure2・11）・

これらのうち，A2。のみはグラファイト層面に垂直な方向に成分を有する面外

モードであるが，他の3つは何れも面内モードである．Figure2．12に気相成長グ

ラファイト（A）及びHOPG（B）のRamanスペクトルを示す・グラファイト構造

に乱れが生じると，グラファイト構造による1580cmrlのRamanバンド（E2g，G

バンド）の他に1360cm‾1及び1620cm‾1がRaman活性になる・また構造の乱れ
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仲）

gヱ呵　　　　　　　且毎2

Figure211VibratlOnalmodeofgraphlte・BrllloulnZOne（a）andVariousvibra－

tionalmode（b）

が大きくなると共にこれらのバンドの1580cm‾1のRamanバンドに対する相対

強度が増し，全体にブロードなどークとなる．これらの1360cm】1及び1620cm‾1

のRamanバンドは構造の乱れに起因するものとしてDバンド（1360cm▼1）やD’

バンド（1620cm‾1）と呼ばれる・また，グラファイト構造を持たないアモルファス

カーボンもDバンド増加の要因となる．

グラファイトに限らず炭素材料のRamaIl分光分析では，GバンドとDバンドの

強度比（ら／k）であるだ値による結晶性（黒鉛化度）の評価が広く行われている．

しかし，剛直の意味するものはそれほど単純ではなく，以下に付値の解釈の際に注

意する点を纏める．

・糾直（Dバンド及びGバンドの強度）は本質的に励起波長に依存する52），53）

・Raman分光では，通常，装置光学系（検出器や対物レンズ，グレーティング）

の分光感度補正は行わないため，f日直は装置や測定条件に依存する．

●月値と結晶性の関係はある程度結晶性の高いものについて成り立っ．アモル

ファスカーボンでは月値の変化が極めて鈍感である．
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2．4異種元素ドープ炭素材料の解析

1200　　1400　　1600　　1800

RamanShift／crrfl

Figure2．12　Ramanspectraofpyrolyticgraphite（A）andHOPG（B）

●CNTの様に強い共鳴が生じる系では結晶性の評価はできない．

またRaman散乱における振動モードは結合している原子および結合の強さに影

響される．ここで，単純な2原子分子を用いて結合している原子および結合の強さ

の影響を求めると，2原子間の結合を力学的なバネに置き換えることにより，次の

Hookeの法則が導かれる54）

レ＝亘描　　　（2・26）

ここでりは波数であり，〟は2原子分子間の結合に関わる力定数，〃は質量変化を

示す．2原子分子における質量変化は各原子の質量几免および脇を用いて，

▲lJ．1．1Jβ

〃＝ 几九十脇 （2・27）

となる．このため結合する原子の質量や結合の強さが変化すると振動モードの位

置が変化することがわかる．

このようにグラファイトのRamanスペクトルは，他の化合物には例が無い程構

造欠陥に対して著しく敏感であり，炭素材料の評価方法として有用である．
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2．4異種元素ドープ炭素材料の解析

taI 排�・band �X�｢�

RBM 「－⊥「 �� 忍t蕋�

lFM　　D一bnd ��YJB� 

「－」lrr �� 

0　　　　500　　　1000　　　1500　　　2000　　　2500　　　3000

言
l／l

⊂
U
●■1

1＝

1300　1500　1700　1900　　2100　　2300　　2500　　2700

RamanshifttCm‾1）

Flgure213　TyplCalRamanspectraofCNT（a）andgraphene（b）．

カーボンナノチューブのRamanスペクトル　CNTはグラフェンを筒状に丸めた

構造を持つため，CNTにもグラファイトと同様にGバンド，Dバンドが存在する

（Figure2．13（a汁　グラファイトにおけるRamanスペクトルとの違いは，

●励起エネルギーがvanHove特異点間のエネルギーに一致するときの共鳴効果

・低波数側に環呼吸振動モード（RadlalBreathlngMode・RBM）の出現

．高次のvanHove特異点間遷移やCNTの長さによって変化するIFM（Irltermidiatc

FtequencyMode・IFM）の出現．

●電子状態の違いに起因するGバンド形状の変化

●筒状構造の曲率による振動モードの変化によるGバンドの分裂．

●積層構造の変化によるG，バンドの変化
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Figure2．14　Katauraplot．（OriginalimagewasprovldedbyRSaltOLab．）

●1600－2000cIn‾1におけるMバンド，コンビネーションモードの出現

であり，CNTの構造に非常に敏感なことがわかる．またグラファイト以上に励

起波長依存性が強く，励起波長を選ぶと同時に共鳴するCNTのカイラリティが決

定される

励起波長依存性は最初，Katauraらによって報告され，CNTの直径によりvan

Hove特異点間のエネルギーをプロットしたⅠくataura′プロットは広く利用されてい

る55）また近年，CNTの様な1次元体において効果が顕著となる励起子の効果を考

慮したKatauraプロットがSaitoらによって報告されている（Figure2．14）56），57）

CNTには，グラファイト由来のGバンドや構造欠陥由来のDバンドの他に，CNT

固有の直径方向に伸縮する環呼吸振動モード（RadlalBreathingMode RBM）が

100－500cm▼1の範囲に存在する，RBMの振動数はCNTの直径に反比例するた

め，RBMより経験的な関係式を用いて直径を見積もることができる．但し，CNT

がバンドルを形成すると，振動数が10％程度高波数側へシフトするという計算結果

があり，実験的にも確認されているため，RBM振動数から孤立ノ1ンドル状等の形

状の議論無しに直接CNTの直径を算出するのは困難である4）．これまでに′幾つ

かの経験則を交えたRBM振動数とCNT直径の変換式が提案されているが，CNT

を取り巻く環境により値が変化するため信頼性は低い51）．孤立CNTの場合には，

Equation（2．28）が一般的に用いられる・
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2．4異種元素ドープ炭素材料の解析

d＝竺（れ／m′）　　　　（2．28）

ここでdはCNT直径，LJRBMはRBM振動数（単位はカイザー‥CmJl）である．

金属的CNTが共鳴効果を起こすと，Gバンドの形状がLorentz型から非対称の

Brite－Wigner－Fano（BWF）型に変化する．このスペクトルの変化は物質の金属性

と関係しており，金属的CNTにのみ見られる51）．実際のCNTで分光学的に観測

可能なのは，その直径が凡そ2－3nm程度までのものである．これ以上に直径が大

きくなると，特徴的な振る舞いは殆ど観測されなくなる．直径が3nm以上となる

とCNT特有の振る舞いは見られなくなり，直径5nm以上では殆どグラファイト

に類似するスペクトルとなる．このため，試料に直径の大きいCNTと小さいCNT

が混在する場合は注意が必要となる．また直径が2－3nm以下のCNTは，殆どの

場合においてSWNT若しくはDWNTとして存在する．従って，CNTの電子構造

を分光学的に解析する場合は7その対象がSWNT若しくはDWNTということに

なる．

グラフエンのRamanスペクトル　グラファイトを薄層化したグラフェンにおい

ても，Ramanスペクトルがグラファイトと大きく異なる（Figure2．13（b））・グラ

フェンは2次元物質であり，CNTに見られる状態密度の発散は見られないが，層

間の相互作用が取り除かれ，分散関係が線形になるためグラファイトとは異なる

R／amanスペクトルを示す．グラファイトのRamanスペクトルとの違いは，

●Dバンド，GバンドおよびG’（2D）バンドの強度およびピーク位置の強い層数

依存性．

●層数に応じたG，バンド形状およびGソG強度比の変化

●1600－2000cm‾1におけるMバンド，コンビネーションモードの出現（強度は

弱い）・

などである．特にグラフェンの層数に応じたGつバンドの形状変化およびGバン

ドに対する相対強度の変化は顕著であり，光学顕微鏡下で枚数を判断する際の指標

になる．

本研究では，）ッチフィルタを使用した顕微Raman分光分析装置であるKaiser

製RamanRXNSystems（レーザー波長‥入＝532，633nm），およびエッジフィル

タを使用したRenishaw製inViaRamanMicroscope（レーザー波長‥入＝532，785
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2．4異種元素ドープ炭素材料の解析

nm），HoribaJobinYvon製T64000（レーザー波長‥入＝488，514．5，532，633，785，

808，1064mm）を用いてRaman分光分析を行った．

2．4．3　Ⅹ線光電子分光法

原子にⅩ線を照射すると，入射X線の波長に応じたェネルギーを原子は吸収す

る．そしてそのエネルギーは内殻の電子を外部へ放出するために用いられ，この過

程を光イオン化と言う．このときに放出される電子は光電子と呼ばれ，元素によっ

て内殻電子と原子核との相互作用が異なるため，電子を放出するために必要なェネ

ルギー（結合エネルギー，または束縛エネルギー）は元素，または電子軌道によって

異なる．結合エネルギーが元素や電子軌道によって異なることから，入射Ⅹ線のエ

ネルギーを一定とすると放出される光電子の運動エネルギーは元素または電子の

軌道によって異なる．

原子がⅩ線のエネルギーを吸収し光電子を放出すると，内殻準位に正孔が発生す

る．外殻の準位から見ると，この内殻の正孔は低いエネルギーを有するため，外殻

の電子が正孔に遷移することがある．このとき，原子は余分なェネルギーを2通り

の方法で放出する．1つは準位間のエネルギー差に等しい分のエネルギーを蛍光Ⅹ

線として放出する方法である．また，もう1つの方法ではエネルギーの差分は外殻

の電子を外部に飛び出させるために用いられ，この3電子が関与する過程をAuger

過程，そして放出された電子をAuger電子と言う．

照射したⅩ線のエネルギーが既知であれば，光電子の運動エネルギーを測定す

ることにより，光電子を放出する前の原子核と内殻電子との結合エネルギーを求め

ることが可能である．

gB＝筈一飯　　　　（2・29）

ここでEBは結合エネルギー，hはPlanck定数，Cは光速，人は入射X線の波長，

gKは光電子の運動エネルギーである．

この結合エネルギーは元素および電子の軌道によって固有の値になるため，元素

の特定（定性分析，定量分析）や化学状態（結合状態，吸着）の評価を行うことができ

る（Figure2．15）・また光電子やAugcr電子は非常に散乱され易いため，イオンポ

ンプ等を用いた高真空中での測定が必要となる．

定量分析　XPSでは測定深さが～数nmと浅く，また元素によってⅩ線の侵入深

さも変化するため，絶対的な定量分析は難しい．このため通常は，各元素の光電子
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Figure215　TypicalX－rayphotoelectronspectrumofboronandnltrOgendoped

carbonmaterial．

ピークの面積を相対感度係数（RelatlVCScnsitlVltyFactor RSF）で割ることによ

る半定盤分析が用いられる．相対感度係数とは，炭素の1Sスペクトルの光イオン

化断面積を1として求められた比光イオン化断面積であり，原子における光電子の

放出し易さ意味する　各元気電子軌道の光電子スペクトルの面積を対応する相対

感度係数で割ることによって，元素や電子軌道による光イオン化挙動の違いを取り

除き，得られた面積の比から元素の存在割合が求められる．しかし，XPSによって

得られた定量分析結果は，試料表面のみの情報であることを忘れてはいけない

この様に，X線照射に伴い発生する光電子を用いた分析手法をⅩ－rayPhotoelecr

tron Spectroscopy（XPS），またはAugerElectronSpectroscopy（AES）と併せて

ElectronSpectroscopyforChemlCalAnalysIS（ESCA）と呼ぶ．以下に，XPSにお

いて重要となるX線源及び異種元素ドープナノカーボンの光電子分光について概

説する．

X線源　XPSを用いて光電子スペクトルを得るためにはⅩ線源が必要となる．X

線の発生にはターゲットと呼ばれる金属に対して，電子銃により電子ビームを照射

する方法が用いられる．得られるⅩ線はターゲットとして用いる金属によって異

なる　X線のターゲットとしては一般的にマグネシウム（MgKα・12536eV），若
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しくはアルミニウム（Al打α：1486・6eV）が用いられる・ターゲットを選ぶ際に重

要なことは，Ⅹ線の線幅及びAuger電子スペクトルの位置である．特に化学状態分

析を主として行うのであれば，線幅の細いMg〟α線や単色化したⅩ線源を用いる

ことが推奨される．また金属材料では，広い結合エネルギー（運動エネルギー）範囲

にAugerピークが観測される．このため，予め測定する元素の光電子スペクトルと

重複しないことを確認する必要がある．
一般的にXPSではスペクトルのエネルギー軸に結合エネルギーを採用する．こ

れは原子核と電子との結合エネルギーによって光電子ピークの位置が決定される

ためであり，使用するⅩ線のエネルギー（波長）に対して不変であるため，非常にわ

かり易い．これに対し，Auger電子は真空準位を基準とするため，運動エネルギー

が入射Ⅹ線のエネルギーに対して不変となる．このため結合エネルギーを軸とす

ると，入射Ⅹ線のエネルギーが変わることによりAuger電子ピークの現れる位置

が変化する．特にAl〝α線により，炭素とマグネシウムを含む試料を測定する際

には，CIs電子（Figure2・15）とMgKLLが現れる領域とがオーバーラップする

ため，Mg〟α線を用いると良い．更に，ターゲットによってⅩ線のエネルギーが

異なるために，測定可能な範囲も変化する．Alターゲットの方が高いエネルギーを

有しているため，広いエネルギー範囲の測定に適していると言える．特にC〝エエ

Auger電子の測定にはAIKα線を用いて測定する必要がある．

一般的に，単純に金属ターゲットに電子線を照射した場合，ターゲットの素材に

応じた特性Ⅹ線の他に広いエネルギー範囲に渡って連続的に観測される制動X線

が確認される．また，〟α線と同時に生じる他のⅩ線は測定の際にサテライトピー

クを生じるため，本研究では石英結晶を用いることによって単色化されたⅩ線を

使用した．入射Ⅹ線の単色化により制動X線が減少するとともに光電子スペクト

ルのS／N比が向上し，またサテライトピークが消滅するため，ピーク分離（化学状

態分析）が容易になる・

炭素材料の光電子スペクトル

通常，Ⅹ線光電子分光分析における炭素のCIsスペクトルおよび酸素01Sスペ

クトルは，空気中に遊離する有機物等に含まれているため，大気中に暴露されてい

る試料であれば何れの試料の測定においても存在する．炭素材料以外の分野では，

この様な有機物由来のピークをエネルギー軸の補正に用いることもあるが，炭素C

Isピークは炭素材料の局所構造や電子状態によって顕著に変化するため，炭素材

料の研究では有効な手段ではない．光電子スペクトルに関する一般的な傾向では，
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酸化状態が同じ状況では，結合する原子あるいは官能基の電気陰性度が増加するに

っれて，中心原子の結合エネルギーが大きくなる58）．このため，特にCNTやグラ

フェンなどの5p2を基本とする炭素材料では，Sp2に由来するピークが結合してい

る異種元素によってピーク位置が変化するなど，ドープによる構造や電子状態の変

化を顕著に反映する．この他にも注意深い分析を行うことによってSp2とSp3の存

在比を求めることが可能となる．

XPSにおける化学状態分析では，得られた光電子スペクトルに対してShirley法に

よりバックグラウンドを引き，擬Voigt関数（他にも金属的な炭素材料ではDoniac－

Sunjic関数等）を用いてフィッティングを行うことにより，光電子スペクトルを化学

状態に分割する（デコンポリューション法）・酸素は電気陰性度が高く，炭素のピー

クを大きくシフトさせるため，CIsピークを擬Wigt関数で分割することにより各

酸素官能基の存在割合の同定が可能となる．

ホウ素および窒素の光電子スペクトル

異種元素ドープを施した炭素材料では，特性や構造の変化を理解する上でドープ

形態が非常に重要になる．特にホウ素や窒素は様々な形態で炭素材料中に存在する

ため，ピーク分離の際には気をつける必要がある・
一般に炭素の格子中への高濃度ドープは困難であるため，光電子スペクトルが十

分にピーク分離できるよう測定条件を最適化する必要がある．以下では，本論文に

て異種元素として用いたホウ素および窒素についてピーク分離の概要を示す．

ホウ素　ホウ素1S電子のスペクトルは結合エネルギー188eV付近に現れ，光イオ

ン化断面積および相対感度係数が炭素よりも小さいため，含まれるホウ素の量が少

ないとピーク分離が困難である．ホウ素は後述する窒素に比べて報告が少なく，ま

た低温におけるドーピングでは酸素と結合しやすいためピーク分離が難しい．こ

れはホウ素と炭素を含む化合物が窒素に比べて少ないことと，光イオン化断面積が

小さいことによると考えられる．ホウ素におけるピーク分離では，BIsスペクトル

はホウ素クラスター／炭化ホウ素（竺186・5eV），格子内に圃溶置換したホウ素（BC3‥

188－189eV），そして部分的または完全に酸化された状態として，BC20（巴190・OeV），

BCO2（巴192．OeV），酸化ホウ素（B203＝巴193・2eV）に分離される59），60）

窒素　窒素1S電子は結合エネルギー400eV付近に現れる．ホウ素と同様に存

在形態によってピークのシフトが顕著に現れるためピーク分離によって存在割合

が求められる．窒素におけるピーク分離では，Pyridine型窒素（Np‥巴398・5eV）っ
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Pyridone／Pyrrole型窒素（Npy，r＝巴400・5eV），格子内の炭素原子と置換した第四級

置換窒素（NQ：巴401・2eV），そして酸化型窒素（Nox：竺402・9eV）に分離されるこ

とが多い（Figure2．16）61），62）

NH PYrrOleN

400．5

QuaternaryN

401．2

Figure2．16　Configurationofnitrogenincarbonhexagonallattice．

2．5　結言

本章では，本論文にて取り扱う炭素材料並びにナノカーボン材料の概要と構造お

よび電子状態っそして炭素材料へのドーピング，異種元素ドープ炭素材料の解析に

ついて概説した．炭素は結合の自由度が高く，また結合を精緻に制御することによ

り物性が大きく変化する．ダイヤモンドは絶縁体であるが，結合を変え，構造を変

化させCNT状にすると半導体から金属にまで電子状態が変化する．またグラフェ

ンの様に単原子層の厚みしかないにも関わらず優れた電気伝導性やガスバリア特

性を示すなど，炭素の同素体においても幅広い変化を示す．このため，CNTやグラ

フェンだけでなく，未だ炭素には見出されていない側面があり，今後も発展が続く

と推測される．

希少元素代替の必要性から，ありふれた元素である炭素に要求される材料的特性

は高く，これらの要求を満たすため異種元素の導入が行われている．炭素材料，特

にナノカーボンに対する異種元素ドーピングでは，ドーパントにより炭素材料の各

特性が飛躍的に向上することが予測されるが，局所構造の分析なしに結論を導くこ

とは困難を究める．このため，既存の分析手法を駆使し，ナノカーボンにおける異

種元素のドープ形態を分析することはナノカーボンの理解を深めると共に，制御法
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の足掛かりとなる．そして異種元素がドープされたナノカーボンの実現が希少元

