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グラフェンのバンドギャップ制御、機能性付加のためにドーピングが有効であるとされ、これ

までに様々な原子・分子でのドーピングが報告されている。中でも窒素によるグラフェンのドー

ピングは n 型のトランジスタ特性を示すこと、バイオ・ガスセンサーや酸素還元反応の触媒とし

て働くことがわかっている。窒素ドープグラフェンの構造は単結合（C-N）と二重結合（C=N）に

大別できる。C=N結合は幾何学的にグラフェンエッジ、および欠陥の隣にしか存在することがで

きず、炭素原子と置換された窒素は単結合のみで構成される。トランジスタ応用には散乱を抑制

できるエッジのみのドーピングが有効であり、燃料電池の酸素還元反応には炭素原子と置換され

た窒素が高い触媒能を持つとされる。しかし、これらの構造を選択的に形成することは困難であ

った。そこで本研究ではこれまでにカーボンナノチューブの超低損傷ドーピング技術として実績

のある中性粒子ビームを用いてグラフェンの窒化を行い，構造選択的な窒素ドーピングを目的に

研究を行った。 

グラフェンは HOPGをへき開し、シリコン基板上に転写したものを用いた。中性粒子ビーム装

置はカーボンアパーチャーによって窒素プラズマ生成室とプロセス室に分離されており、アパー

チャーによって紫外光やイオンが遮断・中性化されるため、プロセス室においては中性で運動エ

ネルギーを持った窒素分子のみが照射される。そのため、低運動エネルギーに制御された中性粒

子による超低損傷窒化が可能となる。 

図にＸ線光電子分光によって得られた N1sピークから算出した CN結合割合を示す．C-N結合

は 7 eVで極大を持ち、C=N結合割合は逆の特性を示す。C=N結合は欠陥部位において形成する

ため、高エネルギー条件下においては欠陥生成を伴う窒化が起こっていると推測できる。また高

エネルギー照射条件下においては、大気暴露した結果欠陥付近で酸素の付加が付随的に起きてい

ると考えられる。このことは CN 結合解離エネルギ

ーと対応しており、照射するビームエネルギーによ

って CN 結合状態を制御することが可能であること

を示している。 

つまりエネルギー制御性に優れた中性粒子ビーム

を用いることで，7 eV付近に欠陥形成と窒素置換の

閾値が存在することが初めて示唆され、目的に応じ

た窒素ドープグラフェンの選択形成が可能であるこ

とが明らかになった。 
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図１： CN結合割合 
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