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研究成果の概要（和文）：窒素ドープ3次元ナノ多孔質グラフェンの電子状態を明らかにすることを目的として
輸送特性の測定を行った。磁気抵抗効果とホール抵抗の測定からは、窒素ドープによる散乱効果と電子ドープを
示す 負の磁気抵抗効果の増大とホール抵抗の符号反転を観測した。電気2重層トランジスタの伝達特性からは、
母物質と比較して10-25倍程度電気抵抗が増大することを観測したが、抵抗on/off比は母物質における4-5程度に
対して9-10程度への増大にとどまることから、窒素ドープにより0.1-0.2 eV程度のバンドギャップの形成が報告
されているグラフェンとは電子状態への窒素置換効果が異なることが明らかになった。

研究成果の概要（英文）：We investigated nitrogen doping effects on electronic states of 3D 
nanoporous graphene through electronic transport measurements. Clear evidences for additional 
electron scattering and electron doping effects were confirmed by magnetoresistance and Hall 
resistivity measurements. While transfer curves of electric double layer transistor showed about 
10-25 times enhancement of the electrical resistance by the nitrogen doping, the resistance on/off 
ratio only increased from around 4-5 of the parent material to around 9-10 of the nitrogen doped 
one. Present results revealed that nitrogen doping effects on the 3D nanoporous graphene are 
contrastive with those in planer graphene where 0.1-0.2 eV band gap was formed.

研究分野： グラフェン

キーワード： ナノポーラス　窒素ドープ

  ３版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
3次元多孔質グラフェンは広大な総表面積から水素発生電極や水蒸気発生装置への利用が期待されるが、機能向
上に欠かせない窒素ドープにより電子状態にどのような変化があるのかこれまで明らかになっていなかった。本
研究から、窒素ドープにより伝導電子の散乱効果の増大と電子注入が起る一方で、半導体ギャップの形成の様な
電子状態の大きな変化が明確には起こっていないことが明らかになった。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 

グラファイトの単層シートであるグラフェンは、軽量で柔らかく、化学耐性、耐熱性、機械耐性に優れ
た 2 次元炭素材料である。その電子状態は、質量ゼロのディラック電子により特徴づけられ、低散逸で
高易動度な電気伝導、正孔型から電子型への電気伝導の連続的な移行(両極性伝導)、広い周波数
帯の電磁波の吸収など優れた性質を持つ。このグラフェンが持つ 2 次元シートあたりの優れた性能を
増幅し、従来の 3 次元物質に取って代わる材料の創出を目指して、グラフェンを立体的に組み合わせ
た 3 次元構造体に注目が集まっている。応用面では、窒素や硫黄を部分置換することで、水素発生用
の触媒電極として機能することが報告されており、燃料電池やリチウム空気電池への応用が期待され
ている[1]。その他にも、3 次元構造体が持つ広大な総表面に加えて炭素の持つ非常に低いモル比熱
という特徴を生かして、太陽光を利用した高効率の水蒸気発生装置[2]、3 次元構造体中での光の多
重吸収により達成される高い光吸収率(～99%)を利用した高感度の光センサーへの応用が挙げられ
る[3]。基礎物性については、古くは"グラファイトスポンジ"と呼ばれる仮想物質として、主に理論から電
子状態に関する研究が行われてきた[4]。最近の理論研究からは、例えば、周期構造下における電子
状態が計算されており、周期 L に逆比例するバンドギャップが開くことが報告されている[5,6]。本研究
で着目する 3 次元ナノ多孔質グラフェンと呼ばれる物質は、ナノ多孔質金属テンプレートの表面にグラ
フェンを化学気相成長し、金属基板を酸で溶解除去する方法で作成されたグラフェン 3 次元構造体で
ある[7]。高結晶性で連続的に繋がったグラフェンによる 3 次元ナノ構造体という構造上の特徴に加え
て、フェルミレベル近傍におけるエネルギーに対して線形な状態密度や両極性の電気伝導といったグ
ラフェンに特徴的な物性が観測されている[7, 8]。一方で、グラフェン 3 次元構造体の応用面での機能
化に欠かせない窒素や硫黄などを元素置換した場合の電子状態については、依然解明されておらず、
実験から明らかにすることが求められている。 
 
