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研究成果の概要（和文）：本研究では、カーボンナノチューブや原子層半導体に代表される極限的に細く薄いナ
ノ物質の人工的複合構造化により、ナノ物質固有の物性を超える優れた創発量子物性の探索と、その応用の開拓
を行った。その中心的成果として、細長い擬１次元構造を持つカーボンナノチューブに人工的な欠陥導入を行う
ことで０次元的な準位を導入した１次元-0次元複合カーボンナノチューブにおいて、低エネルギーの光を吸収
し、高エネルギーの光を放出する「アップコンバージョン発光」現象が高い効率で生じることを見出し、そのメ
カニズムを解明した。

研究成果の概要（英文）：We explored novel emergent quantum properties in complex nanostructures, and
 exploited their applications. As a major achievement, we discovered that carbon nanotubes with 
artificially introduced localized exciton states exhibit up-conversion photoluminescence phenomenon 
efficiently, in which the nanotubes absorb low energy photons and emit high energy photons. 

研究分野：ナノ物質科学

キーワード： カーボンナノチューブ　アップコンバージョン発光　励起子　バイオイメージング
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１．研究開始当初の背景 
	 近年、ナノ物質科学の急速な発展により、
カーボンナノチューブ、グラフェン、原子層
半導体に代表される単原子〜数原子層程度の
厚みしかない極限ナノ物質が作製可能となり
つつある。これらの極限ナノ物質では、従来
の半導体ナノ構造では極低温でしか発現しな
い量子物性が常温でも顕著に発現することか
ら、常温で動作する高機能量子発光素子や高
性能発光バイオプローブ、超高効率光・熱エ
ネルギー変換素子、新たな動作原理に基づく
省エネルギー電子素子などの画期的な光機能
応用の実現が期待されている。 
 
２．研究の目的 
	 本研究は、カーボンナノチューブ、グラフ
ェン、原子層半導体に代表される極限的に「細
い、薄い」ナノ物質の人工的複合化により、ナ
ノ物質固有の物性を凌駕する優れた創発量子
物性を発現させ、その応用学理を開拓するこ
とを目的として行った（図 1）。具体的には、
(A)１次元-0 次元複合ナノチューブにおける
光機能性の実証、ならびに(B)原子層ナノ物質
の人工積層構造における新奇創発物性の探索、
の２項目について研究を行った。 

 
３．研究の方法 
	 上記の研究項目(A)、(B)について、それぞれ
以下のように研究を進めた。主たる計測技術
としては、発光分光法を用いた。 
(A)単層カーボンナノチューブ分散液への 0D
状態の導入→１次元-0 次元複合ナノチューブ
における光機能性の探索→上記で見出した光
機能性の応用 
(B)原子層状物質ヘテロ積層構造の精密作製
技術確立→各種ヘテロ積層構造における新奇
創発物性の探索 
 
４．研究成果 
(A)の成果：１次元-0次元複合ナノチューブに
おける高効率な近赤外アップコンバージョン

発光現象の発見とメカニズム解明 
	 研究項目(A)の主要な成果として、直径 0.8 
nm 程度の１次元-0 次元複合カーボンナノチ
ューブに、約 1100-1200 nm程度の長波長（低
エネルギー）の光を照射することで、シリコ
ン製のカメラで検出可能な 1000 nm以下の短
波長（高エネルギー）の「アップコンバージョ
ン発光」が比較的効率よく得られることを発