素代替，そして今後の持続可能性に大きく影響すると考えられる．

また近年においてナノカーボン分野が急速に発展してきた陰には半導体分野の

発展による各種分析技術の向上があり，初めてナノカーボン類の分析が可能になっ

たと考えられる．半導体分野における発展が現在のナノカーボン分野の発展を牽

引した様に，ナノカーボン分野の発展・理解は更なる分析技術の発展に寄与し，将

来的にナノカーボンあるいは固体物理，材料科学の各分野の発展を牽引することが

期待される．
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第3章　積層構造を有するカーボン

ファイバーへのホウ素の添加

とリチウムイオン二次電池

特性

3．1　緒言

近年，大電流リチウムイオン二次電池（LIB）の負極材料としてCNTやグラフェ

ンを含むナノカーボンが精力的に研究されている63）～71）．これらのナノカーボン材

料における優れた充放電特性は，黒鉛系材料に比べてイオンの拡散パスが短いこと

に起因し，これにより高い電流密度での充放電にも追随できると考えられる．しか

し，これらのナノカーボン材料は多くの化学的に活性なェッジ部（ダングリングボ

ンド）を含んでいる72）～76）．このため，これらの活性なェッジ部が主として材料の

物理的・化学的または電気的特性を支配する．活性なェッジ部では溶媒中の溶媒和

したリチウムイオンの分解と共にSolid－EIctrolyteInterface（SEI）と呼ばれる表面

被膜が形成され77）7これが不可逆容量発生の原因となる78）．このためナノカーボ

ン負極の性能を十分に引き出すためには，表面状態の制御が必要不可欠となる．こ

れまでに2種の方法によるエッジ部の構造制御が報告されている．1つめはジュー

ル加熱によるzigzagまたはarmchairエッジの形成79）で，2つめはアルゴン中での

高温熱処理によるループ構造の形成である80）～84）

本章では新たな表面状態制御法として，ホウ素原子を表面修飾材として用いる

方法について述べる．ホウ素はよく知られている様に，炭素の六員環構造内に固

溶置換することにより高い安定性を示し37），85），酸化ホウ素を欠陥の多い炭素に

おける活性サイトの安定化に用いた報告もある86）．本実験では，触媒気相成長

（CatalyticChemicalVaporDeposition‥CCVD）法によって合成されたPlatelet型

CarbonNano－Fiber（PCNF）73）を出発材料として用いた．PCNFはファイバーの

長さ方向にグラファイト様の積層構造を有するCNFであり，露出している表面の
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全てがェッジ部によって構成されている．ホウ素のエッジ部に対する表面安定化材

としての特性を評価するため，黒鉛化炉を用い，ホウ素の存在下においてPCNFに

対して熱処理を行った．その後，熱処理を行ったPCNFに対して構造解析および電

気伝導性の評価を行い，ホウ素ドープによる変化を明らかにした．最後に熱処理を

施したPCNFのLIB負極としての電気化学特性を評価した．

3．2　実験方法

CCVD法によって調製されたPCNFはCatalyticMaterials社製のものを使用し

た．ホウ素のドーピングは，高純度のPCNFに対してホウ素をlwt％混合し，アル

ゴン雰囲気下の黒鉛化炉にて30min高温熱処理を施すことにより行った．また比

較用にホウ素を混合しない試料も用意した．各試料の外部表面および内部構造を調

べるため，走査型電子顕微鏡（FE－SEM：JEOL，JSM－6335FS）および透過型電子顕

微鏡（HR－TEM＝JEOL，JEM－2100F，加速電圧‥120kV）を用いて構造解析を行っ

た．各試料の結晶性評価のためRaman分光分析を行った．分光器および検出器には

Kaiser製のHoloLab5000を用い，励起波長には532nmのNd：YAGレーザーを使

用した・積層構造の解析にはⅩ線回折（JEOL，JDX3532，CuKα入＝1．54056Å）を

用いた・ホウ素の結合状態はⅩ線光電子分光（XPS：Shimadzu山Kratos，Axis－Ultra）

によりBIsスペクトルを解析することにより行った．

バルク電気伝導性の測定には粉体抵抗測定装置（PD－51，三菱化学）を用い，四端

子法に従って電気抵抗の測定を行った．単一PCNFの電気抵抗測定には，エタノー

ル中に分散させたPCNF溶液をスピンコートによりSiO2基板上に分散させ，孤立

分散したPCNFに対してFocusedIonBeam（FIB）リソグラフイ（SII，SMI2059）を

用いてタングステンを蒸着することにより電極の形成を行った．電気抵抗の測定に

はAdvantest製TR－6143を用い，PCNFとタングステン電極間の接触抵抗の影響

を取り除くため，抵抗値は－1－1V間のⅠ－V特性の傾きより求めた．

電気化学測定にはCR2032コイン型セル（宝泉）を用いた．電極用の活物質は

1－methy1－2－pyrrOlidinone（NMP）を溶媒とし，バインダとなるpoly（Vinylidenefluo－

ride）（PVdF，10wt％）をPCNF（90wt％）に混合することにより均一なペーストと

した・この活物質ペーストをニッケルメッシュ（5mm x5mm；Purity‥99％）に

固着させ，4903kPaで加圧することににより作用電極を作製した．コインセルは

作用電極，セパレータ（厚さ‥30ト1m），キャップ了1ネ，スぺ－サ，ガスケット，およ

びケースを用いて組み立てた．対抗電極には厚さ凡そ0．6mmのリチウム金属箔を

用い，電解液にはEtyleneCarbonate（EC）およびDiethylCarbonate（DEC）を体
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積比1・1で混合したものを，支持電解質には1MLICl04をそれぞれ用いた．充放電

特性の評価にはPotentiostat／Galvanostat（Nagano製BTS2004W）を用い，電位は

0－2．8V間として電流密度30mA／g及び100mA／gにて測定を行った．

3．3　結果と考察

Figure31（a）SEM and（b）TEMlmageS Of as－grOWn platelet－type Carbon

nanoabers．Inset showssemi－reCtangular cross－SeCtionalmorphology ofcarbon

nan0fibers NotethatcrystallinegraphenelayersarestackedregularlyalOngthe

lengthdlreCtlOnOfcarbonnano丘ber，theaccesslblesurfaceareaofwhlChlSCOVered

wlthactiveedges TEMlrnageSC・fsarrlplesthermallytrcatedat（C）2200and（d）

2500qCwlthoutB，andat（e）1900and（f）2500bcinthepresenceofB・

SEMおよびTEMによる観察の結果，PCNFは短いロッド形状を有し，断面が長

方形状になっていることが明らかとなった（Figure3・1）また軸方向には結晶性

のグラフェンレイヤーが規則的に積層している構造となっており，PCNFの場面を

除く全ての表面は化学的に活性なェッジ部となっていた．PCNFにホウ素を添加

せず2200＝C，2500‘1Cにて熱処理を施すと反応性の高いエッジ部はエネルギー的に
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Figure32　Ⅹ－raydl蝕actlOnpatternSOfcarbonnan0－fibers（a）wltholltBand（b）

WithB・RamanSpeCtraOfcarbonnanorfibersusingexcltationwevelengthof（C）

488nmand（d）514・5nm・

安定となる多層構造のループに変化していた　熱処理温度が低く，19000Cとした

試料では多層ループの形成は明確ではなかった　しかし，ホウ素を添加し1900℃

で熱処理を施した試料では，明確な多層ループが確認された．更に，ホウ素を添加

し2500℃で熱処理を施した試料では，末ドープの試料と比べて多層ループ部にお

けるグラフェンレイヤーの積層数が増加している結果となった．これより，ホウ素

が高温熱処理の過程においてループ形成を促し表面構造が変化したものと考えら

れる．

ホウ素によるPCNFの構造変化を調べるため，未ドープの試料およびホウ素ドー

プを施した試料に対し，X線回折（Figure3・2（a－b））およびRarnan分光法（Figure

3．2（C－d））による構造解析を行った・いずれの試料においても鋭い（002）回折線が

確認され，未処理のAsLgrOWnにおいても高い結晶性を有することがわかる．未ドー

プの試料では，熱処理温度を上昇させると（002）回折線が高角度側にシフトしてお

り，層間距離do02が小さくなっていることが確認された（Thble3．1）またRaman

スペクトルでは，熱処理温度の上昇に伴い1350cm‾1に位置する構造欠陥によるD

バンドの半値幅が小さくなるとともに，Dバンドとグラファイト様構造の叩2結合

に由来するGバンド（1580cm‾1）との相対比である剛直（こら／克）が減少してい

た　これらより，ホウ素が未ドープの場合では熱処理温度の上昇に伴い試料の結晶

性が向上したと言える　また2500℃の高温にて熱処理を施した未ドープの試料に

おいても（101）回折線と（100）回折線の分離は見られず，Ramanスペクトルにおい

一　41－

貫
【
て
コ
．
モ
豆
；
曇
2
月
∪
■

言
u
コ
．
q
h
且
l
g
岩
男
u
■

（
－
苫
⊃
．
モ
且
と
－
S
u
g
U
■



3．3結果と考察

Table3．1Raman and crystallographic factors of undoped and boron doped

platelet－typeCarbonnanofibers．

doo2　　Lc HWHMoftheGband Rvalue

（nm）（nm）　　（cm‾1）　　（ID／IG）

Pristine　　　3．369　18．02　　　　　　34．97　　　　　　1．390

HTT1900　　3．361　21．51　　　　　　30．97　　　　　　　0．417

HTT2200　　3．358　24．20　　　　　　25．43　　　　　　　0．250

HTT2500　　3．357　25．31　　　　　　24．72　　　　　　　0．241

HTT1900B　3．366　24．67　　　　　　31．25　　　　　　　0．654

HTT2200B　3．353　28．74　　　　　　36．15　　　　　　　0．724

HTT2500B　3．352　29．82　　　　　　36．08　　　　　　　0．705

てもDバンドの減少が見られなかった．これはエネルギー的に安定となる多層ルー

プ構造の形成により，3次元的な積層構造の規則化を伴う黒鉛化現象が阻害された

ためと考えられる81）．ホウ素をドープしたPCNFでは未ドープの試料に比べて高

い構造完全性が確認され，ホウ素原子が黒鉛化を促進したと考えられる．これまで

に，Raman分光法によるグラファイトナノリボンのエッジ部の構造解析が報告さ

れ87），Ramanシフト1620cm▲1に現れるD，ピークは炭素材料のエッジ部に由来

するとされている88）．未ドープの試料では熱処理温度を上昇させるに連れ，PCNF

のエッジ部にエネルギー的に安定な多層ループが形成され1620cm‾1にあったピー

クが消えていくことがわかる．しかしホウ素をドープした試料では，ホウ素による

炭素の置換により炭素一炭素結合と比べて結合距離が長い炭素－ホウ素結合が存在

するため，高いDバンド，D，バンド，そして高い椚直が確認された75）．またホウ

素ドープされた試料では，フオノンの寿命に関するGバンドの半値幅が大きく，炭

素六員環ネットワークにホウ素がドープされることにより，光学的な欠陥が生じた

ことが推測される．

更に，ホウ素をドープしたPCNFのⅩ線光電子分光分析の結果では，結合エネル

ギー188・OeV付近に固溶置換したホウ素に由来するピークが確認された（Figure

3・3）・また結合エネルギー186・OeV付近には炭化ホウ素（B4C）に由来すると考え

られるピークが存在する．これは添加したホウ酸が表面に付着しノレープ内にドー

プされなかったホウ素が表面にて遊離炭素と結合したためと考えられる．XPSの

各ピークより，元素の存在割合を求めるとTbble3．2の様になり，ドーピング温度
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530　　　534　　　538　　　282　　286　　290　　294　184186188190192194

8indingEnergyteVI

Flgure33（a）01S，（b）CIsand（C）BIsX－rayphotoelectronspectraofbororl

dopedplateletcarbonfibers

の上昇により格子内に存在するホウ素の量が増えていた．これはドープ温度の上

昇によりホウ素の拡散速度が上昇したためと考えられる．

またLowellの示した飽和温度37）より高温となる2500℃にてホウ素ドープした

PCNFにおいてもホウ素魚の増加が確認された．エッジ部に確認されるループは

曲率を有しており，PCNFの平面部より炭素一炭素結合距離が長くなっていること

が考えられる　また炭素一ホウ素結合は，炭素一炭素結合よりも結合距離が長いため，

ループ部においてホウ素は平面に存在するよりも安定となり，2500℃を超える温

Table3．2　ElementalCompositionofborondopedplatelet－typeCarbonnanofibers

ElementalcomposltlOn（a七％）Bln

O C B Sp2

HTT1900B　824　91．4　　　　　0．38　　　　　016

HTT2200B　9．31　90．1　　　　061　　　　　032

HTT2500B　550　93．6　　　　　0．89　　　　　0．51
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3．3結果と考察

Pristine　1900　　2200　　2500　　　　　　PrlStlne　1900　　2200　　2500

HTT（OC）　　　　　　　　　　　　　　　　　　HTT（Oq

Flgure34（a）VarlatlOnSlnVOlumetricresIStlVltyOfcarbonnanofibersataden－

sityofl．23g／cm3and（b）electrlCalresIStlVltyOfanlndividualcarbonnanofiber，

rectanglesdenotetheas－grOWnandthermallytreatedundopedcarbonnan0Rbers，

WhlletrlanglesdenoteB－dopedcarbonnanofibers．

度においてもドープ量が向上したものと考えられる．

物理特性の変化を評価するため，PCNFに対して電気伝導性の測定を行った　電

気伝導性は，バルク状態（Figure3・4（a））および孤立状態（Figure3A（b））の2

通りの手法にて測定した　バルクの電気伝導性は，治具の中に計量した試料を入れ，

試料の密度を123g／cm3に調整し，四端子法に従って測定を行った全ての熱処理

温度において，ホウ素ドープによって体積抵抗値が減少する結果となった　バルク

状態の抵抗率には孤立PCNF間の接触抵抗およびPCNF自体の抵抗値が大きな影

響を与えると考えられるため，孤立PCNFの抵抗値の測定も行った勒90）

PCNFをエタノール中に高分散させた後，PCNF溶液を基板上にスピンコートす

ることにより，500nmのギャップを有するAu／Ti電極上に分散させた．抵抗値は

1Vまで電圧を印加させたときの電流電圧特性の傾きより算出した　Figure3．4

（b）にあるように，As－grOWnPCNFは常温にてアーク放電法によって作製された多

層CNT（24kn程度91））よりも大きな抵抗値を示した（280kn）この抵抗値の違

いはファイバー／チューブの構造の違いに由来すると考えられる　グラファイト構

造を有する炭素材料では，グラフェンレイヤ一間（PCNFでは繊維方軋CNTでは

直径方向）の抵抗値はグラフェンレイヤー内（PCNFでは直径方向，CNTでは繊維

方向）の抵抗値より凡そ6倍もの大きな値を示す92）単一抵抗測定ではバルク測定
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300　200　100　　0　　100　200　300

Capaclty（mAh／g）

100　　　0　　　100　　　200

Capac叫（mAh／g）

0　200　100　　0　　100　200　300　　　　　　　　　　200　　100　　　0　　　］

Capaclty（mAh／g）　　　　　　　　　　　　　　　capaclty（mAh／g）

Figure3・5　Changeinpotentialpro負1eduringseconddischarglng／charglngCyCle

intherangeof0－28Vforcurrentdensitiesof（a），（b）30and（C），（d）100mA／g．

に見られるような熱処理温度との相関が見られなかった（PCNFの直径の分布が影

響したと考えられる）が，これら二つの電気伝導性測定の結果から，ホウ素ドープ

によりPCNFのFermlレベルが低下したために電気伝導性が改善されたと考えら

れる　最後に，ホウ素ドープPCNFの高出力LIBの負極材料としての特性を評価

した．これまでの構造解析および物性評価により，圃溶置換したホウ素は多層ルー

プの形成を促すと共に電気伝導性を向上させ，PCNFの表面は電解質イオンに対し

て安定となっていることが明らかとなっている

各PCNFを負極材料として用いたLIBの充放電特性を示す（2ndCycle）（Figure

3．5）．何れの試料においても，02V以下の電位での急激な容量増加が見られ，熱

処理温度を上昇させると共に，またホウ素ドープを施すことにより′容量増加が顕

著になっていた．これより，主となるLlイオン吸蔵メカニズムはLlのインターカ

レーション／デインターカレーションであることがわかる　ホウ素の囲溶置換によ

り，Llイオンの吸着が促進されることは分子軌道計算による理論的アプローチか

らも明らかになっている93）．ホウ素はループ中に取り込まれることにより，アク

セブタとして振る舞うと同時に，爪電子の再分布を促すため，Llイオンの吸着量の

増加だけでなく，放電容量増加の一因にもなっている．また，電流密度を高めて100

mA／gにした充放電特性の結果では，未ドープの試料に比べて容量の低下が抑制さ
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3．4結言

れている．このようにPCNFにホウ素をドープすることにより多層ループが形成

され電気伝導性が向上したことは，言い換えると，電解質イオンに対して安定な表

面になったと言える．

3．4　結言

本章では，ホウ素ドープによるPCNFエッジ部における多層ループ構造形成の

促進について述べた．熱処理の過程において，化学的に活性なエッジ部は最初にホ

ウ素原子と反応し，その後ホウ素原子を取り込んだループ構造に変化したものと考

えられる．10000Cまでの加熱では，PCNFのエッジ部に存在する酸素官能基が脱

離し，水素によって終端される．そして熱処理温度が上昇し，高温になるとともに

C－H結合が切れ，ホウ素原子が安定し易いzigzag端94）から優先的に共有結合を形

成していく．最終的にはホウ素を含むエッジを有するグラフェンレイヤー同士が結

合を形成し，更にエネルギー的に安定になるため多層化したと考えられる．ホウ素

による固溶置換はXPSによる化学状態分析やRaman分光分析におけるDバンド

の増大，およびGバンド半値幅の増大により確認された．この結果，ホウ素ドープ

によりPCNFは高い電気伝導性と高い結晶性を示し，高出力LIBの負極に有利な

エネルギー的に安定な表面を有することが示された．
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第4章　熱処理温度による窒素ドープ

