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研究成果の概要（和文）：異種原子をドープしたグラフェンへの不純物分子の吸着・反応性について調べ、電子
状態の制御や新たな物性発現、またデバイス応用へ提案することを目的として研究を展開した。水素分子などの
分子は、窒素ドープグラフェン上で解離吸着することから、ガスセンサーや水素貯蔵といったデバイス材料とし
て有用であること、また、ホウ素ドープグラフェンでは窒素酸化物ガスが吸着することから、環境汚染型ガスセ
ンサーとして有用であることが明らかになった。

研究成果の概要（英文）：Adsorptions of impurity molecules on graphene doped with heteroatoms are 
studied to manipulate electronic structures and properties of graphene. It is found that hydrogen 
molecules are dissociatively adsorbed on N-doped graphene, and the N-doped graphene is expected to 
be useful materials as sensors and hydrogen storages. The B-doped graphene is also found to be 
important sensor materials for detecting NOx molecules due to adsorptions of NOx on doped graphene.

研究分野： 表面界面物性
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１． 研究開始当初の背景 
 

グラファイトの１原子層であるグラフェ

ンは、電荷の移動度が極めて高いことから、

電界効果型トランジスタなどの電子デバイ

スへの応用が期待されている。グラフェンを

電子デバイスとして応用するには、電子特性

の制御、特にバンドギャップや電子・正孔と

いったキャリアを制御することが必要不可

欠である。不純物ドーピングは、グラフェン

の電気伝導性を制御する方法として有用で

あると期待される。一般的には、グラフェン

などカーボン系物質に多数キャリアとして

正孔(p型特性)を誘発する場合は、Ⅲ族元素

であるホウ素を、キャリアを電子(ｎ型特性)

とする場合には、Ⅴ族元素の窒素を用いる。

しかしながら、窒素ドープした場合の電気伝

導特性は、ｎ型以外にも、ｐ型特性を示すこ

とが報告された。また、実験測定により窒素

をドープした場合のグラフェン中の窒素欠

陥構造には、単純な窒素置換型構造以外に、

窒素・原子空孔の複合体構造の存在が示唆さ

れていた。このように、グラフェンへの不純

物ドープでは、多様な欠陥構造の存在ととも

に、それらの構造に依存した豊かな電子物性

の出現が期待される。そのため、グラフェン

への不純物ドープを行うことにより、電子状

態の制御や新たな物性発現、さらにはデバイ

スへの応用に関する研究が必要とされてい

た。 

 

２．研究の目的 
 
本研究では、ホウ素や窒素をグラフェンへ

ドープすることで、それらの構造特性や安定
性および電子的特性を明らかにし、グラフェ
ン型電子デバイス設計を行うことにある。特
に、ホウ素や窒素ドープされたグラフェン上
への不純物分子の吸着・反応性に関して調べ、
電子デバイス応用への提案を行うことを目
的とした。 
 

３．研究の方法 
 
 ①グラフェン中に窒素欠陥構造を作成し、
そこに水素分子等の不純物ガス吸着に関し
て第一原理電子構造計算を実行し、エネルギ
ー的安定性やエネルギーバンド構造など調
べる。 
 
 ②二層グラフェンへのホウ素や窒素のド
ーピングに関するエネルギー論や電子特性
を調べ、単層グラフェンとの相違点を明らか
にする。 
 
 ③ホウ素や窒素ドープされたグラフェン
への環境汚染ガスの吸着について、吸着エネ
ルギーや吸着後の安定構造、さらに電子特性

を解析する。 
 
４．研究成果 
 

①グラフェン中の窒素欠陥への水素分子吸

着に関して調べた。その結果、窒素置換型欠

陥サイトでは、水素分子の解離吸着はエネル

ギー的に起こりにくいことが分かった。一方、

窒素・空孔複合欠陥サイト近くで吸着した水

素分子は、２つの水素原子に解離し、欠陥中

の異なった窒素原子サイトに吸着すること

が分かった。また、アンモニア分子と水分子

の吸着に関しても同様な計算を行った。その

結果、アンモニア分子では、NH2 と水素原子

に、水分子では、OH と水素原子にそれぞれ解

離し、欠陥中の異なった窒素原子サイトにそ

れぞれ吸着することが分かった。また、水素

分子が吸着することで、グラフェンの電子特

性が大きく変化し、ガスセンサーや水素貯蔵

などデバイス材料として利用できる可能性

を示唆する結果を得た。 

 

 ②二層グラフェンへホウ素をドープした

場合には、エネルギー的安定性が置換サイト

にほとんど依存していない。一方、窒素ドー

プに関しては、安定性が置換サイトに依存す

る。すなわち、ドープされた窒素原子が、ド

ープされていないグラフェン層の炭素原子

上で置換されるよりも、六員環の中心上で置

換される方が、エネルギー的に低いことが分

かった。さらに、ホウ素原子・窒素原子とも

に、単層グラフェンへドープするよりも、二

層グラフェンへドープした方が、エネルギー

的に利得が大きいことも分かった。また、ホ

ウ素をドープした場合、ｐ型キャリアが誘発

され、窒素ドープではｎ型キャリアが誘発さ

れる。これらのキャリアは、ドープされたグ

ラフェン層のみならず、ドープされていない

層にも誘発されることが分かった。 

 

③二層グラフェンへの環境汚染ガスを含

めたガス吸着（一酸化炭素、二酸化炭素、一

酸化窒素、二酸化窒素）に関して研究を行っ

た。窒素ドープ型二層グラフェンには、比較

的弱くしか吸着しないことが分かった。一方、

ホウ素ドープ系では、一酸化窒素や二酸化窒

素分子は比較的強い吸着性を示し、また、吸

着分子とグラフェン間の距離が比較的短い

ことが分かった。そのため、一酸化窒素や二

酸化窒素分子が、ホウ素ドープされた二層グ

ラフェンに吸着すると、電荷の移動が起こる。

さらに、吸着する分子の種類によって、電荷

の移動に違いが見られることも明らかにな

った。このため、電荷の移動する方向に依存

して、仕事関数が変化することも明らかにな

った。すなわち、一酸化窒素分子が吸着した



場合では、仕事関数が減少するが、二酸化窒

素分子が吸着すると、仕事関数が増加する。

これらの結果から、ホウ素ドープされた二層

グラフェンは、一酸化窒素及び二酸化窒素分

子を検知するために、有用な材料であること

を示唆する結果を得た。 
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