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Study on Microscopic Structure of Nitrogen-Incorporated Amorphous

Carbon Thin Films Prepared by Hydrocarbons Pyrolysis Method

Yuma Murata

Abstract

The objective of this thesis is to understand the role of the substituted nitrogen atoms in

amorphous carbon (a-C) thin films. Nitrogen-doped a-C (N-doped a-C) thin films were prepared

by a thermal decomposition method using a mixture of CH4 + NH3 under atmospheric pressure.

The effects of nitrogen in a-C system were systematically studied with Raman spectroscopy, X-

ray and ultra-violet photoelectron spectroscopies (XPS/UPS), and solid-state nuclear magnetic

resonance spectroscopy (NMR).

The results of Raman spectra indicate that a-C thin films are composed of carbon clusters

and the substituted nitrogen atoms should be homogeneously distributed in each carbon cluster

with a diameter of a few nanometers. Based on XPS C 1s core-level shift of N-doped a-C thin

films induced by charge transfer between carbon and nitrogen atoms, it can be realized that the

nitrogen atoms affect not only on the local electronic structure but also on the bulk structure of

the carbon clusters. The studies on adsorption and reaction with NO molecules make clear the

presence of two kind of local sites, defect sites and adsorbed O2− species. For a-C thin films,

both defect sites and O2− species are responsible not only for NO adsorption but also for the

reaction, whereas for N-doped a-C thin films NO can be adsorbed on O2− species. As a result,

nitrogen doping incorporation to a-C reduces the defect sites density to enhance the chemical

stability on the surface. NMR spectroscopy provides new insights into the effects of nitrogen

atoms on the local electronic environment of a-C. The slight isotropic shifts are detected upon



nitrogen incorporation and can be explained by a decrease in the electron density along the

c-axis on the graphite cluster. This indicates the modification in a π-electron system of the

carbon clusters upon nitrogen incorporation to a-C.

It is concluded that the nitrogen atoms in a-C system are distributed in a carbon cluster

and as a result, the nitrogen atoms have the ability to affect the bulk structure as well as the

local structure. The present study will shed light on understanding nitrogen doping into carbon

allotropes including a-C.



炭化水素熱分解法により作製した窒素添加アモルファスカーボン薄膜の

微視的構造に関する研究

村田 悠馬

概要
アモルファスカーボン（amorphous carbon: a-C）薄膜は, sp3結合炭素, sp2結合炭素, 水素が

混在した非晶質炭素薄膜である. 優れた機械特性を有する硬質 a-Cは, ダイヤモンドライクカーボ

ン (diamond-like carbon: DLC)とも呼ばれ, コーティング材料として様々な産業分野に応用され

ている. 申請者らは, a-C薄膜の作製方法として, 大気圧下での炭化水素の熱分解を利用した安全・

安価・簡便な独自の作製方法“炭化水素熱分解法”を発展させてきた.

a-Cは, sp3炭素と sp2炭素の割合比, 不純物添加等で異なるバンドギャップを有する. このこと

から, コーティング材だけでなく新規半導体材料や低環境負荷の機能性材料としての応用が期待さ

れている. a-Cのさらに大きな特徴は, 長距離秩序をもたないが, 短・中距離秩序をもつことであ

る. つまりナノスケール領域の微視的な構造においては, sp3, sp2炭素のそれぞれの単位ユニット

(sp3, sp2炭素ネットワーク)の集合体から構成される点にある.

この単位ユニットの大きさやユニット同士の結合状態などで a-Cの種々の物性が特徴付けられ

る. その一例として, 単位ユニット中にローカルに半導体・金属的に働くサイトが存在する場合, こ

れらの構成割合によってバルク的な電気特性や光学バンドギャップなどの物性が決定づけられる.

著者は, 不純物 (窒素)添加によって単位ユニットの性質を制御し, (a-Cの)バルク材料としての物

性を制御できる可能性に着目した. a-C中への窒素添加はこれまで研究されてきたが, 微視的構造

中の窒素の働きについての知見は十分に得られていない. 本論文は, a-C構造中での添加窒素の働

きを構造的な見地から解明することを目的とした.



本研究対象となる non-doped a-Cおよび異なる窒素添加量の窒素添加 a-C薄膜は大気圧下での

CH4, NH3の熱分解により作製した. 従来の半導体へのドーピング機構とは異なり, 数 at.%の窒

素添加によって, a-Cの電気抵抗率や光学バンドギャップが増加する結果が得られた. この結果は,

窒素添加により a-Cの物性制御ができることを意味する. また, 有機元素分析により窒素添加 a-C

の水素量は 1 at.%以下であり, 窒素本来の作用を解析できる系となっていることも特徴である.

ラマン分光法で得られた結果に基づいて, a-Cの微視的構造とその中への窒素の取り込まれ方に

ついて考察した. 炭化水素熱分解法で作製した a-Cは 1 nm 以下のサイズのグラファイトクラス

ターの集合体から構成され, 各々のクラスター中に窒素が取り込まれている構造モデルを提案した.

X線/紫外光電子分光法 (XPS/UPS)を用いて, 構造中の窒素の働きを評価した. 窒素添加量の増

加に伴い, XPS C 1sスペクトルが高結合エネルギー側にシフトしていることがわかった. このシ

フトの理由は, 母材である各炭素クラスター内に窒素が均一に添加され, 母材全体に亘る“ charge

transfer”が起きたことによると解釈した. UPSの結果では, 窒素添加によりフェルミ準位近傍の

価電子帯構造が大きく変化していることがわかった. これは, a-Cが表面の性質に支配されるクラ

スターから構成されていることを支持する結果である.

XPS/UPSを用いた実験では, 窒素添加 a-Cと non-doped a-Cの局所構造や表面構造の違いを,

一酸化窒素 (NO)をプローブ分子として評価した. Non-doped a-Cでは, 表面に存在する欠陥が

NO吸着サイトとして働くこと, 窒素添加 a-Cでは, 表面上の欠陥が窒素により終端化され, O2-が

主にNO吸着サイトとして働くことが示された. さらに, 窒素が a-Cの表面を化学的に安定化させ

る働きがあり, a-C中に存在する欠陥が窒素のドーピングサイトとして働くことが指摘された. ア

モルファスな表面の局所構造の分析手法や, NOx浄化触媒機能の探索に繋がる独創的な研究であ

ると評価できる.

最後に, a-Cを構成する sp3, sp2炭素の割合および微細構造内での窒素の働きについて固体核磁



気共鳴法 (固体 NMR)を用いて評価した. 当該分野において初めて 13C同位体濃縮した窒素添加

a-Cを作製し, 窒素添加によるNMR化学シフトのわずかな違いを観測することに成功した. 窒素

添加による sp3, sp2炭素の割合 (sp3/(sp2+sp3) = 4%)に明確な違いはなかったが, NMR共鳴線

が高 ppm側にシフトしていることがわかった. このシフトの起源は, 静止 NMR実験により詳し

く調べられた. そして窒素の存在により, a-Cの π電子密度が微細構造において変化していること

を明らかにした. このことは, 固体 NMRによって (XPS/UPSやラマン分光法などでは識別でき

ない)微細構造における窒素の働きを考察できたことを意味する.

本論文の主張は, a-Cがナノサイズの炭素クラスターから構成され, 添加した窒素がこの小さな

クラスター内に取り込まれるという考えに帰結する. 小さな炭素クラスター中に取り込まれる窒

素原子の特徴的な作用が, 種々の分光学的手法により実験的に見出された. 本研究で得られた知見

は, a-Cを含む炭素同素体へのヘテロ元素置換による材料設計および炭素同素体の機能解明に対し

て大きく寄与することが期待される.
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序論 1

1 序論

1.1 アモルファスカーボン薄膜

近年, C60, カーボンナノチューブ, グラフェンの発見やダイヤモンドの気相成長法の発展のよう

にカーボン科学は重要な進展を遂げている [1, 2]. 炭素材料はその結合状態により様々な形状・物

性をとる. たとえば, ダイヤモンドは, 炭素原子の四つの価電子が sp3混成軌道をとり, 炭素間に強

い σ結合を伴って四面体構造を形成する. ダイヤモンドは, 物質中では最も硬く, 高い熱伝導性や

高い透過性などの性質をもつ. 一方, グラファイトは炭素原子の四つの価電子の内, 三つは sp2混

成軌道をとり, 炭素原子同士が六角網目面を形成する. 残り一つの価電子 (π電子)は pπ軌道をと

り, 面間に弱いファンデルワールス力をもつ. この π電子は非局在化しており, グラファイトは高

い導電性を示す. また, 面方向では滑りやすく高い潤滑性をもつ.

アモルファス炭素膜 (amorphous carbon: a-C)は sp3結合炭素, sp2結合炭素, 水素から構成され

る非晶質炭素膜の総称である. とりわけ, 硬質 a-C膜はダイヤモンドライクカーボン (diamond-like

carbon: DLC)とも呼ばれ, 高硬度, 低摩擦, 化学的不活性, 光学的透過性など優れた性質を有する.

優れた機械特性をもつ a-Cは, クロム系コーティングに置き換わる環境負荷の少ないコーティング

材料として様々な産業分野で応用されている [3–7].

a-Cのコーティング材への研究はこれまで十分になされてきたが, 半導体等のエレクトロニクス

分野への機能探索 [8]に関する研究は数少ない. a-Cの重要な特徴は, 他の炭素同素体材料とは違

い sp3炭素, sp2炭素の構成割合によって, 様々な物性をもつことができる点にある. 原理的には,

a-Cのバンドギャップは, sp2結合に由来するグラファイト構造とダイヤモンド構造に由来する sp3

の結合比を変えることや, 不純物ドープなどにより制御できる. したがって, 可変バンドギャップ半

導体, 太陽電池等の応用が期待できる [9, 10].

アモルファスな材料は周期構造を有さないため, バンド構造という概念をもたない. しかし, 短距
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Fig. 1.1. Schematic DOS of a-C consisting of σ and π states.

離秩序においては, バンド構造をもつと考えられている. a-Cにおいては, sp3結合は, 価電子帯に

σ結合に起因する状態密度 σ状態を形成し, 伝導帯では, 空の σ状態 (σ*)が形成される. 一方, sp2

に起因する π結合は, 価電子帯と伝導帯に, π状態と空の π状態 (π*)をそれぞれ形成する. Figure

1.1は π結合に起因する状態密度と σの状態密度から構成される a-Cの簡易的なバンド構造モデル

を示す. 炭素の π結合に起因する状態密度がフェルミ準位近くに形成されるため, sp2炭素は電気

特性や光学バンドギャップ等に相関をもつ [11]. 一方, σの状態密度を形成する sp3炭素は主に機

械特性に相関をもつ.

こうした背景から, a-Cの物性は炭素の sp3, sp2結合の比 (sp3C/sp2C)また C–H結合, 水素量

に強く依存する [7]. そのため, JacobとMollerら [12]によって, a-Cは Fig. 1.2に示すような三

元相図で分類する提案がなされた. a-Cは, sp2, sp3 結合比, 水素量によって主に次のように分類

されている; (i) 水素含有量が低いグラファイトに近い構造（graphitic a-C), (ii) 水素を多く含む

a-C (hydrogenated amorphous carbon: a-C:H), (iii) 水素含有量が低い p3結合炭素の割合が高い

構造 (tetrahedral amorphous carbon: ta-C), (iv)水素を多く含む ta-C (tetrahedral hydrogenated

carbon: ta-C:H). a-Cは, プラズマ化学気相成長 (PECVD), スパッタリング (sputtering), パルス

レーザアブレーション (PLA), フィルター型カソーディック真空アーク (FCVA)法などによって作

製される. 作製方法によって a-Cの sp2と sp3炭素の割合やその物性は異なり, 作製方法と構造・
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物性の相関が現在に至るまで体系的に調べられている [13–16].

Table 1.1は, いくつかの代表的な作製方法によって作られた a-Cの物性データを示す. 一般的

には, sp3炭素を多く含む高硬度な ta-Cは, FCVA法 [16, 17]によって作製される. 一方で, sp2を

多く含んだ低摩擦な a-Cは, スパッタ法 [18]によって作製されることが多い. こうした作製方法の

違いによって生まれる多様な物性が a-Cの様々な用途への活用を可能にする. しかし, 実用面で眺

めると, これらの作製方法は真空装置を必要とし工業的に高コストであるため, a-Cの作製プロセ

スの低コスト化が課題となっている.

われわれは大気圧下での炭化水素の熱分解を利用した安全・安価・簡便な独自の作製方法“炭

化水素熱分解法”を発展させてきた [19–22]. 炭素膜の堆積には 1073 K 以上の温度が必要なため,

融点の関係から全ての金属基板に堆積できるわけではないが, この作製方法は従来の作製方法と比

べ, 安価で形状によらず大面積に堆積できることが特徴である. くわえて, 熱分解による作製は熱

平衡反応であるため, 再現性が高く, a-Cの構造安定性や不純物を熱分布に従い均一に添加できる

ことなど, 熱力学的見地に基づき反応機構や物理現象の考察ができる利点がある.

本研究の対象である a-C薄膜は工業的に実用可能な大気圧下での炭化水素熱分解法により作製

される. この作製方法は, 廃棄に対して環境に負荷をかけない機能材料として a-Cの更なる用途拡

大に貢献できる. さらに, 他とは異なる作製方法であることから a-C薄膜に対して新たな知見を提

供できる可能性があり, 基礎物性の点から従来の作製方法の a-C薄膜に対して比較検討できる. な

お, 炭化水素熱分解法で作製した a-C薄膜は, Fig. 1.2の中では, 水素含有量が少ない sp2炭素の

割合が多い a-Cに分類される. 第 6章において詳細に言及するが, 具体的には, sp3炭素の割合は,

sp3/(sp3+sp2)[%] = ∼4% である. また, 第 3章の電気特性の評価で示すように本研究対象となる

a-Cは導電性が高く, 金属的な電気特性を有する.
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Fig. 1.2. Ternary phase diagram of bonding in amorphous carbon-hydrogen alloys.

Table 1.1. Comparison of major properties of amorphous carbons with those of reference materials dia-
mond, graphite [7].

sp3 (%) H (%) Density (g cm−3) Gap (eV) Hardness (GPa)

Diamond 100 0 3.515 5.5 100

Graphite 0 0 2.267 0

Sputtered C 5 0 2.2 0.5

ta-C 80–88 0 3.1 2.5 80

ta-C:H 70 30 2.4 2.0–2.5 50

a-C:H hard 40 30–40 1.6–2.2 1.1–1.7 10–20

a-C:H soft 60 40–50 1.2–1.6 1.7–4 ＜ 10

1.2 アモルファスカーボン薄膜の構造評価

a-Cの特徴は, Fig. 1.3に示すようにナノスケールでは sp3, sp2炭素のそれぞれの単位ユニット

(sp3, sp2炭素ネットワーク)の集合体であり, この単位ユニットの大きさやそれ同士の結合状態な

どで a-Cの種々の物性が特徴付けられる点にある. このそれぞれの単位ユニットにおいて局所的に

半導体・金属的に振る舞うサイトとして存在しているならば, これらの構成割合によって最終的な

バルクの電気的特性や光学バンドギャップなどの物性が決定付けられると考えられる. したがって,

長距離秩序をもたないランダムネットワークから構成される a-Cの構造と物性の相関を理解する

ためには, sp2炭素, sp3炭素, 欠陥のような短・中距離秩序からなるナノスケールの局所的な構造
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Fig. 1.3. Amorphous carbon network.

を調べることが重要である. しかしながら, たとえば局所構造の直接的な観測を可能にする走査ト

ンネル顕微/分光法 (STM/STS)は, 周期構造を有する固体表面に限られ, アモルファスな表面の局

所構造を調べることは難しい. また, アモルファスな固体表面は, 理論的にも取り扱いが難しい系

である.

漠然とした a-Cの構造を理解するため, a-Cの構造はラマン分光法, X線・紫外光電子分光 (X-ray

and ultra-violet photoelectron spectroscopies: XPS/UPS), 電子エネルギー損失分光法 (Elec-

tron Energy Loss Spectroscopy: EELS), 弾性反跳検出分析法 (Elastic Recoil Detection Analysis:

ERDA), フーリエ変換赤外分光 (Fourier Transform Infrared Spectroscopy: FT-IR), X線吸収近

傍分光 (X-ray Absorption Near Edge Structure: XANES), 固体核磁気共鳴 (Solid-State Nuclear

Magnetic Resonance: NMR)などの様々な分光手法を用いて多角的に調べられている [23].

それぞれの分光手法は,特徴的な利点をもつとともに、分光法としての制約ももつ. 中でも, NMR

は, 主に sp2と sp3炭素, C–H結合等の局所構造の直接的な観測を可能にし, NMRによって sp3/sp2

炭素比の確度の高い定量評価や a-Cへの添加元素の局所構造や運動状態, 不対電子に関する情報

等を知ることができる特徴を有する [18, 24–54]. しかしながら, NMRは天然存在比 1.1 %の 13C

の信号を検出するため, NMR測定には数 10 mg以上のサンプルや 13C同位体置換が必要になり,
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a-Cに関するNMRを使った研究は報告例が少ない.

最も測定が容易で広く用いられる可視光ラマン分光法においては, 炭素間の結合長や結合角の歪

み, sp2サイトのクラスターに関しての情報を得ることができる. しかし, 可視光でのラマンでは,

sp3に対する sp2の相対感度が強いため, 主に sp2の情報を得ることになる [55]. 最近では, sp3に

対して感度の高い紫外光を励起光としたラマン分光法が用いられるようになってきたが, sp2の感

度はそれでもなお高いため, 確度の高い sp2/sp3比を得るためには十分ではない [56].

XPS/UPSは元素組成, 化学結合状態, 価電子帯等を調べることができる表面分光手法である.

XPSを用いることで, 窒素添加した炭素材料においては, 一例として, 異なる化学種のC–N結合の

存在を明らかにできる. しかし, 窒素が sp2, sp3配位の様々な結合状態を有し, それぞれの化学種

の結合状態に対応する化学シフトが隣接しているため, その結合状態の同定には多くの議論が現在

もなされている [57–62]. UPSは XPSと比べ表面および価電子帯に対して非常に感度の高い分光

手法であり, 炭素の π, σ軌道から構成される価電子帯に関する詳細な情報を与える [57,58,63,64].

とくに興味の対象は, 不純物添加によるフェルミ準位のシフトや価電子帯を構成する炭素の π, σ

の状態密度の変化に関してである.

本論文では, 可視光ラマン分光法, XPS/UPS, 固体 NMRを用いて, a-Cを評価した. それぞれ

の分光手法の利点や特徴を生かし相補して, a-Cの構造ならびに構造中での添加した窒素の働きが

調べられた.

1.3 アモルファスカーボン薄膜への窒素添加

過去数十年にわたり, a-Cの半導体特性や機械的特性を制御するため, ヘテロ元素 (窒素, ボロン,

リン, シリコン)ドーピングに関する多くの実験と理論研究がなされてきた [65–68]. ヘテロ元素の

中でも, 窒素は a-Cに対しての効果的な n型ドーパントとして考えられ, その電子構造, 半導体と
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しての特性, 母材であるアモルファス構造への影響について精力的に調べられている [67, 69–73].

さらに, 高い窒素含有量を含むアモルファス状窒化炭素膜 (amorphous carbon nitride: a-C:N)が,

a-Cと同様に優れた機械特性や光学特性を有することが注目されて以降, a-Cにおける窒素添加が

興味を持たれるようになった [45, 48, 74].

a-C:Nに関する研究は, 1989年に β-Si3N4を炭素に置き換えた β-C3N4が, 理論計算によりダイ

ヤモンドに匹敵する硬さをもつ可能性が報告 [75]されたことが大きなきっかけとなった. 残念なが

ら, β-C3N4のバルクとしての合成には現在でもまだ成功していないが, その合成の中で副次物と

して生成されたのが a-C:Nである. a-C:N膜は, 磁気ディスクのような記憶媒体の保護膜として実

用化されており, その合成方法や構造, 物性, そして応用に関する研究が盛んに行わている [76,77].

近年, 窒素ドープグラフェン (N-doped graphene) [78, 79], 窒素ドープナノチューブ (N-doped

nanotube) [80,81], グラファイト状の窒化炭素 (g-C3N4) [82,83], ダイヤモンドの窒素空孔 [84,85]

など, 炭素と窒素をベースにした炭素材料の研究が飛躍的に進んでいる. 炭素材料において窒素は

古くから興味がもたれてきたヘテロ元素であり, a-C中での窒素の働きを理解することが, 他の炭

素同素体材料における窒素に関する知見にも繋がるとして期待されている.

a-C中での窒素の働きは, 窒素が sp2, sp3結合など炭素と様々な結合状態をとりうることや窒素

添加する母材である a-Cの構造が作製方法によって異なるため, 統一的な見解はまだ得られていな

い. 窒素添加に伴って, a-Cの構造や物性はどのように変わるだろうか? 1990年代に, sp3炭素を

多く含む ta-Cへの ppmオーダーの窒素添加によって, a-Cが n型半導体として振舞うことが報告

された [67]. その後, 窒化炭素膜が注目されていく過程で, 様々な作製方法により a-Cへの窒素添

加が試みられ, その構造や物性について詳細に議論がなされた [73, 86–88]. これらの研究の中で,

窒素の作用として最も頻繁に指摘されたことは, 窒素のドーパント効率が悪く, 数 at.%の窒素添

加が必要であること, 同時に膜中の sp2炭素を増やしてしまうことであった. 膜中の sp2炭素が増
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えてしまう理由は, 窒素が構造的に安定な sp2配位をとりやすいためである. 多くの研究が sp3炭

素の多い a-Cへの窒素添加であるので, 添加した窒素は sp3炭素に取り込まれるのではなく, 炭素

と sp2配位を取ってしまう. これらの実験事実を踏まえると, sp3炭素の多い ta-Cでは, 添加した

窒素は炭素との結合の際に sp2炭素を増やす方向に働きやすいと考えることができる. 反対に sp2

炭素の多い a-Cにおいては, 窒素は炭素と sp3, sp2のどちらの配位をとりやすのかはわからない.

たとえば, a-Cへの窒素添加が sp2炭素を増やすのではなく, sp3炭素を増やす方向に働くといった

報告もなされている [69]. このような背景から, a-C中への窒素の振る舞いを理解する上で, 母材

である a-Cの構造がどんな炭素ネットワークを有しているか (sp2, sp3炭素の割合など)を理解し

ておくことはきわめて重要である.

ここで, 著者が着目した実験事実は, sp2炭素を多く含む高い導電性をもつ a-Cにおいても, ある

一定量の窒素添加によって, a-Cは半導体領域の電気特性に変わることである [89–91]. また, sp2

結合のみで構成される g-C3N4はバンドギャップ 2.7 eVをもつワイドバンドギャップ半導体である

ことである [82]. すなわち, a-C中では, 炭素と窒素の結合が形成されるにつれて局所構造での性

質が変わり, 最終的にバルクとして半導体的な電気特性を有することを示唆している. これらの事

実を考察すると, 炭化水素熱分解法で作製している sp2炭素が多い金属的な電気特性をもつ a-Cに

おいても窒素添加量が増加するにつれて, たとえ窒素が sp2, sp3配位をとっても, ある一定量の窒

素添加によって, バルクとして半導体的な性質になる可能性を示唆している. このことから, 窒素

添加により, 母材である sp3炭素の割合が増えるなど, 炭素ネットワークの構成を変えることがで

きる働きもなすと考えられる.