カーボンナノチューブの窒素

ドープ形態制御と電気伝導

4．1　緒言

これまでにCNTの側壁に窒素原子を導入することによる電気的，光学的特性の

向上が報告されている95）～97）∴一般的に窒素は後処理ドーピングで多くの量を導入

することが困難であり，窒素ドープ多層カーボンナノチューブ（N－dopedMWNT：

NCNT）ではっ合成時に窒素を含む化合物を炭素前駆体と同時に炉内に導入して熱分

解を行う前処理ドープによってを成長させる手法が用いられている98）～111）．NCNT

ではRrmiレベル付近にドナー準位が存在することから，金属的な振る舞いをする

ことが報告されている27），112ト116）．また，余剰電子を有する窒素がCNTの格子中に

導入され，局所的に電子状態が変化するため，触媒粒子の担持体28），117），118）や燃料電

池に用いられる酸素還元反応の触媒119）～122），高性能電界放出エミッタ113），123）～125），

太陽電池の電子輸送材料126），および高分子複合材料の多機能フィラー127）～129）と

して有用であることが報告されている．更に窒素の導入がCNTの生態適合性を向

上させるという報告もある130）

NCNTの優れた特性は側壁に存在する窒素原子によるものと考えられている．

NCNT合成時の合成温度や触媒の種類および流量等の合成条件を変化させること

により，窒素のドープ形態の制御が報告されている131），132）．また了ミルク状態の電

気伝導性は凡そ窒素の含有量によって変化している111），114），116）．xpsを用いた窒

素のドープ形態に関する研究では，窒素は4つの形態（PyridineN：Np，PyrroleN：

Np，r，，QuaternaryN：NQ，0XidizedN‥Nox）で存在することが明らかとなってい

る．NCNTの各分野への応用を考慮すると，各ドープ形態の窒素による電気伝導性

への影響を明らかにする必要があり，延いては電気伝導性を制御することが求めら

れる．

本章では，高温熱処理による窒素のドープ形態制御と電気伝導性の制御を試みた
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4．2実験方法

結果について述べる．NCNTに対しアルゴン中において1000－2000OCの温度範囲

で熱処理を施し，窒素官能基の含有量と電気伝導性との関連性を調べた．

4．2　実験方法

NCNTはPennsylvania州立大学のM．1trrones教授らによって作製されたもの

を用いた．NCNTは触媒化学気相成長（Catalytic ChemicalVapor Deposition‥

CCVD）法に従い，2．5wt％のフェロセンとベンジルアミン（97・5wt％）を含む溶液

の熱分解によって合成された133）．炭素は熱処理温度を高めることにより，構造が

グラファイト様に変化する黒鉛化（巴2000℃）を示す．このときに結合間距離の異

なる窒素一炭素結合は，炭素一炭素結合の最適化に伴い減少すると考えられる．また

酸素脱離の際に窒素を伴いNO昔として排出されることが推測されることから，熱

処理温度を1000℃から20000Cの間とした．高温熱処理は残留酸素による試料の

酸化を抑えるため，予め黒鉛化炉をロータリーポンプで真空引きし，その後不活性

ガスであるアルゴン下にて行った．昇温速度は20℃／minとし，熱処理温度におけ

る保持時間は30minとした．

熱処理による残留窒素量およびその形態を調べるため，Ⅹ線光電子分光（XPS‥

Shimadzu－Kratos，Axis－Ultra）による評価を行った・また，走査型電子顕微鏡（FE－

SEM：JEOL，JEM－6335FS）および透過型電子顕微鏡（HR－TEM：JEOL，Cb－JEM－

2100F，加速電圧‥120kV）を用いることによって，外表面と内部構造の解析を行った．

試料の結晶性と残留窒素量の相関を調べるため，Raman分光分析（HoribaJobin－

Yvon，T64000）を用い，4種類の異なるレーザー波長（488，514．5，633，785nm）に

より結晶性評価を行った．最後に熱処理温度の変化に伴う電気伝導性の変化をバル

クと単一NCNTの両方で測定し，窒素のドープ形態と比較することにより，何れの

窒素形態が電気伝導と相関があるかを調べた．バルク電気伝導性の測定には粉体抵

抗測定装置（PD－51，三菱化学）を用い，四端子法に従って電気抵抗の測定を行った．

単一CNTの電気抵抗測定には，エタノール中に分散させたNCNT溶液をスピン

コートによりSiO2基板上に分散させ，孤立分散したNCNTに対してFocusedIon

Beam（FIB）リソグラフイ（SII，SMI2059）を用いてりタングステンを蒸着し，電極

の形成を行った．電気抵抗の測定にはAdvantest製TR－6143を用い，NCNTとタ

ングステン電極間の接触抵抗の影響を取り除くため，抵抗値は－ト1V間のトⅤ特

性の傾きより求めた．
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4．3　結果と考察

Flgure41（a－d）SEMimagesofvertical1yalignedN－dopedMWNTsatdl鮎rent

anglesandmagnlficatlOnS Notethatthetubeendsareopened

熱処理を施していないNCNT（As－grOWnNCNT）は基盤より垂直に成長してお

りノミンドル構造を伴っていた（Figure4・1（a）－（d））また熱処理を施してもこの

形状に変化はなく，熱処理温度2000℃においても同様の形状を保っていた　何れの

熱処理温度にて処理を施した試料においても，NCNTの先端部には半球状のキャッ

プが確認されず，開口していることが確認される　高温熱処理は炭素材料の結晶性

や表面官能基を制御するために有効であり，同時にCCVD法によるCNT合成に必

要不可欠な金属触媒（NCNTの場合はFe）の量も20ppm以下に低減することがで

きる134）～136）
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1000　　1500　　2000

HTT（OC）

1000　　1500　　2000　　　　　　　　　　1000　　1500　　2000

HTT（OC）　　　　　　　　　　　　　　　　　HIT（OC）

Flgure4・2（a，C）VariationinthevolumetricresistivityofMWNTsaBafunctlOn

ofheattreatmenttemperatureatadensltyOf123g／cm3，thelnSetShowsthe

sampleholder（a）（b，d）VarlatlOnOftheelectrlCalresistanceofanlndlVidual

MWNTas afunctlOnOfheattreatmenttemperature（arb）N－dopedMWNT，

（C－d）Arc－PrOducedMWNT

各NCNTを塩酸（HCl）で酸処理を施した後にバルクの電気伝導性を測定した

（Figure4・2（a））バルク電気伝導は粉体抵抗測定器を用いて，四端子法に従い測

定を行った（Figure4．2inset）．NCNT粉末を治具に入れ，圧力をかけることに

よって体観密度を変化させ，抵抗値の変化を測定した　各NCNTの抵抗値を比

較するため，密度が123g／cm3となったときの値をもとに試料間の比較を行った

As－grOWnの試料に対し，1500qCでの熱処理を施すことにより，体積抵抗率が急激

に低下した　この急激な変化は，熱処理を施すことによりNCNTの外表面に存在

していた酸素を含む官能基（Nox）および外表面に付着した芳香族炭化水素の減少

によると考えられる　これに対し，熱処理温度15000C以上で熱処理を行った試料
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4．3結果と考察

では，熱処理温度の上昇に伴い連続的に体積抵抗率が増大する結果となった．

また単一NCNTの電気伝導性の評価も行った（Figure4．2（b））．単一NCNTの

抵抗値はLV特性（0－1V間）の傾きより算出した　熱処理温度1000nCにて処理を

行った試料において，最も低い抵抗値（0．5kn）が確認され，熱処理温度を2000℃

まで上昇させると3．5knまで増大した　低い温度で熱処理を施した試料の抵抗値

はアーク放電法によって作製された結晶性の高いCNT（Figure4．2（d））より低い

値となっており（24kn），これはドープされた窒素原子の効果と考えられる91）一

般的な窒素がドープされていないCNTは1500－2000℃での熱処理を施すことによ

り，結晶性が向上し，格子欠陥による散乱が小さくなるために電気抵抗は低減する

（Figure4．2（d））27）・112）～116）しかし，本実験で用いたNCNTでは1500－2000Dc

での熱処理により抵抗値が増大しており，これはドープされた窒素の脱離によるも

のと考えられる．結晶性の向上による抵抗値の低減効果よりも窒素脱雛による抵

抗値の増大効果が大きかったため，熱処理により抵抗値が増大したと考えられる．

高温熱処理による結晶性向上の効果を確認するため，HR－TEMによる構造解析

を行った（Figure4・3）As－grOWnNCNTは長く直線的であり，竹の様な節を有す

る中空構造であることが確認される（Figure4・3（a））また中空構造を構成する

痴無二l＝∴蚤… 
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Flgure4．3　HR－TEMlmageS Of（a－C）prlStlne NCNT and thermal1y annealed

NCNT，underanargonatmosphele，at（d－e）10000C，（トg）1500凸C，（h－i）18000C

and（」一1）2000DC
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43結果と考察

グラフェン層は波打つ様に歪んでおり，結晶性が低いことが確認される　このグラ

フェン層の結晶性低下は炭素一炭素結合とは結合距離が異なる炭素1窒素結合の導

入による歪みや，窒素の導入による五員環の生成によるものと考えられる132）・137）

熱処理温度が10000Cと1500DCのNCNTのHR－TEM像を比較すると表面のグラ

フェンレイヤーに特徴的な変化が生じていることがわかる（Figure4．3（d一g））．熱

処理温度を1800－20000Cに上昇させると，高温熱処理による黒鉛化挙動が現れ始

め，結晶子が小さく波打つ様に存在していたグラフェン層が，結晶子が大きく直線

的なものに変化した（Figure4・3（h－1））またNCNT内部の節の構造に着目する

と，高温熱処理後はグラフェン層がエネルギー的に安定な平面構造を取るために，

節が半球状から多角形状に変化するフアセット化挙動が確認された（Figure4．3

（k））．この様なフアセット化挙動は，CNTの先端部にも多く見られる134）～136）

1000　1400　1800　　1000　1400　1800　　1000　1400　1800　　　1000　1400　1800

Ramanfrequ引1CY（cm‾1）

Flgure44　RamanSpeCtraOfprlStlneN－dopedMWNTsandthermallyannealed

N－doped MWNTs，1nanargOn atrnOSphere，at temperatureS ranglng betwccn

lOO0－20008C，uSlngb11rlaserllnCS（488，5145，633and785nm）

HR－TEMにて確認されたNCNT表面の構造変化を更に定量的に評価138）する

ため，各NCNTのRam弧スペクトルを4種の異なる波長のレーザー（488，5145，

633，785nm）を用いて測定した（Figure4．4）グラファイト構造となるsp2結合

を基本とした炭素材料のRamanスペクトルには2つの特徴的なバンドが見られる．

炭素六員環の構造の振動モードであるGバンド（E勾2）は1580cm▲1に位置し，六

員環構造の欠陥に由来するDバンドは1350cm‾1に位置する．励起エネルギーが

低くなると，二重共鳴Raman散乱の理論よりDバンドの相対強度（Gバンドに対
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43結果と考察

する）は大きくなり，またDバンドの位置はダウンシフトする139）．15000C以下で

熱処理を施した試料ではRama′nスペクトルに大きな変化は見られなかった　熱処

理温度を1500Dcから2000℃まで上昇させると｝Gバンドの半値幅とDバンドの

強度が減少しており，構造欠陥が熱処理温度の上昇に伴って減少していることがわ

かる

800　　　　　1200　　　　1600　　　　2000

ThermaItreatmenttemperature（OC）

Figurc4・5　VarlatlOnSlnthc RvalueofN－doped MWNTwhlCh arethermally

treatedatlOOOand2000OclnargOn．

励起波長633および785mmにて得られた熱処理温度18000Cおよび2000℃の

試料のRamanスペクトルでは明確なDつバンドが現れていることがわかる　構造変

化の定量的な評価のため，DバンドとGバンドの相対強度となる月値を求め，熱処

理温度の関数としてプロットした（Figure4．5）．R値はCNTを含む炭素材料の結

晶性評価の指針として用いられている140）・141）．1500℃以下の温度で熱処理を行っ

た試料では，熱処理が進むにつれ欠陥の修復や官能基の脱離が起こるが一部の窒素

原子は炭素六員環の中に残っていたと考えられる　しかし，熱処理温度を1800℃

や20000Cに上昇させた時には，欠陥の多くは修復され，それに伴い窒素原子も脱

離したと考えられる

NCNT表面の官能基およびその熱的安定性をXPSにより調べた（Figure4．6）

XPSのワイドスペクトルから，AsLgrOWnNCNTには炭素（CIs　284．4eV），窒素

（NIs．400eV）および酸素（01S．532．2eV）が含まれていることがわかる．しかし，

1800℃で熱処理した後には，酸素の含有量は半減し窒素に至ってはピークが確認
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43結果と考察

（al Pristine ��

10000C 

15008C ��

1800PC 

20000C rL〆＿～－▼′一・一‥・川一一′一一・一一し一hr‘ 

1200　　　800　　　　400　　　　　0288　　　286　　　284　　　282　410　406　402　398　394

BIndlngenergy（eV）　　　　　BlndIngenergy（eV）　　　　　Blndlngenergy（eV）

Flgure4．6　XPS dataofprlStlneN－doped MWNTsandthermal1yannealedN－

dopedMWNTsattemperaturesranglngbetweenlOOODcand2000℃（a）wide－

scan，（b）CIsregionand（C）NIsreglOn

できなかった　Table4．1に各光電子ピークの面積と相対感度係数を用いて求めた

定量結果を示す．

NCNTのXPSスペクトルより熱処理温度の上昇による異種元素含有量の減少が

確認された　またっ高温熱処理は異種元素（窒素，酸素および鉄触媒）の脱離を促し，

炭素の存在比を向上させたとも言える　NCNT合成に用いた鉄触媒は1500℃の試

料において脱離が確認され，窒素が完全に脱離する温度（1800DC）より低い温度で

脱離することが明らかとなった15000Cにて熱処理を施したNCNTに残存してい

る酸素は空気中に存在する水分の物理吸着によるものと考えられる　上述の変化

は熱処理温度の変化に伴い，CIsスペクトルにも現れている．熱処理温度が上昇

するとCIsピークの形状が非対称から対称的になり，また半値幅も大きく変化し

高温で熱処理するほど小さい値となった．更にCIsピークは熱処理温度の上昇に

伴い低結合エネルギー側シフトしておりっグラファイトに見られる炭素一炭素結合

（Sp2）に近い値に変化した　次に窒素原子の状態分析および安定性評価のため，N

Isスペクトルに着目した（Figure4・6（C））化学状態分析のためNIsスペクトル

は次の4つのピークに分離した．結合エネルギー3985eVに位置するPyrldineN－

Np，4001eVに位置するPyrroleN・Npyrr，結合エネルギー4014eVに位置する強

いピークは炭素の格子中に窒素が入り込んだQuaternaryN：NQ，402－405eVに位

置する弱いピークは0ⅩldizedN Noxとした61）】62）As－grOWnNCNT（窒素含有率
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4．4結言

Table4．1AtomiccompositionofN－dopedmulti－WalledcarbonnanOtubesther－

mallytreatedatvarioustemperatures・

Atomiccomposition（at％）　NitrogenFunctionality（％）

Ⅰ・D・　　　　　C O N Fe Nox NQ NpYR Np

Pristine　　　　　84．9　7．7　2．7　　　0．17　　　13．3　62．1　9．2　　15．4

HTT＝1000OC　90．1　8．8　0．78　　0．35　　　　6．0　72．8　　8．2　　13．O

HTT＝15000C　96．1　3．6　0．32　　　　　　　　　－　　100　　－

HTT＝1800℃　96．7　3．3　　－

HTT＝2000℃　97．1　2．9　　－

aNoxindicatesoxidizedgroupat402－405eV

bNQindicatesquaternarynitrogenlocatedat401・4eV

CNpYRindicatespyrrolicgrouppositionedat400．1eV

aNpindicatespyridinicnitrogenpresentat398．5eV

2．7at％）を1000OCで熱処理すると，0XidizedN（Nox）の含有量が劇的に減少し，

これにより単一NCNTの抵抗値が減少したものと考えられる．熱処理温度を上昇

させ，15000Cとした場合，QuaternaryN（NQ）以外の窒素原子は脱離し，更に熱処

理温度を上昇させ18000C，2000℃とした場合は窒素原子は確認されなかった．こ

のため，1800OC以上の熱処理によりNCNT中の窒素はXPSの検出限界である0．1

at％以下となっていると考えられる．

4．4　結言

本章では，アルゴン中にて高温熱処理を施したNCNTにおける窒素官能基の安

定性と電気伝導性の熱処理温度依存性をまとめた・As－grOWnNCNT（窒素含有量：

2．7at％）に対して1000〇Cの熱処理を施すと，高温下において不安定な酸素官能基

や0ⅩidizedN（Nox）が減少し，電気伝導性が向上することを明らかにした（窒素含

有量：0・78at％）・また熱処理温度を1500OCに上昇させると，PyridineN（Np）も脱

離し，炭素六角網面に窒素が置換されたQuaternaryN（NQ）のみが残る結果となっ

た（窒素含有量：0・32at％）・高温で熱処理を施したNCNTでは，Ramanスペクト

ルの月値の減少および，TEM画像におけるグラフェン層の歪みの減少から結晶性

の向上が確認されたが，同時に格子中の窒素原子が不安定になり脱離するため，単
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4．4結言

一NCNTおよびバルクにおいても抵抗値が増大する結果となった．しかし高温熱

処理を施したN－dopedMWNTの単一測定においても比較的低い抵抗値を示すこ

とから，0．1at％以下の少量の窒素原子が残存することが推測される．単一抵抗測

定では10000Cの熱処理を施したNCNTにおいて最も低い抵抗値が確認された．こ

れはNoxが減少し，NCNT表面に存在するNpとNQの割合が高くなったためと考

えられる．窒素のドープ形態の精緻な制御により，電気伝導性の向上が見込め，各

種触媒担体や機能性フィラーとしての有用性が向上することが明らかとなった．
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第5章　ホウ素をドープしたグラフエ

ンのRaman分光

5．1　緒言

グラフェンは炭素の叩2混成軌道によって成る単原子層状物質である2），142），143）

この炭素六貞環によって形作られた二次元構造のため，グラフェンは高いキャリア

易動度144），145），ヤング率146），熱伝導率147）を示し，光吸収が小さい148），149）特性

も併せ持つ．これらの優れた特性のため，グラフェンは電子デバイス150）～152）や電

気二重層キャパシタ153），154），電池69），155），太陽電池156），センサー157），158）そして

高分子複合材料159），160）の広範な分野への応用が期待されている．

これまでのシリコン半導体の技術では，イオン打ち込みによるドーピングが用

いられてきた．Ⅲ族やⅤ族の元素のイオンを加速することによりSi結晶格子中に

ドーパントとして打ち込み，不純物準位を導入してSiの電気的な特性を変化させ

てきた．グラフェンでは物理・化学的特性の類似から周期表にて炭素に隣接する

ホウ素や窒素の元素がドーパントとして適当である．これまでグラフェンでは外

殻電子が炭素より一つ多い窒素について広く研究がなされ，CVD法にてグラフェ

ンを作製する際に窒素化合物を添加する手法等により，窒素ドープが実現されて

きた33），34），161）～163）．これに対し，外殻電子が炭素より一つ少ないホウ素は，p型の

ドーパントになることが期待される．また，グラフェンは単原子層の物質であり，

固溶置換によって炭素に置き換わったホウ素においても結合距離が異なるため，欠

陥になることが考えられる（炭素－ホウ素結合は炭素一炭素結合に比べて0．5％程度

長い）164）

これまでグラファイトやCNTにおけるホウ素ドープについては広く研究され，

ホウ素ドープによる電子的特性や機械的強度の改善，更には耐酸化特性の向上が報

告されている37），85），165）～167）．またグラファイトにおけるホウ素の溶解度について

は凡そ50年前に23500Cにおいて2．35at％になることが実験により確かめられて

おり37），ホウ素による結晶構造の変化もSTMによって確かめられている85）．ホ

ウ素は主として，複合材料165）やリチウムイオン二次電池166）の特性向上のため，
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5．2実験方法

