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■■  ははじじめめにに  
カーボンナノチューブ(CNT)は優れた導電性や機械的

特性を持つ次世代材料である。CNTは、化学修飾によっ
て表面に官能基を導入することにより、その特性を制御・
向上させることができる。特に、ジアゾニウム塩を用いた官
能基導入は、穏やかな環境下で容易に反応が進行するこ
とから、広く利用されている手法の一つである。本反応は、
一般的に界面活性剤水溶液中で行われるが、反応後に界
面活性剤の除去が難しいことから、界面活性剤フリーの反
応系が求められている。近年、いくつかの有機溶媒中でも
本反応が進行することが報告されているが、溶媒の種類が
官能基導入量に与える影響は明らかになっていない。本
研究では、反応が進行することが分かっている有機溶媒
であるN-メチル-2-ピロリドン(NMP)を始めとする5種類の
有機溶媒を用いて、溶媒の種類が官能基導入量に与える
影響とそのメカニズムの解明を目指す。 
■■ 活活動動内内容容 
１１．．55種種類類のの有有機機溶溶媒媒中中ににおおけけるる官官能能基基導導入入反反応応  

NMP、ジメチルホルムアミド(DMF)、ジメチルスルホキシ
ド(DMSO)、イソプロパノール(IPA)、テトラヒドロフラン(THF)
の5種類の有機溶媒中における官能基導入を行った(図１)。
方法として、NMP中で分散させたCNT溶液を各溶媒で希
釈することにより溶媒置換を行い、その後、ジアゾニウム塩
を添加することで官能基を導入した。使用したジアゾニウ
ム 塩 は 、 カ ル ボ キ シ ル 基 を 有 す る 4-carboxy 
tetrafluoroborate (4-CBD)である(図１)。 

図１. 用いた有機溶媒とジアゾニウム塩（4-CBD）の化学
構造 

 
２２．．ララママンン分分光光法法にによよるる官官能能基基導導入入量量のの溶溶媒媒間間比比較較  
官能基導入量を評価するために、ラマン分光を利用し

た。一般に、官能基の導入の進行にしたがって、CNTの六
員環に由来するGバンド(1600 cm-1)が減少し、六員環構造
の欠陥に由来するDバンド(1300 cm-1)が増加する。そのた
め、この二つのバンドの強度比(D/G比)から官能基導入量
の大小を評価することができる。4-CBD濃度は低濃度(5 
µM)、中濃度(50 µM)、高濃度(500 µM)とした。各溶媒中で 
 

4-CBDと反応させたCNTのラマンスペクトルからD/G比を
算出し、溶媒間で比較したところ、DMSO中では幅広い4-
CBD濃度域において高いD/G比を示すことが分かった(図
２)。これは、DMSOが4-CBDの濃度によらず、官能基導入
量を効果的に高めることを示している。 

 

 
図２. 各溶媒中におけるD/G比の4-CBD濃度依存性 

 
３３．．XX線線光光電電子子分分光光法法((XXPPSS))にによよるる官官能能基基導導入入量量のの定定量量化化  

CNTへの官能基導入量を定量化するために、NMP中お
よびDMSO中で高濃度4-CBD(500 µM)と反応させたCNT
のXPSスペクトルを測定した。4-CBDとの反応によってカル
ボキシル基のHO-C結合に対応するピークが増加したこと
から、カルボキシル基の導入が確認できた。このピークの
面積の増加量を算出したところ、DMSO中ではNMP中の約
２倍であった(図３)。これは、DMSO中ではNMP中に比べて
約２倍の官能基導入量が得られたことを示している。 

以上より、DMSOは4-CBDによるCNTへの官能基導入

において効果的な溶媒であることが示唆された。 

 

図3. NMPとDMSO中における4-CBDとの反応後にＸＰＳ
で定量化したCNT中のカルボキシル基増加量 
 

単単層層カカーーボボンンナナノノチチュューーブブへへのの官官能能基基修修飾飾をを  
効効率率化化すするる有有機機溶溶媒媒のの探探索索  物物質質・・材材料料  

  

             

 

  

   

        

 

   

代表発表者 関関  理理志志（（せせきき  ささととしし）） 
所  属 日日本本大大学学大大学学院院  生生産産工工学学研研究究科科  

  電電気気電電子子工工学学専専攻攻  

問合せ先 〒〒227744--00007722  千千葉葉県県習習志志野野市市泉泉町町１１丁丁目目２２−−１１  
  TTEELL：：004477--447744--22220011  
  cciissaa2255000055@@gg..nniihhoonn--uu..aacc..jjpp  
 