見した[発表論文(11),(18),(20)]。図２(a)に、シ
リコン製の高感度 CCD カメラで撮影した単
層カーボンナノチューブ分散液（ナノチュー
ブには、超音波分散時の欠陥導入により０次
元状態が埋め込まれている）のアップコンバ
ージョン発光の様子を示す。照射している光
の波長（1100 nm）が観測している光波長（950-
1000 nm）より長いにも関わらず、1000 nm以
下の発光が明確に観測されていることが分か
る。図２(b)に、カーボンナノチューブの通常
の発光（photoluminescence, PL）のスペクトル
（波長 570 nmの光照射下）と、アップコンバ
ージョン発光（up-conversion photoluminescence, 
UCPL）（波長 1100 nmの光照射下）のスペク
トルを比較して示す（比較のため、縦軸は規
格化している）。どちらも、発光のピークが同
じ波長に見られることから、同じ種類のカー
ボンナノチューブからの発光であると考えら
れる。さらに、単一カーボンナノチューブの
顕微発光分光も行うことで、同一の単一カー
ボンナノチューブから、通常の発光とアップ
コンバージョン発光の両方が観測され、その
スペクトルが良い一致を見せることも明らか
にした[発表論文(18)]。 
	 図３に、通常の発光とアップコンバージョ
ン発光の違いを模式的に示す。通常の発光過
程では、物質内の電子が、照射した短波長の
光子のエネルギーを吸収して高いエネルギー
状態（励起子状態）に打ち上げられたあと、熱
を放出してエネルギーを失い、照射した光子
よりも低いエネルギー（長波長）の光子を放
出して緩和する。一方、長波長（低エネルギ
ー）の光照射によって短波長（高エネルギー）
の発光が得られるアップコンバージョン発光
現象は、いわば建物の１階から２階にボール
を投げ入れたら、なぜか３階から戻ってくる
ようなもので、大変特異な現象である。この
ような発光現象は、希土類元素をドープした
セラミックスや有機色素などの限られた物質
において、それぞれに特有のメカニズムによ
り、比較的効率よく生じることが知られてい
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る。詳しい解析の結果、１次元-0 次元複合ナ
ノチューブにおいては、以下の①から③の過
程により、高効率なアップコンバージョン発
光が実現していることがわかった。	
①光を吸収して、低いエネルギー状態にある
０次元励起子（局在励起子）が生成される。②
フォノン吸収（熱励起）によって、励起子がさ
らに高いエネルギー状態（１次元自由励起子
状態）に打ち上げられ、移動する。③１次元自
由励起子が、光としてエネルギーを放出し（ア
ップコンバージョン発光）、基底状態に戻る。	
	 上記①の過程が関連していることは、化学
的な方法でナノチューブに埋め込まれた０次
元状態の密度を増加させると、アップコンバ
ージョン発光も増強されることから確認され
た。②の過程は、温度を変えながら行った実
験の結果（図４(a): 297 Kと 281 Kにおける発
光スペクトル, 図４(b): UCPL と PL 強度の温
度依存性）等の詳しい解析から、明らかとな
った。②の過程において、１次元状態に打ち
上げられた励起子は、素早くナノチューブ軸
に沿って拡散的に移動するため、元の低エネ
ルギーの局在励起子状態に戻る確率が低くな
っていることが、効率の良いアップコンバー
ジョン発光が可能となっている原因と考えら
れる。 
	 上記の発見は、カーボンナノチューブの近
赤外発光をバイオイメージングに応用する際
に、照射する光と観察する発光の波長の長短
を「入れ替える」ことを可能にする。従来の研
究において、波長 1000 nm以下の照射光と、
直径 1 nm 程度のカーボンナノチューブから
の波長 1100-1400 nm程度の発光を用いること
で、近赤外波長領域の光の顕著な生体透過性
により、マウスのような実験動物の生体深部
臓器の発光イメージングが可能になることが
示されていた。しかしながら、従来手法では、
1100-1400 nmの近赤外発光を捉えるのに、高
価なレアメタル化合物半導体材料で作られた
特殊なカメラを準備する必要があり、当該手
法の広い普及を妨げる一因となっていた。本
研究により、直径 0.8 nm程度の細めのカーボ
ンナノチューブに 1100 nm 程度の光を照射す
ることで、広く普及しているシリコン製の
CCD カメラで十分捉えることができる 1000 
nm 以下の発光（アップコンバージョン発光）
が得られることが分かった。この場合も、照
射光と発光の波長は、両方とも生体内部の発
光イメージングに適した近赤外波長領域内に

ある。さらに、アップコンバージョン発光を
用いたイメージングでは、カーボンナノチュ
ーブ以外の物質は光をほとんど生じないため、
通常の発光イメージングで問題となる自家蛍
光に邪魔される事のない、クリアな発光イメ
ージが得られるという利点がある。そこで、
本研究の後半では、この利点を生かしたアッ
プコンバージョン発光現象の深部組織バイオ
イメージング応用の研究を進めた。本成果は、
カーボンナノチューブの新たな興味深い光物
性の発見という基礎科学的な意義に加えて、
カーボンナノチューブを用いた生体発光イメ
ージングや生体埋込型光バイオセンサーが、
これまでよりも身近に、多くの場面で手軽に
利用できるようになることに繋がるものと期
待される。 
 
(B)の成果：原子層物質ヘテロ積層構造におけ
る層間励起子物性の解明 
	 本研究では、原子層物質のヘテロ構造とし
て、MoS2/MoSe2を作製し、その基礎光物性を
調べることで、積層によって誘起される新奇
創発物性の探索を行った。その主要な成果と
して、電子と正孔がそれぞれ異なる層に局在
する層間励起子に起因する発光ピークの出現
を観測し、層間励起子発光の温度依存性から、
層間励起子結合エネルギーが 90 meV 程度と
見積もられた[発表論文(5)]。この成果は、２種
類の異なる原子層物質をただ重ね合せるだけ
で、層間相互作用によって新しい物性が創発
することを示すものである。今後、これらの
新しい創発物性を生かした新たな動作原理に
基づく省エネルギー電子素子などへの応用展
開が期待される。 
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