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研究成果の概要： 核スピンをもつ炭素１３原子を多数導入したカーボンナノチューブを作製

し，ラマン分光，NMR，輸送現象の測定を行った．ラマン分光の系統的な測定によりカーボン
ナノチューブ中の炭素１３原子の濃度は完全に制御可能であることを示し，スペクトルの半値

全幅の振る舞いを詳細に決定した．NMR の測定は縦緩和に 2 つの機構が関与していること，
横緩和時間は長いことを示した．量子ドットとしての振る舞いを低温で示し，核スピン制御の

可能性があることを示した． 
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研究分野：複合新領域  
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１．研究開始当初の背景 
 
近年，量子力学的重ね合わせの状態を使っ

て超並列計算ができる量子コンピュータの
実現に向けて，量子コンピュータを構成する
量子ビットを作る研究が盛んに行われるよ
うになっている．量子ビットの候補として，
核スピン，空洞共振器中のイオンや中性原子，
半導体や超伝導体などの固体素子などが提
案され，研究されているが，これらの候補の
中でも，核スピンはコヒーレント性が保たれ
る時間が他の量子ビットの候補に比べて長

いと期待され，量子ビット実現の最有力候補
の一つと考えられている． 
 IBM のグループでは，溶媒中の有機分子の
核スピンを量子ビットとし，NMR を用いて量
子ゲート操作を行う量子コンピュータの研
究を行っており，7量子ビットで Shor の因数
分解アルゴリズムの実験的な実現に成功し
ている[1]．しかしながら，この方法では量
子ビットの数を 10 以上に拡張することは原
理的に困難であると考えられている．核スピ
ンは上述のように量子ビット実現の有力候
補であるが，やはり，近年著しく発達してい



る微細加工技術が応用でき，スケーラビリテ
ィーがあり，多様な相互作用を使って量子ゲ
ート動作のデザインが出来る固体素子で，核
スピン量子ビットを実現する方法が，将来的
には有利であると考えられる． 
本研究代表者は，量子コンピュータを構成

する量子ビットを実現する系として，カーボ
ンナノチューブ(CNT)量子ドットにおける13C
原子の核スピン系を提案する．  
 CNT はよく知られているように炭素原子だ
けからなる直径 1nm程度の円筒状の物質であ
る．この 10 年ほどの研究でこの CNT が量子
効果を用いたナノスケールデバイスの構成
要素として非常に優れた特性をもつことが
明らかになってきた．その本質である非常に
小さな直径の直接の帰結として，CNT を純粋
な１次元量子細線と考えることが可能であ
り，理論的に散乱が抑制されるとの予想から，
コヒーレンスが極めて大きくなることが期
待され，バリステック伝導や量子コンピュー
ティングデバイスにとって有利な材料であ
ると考えられている．また，狭い空間に電子
を閉じ込めた量子ドットが比較的容易に作
製され，電子の電荷が１個単位で観測される
単電子トンネル効果（クーロンブロッケード
効果）などの物理効果が観測されている．本
研究代表者らの研究室でも CNTのプロセス技
術の開発を通して，人工原子の実現をはじめ
とする世界に先駆けた研究を行っている実
績がある． 
 GaAsを主材料とした半導体の材料におい
て，最近になってこのような量子ビット実現
への興味を中心として，電子スピン・核スピ
ンが絡む現象，特に電流による核スピンの制
御にむけた研究が進んでいる[2,3]．しかし
ながら，CNTを用いた量子ドットをスピン関
連現象の舞台としてみた場合，半導体と比較
して有利と思われる点が多くある．以下それ
らの点を列挙する．①その直径の小ささから，
クーロンブロッケード効果に重要な 1電子帯
電エネルギーが大きくなり，室温動作も期待
されること，また，離散化準位間隔も大きく
なることから量子効果がより高温で観測で
きることが期待されること．②CNTではスピ
ン軌道相互作用の効果が小さいためにスピ
ンのコヒーレンス長が長いと考えられ，スピ
ン量子ビットやスピントランジスタなどへ
の応用上も有利と考えられていること．③核
スピンに関して，CNTでは電子スピン－核ス
ピンをはじめとする核スピン緩和機構の相
関が小さいと考えられることから，核スピン
の緩和時間が長いと期待されること．④13C原
子の持つ核スピンは 1/2 であり，より大きな
スピンを持つGaAs系半導体と比較して理想
的な 2 準位系を構成できること．⑤CNTでは
GaAs系半導体では不可能な核スピンの濃度
制御による核スピンの相関制御が実現でき