以上の考察に基づき, 本研究では窒素添加によって a-Cのナノスケールでの構造や性質を変え,

金属的な性質から半導体的性質まで物性制御ができないかという点に着目し, a-C中への窒素添加

を試みた. これまで sp3炭素の多い ta-Cへの窒素添加を行い, n型半導体あるいは導電性を上げる
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といった材料設計がなされてきた. しかし, sp2炭素の多い a-Cへの窒素添加に関する研究は数少

なく, 十分な知見が得られていない. 本研究は sp2炭素の多い a-Cに対して窒素添加を行い, 金属

的な物性から半導体的な物性を実現することを目指したこと, そこでの窒素の働きを評価したこと

が特徴である. 中でも, a-Cへの窒素添加について以下の点が興味をもたれる.

• 本研究対象となる a-Cの構造がどのような炭素ネットワークをなし, その構造中で窒素はど

のように働くのか.

• 窒素添加により a-C構造を構成する炭素ネットワーク (sp2, sp3炭素の構成)が変わるのか,

また, 母材の炭素の電子状態はどのような影響を受けるのか.

1.4 本研究の目的と構成

本論文は, a-Cの半導体材料や新規機能性材料としての材料設計を検討するため, 漠然としてい

た a-Cの構造の考察から出発し, 窒素添加によって a-C構造中で窒素がどのように働くかを解明す

ることを目的とした. a-Cの短・中距離秩序である局所構造すなわち微視的な構造が a-Cのバルク

の物性を特徴付けることから, 窒素添加によってナノスケールでの構造や性質を変え, a-Cの新し

い機能やバルクとしての物性制御ができる可能性に着目した. 微視的構造に基づく窒素添加による

a-Cの材料設計は魅力的な方法論になるかもしれない. しかしながら, こうした材料設計を成し遂

げるためには, 構造的な見地から a-C中での窒素の働きを理解することが重要である. くわえて,

a-C中での窒素の振舞いを理解することは, a-Cへのヘテロ元素による材料設計の方法論の提案や

新しい機能性を見出すことに繋がる. a-Cの更なる用途拡大に繋がる工学的な見地, 物性探求とい

う学術的な発展に対する貢献も期待される.
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本論文は, 一貫して微視的構造に基づいて a-C中での窒素の働きが調べられた. 本研究のオリジ

ナリティーは, 主に 3つの研究成果による.

• a-C中で炭素原子と置換した窒素原子は, 炭素原子から構成されるナノメーターサイズの小

さなクラスター内に取り込まれ, 母材である炭素クラスター全体に亘って, charge transferが

起きる. すなわち, 最終的な a-Cの物性を特徴付ける炭素クラスター全体の電子状態が窒素

添加で変わる.

• 一酸化窒素 (NO)ガスを用いたNO吸着実験から, a-Cの表面にNOが吸着・反応することを

実験的に初めて実証し, 炭素材料におけるNOx分解等の新規機能性を見出した. Non-doped

a-Cでは, 表面に存在する欠陥, O2−がNO吸着サイトとして働くが, 窒素添加により, 表面

上の欠陥が窒素により終端化するため, N-doped a-Cでは, 主にO2−がNO吸着サイトとし

て働く. 窒素添加が a-Cの表面を化学的に安定化させる効果があることを示唆するとともに,

a-C中の欠陥が窒素の置換サイトになっている可能性を指摘した.

• 13C同位体濃縮を行い, 窒素添加による微細構造での a-Cの電子状態への影響を, NMRの化

学シフトとして初めて観測することに成功した. これまで計算上でしか得られていなかった

NMR粉末パターンを実験的に解析し, a-Cを構成するグラファイトクラスターの c軸方向に

沿った電子密度が窒素の存在によって減少することを指摘した. a-Cの微細構造における π

電子の挙動が窒素添加により局所的に変わることを明らかにした.
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本論文は全 7章から構成される.

本章においては, 研究対象となる a-Cの特徴や構造評価手法, a-Cへの窒素添加に関する研究背

景が概括的にまとめられている. 中でも, a-Cの物性を決める重要な因子が, 短・中距離秩序つまり

微視的な構造にあることを強調した. その上で, 窒素を添加する意義や a-C構造中での窒素の働き

を理解することの必要性を説いた. こうした背景を踏まえ, 本研究の目的およびオリジナリティー

を述べた.

第 2章では, a-Cの作製方法ならびに本研究に関連する分析手法の諸原理・解析方法論を紹介

する.

第 3章では, 本研究対象となる炭化水素熱分解法により作製される窒素添加 a-Cの基礎物性（電

気抵抗率, 光学バンドギャップ, 水素含有量)について議論する. 本研究対象となる a-Cは, 金属的

な電気抵抗率を有する. a-C中への数 at.%の窒素添加により電気抵抗率と光学バンドギャップが

増加する結果が得られた. この結果は, 窒素添加により a-Cの物性制御ができることを示唆してい

る. また, 有機元素分析により窒素添加 a-Cの水素量は 1 at.%以下であり, 窒素本来の作用を構造

解析できる系となっていることも特徴である.

第 4章では, a-Cの構造および構造中での窒素の働きについて, ラマン分光法, X線/紫外光電子

分光法 (XPS/UPS)を用いて評価する. 章のはじめは, ラマン分光法で得られた結果に基づいて,

(a-Cの)単位ユニット中への窒素の取り込まれ方について議論する. この章では, a-Cが約 1 nm

サイズ以下のグラファイクラスターの集合体で構成され, 各クラスター中に窒素が取り込まれてい

る構造モデルを提唱した. 章の後半は, 異なる窒素添加量を有する a-C中の窒素の働きについて,

XPS/UPSを用いて詳細に評価している. 窒素濃度増加に伴い, C 1sスペクトルが高結合エネル

ギー側にシフトすることがわかった. このシフトの理由は, 窒素が小さなクラスター中に取り込ま

れ, 母材全体に亘る“ charge transfer”が起きているためだと結論付けた. また、窒素ドープグラ
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フェンとの比較検討を行うなかで、炭素と窒素の化学結合やクラスター特有の窒素の作用, 窒素の

反応過程など分野を横断した興味深い内容、視点・解釈も与えている. UPSの実験では, 窒素添加

によりフェルミ準位近傍の価電子帯構造が大きく変化していることがわかった. これは a-Cが表面

の性質に支配されるクラスターから構成されていることを支持する結果である.

第 5章では, 一酸化窒素 (NO)をプローブ分子として, 窒素添加による局所構造や表面構造の違

いがXPS/UPSの結果に基づき議論している. Non-doped a-Cでは, 表面に存在する欠陥がNO吸

着サイトとして働くこと, 一方, 窒素添加 a-Cでは, 表面上の欠陥が窒素により終端化されるため

に, 主にO2−がNO吸着サイトとして働くことが示された. これは, アモルファスな表面の局所構

造の分析手法やNOx浄化触媒機能の探索に繋がる端緒的な研究である.

第 6章では, 固体核磁気共鳴 (固体NMR)を用いて, 窒素による微細構造への影響について述べ

る. 当該分野において, 初めて 13C同位体濃縮した窒素添加 a-Cの作製を試みた. 窒素添加により

NMR化学シフトが高 ppm側へのシフトすることが観測された. このシフトの観測によって, 窒素

添加により a-Cの π電子密度がローカルに変化していることが明らかになった. 実験的に高い水

準の遂行力が要求される固体NMRを用いた a-Cの分析は, 当該分野だけでなく分光学, 材料科学

の発展においてきわめて重要な意義を有する.

第 7章では, 以上の研究成果をもとに本論文の結論・総括と今後の研究課題等について述べる.
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2 実験方法

本章では, 作製方法ならびに本実験で用いた分光手法や解析方法論について述べる.

2.1 炭化水素熱分解法および分析装置

Figure 2.1は大気圧下での炭化水素熱分解法の装置図および仕様を示す. 本作製方法は, 菅状電

気炉の中で, 大気圧下で炭化水素ガスを熱分解させ, 基板上に炭素薄膜を堆積させる方法である.

ガス流量はデジタルフローメーターを用いて制御し, 1673 Kまで昇温可能な電気炉を用い, 炉心管

内の温度は温度コントローラで制御できるように設計されている. 薄膜の堆積方法の手順を以下に

示す.

1. 基板上の不純物を取り除くため, Al2O3基板をアセトン, エタノール, 蒸留水による超音波洗

浄を行う. 超音波洗浄した基板を, 炉心管の中心付近に設置する.

2. Ar ガスで炉心管内をパージした後, non-doped a-C では, CH4+Ar 混合ガス (1:9) のみ,

N-doped a-Cの作製では, CH4+Ar 混合ガスおよび窒素源としてNH3ガスを流入する.

3. 一定のガス流量を流しながら, 室温から数時間かけて 1373 Kまで昇温し, 1373 Kの温度を

一定時間維持する.

4. Arガスに切り替え室温まで, 自然放冷する.

堆積時間の違いにより, 成膜される膜の構造にほとんど変化はない. CH4と NH3のガス流量比

は, 膜中の窒素添加量 (1 at.% – 4 at.%)に関わるパラメータである. 作製条件の設定については,

以下の三つパラメータを検討している; (i) 堆積温度、(ii) 堆積時間、(iii) CH4およびNH3のガス

流量比.

(i) 堆積温度は、最も低い温度で作製できる 1373 Kに設定した.
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(ii) 堆積時間による化学結合状態や膜質に変化はないことをXPS, ラマン分光法により確認した.

(iii) 第四章の中で示されるように CH4, NH3ガス流量比は, 膜中の窒素添加量 (1 at.% – 4 at.%)

に関係する.

本研究では, 以上の作製条件の検討に基づき, 試料の作製を行っている. また, 同条件で非常に再

現性の高い試料が作製できていることも述べておく.

実験で用いた分析装置を下記に示す.

• 顕微レーザーラマン分光計 (日本分光 NRS-3100), 励起波長: 532 nm

• 光電子分光装置 (島津 JPS-9200およびVacuum Generator社 VG ESCA LAB MARK II)

• 超伝導フーリエ変換固体NMR 500 MHz (日本電子 ECA-500 spectrometer)

• 有機元素分析装置 (PerkinElmer Series II CHNS/O 2400)

• 拡散反射分光法 (日本分光 V-660 UV-Vis-NIR spectroscopy)

G
a
sFlowmeter

Furnace tubeElectric furnace 
TSR-430

350w×370h×560d (mm)
φ40×φ300 (mm)

HB φ37×φ30×1000L (mm)
AC 200V
7kVA

=1500 =1400

R
SCR
PID

仕様

Fig. 2.1. Schematic diagram of hydrocarbons pyrolysis method.
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2.2 分析手法

本研究では, 主にラマン分光法, XPS/UPS, NMR分光法を用いて評価を行なった. ここでは, そ

れぞれの分析手法の特徴や解析方法論について述べる.

2.2.1 ラマン分光法

ラマン分光法は, 物質に光 (E = hν0)が入射されたときに発生するラマン効果 [92]と呼ばれる

現象に基づいた分光法である. 物質に入射した光子のほとんどは弾性散乱を受け, 入射光と放出す

る散乱光のエネルギーはE = hν0で変わらない (レイリー散乱). しかし, 一部の光子は, 物質との

間でエネルギーのやりとりを行い, 入射光の振動数とは異なる振動数の散乱光 (ラマン散乱光)が

観測される. 入射光と散乱光での振動数の差はラマンシフトと呼ばれる. ラマン散乱光は, 入射光

の振動数から正負に同じ振動数だけシフトした位置に対になって現れ, 振動数 ν0 – ν の散乱光を

ストークス散乱, ν0 + νを反ストークスラマン散乱と区別する. ストークスラマン散乱光のほうが

が反ストークスラマン散乱光より強いため, 特殊な場合を除き, 通常はストークスラマン散乱光を

使って評価する.

炭素材料においてラマン分光法は, 同素体炭素材料 (ダイヤモンド, グラファイト, アモルファス

カーボン,カーボンナノチューブ,グラフェン等)を非破壊で簡易的に識別することができる. Figure

2.2は, 非晶質炭素, ナノチューブ, グラフェン等の炭素材料の典型的なラマンスペクトルを示す.

単結晶ダイヤモンドは T2g の対称性のゾーンセンターモードである 1332 cm−1に一つのラマン活

性モードをもつ [93]. グラファイトは, G-peakと呼ばれる炭素の鎖状および六員環内の sp2結合

に起因するE2gモードが 1580 cm−1付近に現れ, 構造が乱れたグラファイトは, Disorderに対する

Dをとって, A1gの対称性のゾーンセンターモードである 1350 cm−1付近にラマン活性モードをも

つ [94]. 非晶質炭素のラマンスペクトルでは, この G-peak, D-peakがブロードに現れ, これらの
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ピークを解析することで, 構造や sp2炭素に関しての情報を得ることができる [95]. ナノチューブで

は, 低波数側にナノチューブの直径サイズと相関をもつRadial Breathing Mode (RBM)やG-peak

の分裂 (G+, G−)など様々なラマンピークが観測され, 単層ナノチューブ (SWCNT)が半導体あ

るいは金属的な性質であるかもラマンスペクトルによって識別可能である [96]. グラフェンでは,

2700 cm−1付近に現れる二次ラマン散乱 (G’-peak)のピーク形状からグラフェンの層数を評価す

ることができる [96].

Fig. 2.2. Raman spectra of various carbon materials [95, 96].

ラマン分光法を使った非晶質炭素の評価では, Ferrari, Robertsonらによって提案された三段階

モデル [97]を使って解析がなされることが多い. この三段階モデルは, グラファイト結晶 → 微結

晶グラファイト→ a-C → sp3を多く含んだ ta-Cへの構造変化の推移とG-peakシフト, I(D)/I(G)

比 (D-peakとG-peakの強度比)の相関を表すモデルである (Fig. 2.3(a)).

Stage 1は, グラファイト結晶が微結晶グラファイトに推移する過程であり, 微結晶化に従い,

D-peakの強度は強くなり, I(D)/I(G)比は増加する. また, G-peakは高波数側にシフトする. この
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ときのグラファイト (あるいは sp2クラスター)の平均結晶粒径 (La)と I(D)/I(G)比は, Tuinstra,

Koeningらの実験的な検討から, 次のような関係式が広く用いられている [94].

I(D)

I(G)
∝ 1

La
(2.1)

Stage 2は, 微結晶グラファイトがさらに崩れ, 六員環構造をわずかに含むアモルファスな構造

に推移する過程である. アモルファス化に従い, D-peakに起因する六員環の総数も減っていくた

め, D-peakの相対強度は下がり, I(D)/I(G)比も減少していく. この場合は, 平均結晶粒径 La は

非常に小さくなるため, 粒径サイズと I(D)/I(G)比の関係式は, Tuinstra-Koeningらによる関係式

((2.1)式)ではなく, 次式が使われる [97].

I(D)

I(G)
∝ L2

a (2.2)

Stage 3は, アモルファス構造から完全に鎖状あるいは sp3のみで構成される ta-Cの構造に推移

する過程である. この段階では, G-peakは高波数側にシフトし, I(D)/I(G)比は最終的に 0に近づ

いていくとされている. Figure 2.3(b)は, LaとG-peakの FWHMの関係を示しており, 半値幅と

粒径サイズは反比例していることがわかる. さらに, FWHMが 50 cm−1以上であれば, Laはおお

よそ数 nmのサイズであることがわかる. このように, G-peak, D-peakは, a-Cの構造を類推でき

る指標となる.
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(a) (b)

Fig. 2.3. (a) Three stage model, and (b) variation of the FWHM of Raman G peak with in-plane

correlation length La [7, 97].

2.2.2 X線/紫外光電子分光法 (XPS/UPS)

光電子分光法は, 物質表面の元素組成や化学状態を評価できる材料科学の中における最も確立さ

れた表面分光法である. とくに励起光としてX線または紫外光を用いた光電子分光法（XPS/UPS)

は物質の元素組成, 結合状態, 価電子帯構造を評価できるため, 現在に至るまで様々な研究分野で広

く用いられている. スウェーデン出身の Kai Siegbahn によって行われた固体内の内殻電子のエネ

ルギー状態の研究をきっかけに, XPSは 1950年代から急速な発展を遂げた [98]. 以降, 測定技術の

進歩とともに, 大学の研究室から研究機関、企業にわたり世界中で使われる分光手法となった. 一

方, UPSは初期は気相の自由分子の光電子を調べることから始まり, その後, 固体物性を特徴付け

る価電子帯構造を調べる手法として, 表面物理・化学における重要な実験手段の一つになった [99].

XPSの X線源としてMgKα (1253.6 eV)あるいは AlKα (1486.6 eV), UPSの紫外源には, He I

(21.2 eV)あるいはHe II (40.8 eV)がよく使用される.

光電子分光法は, 1887年にヘルツによって発見された光電効果に基づく. 固体物質にある光子エ

ネルギーをもつ励起光を照射後, 固体内の電子は下記の 3段階の過程を経る.
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1. 固体内における電子の励起

2. 励起電子の表面への輸送

3. 励起電子の表面の透過

はじめに, 固体内のある結合エネルギー (BE)で束縛された電子は, 光子の照射によって, 励起さ

れる. 次に, 励起された電子はその非弾性散乱を受けずに固体中を進行しうる距離 (平均自由行程)

に従い, 表面に到達する. 最後に, 到達した電子は運動エネルギー (KE)を伴って真空中に放出さ

れる. したがって, 以下の関係式が成り立つ.

BE = hν −KE+ φspec (2.3)

hνは光子エネルギー, φspecは分光器の仕事関数である. フェルミ準位は, BE = 0 eVに対応する.

固体試料の仕事関数は, フェルミ準位から真空準位に電子を励起するエネルギーであり, その仕事

関数よりも高い運動エネルギーをもつ電子のみが表面から放出される. ここで, 測定の際は, 試料

は分光器と接触しているため, フェルミ準位は, 分光器と試料で平衡状態となり, 分光器と試料の

フェルミ準位は一致する. 分光器の仕事関数は, 金, 銀, 銅サンプル等を使って較正され, かつ運動

エネルギー (KE)の値は, アナライザーによって測定されるため, (2.3)式より, 結合エネルギーBE

の値が求まる.

各々の元素が特定の結合エネルギーをもつことから, XPSは物質中の特定の元素を調べること

ができる. 内殻電子の結合エネルギーは, 化学結合状態によって僅かに異なるため, XPSによって

観測される結合エネルギーの化学シフトは, たとえば, 酸化状態, 配位状態等が反映される [98]. ま

た放出される光電子は固体内の状態密度 (DOS)を反映し, 価電子構造についても有益な情報を与

える. UPSでは, X線と比べ励起光のエネルギーが小さいため, XPSより表面感度が高くかつ価
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電子帯の電子のみが励起される. したがって, 価電子帯の混成状態や, 価電子帯の上端を観測でき,

UPSは固体物質の電子構造や表面の吸着分子を調べることにしばしば用いられている. このよう

に光電子分光法 (XPS/UPS)は, 内殻準位から価電子帯領域まで調べることができ, 表面化学にお

いてきわめて重要な分光手法となっている.

2.2.3 固体核磁気共鳴法

固体核磁気共鳴法 (固体NMR)は, 原子レベルでのローカルな電子環境や分子の動的な運動状態

を評価できる分析手法である. NMRの基本的な原理は, 原子核と外部磁場の相互作用 (ゼーマン相

互作用), すなわち, 外部磁場に引き起こされる核のエネルギー準位の分裂に基づく. 磁場中のスピ

ン量子数 Iをもつ核は, 非縮退した 2I + 1の量子化したエネルギー準位をもつ. たとえば, スピン

量子数 I = 1/2 (H, 13C, 15N)のような NMR活性な核が磁場中に置かれると, 核のエネルギー準

位は低いエネルギー準位 (α状態)と高いエネルギー準位 (β状態)に分裂する. この二つのエネル

ギー準位のゼーマン分裂幅 (∆E)は外部磁場 B0の強さに依存し, 以下の式で与えられる.

∆E = γ!B0 (2.4)

!は 2πで割られるプランク定数, γは各々の核に対応する磁気回転比である. ボーア条件 (∆E =

!ω)を伴って, 二つの状態間に一致する共鳴周波数 νは以下のようになる.

ν =
γ

2π
B0 (2.5)

ω0はラーモア共鳴周波数と呼ばれ, 現代のフーリエ変換NMR分光法においては, αから β状態の

遷移に一致するこのラーモア周波数は振動磁場であるRFパルスによって行われる. この遷移に対
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応する共鳴周波数は, 核を取り囲む電子環境によって僅かに変わるため, 共鳴周波数からのずれと

してのNMR化学シフトが観測される. 全スピン系に対するバルク磁化を考慮すると, ボルツマン

分布に従い, β状態の分布は α状態よりも僅かに低い. この α状態と β状態の分布の差は, ボルツ

マン分布の式を使って記述できる.

Nα

Nβ
= e∆E/kBT (2.6)

NαとNβ はそれぞれ α状態と β 状態の分布である. kBはボルツマン定数, T は絶対温度である.

α状態と β状態の分布の差は, NMR信号の感度に比例する. よって, この式は, 強い外部磁場を加

える, または低温下においてNMR信号の感度を上げることができることを意味する.

ゼーマン相互作用にくわえ, 電子と核での相互作用が共鳴周波数に僅かな化学シフトを引き起こ

す. もしスピン系の中で, ゼーマン相互作用のみが作用するならば, 同種核のスピンは同じ位置に

共鳴ピークを示す. 実際は, 外部磁場によって分子構造内で電子による電流が発生し, 核に対して

局所磁場が生ずる. 外部磁場B0と核の局所磁場Bは, 2階のテンソル σによって表される.

B = σB0 (2.7)

σは化学シフトテンソルと呼ばれる. さらに, この核が感じる実質的な有効磁場 (Beff)は次のよう

に記述することができる.

Beff = B0(1− σ) (2.8)

Beff をスカラー量として取り扱うと, 対象とする核の共鳴周波数は (2.5)式から次のようになる.

ν =
γ

2π
B0(1− σ) (2.9)
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スカラー量とした σは遮蔽定数と呼ばれる値である. σの値は, 核を取り囲む電子的な環境によっ

て変わり, この値に依存して, NMRの化学シフトが検出される.

次に, 化学遮蔽による相互作用をハミルトニアンで記述すると,

ĤCS = −γ!ÎσB̂0 (2.10)

ĤCS = −γ!
(

Îx Îy Îz

)

⎛

⎜⎜⎜⎜⎜⎜⎜⎜⎝

σxx σxy σxz

σyx σyy σyz

σzx σzy σzz

⎞

⎟⎟⎟⎟⎟⎟⎟⎟⎠

⎛

⎜⎜⎜⎜⎜⎜⎜⎜⎝

Bx

By

Bz

⎞

⎟⎟⎟⎟⎟⎟⎟⎟⎠

普通, 外部磁場は z軸方向のみに印加されるため, 遮蔽ハミルトニアンはさらに簡略される.

ĤCS = −γ!B0(σxzÎx + σyz Îy + σzz Îz) (2.11)

遮蔽ハミルトニアンはゼーマン相互作用と比較するとかなり小さく, いわゆる, スピン系の中で摂

動として扱われる. 外部磁場によって引き起こされるゼーマン相互作用が支配的であるため, Îxと

Îy は交換しない. よって, Îz のみで遮蔽ハミルトニアンは以下の式となる.

ĤCS = −γ!B0σzz Îz (2.12)

最終的にNMR測定では, この σzz 成分が化学シフトとして観測されることになる.

粉末試料では磁場の方向がランダムに分布し, 分子と磁場は方向依存性をもつ (化学シフト異方

性: CSA). この場合, 化学シフトテンソルの principal axis system (主軸系)を座標軸として, 実験
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室系の σは, オイラー角による変換を行うと, 以下のようになる.