２．研究の目的 

本研究では、窒素、リン、ホウ素などを部分置換したグラフェン 3 次元構造体の電子状態を実験から
明らかにすることを目的とした。平面状のグラフェンにおいては、窒素やホウ素を部分置換した場合に、
電子又は正孔の注入に加えてディラックコーンにバンドギャップが形成されることが理論と実験の両面
から明らかになっている。本研究では、(1)磁場中輸送特性の測定から、部分置換によるキャリア注入と
散乱効果について、(2)電気 2 重層トランジスタの伝達特性の測定からバンドギャップの形成の有無に
ついて明らかにすることを目的とした。 
 
３．研究の方法 

ナノ多孔質 Ni テンプレート上に化学気相成長法を用いて窒素、リン、ホウ素などを部分置換したグ
ラフェン成長し、Ni テンプレートを酸で溶解し、洗浄後、超臨界 CO2 を用いて乾燥することによって金
属テンプレート無しで自立したグラフェン 3 次元構造体(3 次元ナノ多孔質グラフェン)を得た。グラフェ
ンの品質と層数の評価はラマン散乱の測定から行った。元素置換量を決定するために X 線光電子分
光の測定を行った。元素置換による散乱中心の導入とキャリア注入の有無を磁気抵抗効果とホール効
果の測定から評価した。さらに、元素置換によるバンドギャップの形成の有無を評価することを目的とし
て、電気 2 重層トランジスタを作製し、伝達特性を評価した。 
 
４．研究成果 
(1)磁場中輸送特性から見た窒素ドープナノ多孔質グラフェンにおける電子ドープと散乱効果 
 本研究では、多孔質グラフェンに窒素、ホウ素、リン、硫黄などを部分置換した試料を作製し、それぞ
れについて、(1)磁場中輸送特性の測定と(2) 電気 2 重層トランジスタの測定を行う計画で実験を始め
た。試料の作製と予備的な輸送特性の測定を行った結果、窒素ドープについては、ドーピングによる
磁場中輸送特性の変化を明確に観測することが出来た。一方で、リンや硫黄を部分置換した試料に
ついては、置換量が少ないためか、輸送特性の変化を明確に観測することが出来なかった。従って、
本研究では、窒素ドープを行った試料に焦点を当てて、詳細な輸送特性の測定を行った。 
 図 1 に、本研究で使用した多孔質グラフェンのラマン散乱の測定結果を示す(孔径 100-300nm)。母
物質の多孔質グラフェンにおいては、グラフェンに特徴的な G バンドと 2D バンドに加えて、3 次元曲面
の形成に欠かせないトポロジカル欠陥に由来する D バンドによる弱いピーク構造が観測される。窒素
をドープすると、D バンドの増加と 2D バンドの減少が観測される。これは、2 重共鳴ラマン散乱におい
て、不純物散乱を経る過程が、窒素ドープによって強く表れた結果である。また、グラフェンの層数に
ついて、IG/I2D の比と TEM による観察の経験的な対応から、母物質において、低温での磁場中輸送
特性の測定に用いた試料が 1-3 層程度、電気 2 重層トランジスタの測定に用いた試料が 3-6 層程度、
窒素ドープした試料が 4-8 層程度とそれぞれ決定した。 