■■キキーーワワーードド：： （1）ダイヤモンドライクカーボン 
 （2）光電子制御プラズマ CVD 
 （3）エレクトロニクス応用 
■■共共同同研研究究者者：：  
（1）小川修一 日本大学 
（2）岡田光博 産業技術総合研究所 
（3）沖川侑輝 産業技術総合研究所 
（4）山田貴壽 産業技術総合研究所 

■■  ははじじめめにに  
グラフェンは高いキャリア移動度を有し、電界効果トラン

ジスタ（FET）のチャネル応用の研究が進められている。グ
ラフェンFETの報告例の多くは、ゲート絶縁膜としてSiO₂が
用いられるが、酸化物堆積時に酸素がグラフェンに欠陥を
生じさせることが問題である。炭素系絶縁膜は酸素を含ま
ず、グラフェンFET用ゲート絶縁膜として期待されている。
グラフェンに損傷を与えずにDLCを成膜する手法の一つ
として、イオンエネルギーを任意に制御できる光電子制御
プラズマ気相成長（PA-PECVD）法が有効である［1］。PA-
PECVDでは基板に波長172 nmの紫外光を照射し、基板
から放出される光電子をトリガーとしてプラズマを生成する
［2］。PA-PECVD は4インチ以上の面積に均一なプラズマ
を形成できる一方、ステージと基板の材質差に伴う仕事関
数の違いにより、両者からの光電子放出量に不均一が生
じ得るため、ステージ由来の光電子放出を抑制する対策
が必要である。本研究では、ステージ全面でプラズマを生
成して成膜したDLC膜と、穴あきガラスカバーを基板上に
被せ光電子放出領域を制限して成膜したDLC膜とを作製
し、両者の電気的特性を比較検討した。 
 
■■  活活動動内内容容  
  Si(001)基板上に PA-PECVD で DLC を成膜した。
PA-PECVD の概要図を図１に示す。ガラスカバーを被
せずステージ全面にプラズマを生成して行う方法（サン
プル1）と、穴あきガラスカバーを用いて Si 基板部のみ
からの光電子放出に限定して行う方法（サンプル 2）の 2
通りで成膜した。成膜条件を表 1 に示す。成膜後の 
DLC の電気特性を四探針法により大気中で評価した。
測定にはプローブ先端径 160 μm、探針間隔 1 mm の共
和理研製プローブを用い、定電流は直流電源 R6142
（Advantest）、デジタルマルチメータ 7352E（ADCMT）で
電圧を取得した。ガラスカバーを設置しない場合はステー
ジ全面にプラズマが生成されるのに対し、ガラスカバーを
用いた場合は開口部付近に局所的なプラズマが生じ形成
された。 
四探針法による電気特性を評価した結果、サンプル 1 お
よび 2 のシート抵抗値は、それぞれ 42.47 及び
2.0×10⁵Ω/sq であった。シート抵抗の違いは、DLC 成膜
中のガラスカバーの有無に寄与すること考えられる。カバ
ー無しでは、金属ステージから光電子が放出され、プラズ
マ中のイオンがステージへ優先的に照射される。一方、カ

バーにより Si 基板以外からの電子放出を抑制すると、
DLC へのイオン衝突頻度が増加して膜の硬さや密度が
向上し［3］、それに伴い抵抗率が増大したと考えられる。 
 本研究では、PA-PECVD 法を用いて Si(001) 基板上に 
DLC 膜を成膜し、穴あきガラスカバーを被せずステージ
全体にプラズマを生成して成膜した場合と、穴あきガラス
カバーを被せて光電子放出を基板領域のみに限定して成
膜した場合の電気特性を比較した。ガラスカバーによる光
電子放出領域の制御が DLC 膜の高抵抗化に寄与するこ
とが示唆された。さらに、この手法は膜質の改善やグラフェ
ン FET をはじめとするトランジスタ用ゲート絶縁膜への応
用に有効である可能性が示された。 
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光光電電子子制制御御ププララズズママ CCVVDDにによよるる  
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図 1 光電子制御プラズマの模式図。 

表 1 成膜条件。 

 

ガラスカバーの有無 CH4[sccm] Ar[sccm] 圧力[Pa] ステージ温度[℃] 成膜時間[min]

サンプル1 なし 10 90 200 100 30

サンプル2 あり 10 90 200 100 30

‒ 31 ‒

P-23


