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研究成果の概要（和文）：カーボンナノチューブ内にフラーレン分子を選択的に導入するために

必要であり最適な手法を開発した。既存手法よりもドーピング時の真空度を向上させた専用の

高真空排気装置を用いて実現した。フラーレンドーピングにおける分子選択性が飛躍的に向上

し、今後、カーボンナノチューブ内部空間とフラーレン分子との親和性の違いを活かした異種

フラーレン分子のヘテロ接合を 1本のカーボンナノチューブ内に作成することが可能になる 
 
研究成果の概要（英文）：New method for high-yield and efficient fullerene-doping into 
inner space of carbon nanotubes by using newly developed high-vacuum system has 
been established. Doping-selectivity on molecular species also improved under such 
high-vacuum condition and this will enable to form fullerene hetero junction in 
one-carbon nanotube. 
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１．研究開始当初の背景 
 
 カーボンナノチューブのもつ優れた電子特
性や光学特性を数 nmオーダーで活かした次
世代デバイス材料とするためには、III-V 族
化合物半導体デバイスで既に確立されたよ
うな、局所的にバンドギャップを制御するこ
とが必要不可欠である。位置制御したドーピ

ング技術が必要である。カーボンナノチュー
ブにおいては、その内部空間にフラーレンな
どの分子を内包させたピーポット構造を作
製することで、カーボンナノチューブ本来の
バンドギャップとは異なるギャップを実現
可能である。1 本のカーボンナノチューブで
バンドギャップエンジニアリングを局所的
に実現し量子構造を作製するためには、複数
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種のドーパント分子を位置制御して配置す
ることが必要不可欠である[図 1]。しかしな
がら、未だ実現に至っていない。 

 
[図 1]位置制御ドーピング法の確立によって
1 本のカーボンナノチューブ内で実現される
フラーレンヘテロ接合 
 
	 これまでのプレリミナリーな研究におい
て、フラーレンの電子状態に依存してカーボ
ンナノチューブ内部空間へ取り込まれる割
合が異なる結果を得ており、このことは、特
定のフラーレンとカーボンナノチューブ内
部空間との間にある種の親和性が存在する
ことを示唆していた。 
 
２．研究の目的 
	  
	 本研究では、フラーレン分子とカーボンナ
ノチューブ内部空間の親和性を利用した分
子ふるいや位置制御ドーピングの可能性を
模索、1 本のナノチューブで異種フラーレン
分子のヘテロ接合を実現することが目的で
ある。特に、様々なフラーレン種に対して既
存手法よりも高効率にカーボンナノチュー
ブ内部空間でドープ可能な手法の開発や、ド
ーピング条件の最適化、特定のドーパント分
子を取り出すドーピング法の確立を期間内
の目標として研究を遂行した。 
 
３．研究の方法 
	 	 
	 フラーレンとカーボンナノチューブ内部
の親和性に基づく位置制御ドーピングを実
現するためには、フラーレンが CNT 内部へ内
包される駆動力の由来を突き止めることが
必要不可欠である。本研究においては、様々
なフラーレン種(サイズ、電子状態、など)や
ドーピング条件(温度、真空度、など)を変化
させて、フラーレン分子の内包率の違いを系
統的に明らかにすることが重要である[図 2]。
しかし、これらを正確に評価するためには、
昇華したフラーレンと競合しカーボンナノ
チューブ内部空間に内包され得る気体分子
を極力排除する必要がある。すなわち、ドー	 

	 
	 
	 

	 
	 
	 
	 

[図 2]個々のフラーレンがもたらす内包現象
の違い	 
	 
ピングに用いる容器内を高真空に保ち、かつ
容器内部の付着分子を排除することが必要
である。その上でドーパント分子と他分子と
の衝突確率を下げるために、カーボンナノチ
ューブ開口に付着した不純物や溶媒分子の
除去、ドーパントとナノチューブの距離を短
くすることなどの工夫が必要となる。本研究
では、これらドーピング条件の緻密な制御が
可能な高真空排気設備を構築することで、ド
ーパント分子のナノチューブ内部空間への
導入を最適化し、高効率ドーピングの実現を
図った。その上で、ドーピング条件を変化さ
せ内包率の変化を追跡した。	 
	 具体的には、ドーピング真空度とフラーレ
ン種の相関、ドーピング温度とフラーレン種
の相関があげられる。	 

	 
	 [図 3]昇華温度の違いを利用した位置制御
ドーピングの試み	 
	 
	 最も簡単な位置制御ドーピング法として、
昇華温度の異なるフラーレン分子の混合物
試料をドーピング温度により、その順序を制
御することが可能かどうかを検証した。	 
	 
	 なお、カーボンナノチューブは高純度であ
り、直径分布が狭く、かつフラーレン分子に
対して最適なサイズ条件をもつレーザー蒸
発法で作製された試料を用いた。過酸化水素
処理によりフラーレンキャップを除去、開口
処理をおこない、一定のアニール過程を経て
精製をしている。フラーレンを内包したナノ
チューブは、透過型電子顕微鏡観察、ラマン
分光評価、フォトルミネッセンス評価などを
用いて多角的に行った。	 



 

 