図 2 に、窒素を 0-2%の範囲で部分置換した多孔質グラフェンの 2K における(a)磁気抵抗効果と(b)
ホール抵抗の磁場依存性を示す。母物質においては、低磁場領域において、低磁場領域で負の磁
気抵抗効果を示し、磁場の増加に伴って正の磁気抵抗効果にクロスオーバーする振る舞いが観測さ
れる。グラフェンにおいては、格子欠陥、吸着分子、相境界やエッジなどの原子スケールのシャープな
不純物によるバレー間散乱によって弱局在が起ることが知られている。一方、負の磁気抵抗効果の磁
場依存性が、平面上のグラフェンの場合と比較してブロードであるが、試料が 3 次元曲面を持つため
に、シートを貫く垂直磁場の大きさが場所ごとに異なるためであると考えられる。高磁場に現れる正の
磁気抵抗効果は、グラフェンに特徴的な弱反局在効果に加えて、3 次元曲面上で局所的に垂直磁場



の大きさが変化する場合に観測されるサイクロトロン運動に由来する多キャリア的な磁気抵抗効果を足
し合わせたものとして理解することが出来る[8]。窒素をドープすると、1%ドープでは、正の磁気抵抗効
果の減少と、負の磁気抵抗効果を示す領域の増大が観測され、2%ドープにおいては、負の磁気抵抗
効果のみの振る舞いに変化することを観測した。窒素によるポテンシャル散乱によって、電子易動度
の低下が期待される。この場合、サイクロトロン運動に由来する磁気抵抗効果が大きく減少すると期待
されることから、磁気抵抗効果の変化は、窒素ドープによるポテンシャル散乱の増大を反映したもので
ある。ホール抵抗からは、母物質において、正の傾きを持ち非線形な曲線が観測される。この非線形
なホール抵抗は、3 次元曲面上で局所的に垂直磁場の大きさが変化する場合に期待される振る舞い
である。窒素ドープによって、非線形なホール抵抗が線形になり、加えて傾きが正から負に変化するこ
とを観測した。この振る舞いは、窒素ドープによる易動度の低下に加えて、電子ドープが起っているこ
とを端的に示す結果である。従って、窒素ドープにより、ポテンシャル散乱と電子ドープの 2 つの効果
が同時に導入されることが輸送特性の測定から明らかになった。 

 
(2)電気 2 重層トランジスタの伝達特性から見た窒素ドープナノ多孔質グラフェンの電子状態 
 図 3 に電気 2 重層トランジスタの測定から得られた伝達特性を示す。母物質においては、ゲート電圧
の掃引によって、電気抵抗が極大を示す振る舞いが観測される。ホール抵抗の測定から、抵抗極大を
示すゲート電圧付近において、ホール係数の反転が見られることから、グラフェンに特徴的な両極性
伝導の振る舞いとして理解することが出来る。窒素をドープすると、on/off それぞれの状態において、
10-25 倍ほど抵抗値が増大することを観測した。抵抗 on/off 比については、母物質の４-5 程度から 2%
窒素ドープによって 9 程度に増大することが明らかになった。グラフェンにおいては、2%程度の窒素ド
ープによって～100meV 程度のバンドギャップが開くことが、理論と角度分解光電子分光による実験か
らそれぞれ報告されている。電界効果トランジスタの輸送特性からは、フェルミレベルをバンドギャップ
内に制御することで、高い抵抗 on/off 比の出現が期待され、実際 104 程度の値が報告されている。多
孔質グラフェンにおいては、2%の窒素ドープによって、窒素による散乱効果によって抵抗値の明らか
な増大が観測されるものの、抵抗 on/off 比については 2 倍程度の増加にとどまるという結果になった。
従って、仮にグラフェンへの窒素ドープの場合と同様にバンドギャップが開いていたとしても、室温程
度のエネルギーに対して十分小さなものであると考えられる。多孔質グラフェンにおいては、チューブ
状のグラフェンが接合する部分では 3 次元的な曲率を持つため、トポロジカル欠陥が入りやすい。この
領域に窒素が選択的に置換されることによって、不均一な電子状態が実現しており、結果として、
on/off 比が抑制されている可能性がある。このような電子状態は、高い電気伝導性と触媒活性をもつ
大面積の炭素材料の創出という観点で有用であり、今後、窒素ドープの分布と結合状態と照らし合わ
せることで、炭素による高性能の触媒電極開発に向けた指針が明確になることが期待される。 
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