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１．研究計画の概要 
 カーボンナノチューブの輸送特性がカイラ
リティ（炭素原子が構成する六角網面の巻き
方）に支配されることはよく知られているが、
ナノチューブ中に存在する各種の欠陥もま
た、物理的・化学的性質を左右する重要な要
素である。従ってナノチューブの原子レベル
の構造と輸送特性をはじめとする各種物性
との相関の詳細を明らかにすることは、カー
ボンナノチューブのデバイスとしての応用
を目指すうえで不可欠である。本申請課題で
は、高感度透過型電子顕微鏡を用いて「回位」、
「空孔」、「吸着原子・分子」など機能性カー
ボンナノチューブ中に存在する多様な欠陥
を検出・同定すると同時に、それらの欠陥が
ナノチューブの物理的・化学的性質に及ぼす
影響を実験的に検証する。特に、デバイスや
センサー等への応用を念頭に、カーボンナノ
チューブの原子配列の乱れが輸送特性・吸着
特性など巨視的な性質に及ぼす影響を、電子
顕微鏡を用いて明らかにしていくことを目
的とする。 
２．研究の進捗状況 
 平成 21 年度までに、カーボンナノチュー
ブなどグラフェン層中の格子欠陥観察技術
を大きく進展させた。とくにアルカリ金属や
ハロゲンなどのドーピング構造の高分解能
観察において系統的な実験を行ってきた。一
例としては、セシウムイオンをドープしたカ
ーボンナノチューブにおいては、セシウムイ
オンがフラーレンとの間隙に多く存在する
ことや、ナノチューブがバンドルを組んだ場
合はそのチューブ間に多く吸着することな
どが実験的に示された。ドーパント原子がナ

ノチューブの表面を拡散する際に欠陥構造
にトラップされる様子が捉えられたのは世
界初である。また電子線エネルギー損失分光
法を用いることでセシウムイオンの酸化状
態(+1)が確認され、確かに電子ドナーとなっ
ていることも実験的に示された（Small 誌に
発表）。 
 また空孔型欠陥の高温における動的観察
や、カーボンネットワーク構造の成長につい
て の 実 時 間 観 察 も 順 調 に 進 展 し 、
Phys.Lev.Lett.誌および NanoLett.誌などに
成果を発表した。とくにジュール熱による高
温観察時において、電子線損傷により導入さ
れた空孔型欠陥と層間欠陥の動的観察によ
り、原子空孔移動のエネルギーバリアがおよ
そ 2.2~4.0eV と見積もられた。格子欠陥研究
において単一の原子空孔を直接観察しその
ダイナミクスから活性化エネルギーを見積
もる試みは世界でも他に例がない（NanoLett.
誌に発表）。また同様の実験から触媒なしに
成長するカーボンナノチューブの様子も実
時間で捉えられ、その成長キャップの特異な
構造が初めて明らかになった(ACS Nano 誌)。
すなわち成長中にはナノチューブのキャッ
プは閉じており、とくにふたつ以上の 5員環
の存在がナノチューブの成長に不可欠であ
ることが示唆された。タングステンを触媒と
したフラーレン成長の動的観察にも成功し、
触媒反応を可視化した実例として注目を集
めた（Phys.Rev.Lett.誌）。 
 最後に佐藤らは半導体ナノチューブと金
属チューブを分離させた各種試料において、
ランダムに選んだ 50 本以上のカーボンナノ
チューブのカイラル指数を電子顕微鏡を用
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いて個別に測定することによって、既に巨視
的に行われていた光吸収測定の結果を説明
することを試みた。実際には光吸収測定で算
出された金属・半導体比と電子顕微鏡観察に
より算出された同比との間には系統的な食
い違いがあることが明らかになった
(NanoLett.誌)。これまで広く信じられてきた
光物性の定量的な解釈に関して、散乱断面積
の再計算を含め再考を促す極めて重要な結
果となった。 
３．現在までの達成度 
 ②おおむね順調に進展している。 
(理由）電子顕微鏡による欠陥解析やカイラリテ
ィ測定による半導体・金属ナノチューブの識別、
また各種分子内包したカーボンナノチューブの
光学的特性の測定などは順調に進展した。本
研究のテーマである「機能性カーボンナノチュ
ーブの原子レベル構造解析」においては少なく
とも ex situ における実験においては当初予定し
ていた以上の研究成果が上がっている。ただし
本研究テーマの最終目標である in situ での測
定手法開発に関しては、H21年度現在において
ほぼ一年の遅れが生じている。これは電子顕微
鏡内で行うカソードルミネッセンス測定を実現す
るための、近赤外線の検出器の選択に戸惑った
からである。 
４．今後の研究の推進方策 
 カーボンナノチューブのカソードルミネ
ッセンス測定を電子顕微鏡内での構造解析
と同時に行うために、既存の電子顕微鏡に前
年度までに準備された光ファイバーを用い
て分光器を直結させるための試料導入装置
を導入し、とくに近赤外と可視光から紫外域
に対応する専用の試料ホルダーの性能試験
を始める。つぎにカソードルミネッセンス測
定を行うための分光器および検出器を導入
し、それを電子顕微鏡用試料ホルダ付随の光
ファイバと連結させることで電子顕微鏡内
でのカソードルミネッセンス測定に向けて
の実験条件の精査を行う。具体的には常識的
な時間内で測定が可能となるための、電子線
量、加速電圧、視野の調整などの検討を行う。
実験当初は広い視野を持った測定を行うが
最終的には個別ナノチューブからの発光現
象を捉えることを目標とする。 
 また前年度までに準備を進めてきた電子
顕微鏡内でナノチューブの輸送特性の測定
実験を実施に移す。本実験で目標としている
のは二端子による測定であり、またバックゲ
ートもかけられず実験も室温で行うために、
トランジスタ特性の測定は困難であるし、ま
たコンタクトなどの影響を受けやすい。それ
でも電子顕微鏡内では試料が真空中に保持
されており、輸送特性測定において基板から
の影響を無視できることから、カーボンナノ
チューブ本来の特性が検証できるというメ
リットもある。 
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