炭素材料にドープされてきた．またホウ素がドープされたMWNTでは，未ドープ

時には存在していたバンドギャップが消失することもSTMによって確認されてい

る167），168）

ホウ素ドープグラフェンは基礎物性の観点からも魅力的な物質であり，近年の理

論予測による研究結果ではグラフェンにおけるホウ素ドープ量を多くすることで，

グラフェン由来の優れた電子輸送特性に影響を与えることなく，量子干渉効果を高

めることができるとされている169）．またグラフェンナノリボンにおいてはエッジ

部にホウ素が結合することで，リボンが金属的から半導体的に変化することも予

測170）されており，非常に興味深い．これまでホウ素ドープされたグラフェン系物

質はその殆どがグラファイト171）～173）や非単層（数層）174）であり，真に単層のグラ

フェンについては報告がされていなかった．

本章では，ホウ素ドープを施した単層グラフェンの作製方法とその構造解析およ

びRaman分光分析結果について述べる．グラフェンの結晶性が高いことおよびホ

ウ素が確実にグラフェンの結晶格子内に存在することを担保するため，出発材料

に結晶性の高いキッシュグラファイトを用い，ホウ素ドープはキッシュグラファイ

トに対して高温熱処理を施す後処理ドーピングにて行った．その後，キッシュグラ

ファイトをテープにて剥離することによりホウ素ドープグラフェンを作製し言羊細

な構造解析を行った．

5．2　実験方法

出発材料には結晶性が高く，結晶サイズの大きいキッシュグラファイトを用いた．

キッシュグラファイトは韓国のPohangIronandSteelCompany（POSCO）より譲

り受けたものを使用した．ホウ素のドーピングは出発材料であるキッシュグラファ

イトに対して5wt％のホウ酸（H3BO3）を混合し，黒鉛化炉にて熱処理を施すことに

より行った．熱処理は，黒鉛化炉内を不活性なアルゴンでパージした後に，昇温速度

を20OC／min（～2000つC）および5OC／min（2000℃～）として2450ロCまで昇温し，

30分間保持することによって行った・ドープ前後の試料は，走査型電子顕微鏡（FE－

SEM＝JEOL，JSM－6335FS）および球面収差（Ch）補正装置（CESCOR，CETCOR，

CEOSGmbH）付き透過型電子顕微鏡（HR－TEM：JEOL，Cs－JEM－2100F，加速電

圧‥80kV）を用いて構造の解析を行った．ホウ素のドープ量および化学状態分析

はX線光電子分光分析（XPS：Shimadzu－Kratos，Axis－Ultra）により行った．X線

源には単色化AIKα線を用い，加速電圧15kV，エミッション電流15mA（225W）

の条件にてスペクトルの取得を行った．ドープ前後におけるキッシュグラファイト
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の構造変化を明らかにするため，シンクロトロン粉末Ⅹ線回折を行った（SPllng－8

BLO2B2LlIle）．グラフェンはNovoselovらと同様の手法である機械的剥離法によっ

て作製し，300mmの酸化膜を有するSl基板上に転写することにより，安定化させ

た　Ramanスペクトルは，WlteC製共焦点Raman分光分析装置（Excltation　633

nm，ObleCtlVeLens‥100×），RenlShaw製共焦点Raman分光分析装置（ExcltatlOn‥

532nm，ObJeCtiveLenslOOx），およびHorlbaJoblnYvon製DilorXYトリプル

Raman分光分析装置（Ar－KrLaser，ObJeCtlVeLenslOOx）を用いて取得した

5．3　結果と考察

Figure51（auf）TypICalSEM，TEM叫andatomlC－SCaleTEMlmageSOfthepure

andboron－dopedgraphlte ThelnSetOf（e－f）lSfast FourlertranSform（FFT）

irIlagePIOducedf工OmTEMlrnage TherelSnOdlfferencebetwcenthebolOn－dopcd

graphltelIltheSEMandTEMlmageS

キッシュグラファイトは鉄の精製時に溶解鉄の表面に析出する非常に結晶性の高

いグラファイトでありユ75），本実験ではこのキッシュグラファイトを出発材料とし

た．キッシュグラファイトはドープの有無に関わらず金属光沢をしており，FE－SEM

による観察から数nmの厚みを持つ平板フレーク状の構造を有していることが確
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Figure52（a）Ⅹ－raydiffractlOnand（b）RamanSpeCtra，（C）theCIsand（d）the

BIsXPSspectraofpureandboron－dopedgraphlte．

認された（Figure5．1（a））HR－TEMによる観察では，大部分のフレークが長方

形状を示し，ドープの有無による明確な構造変化は確認されなかった（Figure5．1

（C－d））．Figure5．1（e－f）の1nSetに示す高倍率HRLTEM像のFFT像においても

ホウ素ドープによる変化は見られず，六方晶構造に由来する6つのスポットが確認

されるのみであった　FE－SEMやHR－TEMによる構造解析では，明確な違いが見

られなかったが，Ⅹ線回折による結晶構造解析では明確などークのシフトが確認さ

れた（Figure5・2（a））ホウ素ドープを施すことにより，グラファイトの（002）に

由来する回折ピークが高角度側にシフトしている　ピークの位置より積層構造の

面間距離を算出するとキッシュグラファイトホウ素ドープグラファイトではそれ

ぞれ03588Åおよび0．3538Åとなっており，凡そ14％の変化が見られた　これは，

ホウ素がグラファイト中の炭素原子に闇溶置換することにより，冗電子の再分布が
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5．3結果と考察

起こり層間の相互作用が小さくなったために生じたと考えられる．またホウ素ドー

プグラファイトに対するRaman分光分析の結果（Figure5．2（b））では，グラファ

イト構造の欠陥に起因するDバンドが大きくなっており，Ⅹ線回折結果と同様にホ

ウ素のドープを支持する結果となった38）．ドープされたホウ素量の同定および，ホ

ウ素のドープ形態を明らかにするため，Ⅹ線光電子分光分析を行った（Figure5．2

（C－d））．結合エネルギー284AeVの位置にCIsスペクトルが確認され，未ドープ

およびホウ素ドープの何れの試料にも観測されることから，このCIsピークは主

として炭素のSp2結合に由来すると考えられる．ホウ素をドープした試料では，C

Isの裾（282．4eV）に新たなピークが確認される．これはグラファイト中のホウ素

原子や炭化ホウ素に由来すると考えられる59）．またCIsピークの位置に着目する

と，ホウ素の固溶置換に伴うRrmiレベルの低下に由来すると考えられるダウンシ

フトが確認された．更にホウ素ドープによりCIsピークの半値幅も増大しており，

これは炭素－ホウ素結合が炭素一炭素結合よりも長いことに由来すると考えられる．

ホウ素をドープした試料では，結合エネルギー188eV付近にBIs電子に由来する

ピークが確認された．BIsピークは二つの疑Ⅵ〕igt関数によってピーク分離され，

結合エネルギー186．5eVおよび187．OeVに存在するピークはそれぞれ，ホウ素ク

ラスターとB4Cが混合した状態と固溶置換したホウ素に由来する59）．それぞれの

ピークの面積より，異なる化学状態を有するホウ素の存在比を求めると，試料中の

凡そ0．22at％が固溶置換したホウ素であることが明らかとなった．

これまでの構造解析の結果から，少なくとも試料内にホウ素が炭素と結合した状

態で存在することが明らかとなった．しかし，試料内に存在するホウ素は少なく，

グラファイト表面において不純物と共に存在する可能性がある．これらの可能性を

排除し，グラファイト内にホウ素が導入されていることを確かめるために，熱分析

（TGrDTA）（Figure5・3）および磁気モーメントの測定（Figure5．4）を行った．熱

分析は大気中において100C／minの速度で昇温することにより行った．TG－DTA

による熱分析の結果から7ホウ素ドープグラファイトでは酸化開始温度（TG）およ

び発熱ピーク（DTA）が高温側にシフトしていることが確認された．これはRadovic

らによって報告されている様に，グラファイトにおける活性な炭素原子とホウ素が

結合し，電子密度が低下することによる酸化抑制効果と考えられる176），177）

次にホウ素ドープグラファイトの反磁性磁化率を求めると，常温で－1．66×10‾6

emu／gとなっており，凡そグラフェンの1／5程度の値となっている．これはホウ素

がアクセブタとして働き，Fermiレベルを低下させたためと考えられる．

これらの構造解析結果は何れもグラファイトの格子中にホウ素がドープされて

いることを支持しておりフホウ素が確実にグラファイト中に固溶置換しドープされ
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－　Graphite

－　8－Graphtte
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Figure5．3　Therm0－graVimetrlCanalysISreSultforB－graphite
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Figure54　MagneticmomentasafunctionofappliedfieldforB－graPhlte
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120014001600　260028003000

RamanfrequencY（cm‾1）

Flgure5・5（a）Opticalmicroscopeimageoftheboron－dopcdsingle－layergraphene

（lndlCatedbythearrow）onanSiO2／Sisubstrate，（b）Ramanspectrumobtalned

uslnga633nmlaserllne，andspatialmapsof（C）ID／IG，thelntenSltleSOf（d）D－

band，（e）G＋D－band，and（f）G’－band ThelntegratedintensityoftheD－band

is7－fo1dthatofthe Grband

たと結論付けられる

ホウ素ドープグラフェンはNovoselovらによって報告された機械的剥離法に従い

作製した　ホウ素がドープされたキッシュグラファイトをスコッチテープによって

繰り返し剥離し，スコッチテープ側に残った剥片をSiO2／Sl基板に転写することに

よってホウ素ドープグラフェンを得た（Figure5．5（a））転写されたグラフェンは

大きいもので～10トLm程度あり，このグラフェンに対してRaman分光分析を行う

ことで構造解析を行った　Ramanマッピング測定は顕微鏡での観察下でRamanス

ペクトルの測定が可能であるため，グラフェンにおける層数の違いや欠陥の有無等

の情報を得ることができる178），179）ホウ素ドープを施したグラフェンのRamam

スペクトルでは，未ドープのグラフェンと同様に1580cm‾1の炭素六員環構造に

おける炭素一炭素結合に由来するGバンド，そして2725cmrlに現れる2フオノン

プロセスの二重共鳴Raman散乱によって生じるG’バンドが確認された（Figure

5．5（b））139），141）．上記二つのRamanピークに加え，1345cm‾1，1622cm‾1ぉよび

2950cm▲1にも六員環構造の欠陥に由来するDバンドやD，バンドそしてGバンド
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5．3結果と考察

とDバンドのコンビネーションによって生じるバンド（G＋Dバンド）が確認され

た1勒141）．ホウ素ドープグラフェンでは，Dバンドの強度はGバンドより大きく

凡そ7倍に，またD，バンドの強度はGバンドと同程度になっていた．剥離する前

のグラファイトにおけるDバンドの強度はGバンドの1／5程度と小さく，これは層

間の相互作用の違いによるものと考えられる．ABスタックキングを有する二層グ

ラフェンの電子状態は対称性または反対称性となる冗電子の波動関数の組み合わ

せになるため，二層グラフェン中のホウ素による光励起された電子の散乱強度は単

層グラフェンの半分になると考えられる．多層グラフェンでは，波動関数が各層で

の波動関数によるため，散乱強度は積層枚数に反比例する．Ramanスペクトル中の

DバンドおよびD）バンドはグラフェン中の欠陥量と密接に関係している180），181）

しかし，今実験にて用いられた試料は24500Cの高温で熱処理・ドープがされてお

り，格子内の空隙や酸素等に由来する欠陥の量は少ない．このためRamanスペク

トルに現れた非常に大きなDバンドおよびD，バンドは固溶置換によってグラフェ

ンの格子内に導入されたホウ素に由来すると結論づけられる．ホウ素ドープグラ

フェンのRamanスペクトルはこれまでに報告のあるアルゴンイオン衝撃法（1013

Ar＋／cm2）によって作製された欠陥を含むグラフェンと類似している180），181）．固

溶置換されたホウ素を空隙様の欠陥と考え，Dバンドの強度とGバンドの強度比

と経験則に基づく次式，

78　102

克　堵
（5・1）

を用いて欠陥間の距離毎を算出すると，～4．76mmとなった180）．これはホウ素一

炭素間の結合距離が炭素一炭素間の結合距離よりも長く7ホウ素の固溶置換によっ

て生じる応力を軽減するために476nmの距離が必要になったと考えられる．言い

換えると，固溶置換により導入されたホウ素は叩2ネットワークの並進対称性を崩

し，これにより電子一欠陥の弾性散乱および電子－フオノンの非弾性散乱が増加し，

Dバンドが大きくなった言える182）．上式によって求められたホウ素¶ホウ素間の

距離（～4．76nm）はグラフェンの弾性散乱長に一致すると考えられる．Jiangらに

よる理論計算の結果183），184）では，2．5eV以下で光励起された電子におけるフオノ

ン放出の寿命は1ps（グラファイトのLOGバンド）および0．65ps（（10，10）CNT

のLOGバンド）となっている・この値にFermi速度を掛け，光励起電子のフオノ

ン放出における平均自由行程を算出すると650nmとなる．ここでLA，TA，LOや

TOフオノンの放出時間を0．03psとすると，いずれかのフオノンを放出する平均

自由行程は30mm程度となる．ホウ素－ホウ素間距離毎を考慮すると，毎はフォ
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ノン放出の平均自由行程より短いため、光励起された電子はフオノンを放出する

前に弾性散乱されることになる　以上より，ホウ素ドープグラフェンにおけるDバ

ンド強度の増加は，電子－ホウ素における弾性散乱の増加に起因すると考えられる

これまでの予測を確認するためにRamanマップ測定を行った（Figure5．5（C－

f））．炭素材料の結晶性の指標であるR値（ん／克）のマップを測定すると，尺値が
一様になっており，ホウ素が一様に分布していることが確認された　Figllre5．5

（d－f）はそれぞれDバンド，G＋DバンドおよびG7バンドの強度に関するRaman

マップであり，ホウ素が試料片において一様に分布していることがこれらのマップ

からも確認される

120013001400150016001700　　2500　　2600　　2700　　2800

Ramanshift（cm－1）　　　Ramanshift（cm‾1）

Figure56（a）FlrSt－Orderand（b）second－OrderresonantRamanspectraofboron－

dopedsinglerlayergrapheneuslnglaserlinesfrom457to633nm．

また，可変長レーザー（457nm－633mm）を用いることによりホウ素ドープグラ

フェンの各バンドの分散特性について調べた（Figure5．6（a－b））．Gバンドは一

次のRamanモードであり励起波長依存性を示さないが，DバンドおよびG，バンド

は励起光のエネルギーが高くなるつれて高波数側にシフトした　このアップシフト

は二重共鳴Raman散乱の理論によって説明される139），141）また1620cm－1に存
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Figure5・7　Thelaserenergydependencyofthe（C）D－bandand（d）G’－bandfre－

qlユenCleS

在するDつバンドも弱い分散を示した．

DバンドおよびG㌧ベンドの励起光エネルギー依存性をそれぞれFigllre5．7（a－

b）に示す．いずれのバンドにおいても，分散特性は直線によってフィットすること

ができたDバンドの分散は363cm‾1／eVとG’バンドの分散（780cm‾1／eV）の

約半分になっていた　このG’バンドの強い分散特性は，グラフェンの打点付近の

フオノンに関係する二次のプロセスに由来すると考えられる．またDバンドにお

ける弱い分散特性はドープ量に関するDバンドの分散に関連する理論計算185）と
一致し，圃溶置換したホウ素の存在を支持する結果となった

ホウ素ドープ量が異なるグラフェンに対してRaman分光分析を行った結果を

Figure5．8に示す．比較として，欠陥を有するグラフェンをグラフェンに対して

アルゴンプラズマを照射することによって作製した180），181）ァルゴンプラズマを

照射した試料ではGバンドのアップシフトが確認され，これは原子空孔の発生よ

るものと考えられる．Gバンドのアップシフトは電子および正孔のいずれをドー

プした試料においても確認されているが186），今回作製したホウ素ドープグラフェ

ンでは，明確なGバンドのアップシフトは確認されなかった．更に，グラフェンに

おけるホウ素ドープ量の増加と共に，DバンドおよびDつバンドは連続的に増加し，

G㌧バンドは減少していた　ホウ素畳が多くなるとTG7バンドは非常に小さく，Gバ

ンドは非対称的な形状を示す様になり，ホウ素のドープ畳が飽和していることが推

測される187）．しかし，Gバンドの位置とJp／毎をプロットしたところ，欠陥を有

するグラフェンとホウ素ドープグラフェンとでは全く異なる結果となった　点欠陥

を有するグラフェンでは欠陥量の増加に伴い，Gバンドが大きくシフトする結果と
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lncreaselnthe
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Figure　58　Raman spectra of slngle－layer graphene samples wlth dlfferent

amountsofborondoping，uSlnga532nmlaserllne

なったが，ホウ素ドープグラフェンでは欠陥（ホウ素）量の増加に対してGバンド

の位置は大きく変化しなかった　これはホウ素の導入（p型ドーピング）に伴うフオ

ノンのハード化139）と，ホウ素一炭素の長い結合距離に由来する応力によるフオノ

ンのソフト化188），189）が同時に起こりっ互いにその効果を弱め合った結果と考えら

れる．もしこのダウンシフトが引張応力の違いによって生じたとすると，G，バンド

のシフトはGバンドのシフトの2倍以下になると推測される

G’バンドの位置をん／JGの関数としてプロットしたところ，ホウ素ドープグラ

フェンではち／屯の増加に伴いG’バンドがダウンシフトすることが確認された

（Figure5・9）・このダウンシフトは4cm‾1／（ID／JG）の傾きを有しており，Gバン

ド（2cm‾1／（ん／克））の凡そ2倍の値となっていた．しかLJか／在が4以上になる

とGつバンドの位置が大きく変化することが確認される．これはドープしたホウ素

量およびホウ素一炭素結合の増加により，格子内のホウ素原子および周囲の炭素原

子において引張応力が増加し，電子状態やフオノンベクトルが変化更には二重共
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JD／JG J。／JG