	 
４．研究成果	 
	 	 
(1) 高効率フラーレンドーピング法を実現
する高真空ドーピング法	 

	 	 
	 カーボンナノチューブへのフラーレン分子
ドーピングの効率を向上するためには、昇華
フラーレン分子と競合しうる気相分子を排
除することが必要である。既存の手法で用い
られてきた 10-4	 Pa 台においては、摂氏 200
度に加熱する脱ガスプロセスを施しても、水
や二硫化炭素といった分子はナノチューブ
バンドル間やフラーレン結晶間に捕捉され
たままであるが、フラーレンドーピングの段
階になり摂氏 450 度以上に加熱すると、それ
ら分子が気相分子となり昇華フラーレン分
子と競合していた。脱ガスプロセスにおいて
より一層の真空度を確保する必要が有る。本
研究では、10-6Pa 台まで実現可能な高真空排
気装置とドーピング容器近傍の真空度を計
測可能な真空計を取り入れることで、既存手
法では不可能であった高真空ドーピングを
実現した。	 
	 	 
(2)	 C60フラーレンにおけるドーピング	 
	 	 
C60 フラーレンにおけるドーピング条件の最
適化を行ったところ、(A)既存手法で用いら
れていた最低ドーピング温度よりも、およそ
摂氏 50-80 度下回る温度でも同程度の内包率
を実現できることがわかった。また、(B)高
真空条件ではドーピング容器に封入した C60
フラーレン量とナノチューブへの内包量は
正の相関を示した。また、内包された C60 フ
ラーレンは最密充填構造を取ることがわか
った。しかし(C)10	 Pa 程度の低真空領域では
C60 フラーレンはナノチューブ内に内包され
るものの、内包位置は分散しており、内包量
は C60 フラーレン試料量と相関はみられなか
った。このことは、競合する気相分子の存在
が C60 フラーレンのナノチューブ内部への導
入が妨げられていることを示している。	 

[図 4]精製が不十分で開口部分に分子が付着
したナノチューブへの C60フラーレン内包	 

	 一方で、真空度の操作により異なる C60フラ
ーレンの内包状態を実現できることを示し
ている。さらに、ナノチューブ自身の純度、
開口部分への付着分子の影響とドーピング
条件の相関を調べると、(D)開口部分が塞が
っていても、高真空度下で競合する気相分子
の影響を排除することで、密に内包させるこ
とが可能であることがわかった[図 4]。	 
	 
	 以上の結果からは、C60フラーレンドーピン
グにおいては、高い真空度の確保が極めて重
要であることが示唆される。	 
	 
(3) Gd@C82フラーレンにおけるドーピング	 
	 
	 Gd@C82 フラーレンにおけるドーピングにつ
いても(2)と同様の実験を行った。Gd@C82フラ
ーレンは内包金属原子からおよそ 3電子に相
当する電荷が C82 ケージへと移動しているこ
とが知られている。よって、C60フラーレンと
は異なり、真空度に対して内包量や内包位置
に大きな依存は見られなかった。しかし、10-2	 
Pa台よりも低真空ではGd@C82フラーレンはナ
ノチューブにほとんど内包されない。よって、
Gd@C82 フラーレンなどの金属内包フラーレン
はナノチューブ内部空間と大きな親和性を
示す一方で、内包された Gd@C82フラーレンど
うしがクーロン相互作用で反発しているこ
とが考えられる。C60フラーレンよりも大きな
サイズを有するため、ナノチューブ直径分布
を変化させるなど今後更なる検証が必要で
ある。	 
	 
(4)	 昇華温度の異なる C60 フラーレンと
Gd@C82フラーレンの同時ドーピング	 
	 	 
	 C60フラーレンと Gd@C82フラーレンとでは昇
華温度が異なるため、その差を利用した位置
制御ドーピングが可能であるかを検証した。
既存の手法において最適ドーピング温度は
C60フラーレンは摂氏 450-500 度程度、Gd@C82
フラーレンでは摂氏 550 度程度だと考えられ
ている。これらは昇華温度に応じて設定され
た温度である。	 
	 	 
	 そこで、本研究では、C60 フラーレンを先に
Gd@C82 フラーレンを後でドープできるよう、
高真空下でドープ容器を封じ切った後、摂氏
350 度で十数時間、摂氏 550 度で十数時間そ
れぞれドーピング温度を設定してドーピン
グを行ったところ、そのほとんどが C60 フラ
ーレンであり、最密に充填されていた。	 
	 
	 一方で、C60フラーレンと Gd@C82フラーレン
とを同時に摂氏 550 度でドーピングした場合
はGd@C82フラーレンが卓越して内包されるこ
とがこれまでの研究で明らかになっている



 

 

ため、両者の違いについて、今後更なる検証
が必要である。	 
	 
	 本研究を通じて、少なくともフラーレンド
ーピングにおいて、高真空度の確保による昇
華フラーレン分子と競合する気相分子の排
除、が極めて重要であり、真空度を含めたド
ーピング条件を適切に設定することで、カー
ボンナノチューブ内におけるフラーレン分
子の配列を制御できることがこれまで以上
に強く示唆される結果を得ることができた。
今後、得られた結果の検証を通じて、ドーピ
ングにおけるさらなる駆動力の解明、および
位置制御ドーピング法の確立を目指す必要
である。	 
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