σzz = σ11 cos
2 α sin2 β + σ22 sin

2 α sin2 β + σ33 cos
2 α (2.13)

σ11, σ22, σ33は主値と呼ばれ, 対角化された形式で表記される. なお, 各々の主値は静磁場に対す

る角度 α, βに依存する.

σPAS =

⎛

⎜⎜⎜⎜⎜⎜⎜⎜⎝

σ11 0 0

0 σ22 0

0 0 σ33

⎞

⎟⎟⎟⎟⎟⎟⎟⎟⎠

各主値がNMRスペクトルにおいて化学シフトテンソル (あるいは遮蔽テンソル)として観測さ

れる. Figure 2.4は, 主軸系および各種テンソルパラメータについての概要図を示す. NMRの共鳴

線ピークである σisoはシフトテンソルの主値と次のような関係をもつ.

σiso =
σ11 + σ22 + σ33

3

溶液中では, 分子がブラウン運動するので, 異方性は平均化され, 等方ピーク σiso のみが NMR

信号として観測される. 一方, 固体試料の場合では, 異方性をもつため, 試料を静止した状態では,

σ11, σ22, σ33成分をもった粉末パターンが観測される. 各々の成分が, 分子の異方性つまり核を取

り囲む電子雲の対称性を表すため, 分子構造に関して極めて有益な情報を与える. Figure 2.5は 分

子構造の対称性を反映した典型的な粉末パターンを示す. CH4は, 正四面体構造で, 13C核を中心

に電子雲が対称であるため, 軸対称の粉末パターンが得られる (σ11 = σ22 = σ33). エチレンでは,

13C核を中心に, x, y, z軸は全て非対称な構造であるので, 非対称の粉末パターンが得られる (σ11

̸= σ22 ̸= σ33). アセチレンでは, 2軸は軸対称で, 1軸のみ非対称であるので, σ11 = σ22 ̸= σ33の

軸対称の粉末パターンが得られる.
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3 電気特性・光学バンドギャップおよび水素含有量の評価

本章では, 炭化水素熱分解法により作製した a-C膜の基本的な特性, そして窒素添加により特性

がどのように変わるのかを調べるため, 四探針法, 紫外・可視分光法を用いて, 電気特性と光学特性

を評価した. くわえて, 膜中の水素含有量を有機元素分析を用いて評価した.

Table 3.1は, 電気特性・光学バンドギャップを評価した膜の作製条件を示す. それぞれの試料に

対して酸素を除いた膜中の窒素添加量 (N/C)をXPSの定量分析より算出し, a-CNx (x = 0, 0.027,

0.034, 0.040)として表記する. なお酸素を除いた理由は, 検出される酸素量の多くは主としてサン

プル由来ではない表面汚染によるためである. この点は, 第 4章のXPS Arイオンスパッタリング

による評価の中で詳しく言及する. Table 3.2は, 有機元素分析に用いた試料の作製条件を示す.

Table 3.1. Sample preparation for the measurements of electrical resistivity and optical band

gap.

試料名 堆積温度 (K) 堆積時間 (h)
Ar + CH4

(sccm) NH3 (sccm)

a-C 1100 1373 Kまで 2h
1373K 2h一定

100

a-CN0.027 1100 1373 Kまで 2h
1373K 2h一定

50 0.4

a-CN0.034 1100 1373 Kまで 2h
1373K 2h一定

100 10

a-CN0.040 1100 1373 Kまで 8h
1373K 10h一定

50 10

Table 3.2. Sample preparation for organic elemental analysis.

試料名 温度 (K) 成膜時間 (h)
Ar + CH4

(sccm) NH3 (sccm)

a-C 1100
1373 Kまで 5h
1373K 5h一定後
自然放冷

150

a-CN0.040 1100 1373 Kまで 5h
1373K 5h一定後

120 20
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3.1 電気特性・光学バンドギャップ

抵抗率の測定法としてよく使われる方法に四探針法がある. 四探針法では, 試料の表面に一定の

間隔 dで 4本の金属探針を接触させる. 外側の 2本の電極から一定の電流 I を流し, 内側の 2 本の

探針間の電位差 V を内部抵抗の高い直流電圧計で測定する. 二点間の電位を求めるポアソン方程

式を解くことにより得られる補正係数を F, 試料の厚さを t (m)とし,抵抗率 ρ (Ω· m)とシート抵

抗 ρs(Ω/sq)は,

ρ = Ft
V

I
= ρst (3.1)

で与えられる. 試料の厚さ tが十分薄く, 探針間距離に比べ試料サイズが十分大きい場合は, F =

π/ln2と近似でき, 電位差 V と電流 I から、抵抗率 ρは下式から求めることができる。

ρ =
π

ln2

V

I
t = ρst (3.2)

Figure 3.1は, 四探針法で得られた a-CNx (x = 0, 0.027, 0.034, 0.040)の I–V 特性を示す. a-

CNx (x = 0, 0.027, 0.034, 0.040)のシート抵抗はそれぞれ ∼5 (Ω/sq), ∼14(Ω/sq), ∼15(Ω/sq),

∼13(Ω/sq)であった. なお, 膜の何点かの箇所を測定して得られるシート抵抗はおおよそ同じ値が

得られ, 膜は均一であると仮定できた. 膜厚は走査型電子顕微鏡 (SEM)の断面図を参考に, 1–3 µm

として算出した. (3.2)式より, a-CNx (x = 0, 0.027, 0.034, 0.040)の抵抗率はそれぞれ, 0.27–0.68

× 10−4 (Ω· m), 0.63–2.0 × 10−4 (Ω· m), 0.68–2.1 × 10−4 (Ω· m), 0.59–1.8 × 10−4 (Ω· m)であ

る. 膜厚によって抵抗率に誤差がでるが, 窒素添加によって抵抗率は増加する傾向にあることがわ

かった. なお, 窒素添加量による抵抗率の依存性は本実験では確認できなかった. 本実験で示され

る抵抗率の値から, 炭化水素熱分解法で作製した a-Cは金属的な高い電導性を有することがわかる.
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Fig. 3.1. I-V Characteristics of non-doped a-C and N-doped a-C.

a-Cにおいては, 電導性は sp2炭素の割合によって特徴付けられると考えられているので, われ

われの a-Cは, sp2炭素を多く含むと考えることができる. また, 伝導機構については, a-Siと類似

して考えると, a-Cは欠陥を多く含むため, ホッピング伝導になっている可能性が高い. また, 例え

ば sp2のクラスター間をホッピングしているような伝導機構も考えられる. 伝導機構をより詳細に

議論するためには, 電気抵抗の温度変化を調べることが必要である.

拡散反射スペクトルは 200–900 nmの範囲で測定を行なった. 得られたスペクトルを Tauc plot

の原理に基づき, 光学バンドギャップ (Eg)を算出した. Figure 3.2は, a-CNx (x = 0, 0.027, 0.034,

0.040)のTauc plotの結果を示す. Tauc plotは直接遷移型では (αhν)2 = A(hν − Eg)で与えられ,

間接遷移型では (αhν)1/2 = A(hν − Eg)で与えられる. 直接遷移型では, 光学バンドギャップの

値は∼1.7 eV (a-C)から最大で∼2.0 eV (a-CN0.034)まで増加していることがわかった. 変曲点に

おける接線の引き方で誤差がでるため, 窒素添加量による光学バンドギャップの依存性は議論する

ことは難しいが, 少なくとも窒素添加により光学バンドギャップが増加する傾向にあるこごわかっ

た. 間接遷移型では光学バンドギャップは 0 eV以下になってしまうため, 間接遷移型の光学バンド

ギャップは算出できなかった.
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Fig. 3.2. (a) Direct band gap plot, and (b) indirect band gap plot of non-doped a-C and N-doped

a-C.

Figure 3.2に示すように, バンドギャップを有する結晶材料とは違い, 吸収端が明瞭に観測され

ない. これは, 欠陥等によるギャップ内状態をもつまさにアモルファスな構造であることを示して

いる. アモルファスカーボンの光学バンドギャップは第 1章で述べられたように sp2炭素 (π結合)

と相関 [11, 100–102]をもつため, 窒素添加により sp2炭素の性質や状態が変わったと推察される.

窒素添加によって, 光学バンドギャップや抵抗率が増加することから, 一般的な半導体や他の炭素

同素体材料でのドーピング機構とは全く異なることがわかった. また, a-C中への窒素添加におい

ては, 光学バンドギャップや抵抗率は下がるという過去の実験結果 [77, 103, 104]と, われわれの結

果は反対になっている.

価電子帯と伝導帯は sp2, sp3炭素で構成され, さらにTauc plotから考察されるように欠陥等に

よるギャップ内状態をもつことから, 簡易的に Fig. 3.3に示すようなバンド構造を考えることがで

きる. 窒素添加により抵抗率や光学バンドギャップが増加していることを考慮すると, Fig. 3.3に

示すように, 添加した窒素は n型ドーパントではなく, sp2と sp3炭素から構成される価電子帯と
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Fig. 3.3. Schematic band diagram of non-doped a-C and N-doped a-C.

伝導帯の状態密度を変えていることが示唆される. この実験結果および推察は, 第 1章の中で言及

した窒素添加により a-C中での短・中距離秩序における炭素ネットワークを変え, 物性を制御する

という方法論を支持するものであると考えられる. 同時に, a-Cの構造中での窒素の効果や働きを

理解することへの関心や面白みを与えてくれるものである. 以後, 著者は, この物理的背景を興味

の対象とし, a-C中での窒素の作用を電子状態や構造的な見地から探求し始めた.

3.2 有機元素分析

有機元素分析は化合物の同定や構造解析を行うときに, 構成元素の組成を正確に定量し, 分子式

を決定するために欠くことのできない測定法である. 有機元素分析は試料を燃焼分解させて発生

するガスを定量することで, 試料に含まれている元素の比率を測定する手法であり, 主に水素 (H),

炭素 (C), 窒素 (N), 酸素 (O), 硫黄 (S), ハロゲン (F, Cl, Br, I) などの非金属元素を測定できる.

Table 3.3は, 有機元素分析の結果を示す. 得られた値 (%) を原子量で割り、その中で一番小さ

い値が整数になるように組成比を算出した. 有機元素分析の結果から, 炭化水素熱分解法により作

製した a-Cおよび a-CN0.04は, 水素量が非常に少ないことがわかった. 特に, a-Cにおいては, 酸
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素の組成比が高い値を示している. 有機元素分析では粉末試料を準備する必要があり, 膜を砕く作

業などもあるために器具からの表面汚染等が避けされないことによる. また, 有機元素分析では,

有機材料と比べ無機材料は誤差が大きくなることもあげられる. 本実験で最も大事なことは, 水素

が少ないことである. すなわち, 構造中での水素の影響を考慮する必要がない, シンプルな系とし

て構造解析を行うことが以後可能になった.

Table 3.3. Chemical composition of the non-doped a-C, N-doped a-C evaluated by organic elemental
analysis.

a-C a-CN0.040

Weight (mg) 2.099 1.977

C/H/N/O at.% 93.95/0.07/-0.51/6.58 95.97/0.25/1.52/2.26

Formula C112H1O6 C73H2N1O1
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4 ラマン分光法および光電子分光法を用いたN-doped a-Cの評価

4.1 緒言

第 3章では, 一般的な半導体材料へのドーピング機構や従来の a-Cへの窒素添加とは異なり, 窒

素添加により抵抗率および光学バンドギャップが増加する結果が得られたことを述べた. 第 1章の

中で言及したとおり, a-C中での窒素原子の振舞いや物性への影響は過去数十年間にわたり調べら

れてきたが, a-C中での窒素の働きについて統一的な見解はまだ得られていない. 窒素添加による

物性変化を理解するためには, 母材である a-Cの具体的な構造をとらえ, その上で添加した窒素の

構造への影響を調べることが重要である.

幸運なことに, 近年, 窒素ドープグラフェンや窒素ドープナノチューブなど新しい同素体炭素材

料の登場により炭素と窒素に関する知見が膨大に蓄積されてきている. こうした材料から得られ

る最新の知見を活用することで, 過去の研究の中では十分には検討できなかった a-C中での窒素の

作用について新たな観点からの考察を加えることができる可能性がある. a-Cへの窒素添加におけ

る多くの研究では, 物理気相成長すなわち非平衡反応により窒素添加が行われてきたため, 窒素が

a-C構造中に凝集するなどの本来の窒素の作用を考察することが難しかった. また, 化学気相成長

では, 水素を多く含むことが多く, 構造解析がより複雑になることも挙げられる. 一方で, 本研究で

用いられている炭化水素熱分解法では, 熱平衡反応であるため再現性高く構造中に安定に窒素を添

加することができる. さらに, 第 3章で示した有機元素分析の結果から, 水素含有量も非常に少な

いため, a-C中での本来の窒素の作用を考察し易い系である. したがって, 本研究の中で得られる

知見は, 本来の窒素の働きや構造安定性を考察できる本質的な窒素の効果を捉えることができる.
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本章では, 主に 3つの項目を評価し, a-Cの構造および構造中での窒素の働きを考察した.

1. ラマン分光法を用いて, 漠然としていた a-Cの構造を考察し, どのような構造に窒素が取り

込まれるかを検討した.

2. XPS Arイオンスパッタリングにより, 窒素原子の膜中への分散性について評価した.

3. 異なる窒素添加量のN-doped a-Cを作製し, 窒素添加量に伴う炭素と窒素の結合状態および

母材の価電子帯構造の変化, 母材中の炭素の電子状態がどのような影響をうけるかについて

光電子分光法 (XPS/UPS)を用いて評価した.

4.2 実験方法

管状電気炉内で, CH4+Ar(1:9)混合ガス, NH3ガスを用いて 1373 Kの反応温度で熱分解させ,

non-doped a-Cおよび N-doped a-C 薄膜を Al2O3基板上に作製した. 得られた薄膜に対して, 下

記の 3つの項目を評価した; (i) ラマン分光法による評価, (ii) XPS Arイオンスパッタリングによ

る評価, (iii) XPS/UPSによる評価.

Table 4.2は, それぞれの評価で用いた試料の作製条件を示す. 窒素添加量 (N/C)は, 窒素と炭

素の sensitive factor(感度係数)を考慮した C 1s, N 1sスペクトルの面積強度比を使って算出して

いる. 項目 (iii)の実験における異なる窒素添加量のN-doped a-Cの作製は, CH4+Ar (1:9)混合ガ

スとNH3ガス流量比のみ変えて行なっている.

Figure 4.1は, CH4ガスとNH3ガス流量比に対して得られた薄膜のXPSから算出した窒素添加

量の関係を示す. Non-doped a-Cも含めて異なる窒素添加量の N-doped a-Cについては, 窒素添

加量 (N/C)を xとして, a-CNx (x = 0, 0.027, 0.034, 0.040)と以下表記する. 得られた薄膜は, 一

度大気に晒され, その後真空チャンバー内に導入し, XPS/UPS測定を行なった. チャンバー内の真

空度は, 1 × 10−9 torrである. XPS/UPSの測定では, AlKα(hν = 1486.6 eV)およびHe I (hν =
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21.2 eV)の線源を用いた. なお, スパッタリングの実験のみ, 島津製 JPS-9200を用いて, MgKα(hν

= 1253.6 eV)を使って測定した. 結合エネルギーの位置は, 標準試料として金基板を用いて, Au

4f7/2 (84.0 eV)およびフェルミ準位 (0 eV)に較正した. 線源およびアナライザーのエネルギー幅

を含めて, 本実験条件下では, XPSは∼1.0 eVの半値全幅 (FWHM)の分解能をもち, 内殻のピー

クシフトは誤差±0.1 eVで検出できる. 一方, UPSでは∼0.1 eVの分解能をもつことを確認した.

得られた薄膜は, 有機元素分析の結果を参照すれば水素量は 1 at.%以下であると推定される. 導

電性も高いことにくわえて, 膜厚は数 µm, セラミック基板の裏表および端の全てに堆積している

ことから, X線照射による帯電効果はほとんど無視できる. C 1s, N 1sスペクトルの波形解析は,

Shirley法と呼ばれるXPSのバックグラウンド差し引き法に基づきバッググラウンドを差し引き,

ガウシアンとローレンシアンのVoigt関数を使って行なった.

Table 4.1. Preparation conditions of the analyzed samples.

堆積温度 (K) 堆積時間 (h) CH4 + Ar (sccm)a NH3 (sccm)

ラマン分光法による評価

Non-doped a-C 1373
2 h (昇温)

→ 2 h (一定)
20

N-doped a-C
(N/C = ∼0.03)

1373
5 h (昇温)

→ 5 h (一定)
120 15

Ar+スパッタリング実験
N-doped a-C

(N/C = ∼0.03)
1373

8 h (昇温)
→ 10 h (一定)

100 10

XPS/UPSによる評価

a-C 1373
2 h (昇温)

→ 2 h (一定)
20

a-CN0.027 1373
2 h (昇温)

→ 2 h (一定)
50 0.4

a-CN0.034 1373
2 h (昇温)

→ 2 h (一定)
50 1

a-CN0.04 1373
2 h (昇温)

→ 2 h (一定)
50 10

a 混合ガス比 CH4 : Ar = 1:9
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Fig. 4.1. Nitrogen content x of a-CNx (x = 0, 0.027, 0.034 and 0,04) as a function of NH3/CH4

gas ratio. In this study, the samples labeled 1, 2, 3, and 4 were characterized with

XPS/UPS, respectively.

4.3 ラマン分光法による構造評価

Figure 4.2は, non-doped a-CおよびN-doped a-C (N = ∼3 at.%)のラマンスペクトル, N-doped

a-Cから non-doped a-Cのスペクトルを引き算した差スペクトルを示す. 差スペクトルは, G-peak

の強度で規格化し算出した. ラマンスペクトルは, G-peak (∼1590cm−1), D-peak (∼1350cm−1)と

ともに, D1 (∼1200 cm−1), D2 (∼1480 cm−1)の主に四つの成分から構成される. G-peak, D-peak

にくわえて D1, D2成分から構成されるラマンスペクトルは, スパッタ法により作製した a-Cや

グラッシーカーボン, 活性炭などの sp2 炭素の割合が高い非晶質炭素材料で報告されている [23].

1200 cm−1, 1480 cm−1付近のピークの由来は, 現在でもまだ明確に分かっていないが, 七員環由

来の 7A1モード, 五員環由来の 5A1モードに起因すると考えられている [105,106].

窒素添加によって, G-peakは 1595 cm−1から 1589 cm−1に低波数側にシフトしており, 一方で,

D-peakは 1354 cm−1から 1364 cm−1に高波数側にシフトしていることがわかった. また, 窒素添

加によって, G-peakとD-peakの FWHMが増加していることが確認できた. D-peakは不純物や

欠陥の存在によって六員環構造中の面内伸縮振動の対称性が崩れために生じるモードであり, 六員

環を構成する sp2炭素クラスター (グラファイトクラスター)のサイズが小さい場合に顕著に観測

される [107]. したがって, 窒素添加によるD-peak位置のシフトと FWHMの増加は, 六員環構造
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Fig. 4.2. Raman spectra of non-doped a-C and N-doped a-C (N/C = ∼0.03), and difference

spectra obtained by subtracting non-doped a-C from N-doped a-C (left). The decon-

voluted Raman spectra of non-doped a-C and N-doped a-C (right).

中に窒素が置換されることで, その対称性が変化したことによると考えられる. これは, 窒素原子

が小さなグラファイトクラスター内で炭素原子と置換されていることを意味する. また a-Cでは,

D-peakはラマンの励起光の波長に対してピーク位置の依存性があることが知られており, 各々の

クラスターが異なるバンドギャップを有するのではないかということも指摘されている [11, 101].

したがって, D-peakのシフトと第 3章で得られた a-Cの光学バンドギャップの変化には相関があ

るかもしれない.

窒素添加によるG-peakの低波数側のシフトは, 第 2章で説明した三段階モデルの stage 2を想

定すると, グラファイトクラスターサイズが縮小したことによると解釈した. ここで, stage 2であ

る根拠は, stage 1では, G-peakの 2次のラマン活性モード (2800 cm−1)が明確に観測されるが, こ

のモードは観測されなかったことによる. また, stage 3は sp3炭素の多い ta-Cの場合で六員環構

造がほとんど存在しないため, D-peakはほとんど観測されない. 以上の理由から, ここでは stage

2を想定した.
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Table 4.2. Raman shift (cm−1), FWHM (cm−1), and area ratio obtained by the deconvolution

of non-doped a-C and N-doped a-C.

Position (cm−1) FWHM (cm−1) Area ratio (%)

Non-doped a-C

D1 1196 195 15

D-peak 1354 153 41

D2 1478 134 13

G-peak 1595 112 31

N-doped a-C

D1 1201 220 14

D-peak 1364 168 39

D2 1475 157 15

G-peak 1589 126 32

Non-doped a-Cと N-doped a-Cのラマンスペクトルの違いをより深く考察するため, Fig. 4.2

に示すように差スペクトルを算出し, 解析を行った. 窒素添加によって増加成分 (2, 3, 4)と減少成

分 (1, 5)が確認できた. 増加成分 2と 4は, 窒素添加によるD-peakおよびG-peakの FWHMの増

加に起因し, 減少成分 5はG-peakの低波数側へのシフトに起因すると考えられる. 一方で, 増加成

分 3と減少成分 1はほぼ同じ面積強度であり, 窒素添加によって成分 1と成分 3が相関をもつこと

を意味する. 成分 3は五員環由来の 5A1モードであり, 成分 1はD-peakに起因する成分であるた

め, 窒素添加によって, 一部の六員環構造が五員環構造に変わっていることが考えられる. すなわ

ち, 窒素の存在によって, 中間的な前駆体としての五員環が存在している可能性を示唆できる. た

とえば, ピロールのような五員環の構造が窒素添加により形成されているかもしれない.

Figure 4.2(right)とTable 4.2は,差スペクトルの情報を反映したnon-doped a-CおよびN-doped

a-Cの波形解析の結果を示す. 波形解析から算出されるG-peakのFWHMおよびD-peakとG-peak

の面積強度比 (I(D)/I(G))から, グラファイトクラスターの平均結晶粒径サイズ (La)を概算するこ

とができる. I(D)/I(G)比は波形解析の精度の誤差が大きいため, とくにG-peakの FWHMが La

を算出するための信頼できる指標となる. G-peakの FWHMは, a-CとN-doped a-Cでそれぞれ,

100 cm−1, 120 cm−1であり, I(D)/I(G)比は窒素添加により, 1.32から 1.21に減少した.
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Figure 4.3は, 様々な堆積方法で作製された a-Cに対して, I(D)/I(G)比とG-peakのFWHM, La

の関係性をプロットしたものである [108]. Laが∼ 1 nmになるまでは, I(D)/I(G)比は増加する.

一方で, Laが∼ 1 nmより小さい場合は, I(D)/I(G)比は減少する. また, Laの大きさは, G-peak

の FWHMに反比例する. 注目すべき点は, G-peakの FWHMが∼50 cm−1付近を境に, Laは∼

1 nmであることである. Laが ∼ 1 nm以下では, Laの大きさは具体的に特定することはできな

い. しかし, G-peakの FWHMが∼50 cm−1以上であれば, 少なくとも Laは∼ 1 nm程度である

ことがわかる. したがって, 炭化水素熱分解法で作製した non-doped a-Cおよび N-doped a-Cに

対してのG-peakの FWHMは, 100 cm−1, 120 cm−1であるので, 少なくとも Laは 1 nm程度あ

るいはそれ以下であることわかる. すなわち, 炭化水素熱分解法で作製した a-Cは, 主に 1 nm程

度のナノグラファイトクラスターの集合体から構成されていると考えることができる. ここで想定

されるグラファイトクラスターは, 実際には sp3や欠陥を含んだ歪みや湾曲も含んだクラスターで

あることを指摘しておく.