Figure59　TherelationshipsbetweentheG－bandposltlOn（a）andtheG’－band

posltion（b）andID／IG ThcRaInanSPeCtraO土thcdcfcctivegTaphencplCpared

byargonplasma・areShown払rcomparlSOnatthctopbythedarkclrCledpolntS

鳴Raman散乱条件が変化したため単純なバネモデルによる近似（Hookeの法則）が

成り立たなくなったものと考えられる．

5．4　結言

本章ではホウ素ドープグラファイトの機械的剥離によるホウ素ドープグラフェン

の作製とそのRamanスペクトルについてまとめた．ホウ素ドープグラファイトは

結晶性の高いキッシュグラファイトをホウ素の存在下において高温熱処理（2450℃）

することにより調製した．XPSの化学状態分析から，固溶置換によりグラファイト

の格子中に導入されたホウ素の量は0．22at％と見積もられた　ホウ素原子の固溶

置換はGバンドの7倍に大きくなったDバンドおよびGバンド同程度になったD，

バンドより確認をした　またRamanマップ測定から，ホウ素はグラフェン中に一

様に存在していることが確認され，導入されたホウ素－ホウ素間の距離は476nm

と見積もられた．更にホウ素／欠陥量の変化に対するGバンド位置の変化が異なる

ため，Gバンドの位置がホウ素と欠陥の識別に有効であることを示した

ホウ素はグラフェンの物理的および化学的な特性を変化させる有用なドーパン

トとして考えられる　固溶置換として導入されたホウ素はグラフェン層のカップ

リング相互作用に大きな影響を与えるため，ホウ素ドープグラフェンの光学特性や

キャリア輸送特性，および屑数依存性については更なる研究が必要とされる　また

グラフェンの特性に大きな影響を与えるSlO2／Sl基板の影響を取り除いた，支持基

板を用いないホウ素ドープの特性についても明らかにする必要がある．ホウ素の
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5．4結言

ドープ量の増加はグラフェンに対して不純物準位を形成し，また正孔の濃度を上昇

させるため，電気伝導性の向上が期待される．また4a七％を超える高濃度のホウ素

ドープグラフェンでは超伝導の発現が期待される19）．導入したホウ素原子におけ

る電子密度の低下は，周囲の炭素原子における電子密度の上昇を促すため，化学的

および電気化学的特性の変化についても更なる研究が必要となる．ホウ素だけで

なく，固溶置換型の窒素やリンと組み合わせることにより更に興味深い特性が発現

すると考えられる．これらの応用研究が進むとともに．ホウ素濃度や積層枚数の制

御の方法も必要になると考えられる．STMやTEMによる構造解析によりつより詳

細な結合状態の検討およびドーパントの可視化が可能になると考えられる．導電

性の高いホウ素ドープグラフェンは，多機能性フィラーやェネルギーデバイスの電

極材料，透明導電性フイルムへの応用が期待される．高濃度ドープグラフェンでは

超伝導の発現が期待され，またホウ素元素自体もナノリボンのエッジ部の化学修飾

に用いられることが期待される．
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第6章　半導体・金属単層ナノチューブ

へのホウ素ドーピング

6．1　緒言

現在，透明電極材料に主として使用されているIndiumTinOxide（ITO）薄膜に

おけるインジウムはレアメタルであり7今後の枯渇および不安定な供給が懸念さ

れるため，代替材料の開発が急務となっている．SWNTはその高い機械的強度や

微細な構造より，太陽電池やタッチパネルをはじめとした透明電極材料としての

用途が期待されている．しかし，SWNTの内，取り分け直径の小さいものでは，そ

のカイラリティによる電子状態の変化が大きく，金属的な特性を示すものから0．6

eV程度（d＝1・4nm）のバンドギャップを有するものまで，多様なSWNTが存在す

る1）．このため，配向性やパーコレーション等のマクロ構造に関する要素だけでな

く，SWNT自体の電子状態が電気伝導に大きく関わり7電気伝導性の制御および電

気伝導メカニズムの理解が困難であった．

1976年のEndoらによる繊維状炭素（MWNT）の観察9），および1991年のIijima

らによる高分解能透過型電子顕微鏡を用いたCNTの構造解析10）より，CNTの研

究は発足した．これまでに合成時におけるSWNTのカイラリティ制御は達成され

ていないが，近年，Arnoldらによる報告に端を発する半導体／金属分離法190）の発

展により，半導体／金属分離CNTの物理特性の解明が進められている．
一方でホウ素は炭素に置換する形で格子内にドープされることが知られており37），

ホウ素のドーピングは炭素材料の電気伝導性を向上させる手法として広く研究さ

れ24），191），第3章，第5章では実験的に確認も行った．これまで直径の小さいSWNT

においても同様の電気伝導性向上の結果が報告されてきた192）．しかし，これらの

報告の多くは，金属および半導体のCNTが混在するSWNTであり，ホウ素が金

属SWNTに与える影響，および半導体SWNTに与える影響は明らかにされていな

かった．また後処理のホウ素ドープによるMWNTの電気伝導性の向上も報告され

ているが39），直径の大きいMWNTではカイラリティによる電子状態への影響が

小さく，CNTの半導体性／金属性との関係はこれまで明かになっていなかった．そ
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6．2実験方法

こで本章では，半導体／金属分離されたSWNTに対してホウ素をドープし，電気伝

導性とホウ素ドープ及び半導体性／金属性との関連を検討した．

6．2　実験方法

半導体／金属分離されたSWNTはNanoIntegris製のシート形状のものを使用し

た．NanoIntegris社のデータシート193）によると，SWNTの平均直径は1．4nmで，

残留している金属触媒は1％以下となっている・また金属－SWNT（M－SWNT），半

導体－SWNT（S－SWNT）の繊維長はいずれも0．5－1トLm程度となっており，SWNT

の孤立分散時に短くなったことが推測される．また何れのSWNTも同程度の繊維

長分布となっており，繊維長による電気伝導への影響は小さいものと考えられる．

ホウ素のドーピングは黒鉛化炉によって行い，ホウ素源には低温でドープが進む

と考えられるホウ酸（H3BO3）を用いた．ドーピングはアルゴン雰囲気下にて行い，

昇温速度を20〇C／min，目標温度には黒鉛化の影響を避けるため1200－1800OCを選

択した．比較試料として，試料にホウ素を混合せずに熱処理を施したものを用意し

た．熱処理の温度はSWNTの黒鉛化が起こる温度以下の1200－18000Cとし，他の

条件はホウ素ドーピングの際と同一にした．

ホウ素ドープによる構造変化を調べるためっ球面収差補正装置付き高分解能透

過型電子顕微鏡（HR－TEM：JEOL，Cs－JEM－2100F，加速電圧‥80kV），および電

界放出型走査型電子顕微鏡（FE－SEM：JEOL，JSM－6335FS）による観察を行った．

SWNTのRaman分光分析では，RamanシグナルがSWNTのカイラリティや直径

によって顕著に変化するため，Raman分光分析は非常に強力なツールとなってい

る．とりわけ直径の小さなSWNTにおけるRaman分光では，入射するレーザー

のエネルギーがSWNTの状態密度に現れるvan Hove特異点間のエネルギーに

一致するとき，大きなRamanシグナルが観測される（共鳴Raman散乱）．この様

にSWNTのRaman分光では，Ramanスペクトルが非常に強い励起波長依存性を

示すため，単波長では十分な解析を行うことができない55）～57）．そこで本実験で

は，4種類のレーザー（532nm（2・33eV）7632・8nm（1・92eV）っ808nm（1．53eV），

1064nm（1．17eV））用いることにより，広い波長範囲のRamanスペクトルを測定

しSWNTの評価を行った．Raman分光分析には，HoribaJobinYvon製，T64000

を用いた．また導入したホウ素の量および存在形態を調べるためにⅩ線光電子分

光（XPS＝Shimadzu－Kratos，Axis－Ultra）による元素／化学状態分析を行った．

ホウ素ドープしたSWNTの電気伝導性はQuantumDesign製物理特性測定シス

テム（PPMS）を用いて行った．電気抵抗は，SWNTシートを6mm xlmmの短
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6．3結果と考察

冊状に成形し，卵0匹1の銅線を銀ペーストで固定することにより4端子を作製し，

四端子法に従って測定を行った　電気抵抗は2－400Kの範囲で測定し，低温部では

キャリアの熱励起の影響が無いものとして解析を行った　また2－50Kにおいて試

料の直流磁気抵抗を測定した．SWNTシートの面に対して垂直となる方向に～6T

までの磁場を印加して，抵抗値の変化を測定した．

6．3　結果と考察

Figure61FE－SEMimageofasqrecelVedandboron－dopedSWNTbuckypaper．

MetalllCSWNT（a－C）andsemiconductingSWNT（e－f）・

SWNTの半金分離では，SWNTの孤立分散のために界面活性剤の使用や，長時

間の超音波処理が必要であり，SWNTの繊維長は短くなってしまう．しかし，分散

後吸引濾過により再度バンドル化するため，FE－SEMによる観察結果からは短い

SWNTが確認されなかった　これはバンドル化の際に短いSWNTが凝集し，繊維

長の長いバンドルを形成したためと考えられる　またFE－SEMによる観察結果か

ら，この繊維状構造はいずれの温度による熱処理およびホウ素ドープによっても変

化しないことが確認された（Figure6・1）．

次にHR－TEMによる観察結果を見ると，1500℃にてホウ素ドープを行ったSWNT

では，筒状構造が一部変化しているものが確認された（Figure6．2）これはホウ

素を混合したことにより触媒黒鉛化が生じたものと考えられる　また直径の小さ
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6．3結果と考察
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Figure62　HR－TEMlmageOfpureandborondopedSWNT As－reCeivedSWNT

（aTb，g－h），borondopedSWNTat1200℃（C－d，11）and1500OC（e－f，k－1）were

preparedfrommetal1icSWNT（a－f）andsemiconductingSWNT（g－1）．

なCNTでは触媒黒鉛化作用に伴うCNT同士の融合が報告されており，今実験で

用いた試料も部分的に融合していると考えられる1町195）

ホウ素を用いずに黒鉛化炉にて熱処理だけを施したM－SWNT（Figure6．3，Fig－

ure6・4の黒線）およびS－SWNT（Figure6・5，Figure6・6の黒線）のRamanス

ペクトルを示す　スケールにはCCD検出器におけるRamanシグナルの強度（カウ

ント・Cnt）を採用し，比較し易い様にシフトさせてある　マイクロRaman分析で

は，顕微鏡下のSWNT試料に対してレーザーを照射したため，フォーカスの違い

による誤差が取り除かれていないが，ホウ素を用いずに熱処理を施した試料では，

熱処理温度の上昇につれてGピーク強度が高くなっていることがわかる．また熱
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6．3結果と考察
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Flgure6．3　RamanspectraofheattreatedandborondopedM－SWNTblユCkypa－
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－Heattreated
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per（RBMreglOn）．
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63結果と考察
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6．3結果と考察

処理を施した試料においてGバンドのシフトやDバンドの増大が確認されないこ

とから，M－SWNTおよびS－SWNT共に，～1800OCの熱処理に対して安定であり，

熱処理後も特徴的な筒状構造を保持していたことがわかる．もし熱処理の過程に

おいて，カイラリティの変化を伴う構造変化が起きたとすると，Ramanスペクトル

の各ピークの強度およびRBMピークに変化が生じると推測される．Ramanスペ

クトルのRBM領域（Figure6．4，Figure6．6）を見ると7いずれの波長において

も新たなピークの出現は確認されないが，M－SWNT，S～SWNTに関わらず熱処理

によりRBMピークが大きくなっている．

炭素材料の構造は熱処理の温度に対して非常に敏感であり，2000℃を超える高

温では黒鉛化が，またそれ以下の温度においても格子欠陥の修復が確認されてい

る196）．M－SWNTおよびS－SWNTは共に孤立化の際に7長時間の超音波処理を経

ているため，多くの格子欠陥を有することが推測される．このため熱処理を施した

M－SWNTおよびSrSWNTのRamanスペクトルに現れた変化は，熱処理に伴う格

子欠陥の修復によるものと考えられる．

ホウ素ドープを行ったSWNTでは，ドープ温度が上昇するにつれてGバンド

およびRBMにおいてピーク強度の減少が見られた．12000Cにてドープを施した

SWNTでは，ピーク強度の減少は顕著ではなかったが，ドープ温度が14000C以上

になるとGバンド及びRBMピークの強度が1／4程度に小さくなると共にDバン

ドの強度が増大した．また1600℃以上でのドープではGバンドがDバンドより

小さくなり，ホウ素による固溶置換が進むとともに，SWNT同士の融合が生じたた

めにRamanスペクトルが大きく変化したものと考えられる．このため，電気伝導

測定用の試料では15000Cをドープ温度の上限とした．またSWNTの孤立分散に

は長時間の超音波処理が必要であり，孤立分散の際に欠陥が導入される可能性が

ある．更に試料表面には分散に用いた界面活性材が残存している可能性があるた

め，12000Cにて熱処理を施したものを比較用の試料（Pristine，以下M－Priおよび

S－Pri）として用いた・

SWNT試料におけるホウ素の存在量および存在形態を調べるために，XPSを用

いた元素分析並びに化学状態分析を行った（Figure6．7）．CIsスペクトルを見

ると，CIsスペクトルの高結合エネルギー部（裾）には変化が見られないことから，

ホウ酸中の酸素によるSWNTの酸化は殆どないと考えられる．またCIsスペク

トルを構成する主たる要素はCNT構造の5p2結合による光電子と考えられ，ドー

プ温度の上昇によりCIsが低結合エネルギー側にシフトしていることが確認でき

る．このシフトは炭素がホウ素と結合することによるFermiレベルの低下に起因

すると考えられ197），温度の上昇とともにドープが進行していることが確認される．
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Figure67　CIs and BIs photoelectron specra of prlStlne and boron doped

SWNT

またBIsスペクトルを見ると，ドープ温度によってスペクトルの形状が変化して

いることがわかる・ドープ温度が1200℃の試料（M－B12，S－B12）では，結合エネ

ルギー1920eV付近に二つのピークが存在することがわかる　いずれのピークも

ドーパントとして混合したホウ酸の加熱によって生じた酸化ホウ素（B203）のピー

ク位置に近く，部分的にまたは完全に酸化されているホウ素に由来すると考えられ

る　このため，高結合エネルギー側となる192．6eVに存在するピークはB203に由

来し，低結合エネルギー側となる1908eVに存在するピークは一部が炭素に置き

換わったBC02に由来すると考えられる60）．cNTの格子内は比較的に安定的で

あるためBCO2構造が形成されるとは考えにくい　このため，BCO2構造はCNT

のエッジ部や欠陥部に存在すると考えられる．ドープ温度を上昇させ1500ロCとす

ると，BIsスペクトルの低結合エネルギー側にピークが現れるようになった　結合

エネルギー186eV付近および187eV付近に存在するピークは，それぞれホウ素ク

ラスターおよびB4Cに由来すると考えられ，CNT表面に存在していたB203が温

度上昇に伴い変化したと推測できる．また結合エネルギー188．2eV付近に新たな

ピークが現れているため，ホウ素がCNTの格子中に囲溶置換し，BC3が形成され
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6．3結果と考察

Table6．1ElementalcompositionofpristineandborondopedSWNT

SampleI．D．

ElementalComposition（at％）

O C B

M－Pri　　　　2．34　97．7

M－B12　　　　5．62　92．3　　　　　2．06

M－B15　　　　2．27　97．0　　　　　0．75

S－Pri　　　　　4．39　95．6

S－B12　　　　3．52　95．7　　　　　0．75

S－B15　　　　3．62　95．7　　　　　0．66

たと考えられる．更に高結合エネルギー側の190eV，191eVに存在するピークは

部分的に酸化されたBC20，BC02と考えられる．以上のCIsスペクトルの低結合

エネルギー側へのシフトとBC3に対応するピークの存在から，CNTの格子中にホ

ウ素が拡散していることが確認された．

ホウ素の存在量を求めるとTable6．1の様になり，ホウ素の量はドープ温度を

上昇させることにより減少した．1200ccにてドープを行った試料ではホウ素含有

量が高く，これはドーパントとして用いたホウ酸から生じた酸化ホウ素が表面に付

着していたためと考えられる．15000Cにてドープを施した試料では，ホウ素の存

在量が0．75at％（M－B15），0．66at％（SLB15）とSWNTの半導体性／金属性によら

ず殆ど一定であった．格子内に存在するホウ素の量を求めると0．14at％（M－B15）

および0．12at％（S－B15）となり，SWNTのカイラリティによってホウ素の拡散挙

動が変化することはなかった．

各熱処理温度にて熱処理を施したSWNTシートを6mm xlmmに切り出し，

抵抗率の温度依存性を調べた（Figure6・8）・全てのSWNTシートにおいて，温度

を下げることによる抵抗率の増加が確認された．最も抵抗率の高い試料はホウ素を

添加せずに熱処理を施したS－Priで，逆に最も抵抗率の低い試料はホウ素を用いず

に熱処理を施したM－Priであった．これらの試料における抵抗率は常温（巴300K）

において4桁の差を有しており，この差は2Kの低温において7桁と更に広がった．

ホウ素ドープによる影響に着目すると，SFSWNTではドープ温度の上昇と共に抵

抗率が低下する結果となった．S－SWNTではホウ素のドープにより不純物準位の

形成およびFermiレベルの低下が生じたために抵抗率が低減されたものと考えら

れる198）．xpsの結果からは，M－SWNTにおいてもCIsスペクトルのシフトが
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Flgure68　ResIStivityofpristineandborondopedSWNTasafunctionoftem－

PeraJtlユre TherelSa4－dlgltdlfferenceinresIStivltybetweenM－PriandS－Priand

thedifferencelnCreaSedat7－digltat2K

5－Prj 2 5－812 1 S－813 S－B14 5－615 MBユ4 蛮�ﾅ���ﾘ�X<��2�ﾘ��ﾇ雨8ﾙ�����"�

10　　　　　10 

2 ��

鴨mperature（KI

Flgure6．9　RelatlVereSltlVltyOfprlStlneandborondopedSWNT asafunctlOn

Oftemperature・ThelnSetismagnlfiedrelativeresIStlVltyOfM－SWNTreglOn

－　79　－

1

0

　

1

0

　

1

0

　

1

0

　

1

0

　

1

0

　

1

0

　

1

0

　

1

0

盲
・
星
倉
＞
竜
芯
屋

4

0

　

　

　

　

3

0

　

　

　

　

　

0

　

　

　

　

　

0

　

　

　

　

