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研究成果の概要（和文）：本研究の目的は2層カーボンナノチューブ（DWNTｓ）への異元素ドーピングによるヘテロ化D
WNTｓの合成を目的とし、その物性解明を目的とした。本研究により得られた主な知見は以下のとおりである。(1)窒素
プラズマ処理によるDWNTｓの外層に窒素ドープされたヘテロDWNTsの合成、(2)高温熱処理によるDWNTｓへの外層へのホ
ウ素ドープによるヘテロ化DWNTの合成、(3)3層カーボンナノチューブへのホウ素ドーピング処理による融合現象の発現
、などである。

研究成果の概要（英文）：This research project aims to synthesize and characterize novel hetero double 
walled carbon nanotubes (DWNTs) through doping such as boron and nitrogen into carbon lattices of inner 
and outer tubes. Following accomplishments through this project were mainly obtained. (1)Synthesis and 
characterization of the nitrogen doped in outer tubes of DWNTs by nitrogen plasma treatment. (2)Synthesis 
and characterization of the boron doped in outer tubes of DWNTs through high temperature treatment with 
boron. (3)Formation of new types of bicable nanotubes through coalescence process between triple walled 
carbon nanotubes using high temperature treatment with boron.

研究分野：材料工学
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１．研究開始当初の背景 
単層カーボンナノチューブ(SWNTs)は半
導体的または金属的な電気特性を有する
ことが知られ、また同時に優れた熱伝導特
性、力学特性といった他の材料にはない独
特の物理化学特性を示す。一方、2 層カー
ボンナノチューブ（DWNTs）は SWNTsが
2層同軸構造を有しており、SWNTsでは発
現しないような特異的な物性が同軸構造
により起こると期待されている。また
DWNTsは SWNTsと比較して、優れた電気
特性や熱伝導特性、または機械的強度を有
するとも予期されており、広範な分野の研
究者らに注目されている。今後、DWNTs
の導電性薄膜や太陽電池、そしてトラン
ジスタといった電子デバイスへの応用展
開、または DWNTs から発現することが
期待される良電気伝導特性改善などを考
えた場合、異元素ドーピングなどによる
電子状態やキャリアの調整が今後重要な
課題になり、更なる研究が必要であった。 

 
２．研究の目的 

DWNTs の新物性や工学的有用性などが明
らかになりつつあり、今後、更なる DWNTs
の物性解析や新機能の発現に関する研究、そ
して電子デバイス分野への応用展開も期待
される。しかし問題点は DWNTs の電子特性
の制御が難しいことである。その解決方法と
して異元素ドーピングがある。従来、カーボ
ン材料への異ドーピングはキャリア導入に
よる電気伝導性の向上の他、思いもよらぬ新
機能が発現することで知られている。DWNTs
などの機能性炭素材料のドーピングに関す
る材料学的研究は工学的または学術的な観
点から非常に重要である。 
また DWNTs は同軸 2 層構造により内
外層に各層にホウ素や窒素などといった
異元素ドーピングできれば、層間相互作
用などが大きく影響を受け、今までと異
なった独特な電気特性や光学特性を有し
たヘテロ DWNTs の創成が期待できる。
そこで本研究では DWNTs に異元素ドー
ピングを施すことでヘテロ化させた新規
材料を合成し、その構造や新規物性発現
を目指す。  

 
３．研究の方法 
 本研究ではDWNTsに異元素ドーピングを行
うことで、当該材料の材料学的評価を行った。
異元素ドーピングにはホウ素、窒素、または
窒化ホウ素のドーピングを試みた。異元素ド
ープ DWNTs の合成方法としては、DWNTs の合
成段階にドーパントとなる異元素を混入さ
せる方法、また合成し精製処理を施した
DWNTs に後処理として窒素プラズマ処理やホ
ウ素とともに高温熱処理を施すことで、ドー
パントと反応させる方法により異元素ドー