Laは平均サイズであるため, 様々なサイズのクラスターが存在していると考えられるが, 炭化水

素熱分解法で作製した a-Cは熱平衡で作製しているため, クラスターサイズは熱平衡反応に基づく

ガウシアン分布に従うと推察される. このことから, 平衡状態 (反応温度・圧力)を変えること, 不

純物添加などによって, 実験的にサイズ制御できる可能性は期待される. 窒素を添加することで,

Fig. 4.3に示す G-peakの半値幅と Laの関係図は変わると予想され, サイズの大きさや分布に違

いが生じていることも指摘しておく.
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Fig. 4.3. I(D)/I(G) ratio vs G linewidth for various a-C films [108]. I(D)/I(G) ratio vs the

FWHM of G-peak for a-C:H ! (Ref. [109]), MEPD deposited a-C:H △, a-C:H deposited

by magnetic confinement ▽ (Ref. [110]), a-C:H deposited by Mariotto et al. ♦ (Ref.

[111]), sputtered a-C • (Ref. [109]), i-C or ta-C $ (Ref. [109]), MS/IP deposited ta-C

%, various graphite and other carbons by Knight et al. & (Ref. [112]).

本実験で評価したN-doped a-Cは炭素原子 100個に対して約 3つの窒素原子が置換されており,

1 nmサイズ程度のクラスターの集合体であれば, Fig. 4.4に示すクラスターモデルを簡易的では

あるが提案することができる. a-Cの炭素ネットワーク (carbon matrix)は, 主として小さなグラ

ファイトクラスターから構成され, その各々のクラスターに窒素が置換されていると考えられる.

また, 炭素ネットワークおよびクラスターは, 鎖状の sp2や sp3炭素, 欠陥も含んだ 3次元的なアモ

ルファス構造をなしている.

Fig. 4.4に示すような 1 nmサイズのクラスターでは, 窒素を中心とすると最も離れた炭素原子

でも 6原子程度しか離れていないため, この窒素原子は, バルクでの窒素置換とは違い, ナノクラ

スター特有の働きを示すことが示唆される. ここでクラスター構造であるので, エッジの割合が無

視できなくなり, 終端構造がどのようになっているかは興味がもたれる. 有機元素分析の結果から

水素は非常に少なく, 酸素は主として表面汚染 (次節の Arイオンスパッタリング実験の結果 4.4

節参照)によるものであるので, 主に多重結合や欠陥などの終端構造を有していると考えられる.
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一例として, グラフェンでは, 実験また理論計算より, 五員環や七員環などの多重結合をとること

も報告されている [113–117]. このクラスターで構成されるという考えを導入することで, 以後の

XPS/UPSやNMRの実験結果を上手く説明することができる.

4.92 Å 2.46 Å 1.42 Å

�UR��CPF�UR��ECTDQP�OCVTKZ�
.C�`���PO��

0KVTQIGP�

Fig. 4.4. Cluster model of amorphous carbon.

ラマン分光法により得られた重要な知見は, 以下のとおりである.

• ラマン分光法による解析から, 炭化水素熱分解法で作製される a-Cは∼1 nm以下のグラファ

イトナノクラスターの集合体から構成される.

• a-C構造中での窒素の働きを理解するもとになる漠然としていた a-Cの構造を類推すること

ができた.

• 添加した窒素原子はそれぞれのクラスター中に分布し, 窒素添加により, クラスターサイズ

が減少する.

• この小さなグラファイトクラスター内に窒素原子が炭素原子と置換されるため, クラスター

特有の窒素の作用が強く反映される可能性がある.
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4.4 膜中の窒素の均一性

窒素が膜の深さ方向に対してどの様に分布しているかを調べるため, XPS Arイオンスパッタリ

ングを用いて, 深さ方向の窒素の分布を評価した.

Figure 4.5は, スパッタ前後の広域スペクトルを示す. スパッタ前後で, 酸素に起因するピークの

相対強度が減少しており, これは表面汚染によるものであることが分かる. Figure 4.6は, N-doped

a-C (∼3 at.%)のスパッタ前とスパッタ後 (1, 2, 3, 4 min)の C 1s, N 1sスペクトルをそれぞれ

示す. スパッタ前は, C 1sピーク位置は 284.8 eV, 半値幅は 1.51 eV, スパッタ後では, 284.3 eV,

FWHMは 1.74 eVで, 以後スパッタを繰り返してもほぼ一定の値を示した. また, N 1sスペクトル

もスパッタ後では二つのメインのピークの相対強度が変わるが, 以後スパッタを繰り返しても同じ

スペクトル形状を示した. はじめのスパッタによりピーク形状が変わってしまった理由は, スパッ

タは高いエネルギーをもったArイオン衝撃により表面を削るので, 表面汚染の除去だけでなく, 本

来の構造も変化してしまったためと考えられる.

本結果で最も重要な点は, 最初のスパッタ後から以後の複数回のスパッタで, C 1s, N 1s スペク

トルの形状が変化しないことである. たとえば, グラファイトやダイヤモンド構造といった特定の

構造が a-C構造中に存在していれば, 選択性スパッタによって, スパッタを繰り返すことで, C 1s

スペクトルの形状も徐々に変化していく. しかし, 今回の結果では, スパッタを繰り返しても C 1s

スペクトルは変化していないことから, 膜がランダムなアモルファス構造で構成されていると解釈

できる. また, N 1sスペクトルについてもスパッタ以後の複数回のスパッタによって変化がないこ

とは, 窒素が膜中の深さ方向には均一に分布していることを意味する. 以上の考察から, 本研究対

象となるN-doped a-Cでは, 窒素はクラスター中に均一に分布していると考えることができ, a-C

膜中での窒素の均一性を担保した構造解析ができることを示した.
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4.5 C 1s, N 1s内殻準位スペクトル

ラマン分光法, XPSの Arイオンスパッタリングの評価により, a-Cがナノグラファイトクラス

ターの集合体で構成され, この各々のクラスター中に窒素原子が炭素原子と置換されていること,

さらには窒素原子はこのクラスター中に均一に分布していることが明らかになった.

次に, 窒素添加量の異なるN-doped a-Cを作製し, XPS/UPSを用いて添加した窒素の働きにつ

いて評価を行う. はじめに, Fig. 4.1からわかるように, N-doped a-Cの窒素添加量は∼3 at.%で

飽和し, ∼3 at.%以上は構造中に置換されないことがわかる. この事実は, a-C中での窒素置換量

は∼3–4 at.%が最も構造的に安定であることを意味する. また, nmサイズのクラスター内に窒素

が添加されるとするならば, 構造安定性から窒素添加量に限界がある, すなわち, まさに a-Cが小

さなクラスターで構成されていることが示唆される.

Figure 4.7は, non-doped a-Cも含んだ異なる窒素添加量の a-CNx (x=0, 0.027, 0.034, 0.040)

のC 1s, N 1sスペクトルを示す. Figure 4.8は, 窒素添加量とC 1s ピーク位置およびFWHMの関

係を示す. 窒素添加量が増加するに伴い, C 1sスペクトルの FWHMの増加, ピーク位置が高結合

エネルギー側にシフトしていることがわかった. N 1sスペクトルは 398.5 eV (FWHM: ∼2.0 eV),

401.4 eV (FWHM: ∼2.0 eV)の主に二つの成分 (N1, N2)からなる. sp2, sp3をもつ 3次元構造の

窒化炭素の場合では, 低結合エネルギー側 (398–399 eV), 高結合エネルギー側 (400–402 eV)の成

分は, sp3炭素に結合した窒素 (N–sp3C), sp2炭素に結合した窒素 (N–sp2C)にそれぞれ起因すると

考えられている [57–62]. 一方, 六員環構造のみで構成される 2次元構造の窒素ドープグラフェンに

おいては, ピリジンライク型 C–N結合 (398–399 eV), グラファイトライク型 C–N結合 (400–402

eV)にそれぞれ帰属されている [118–120].

このように, XPSは炭素材料の窒素の化学結合状態を識別することができる. Figure 4.9に示す

ように, XPSは窒素ドープグラフェン [121–124]や窒素ドープグラファイト [125]における主に二
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Fig. 4.7. C 1s (left) and N 1s (right) core-level spectra based on nitrogen content x (x = 0,

0.027, 0.034, 0.04). The dashed line in C 1s shows the change of BE position based on
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XPS/UPS.
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Fig. 4.9. Schematic bonding configurations of N-doped graphene and nanometre-sized carbon

clusters presented in this study.

種類の窒素と炭素の化学結合状態を識別することができる. 面内の炭素原子と置換した窒素 (グラ

ファイトライク型窒素)は, 周辺の炭素に電子供与することが, 理論計算からも支持されている (ド

ナーライク). したがって, 窒素原子は陽イオンであり, 電荷補償から窒素周辺の炭素は負の電荷に

なっていると考えられる. このことは, 窒素の電子が非局在化した状態であることを意味する. ま

た, 化学結合や構造安定性の立場からもエッジに置換するよりも置換しにくい化学結合状態を形成

するため, 窒素の電子は非局在化されるとも考えることもできる. 反対に, エッジに置換あるいは

格子欠陥をつくる窒素 (ピリジンライク型)は, 炭素原子から電子を奪い, グラファイトライク型の

場合とは逆の振舞いになる (アクセプターライク). この場合は, 窒素原子は陰イオン的な振る舞い,

つまり窒素近傍に電子が局在化していることを意味する.

XPSは, 窒素の局在化, 非局在化した電子状態などを反映するかもしれない. さらに, われわれ

の a-Cは小さなグラファイトクラスターで構成されているので, 窒素ドープグラフェンの数 nmサ

イズを抽出した状態を観測しているといえる. 以後, 窒素ドープグラフェンと比較しながら, a-Cの

クラスター特有の窒素の働きを考察していく.

窒素添加量の増加に伴い, C 1sのメインピークがなぜ高結合エネルギー側にシフトするのだろ
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Fig. 4.10. (a) C 1s and (b) N 1s core-level X-ray photoelectron spectra of CNx graphene (N/C

ratio = 16%) synthesized with the NH3/He flow rate of 6 sccm [129].

うか? 実際, a-Cへの窒素添加によって, C 1sのメインピークが高結合エネルギー側にシフトする

ということはこれまで報告 [63, 65, 104,126,127]されているが, その理由については十分には考え

られてこなかった. 炭素 (2.5)と窒素 (3.0)の電気陰性度の違い [128]による窒素と炭素の電荷移動

(charge transfer)に由来するとだけ言及するに留まっている [126,127]. XPSの化学シフトの一般

的な考え方に基づけば, C–N結合成分が形成された場合, C 1sの高結合エネルギー側にその結合

成分が観測される. 一例として, Fig. 4.10に示すように, 窒素ドープグラフェンでは, 高い窒素添

加量 (∼16 at.%)の場合でさえ, C 1sのメインピークのシフトはなく, C–N成分のみが 285.5 eV付

近に観測される [129]. 一方で, a-Cでの窒素添加においては, 窒素添加に伴い, 高結合エネルギー

側に C–N結合成分 (C–sp2Nや C–sp3N)が観測されるとともに, C 1s メインピークの高結合エネ

ルギー側へのシフトが観測される. こうした窒素添加によるC 1sスペクトルのシフトは, a-C特有

の構造的な特徴, すなわち, 3次元構造を有する 1 nm以下の炭素クラスターから構成されていると

いう観点からうまく説明することができる.

この炭素ネットワークの構造的な違いによる窒素の振る舞いを理解するため, 他の炭素同素体材

料での窒素の働きと比較検討を行う. 理想的な 2次元構造の窒素ドープグラフェンでは, 置換した窒

素近傍の炭素上に電子が局在化し, 触媒活性等が発現するなど窒素近傍の化学的性質や電子環境が



ラマン分光法および光電子分光法を用いたN-doped a-Cの評価 46

変わることが知られている [130–132]. また, STM/STSを使って, ピリジンライク型, グラファイト

ライク型に置換した窒素によって価電子帯上端, 伝導帯下端にそれぞれ局在した電子状態が形成さ

れることや炭素上の窒素の電子密度分布が直接観察できるようになってきている [125,130]. Figure

4.11は, グラフェンの面内に置換した窒素ドーパントの電子分布を観察した STM/STS像 [130]を

示す. この研究では, 面内に置換した窒素近傍に密な電子密度ができることを実験および理論的に

明らかにした. つまり, 理想的な 2次元的窒素ドープグラフェンでは, 窒素の周りに密な電子密度

でき, 窒素周辺の炭素の電子状態は窒素により強く影響をうけると考えられる.

一方, アモルファス構造では, 結合角や六員環面が歪んでいる等の 3次元な不均一な構造である

ため, 窒素による電子分布は歪みをもつ複雑なものになると考えられる. とくに, a-Cは Fig. 4.4

に示したように, ∼1 nmサイズのナノグラファイトクラスターで構成され, 窒素はそのクラスター

中で∼ 3 at.%置換され安定化していると想定される. この場合は, 窒素を中心に最も離れた炭素

原子は最大でも 6原子程度までにしかならない. また, 炭素の 3次元的な構造に拡張した場合では,

窒素から最も離れた炭素は 3つ隣までにしかならない. こうした背景を踏まえると, 小さなクラス

ターで構成される a-Cでは, 母材を構成する炭素クラスター全体に亘って, charge transferが起き

る可能性がある. 窒素は炭素から電子を奪うため, 窒素から影響を受ける母材の炭素は全体として

僅かに正電荷をもつと考えられる. ただし, どういった結合様式のC–N結合が,“ charge transfer”

を引き起こしているのかについては, 現段階では結論付けれていない.

炭化水素熱分解法で作製した a-Cの窒素が窒素ドープグラフェンと同じように働くと考えるこ

とができるならば, グラファイトライク型の窒素ではなく, ピリジンライク型の窒素やN–sp3Cが

charge transferを起こしていると解釈した方が理にかなっている. なぜなら先述したように, ピリ

ジンライク型の窒素が, 周辺の炭素原子から電子を奪う働きがあり, 炭素は正電荷になると考える

ことができるからである.
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Fig. 4.11. STM image of the most common doping form observed on N-doped graphene on

copper foil, corresponding to a single graphitic N dopant. (Inset) Line profile across

the dopant shows atomic corrugation and apparent height of the dopant (V bias = 0.8

V, Iset = 0.8 nA) [130].

このような母材の炭素原子の電荷状態の異なりや電子密度の分布は, XPSのC 1sスペクトルに

反映されると考えられる. たとえば, グラファイトのような炭素では C 1sのピーク位置は 284.4

eV付近に観測される. 固体のピリジンやヘキサメチルテトラミンでは, それぞれメインピークは

285.5 eV, 286.9 eVの位置に観測され, C 1sは窒素により引き起こされる炭素原子の電荷状態の変

化を敏感に反映する [62]. 窒素添加量の増加に伴う C 1s FWHMの増加は, 主として炭素と窒素

が直接結合した成分 (N–C*)の寄与とともに, 窒素と直接結合していないが, 僅かに窒素の影響を

受ける炭素原子 (N–C–C*, N–C–C–C*)のような成分も含んでいると考えることができる. また,

XPSスペクトルは, 物質を構成する元素の平均的な化学状態や電荷状態を反映するので, C 1sメ

インピークの高結合エネルギー側のシフトは母材である炭素全体が正の電荷状態をもっているこ

とを示唆する.

炭素クラスターが均一 (homogenious)な炭素ネットワークから構成されている場合では, C 1s

スペクトルはN–C–C*, N–C–C–C*のような各々の化学シフトを反映する. また, N 1sでは, 炭素

ネットワークCn (n = 1, 2, 3...)とすると, たとえば, (Cn)3–N, (Cn)–N=C結合のような二つの結

合成分が観測されていると考えられ, その N 1sの各々の結合エネルギーの位置は一定である. も
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し, 不均一 (heterogenious)な炭素ネットワークであるならば, 窒素原子に結合する炭素の数はそれ

ぞれ異なったメチル, エチル, プロピルのようなアルキル基としての平均的な化学シフトが, C 1s,

N 1sスペクトルに観測される. われわれの a-Cは, 熱平衡状態で作製されると解釈されることか

ら, a-Cは均一な炭素ネットワークとして考えることができる.

ここで, C 1sメインピークのシフトについて, フェルミ準位のシフトも考えられるが, 後述する

理由から, フェルミ準位のシフトではないと考えている. 実際に, ダイヤモンド中への ppmオーダ

の窒素添加はフェルミ準位のシフトを引き起こし, 同時にC 1sのメインピークがシフトがする. こ

の結果として, ダイヤモンドは n型半導体として振る舞い, 抵抗率は減少する [133]. また, sp3炭

素を多く含む ta-Cについても, ドーピング効率は悪いが, 窒素は n型ドーパントとして働き, フェ

ルミ準位がシフトすることが報告されている [67, 71, 88]. しかしながら, われわれの a-Cは sp2炭

素が多く, ta-Cとは全く状況が異なる. a-C自体, そもそも p, n型半導体かどうかはまだはっきり

と分かってはいないことにくわえて, もともと導電性が高いことや, 窒素添加によって抵抗率が上

がるという結果からも, フェルミ準位のシフトが起きているとは考えにくい. また, 窒素ドープグ

ラフェンにおいてフェルミ準位のシフト量は∼0.2 eV [118,134]であるので, 本実験結果また過去

の報告 [63, 65, 104, 126, 127]から示される a-C中での窒素添加による C 1sのシフトはフェルミ準

位のシフトだけでは説明することができない. 後述で示すUPSの結果からもフェルミ準位のシフ

トは確認できなかった. 以上の理由から, C 1sメインピークのシフトは, フェルミ準位のシフトで

はなく, 母材である炭素クラスター全体に亘る charge transferによる化学シフトに起因すると著

者は解釈した.

次に, C 1s, N1sスペクトル解析を行い, さらに考察を深めていく. Figure 4.7からわかるように,

窒素は少なくとも二種類の結合状態が存在しており, 低 BE側, 高 BE側の成分をそれぞれ, N1と

N2で表記している. 中性の窒素が 399–400 eVであるので, 分極としてはN1 は負の電荷 (δ−), N2
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は正の電荷 (δ+)になっているとも考えることができる. この二種類の成分の結合エネルギー差は,

∼3 eV程度離れており, また各ピーク成分の形状もブロードである. このことは, それぞれ二種類

の結合状態や電子状態が大きく異なることを意味するとともに, 窒素が様々な炭素原子に影響を及

ぼしていることが示唆される. さらに, グラファイトライク型の窒素は, 窒素から周辺の炭素に電

子供与をするため, 窒素は陽イオンとなり, 結果として N2は高い結合エネルギー側に位置すると

いえる.

この二種類の異なる C–N結合成分は, C 1sスペクトルに含まれるはずだが, C 1sスペクトル内

でそれらの化学シフトは隣接して重なっており, 明確には識別することができない. XPSの差スペ

クトルは, こうした重なり合う各々のピーク成分を識別するために役立つ方法である. そこで, C

1sスペクトル内の重なり合う化学シフト成分の存在を調べるため, 差スペクトルによって, C 1sス

ペクトルの解析を行った. Figure 4.12(a)は, a-CNxから a-Cを引き算して得られる差スペクトル

を示す. 差スペクトルは, C 1sスペクトルの最大強度で規格化し, 算出した.

差スペクトルから, 窒素添加によって, C 1sスペクトルの中で, 三つの成分が増加していること

がわかった. 三つの増加成分は, ∼287.4 eV (FWHM: ∼1.1 eV), ∼286.3 eV (FWHM: ∼1.2 eV),

∼285.4 eV (FWHM: ∼1.2 eV)であり, それぞれ C1, C2, Cδ+
bulk として表記する. Cδ+

bulk は, 窒素

と直接結合していないが, 窒素により影響を受けた僅かに正電荷をもつ母材の炭素を表している.

差スペクトルの波形解析は, XPSの分解能 (AlKa: 0.85 eV)を考慮して, FWHMは 1.1–1.2 eV,

各成分の位置の差は, 0.9–1.1 eVの範囲で行った. 波形解析から求まる a-CNx (x = 0.027, 0.034,

0.040)の C1/C2比は, それぞれ, 0.22, 0.34, 0.26である. 一方, Fig. 4.12(b)から評価したN1/N2

比はそれぞれ, 0.22, 0.41, 0.21である. C1/C2比とN1/N2比はほぼ一致した値であり, C1成分と

N1成分, C2成分とN2成分がそれぞれC–N結合として対応していることがわかる. また, N 1sス

ペクトルより, C–N結合は二つの結合状態のみなので, Cδ+
bulk成分は, 直接結合に関与していない窒
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素と炭素の charge transfer, たとえば 2, 3原子隣の炭素原子の成分を意味する.

グラファイトライク型の窒素 (N2)は陽イオンであるなら, 電荷補償により結合した炭素 (C2)は

負の電荷になっていると考えることができる. しかし, なぜこの対応する炭素成分が C 1s低結合

エネルギー側 (中性であるC–C成分以下)に観測されないのかについて考察する. これまでの数多

くの実験観測データに基づけば, C–N結合成分はC 1s高結合エネルギー側 (中性であるC–C成分

以上)に観測されている. この実験事実から, グラファイトライク型の窒素 (N2)は周辺の炭素原子

に π電子を供与し, π電子が炭素上を非局在化するが, C 1s 結合エネルギーに対しての π電子の寄

与は小さい. あくまでもグラファイトライク型の窒素と結合した炭素間で, 電気陰性度の違いから

分極が偏っていると考えられる. グラファイトライク型 C–N結合の C 1s化学シフトは, π電子が

非局在化したことにより, C–N結合が弱まり, 結果として, ピリジンライク型C–Nや sp3C–N結合

と比べて, 僅かに低結合エネルギー側に観測されると推察される. さらに, N 1sにおける二種類の

結合成分は, 窒素の局在化 (ピリジンライク型 or N–sp3C)と非局在化 (グラファイトライク型)し

た成分として考えることもできる. XPSによって, 窒素の局在化, 非局在化を議論できる可能性が

ある. なお, XPSの化学シフトは全体の炭素を含めた平均した値であるので, 周囲の炭素も含んだ

結合エネルギーであるということも指摘しておく. これらの点を結論付けるためには, グラファイ

トライク型 C–N結合だけをもつ炭素化合物の作製やモデル物質の探索ををしていく必要がある.

われわれの a-Cにおいては, 形成が難しいとされるグラファイトライク型 C–N結合が形成され

ている点は興味深い. これは, nmサイズの小さなクラスターであることや作製における反応温度

が高いことが, 面内に窒素を置換できている要因であると考えられる. 本研究で示された XPSの

結果は, 炭素化合物中で窒素の局在化と非局在化した結合種、炭素と窒素の化学結合やクラスター

特有の窒素の作用, 窒素の反応過程など分野を横断した興味深い内容、視点・解釈を与えている.
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Fig. 4.12. (a) C 1s difference spectra based on nitrogen content x (x = 0.027, 0.034 and 0.04),

obtained by subtracting non-doped a-C from a-CNx. The C 1s difference spectra have

been deconvoluted with a Gaussian function. (b) The deconvoluted N 1s spectra with

a Shirley-type background. Peaks 1, 2, 3, 4, and 5 are denoted as C1, C2, Cδ+
bulk, N1

and N2, respectively.
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次に, これらの差スペクトルから得られる成分を考慮に入れ, C 1sスペクトルの波形解析を行い,

より物理的意味を反映した波形解析を行うことができた. Figure 4.13ならびに Table 4.3は波形

解析の結果を示す. C1成分は, 窒素から電子を奪われ最も強い正電荷をもつ炭素原子の成分であ

り, N1成分と対応し, ピリジンライク型 C–N結合あるいは sp3C–N結合に起因する. 一方, C2成

分は, N2成分に対応し, グラファイトライク型C–N結合に起因する. Cδ+
bulk成分は窒素と直接結合

を持たない, 窒素から僅かに charge transferの影響を受けた 2, 3原子隣の弱い正電荷をもつ炭素

原子成分である. さらに, Cδδ+
bulk成分は窒素からほとんど charge transferの影響がない, たとえば

4, 5原子隣の母材中の炭素原子である. 正の電荷量の大きさは, Cδ+ ＞ Cδδ+の順番である.