0

0

（
喜
。
d
、
d
；
l
写
笥
箇
∝
聖
竜
一
。
∝



6．3結果と考察

確認されているため，M－SWNTに対しても同様の変化が期待されるが，M－SWNT

ではドープ温度の上昇に伴い抵抗率が上昇する結果となった．

温度100Kにおける抵抗率を基準として相対的な温度変化（Figure6．9）を求め

ると，M－SWNTおよびMLSWNTのいずれにおいてもドープ温度の上昇と共に相

対抵抗値が低下する結果となった

1　　　　　　10　　　　　　100

ltmperature（K）

0．8

0．6

0．4

0．2

0．0

－0．2

－0．4

－0．6

1200　1300　1400　1500

HTT（OC）

Flgure6・10　ReducedactivatlOnenergyWplot（a）andpvaluecalculatedfrom

Ⅳplot（b）

この電気伝導メカニズムを量的に評価するため，W（ReducedActivatlOnEnergy）

を次式により求めた199）～201）

叩）＝一票欝　　　（61）

ここで，クは温度Tにおける抵抗率を表す　Ⅳを温度Tに対してプロット（Figure

6・10）すると，その傾きがM－SWNTおよびS－SWNT，またホウ素ドープの温度に

よって異なることがわかる　このⅣプロットにおける傾きpは，

（6・2）

E
u
一
℃
＼
（
E
d
）
u
一
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6．3結果と考察

であり，傾きが正となる領域が絶縁体（強局在）領域（Insulatorregime），傾きが0

（p＝COnSt）となる領域が臨界領域（Criticalregime），そして傾きが負となる領域が

金属（弱局在）領域（Metalregime）となる199）・絶縁体領域では，傾きpより可変領

域ホッピング（VariableRangeHopping：VRH）の次元dを求めることができる・こ

のためp＝0．5，0．33，0．25はそれぞれEfros－Shklovskii型のCoulombギャップに由

来する可変領域ホッピング（CG－VRH）202）ぉよびMott型の2次元，3次元ホッピ

ング（2D－VRH，3D－VRH）に対応する203）・CG－VRH，2D－VRHおよび3D－VRH

刷＝仰［（掌）1／d＋1］　（6・3）

と表現される．上式の可変領域ホッピングにおいて特性温度端以下では電子は最

近接の状態ではなく，ホッピング前後におけるエネルギー差が小さい状態にホッピ

ング（可変領域ホッピング）し，端以上では最近接の状態にホッピングする・S－Pri

およびS－B12では傾きpが0．5に近い値となっており，その電気伝導メカニズムが

CG－VRHに従うことがわかる．S－Priは12000Cで熱処理を施しているため，界面

活性剤等が残留している可能性は小さく，電気伝導は完全に分離ができなかった金

属CNTによって行われたと考えられる．また7ドーピング温度を上昇させるとp

値は減少し，S－B14では0．3程度になっており，2D－VRHと3D－VRHとの中間的な

電気伝導メカニズムに従うことが示唆された．これは先に述べた様にホウ素ドーピ

ングに伴う不純物準位の形成，Fermiレベルの低下によるFermiレベル上の状態密

度の増大に起因すると推測される．Fermiレベルにおける状態密度の増加により，

半導体CNTもホッピングのパスとして機能したため伝導機構が変化したと考えら

れる．またS－B15ではpが0に漸近しており，ホウ素のドープにより，電気伝導性

が金属に近づいていることがわかる．これに対してM－Priでは，末ドープの状態に

おいてもpが0に漸近しており，弱局在に近い状態になっていることが確認できる．

また，ドープ温度が14000C以上のM－B14，M－B15ではpが負の値（金属領域）と

なり，電子波の干渉が電気伝導に影響する弱局在状態になっていると考えられる．

各SWNTに－6T－6Tの磁場を印加することにより磁気抵抗（MR）を測定した

（Figure6．11）．M－Pri，ホウ素ドープを施したM－SWNTおよびS－B15では7低磁

場領域において負のMRとなっており，低温における電気伝導の結果を考慮すると

電気伝導が弱局在効果に従うことが示唆された．低温ではフオノンー電子の相互作

用が減少し非弾性散乱が抑制されるため，電子波による干渉の効果が顕著になる．
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05　　10　　15　　　20　　　2．5　　　　　　　5－815　M－Prl

MagneticFleEd（T）

Figure6L12　FlttedMRby2Dweaklocalizationeffcct（a）．Phasecoherencelength

（L¢）andsurfaceresistance（pD）wereusedasBttingparameterandplotted（b）

and（C）・

そして弱局在領域では弾性的に散乱された電子波が他の電子波と干渉することで，

電気伝導性が低下する　この弱局在を示すSWNT試料に対して垂直に磁場を印加

すると，電子波の位相が変化し，時間反転対称性が崩れるため電子波および散乱さ

れた電子波による干渉効果が弱まる　このため散乱波との干渉によって電気伝導に

寄与できなかった電子が電気伝導に寄与するようになり，磁場が高くなるつれ抵抗

率が低下（負のMR）したと考えられる　これに対しS－Priでは常に正のMRが確

認され，磁場が高くなるにつれ抵抗率が上昇する結果となった　これは電子波の収

縮効果によるものと考えられ，磁場により残存する金属CNT間のホッピングが抑

制されたと考えられる202）

ホウ素ドープによる電気伝導への変化を詳細に調べるため，M－Prl，ホウ素ドープ

M－SWNT，およびホウ素ドープによって絶縁体領域から臨界領域に変化している

と考えられるS－B15のMRに対して二次元の弱局在（2D－WL）理論を用いてフィッ

ティングを行った（Figure6．12（a））Salvatoらによる，SWNTにおける電気伝導

メカニズムの研究では，SWNTのバンドル直径が位相コヒーレンス長よりも小さ

い値の場合電子はバンドルに沿って伝搬し，3D－WL理論ではなく2D－WL理論に

従うと報告している204）2D－WL理論では，
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△J　　　△β

J（0）▲／申）
（6・4）

批雲＝一種釦（三十品）－1n（蒜）〉（6・5）

であり，上中および佃はそれぞれ位相コヒーレンス長および2D－WL描像における

面抵抗，桝まDigamma関数となっている205），206）．フオノンニ電子相互作用等によ

る非弾性散乱が顕著になると電子は散乱に伴って位相の情報を失い，弱局在効果は

現れないため，これらの影響を小さくするため，全てのフィッティングは2Kにて

測定されたMR特性に対して行った．MRに対してフィッティングを行うことによ

り，L¢（Figure6・12（b））およびpD（Figure6・12（C））を算出した・M－Priにおけ

る位相コヒーレンス長上中は25mm程度となっており，これまでに報告されている

金属CNTバッキーペーパーにおける値（26nm）に一致する207）．またSEMによ

る観察から，SWNTバンドルの直径db。ndl。は20nm以下となっており，2D－WL理

論の適用は妥当と考えられる．

上中および佃の変化に着目すると，ドーピング温度1300℃を境にして大きく変

化していることがわかる・上中はホウ素のドーピングにより減少しており，非弾性

散乱長が短くなったことが示唆される．非弾性散乱としてキャリアーキャリア散乱

を考慮すると欠陥を含む2次元系では，

去＝霊相可芸］　　（6・6）

となる208）．上式からシート抵抗佃の増加に対してキャリアーキャリア散乱に起因

する非弾性散乱の頻度が増加することがわかる．これに対し13000C以上の温度に

てホウ素をドープしたM－SWNTでは，上中と共に佃が減少しているため，非弾性

散乱の増加要因は別にあると考えられる．次にキャリアーフオノンにおける非弾性

散乱について考える．

Pirauxらは，フッ素をインターカレートしたVGCFに対してMR特性を測定し

ている．彼らはフッ素量と非弾性散乱との相関を調べており，キャリアーフオノン

における非弾性散乱㌔一p九の頻度は，キャリアの平均自由行程Zの逆数に比例する

結果（1／7t＿PhCX＝1／l）を得た208）．これはBergmannやTakayamaらの報告と一致す

る209），210）．第6章において述べた様に，ホウ素が炭素の格子内に導入されると，ホ

ウ素一炭素間の結合距離が炭素一炭素間の結合距離より長いために導入されたホウ
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素において散乱が生じると考えられる．XPSにて確認されたように，M－B15では

SWNTの格子内に0．14at％のホウ素が存在する．ホウ素がSWNTの格子内に三

角形を形成する位置（Trigonalsite）に配置されるとすると，SWNTの格子内におけ

るホウ素－ホウ素間距離は4．65mm程度となり，位相コヒーレンス長より短くなる．

このホウ素－ホウ素間距離は，ホウ素ドープ量の増加に伴い短くなり，ホウ素にお

ける弾性散乱が平均自由行程gの値を制限する．このためホウ素の導入に伴うキャ

リアーフオノン散乱の増加が位相コヒーレンス長の低下を招いたと考えられる．

また1300OC以上の温度にてホウ素ドープを行ったM－SWNTではpが低下して

いる．Einsteinの関係式211）より，PDは

（6・7）

でありっ和はキャリア密度，上目ま拡散係数となっている．ホウ素をドープしたM¶

SWNT試料におけるXPSのCIsスペクトルでは，SP2結合に由来するピークのシ

フトが確認され，ホウ素ドープによるFermiレベルのシフトが示唆される．このた

め，Fermiレベルのシフトに伴うキャリア密度の増加がシート抵抗値を減少させた

と考えられる．

6．4　結言

本章では格子内にホウ素がドープされたSWNTの電気伝導性について述べた．

これまでの研究では，前処理によるドープが主流であり，金属CNTおよび半導体

CNTがホウ素ドープの前後でどの様に変化するかについては言及が困難であった．

このため，本章では金属性が自明なSWNTに対し後処理にてドーピングを施すこ

とにより，ホウ素ドーピングおよび金属性による電気伝導性の変化について言及

した．

ホウ素ドーピングの温度を上昇させると金属（半導体）CNTにおいて抵抗率の低

下（上昇）が見られた．1500OCにてホウ素ドープを行った半導体SWNTでは，電気

伝導メカニズムがCG－VRHから3D－VRH7更には3D－VRHと2D－WLの臨界状

態（Criticalregime）に変化し，抵抗率が常温で2晦低温領域で5桁改善された．こ

のため，更なるドープ温度の上昇により，電気伝導性の改善が見込めるが，Raman

分光分析の結果より，SWNT同士の融合が示唆されるため，15000Cが上限と考え

られる．これに対し金属CNTに対してホウ素ドープを行った試料では，電気伝導

メカニズムが金属的に変化しているにも関わらず，導電率の向上は達成出来なかっ
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6．4結言

た．これは2D－WLによる磁気抵抗特性フィッティング結果から，ホウ素ドープの

進行により，キャリア密度の増加に伴いシート抵抗は減少したものの，ホウ素一炭

素結合の導入に伴うキャリアーフオノンの非弾性散乱が増加したことにより位相コ

ヒーレンス長が短くなったためと結論づけられた．このため二層CNT等の外層の

みにおけるホウ素添加や物理吸着によるCNT格子の幾何的構造に変化を及ぼさな

いドーピングを行い，内層への電荷移動を起こすことにより優れた電気伝導を示す

CNTが実現できると考えられる．
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第7章　酸化グラフ工ンより調製した

グラフ工ンへのホウ素および

窒素ドープと電気二重層キャ

パシタへの応用

7．1　緒言

グラフェンは高い移動度をはじめとする優れた電気伝導特性や熱伝導性，更には

機械的強度を有し，2004年のNovoselov，Geimらによるグラフェンの単離以降っ広

範な応用が期待されている2），143）．グラフェンにおけるこれらの優れた特性は，特

徴的な2次元構造に由来する．またグラフェンは単原子層による2次元状物質であ

ることから，電気二重層キャパシタ（ElectricDoubleLayerCapacitor，EDLC）の

電極材料に用いられている活性炭に匹敵する大きな比表面積（2630m2／g）を示す．

EDLCは持続可能なェネルギー社会において重要になると考えられるエネルギー

貯蔵デバイスである．EDLCでは電気的エネルギーが電極表面における電解質イ

オンの吸着／脱着によって吸蔵／放出されることから7活性炭の様に高い表面積を有

する多孔性材料が用いられている212）

現在までに幾つかのグラフェン合成法が提案されてきた．グラフェンの最初の報

告において，NovoselovおよびGeimらは結晶サイズの大きいグラファイトの表面

をスコッチテープで繰り返し剥ぐこと（機械的剥離法）によってグラフェンを実現

した2）．その後，炭化水素を炭素源に用いたCVD法213），214），構造完全性が高く大

きなサイズに有利なSiC熱処理法215），酸化グラフェン（GO）を還元するGO還元

法216），217）などが報告された．これら多くの作製法が存在する中で機械的剥酪玖

CVD法，SiC熱処理法では7グラムスケールのグラフェンの作製は困難であり，こ

のためGO還元法によって調整されたグラフェンがEDLCの電極材料として研究

されている154），218），219）

活性炭を用いたEDLCでは，高容量化のために細孔径を小さくした結果として
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7．1緒言

イオン拡散速度の低下，および結晶性の低下に伴う電気伝導性の低下により，高速

（大電流）での充放電が困難となっている220）・これに対してグラフェンでは全ての

原子が表面に露出しており，かつ大きな結晶サイズを有することから，イオン拡散

および電子移動の面で活性炭に優れると考えられる．このためグラフェンを電極材

用に採用することで，電気自動車等の大電流用途に理想的なEDLCの実現が期待

できる．

グラフェンの構造においてエッジの存在が最も特徴的である．積層枚数が1枚で

あるグラフェンでは，エッジ部がベーサル面とは異なる電子状態を有することが，

理論的および実験的に確認されている15），16）．またエッジ部に存在する原子は余

剰電子によるダングリングボンドを有しているため，非常に化学的な活性が高い．

更にグラフェンのzigzag端では電子が局在し，状態密度において平坦なバンドが

Fermiレベル上に形成されることから，グラファイトのエッジ面よりさらに化学的

に活性になることが推測される．グラファイトを電極材料に用いたEDLCにおいて

も，エッジ面はべ－サル面の10倍以上の面積比容量（InterfacialCapacitance＝Cs）

を示すため13），221），グラフェンを用いたEDLCではさらにエッジ部の効果が顕著に

なると考えられる．また化学的に活性なエッジ部は不安定であり，このため炭素原

子以外にも異種原子によって容易に安定化されることが考えられ，エッジ部では異

種元素ドープが促進されると考えられる．EDLCにおいて異種元素ドープは特性向

上のために用いられ，窒素40），222）～227），硫黄228），リン229），ホウ素39），223）～227），230）

および酸素231），232）がドーパントとして用いられる．しかしフ少量のドープによっ

ても炭素材料の物理的および化学的特性が大きく変化するため，ドープによる効果

および元素による違いは明らかになってはいない．

本章では熱処理によりグラフェン，特にグラフェンのエッジ部へのホウ素および

窒素のドープを行った結果をまとめる．グラフェンは活性炭などの従来の多孔性

炭素と比較して規則的な構造を有しているため，ドープした異種元素の効果も明確

になると考えられる．異種元素のドープを促進するため7出発材料にはその構造中

に欠陥を多く含むと考えられるGO還元法によって作製した酸化グラフェンを用

いた216），217）．酸化グラフェンは加熱によって酸素が脱離するため．熱処理を施す

ことによりグラフェンとなる233）．本実験では，ホウ素の共存下における高温熱処

理および窒素プラズマ処理を併用することにより，ホウ素ドープ（B－）グラフェン，

窒素ドープ（N一）グラフェンに加え，窒素ホウ素共ドープ（NB－）グラフェンを調製

し，構造解析および電気化学測定（EDLC特性評価）を行った．
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7．2実験方法

7．2　実験方法

酸化グラフエンの調製　酸化グラフェン（GrapheneOxide，GO）の前駆体として，

結晶性が高く，且つ結晶サイズの大きい天然黒鉛（マダガスカル産）を用いた・GO

の調製にはHummer法を改良した方法234）を用い，以下によって行った．まず10

gのグラファイトと60mlの硫酸（H2SO4）を混合し，80L900Cに撹拝しながら加

熱した後，10gのリン酸（H3PO4）を溶液に加えた・次に10gの過硫化カリウム

（K2S208）を加えて4・5h撹拝の後にフゆっくりと蒸留水を加えた・その後っ洗浄，濾

過，乾燥させることにより6gのインターカレートグラファイトを得た．再度イン

ターカレートグラファイトを260mlの硫酸と混合し，さらに30gの過マンガン酸

カリウム（KMnO4）を撹拝しながら加えた・緑色になった溶液を400Cに加熱し，そ

のまま2時間反応させた．反応後，溶液を冷却しながらゆっくりと蒸留水を加えた．

最後に30％の過酸化水素水（H202）を溶液の色が黄色に変化するまで加えた．反応

溶液は2時間撹拝させた後，10％の塩酸（HCl）水溶液を用いて洗軌遠心分離を行っ

た後，1しの蒸留水中に分散させた．このGO分散溶液に3度遠心処理を施すこと

によりGOスラリーを作製し，スラリーに対して凍結乾燥処理を施すことにより，

GOスポンジを得た．

加熱還元処理　GOスポンジに対して熱処理を施すことでグラフェンナノシート

（GNS）を作製した・GOは200〇C以上での熱処理により酸素を放出して体積膨張を

起こす．またグラフェンのエッジ部は不安定であるため，高温での熱処理では構造

が変化することが推測されるため，熱処理温度は通常の炭素材料にて黒鉛化が始ま

る2000DC以下が適していると考えられる196）．更に，窒素がドープされたMWNT

の実験より7ドープされた窒素は1800℃以下で脱離することがわかっているため，

12000Cおよび1500DCを熱処理温度として選定した（以下GNS－HTxxとして表記

し，ⅩⅩは熱処理温度の最初の二桁を示す）．加熱還元処理は黒鉛化炉にて行い，目的

熱処理温度での保持時間は30分とした．

異種元素ドーピング　窒素ドーピングは窒素プラズマを照射することによって行っ

た．GOスポンジを2つの円盤状電極の間に配置し，100WのRFを照射すること

によりプラズマを発生させた．プラズマ処理時間は30分とし，プラズマ処理後，加

熱還元により作製したGNSと同じ構造を実現するため，同様の熱処理を行った（以

下GNS－Nxx）・

ホウ素のドーピングは加熱還元処理の際にGOスポンジに対して5wt％のホウ

酸（H3BO3）を共存させることによって行った・（以下GNS－Bxx）ホウ素原子は熱拡
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7．2実験方法