ピングを試みた。 
 
４．研究成果 
 合成した DWNTs に対し、窒素プラズマ処理
を施すことで窒素ドープDWNTsの合成を試み
た。透過型電子顕微鏡観察（図１）において
は窒素ドーピング後においてもDWNTsの同軸
構造は保たれていることが分かった。一方、
Raman 分光分析結果においては構造欠陥に起
因するD-bandが大きくなることが分かった。
これは窒素原子がドープされたことによる
チューブ構造への歪、または構造欠陥が導入
された可能性がある。XPS 分析結果において
DWNTs 内へ Pyrrole タイプ、Pyridine タイプ
または Quanternary タイプが存在していた。
また得られたサンプルの蛍光分析を行った。
結果、窒素ドーピング後においても DWNTs の
内層から起因すると考えられる蛍光特性が
得られた。これより DWNTs の内層は窒素プラ
ズマ処理において外層に守られているため
に、内層チューブの物性は保たれていると考
えられる。つまり、外層のみに窒素ドープが
行われた可能性を示唆する結果が得られた。
外層のみ窒素ドープされたDWNTsは窒素ドー
ピングサイトの化学活性の向上が期待でき、
一方内層の電気特性は保持されていること
が期待できる。また窒素プラズマ処理を施し
たDWNTsサンプルに対し透明薄膜をスプレー
コーティングにより試作し、光学的または電
気特性評価を行った。結果、透過率は 80％程
度であり、シート抵抗が約4kΩ/sqであった。
導電率は窒素ドープ前と比較し悪くなった。
これは過剰な窒素ドープによりキャリアの
散乱が増大したことに起因すると考えられ
る。更なる窒素ドープによる DWNTs の電気伝
導率向上のためにはコーティング手法の検
討や、ドープ手法の更なる検討やまたドープ
後の後処理による脱ドープ処理の検討、さら
には溶液中への窒素ドープDWNTsの高濃度孤
立分散手法の開発も必要であることが分か
った。 

DWNTs の合成時において窒素ドープを試み
た実験においては DWNTs 合成時に Ar と CH4
の混合ガスから N2と CH4の混合ガスに切り替

図 1  窒素プラズマ処理を施した

DWNTsの TEM像 



えて実験を行ったがDWNTsの成長は確認され
なかった。ここから DWNTs 成長段階に過剰な
窒素原子が混入されることによりDWNTsの成
長条件が変化し、さらなる詳細な実験条件を
模索する必要が分かった。今後は他の窒素源
を導入することでDWNTs成長時における窒素
原子の導入を検討している。 
 ホウ素ドープ処理をDWNTsにおいて高温加
熱処理により施した。DWNTs を炭化ホウ素と
ともに 1400 度から 1600 度で Ar 雰囲気中で
熱処理を施すことでサンプルの調整を行っ
た。得られたホウ素ドープ DWNTs は XPS 分析
結果においては全サンプルともに約 1atm%以
下と極微量のホウ素置換が確認された。一方、
Raman分光分析結果においては1400度のドー
ピングにおいて DWNTs の内層に起因する RBM
が明らかに確認され、また蛍光分光分析にお
いては内層に起因する蛍光特性が確認でき
た。1500 度のホウ素ドーピング温度において
は内層に起因する蛍光特性が消失している
ことが分かった。ここから、1400 度のホウ素
ドーピング温度においては外層へのホウ素
がドーピングが支配的であるハイブリッド
DWNTs の合成の可能性が示唆された。同サン
プルの膜状サンプルの電気伝導特性を測定
した結果、1500 度でのドーピングで導電率の
向上が確認された一方、1600 度では導電率が
低下した。これは高温ドープ処理で DWNTs が
融合などの構造変化が大きく起こったこと
に起因すると考えられる。現在までの問題点
として、ドーピングされるホウ素濃度は極微
量であり、また高温熱処理によるホウ素ドー
ピングは 1500 度以上の加熱処理温度になる
とDWNTs間における融合現象が加速してしま
う問題点があり、さらに低温で高濃度のホウ
素ドーピング手法の開発が必要である。今後
は DWNTs に欠陥を導入し、活性化することで
ホウ素のドーピング温度の低下やドーパン
ト濃度の向上を図る。DWNTs への構造欠陥導
入の予備実験としてDWNTsへのフッ素化処理
を行い脱フッ素化することにより外層への
効率的な構造欠陥導入の手法の知見を得る
ことができた。 

 本研究ではDWNTsへのホウ素ドープ処理と
同様に 3 層カーボンナノチューブ（TWNTs）
へのホウ素ドーピング処理を検討した。
TWNTsへの1400度のホウ素ドープ処理温度に
おいてTWNTs間での融合現象を介した新しい
ナノチューブ構造体である Bi-Cable が確認
された（図 2）。これは再外層が最初に融合し、
次に内層同士が融合し、構造が安定化したた
めに発生したと考えられる。ホウ素ドープ処
理を施さない TWNTs においては 1400 度の熱
処理では構造的に安定であり、融合現象は確
認することができなかった。ホウ素が TWNTs
バンドル間に存在した場合、融合の起点にな
ることが考えられる。 
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