Table 4.3に示すように窒素添加量の増加 (0.027 → 0.04)に伴い, 窒素の影響を受ける炭素原子

が増えるために, Cδδ+成分 (74.0% → 57.8%)は, Cδ+成分 (14.5% → 24.7%)に変化していくこと

がわかる. C 1sスペクトルの高結合エネルギー側には COx成分もあるが, 膜中の酸素量は ∼1–3

at.%であり, かつ N-doped a-Cの方が non-doped a-Cと比較して, 酸素含有量は低い. さらに,

Fig. 4.13では窒素添加量の増加により, 高結合エネルギー側成分 (287.5 eV)がはっきりと増加し

ていることがわかる. したがって, C 1s スペクトルでの高結合エネルギー側の成分の増加は, 添加

した窒素によるものであり, COx成分が本質的な波形解析に大きな影響はないと考えた.

C 1s 波形解析において, 窒素濃度増加に伴い, Cδδ+
bulk成分がシフトしている. その他の三つの成分

(成分 2, 3, 4)は差スペクトルから固定し, Cδδ+
bulk成分は任意パラメータで波形解析の最適化を行っ

た. Cδδ+
bulkのみがシフトしている理由は, nmサイズのクラスターを想定しているため, 量子閉じ込

め効果が起き, 窒素添加によりバンドギャップが開いたことが原因だと考えることもできる.

波形解析より窒素添加によって 284.4 eV以下の裾が広がりをもつようになることがわかった. こ

れは, C–H結合に起因すると報告 [126]されているが, われわれの a-Cは, 水素量が少ないため, こ

の可能性は考えにくい. この裾の広がりは, C 1sスペクトルの全体の形状が窒素添加により変わっ
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たためと解釈した. このことは, C–N結合の形成とともに, 母材である炭素全体の電荷状態が影響

を受けていることを示唆しているのかもしれない.

先述したように, もしグラフェンと同様に窒素の作用を考えることができるならば, グラファイ

トライク型 C–N結合ではなく, ピリジンライク型 C–N結合やN–sp3Cが, 母材の炭素原子を正の

電荷にしていると考えられる. ただし, a-Cと窒素ドープグラフェンでは同等に考えることができ

るかどうかは, 注意深く検討する必要がある.

本節では, a-Cが 3次元的なアモルファスな炭素クラスターから構成されるという観点から, XPS

の C 1s, N 1sスペクトルを解析した. 従来の XPSに関する研究では, 炭素と窒素の結合形態や局

所構造, フェルミ準位のシフトにとくに着目が集まった結果, アモルファス構造中での母材の炭素

への窒素の作用を考えるきっかけがつかめず, その状態を考察し, 解析する方法論が見出されるこ

とはなかった.

著者は, 窒素添加によるC 1sスペクトルのシフトを注意深く解析し, a-Cでは, 1 nmサイズのク

ラスターから構成され, その結果, 母材である炭素クラスター全体に亘って, charge transferが起

きている可能性を示した. 同時に, 他の炭素同素体材料との構造的な違いを比較検討し, 本研究の

意義について精察した. 窒素ドープグラフェンでは, 窒素は charge transfer dopingとして Dirac

energy shiftのようなバンド構造を変調する働きがある [135,136]. ダイヤモンド中での窒素はNV

センターや n型ドーパントとして働く [84,133]. 最近, 炭素同素体での窒素による面白い現象や挙

動がたくさん見出されてきている. 本研究で示された a-Cの構造中での窒素の振る舞いは, 他の炭

素同素体材料での窒素の働きについて, 新しい見方を提示できているかもしれない. 近い将来, 分

光手法や炭素材料の更なる進展の中で, ここで示された知見が炭素材料科学において役立つことが

期待される.
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4.6 UPSを用いた価電子帯の評価

価電子帯への窒素の影響を調べるため, He Iの励起光を用いて, 価電子帯を評価した. He I (hν

= 21.2 eV)では, C 2s, C 2p, N 2p軌道の光イオン化断面積は, それぞれ, 1.2, 6.1, 9.7 Mbであり,

He IIでは, 1.2, 1.9, 4.4 Mbである [137]. He Iでは, 2p軌道の光イオン化断面積が支配的である

ため, s軌道よりも p軌道がより強く特徴付けられた状態密度が観測される.

Figure 4.14は, a-CNx (x = 0, 0.027, 0.034, 0.040)および高配向グラファイト (HOPG)のHe I

スペクトルを示す. HOPGで∼3eV, ∼6 eVにピークがはっきりと観測され, それぞれ, C 2pπ, C

2pσに帰属される. HOPG同様に, non-doped a-Cおよび N-doped a-Cに関しても, C 2pπ (0–4

eV), C 2pσ (6–8 eV)のピークが観測される. HOPGと比較すると, ブロードなスペクトルであ

り, 典型的なアモルファス構造であることを示している. また, N-doped a-Cではスペクトル全体

が non-doped a-Cよりブロードになっており, 価電子帯の状態密度が窒素の存在によって大きく変

化していることを示している.

これまでの状態密度に関する理論計算および実験結果 [57, 58, 63, 64]を参照すると, 各ピーク成

分は次のように帰属されている. (i) C-C 2pπ (0–3 eV); (ii) 窒素の孤立電子対 N 2pπ (4–5 eV);

(iii) C 2pπ + C 2pσ (∼6 eV); (iv) C–N 2pπ (6–7eV); (v) C–C 2pσ (∼7 eV); (vi) C–N 2pσ (∼9

eV); (vii) C 2s–2p混成 (10–11 eV). He Iでの炭素と窒素の 2p軌道の光イオン化断面積の比 (N

2p/C 2p)は 1.6であるので, C–N 2pπおよび C–N 2pσが, C–C 2pπ, C–C 2pσよりも感度高く

UPSでは観測される. したがって, 窒素添加によって観測される 5–7 eV, 8–9 eVの肩は, C–N 2pπ

ち C–N 2pσにそれぞれ帰属した. また, 窒素添加によって増加した 10–12 eVの肩は, C 2s–2pの

混成軌道が窒素によって変わっていることを示唆する. 12–14 eVのピークは, 二次電子に由来し,

UPSスペクトルの立ち下がりにしばしば観測される.

N-doped a-Cでは, 4 eV付近にピークが観測されている. この4 eV付近のピークは, Si3N4のUPS
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スペクトルとの類似性から, N 2pπの孤立電子対に起因すると一般的に考えられている [71, 138].

理論計算から N 2pπの孤立電子対に起因することも報告されているが, 確証付ける実験結果はま

だ報告されていない. また, 理想的なグラファイト面に窒素が置換されている場合を想定している

ため, アモルファス構造の場合においては, そのピーク位置に状態密度をもつかどうかははっきり

と結論付けられない. 本実験では, 真空中で全て測定を行なっているが, 時間経過とともに, この 4

eV付近のピークが顕著に観測されるようになった. これは, 真空チャンバー内であっても真空中

に存在する僅かな酸素やH2Oなどによる表面汚染の影響と考えられる. 以上の理由から, 4 eVの

ピークは, N 2pπの孤立電子対ではなく, 表面汚染に起因すると考えた. 表面汚染は, サンプル由来

ではないので, この 4eV付近のピークについては, 更なる言及はしない.

窒素添加によるUPSスペクトルの変化を詳しく調べるため, a-CNx (x = 0.027, 0.034 and 0.04)

から non-doped a-Cの差スペクトル (Fig. 4.14(right))を算出した. 差スペクトルは, メインピー
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クの最大強度 (C 2pσ)で規格化を行い, 算出した. 差スペクトルより, C 2pπは, 窒素添加によって

ほとんど変化しないことがわかった. 一方, 4–7 eVが減少し, 7–12 eV付近が窒素添加によって増

加していることがわかった. 4–7 eV成分の減少は, 窒素添加により σ成分の変化によりシフトし

たことに由来する. このシフトの理由は, 窒素添加によるC 1sスペクトルのシフトと同様に, UPS

においても窒素と炭素の charge transferによって炭素由来の成分が高結合エネルギー側にシフト

したためと解釈した. 一方, 7–12 eVの増加は C–N結合の形成に起因する. とくに, ∼6 eVと∼9

eVの肩は, それぞれC–N 2pπ, C–N 2pσに起因し, 10 eV付近の肩は, C 2s–2pの混成軌道の変化

によるものと考えられる. これまでの窒素添加 a-Cの UPSに関する研究報告では, 窒素添加に伴

い, C 2pπ成分のみが単調に増加するだけで, スペクトル全体の形状は 10 at.%以上の高い窒素添

加量にならないと変化しない [58,63,104,126]. 一方, われわれの実験結果は数 at.%の窒素添加で,

価電子帯の状態密度が大きく変化する. このような数 at.%の窒素添加によって価電子帯の状態密

度が変化することは, a-Cが小さなクラスターで構成され, 表面の性質がそれら小さなクラスター

の性質で支配されているためであると解釈できる.

次に, フェルミ準位近傍の状態を評価した. Figure 4.15は, a-CNx (x = 0, 0.027, 0.034, 0.040)の

フェルミ準位近傍のUPSスペクトルを示す. はじめに, フェルミ準位のシフトについて, non-doped

a-Cと a-CNxで∼0 eVで立ち上がり, フェルミ準位の位置は窒素添加によりほとんど変わってい

ない. 窒素添加により, フェルミ準位近傍に二つの局所準位 (D1, D2)が観測され, 窒素添加量の増

加に伴い, D2成分の強度が増加する. a-C中への窒素添加により, このフェルミ準位近傍の局在化

した準位が観測されたのは, 実験的には初めてである. フェルミ準位近傍の局在化した準位は物性

に相関をもつため, 重要な情報であるがその起源について, まだはっきりわからない. 最も重要な

点は, こうした表面準位が観測されるということは, 表面とバルクの識別がない, a-Cが表面の性質

に支配されていることである. つまり, a-Cがまさに小さなクラスターから構成され, その構造中
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に窒素が取り込まれていることを示している.

一般的に, フェルミ準位近傍の準位の形成は, たとえば半導体的から金属的な性質に変わった場

合に観測される表面準位として考えられることが多い. しかし, 窒素添加によって導電性が下がっ

た結果を考慮すると, この可能性は考えにくい. 窒素ドープグラフェンでは, 先述したように, ピ

リジンライク型やグラファイトライク型の窒素置換によりフェルミ準位近傍に局在化した状態密

度が形成されることが報告 [123]されている. 一例として, グラファイトライク型の窒素は π電子

を炭素の反結合性軌道 (π*)に供与するため, この占有された準位が観測されているかもしれない.

ピリジンライク型やグラファイトライク型が混在した場合は, これらの二つの状態密度がそれぞれ

存在する. a-Cの系でもこうした準位の形成は, 十分に考えられるが, アモルファスな構造中では,

結晶構造ではないのでこうした局在化された準位が識別されて観測されるかどうかはっきりとわ

からない. また, ジグザグ状態に取り込まれたN–Hの可能性もあるが, 本研究で想定しているクラ

スターのサイズは小さいため, ジグザグ状態にはないと考えた.

Siの場合では, σ結合による欠陥に起因する欠陥準位がフェルミ準位近傍に観測されることが知

られている. a-Cも同様に欠陥密度が高いこと [139]にくわえて, σ, π結合の両方をもつことから,

σ, π結合の欠陥 [11]の状態密度があることが示唆される. 例えば, 格子欠陥をつくるピリジンラ

イク型などが想定される. とくに, 炭素材料において欠陥と窒素は密接な関連性をもつと考えらて

いる. 窒素により新しい欠陥あるいは窒素近傍に安定な欠陥が生成されているのではないかと考え

た. 窒素ドープグラフェンでは, 欠陥が窒素のドープに重要な役割を果たし, 窒素により表面安定

性が向上することも報告されている [140–143].

炭素材料において, 欠陥と窒素の関連性については古くから研究 [84,144,145]がなされ, 欠陥と

窒素の関連性はとても興味が持たれている. 本実験では, 試料は作製後に真空チャンバー内に搬入

するため, 一度大気に晒されている. また, 5章で述べる NOガス吸着実験の中で, NO暴露後に
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フェルミ準位近傍に変化は観測されなかった. このことから, 局在したこの準位は非常に安定に存

在していることが示唆される. 窒素添加によるフェルミ準位近傍の状態密度の起源は, まだはっき

りとわからないため, さらなる検討が必要である. しかし, この実験事実は, 窒素による電子状態の

変化を示す面白い物理現象として興味が持たれる.

4.7 結言

本章では, ラマン分光法および XPS/UPSを用いて, 窒素の働きを詳細に評価した. 得られた知

見は以下である.

• ラマン分光法により, 炭化水素熱分解法で作製される a-Cは∼1 nmサイズのナノグラファイ

トクラスターから構成され, 漠然としていた a-Cの構造を具体化することができた. さらに,

添加した窒素はこうしたクラスター内に構造的に安定かつ均一に分布する可能性を指摘した.

• 窒素が炭素のナノクラスター内に均一に添加されるため, 従来の炭素同素体材料での窒素添

加の働きと異なり, 窒素は、a-Cを構成する各々のクラスター全体に亘って電子的な環境を
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変える働きを有することがわかった. こうしたクラスターで構成されているために, 窒素添

加によってフェルミ準位近傍に局在した電子状態が現れるなど, 価電子帯の状態密度も大き

く変わる.
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5 NO吸着実験による表面構造の評価

5.1 緒言

第 1章において, 短・中距離秩序すなわち sp2, sp3サイトや欠陥などの局所構造が a-Cの諸物性

に大きく寄与することを述べた. X線回折に代表される多くの構造解析手法は, 平均的な構造の情

報を与え, 周期構造がないアモルファス表面での局所的な構造やサイトを識別することは, 本質的

に難しい. 本章では, a-Cの局所的な構造やサイトを評価する手段として, ブロープ分子 NOを用

いたガス吸着実験を行い, a-C表面に存在する局所サイトを評価した. とくに, non-doped a-Cお

よびN-doped a-Cでの表面の局所構造や表面反応性・機能性の違いについて議論する.

ガス吸着実験では、金属の性質や表面反応性を調べるために広く用いられている吸着モデル分

子の一つである一酸化窒素 (NO)を用いた. NO分子の電子配置は, (4σ)2 (1π)4 (5σ)2 (2π*)1であ

るため, 反結合性軌道 (2π*)に不対電子を一つもつ. したがって, NO分子は, 吸着サイトに対して

アクセプターまたはドナーとしての電荷移動により吸着することができる. たとえば, NOが分子

状で吸着する場合では, 固体表面の性質によって, NO+, NO−, NOのいずれかで吸着する. 一方,

NO同様に吸着モデル分子として用いられている COでは, 2π*の軌道は空であるため, 空の π*軌

道に金属の d軌道から電子が逆供与される. 同時に, CO (5σ)の 5σ, 4σが金属の d軌道へ σ供与

することでCOが吸着する. COと比較して, NOは最外殻に不対電子を一つもつため, 固体表面の

性質によって多様な吸着・反応を示し, 吸着サイトの電荷状態や化学的性質を調べることができる.

金属上でのNO吸着・反応メカニズムは, 現在に至るまで古くから研究がなされており, 膨大な

知見が蓄積されている [146]. たとえば, XPS/UPSでは, N 1s, O 1sスペクトル, 価電子帯に, 表

面上の NOx成分や解離したO, Nを観測することができる. さらに, FTIRでは, NOの吸着構造

(Linear NO, Bent NO, Bridging NO)や電荷状態の違い (NO+, NO−)などを識別することがで

きる.
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実用面を眺めてみると, NOを含む窒素酸化物 (NOx)は有害な自動車の排ガスであり, 高効率な

NOx浄化触媒の開発が強く求められている. NOx浄化材料として, 白金-パラジウム-ロジウム合

金からなる三元触媒が最も広く用いられているが, 白金などの貴金属は希少で高価な資源であるた

め, 代替触媒の開発が進められている. 近年, その代替触媒の一つとして, 安価な炭素系材料を用い

た触媒開発が活発に行われはじめている. 本実験は, 炭素材料の NOx触媒機能の基礎的な知見を

与えるだけでなく, NOx等の有害ガス分解機能を見出すことができれば, 新規炭素材料の環境浄化

機能研究への新たな展開も期待される端緒的な研究となりうる.

5.2 実験方法

NO吸着は, VG社製 ESCALAB5 MARK-IIの光電子分光装置を用いて, 真空チャンバー内で全

ての実験を行なった. Figure 5.1は, 本実験で用いられた装置概略図を示す. 前処理室, 分析室は,

それぞれ別々のロータリーポンプ, 油拡散ポンプによって 10−9 Torr以下の超高真空に保たれてい

る. 前処理室では, クロメル・アルメルの熱電対によって試料温度をモニタすることができ, 室温

から 873 Kまで試料の加熱ができる. また, NOガス源は, リークバルブを通して取り付けられて

いる. 前処理室では, 試料加熱や NOガスの導入を行うことができ, ゲートバルブの開閉により試

料を分析室に搬送できる設計になっている.

炭化水素熱分解法により, non-dope a-Cと N-doped a-C 薄膜 (窒素添加量: N/C = ∼ 0.03)を

Al2O3基板上に作製し, 一度大気に晒された後, 真空チャンバー内に試料を導入した. 窒素添加量

(N/C)は, 窒素と炭素の感度係数を考慮した C 1s, N 1sスペクトルの面積強度比を使って算出し

ている.
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Table 5.1. Preparation conditions of the studied samples.

堆積温度 (K) 堆積時間 (h) CH4 + Ar (sccm)a NH3 (sccm)

Non-doped a-C 1373
2 h (昇温)

→ 2 h (一定)
20

N-doped a-C
(N/C = ∼0.03)

1373
4 h (昇温)

→ 4 h (一定)
65 10

a 混合ガス比 CH4 : Ar = 1:9

Variable Leak valve

NO gas

Preparation chamber

DP

Gate valve

Pirani gauge

DP

Rotary pump

Pirani gauge

Rotary pump

X-ray sourceUltra-violet source

hνhν = 
21.2 eV

Analysis chamber

Fig. 5.1. XPS/UPS system for NO adsorption and reaction experiment.

Table 5.1は試料の作製条件を示す. はじめに, 試料の表面汚染を取り除くため, 1 × 10−9 torr

以下の真空度で 873 Kでの加熱処理を行った. NOガスの暴露は, 室温下で 3600 L (3600 × 10−6

Torr · sec)の暴露量で行い, XPS/UPSスペクトルの測定を行なった. 線源はAlKαおよびHe Iを

用いた. *ラングミュア単位 (1 L = 1 × 10−6 Torr · sec)
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5.3 NO吸着実験の結果および考察

Figure 5.2(left)は non-doped a-Cに対する NO吸着前後の O 1sスペクトルおよびその差スペ

クトルをに示す. NO吸着前 (Fig. 5.2(a))は, XPS定量分析より膜中の酸素の組成比は, 3.1 at.%

であった. O 1sスペクトルは, ブロードなスペクトル形状を示し, 格子に取り込まれた酸素 O2−

(∼531 eV), –OH (∼532.5 eV), COx (∼534 eV)の三つの化学種 [147–149]に起因する成分から構

成される. 1回目のNO暴露後 (3600 L)では, O 1sの差スペクトル (Fig. 5.2(b–a))が示すように,

∼532 eVの相対強度が増加していることがわかった. くわえて, 膜中の酸素量も 3.1 at.%から 3.6

at.%で僅かに増加していることがわかった. 一方で, N 1sスペクトルでは, NO由来の信号は観

測できなかった. XPSの O 1sスペクトルにおける, 固体表面での NOx吸着に起因する成分の帰

属は文献 [149–151]から次のように報告されている. (i) 分子状吸着した NO (NO(a)と表現され

る)(∼531–532 eV); (ii) 吸着したNO2 (∼532–533 eV); (iii) 吸着したN2O (∼533–534.5 eV); (iv)

解離吸着した酸素原子 (O(a)) (529–531 eV). したがって, NO暴露後の増加する 532 eV成分は,

分子状に吸着したNOと帰属した. さらに, 532 eVの増加成分はブロードであり, これは電荷状態

の違うNOや一部解離したNOが存在しているためと考えられる.

ここで, a-Cの表面上のどのようなサイトにNOが吸着したかを考察する. 一般的に, Ptなどの

金属では, 数 Lの NO暴露量で金属表面と高い吸着・反応を起こす [146]. もし炭素ネットワーク

(sp2炭素, sp3炭素等)が NOの吸着サイトであれば, a-Cの母材は炭素で構成されるので, NO分

子に対して高い吸着・反応性を示すはずである. また, 金属上での吸着メカニズムとは根本的に異

なるため, 金属上の吸着モデルに基づいて考えることはできない. 僅かにしかNOが吸着されてい

ない実験結果から, 母材である炭素ネットワーク由来ではない量的に僅かに存在するサイトがNO

の吸着サイトになっていると考えられる.

酸化物やカーボンナノチューブ等のガスセンサーやNOx還元触媒に関する研究においては, 構
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造中の欠陥が NOの吸着サイトとして重要な役割を果たすことが知られている [152–154]. また,

a-Cでは, アモルファスな構造であるため, 表面上は高い欠陥密度を有するということが electron

paramagnetic resonance (ESR)を用いた研究などで報告されている [139]. こうした背景を踏まえ

ると, もっとも可能性の高い吸着サイトとして, a-C表面の欠陥が NO分子の吸着サイトになって

いると考えた.

次に, 873 Kで試料を 4時間加熱処理を行い, 吸着種の脱離を調べた. 加熱後は, NO吸着前と同

じ酸素量 3.1 at.%に減少しており, NO(a)の吸着種は加熱処理によって脱離したと考えられる. た

だし, (Fig. 5.2(c))に示すように, O 1sスペクトルの形状が吸着前 ((Fig. 5.2(a))とは異なり, 大き

く変化した. 差スペクトル (Fig. 5.2(c–b))に示すように, 加熱処理後, 531 eV付近のO2−に起因

する成分が増加し, ∼532–534 eVの化学種 (–OHや COx)に起因する成分が減少していることが

わかった. この理由について, 加熱中にNO(a)の脱離が起きているとともに, 表面上の酸素由来の

化学種 (–OHや COx)が, NO(a)と熱拡散により反応した結果として, 還元され, O2−が生成され

たと解釈した. O2−以外にも, 反応性の高いヒドロペルオキシルラジカル (–OOH*)も想定するこ

とができるが, 本実験結果だけではまだ分からない. どんな化学種であるかはまだ明確に結論付け

れないが, 少なくとも反応性の高い酸素由来の化学種が生成されていることを強調しておきたい.

その他に金属表面上では, 加熱に伴い NOが解離することが知られており、531 eV付近の成分に

は解離したO(a)も含まれている可能性もある.