る可能性があること．⑥金属CNTは 2 重に縮
退した軌道をフェルミ面上に持っているた
め，核スピン－電子スピンのエネルギー移動
に必要な 2 電子スピンのSinglet-Triplet縮
重状態を単一の量子ドットで実現できると
考えられること．⑦電極材料の選択に自由度
があり，例えば強磁性電極を用いることによ
り電子スピン注入・検出が実現できると考え
られること．このようなことはGaAs系ではい
まのところ不可能である． 
 このように核スピン関連現象の研究の有
力な舞台となると期待されるCNTであるが，
通常のCNTは核スピンを持たない12C原子より
ほぼ構成されており，核スピンを持つ13C原子
はほんのわずか(天然存在比 1.1％)含まれて
いるに過ぎず，核スピンの顕著な効果はこれ
まで観測されていない．そこでCNTに核スピ
ンをもつ13C原子を導入することが必要にな
る． 
 これまでの13CNTの作製の報告はいくつか
ある．オーストリアのウィーン大学のグルー
プは通常のCNTの内側に13CNTをさらに配置し
た 2層CNTを作製しラマン分光とESRの測定を
行っている[4]．しかしながらここでの結果
には外側にある通常のCNTが影響を与えてい
ることが考えられる．産総研のグループは
CVD法で成長した単層13CNT のNMRを行なって
いるが，このCNTには多数の欠陥があること
が同時に報告されている[5]．やはり単層で
あり，かつ高品質の13CNTが核スピン関連現象
の研究には必要であると考えられる．また，
東大のグループは，CVD法で成長した単層
13CNT を用いてフォトルミネセンスとラマン
散乱を測定し，サイドピークがエキシトンと
フォノンとの相互作用に起因することを明
らかにしている[6]．いずれにせよ，核スピ
ン制御という観点から，電気的に，しかも高
感度・高精度で核スピンを制御できる可能性
のある輸送現象の測定にまで結びつけた研
究はこれまで皆無であり本研究が初めての
試みとなる．加えて本研究では，通常のCNT
で実績のあるアルコールCVDで，原料として
通常のエタノールの代わりに13C原子を 99%含
むエタノール(13Cエタノール)を用い，蓄積さ
れたプロセス技術と組み合わせることによ
り，高品質の単層13CNTを成長し，さらにその
輸送現象測定を行えるという点で優位にあ
る． 
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２．研究の目的 
 
本研究代表者は，量子コンピュータを構成

する量子ビットを実現する系として，カーボ
ンナノチューブ(CNT)量子ドットにおける13C
原子の核スピン系を提案する． 
一般になんらかの系を量子ビットとして

用いるためには識別可能な量子ビットを多
数集積化し，これらの量子ビットを初期化し，
量子ビット間で基本量子ゲート(1 量子ビッ
トのユニタリー変換と 2 量子ビットの制御
NOTゲート)を実行し，最後には量子ビットの
観測することが可能である必要がある．CNT
量子ドットにおける13C原子の核スピン系を
量子ビットとして利用することに対する現
時点でのアイデアは，以下のようなものであ
る．1本のCNTを多くのトンネル障壁で同等な
多数の部分(量子ドット)に分割し，分割した
1 つの部分に含まれる多数の核スピンの集団
平均を 1つの量子ビットとして用いる．初期
化は電子スピンのSinglet-Triplet遷移の際
の核スピンフリップを用いて行う．1 量子ビ
ットのユニタリー変換は分割した部分のそ
れぞれにリソグラフィーによって配置した
微小コイルにラジオ波を印加することによ
って行い，2 量子ビット間の相関は電子スピ
ンを介して実現する．最後の観測は電子スピ
ンを介して核スピンの情報を量子ドット中
の電荷に移し替え，それを検出することによ
り行う． 
本研究が将来的に目指すところは，上述の