散によりGNSの格子中にドープされるため37），加熱還元と同時にドープが進むと

考えられる．更に窒素ドープの後にホウ素ドープを施すことにより，窒素およびホ

ウ素を共ドープした試料を作製した（以下GNS－NBxx）・

構造解析　加熱還元によって作製されたGNSおよび異種元素ドープが施された

GNSの表面構造や内部構造を電界放出型走査型電子顕微鏡（FE－SEM‥JEOL，JSM－

6335FS）および球面収差補正装置付き高分解能透過型電子顕微鏡（HR－TEM＝JEOL，

Cs－JEM－2100F，加速電圧‥80kV）を用いて観察した・試料中への異種元素のドー

プ量およびドープ形態を明らかにするため，Ⅹ線光電子分光分析（XPS：Shimadzu－

Kratos，Axis－Ultra）を行った．AlターゲットからのKα線を石英結晶で単色化し

たX線（加速電圧15kV，エミッション電流15mA）を用いて測定を行った・EDLC

では，イオンの吸着／脱着によって充放電を行うため，試料の表面積が重要になる・

そこで試料の表面積および多孔性評価のため，窒素吸着等温線の測定を行った．窒

素吸着等温線はShimadzu製ASAP2020を用いて行い，測定温度は液体窒素温度に

て行った（77K）・試料の結晶性評価はRaman分光分析によって行い7測定には633

nmのレーザーを使用した（HoribaJobinYvon，T64000）．

電気化学測定とキャパシタ特性　3極セルを用いてサイクリックボルタモグラム

（CV）の測定を行った・各GNS試料をIPA中に分散させガラス状炭素電極（4）3mm）

上に一定量滴下したものを作用極として用いた．参照電極にはAg／AgCl（KCl飽和

水溶液）を用い，対抗電極には白金線を用いた・CV測定は1MH2SO4および6M

KOH水溶液中にて行い，スキャンスピードは50mV／Sとした．2極測定ではテフ

ロン製のキャパシタセルを用いて測定を行い，電極には活物質（GNS：75％）にバイ

ンダ（Polytetrafluoroethylene（PTFE）：25％）を複合したものを用いた・定電流充

放電特性は一定の電流密度（20mA／gr5000mA／g）でキャパシタセルを1．OVま

で充電することによって行った．
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7．3結果と考察

7．3　結果と考察

改良したHummer法を用いることによってGOを調製した　得られたGOは灰

色をしており，凍結乾燥処理によりスポンジ様の形状になっていた　熱処理（加熱

還元またはホウ素ドーピング）の過程でGOは70％の重量減少を示し，その後GNS

へと変化した．このときに試料中の酸素原子または酸素官能基の大部分がCOまた

はC02として排出されたと考えられ，重量減少は酸素および炭素の脱離によるもの

と考えられる　熱処理（加熱還元またはホウ素ドーピング）後は未ドープおよび異

種元素ドープGNSのいずれも黒色に変化しており，粉末状になっていた．GOは凍

結乾燥処理を施されているため，凍結乾燥の際にグラフェン同士が凝集し，二次粒

子を形成したものと考えられる　FE－SEM（Figure7・1）およびHR，TEM（Figure

7・2，Figure7・3）による観察結果から7GNSの構造は平坦で5－9層程度の積層を

有していることが明らかとなった．またHR－TEMによる観察において，高温にて

ホウ素ドープを施したGNS－B15およびGNS－NB15では活性なエッジ部において

ループ構造の形成が確認された（Figure7．4）．

Figure71FE－SEMlmageOfun－dopedanddopedGNS AllGNSsamplesshow

flat and sheetllkestruct，ure
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ドープを施したGNS中の異種元素のドープ量およびドープ形態を調べるため，Ⅹ

線光電子分光分析による元素分析および化学状態分析を行った（Figure7．5）異

種元素ドープGNSにおいて，ホウ素のドープ量はおよそ1－2at％であり，窒素は1

at％または1at％以下となっていた（Tbble7．1）．窒素ホウ素共ドープGNSでは，

ホウ素の含有量がホウ素ドープGNSと比べて変化がないのに対し，窒素の含有量

は窒素ドープGNSと比較しておよそ2倍の値となっていた

化学状態分析のためCIsを詳細に測定すると，CIsスペクトルの5p2結合に対応

するピークにおいて異種元素ドープに伴うシフトが見られた　ホウ素ドープGNS

では低結合エネルギー側にシフトし，窒素ドープGNSでは高結合エネルギー側に

シフトしている　このSp2ピークのシフトはGNSのRrmiレベルのシフトに対応

すると考えられ197）っホウ素および窒素が置換型（グラフェンの炭素原子に入れ替わ

る形）としてドープされたことがわかる　CIsピークの裾に着目すると，未ドープ

GNSおよび異種元素ドープGNSに関わらず，明確などークは確認されず，酸素の

含有量が低く，また炭素一酸素結合の存在比にも大きな違いがないことがわかる　B

Isピークは6つ（ホウ素ドープGNS）または7つ（窒素ホウ素共ドープGNS）のピー

クに分離された　結合エネルギー1860eV，1865eV，188．DeVに現れるピークは

それぞれホウ素クラスター（金属ホウ素），炭化ホウ素および固溶置換ホウ素（BC3）

に対応する59）．ホウ酸をドーパントとして用いたためホウ素ドープGNSにおける

残りのピークは部分的，または完全に酸化されたホウ素に対応すると考えられる．
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GNS－HT12　㍍－ぶN－別GNS－B12　　　　　GNS－N12　嵐競一平GNS－NB12

280　284　288　29Z　184　188　192　196　394　39皇　402　406

BindingEnergY（eVI

＋GNS－HT15　＋GNS－B15　＋GNS－N15　叫GNS－NB15

280　284　288　292　184　188　192　196　394　39さ　402　406

BindingEnergy（eV）

Flgure75　XPSnarrowscanres111tsofGNS（a）and（b）showCIs，BIsandN

IsreglOnOfXPSspectraofGNS－12serleSandGNS－15serleS，reSpeCtively．The

dashedllnelndlCateStheposltionofgraphltlCCarbon（sp2）．
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7．3結果と考察

Table7．1SurfaceelementalcompositionandporosityparametersofGNSfrom

XPSanalysisandnitrogenisotherm・

HTT Surfacecomposition（at％）　SBET ti。tal　塩icr。＊1　S。Xt＊2

Ⅰ．D．　　　　　　　Dopant

（Oc）”〉r‥〟▲▲〉　o c B N　（m2／g）（cm3／g）（cm3／g）（cm3／g）

GNS－HT12　　　　　　　　　　1．54　98．47　　－　　　　　　　　　343　　　1．60　　　0．14　　　1．46

GNS－B12　　　　　　　　B　　　3．67　93．77　2．56　　－　　　　　301　　1．50　　　0．12　　　1．37

1200

GNS－N12　　　　　　　N l．80　97．67　　－　　0．54　　　　342　　　159　　　0．14　　　1．45

GNS＿NB12　　　　　　N－B　　285　9374　2．39　102　　　　341　　1．34　　　0．14　　　1．20

GNS－HT15　　　　　　　－　　　294　9706　　－　　　　　　　　　195　　　0．66　　　008　　　0．58

GNS－B15　　　　　　　　B　　　2．71　95．55　1．74　　－　　　　121　　　0．39　　　005　　　0．35

1500

GNS－N15　　　　　　　　N　　　2．08　97．56　　－　　0．36　　　　222　　　0．81　　　0．09　　　0．72

GNS－NB15　　　　　　N－B l．00　96．23　1．98　　0．79　　　168　　　0．60　　　0．06　　　0．54

＊1t忘icr。determinedbyHKmethod，

＊2tt幻＝叫。tal－Vkl。r。

このため結合エネルギー189．9eV，190．8eV，193．6eVに現れたピークはそれぞれ

BC20，BCO2，B203（またはBO3）に対応する60）・これらのBCO種（BC20，BCO2）

はグラフェンの格子内では不安定であり，化学的に活性なグラフェンのエッジ部に

結合することで安定化されていると考えられる．ホウ素ドープGNSと窒素ホウ素

共ドープGNSを比較すると，窒素が共存することで189．9eVに位置するピークが

大きくなっている．このため189．9eVに存在するピークはBC20だけでなく，BN

結合にも対応すると考えられ，このピーク位置は六方晶窒化ホウ素のBNのピーク

位置235）と一致している．以上の分析より，GNS－NB12にのみ現れる結合エネル

ギー192．OeVのピーク以外は帰属が明らかとなった．同様のピークはGNS－B12に

現れていないことから，このピークも189．9eVのピークと同様に窒素とホウ素の

結合に関連すると考えられる．また結合エネルギー192．OeVに現れているピーク

は，ホウ素クラスターに由来するピークとは離れておりB203に近い存在するため，

窒素だけでなく酸素にも関連していると考えられる．X線光電子分光法において，

原子が電気陰性度の高い酸素と結合を形成すると内殻準位に存在する電子の結合

エネルギーが上昇するため，ピークは高結合エネルギー側にシフトする．これらよ

り，結合エネルギー192．OeVに存在するピークはBCO種と同様にグラフェンの

エッジ部に形成されたBN20やBN02等を含むBNO種と考えられる235），236）

NIsスペクトルは3つ（窒素ドープGNS）および4つ（窒素ホウ素共ドープGNS）

のピークによって分離された．結合エネルギー398．2eV，401．2eV，403．2eVに
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73結果と考察

存在するピークはそれぞれPyridine型窒素（Np）7第四級置換窒素（NQ），酸化窒素

（Nox）に由来する61），62）．結合エネルギー398．2eVに存在するピークの強度を比較

すると，窒素ドープGNSに比べて窒素ホウ素共ドープGNSは大きくなっているた

め，このピークはPyrldlne型窒素だけでなくBN結合によるものと考えられる．こ

れはホウ素と同様に六方晶窒化ホウ素におけるピーク位置235）に一致する　また

窒素ドープGNSと窒素ホウ素共ドープGNSのスペクトルを比較すると，3998eV

に新たなピークが現れている．窒素のみがドープされた炭素材料では，3998eV付

近に出現するピークは窒素を含む五員環構造となるPyrrole型窒素に該当する　し

かし五員環を有するPyrrole構造は高温下において不安定であり237），BIsスペク

トルとの比較から，3998eV付近に出現したピークは窒素と一部酸化されたホウ素

との結合によると考えられる（BNO種）
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GNS－NB12　　　　　　　　　　　　　　　　GNS－NB15

冊茸芯已手
GNS－N12　　　　　　　　　　　　　　　　　GNS－N15

Flgure76　SchematlClmageOfdopedGNS．

Figurc7．6に異種元素ドープGNSの構造の概略図を示す．1200℃にて調整さ

れたGNSに着目すると，GNS－N12では多くの窒素原子が四級置換窒素（NQ）とし

て存在していたが，GNS－NB12ではBN，BNO種に変化していることがわかる．こ

れに対しホウ素の存在形態は酸素を含むことによって複雑になり，様々な形態で

ドープされていることがわかる　RadovICら7Maらはホウ素の導入は炭素の酸化

耐性の側面から見て，冗電子の再分布による酸化促進効果と活性な炭素原子にお

ける電子密度の低下による酸化抑制効果の両方の効果が現れることを報告してい
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73結果と考察

る176）・177）．本実験で調製したGNSの場合還元が完了していないと考えられるた

め冗電子の再分布による影響は小さいと見積もられる．これよりホウ素が炭素原

子の電子密度を低下させ，酸素一炭素結合の形成を阻害し7その結果として酸素－ホ

ウ素結合が多くなったと考えられる　またエッジ部はベーサル面より化学的に活性

であるため，このホウ素一炭素結合はエッジ部において優先的に形成されたと考え

られ，多くのホウ素がェッジ部に存在すると推測される．

異種元素の存在形態に着目すると，窒素ホウ素共ドープを行ったGNSでは，窒素

およびホウ素を単独でドープしたGNSと異なる存在形態を有していた　GNSqNB12

ではホウ素が窒素脱離を抑制し，ホウ素および窒素はBNやBNO種として存在す

るようになった．これに対しGNS－NB15では酸素の脱離やエッジ部でのループ形

成の促進により，BNO種は減少していた

ld‘10　10　10　10　　　　　10　10　10　10　10110

Relat】vePressure（P／P。）　　　　　　　　　　Rela伽ePressure（〝P。）

PoreWidth（nm）　　　　　　　　　　　　　　PoreWldth（nm）

Figure7．7　NltrOgenisotherm expressed bylog－log scale ofGNS－125erleS and

GNS－15serleSWereShownln（a）and（b），reSPeCtively MesoporesIZedlStrlbution

evaluatedbyQSDFTmethodusingslit一七ypepOremOdelwasshownln（C）and（d），

forGNS－12serleSandGNS－15series，reSPeCtlVely．Theinsetshowsmicroporesize

distrlbutionofGNSevaluatedbyHorvath－Kawazoemethod．
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7．3結果と考察

EDLCの充放電において，イオンの吸着／脱着は電極材料の表面に限られるため，

電極材料の表面積はEDLCの特性に大きな影響を与える．窒素吸着等温線を測定

すると，全てのGNSにおいて低相対圧部での急激な吸着量の増加と，高相対圧部

でのヒステリシスが確認された（Figure7．7）．低相対圧部での吸着量の増加は，マ

イクロ孔（～2nm）での窒素吸着に対応し，高相対圧部でのヒステリシスの発生は

メソ孔によるものと考えられる．このマイクロ孔はグラフェン間の距離に対応し，

メソ孔はグラフェンが二次粒子を形成した際に生じた空隙に対応すると推測され

る．各GNSの比表面積を単分子層吸着に基づくBrunauer－Emmett－Tbller（BET）

式によって評価し，細孔径分布をスリット状細孔に対するQuenchedSolidDensity

FunctionalTheory（QSDFT）法238）（メソ孔）およびHorvath－Kawazoe法239）（マイ

クロ孔）を用いて評価した（Thble7・1）・各GNSの比表面積及び細孔径は熱処理

（加熱還元およびドーピング）温度によって大きく異なっていた・特に12000Cにて

熱処理を施したGNSでは，ドープの有無に関わらず同程度の表面積および細孔径

分布となっていた．これに対し，1500OCにて熱処理を施したGNSではドープの有

無及び異種元素の種類により比表面積および細孔径分布が変化した．比表面積はホ

ウ素をドープしたGNS－B15およびGNS－NB15においてのみ小さくなっていた．ホ

ウ素ドーピングによりホウ素は固溶置換型として炭素の格子内や，また活性なェッ

ジ部に固定されたと考えられる240）．このため熱処理温度が上昇するとホウ素一酸

素結合から酸素が切り離され，残存したホウ素がループ構造形成と黒鉛化を促進

し，表面積が減少したと考えられる．これに対し窒素をドープしたGNS－N15では，

4章においても確認された様に1500℃の熱処理後においても多くの四級置換型の

窒素が残存しているため，この窒素が黒鉛化を阻害したと考えられる．この窒素に

よる黒鉛化の抑制挙動はAcridine炭に見られるものと同一と考えられる241）～243）

この様に1500℃にて調製されたGNSでは比表面積が大きく異なっており，電気

化学測定結果の理解が更に困難になると考えられる．

グラファイトにおいてエッジ面はべ－サル面より大きな面積比容量を示し，これ

ら二つの面は，Ramarl分光分析によって区別することが可能である．ベーサル面

ではグラファイト構造に由来するGバンドのみが現れ，欠陥に対応するDバンド

は殆ど観測されない．これに対しエッジ面ではDバンドが非常に大きくなり，この

DバンドとGバンドの強度比（＝月値）を用いてエッジ面の割合を評価することが

出来る．GO還元法により調製されたグラフェンの場合，原子空孔や炭素六角網面

の歪み，更には異種元素の存在もDバンド増大の要因となるため，欠陥量の指標と

して月値を用いた．

1200OCにて調製されたGN■Sでは，末ドープのGNSにおいても大きなDバンド
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7．3結果と考察

800　　1200　　1600　　　2000　　　　　800　　　1200　　1600　　　2000

RamanShift（cm‾1）　　　　　　　RamanSh的（cm－1）

Flgure78　RamanspectraofGNS－12series（a）andGNS－15serleS（b）

が観測されるため，エッジを含む多くの欠陥が存在することがわかる（Figure7．8）．

また異種元素のドープを行うとRI直は小さくなるが，Dバンドの半値幅（FWHM）

が増大していることがわかる（TAble7．2）Dバンドは欠陥の構造により異なる位

置に現れるため，異種元素のドープにより欠陥が多様化したことによりDバンド

がブロード化したと考えられる244）．これに対し，1500℃にて調製されたGNSの

Ramanスペクトルは異種元素の種類によって異なっていた．また封直の変化は比

表面積に見られた変化と類似しており，ホウ素および窒素による黒鉛化の促進およ

び抑制に起因すると考えられる．

次に各GNSの電気化学測定を行った（Figure7．9）研磨を施したガラス状炭素

電極上に10トLgのGNSを含む溶液を滴下し，サイクリックボルタンメトリー（CV）

の測定を行った

12000Cにて調製を行ったGNSを用い，lM H2SO4溶液中にて測定を行った場

合，ドープによる電流密度の向上および可逆的なピークの出現が観測された．ホ

ウ素をドープしたGNS－NB12およびGNS－B12のCV特性では，窒素をドープした

GNS－N12と比較して大きなピークとなっていた　これに対し，1500DCにて調製を

行ったGNSでは小さな酸化還元ピークが現れているにも関わらず，劇的な電流密

度の向上は確認されなかった12000Cにて調製を行ったGNSを用い，6MKOH溶

液中にて測定を行った場合，GNS－B12およびGNS－NB12のCV曲線に顕著な酸化
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7．3結果と考察

Table7・2　RvalueandFWHM（D－band）forGNS，eValuatedfromRamanspectra・

I・D・”ごDopant：芸e FW”器and）

GNS－HT12

GNS－B12

GNS－N12

GNS－NB12

1．3885．8

1．25　　　　　　　97．5

1．22　　　　　　　103

1．03　　　　　　　93．0

GNS－HT15

GNS－B15

GNS－N15

GNS－NB15

0．99　　　　　　　93．7

0．89　　　　　　　73．9

1．11　　　　　　82．6

1．07　　　　　　　72．7

還元ピークは確認出来なかったがっGNS－N12のCV曲線には幾つかの小さな酸化

還元ピークが確認された．またGNS－B12およびGNS－NB12の場合顕著な酸化還

元ピークは確認されなかったが，電流密度は向上していた．この傾向は15000Cに

て調製されたGNSにおいても同様であった．

電解質イオンは電極材料の表面と電解液との界面において電気二重層を形成す

る．このため電解液と接していない電極表面は充放電に関与できず，電極材料と電

解液との濡れ性が重要になる．1200DCにて調製したGNSでは比表面積が殆ど同程

度であるため，濡れ性による違いも顕著に現れると考えられる．しかし粉末状とな

るGNSの濡れ性評価は困難であるため，より簡便な方法を用いて評価した．1mgの

GNSを用意し，治具を用いて3kNの圧力を加えることにより直径4mmのペレット

状に成形した．得られたペレットを電解液となる1MH2SO4および6MKOH溶液

中に入れ，5秒経過後に光学写真を撮影することにより濡れ性を評価した（Figure

7．10）．濡れ性評価の結果，ホウ素がドープされたGNS－B12およびGNS－NB12は

1MH2SO4および6MKOHの両方の電解液中に容易に分散し7濡れ性が高いこと

が確認された．これに対して未ドープのGNS－HT12は，電解液溶液表面に浮いた

ままであり，濡れ性が低いことが確認された．また窒素をドープしたGNS－N12で

は1MH2SO4溶液中において容易に分散しっ高い濡れ性を有することが確認され

た．これらの濡れ性の違いは，ドープされた元素およびドープ形態に依存し，酸素，

窒素およびホウ素の導入に伴う極性の変化に起因すると考えられる222），224）

1MH2SO4溶液におけるCV特性にて確認された酸化還元ピークはファラデー反
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・0．2　0．0　0．2　0．4　0．6　0．8　1．0