Figure 5.2(d)は加熱処理後の 2回目の NO吸着の結果を示している. 2回目の NO吸着前後で

は, O 1sスペクトルにおいて, O2−に起因する∼531 eVの成分の減少と∼534.2 eVの強度が増加

していることがわかった. また, 酸素量は 3.1 at.%から 3.3 at.%で, 僅かに増加した. ∼534.2 eV

は, NOx (NO2, NO3, N2O等)に起因する成分, あるいは, 表面上の酸素原子とNO分子が相互作用

したNO–Oに起因する [155–157]. 白金や銀の表面上でのNO吸着機構において, NO–Oは, NOx
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の生成やNOの解離反応の前駆体となる吸着種の一つとして考えられている [156, 157]. したがっ

て, 2回目のNO暴露後での, O2−成分の減少およびNOx由来の∼534.2 eV成分の増加は, 表面上

の O2−と NOの反応により, NO–O→NOxが生成されたことによると解釈した. 以上より, 欠陥

だけでなく, O2−も同様にNOの吸着サイトになっていることが示唆され、表面上に欠陥ならびに

O2−の二つのサイトが存在していることがわかった. ここで, 吸着は僅かにしか起きていないよう

に思われるかもしれないが, NOの吸着・反応は最表面でしか起きないこと, XPSの脱出深さが数

nm程度であることを考慮すると, 表面上は欠陥およびO2−のような局所サイトが多数存在してい

ることも指摘しておきたい.

Figure 5.2(right)は, N-doped a-Cの NO暴露前後の O 1sスペクトルおよびその差スペクト

ルを示す. NO暴露後, 膜中の酸素量は 2.2 at.%から 3.2 at.%に増加した. 差スペクトルより,

O2−(∼531 eV)の減少と, NOxあるいはNO–Oに起因する成分 (∼534.3 eV)が増加していること

がわかった. Non-doped a-Cの場合と同様に, O2−がNOの吸着サイトに重要な役割を果たし, ま

たNOx生成に寄与していることが示唆される. ここで, O2−がNO吸着によってNOxを生成する

のであれば, 差スペクトルのO2−の減少分とNOx成分の増加分の強度比は同じになるはずである.

しかし, 差スペクトルからわかるように, O2− の減少分と比べ, NOx成分の増加分の割合が高い.

これは, O2−とともに, NOが一部解離し, O(a), N(a)を生成し, さらにこの解離した O(a), N(a)

がNOと反応することで, NOx生成がより促進されたと示唆される. また, N-doped a-Cの置換し

た窒素のサイトに NOが反応し, NOxが生成された可能性も考えられるが, N 1sスペクトルでそ

の変化は見られなかったため, 窒素が直接NOの吸着に関与しているかどうかは, まだわからない.

重要な実験結果は, non-doped a-Cでは分子状のNOの吸着が確認できたが, N-doped a-Cでは,

分子状の NO吸着が全く起こらなかったことである. 分子状の NO吸着が欠陥サイトで起きてい

るということを考えると, N-doped a-Cでは, 欠陥密度が減少したために, 分子状の NO吸着が起
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Fig. 5.2. (Left) XPS O 1s spectra and difference spectra of non-doped a-C for a series of heating

and NO exposures: (a) before NO exposure; (b) after first NO exposure (3600 L) at

RT.; (c) after heating at 873 K; (d) after second NO exposure (3600 L) at RT. (Right)

XPS O 1s spectra and difference spectrum of N-doped a-C for before and after NO

exposure: (e) before NO exposure; (f) after NO exposure (3600 L) at RT.
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Fig. 5.3. (Left) XPS C 1s spectra of non-doped a-C for a series of heating and NO exposures:

(a) before NO exposure; (b) after first NO exposure (3600 L) at RT.; (c) after heating

at 873 K; (d) after second NO exposure (3600 L) at RT. (Right) XPS C 1s spectra of

N-doped a-C for before and after NO exposure: (e) before NO exposure; (f) after NO

exposure (3600 L) at RT.

こらなかったのではないかと推察される. 第 3章で, 添加した窒素と欠陥が密接な関係をもつこと

を言及した. さらに, NO吸着前のN-doped a-Cでの膜中の酸素の割合は non-doped a-Cと比較し

て, わずかに低い. これは, NO吸着サイトの一つである欠陥が, 窒素添加により安定化されること

で, 表面上の欠陥密度が見た目上減少していると解釈することができる. すなわち, a-C表面の欠陥

が窒素のドーピングサイトになっていることが示唆される. 以上より, non-doped a-Cと比較して,

N-doped a-Cでは, 欠陥サイトよりも主にO2−がNOの吸着サイトになっていると結論付けた.

Figure 5.3は, non-doped a-CおよびN-doped a-CにおけるNO暴露前後のC 1s スペクトルを

示す. Non-doped a-Cでは, NO暴露後に, C 1sスペクトルのメインピークが高結合エネルギー側

にシフトしていることがわかった. これは, 表面上の炭素原子が化学吸着した NOや NOxとの電

荷移動した結果かもしれない. その場合, NO−や NOx−として吸着している可能性が高い. もし

NO−として吸着しているならば, NOは, a-C表面から電子を奪う, アクセプタとして働いていると
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考えることができる. 一方で, N-doped a-Cでは, NO暴露前後でC 1sスペクトルのピーク位置は

全く変化しなかった. この理由は, 窒素添加によりすでに表面上の炭素で電荷移動が起きているた

めに, NO吸着によっても炭素原子の電荷状態はほとんど影響を受けないことによると考えられる.

次に, UPSを用いて, NO吸着前後の価電子帯の変化を評価した. XPSと比べ, UPSは表面感度

が高いことにくわえて, 吸着した分子の分子軌道を観測できるため, 吸着状態を詳しく評価するこ

とができる. Figure 5.4(left)に non-doped a-Cに対するNO吸着前後のUPSスペクトルならびに

差スペクトルを示す. 差スペクトル (Fig. 5.4(left)(b–a))で示すように, NO暴露後にフェルミ準

位から, ∼3.5, ∼4.2, ∼6.5, ∼8.8, ∼11, ∼13 eVに位置する増加成分を確認した.

文献 [158]を参考にすると, 吸着した分子状 NOの分子軌道では, 2π, 1π, 5σ, 4σは, それぞれ

∼3.5, ∼8.8, ∼11, ∼14 eVの位置に観測される. したがって, ∼3.5, ∼8.8, ∼11, ∼13 eV成分で増

加した成分は, 吸着した分子状 NOの 2π, 1π, 5σ, 4σに帰属される. XPSの結果からも, 分子状

NOの存在が示唆されている事実からも相補できる. 吸着した NO分子軌道に対応しない ∼4.2,

∼6.5 eVは, それぞれ, N 2p, O 2pに起因し, NOが表面上で解離して残す N, Oによると考えら

れる [150, 159, 160]. XPSでは解離した窒素および酸素の存在ははっきりとはわからなかったが,

UPSでは脱出深さが浅いために, 解離した窒素, 酸素の存在が観測できたと考えられる. 二回目の

NO暴露前後での UPSの増加成分は, 一回目の NO暴露前後とほとんど変わらなかったが, ∼3.5,

∼13 eVの成分は確認できなかった. XPSの結果から, NO–Oや NOx成分が観測されていること

から, UPSスペクトルにおいてもそれらの分子軌道に対応した成分が存在するはずであるが, はっ

きりとはわからない. 分子状のNO以外の吸着したNOxに関するUPSスペクトルの分子軌道は,

N2Oは, 2π (5.9 eV), 7σ (9.3 eV), 1π (11.0 eV), 6σ (12.8 eV)に帰属される [161,162]. NO2の場

合では, 複雑な分子軌道をもつため, UPSスペクトルからはNO2のピーク帰属は困難である [163].

本実験では, NO暴露量が 3600 Lで高い量であるので, 吸着だけではなく反応も起こし, NO, N2O,
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Fig. 5.4. (Left) UPS spectra and difference spectra of non-doped a-C for a series of heating

and NO exposures: (a) before NO exposure; (b) after first NO exposure (3600 L) at

RT.; (c) after heating at 873 K; (d) after second NO exposure (3600 L) at RT. (Right)

UPS spectra and difference spectrum of N-doped a-C before and after NO exposure:

(e) before NO exposure; (f) after NO exposure (3600 L) at RT.

NO2, 解離したO(a), N(a)等の様々な吸着種が表面上に存在していると考えられる. したがって,

UPSスペクトルから吸着種の明確な帰属は難しいが, NO吸着後での増加成分は, 少なくともNOx

をはじめとした吸着種に起因する.

Figure 5.4(right)は, N-doped a-Cに対する NO暴露前後の UPSスペクトルおよび差スペクト

ルを示す. 差スペクトル (Fig. 5.4(f–e))より, NO暴露後に∼4.2, ∼7.1, ∼9.2, ∼11.5, 13.8 eVの増

加成分を確認した. これらの成分は, 2π軌道 (∼3.5 eV)を除いて, 吸着した分子状NOの軌道にお

およそ一致する. しかし, XPSの結果は, NOx成分の存在を示していることから, UPSで観測され

た成分が, 分子状のNOかどうかは結論付けられなかった. 6 eV付近の減少成分は, 表面上にNOx

吸着種が存在するために, 母材の炭素由来の軌道 (C 2p)の相対強度比が減少したことによると考

えられる. NO暴露後においても, フェルミ準位近傍の局在化した準位は全く変化しなかったこと
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から, 窒素添加により現れる局在化した準位は極めて安定な状態であることがわかった. 以上, NO

吸着実験のXPS, UPSの結果を Table 5.2に纏めた.

Table 5.2. Summarized data obtained in NO adsorption and reaction experiments by XPS/UPS.

Atomic ratio XPS UPS

Sample C : O : N O 1s BE (eV) C 1s BE (eV) Difference spectra BE (eV)

a-C

(a) Before 100 : 3.2 : 0 ∼531, ∼532.5, ∼534 284.4 (b− a)

(b) NO 3600 L 100 : 3.8 : 0 ∼531, ∼532, ∼532.5, ∼534 284.6 ∼3.5, ∼4.2, ∼6.5, ∼8.8, ∼11, ∼13

(c) 873 K 100 : 3.2 : 0 ∼531, ∼532.5, ∼534 284.2 (d− c)

(d) NO 3600 L 100 : 3.4 : 0 ∼531, ∼532.5, ∼534, ∼534.2 284.5 ∼4.2, ∼6.5, ∼8.8, ∼11

a-CN0.03

(e) Before 100 : 2.2 : 3.2 ∼531.2, ∼532.5, ∼534 285.0 (f− e)

(f) NO 3600 L 100 : 3.2 : 3.3 ∼531.2, ∼532.5, ∼534, ∼534.3b 285.0 ∼4.2, ∼7.1, ∼9.2, ∼11.5, ∼13.8

5.4 結言

Figure 5.5は, NO吸着実験から考察される non-doped a-C, N-doped a-Cでの NO吸着機構の

模式図を示す. Non-doped a-C表面では, はじめのNO吸着では, 主として欠陥がNOの吸着サイ

トとなり, 加熱により表面拡散が起きることで, 表面上の O2− サイトが増加する. この場合での

NO暴露では, O2−サイトが NO吸着サイトとなる. 一方, N-doped a-Cでは, 欠陥が窒素により

終端化されているため, non-doped a-Cと比較して, 欠陥密度が減少し, 欠陥による NO吸着は起

きにくくなる. しかし, a-Cと同様に, O2−サイトはNOの吸着サイトとして働く. この結果から、

a-Cの表面を窒素が化学的に安定化させる働きがあり、a-C中に存在する欠陥が窒素のドーピング

サイトとして働くことも指摘される.

本章では, プローブ分子NOを使って従来の分光手法では識別が難しかったアモルファス表面で

の局所構造 (欠陥, O2−)の存在を評価することができた. さらに, 窒素添加による表面構造や安定

性についても議論することができた. 実用的な面を眺めると, a-CがNOの解離, NOx生成反応な

ど多様な反応性を示し, a-CでのNO分解反応機能性を初めて見出した点は特筆すべき点である.
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Fig. 5.5. NO adsorption and reaction mechanism of non-doped a-C and N-doped a-C.
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6 固体NMRによる微細構造の評価

6.1 緒言

炭素材料における固体 NMRは, XPSやラマン分光法では難しい分子レベルの微視的な構造情

報を捉えることができる強力な分析手法と考えられている. NMRの化学シフトは, 核の周りの電

子状態を敏感に反映し,窒素添加による微視的な電子状態の変化に対して新しい情報を引き出すこ

とができる. 本章では, a-Cを構成する sp3, sp2炭素の割合の違いや微細構造での a-Cでの窒素の

働きを, 固体NMRを用いて評価した.

a-Cにおける固体NMRの研究を辿ると, 炭素材料における固体NMRの研究が, 1960年代から

グラファイト, ダイヤモンド, フラーレン, 水素化ポリマーから始まり, 1985年頃から a-C(:H)や

ta-CのNMRに関する研究が始められた [24,25,35,164–166]. 近年, グラフェン [167–171]やカー

ボンナノチューブ [172–178]などの NMRに関する研究も増えてきた. ナノチューブでは, その直

径やカイラリティーに依存し, その NMR 化学シフトが異なることが分かっている [172–174]. さ

らに, 酸化グラフェンの化学結合状態が, 13C同位体濃縮を行い, 2次元NMR測定によって明らか

になっている [167]. このように, NMR は他の分析手法では十分にわからなかった部分に新しい情

報を引き出すことができる.

a-Cに関しては, Fig. 6.1に示すように 13C-MASを用いた実験において sp3 炭素 (0–70 ppm),

sp2 炭素 (120–140 ppm )に起因するピークが観測され, その面積強度比から sp3/sp2比を評価す

ることができる. Panらは、スパッタ法で作製した a-Cでは凡そ 6–7%の sp3炭素をもつことを報

告し, Golzanらは, sp3を多く含む ta-Cでは凡そ 75%の sp3炭素をもつことを報告した [18, 35].

それ以降, プラズマ CVD, スパッタ法, レーザアブレーションで作製した様々な a-C(:H)薄膜を

proton decoupling 13C-MAS法, 交差緩和MAS法 (CP-MAS), dipolar dephasing法により第一級

炭素から第四級炭素を調べる試みなど, NMRを使った評価法が発展してきた [18, 24–54]. a-Cの



固体NMRによる微細構造の評価 75

NMR緩和現象を調べ, 緩和機構から考察できる不対電子や sp2炭素, sp3炭素と水素の相関に関す

る情報を得て, a-Cの構造モデルの提案もなされている [30, 50].

水素を多く含む導電性の低い a-C(:H)に対しては, 固体NMRに関する研究が多く報告されてい

る. この理由は, 後述するプローブチューニングの調整や交差緩和を利用した感度を上げる手法等

を活用することができ, サンプル量を少なくしてもNMR測定が比較的に容易に行えることが一つ

挙げられる. 一方, 水素が少なく, 導電性が高い a-Cの固体NMR測定においては, 多くのサンプル

量が必要であることや測定にあたっての技術的な問題があり, 信頼できるNMR信号を得ることが

難しいため, 研究はほとんどなされていない.

本章における実験では, この技術的な課題を克服するため, 13C同位体濃縮したサンプルを準備

するだけでなく, 測定方法に幾つかの工夫がなされた. これまで測定が難しいとされてきた導電性

の高い grapheneや a-Cなどの炭素材料に対しての NMR測定の方法論をも与えている. また, 本

実験の中では, 異なる 13C同位体濃縮濃度の a-Cの作製を行なった結果として, 従来全く想定され

てこなかった a-C中での 13C同位体置換による興味深い物理現象も報告する.

Fig. 6.1. NMR spectra of carbon films [18,23,35]
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6.2 13C同位体濃縮した試料の作製

高分解能の 13C固体NMRスペクトルを得るためには, 13C同位体濃縮した試料の準備が必要不

可欠である. したがって, 天然存在比および異なる 13C同位体濃度の non-doped a-Cと N-doped

a-C薄膜 (13C: ∼13%, ∼33%, ∼99%)を作製した. 異なる 13C同位体濃度の試料は, 13Cを 99%濃

縮した 13CH4と天然存在比の CH4の流量比変えることで, Al2O3基板上にそれぞれ作製した.

NMR測定の試料管に試料を封入するため, Al2O3基板上に堆積した膜を剥離させ, 剥離した膜

を乳鉢を使って粉末状にした. ここで, 固体 NMR測定では, 測定対象となる核の信号を感度良く

検出するために, 測定前にプローブチューニングの調整が必要となる (プローブチューニングの詳

細については, 付録を参照). このプローブチューニングは, 導電性の低い試料に対しては, 全く問

題とならないが, 導電性の高い試料の場合, プローブチューニングの調整を困難にし, NMR信号

強度の著しい低下が起きる. 炭化水素熱分解法で作製した a-Cは導電性が高いため, 絶縁性のある

Al2O3粉末を試料に混ぜ希釈することで, 13C 信号のプローブチューニングを調整した. 1H信号に

ついては, Al2O3粉末で希釈してもチューニングが調整できなかったが, 試料の水素含有量は低い

ことから, 1Hによる 13C NMR信号に影響はほとんどない. したがって, 13Cのみブローブチュー

ニングを調整し, 測定を行なった. 粉末状にした試料はラマン分光法, XPSによって評価を行い, 粉

末状にしても膜の構造が変化していないことを確認した.
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6.3 ラマン分光法による 13C同位体濃度の評価

意図した 13C同位体濃度 (13C: ∼13%, ∼33%, ∼99%)の試料を作製できたかどうかを確認する

ため, ラマン測定を行なった. 12Cと 13Cの質量数の違いによるラマン同位体効果によって, 13C濃

度の増加に従いラマンピークが低波数側に線形的にシフトする事実を利用した. ラマン同位体効果

によって, 構造中に含まれる 13Cの同位体濃度を定量的に評価できるため, ナノチューブ [179,180]

やグラフェン [167,181,182]の炭素同素体材料において, 積極的にこのラマン同位体効果を活用し

た研究がなされている. ラマン同位体効果は古典的な調和振動子モデルから, 次の理論式によって

シフト量と 13C濃度の関係が求まる.

ω13C = ω12C

√
12

12(1− x) + 13x
(6.1)

xは 13C同位体濃度であり, ω12Cは天然存在比の場合に得られる波数の実験値, ω13Cは 13C同位

体濃度に従う波数である.

Figure 6.2は, 天然存在比と異なる 13C同位体濃度 (13C: ∼13%, ∼33%, ∼99%)の non-doped

a-Cおよび N-doped a-Cのラマンスペクトルをそれぞれ示す. Non-doped a-Cでは, G-peakは,

1590 cm−1(13C: ∼1.1%)から 1523 cm−1 (13C: ∼99%)に低波数側にシフトし, N-doped a-Cでは,

1590 cm−1(13C: ∼1.1%)から 1523 cm−1 (13C: ∼99%)にシフトした. いずれの試料においても

13C濃度の増加に従い, スペクトルの低波数側のシフトが確認でき, ナノチューブやグラフェンへ

の 13C同位体置換と同様に, a-Cでもラマン同位体効果のシフトが観測できることがわかった.

Figure 6.3は, 13C濃度に伴う, G-peak, D-peakの実験値と理論直線を示す. Non-doped a-Cで

は, G-peak, D-peakの両方が, ほぼ理論とおりのシフトを示し, 意図した 13C同位体濃度を含んだ

試料が作製できたことがわかった. Figure 6.4は, 天然存在比および 13C同位体濃縮した non-doped

a-C (13C: ∼13%, ∼33%, ∼99%)のラマンスペクトルの波形解析の結果を示す. 波形解析の結果,



固体NMRによる微細構造の評価 78

ピークシフト以外は, 13C同位体濃度の違いによるラマンスペクトルに大きな変化はないことがわ

かった. 一方, N-doped a-Cでは, 理論で与えられる値より僅かにずれた結果になっており, これは

ヘテロ元素 (窒素)が構造中に置換されていることや反応プロセスの中での質量数の違いによる速

度論的同位体効果によると推察される. 窒素原子の存在によって構造中の 13C濃度の分布に違いが

生じるのか, また窒素が 12C, 13Cに対して結合し易さの違いがあるのかという点に非常に興味が

もたれる. 現段階では, この点については十分にはわからないが, 今後の炭素材料の研究の進展と

ともに, ヘテロ元素と 13Cの同位体の関連性についての実験や議論が進んでいくことが待たれる.

以上より, 本実験で用いられる試料は, 意図した 13C同位体濃度 (13C: ∼13%, ∼33%, ∼99%)で作

製できていることを確認できた.
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Fig. 6.2. Raman spectra of (a) naturally abundant and 13C-enriched a-C films, and (b) naturally

abundant and 13C-enriched N-doped a-C films.
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function of 13C content. The theoretical curves (solid and dashed lines) were obtained

based on a classical harmonic oscillator model.
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Fig. 6.4. Deconvoluted Raman spectra of naturally abundant and 13C-enriched a-C films.
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6.4 ラマン分光法による 13C同位体の膜中での分布評価

膜中で 13C同位体濃度の均一性を確認するため, ラマン分光法によるマッピング分析を行った.

Figure 6.5は, 同位体濃縮したN-doped a-C (13C: ∼33%)のマッピング分析の結果を示す. 12 µm

間隔で, 25点の位置でラマンスペクトルを測定した. この結果からわかるように, どの点について

も, ラマンスペクトルは同じであり, 場所による 13C同位体濃度の違いや構造の違いはないことが

確認できた. また, 添加した窒素もある箇所で凝集することはなく, 均一に分布していることも確

認できた.
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Fig. 6.5. Raman mapping measurement of 13C-enriched N-doped a-C film (13C: ∼33%)

6.5 XPSによるNMR測定試料の評価

Figure 6.6は, 天然存在比と 13C同位体濃縮した non-doped a-C, N-doped a-C (13C: ∼13%,

∼33%, ∼99%)のXPS C 1s, N 1sスペクトルをそれぞれ示す. XPS測定装置は, 日本電子製 (JPS-

9200)を用いて, MgKα線 (hν = 1253.6 eV)を用いた. 第 4章で論じたとおり, N-doped a-Cで

は, C 1sのシフトおよびN 1sスペクトルは二つの成分が観測された. また, 13C同位体濃度による

スペクトルの変化はないことが確認できた. N-doped a-Cの窒素添加量はいずれの同位体濃度に

おいても, 2–3 at.%であり, 窒素添加されていることを確認できた.
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Fig. 6.6. C 1s core-level spectra of naturally abundant and 13C-enriched a-C (left), and C 1s and

N 1s core-level spectra of naturally abundant and 13C-enriched N-doped a-C (right).

6.6 固体NMRの測定方法と条件

本実験では, 日本電子製の JEOL ECA-500 ((磁場強度 (11.7 T), ラーモア周波数 (125 MHz))を

用いて, 室温下で NMR測定を行なった. 13C 化学シフト位置は, テトラメチルシランで得られる

値を 0 ppmとして, 二次リファレンスとしてアダマンダンを使って較正された. 固体 NMRでは,

試料管の蓋やプローブ素材に炭素が使われているため, サンプル以外のバックグラウンド信号が観

測される. とくに, サンプル由来の信号強度が弱い場合には, NMRスペクトルへのバックグラウン

ド信号の寄与が無視できなくなり, 信頼性のあるスペクトルを得ることができない.

本実験では, バックグラウンド信号を除去するため, 最も基本的なシングルパルスを改良した

DEPTH2と呼ばれるパルス系列を用いて, 測定を行なった. DEPTH2パルスは, π/2–π–πのパル

ス系列から構成される. Figure 6.7はDEPTH2パルス系列を示す. サンプル由来の信号に影響を

及ぼすことなく, バックグラウンド信号のみを除去できるNMR測定手法である [183,184]. Figure
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6.8は試料管のみのシングルパルスおよびDEPTH2での測定結果を示す. DEPTH2を用いること

で, 110 ppm付近に二本観測されるバックグラウンド信号を除去できた. 信頼性の高いNMRスペ

クトルを得るため, 以下, 全てのNMR測定は, DEPTH2シーケンスを用いた.