提案を現実のデバイスとして実現すること
にあるが，本研究課題では，この系で量子ビ
ットを実現するための基礎的な研究として，
13C原子を多く含む高品質なCNT(13CNT)を作製
するとともに，核スピン濃度を制御し，ラマ
ン散乱，NMRの詳細な測定を行い，13CNT中の13C
原子の影響および核スピンの振る舞いを明
らかにすると共に，単一の13CNTに対して電極
を取り付け，13CNT量子ドットの輸送現象の測
定を行うこと通して，この系が量子ビットの
候補として適していることを実証し，13C原子，
特にその核スピンがCNT量子ドットの輸送特
性に与える影響を明らかにし，電流による核
スピンの制御を目指す．このような研究は後
述のようにこれまで全く行われておらず，研
究代表者の独創によるものである． 
期待される成果としては，本研究課題を進

めることにより，これまで実現していない固
体素子中の核スピンを利用した量子ビット
が将来的に実現することが期待される．量子
コンピューティングの分野において，コヒー

レンス時間が長く，集積化可能で，多様な相
互作用を用いた量子ゲート操作のデザイン
が可能な固体素子中の核スピンを利用した
量子ビットの実現は，最もインパクトのある
結果である．さらに本研究では CNT を用いる
ことから，室温で動作する量子ビットの実現
も期待され，実用の量子コンピュータの開発
が進むものと考えられる．これにより量子ア
ルゴリズムの開発を刺激し，量子コンピュー
タを用いた高速計算の利用が一般的になれ
ば，社会への波及効果は非常に大きい． 
 
 
３．研究の方法 
 
(1) 13CNTの成長 
 13CNTの成長は原料をエタノールとし，
800℃の温度下で成長する，CVD法を用いて行
った．この方法で成長したCNTは，アモルフ
ァスカーボンなどの生成が少なく，結晶性が
良いとされていて，しかも単層CNTの生成効
率が高いことがわかっている．また，基盤の
悪影響を受けないように，CNTが両端で吊り
下げられているいわゆるサスペンデッド構
造を作製することも可能であり，さらに電極
を形成して輸送現象の測定を行うことも可
能である．この点，研究目的の達成に極めて
有利である．ここで原料のエタノールとして
市販の13Cで構成されているもの(13Cエタノー
ル)を使用すれば13CNTが成長する．また，通
常のエタノールと13Cエタノールとの混合に
より，CNT中の13Cの割合を自由にコントロー
ルすることができる． 
  表面を酸化したシリコン基板に触媒とし
てコバルトを 0.1 nm蒸着し，CNT成長装置に
おいて加熱し，13Cエタノールガスもしくは通
常のエタノールとのいくつかの割合の混合
ガスを試料室に導入することによって基板
の表面全体に多数の13CNTを成長させた． 
 成長とラマン分光による評価を繰り返し
行い，良質な試料を得る成長条件を決定した． 
 
(2) ラマン分光 
ラマン分光の測定には JOBIN YVON LabRAM 

HR-800 を使用した．励起光は He-Ne レーザー
を使った波長 633 nm の光であり，試料上に
フォーカスされたスポットの直径は 1 µm 程
度である．  
成長した13CNTに対してラマン分光を行い，

ラディアルブリージングモードおよび
G-band, D-bandの測定を通して，成長したCNT
の純度および結晶性の評価を行い，かつCNT
の直径分布を求めた． 
ラマン分光を用いて，13C置換がCNTのフォ

ノンモードに与える影響を13Cの割合に対す
る依存性を中心に詳細に調べた．
 



(3) NMR 
 13CNTの 13C NMRスペクトルの測定には
Chemagnetics CMX-400 spectrometerを用い
た．共鳴周波数は100 MHzであり，Magic angle 
spinning (MAS) の回転周波数は 3.5 kHzであ
る．縦緩和時間の測定には通常の反転回復法
(π-τ-π/2)を，横緩和時間の測定にはスピ
ンエコー法を用いた． 
 
(4) 輸送現象測定 
輸送現象測定試料の作製は以下の方法で

行った。 
  表面を酸化したシリコン基板上に触媒と
してコバルトを 0.1 nmの厚さで全面蒸着し，
エタノールを原料としたCVD法で全面に13CNT
を成長させた．成長させた13CNTを界面活性剤
を含んだ溶媒に分散させ，表面酸化シリコン
基板上にばらまき，1 本の13CNTを識別して電
子線描画装置を用いて金属電極を作製した． 
このようにして作製した試料を 4.2K の低

温で測定して，量子ドットとしての特性（ク
ーロン振動やクーロンダイアモンド）を評価
した．電極作製プロセスに関しては電極形成
時の表面処理方法や電極金属の種類や面積
などがパラメタになる．これらのパラメタを
変化させながら CVD成長および電極作製と伝
導度測定を繰返し，低温できれいな量子ドッ
トとしての特性が見られるよう，CNT 成長条
件とプロセス条件の最適化を行った．  
 最適化後の測定は希釈冷凍機を用いた数
十ｍKの極低温で行った． 
 