PotentialtVvSAg／AgCl）

一〇．2　0．0　0．2　0．4　0．6　0．8　1．0

PotentialtVvsAg／AgCl）

・0．8・0．6・0．4・0．2　0．0　0．2　0．4

Poten餉l（VvsAg／AgCけ

－0．8　－0．6　－0．4・0．2　0．0　0．2　0．4

PotentTaltVvsAg／AgCl）

Flgure79　Three－electrodecyclicvoltammOgramOfGNS－12serleS（a），（b）and

GNS－15serleS（C），（d）CycllCVOltammograms（CV）Wereobtalnedtwodlfferent

medium，1MH2SO4（acidlC，（a），（C））and6MKOH（alkaline，（b），（d））Theamount

OfactivematerlalwasaroundlOLtgandthescanrateWaSfiXedat50mV／S

応に対応し，電流密度の増大はドープした異種元素を含む官能基に由来する疑似容

量，またはキノンなどの炭素一酸素結合に由来する疑似容量によるものと考えられ

る．H2SO4溶液等のプロトン性溶姓では，キノン／ハイドロキノンのプロトン交換

作用に伴う疑似容量が発現する232），245）．しかし各GNSのCIsスペクトルを比較

すると，キノンに由来するピーク（結合エネルギー2874eV）に差異は確認できな

い　このため，キノン／ハイドロキノンによる疑似容量の寄与は小さく，ドープした

異種元素を含む官能基に由来する疑似容量によって電流密度が向上したと言える

KonnoらもB／N／Cを含む炭素材料において，ホウ素および窒素による容量向上を

確認しており，C－B一〇や＞B－N＜結合に由来する疑似容量が容量向上の主要因に

なっていると結論づけている226），246），247）しかし本実験にて調製したGNS－B15は

多くのBN結合を有しているにも関わらず，疑似容量による特性向上は確認されな

かった　また15000Cにて調製しノレープ構造が形成されたGNSでは容量の向上が
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7．3結果と考察

1MHzSO4．■一観

6MKOH　　．　　亀 ・′払

警
Flgure710　Result ofsimplewettabilitytest lmgofpowderly GNS sample

was compressedlntO pe11et shapewlth4mm ofdlameter，by applylng3kN of

pressure．Thenthepellet－ShapedGNSwaSdroppedintoeletrolytesolutlOn・These

photographsweretaken5secondsaftertheGNSpelletswasdropped

確認されないため，グラファイトのエッジ部のBCO種やBNO種による疑似容量

が容量向上に寄与したと考えられる

6MKOH中では1MH2SO4中とは異なる結果となり，電流密度の傾向は濡れ性

評価の結果と類似していた　このため，GNS－B12およびGNS－NB12における電流

密度向上は濡れ性の向上と疑似容量に由来すると考えられる．アルカリ水溶液中

では，キノン／ハイドロキノンに由来する疑似容量は発現しないが245），フェノール

基の還元やカルポキシル基の脱プロトン化反応により，準可逆的な疑似容量が発現

する248），249）．しかしⅩ線光電子スペクト／レから，各GNSのフェノール基および

カルポキシル基の含有量に大きな違いが無いことから，炭素一酸素結合に由来する

ファラデー反応が主たる容量向上要因とは考えにくい．容量の向上はホウ素ドー

プGNSおよび窒素ホウ素共ドープGNSに見られたため，エッジ部に形成された

BCO種およびBNO種における疑似容量によると考えられるが，1MH2S04の場合

と異なりCV特性に酸化還元ピークは確認されなかった．これは疑似容量がBCO

種およびBNO種の複数の構造から発現しているため，酸化還元ピークがCV特性

全体にわたってブロード化したと考えられる

ドープが施された半導体材料では，空間電荷層による容量向上が報告されてい

る39）・250）異種元素をドープしたGNSでは，Ⅹ線光電子分光におけるCIsスペク

トルのシフトから状態密度におけるFermlレベルの変化が示唆された　これより
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7．3結果と考察

空間電荷層による容量への寄与が考えられるが，疑似容量の寄与も大きく，CV特

性から空間電荷層容量を評価することは困難であった

D　　　2000　　3000　　4000　　5000　　　　　0　　　1000　　　2000　　　3000　　400【

CurrentDensitY（mA／gI CurrentDensitytmA／g）

Figure711DependenceofcalculatedspecificcapacltanCeOnCurrentdensity・（a）

and（b）showthespeclficcapacltanCeinacldicandalkallnemedium，1MH2SO4

and6MKOH，reSpeCtlVely GalvanostatlCCharge／dlSChargetestwasconducted

withvoltagellmltOflOVandspecificcapacltanCeWaSCalculatedfromdlSCharge

Slope．

電流密度依存性となるレート特性を評価するため，各GNSに高分子を混合する

ことにより電極を作製し，2極セルを組み立てることによって定電流充放電試験を

行った（Figure7．11）．電圧を0【1・0Vまでとして測定したレート特性では，いず

れの電解液中においてもドープによる特性改善が見られた（Table7．3）．

1MH2SO4溶液中では，GNS－NB12が最も高い容量を示した　異種元素ドープを

施したGNSでは，凡そ4－10倍の重量比容量qおよび面積比容量Cs＝q／gBET

の向上が確認された　これらの結果はいずれも疑似容量の発現と濡れ性の改善によ

ると考えられる　また1MH2SO4溶液中では，ホウ素のみをドープしたGNS－B12

が末ドープのGNS－HT12と同様な容量保持率（＝q（5A／g）／q（0・lA／g））を示すの

に対し，窒素ホウ素共ドープを施したGNS－NB12では改善が見られた　大電流密

度領域では，イオンの拡散抵抗や電極の電気抵抗更には疑似容量に関わるファラ

デー反応の速度により容量が制限される40），225）．GNS－NB12の場合，ホウ素ドープ

によって電解液イオンとの親和性が向上し，ホウ素と窒素の両方の影響により電気

伝導性が向上したため，大電流密度領域においても迅速な充放電が可能になったと

考えられる．その一方で，窒素のみをドープしたGNS－N12では6MKOH中におい

て容量保持率の低下が確認された　窒素のドープにより電気抵抗が改善されてい

るため，容量保持率の低下は電解液イオンとの親和性および疑似容量に関するファ
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7．4結言

Table7．3　Gravimetriccapacitance（q），interfacialcapacitance（Cs）andcapac－

itanceretensionandelectricresistivityofGNS－12series．Cswascalculateddivid－

ingCbbySBET・CapacitanceretensionwascalculatedbydividingCiatcurrent

density5A／gby（完atcurrentdensityO・1A／g・

1MH2SO4　　　　　　　　　　　　6MI（OH

I．D．　SBET cT1cs＊2‾　bgbA脆。．lA Cg＊1cs＊2　q5A／Cb．1A

Resistivity■3

（m2／g）（F／g）（u・F／cm2）　（％）　（F／g）（LLF／cm2）　（弊）　（fl・cm）

GNS－HT12　　343　　7．86　　　2．29　　　　53．3　　　　2．89　　　0．84　　　　79．9　　1．49×10‾⊥

GNS＿B12　　301　19．9　　6．61　　　58．3　　　　34．6　　11．5　　　　80．1　　2．04×10‾l

GNS＿N12　　342　　22．2　　649　　　　54．0　　　10．6　　3．10　　　　41．5　　112×10－1

GNS＿NB12　341　29．7　　8．71　　　75．2　　　　29．6　　8．68　　　　8（）2　　6．n7×1n‾2

＊1GravlmetriccapacltanCe（Ck）IneSuredatlOOmA／g・

＊2speclfiCcapacitancedlVldedbysurfacearea＝q／SBET

＊3Rcsistivityofcompositc．samcascIcctrodc．

ラデー反応の速度によると考えられる．未ドープのGNS－HT12では，濡れ性評価

の結果より電解液イオンとの親和性は同程度と考えられるが，容量保持率はホウ素

をドープしたGNSと同程度の値となっている．このため，GNS－N12における容量

保持率の低下は疑似容量に関わるファラデー反応が充放電の速度に追随できなく

なったために生じたと結論づけられる．

7．4　結言

グラフェンは2次元構造を持ち，優れた電気伝導性及び高い比表面積を有するこ

とから，EDLCの理想的な電極材料として期待される．また化学的に活性なグラ

フェンのエッジ部では，異種元素によるドープが優先的に進むと考えられる．本章

では高温熱処理法と窒素プラズマ法を組み合わせることにより，窒素，ホウ素，窒

素ホウ素共ドープされているGNSを調製し，ドープした元素による影響を検討し

た．構造解析の結果1200OCにて調製されたGNSは露出した（未ドープのGNS），

または異種元素がドープされたエッジ部を有していることが確認された．これに対

し，15000Cにて調製されたGNSでは，エッジ部の異種元素が減少し，ベーサル面

に多く存在することが明らかとなった．ホウ素のみをドープした場合，多くのホウ

素原子はエッジ部にドープされ，BCOを含む複雑な構造を示し，窒素のみの場合は

多くの窒素原子がグラフェンの格子内に存在していた．また窒素ホウ素共ドープ
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7．4結言

の場合は，熱処理過程においてホウ素が窒素を安定化するために窒素の脱離を抑制

し，また窒素およびホウ素原子は格子内でBN結合を，エッジ部でBNOを含む複

雑な構造を有することが明らかとなった．EDLCの容量はドープを施したGNSに

おいて向上を示し，特に1MH2SO4溶液中ではドープした異種元素を含む官能基

による疑似容量の寄与が大きいことが確認された．しかしエッジ部に異種元素の少

ないGNSでは顕著な容量向上が確認されず，エッジにおける異種元素ドープの有

用性が明らかとなった．本章で用いた窒素ホウ素共ドープ法は何れの炭素材料にも

有効な手段であり，同手法によりEDLCの特性（面積比容量およびレート特性）を

劇的に向上させることができると考えられる．
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第8章　総括

本章ではこれまでの各章で述べたことを簡潔にまとめ，最後に異種元素ドープナ

ノカーボンの課題と展望を記す．

第1章：序論

第1章では本論文で取り扱う異種元素ドープナノカーボンの位置づけを明らか

にし，異種元素ドープナノカーボンに望むことを述べた．

第2章：異種元素ドープ炭素材料

炭素材料は同素体や結晶性を持たないもの，そしてナノカーボンと多様な構造を

示す．このため各種同素体やナノカーボンの物性は構造に由来し，構造と特異な物

性との関連性について述べた．またナノカーボンや異種元素ドープナノカーボン

の構造解析に必要となる電子顕微鏡やRaman分光法，更にはⅩ線光電子分光法に

関する分析原理と得られる情報について概説した．

第3章：積層構造を有するカーボンファイバーへのホウ

素の添加とリチウムイオン二次電池特性

Platelet型CNFのエッジ部へのホウ素ドープによるループ構造形成の促進と，

ループ構造の形成に伴うLIB特性における不可逆容量の低減を明らかにした．ホ

ウ素はドーピング（熱処理）の過程において，まずグラフェンレイヤー端部の原子

と結合し，その後ループを形成する．これはホウ素の触媒黒鉛化によるものと考え

られ，ループ構造の形成だけでなくノレープの多層化も促進した．このループ部に

はホウ素が優先的にドープされ，高濃度となっているため，電気伝導性が向上して

いることも明らかとなった．ホウ素のドーピングにより，PCNFは高い結晶性と電
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気伝導性を示すとともにエネルギー的に安定な表面を有していた．このため，急速

充放電時に40％の容量増加が見られ，ホウ素ドープが高出力LIBの負極材料の作

製に有効であることを示した．

第4章：熱処理温度による窒素ドープカーボンナノチュー

ブの窒素ドープ形態制御と電気伝導

窒素を前処理ドープしたNCNTに対して，高温熱処理を施し，NCNT表面にお

ける窒素官能基の存在量と電気伝導性との関係を明らかにした．NCNTでは熱処

理温度の上昇と共にっ初めは酸素および窒素の両方を含む官能基が脱離し，電気伝

導性の向上を示した．その後，熱処理温度を更に向上させると7エッジや欠陥に存

在する窒素が減少し，構造的に安定な六角網面の炭素に置換した窒素のみが残るよ

うになった．1800JC以上での熱処理を施したNCNTでは窒素は確認されず，電気

伝導性も低下していた．これより，窒素は1500DCまで安定であることが明らかと

なり，1000－1500℃での熱処理により粉体および単一測定において抵抗値が半減

する結果を得た．NCNTでは熱処理温度の制御により，窒素の存在形態や電気伝導

性の制御が可能であり，各種触媒担体や機能性フィラーとして有用であることを示

した．

第5章：ホウ素をドープしたグラフ工ンのRaman分光

ホウ素ドープグラファイトの機械的剥離によるホウ素ドープグラフェンの作製

とそのRamanスペクトルについてまとめた．グラフェンの機能化のために，窒素

やホウ素がCVD法にて格子内に導入されているが，前処理ドープではそれが原子

空孔であるのか，またドーパントによるものかを判断することが困難である．結晶

性の高いキッシュグラファイトに対してホウ素存在下で熱処理を施すことにより，

ホウ素ドープグラファイトを調製し，その後剥離をすることによって構造欠陥の無

いホウ素ドープグラフェンを得た．ホウ素ドープグラフェンでは，ホウ素が一様に

存在していることが確認され，Ramanスペクトルに現れる非常に大きいDバンド

がホウ素－ホウ素間の弾性散乱に由来することを明らかにした．ホウ素ドープはグ

ラフェンに対して不純物準位を形成し，また正孔の濃度を上昇させるため，電気伝

導性の向上が期待される．また4at％を超える高濃度のホウ素ドープグラフェンで

は超伝導発現の可能性が有り，今後の発展が期待される．
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第6章：半導体・金属単層ナノチューブへのホウ素ドーピ

ング

半導体／金属分離が施されたSWNTに対してホウ素ドープを施し，電気伝導性と

の相関を明らかにした．ホウ素ドープを施した半導体SWNTでは，ドープ量の向

上に伴う電気伝導性の向上が確認された．抵抗率は最大でドープ前の1／50に低減

され，ホウ素による不純物準位の形成およびRrmi準位の低下の作用によることが

示唆された．これに対し，ホウ素ドープを施した金属SWNTでは，電気伝導メカニ

ズムは金属に近づいているものの電気伝導性は低下した．これは結合距離の異な

るホウ素一炭素結合の導入によりキャリアの弾性散乱が増え，平均自由行程が短く

なるためと結論づけられた・以上よりSWNTでは半導体性／金属性によってホウ

素ドープの効果が変化することを明らかにした．

第7章：酸化グラフ工ンより調製したグラフ工ンへのホ

ウ素および窒素ドープと電気二重層キャパシタへの応用

高温熱処理法と窒素プラズマ法を組み合わせることにより，窒泉ホウ素，窒素

ホウ素共ドープされているGNSを調製し，ドープした元素による電気化学特性へ

の影響を検討した．EDLCの特性評価ではドープを施したGNSにおい最大で10倍

の容量向上が達成でき，特に1MH2SO4溶液中ではドープした異種元素を含む官

能基による疑似容量の寄与が大きいことが確認された．しかしエッジ部に異種元素

の少ないGNSでは顕著な容量向上が確認されず，エッジにおける異種元素ドープ

の有用性が明らかとなった．また窒素ホウ素共ドープ法は何れの炭素材料にも有効

な手段であり，同手法によりEDLCの特性（面積比容量およびレート特性）が可能

であることを示した．

－108　－



8．1終わりに

8．1　終わりに

本論文では5章に渡り種々のナノカーボン材料にドーピングを行い，物性の変化

や各応用分野における有用性を検討した．3章や7章におけるエネルギーデバイス

の実験では，ドープを施したナノカーボン材料をLIB用電極材料として，またキャ

パシタ用電極材料として用いることにより，電極としての安定性やデバイスとして

の容量の改善を確認した．ホウ素や窒素は構造変化の促進・抑制の効果を有してお

り，キャパシタ特性ではホウ素や窒素だけでなく，酸素の重要性も明らかになった．

また，6章では透明電極材料を想定し，SWNTシートにおける電気伝導の改善を試

み，半導体SWNTにおいてはドーピングが有効であることを示した．4章や5章で

は，ナノカーボン材料中におけるドーパントの存在形態を調べ，電気伝導性の変化

や分光分析における特徴的な振る舞いについて言及をした．

上記の研究の結果フドーパントの存在形態はドープを施す炭素材料が元来有す

る構造に強く影響されフ少量のドープによっても大きく物理・化学的な特性が変わ

ることがわかった．熱処理により，ある程度のドープ形態の制御は出来るものの炭

素の格子の結晶性が向上するにつれ，炭素材料の局所構造も変化するため，ドーパ

ントの存在形態も変化することが明らかとなった．また5章や6章で明らかになっ

た様に、格子中のホウ素は結合距離の違いからフキャリアの輸送特性に影響を及ぼ

す．このため，ドーパントが欠陥として機能しない程度にドープ量を制御する必要

がある．そして3章や7章ではナノカーボンの格子内ではなくエッジ部への選択的

なドープが，電気化学特性の改善をもたらしていた．このため丁目的ドープ箇所に

よってナノカーボン材料やドーパントを選択することにより，応用先に準じたナノ

カーボンが調製できるものと考えられる．

本研究ではホウ素や窒素のドープ形態は主にX線光電子分光法を用いて解析を

行ったが，検出下限は0．1at％程度である．1枚のグラフェンを想定すると，1cm2

の面積に凡そ3．8×1015個の炭素原子が存在し，αlat％の異種元素ドープを施すと，

ドーパントの数は3．8×1012個になる．7章の実験で明らかになった様にエッジ部に

おけるドープのみを考慮すると，これほど多くのドーパントは不要であり，更に少

量のドープでも大きく炭素材料の特性を変化させることが考えられる．このため，

現状における問題点として極めて微量なドーパントの挙動がわからないことが挙

げられ，異種元素ドープナノカーボン材料およびナノカーボン材料は今後の分析技

術の進歩に同調して更に発展していくことが期待される．
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