NMR測定では, 化学シフト異方性の平均化および双極子–双極子相互作用の影響を除去すること

ができる試料を 54.7度のマジック角で傾けた状態で高速回転させる測定方法“マジックアングル

スピニング (MAS)”により測定を行なった. MAS法では, 化学シフト異方性を平均化した NMR

等方ピークを得ることができる. また, NMR等方ピークの位置を決める分子構造の対称性を特徴

付ける化学シフトテンソルを評価するため, 試料を静止した状態でNMR測定を行い, MASおよび

静止NMRスペクトルを比較検討した.

FID π  π  π/2 
13C 

13C Depth2 Pulse Sequence

Fig. 6.7. 13C DEPTH2 pulse sequence.

300 250 200 150 100 50 0 -5 0

Chemical Shift (ppm )

Background   

Fig. 6.8. Single pulse and DEPTH2 13C MAS NMR spectra for an empty zirconia rotor with

Kel–F end-caps.
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6.7 窒素添加による 13C NMR共鳴線のシフト

Figure 6.9は,天然存在比および異なる 13C同位体濃度 (13C: ∼13%, ∼33%, ∼99%)のnon-doped

a-Cおよび N-doped a-Cの 13C-MAS NMRスペクトルをそれぞれ示す. 13C濃度の増加に従い,

天然存在比では得られない高分解能の 13C NMRスペクトルを得ることに成功し, NMRスペクト

ルの詳細な解析が可能になった. Non-doped a-Cおよび N-doped a-C (13C:∼99%)のメインの共

鳴線は, ∼117 ppm, ∼121 ppmにそれぞれはっきりと観測された. この共鳴線の位置は, 主に sp2

炭素が多い a-Cやグラファイト状の炭素材料で観測される 110–130 ppmのピーク範囲内に位置す

る [43, 164,185–187].

回転エコー (15 kHz)がスピニングサイドバンド (SSB)として共鳴線を中心に回転周波数毎に観

測されている. これは分子構造に対する磁場方向依存性があるために生ずる化学シフト異方性に起

因する. たとえば, ダイヤモンドでは, 核の周りの電子雲が軸対称であるため, 化学シフト異方性は

なく, SSBは観測されない. 一方, グラファイトでは, 核の周りの電子雲が a,b軸と c軸で非対称で

あるため, 化学シフト異方性をもち, SSBが観測される.

sp2炭素, sp3炭素に起因するピークは, 120 ppm, 0–70 ppm付近にそれぞれ観測される. 化学シ

フト異方性により共鳴線の線幅がブロードになっているため, sp3炭素に起因するピークを明確に

は観測することができなかった. Figure 6.10に示す波形解析により, sp2炭素と sp3炭素の割合を

算出した. non-doped a-Cおよび N-doped a-Cでは sp3炭素と sp2炭素の割合にほとんど変化が

なく, sp3/(sp3+sp2) = ∼4%であった. 窒素添加により, sp3炭素と sp2炭素の割合に明確な変化

はないことがわかった. しかし, 窒素添加によりメインの共鳴線が高 ppm側 (∼4 ppm)にシフト

している. ここで, MAS法で得られる共鳴線の位置は, 分子構造の電子雲の対称性を表す化学シフ

トテンソルの主値から決めることができる. 著者は, 静止 NMRスペクトルの測定により, この化

学シフトテンソルの主値を知り, 窒素による高 ppm側のシフトの起源を調べることを着想した.
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Fig. 6.9. 13C MAS NMR spectra of naturally abundant and 13C-enriched a-C (left), and natu-

rally abundant and 13C-enriched N-doped a-C (right).
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Fig. 6.10. Deconvoluted 13C MAS NMR spectra of 13C-enriched a-C and N-doped a-C (13C:

∼33%)

Figure 6.11は, 異なる 13C同位体濃度 (13C: ∼13%, ∼33%, ∼99%)の non-doped a-Cおよび

N-doped a-Cの静止状態 13C固体NMRスペクトルを示す. 13C同位体濃度により, スペクトルの

形状が大きく異なることがわかる. スペクトルの解析にあたりいずれの同位体濃度においても一種

類の粉末パターンで構成されていると考え, 化学シフトテンソルの主値を議論していく. この理由

については 6.8節で, 詳しく議論を行う.

はじめに, NMRの粉末パターンの化学シフトテンソルについて簡単に説明する. たとえば, ダイ

ヤモンドの場合では, 電子雲は外部磁場に対してどの方向からでも対称性であるので, 粉末パター

ンは, σ11 = σ22 = σ33でMAS法で得られる等方ピークと同様のシャープな共鳴線が一本観測さ

れる. 六員環で構成されるグラファイトの粉末パターンでは, 外部磁場に対して a, b軸では電子雲
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Fig. 6.11. 13C static NMR spectra of 13%, 33%, and 99% 13C-enriched a-C (left), and 13%,

33% and 99%13C-enriched N-doped a-C (right).
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Fig. 6.12. Axial symmetric powder patterns of graphite.

が対称なので, σ11 = σ22である. 一方, c軸方向では, a, b軸の電子雲と異なるため, 低 ppm側 (遮

蔽側)に σ33成分が観測される (Fig. 6.12参照). つまり, 静止状態のNMRスペクトルから得られ

る粉末パターンは, 核の周りの電子雲の異方性の違いを反映し, 分子構造における電子密度や分布

などについて微視的な情報を与えてくれる.

Non-doped a-Cおよび N-doped a-C (13C: ∼99%)において, 典型的な非軸対称の NMR粉末パ

ターンが観測された. Non-doped a-C (13C: ∼99%)では, σ11 = ∼207 ppm, σ22 = ∼135 ppm, σ33

= ∼9 ppmの三つの化学シフトテンソルの主値が得られる. 一方, N-doped a-C (13C: ∼99%)では,

σ11 = ∼205 ppm, σ22 = ∼135 ppm, σ33 = ∼23 ppmの主値が得られる. ここで, σ33成分の値は,

スペクトルからははっきりとは識別できないため, 等方ピーク (σiso)と主値 (σ11, σ22, σ33)の関係

式 (σiso = (σ11 + σ22 + σ33)/3)より, MAS NMR測定によって得られた σisoの値と静止スペクト

ルの σ11, σ22の値を使って算出した. Non-doped a-Cおよび N-doped a-Cでは, σ11(∼207 ppm)

と σ22(∼135 ppm)の値はほとんど変わらないが, 窒素添加により σ33のみが高 ppm側 (∼15 ppm)

にシフトしていることがわかった. Table 6.1は本実験で得られた化学シフトテンソルの値を示す.

13C同位体濃度の増加に伴い, 6.8節で後述するように, 13C–13C双極子–双極子相互作用による
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Table 6.1. 13C NMR shielding parameters of 13C-enriched non-doped a-C and N-doped a-C (13C:

∼13%, ∼33%, ∼99%).

σ11 (ppm) σ22 (ppm) σ33 (ppm) σiso (ppm) Ω (ppm)b κc

Non-doped a-C
13C: ∼13 % 174 174 3 117 171 0.9
13C: ∼33 % n.d.a n.d. n.d. n.d. n.d. n.d.
13C: ∼99 % 207 135 9 117 198 0.3

N-doped a-C
13C: ∼13 % 174 174 15 121 159 0.9
13C: ∼33 % n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d.
13C: ∼99 % 205 135 23 121 182 0.2

a n.d. = not determined.
b The span of the CSA powder pattern.
c The asymmetry parameter of powder pattern.

スペクトル形状への影響が無視できなくなる. したがって, この影響が最も少ない天然存在比に近

い non-doped a-CおよびN-doped a-C (13C: ∼13%)の粉末パターンを比較することが有益だと考

える. Table 6.1に示すように, 13C∼13%においても, σ33成分が窒素添加によって反遮蔽側にシフ

トしていることがわかる. このことから, 13C同位体濃縮によるNMRスペクトルの影響に依らず,

σ33成分は窒素添加により反遮蔽側にシフトしていると結論付けることができた.

第 4章でのラマン分光法による考察から, a-Cはナノグラファイトクラスターから構成されるた

め, 静止NMRスペクトルは, 六員環構造からなるグラファイトに類似した粉末パターンを示すこ

とが予想される. a-Cと六員環構造の類似性から, σ33成分は, a-C構造中での六員環構造の c軸方

向の電子密度を反映することが期待される. したがって, NMRの基本的な考えに基づけば, 窒素添

加による σ33の高 ppm側 (反遮蔽側)へのシフトは, 外部磁場に対する c軸方向の電子密度が減少

したことによると考えられる. すなわち, 微細構造での π電子の挙動や形状が窒素添加により変化

したと解釈することができる.
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NMRの化学シフトについてより詳細に考えてみたい. NMRの化学シフトは, 下記の式で示す

ように遮蔽定数 σによるラーモア周波数とのずれによって生じる.

ν =
γ

2π
B0(1− σ)

γは核固有の磁気回転比, B0は外部磁場である. 化学シフトは遮蔽定数 σの値で決まるわけだが,

この値を正確に求めるには電子密度分布や基底状態から励起状態の遷移幅などの詳細な情報を必

要とするので, 非常に難しい. しかしながら, これまでの様々な分子に対する膨大な NMRデータ

から, 経験的に化学シフトへの種々の寄与を理解することができる. 経験的な取り扱いでは, 遮蔽

定数 σは共鳴する核自身の反磁性電流から生じる外部磁場を減少させる局所磁場 (反磁性項, σdia),

共鳴する核自身の常磁性電流から生じる外部磁場を増加させる局所磁場 (常磁性項, σpara), 環電流

効果やフェルミコンタクトなどの反磁性・常磁性電流から生じる磁場 (その他の項, σother)の三つ

の寄与から成り立つ. なお, 反磁性項は正, 常磁性項は負の符号で, その他の項は正あるいは負のど

ちらかの符号をとる.

σ = σdia + σpara + σother

反磁性項の大きさは, 原子核近傍の電子密度に比例し, Lamb [188]により次のような近似式が導か

れている.

σdia =
4πe2

3mc2

∫ ∞

0
rρ(r)dr ∝ ρ

反磁性項は, 主に 1Hや Liのような s軌道のみをもつ原子核に対して支配的であり, 化学シフト

は数十 ppmの範囲になる. 質量数の大きい原子になる程, 化学結合などで価電子の分布が歪んで
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いても, 内殻はほとんど影響を受けないので, 重元素の場合では, 反磁性の寄与はほとんどない. ま

た, 外殻の軌道による反磁性項の寄与はかなり小さいことが示されている [189]. 一方, 常磁性項は,

p, d軌道をもつ原子核に対して大きな寄与をもつ. Ramsey, Karplus, Popleら [190,191]によって,

常磁性項は次のように導かれている.

σdia ∝ ∆E−1 < r−3 >2p

∑
Qij

∆Eは, 電子の平均励起エネルギー (基底状態から励起状態の遷移エネルギー)を表す. ∆Eは, 外

部磁場によって, 基底状態と励起状態の波動関数が重なり合うことにより生じる項で, キセノンと

炭素の弱い共有結合や重元素に対してとくに顕著に効いてくる. このため, 重元素の場合では常磁

性項が支配的になり, 化学シフトの範囲は数千 ppmに及ぶことが説明される. また, カルボニル基

での 13Cの場合においては, アルキル基と比べると, HOMO-LUMOの遷移幅が小さく, 酸素の非

共有電子対が反結合性軌道に流れ込むため ∼200 ppmまで低遮蔽側へ化学シフトを示す. ＜ r−3

＞ 2pは, 原子核から p軌道までの距離, つまり空間的な広がりを表す. 水素の反磁性項と同じよう

に, 電子密度におおよそ比例する. 定性的には, 電子密度が増えれば, 電子雲膨張効果により平均距

離が長くなるため, 常磁性項は小さくなると考えられている. 結果として低 ppm側 (遮蔽側)への

化学シフトを示す. Qij は, π電子雲の対称性や結合次数, 核の電荷密度を表す項である. s軌道の

ような完全な球対称であれば 0となる. また結合次数が大きくなる, すなわち多重結合に従い, こ

の項の寄与が大きくなる.

その他の項 σotherは, 反磁性項や常磁性項と比べると, 通常小さい寄与と考えられる. ここでは,

その他の項として環電流効果を挙げる. なぜなら, a-Cが主に六員環構造からなるので, 少なくとも

環電流効果の寄与は必ず存在するからである. 環電流効果は, ベンゼン環などの芳香族化合物が, 外

部磁場に対して垂直に配向すると, 環内に電流が誘起される現象である [192]. この電流により, 環
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内では外部磁場と反対方向に磁場が生じる. ベンゼン環に結合したプロトンは, 外部磁場を強め合

う磁場を感じるため, 高 ppm側 (反遮蔽側)へのシフトを示す. 反対に, アヌレンのように, 環の内

側に水素をもつ場合では, プロトンは低 ppm側 (遮蔽側)にシフトする. 1Hの化学シフトの範囲は

反磁性項のみで決まりその範囲は 20 ppmであるため, 環電流効果による化学シフトの寄与 (0–10

ppm程度)が無視できなくなる. 一方で, 13Cでは, 常磁性項の寄与が (数百 ppm)で支配的なので,

炭素原子に対する環電流効果はほとんど無視できる量として取り扱わている. ただし, 13Cへの環

電流効果への影響は報告されており, とくに六員環の c軸方向のテンソル σ33の値の中で 10%の

寄与があると考えられている [193].

Nucleus-independent chemical shifts (NICS)と呼ばれる環の中心での環電流による化学シフト

の計算値は,芳香族性を示す指標となっている [194,195]. NICSが負では芳香族性, 正では反芳香属

性として分類することができ, 定量的に芳香属性を議論できる優れた方法である. 近年は, NICSに

よるアプローチから, ナノチューブの構造や直径などの情報や窒素ドープグラフェンの構造安定性

を調べる試みがなされており, 炭素材料における環電流効果は重要な因子の一つである [196–198].

窒素ドープグラフェンについては, NICSの計算から, 窒素が面内に置換された場合は反芳香属性

を示すことが報告されている [198]. われわれの a-Cにおいても, 窒素ドープグラフェンと類似し

た系であると想定すれば, 窒素添加による σ33成分の反遮蔽側へのシフトは, 窒素の存在により反

芳香属性になったためであると考えることができる. このことは, π電子が窒素の存在により局在

化するようになったことを意味する.

遮蔽定数 σは主として三つの項の足し合わせになるため, 化学シフトも各項の値に依存して決

められる. したがって, 窒素添加による σ33の ∼10 ppmの高 ppm側 (反遮蔽側)へのシフトに対

して, どの項が支配的であるのか, その物理的な背景が興味を持たれる. まず, 反磁性項は, プロト

ンの場合に最も効いてくる項であり, プロトンの化学シフトが 20 ppmの範囲でしかないことを考
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えれば, 13Cの化学シフト (0-200 ppm)全体の中では反磁性項の寄与は少ないと推察される. また,

環電流効果も同様に考えることができる. したがって, 荒い近似であるが, 常磁性項は 13Cの∼200

ppmにも及ぶ化学シフトを生む起源であるので, 常磁性項が σ33の ∼10 ppmの高 ppm側へのシ

フト (常磁性項の増加)に最も効いていると定性的に考えることができる. 常磁性項は主として基

底状態と励起状態の遷移幅∆E, p軌道 (π電子)の電子密度や核電荷密度等に相関をもつことから,

窒素添加により, ∆Eや p軌道の電子密度の空間的な広がりが小さくなった, また核の電荷密度が

大きくなったことによると推察される. 各パラメータは互いに相関していることから, 正確に捉え

ることは難しい. いずれにせよ, どのパラメータも主として π電子に関わるものであるので, 窒素

添加による σ33の高 ppm側 (反遮蔽側)へのシフトは π電子の挙動が変化した結果として考える

ことができる.

強調したい点は, 炭素材料において, 検討があまりなされていなかった遮蔽定数 (反磁性項, 常磁

性項, その他の項)を実験データから初めて議論できるようになったことである. これをきっかけ

に, 理論計算等の検討やNMRを使った炭素材料の研究の価値が高まることが期待される.

6.8 13C同位体濃度による粉末パターンの異なり

一般的に, 固体物質への同位体置換は原子核の質量数のみが変わるため, 電子環境や電子構造へ

の影響はほとんどない. したがって, 固体物質への同位体濃縮を行っても, 静止 NMRスペクトル

の粉末パターンは基本的には変わらないはずである. しかし, 面白いことに, Fig. 6.11から分かる

ように, 13C同位体濃度 (13C: ∼13%, ∼33%, ∼99%)に依存して, 異なる粉末パターンがそれぞれ

観測された. 先述したように, NMRの粉末パターンは分子構造の電子雲の対称性を反映するので,

異なる粉末パターンが観測されるということは, 13C同位体濃度によって分子構造の電子環境が変

わっていることが考えられる. 本節では, なぜ 13C同位体濃度により粉末パターンが異なるかにつ
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いて, 三つの観点から考察する; (i) 13C–13C双極子–双極子相互作用, (ii) 速度論的同位体効果, (iii)

構造の相転移に関わる同位体効果.

はじめに, 静止スペクトルはいずれの同位体濃度においても一種類の粉末パターンで構成されて

いると考える. なぜなら, 二種類の粉末パターン (例えば, 六員環構造のエッジの炭素と面内の炭

素, あるいは sp2炭素, sp3炭素)で違うといった場合を考えるならば, 13C同位体濃度によるそれ

ぞれの結合種に置換される割合に違いがでることは考えにくいからである. さらに, 13C濃度によ

り, 静止NMRスペクトルのメインの共鳴線の位置が違うことからも, 二種類の粉末パターンから

構成されていることは考えにくい. したがって, いずれの 13C同位体濃度においても一種類の粉末

パターンで構成されていると考え, 13C同位体濃度による粉末パターンの異なりを考察する.

Non-doped a-Cおよび N-doped a-C (13C: ∼13%)では, σ11 = σ22 = ∼174 ppm, σ33 = 0–15

ppmで, グラファイト構造に類似する軸対称の粉末パターン [186, 187]を示している. 一方, non-

doped a-CおよびN-doped a-C (13C: ∼99%)においては,二つのメインの共鳴線 (∼207 ppm, ∼135

ppm)が観測され, 13C: ∼13%の粉末パターンとは大きく異なる. さらに, non-doped a-Cおよび

N-doped a-C (13C: ∼33%)においては, 複雑な粉末パターンを示し, ∼174 ppmにメインのピーク,

∼140 ppmに肩をもつ. とくに, ∼140 ppmの肩の位置は, 13C濃度が ∼99%で観測される ∼135

ppmのピーク位置に近い. 13C ∼33%における粉末パターンは, 天然存在比に近い粉末パターンと

13Cで完全に同位体濃縮した場合での粉末パターンの重ね合わせになっているかもしれない.

a-C構造中での 13C同位体濃度増加に伴い, 13Cと 13C同士の結合が増えるために, 同種核の双

極子–双極子相互作用の影響が出てくる. 一例として, 13C濃度が∼33%では, 13Cと 13C同士の結

合したものと, 離れた場合が存在する. この場合では, Fig. 6.13に示すように, 13Cと 13C同士の

結合したものは, 双極子–双極子相互作用の影響をもち, 一方, 離れた場合には, その影響はない. し

たがって, 13Cの分布や濃度により, 異なる粉末パターンを示す可能性がある. さらに, 双極子–双
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極子相互作用の静止NMRスペクトルへの影響は, 個々の共鳴線の位置には影響を及ぼさない. し

かし, その線幅を広くするため, 結果としてスペクトルの形状が変わってしまうことも予想される.

そのため, 一つの可能性として, 13C濃度増加に伴う, 粉末パターンの違いは, 双極子–双極子相互

作用の影響によるものだと考えられる.

次に, 13C同位体置換による反応プロセスの違いが起きたのではないかと考えた. 13C 99% CH4

と天然存在比 CH4を混合して試料を作製した場合では, 12Cと 13Cで質量数が違うため成膜での

反応速度に違いがでる (速度論的同位体効果). 13C (33%)では, 速度論的同位体効果により, 成膜

された a-Cの構造が変わり, 粉末パターンも異なったという解釈もできる. しかし, 13C 99% CH4

のみで作製した場合においても粉末パターンは天然存在比の粉末パターンとは違うため, 速度論的

同位体効果では説明できない.

最後に, 構造の相転移に関わる同位体効果の可能性を考えた. 固体化した水素の生成において,

重水素 (2H)では固体状態への相転移に必要な圧力が水素 (1H)の場合より高いことが報告されて

いる [199]. また, 重水素と水素で固体化した水素の構造が違うことがラマン分光法の測定から明

らかにされている [200]. この同位体効果は, いわゆる構造の相転移に関わる同位体効果として考

えられている. こうした同位体置換によって構造の違いがでるという実験事実から, 13C同位体置

換濃度に依存した粉末パターンの異なりは, 13C同位体置換による相転移の違い, すなわち, 成膜中

での反応プロセスの中で, アモルファス相からグラファイト相への転移温度が変わったことによる

と考察した. 簡略化すると, 13C同位体置換により, グラファイト相に変わる転移温度が変化, 上昇

したということである. 結果として, 13C 99%の場合では, アモルファス相に近い構造を有するた

めに, 天然存在比で成膜した場合とは異なり, グラファイトに近い粉末パターンではなく, 立体構造

であるアモルファス構造の非軸対称な粉末パターンが観測されたと解釈することができた. なお,

水素の場合は同位体の質量比が大きいため同位体効果は顕著に現れるが, 炭素の場合はその違いは
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Fig. 6.13. 13C–13C dipole–dipole interaction depending on 13C distribution in a-C.

僅かであるので, 同位体効果の影響はほとんど無視できる場合が多い点は指摘しておく.

本研究では, 異なる 13C同位体濃度の a-Cを世界で初めて作製し, NMR測定を行った. その中

で, 13C同位体濃度によりNMR静止スペクトルの形状が変化することを初めて見出した. この理

由として, 著者は 13C–13C双極子–双極子相互作用による影響, あるいは a-Cへの構造における構

造の相転移に関わる同位体効果によるものだと考える. これを確証づけるためには, 実験や理論的

な解析を必要とする. しかし, a-Cの反応機構や電子環境, 炭素の同位体効果という点を議論する

非常にユニークな知見を提供するものである.

6.9 スピン–格子緩和時間 T1

NMRにおける緩和現象は, 電磁波によって励起された核が熱平衡状態に戻る現象である. この

緩和現象は, 分子運動やその周りからの磁場の揺らぎによるもので, これを調べることで, 分子の
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運動状態や構造に関する情報を得ることができる. この緩和する時間は, RFパルスによって倒れ

た核スピンが熱平衡状態の縦磁化に戻る緩和時間 (スピン–格子緩和時間, T1)と各々の核スピンの

位相のコヒーレンスが失われていく時間 (スピン–スピン緩和時間, T2)の二つの緩和時間で表され

る. 分子運動がほとんどない固体試料では, とくに T1が数秒のオーダで長く, また分子の周りの環

境で緩和時間が大きく変化するため, 緩和時間やその機構を調べる研究が盛んに行われている.