 
４．研究成果 
 
(1) ラマン分光 
図1は五種類の13CNTに対するG-バンドおよ

びD-バンドの室温でのラマンスペクトルを
示している．自然存在比の13CNT (1.1 %) 
図 1 5 種類の試料における室温でのラマ

ンスペクトル．(a)は
ンドの波数領域におけ
の縦軸は見易さのため
してある． 
 

G-バンド，(b)は D-バ
るものである．グラフ
にずらしてプロット

）の13C
度依存性．実線は文中にあげた式を使って
算したピーク波数を示している． 

置は原料エタノール中
の

図 2の黒丸で Simon 
et al. Phys. 17401 (2005))

位

 

 
図 2 G-バンドのピーク波数（黒丸

濃
計
 
 
に対するG-バンドとD-バンドのピーク位置
はそれぞれ -1

0 cm 1594=ν と -1
0 cm 1309=ν で

あった．図から明らかなように，G-バンドと
D-バンドのピーク位
13Cの濃度が増加するにつれて低波数側に

シフトしている． 
G-バンドのピーク位置を原料エタノール

中の13C原子の濃度の関数として示したのが

によって計算したG-バンドのピーク 置を
示している．ここで

ある．図中の実線は式(F. 
Rev. Lett. 95, 0

ν と 0ν はそれぞれ

．

タノール）の13C原子

合

半現象論的な
算を行い，ほぼ定量的にFWHMの振る舞いを
現することに成功した．  

13CNTと
自然存在比のCNTのピーク波数を，cは13CNT
中の13C原子の割合を表し， 011.00 =c である
図のように実験でのピーク位置は上式を使
って計算で求めた値とよく一致することが
わかった．この結果は，13C原子はCNT中に均
一に分布していること，また，13CNT中の13C原
子の割合は，炭素源（エ
の割合により，完全にコントロールできるこ
とが明らかになった． 
図 1に示したラマンスペクトルは，13Cの割
50％付近で線幅が最大になることが明瞭に
見て取れる．G-バンドピークの半値全幅
(FWHM)と，G-バンドピークとD-バンドピーク
の積分強度の比（G/D比）の13C濃度依存性を
図 3に示した．G/D比がほとんど13C濃度依存
性を示さないのに対して，FWHMは 50％付近で
幅の広いピークをもつことが明らかになっ
た．FWHMの振る舞いは，13C原子のランダムな
分布に起因すると考えられ，定性的には以前
に報告されていた理論計算の結果と一致す
る．しかしながら，このFWHMの振る舞いは定
量的には計算と一致しないものであった．こ
のため，統計的手法をつかった
計
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図 3 G-バンドピークの(a)半値全幅と

ピークとD-バンドピークの積分
強

 

類の13CNTについて測定し
の緩和曲線を図

つの成分からなることを発見した．
13C濃度の試料では と 

図 4 (a)縦緩和時間，および(b)横緩和時
間測定のため 線 
 

(b)G-バンド
度比(G/D比)の13C濃度依存性． 
 
 
(2) NMR 
13CNTにおける13C NMRスペクトルの共鳴は，

111 ppmに観測された．これは以前に報告の
あった13Cのケミカルシフトと同程度の値で
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図 4(b)に示した緩和曲線から見積もった
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候補となっている系に比べて長いものであ
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(3) 輸送現象 
 輸送現象測定のための13CNT試料の作製は，
成長した13CNTを溶媒中に分散させて 
図 5には 99 ％濃度の金属的な13CNTの 32 mK
での微分コンダクタンスをバックゲート電
圧(Vg)とソース－ドレイン電圧(Vsd)の関数
としてプロットした．この試料の室温での抵
抗値は約 50 kΩであった．図にあるような明
瞭なクーロンダイアモンドが観測さ
る．このことは13CNTが単電子トランジスタと
して動作することを示している． 
 13C原子の核スピンの影響を調べるために，
磁場中でラジオ波をあてながら測定を行っ
たところ，一定の周波数で，コンダクタンス
に核スピンの共鳴による可能性
ク構造を発見した．詳細な測定とメカニズム
の解明は今後の課題である． 
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