緩和を引き起こすものは, 主に双極子–双極子相互作用, 化学シフト異方性の相互作用, 四極子緩

和による相互作用, 電子スピンとの相互作用などがある. 緩和を引き起こすこれらの相互作用を積

極的に活用した, たとえばスピン拡散現象やスピン–スピン間の磁化移動による核オーバハウザー

効果などがあり, 原子間の距離を見積もることもできる [201]. 緩和機構の研究は, NMRの中でも

一大分野であるが, 炭素材料においての緩和機構の知見はまだ十分には得られていない. 本実験で

は, a-Cの基本的な緩和機構の知見を得ることを目的として, non-doped a-Cおよび N-doped a-C

での緩和機構を評価した. とくに, 炭素材料での NMRの研究において実験的に実証されていな

かった 13C–13C双極子–双極子相互作用による緩和, 四極子緩和相互作用, 化学シフト異方性によ

る緩和機構を実験的に明らかにし, 炭素材料におけるNMRを使ったさらなる研究の発展に繋がる

知見を得ることができた.
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Fig. 6.14. 13C saturation recovery pulse sequence.

飽和回復法と呼ばれるパルス系列を用いて, 縦緩和時間の測定を行なった. Figure 6.14に示すよ

うに飽和回復法は, 短いパルスを連続的に何度も加え磁化を飽和させた後に, 待ち時間 (τ)を設定

し, T 1を測定する方法である. Figure 6.15は, non-doped a-C (13C: ∼99%)に対する飽和回復法

によるMASおよび静止 NMRスペクトルを示す. こうして, 待ち時間 (τ)に従う縦磁化が成長す

る過程をプロットし, 緩和曲線を描き, T 1を算出する. Fig. 6.16は, non-doped a-Cでの 13C同位

体濃度 (13C: ∼13%, ∼33%, ∼99%), N-doped a-Cでの 13C同位体濃度 (13C: ∼33%, ∼99%)に対

する T 1をそれぞれ示す. 緩和曲線のフィッティングでは, 下記のブロッホ方程式を用いた.

M(t) = M0(1− e−(τ/T1)α) (6.2)

M0は熱平衡状態の磁化, αはスピン拡散の影響を考慮した因子である (スピン拡散が速い場合: α

= 1, スピン拡散がない場合: α = 0.5 [202]). 全ての緩和測定の結果は, α = 0.9–1.0の間の値で,

(6.2)式を使って上手くフィッティングすることができた. 13C 33% non-doped a-C, N-doped a-C

では, T 1はそれぞれ, 11.5 s, 11.2 s, 13C 13% non-doped a-Cでは, T 1は, 18.3 sであった. 一方
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で, 13C 99%の場合での, non-doped a-C, N-doped a-Cでは, T 1はそれぞれ, 4.6 s, 3.7 sであり,

緩和時間が急激に短くなったことから, 13C–13C双極子–双極子相互作用の緩和機構の存在が明ら

かになった. 同時に, 窒素添加により, T 1が∼1.0 s 短くなっており, 14Nによる四極子緩和の相互

作用によると解釈できる. また, 不対電子などによる常磁性緩和も含んでいる可能性があることは

指摘しておく.

Figure 6.16(b)は, 静止状態で測定した T 1の結果を示した. 13C 99%の場合では, σ11, σ22成分

の T 1をそれぞれ測定している. 13C 99%同位体濃縮した non-doped a-Cでは, σ11, σ22の T 1はそ

れぞれ, 2.5 s, 3.0 s, 13C 99%同位体濃縮したN-doped a-Cでは, それぞれ 1.8 s, 2.1 sだった. σ11,

σ22成分で, T 1が異なっており, 化学シフト異方性による緩和であるとともに, T 1の違いが明らか

になった. この化学シフト異方性緩和の測定結果は, 分子構造内での微視的な情報を与えてくれる

ものである. MASと静止した場合での緩和時間を比較すると, 静止した場合では, 非常に早く緩和

することがわかった. これは, MASによって, スピン拡散の影響が抑制されたことによる [203]. こ

れらの緩和測定の結果から得られた 13C–13C双極子–双極子相互作用, 四極子緩和による相互作用,

化学シフト異方性の相互作用による緩和機構の存在は, 炭素材料においてはこれまで実験的に実証

されていなかった. この実験結果は, 炭素材料のNMR研究を行う上での基礎的な知見になるとと

もに, 13C–13C双極子–双極子相互作用に基づく, スピン拡散を利用した 2次元NMRへの測定等の

新しい測定手法の活用等につながると考えられる [204,205].
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Fig. 6.15. Saturation recovery MAS and static 13C NMR spectra for a-C (13C: ∼99%).
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and (b) 13C-enriched a-C and N-doped a-C (13C: 99%, 33%) obtained by static NMR

spectra.
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6.10 結言

本章で得られた知見を以下に纏める.

• 窒素添加により, sp3, sp2炭素の割合に明確な違いはなかったが, 窒素の存在によってNMR

共鳴線が僅かに高 ppm側にシフトしていることがわかった.このシフトの起源は, 粉末パター

ンで得られる σ33成分の反遮蔽側へのシフト, すなわち, a-C が小さなナノグラファイトクラ

スターから構成されるため, そのグラファイト面の c軸方向に沿った電子密度が窒素の存在

によって減少したことに起因する. さらに, 環電流効果の立場からみると, 窒素の存在により

π電子が局在化している可能性も指摘できた. これらのことは, a-Cの電気特性等の物性を特

徴付ける π電子の挙動がナノスケールでの微細構造において変化していることを意味する.

固体 NMRによって従来の XPSやラマン分光法等では識別できない微細構造における窒素

の働きを指摘できたことになる.

• 13C同位体濃度に依存し, それぞれ異なる NMR粉末パターンを観測した. この粉末パター

ンの異なりは, 13C–13C双極子–双極子相互作用による影響, あるいは a-Cへの構造における

構造の相転移に関わる同位体効果によるものだと指摘した.

• 13C–13C双極子–双極子相互作用, 四極子緩和による相互作用, 化学シフト異方性の相互作用

の三つの緩和機構の存在を実験的に実証することに成功した.
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7 結論

本研究は a-Cへの窒素添加による材料設計を検討するため, a-C構造中での窒素の働きを構造的

な見地から解明することを目的とした. とりわけ, 本研究対象となる a-Cがどのような構造を有し,

a-Cの構造での窒素がどのように働くかを, 微視的な構造に基づき種々の分光手法を相補しながら

検討した. 以下に本論文で得られた結論を各章毎に纏め, 本研究の総括および今後の展望を記す.

各章のまとめ

第 3章では, 従来の半導体ドーピング機構とは異なり, a-C中への窒素添加によって, 光学バン

ドギャップと抵抗率がともに増加する結果が得られた. この実験事実から, a-C中では窒素が n型

ドーパントとしてではなく, 炭素ネットワーク (sp2, sp3炭素)の構成や性質を変える働きを有する

可能性を示した. さらに, われわれの a-Cは, 導電性が高く, 金属的な性質を有していることもわ

かった. 窒素添加による基本特性の変化が, a-Cの構造中での窒素の働きを理解することへの必要

性や面白みを与えてくれた.

第 4章では, はじめに a-C構造中での窒素の働きを理解する上で漠然としていた a-C構造を類推

することが重要となることを示した. ラマンスペクトルから, a-Cが主に ∼1 nmサイズ以下の炭

素クラスターから構成されることがわかった. さらに, 熱平衡状態で作製されている点や Arイオ

ンスパッタによる実験結果から, クラスター内に窒素が均一かつ構造的に安定に置換されていると

考えることができた. こうした窒素の構造安定性が担保されることで, 本来の窒素の働きを考察す

ることが可能になった. 以後, a-Cが小さな炭素クラスターで構成されるという考えをもとに, a-C

構造中での窒素の働きを他の同素体材料との比較検討も行いながら, 体系的に考察を行なった. 窒

素添加に伴い, XPS C 1s内殻スペクトルが高結合エネルギー側にシフトすることがわかった. こ

れは, 窒素が ∼1 nmサイズ以下の各々の炭素クラスター内に置換されているため, 母材である炭

素クラスター全体に亘って, charge transferが起きることによると解釈された. XPS, Ramanによ
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り, 従来検討されていなかったクラスターという考えに基づく a-C中での窒素の働きを明らかにし

た. さらに, UPSスペクトルは窒素添加によりフェルミ準位近傍に状態密度を形成するなど, 価電

子帯が大きく変わる. これは, まさに窒素が表面の性質に支配される小さな炭素クラスター内に取

り込まれていることを支持する結果として考えられた.

第 5章では, a-Cの表面上の局所構造という点に着目され, プローブ分子としてNOを用いて, 窒

素添加による局所構造や表面構造・安定性の違いが調べられた. Non-doped a-Cでは, 表面に存在

する欠陥, O2−がNO吸着サイトとして働くが, N-doped a-Cでは, 表面上の欠陥が窒素により終

端化され, 主にO2−がNO吸着サイトとして働く. この結果から, 窒素原子には a-Cの表面を化学

的に安定化させる働きがあり, a-C中に存在する欠陥が窒素のドーピングサイトとして働くことを

指摘した. さらに, a-CにおけるNOx浄化触媒材料としての可能性を見出すことができた.

第 6章では, 固体NMRを用いて, ラマン分光法やXPS/UPSではわからない窒素による微細構

造の影響を評価した. 13C同位体濃縮したサンプルを作製することで, 高分解能なスペクトルを得

ることに成功し, NMRの詳細な解析を可能にした. 窒素添加による sp2, sp3炭素の割合に違いはな

かったが, 窒素添加による高 ppm側へのシフト (∼4 ppm)を検出することができた. この高 ppm

側へのシフトの起源は, NMR粉末パターンの σ33成分の反遮蔽側シフトしたためだとわかった. 窒

素がグラファイトクラスターの c軸方向の電子密度の減少を引き起こしたためと解釈できた. 電導

性や光学バンドギャップ等を特徴付ける微細構造での π電子の挙動が変わったことが固体NMRに

よって明らかになった. また, 13C同位体濃縮によりNMR粉末パターンが大きく異なるという面

白い物理現象を見出した. これをきっかけとして, a-C中での同位体サイエンスに対する興味が広

がることが期待される. NMRの緩和機構の研究では, 13C–13C双極子–双極子相互作用, 四極子緩

和による相互作用, 化学シフト異方性の相互作用の緩和機構を実験的に明らかにし, 今後の炭素材

料におけるNMR研究の進歩に貢献される基礎データを提示した.
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総括

本論文は全体を通して, a-Cがナノサイズの炭素クラスターという微視的な構造から構成され,

添加した窒素はこのクラスター内に取り込まれているという考え方に帰結する. 小さな炭素クラス

ター中に窒素が取り込まれることで起こる表面構造や電子状態に及ぼす窒素原子の影響が種々の

分光学的手法により実験的に明らかになった.

これらの実験結果に基づき, 漠然としていた a-Cの構造に対して, クラスターから構成される a-C

の構造モデルを提案することができた. さらに, 微視的な構造に基づき窒素原子の働きを検討した

ことで, a-C中での窒素の作用について, これまでの研究では見出されてこなかったユニークな知

見を数多く得ることができた. これらの成果は, 近年も多くの研究がなされている窒素添加による

a-Cの物性研究や材料開発の発展に寄与する. くわえて, sp2炭素を多く含む a-Cやナノ炭素材料

に対しての研究指針や分光学的な方法論, ヘテロ元素による材料設計指針および機能解明に対して

の貢献も期待される. a-Cの分野において, 本研究の対象となる a-Cは“炭化水素熱分解法”とい

う新しい堆積方法で作製される新規材料でもある. 本研究はこの新しい作製方法でされる a-Cの

構造や性質を提供した. このことは, a-Cの体系的な理解に繋がる新しい知見や類似する他の同素

体炭素材料に新しい見方や洞察をもたらすことに寄与する.

工学分野への貢献として, 本研究は安価に作製できる a-Cの用途の拡大への貢献, そして微視的

構造に基づいたヘテロ元素を使った a-Cの新しい機能性の付加や物性を変えるといった材料設計

方法論を提供した. さらにNO等の触媒機能材料への応用やヘテロ元素による a-Cのバンドギャッ

プ制御といった応用展開が期待される.

今後の研究課題として, 本研究では伝導機構や光学バンドギャップなどの特性に関する研究が不

足している. 特性に関して詳細に評価を行い, a-Cのヘテロ元素による材料設計の有用性を高めて

いきたい. 窒素添加量をさらに増やすことや他のヘテロ元素の添加, クラスターサイズの大きさを
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比較検討することで, バンドギャップや電気特性をどこまで制御できるのかといった研究課題に取

り組みたい. また, 本研究で得られた成果をもとに, 炭化水素熱分解法で作製した a-Cの用途の具

体的な応用先を考えていきたい.

本論文の最後に強調したいことは, 現代の分光手法や材料科学の進歩がなければ, こうした a-C

構造での窒素の働きを決して言及できなかったことである. 今日, 物質の原子一つ一つが直接観測

できるようになってきたが, a-Cの構造は, 誰一人その本当の姿を知らない未知の材料と言える. 本

論文で言及した点の幾つかについて, 確証付ける事実が実験的に見つかるのはまだ先かもしれない.

しかし, 著者はそんな形の見えないものを探求することに魅力を感じる. 数十年先, サイエンスの

進歩によって, 本研究と繋がる新しい実験事実が見つかることを願っている.
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[12] W. Jacob and W. Möller, “On the structure of thin hydrocarbon films,” Appl. Phys. Lett.
63, 1771 (1993).

[13] K. J. Clay, S. P. Speakman, N. A. Morrison, N. Tomozeiu, W. I. Milne, and A. Kapoor,
“Material properties and tribological performance of rf-PECVD deposited DLC coatings,”
Diamond Relat. Mater. 7, 1100 (1998).

[14] J. Schwan, S. Ulrich, H. Roth, H. Ehrhardt, S. R. P. Silva, J. Robertson, R. Samlenski,
and R. Brenn, “Tetrahedral amorphous carbon films prepared by magnetron sputtering
and dc ion plating,” J. Appl. Phys. 79, 1416 (1996).

[15] A. A. Voevodin and M. S. Donley, “Preparation of amorphous diamond-like carbon by
pulsed laser deposition: a critical review,” Surf. Coat. Technol. 82, 199 (1996).

[16] D. R. McKenzie, D. Muller, and B. A. Pailthorpe, “Compressive-stress-induced formation
of thin-film tetrahedral amorphous carbon,” Phys. Rev. Lett. 67, 773 (1991).

[17] P. J. Fallon, V. S. Veerasamy, C. A. Davis, J. Robertson, G. A. J. Amaratunga, W. I.
Milne, and J. Koskinen, “Properties of filtered-ion-beam-deposited diamondlike carbon
as a function of ion energy,” Phys. Rev. B 48, 4777 (1993).

[18] H. Pan, M. Pruski, B. C. Gerstein, F. Li, and J. S. Lannin, “Local coordination of carbon
atoms in amorphous carbon,” Phys. Rev. B 44, 6741 (1991).

[19] Y. Murata, C.-K. Choo, H. Ono, Y. Nagai, and K. Tanaka, “Characterization of N-doped

http://www.nature.com/news/2011/110105/full/469014a.html
http://stacks.iop.org/1402-4896/2012/i=T146/a=014002
http://stacks.iop.org/1402-4896/2012/i=T146/a=014002
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0925963598002623
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0925963599000874
http://stacks.iop.org/0022-3727/39/i=18/a=R01
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0257897214007257
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0927796X02000050
http://dx.doi.org/10.1038/nmat1551
http://dx.doi.org/10.1002/adma.201502999
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0925963508002598
http://link.aps.org/doi/10.1103/PhysRevB.35.2946
https://doi.org/10.1063/1.110683
https://doi.org/10.1063/1.110683
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0925963598001599
https://doi.org/10.1063/1.360979
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/0257897295027343
https://link.aps.org/doi/10.1103/PhysRevLett.67.773
https://link.aps.org/doi/10.1103/PhysRevB.48.4777
https://link.aps.org/doi/10.1103/PhysRevB.44.6741


参考文献 108

DLC Thin Films Prepared by Hydrocarbons Pyrolysis Method,” Materials Today: Proc
3, S197 (2016).

[20] T. Iijima, C.-K. Choo, and K. Tanaka, Japan. Patent No. 5002803 (1 Jan. 2012).

[21] K. Nakamura, C.-K. Choo, and K. Tanaka, Japan. Patent No. 5240978 (1 Apr. 2013).

[22] Y. Murata, R. Nakayama, F. Ichihara, H. Ono, C.-K. Choo, and K. Tanaka, “Effects
of nitrogen substitution in amorphous carbon films on electronic structure and surface
reactivity studied with x-ray and ultra-violet photoelectron spectroscopies,” J. Appl. Phys.
121, 095302 (2017).

[23] P. K. Chu and L. Li, “Characterization of amorphous and nanocrystalline carbon films,”
Mater. Chem. Phys. 96, 253 (2006).

[24] H. L. Retcofsky and R. A. Friedel, “Carbon-13 magnetic resonance in diamonds, coals,
and graphite,” J. Phys. Chem. 77, 68 (1973).

[25] S. Kaplan, F. Jansen, and M. Machonkin, “Characterization of amorphous carbon-
hydrogen films by solid-state nuclear magnetic resonance,” Appl. Phys. Lett. 47, 750
(1985).

[26] R. H. Jarman, G. J. Ray, R. W. Standley, and G. W. Zajac, “Determination of bonding
in amorphous carbon films: A quantitative comparison of core-electron energy‐loss spec-
troscopy and 13C nuclear magnetic resonance spectroscopy,” Appl. Phys. Lett. 49, 1065
(1986).

[27] A. Grill, B. S. Meyerson, V. V. Patel, J. A. Reimer, and M. A. Petrich, “Inhomogeneous
carbon bonding in hydrogenated amorphous carbon films,” J. Appl. Phys. 61, 2874 (1987).

[28] K. C. Bustillo, M. A. Petrich, and J. A. Reimer, “Characterization of amorphous hydro-
genated carbon using solid-state nuclear magnetic resonance spectroscopy,” Chem. Mater.
2, 202 (1990).

[29] M. Ham and K. A. Lou, “Diamond-like carbon films grown by a large-scale direct cur-
rent plasma chemical vapor deposition reactor: System design, film characteristics, and
applications,” J. Vac. Sci. Technol. A 8, 2143 (1990).

[30] J. Xu, S. Watanabe, H. Hayashi, M. Kawaguchi, and T. Kato, “Structural characterization
of ion-vapor deposited hydrogenated amorphous carbon coatings by solid state 13C nuclear
magnetic resonance,” J. Appl. Phys. 115, 014303 (2014).

[31] C. P. Grey, W. S. Veeman, and A. J. Vega, “Rotational echo 14N/13C/1H triple resonance
solidstate nuclear magnetic resonance: A probe of 13C-14N internuclear distances,” J.
Chem. Phys. 98, 7711 (1993).

[32] U. Schwerk, F. Engelke, R. Kleber, and D. Michel, “Characterization of hydrogenated
amorphous carbon films by nuclear magnetic resonance techniques,” Thin Solid Films
230, 102 (1993).

[33] X. L. Wu and K. W. Zilm, “Complete Spectral Editing in CPMAS NMR,” J. Magn. Reson.,
Ser A 102, 205 (1993).
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固体NMRの測定手法 [1,2, 3]

プローブチューニング

NMR測定では、適切なNMRスペクトルを得るためプローブチューニングをとる必要がある。

RF プローブはラーモア周波数でインピーダンス (典型的に 50Ω) にセットされている。このマッ

チングがとれるまで、RF コイルについたキャパシタを調整することによってプローブチューニン

グを行うことができる。しかしながら、導電性の高いサンプル (グラファイト, 煤など)では、RF

コイル, プローブ内のインピーダンスに影響を与え、適切なチューニングをとることを困難とする。

このため、S/N比, 感度の低下を招く。同様に、プローブチューニングの質を決める Q値は大きく

低下する。とくに MAS 実験では、導電性にくわえて、その高速回転がQ値の大幅な低下を招く。

表皮深さ (skin depth)は材料の電気抵抗率/RFの周波数に比例するため、高い電気伝導性は高

周波数下で低い表皮深さをもつ。通常の NMR周波数では、高い電気伝導性をもつ炭素材料の表

皮深さは、102-103 µ m まで減少する。したがって、粉末上にした試料が表皮深さと比べて小さい

粒形サイズの場合には、このような深刻な問題は起きない。しかしながら、MAS測定ではその粉

末はロータ内に十分に詰められているため、特定の粉末特性に依存し、その試料はバルク伝導体

として振舞い, 低い表皮深さとQ値をもつ。

この対策として、多くの場合では絶縁性粉末 (たとえば, カオリン, シリカゲル, CaF2) などが

試料と共に混ぜられている。基本的には、カーボンフリーの絶縁性粉末を混ぜることが望ましく、

絶縁性粉末の量は、適切なプローブチューニングがとれる程度にすることが望ましい。表皮深さ

は高周波数では低いため、13 C よりも 1H ではその問題はより顕著になる。二核種を用いた実験
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(たとえば, dipolar decoupling や CP) の場合、適切なチューニングが 13C に対しては実現できう

るが、 高周波数のチャンネル (1H) では困難である。しかしながら、チューニングに関して問題

を示す炭素材料は、一般的に水素フリーであり、 Single Pulse 実験はプロトンデカップリングな

しでさえ適切になされることが多い。

MAS法 (Magic Angle Spinning)

MAS法 (Magic Angle Spinning ) は、静磁場に対して約 54.7 度 (MAS 角と呼ばれる) 傾けた

状態で試料を高速回転する手法である。通常、溶液の NMRでは、分子がブラウン運動によって

ランダムに等方的に運動しているため、化学シフトの異方性や双極子-双極子相互作用は平均化さ

れる。一方、固体状態では、分子は溶液のように運動していないため、化学シフトの異方性・双極

子-双極子相互作用が残り、スペクトルの線幅は大きくなる。したがって、固体試料では高速回転

させることによってこれらを平均化させ、高分解能なスペクトルを得ることができる。しかしな

がら、双極子–双極子相互作用はMAS法だけでは取り除くことが困難であるため、通常デカップ

リングが用いられる。

デカップリング (Decoupling)

デカップリングは、隣接した核スピン間の双極子-双極子相互作用の影響を取り除くために用い

られる。たとえば、13 C 炭素を観測する場合、1H核からの双極子-双極子相互作用によって 13C

のサイトに局所磁場が生じる。したがって、プロトンに連続波をかけることで、局所磁場を平均化

し、双極子-双極子相互作用の影響を抑えることができる。溶液中では、デカップリングをしない

ことでスピン－スピン分裂が観測されるが、デカップリングを用いることでスピン分裂によって

複雑になっているスペクトルを単純化できる利点がある。固体試料では、デカップリングを行う



付録

ことでMAS法だけでは取り除くことができなかった双極子-双極子相互作用の影響を抑え、スペ

クトルの線幅を鋭くする。

交差分極法 (Cross Polarization)

交差分極法（Cross Polarization）は試料中に存在する 1H の磁化を 13C 原子核へ移す方法であ

る。シングルパルスと比較して、感度は最大約 4倍, 測定時間の短縮 (繰り返し時間の短縮), 炭素

近傍の水素の状態 (C–H 結合状態) を知ることできる。ただし、C からナノスケールの領域 (厳密

ではないが主に約 5Å) に存在するプロトンの磁化が移るため、主に定性的評価として用いられ、

定量的な評価としては適していない。また、溶液中では、双極子－双極子相互作用が平均化されて

いるため、固体試料のみ有効な手法である。HartmannとHahn によって開発されたこの手法は、

次の 交差分極が起きる条件 (Hartmann-Hahn条件)を満たす場合に、磁化移動が最大になる。

γC ·BC
1 = γH ·BH

1

ここで γC は、13C核の磁気回転比、BC
1 は 13C 核の磁場強度、1H核の磁気回転比、BH

1 は 1H 核

の磁場強度である。この条件下でスピンロックされた 1H の横磁化が 13Cに移ることで交差分極

が行われる。
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