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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の光電子デバイスとしての可能性を明らかにするた
め，カーボンナノチューブの光学的特性を解析するとともに，およびデバイス化のための
キャリア注入制御について検討を行った．まず，フォトルミネッセンス強度のカイラリテ
ィ依存性を明らかにするとともに，複数の LO フォノンを介することにより，励起子が非
発光緩和することを明らかにした．さらに，発光素子実現に向けて，絶縁膜界面に導入さ
れる固定電荷を制御することにより，注入キャリア(電子/正孔)を制御する方法を見出した．
部分ゲートを導入した p/n ダイオードを作製し，カーボンナノチューブへの電子と正孔の
同時注入を実現した． 
 
研究成果の概要（英文）： 
  In this study, I studied optical properties of carbon nanotubes and carrier injection 
phenomena to carbon nanotubes, aiming to develop their potential as future 
optoelectronic devices. First, I analyzed the dependence of photoluminescence 
intensity on chirality of carbon nanotubes, and fount that dominant exciton relaxation 
process is non-radiative relaxation via multiple LO phonons. For light emitting devices, 
a technology to control the polarity of carriers injected into carbon nanotubes was 
developed, utilizing interface fixed charges introduced by a deposition of an insulator. I 
also realized simultaneous injection of electrons and holes into a carbon nanotube in 
p/n diode structure. 
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１．研究開始当初の背景 

 カーボンナノチューブ(CNT)は，高品質な

一次元ナノ構造が自己組織化的に得られ，ナ

ノスケールの光電子材料として大変魅力的

である。近年，半導体 CNT からの発光（フ

ォトルミネッセンス: PL）に関する報告がな

され，一次元固有の励起子物性や緩和現象が

精力的に研究されている．しなしながら，吸

収係数や発光の量子効率などの基礎的な物

理定数は未だ十分に理解されていない。 

 一方，具体的な光電子デバイスへの応用に

ついては全くの未開拓であり，特にナノチュ

ーブ特有の光学物性・電子物性を活かした新

たなデバイス応用の可能性を探求し，ナノフ

ォトニクスの分野へ展開することが重要で

ある。例えば，近年，秘匿性の高い新しい通

信方法として単一光子を利用した量子通信

が注目を集めているが，CNT の強い量子閉じ

込め効果を利用すれば単一光子放出が可能

なばかりでなく，光通信波長帯において電流

注入による単一光子放出が期待でき，量子通

信用の単一光子源として CNT の持つ可能性

は大きいと考えられる。 

 

２．研究の目的 

 本研究では，未だ理解が十分でない CNT

の光学的特性について明らかにするととも

に，光電子デバイス実現に向けて， CNT へ

のキャリア注入の制御（つまり p/n）制御を

実現するとともに，CNT 発光素子の基本構造

を構築することを目的とした．  

 

３．研究の方法 

 カーボンナノチューブの光学特性はカイ

ラル指数(n,m)に強く依存することが予想さ

れ、個々のカーボンナノチューブのカイラル

指数を特定して光学特性を評価することが

重要である。特に、カーボンナノチューブの

カイラリティ分離・制御を目指す上で、カイ

ラリティ分布を評価する技術を確立するこ

とが重要である。本研究では、まず、FET 構

造上に架橋成長させた 1 本のカーボンナノチ

ューブのフォトルミネッセンスと光電流の

同時測定を行い、カイラル指数を特定して光

吸収断面積の評価を行った。さらに、グレー

ティング上に成長した架橋カーボンナノチ

ューブについてフォトルミネッセンスの空

間分布を測定することにより、as-grown の状

態でカーボンナノチューブのカイラル指数

分布を評価するとともに、フォトルミネッセ

ンス強度のカイラル指数依存性を明らかに

した。 

 また，ナノチューブへのキャリア注入制御

については，ナノチューブ FET において，原

子層堆積(ALD)法により絶縁膜を堆積するこ

とにより導入される固定電荷を利用した．成

膜する絶縁膜材料の種類やポストアニール

の条件を検討することにより，p/n 制御の可

能性を検討した． 

 

４．研究成果 

４．１．カーボンナノチューブの吸収断面積

と発光強度の評価 

 光吸収断面積の評価に用いた素子は、トレ

ンチ上に架橋成長させたカーボンナノチュ

ーブをチャネルとする電界効果トランジス

タである。励起レーザの直径を 2 m 程度に

絞ることで 1 本のカーボンナノチューブのフ

ォトルミネッセンスと光電流の測定を可能

とした。 

 フォトルミネッセンス強度と光電流のド

レイン電圧依存性を調べたところ、ドレイン

電圧の増加に伴ったフォトルミネッセンス

強度の減衰と光電流の増加が観測され、電界

により光励起キャリアが電極に引き抜かれ

ていることが示された。電界を十分に印加す

ることでカーボンナノチューブに吸収され

たフォトンの数を光電流として計測し、光吸

収断面積を見積もったところ 1 本の(12,8)の

ナノチューブに対して 7.4x10
-5

 nm
2
/C-atom で

あった。 

 フォトルミネッセンス強度のカイラル指

数依存性の評価については、試料として，周

期 2 m のグレーティングを形成した石英基

板上に成長した低密度な孤立架橋ナノチュ

ーブを用いた。顕微フォトルミネッセンス法

において、励起波長と検出波長により測定す

るカイラル指数を決定し、試料ステージを走

査することにより，フォトルミネッセンスの

空間分布を測定した。空間分布の発光スポッ

トの数を CNT の本数として数えることでカ

イラル指数分布を評価した。 

 図 1 は，(9,8)ナノチューブの空間分布であ

る．この測定範囲内には，約 80 本の(9,8)ナノ

チューブが存在していることが分かる．図 2

にカイラル指数分布と空間マッピング測定

から求めたフォトルミネッセンス強度を示

す。横軸は発光エネルギーであるが，バンド

ギャップに相当する．フォトルミネッセンス



強度はカイラル指数に依存し、直径が小さい

ほど（バンドギャップが大きいほど）フォト

ルミネッセンス強度が大きい傾向を示した。

これは小山らの理論計算と同様な傾向を示

している。 

 

 
図１ フォトルミネッセンスの空間分布．(9,8)ナノ

チューブ． 

 

 この結果から，励起子緩和に関する知見が

得られている．ナノチューブの発光における

量子効率は数%と低い値が報告されており，

発光再結合よりも寿命の短い非発光な緩和

過程が支配的であると考えられる。本研究の

結果から，バンドギャップが広いほど発光強

度が強く，非発光な緩和過程が遅くなってい

ることから，多フォノン緩和の場合に現れる

エネルギーギャップ則に従うと考えられる．

エネルギーギャップ則の場合，非発光緩和の

速度 knr は 

  anr exp  k  

で与えられ、は発光周波数である。a はフ

ォノン振動モードの周波数であり、一般的に

その分子が持つ振動モードの中の最も高い

振動周波数に相当する。今回の実験結果にこ

のエネルギーギャップ側を適応し，aを求め

たところ，ナノチューブの G-band フォノン

とほぼ等しい，205 meV であった．したがっ

て，G-band のマルチフォノンによる非発光緩

和が支配的であると考えられる． 

 
図 2 フォトルミネッセンス強度のバンドギャップ

依存性． 

４．２．基板の影響 

 これまでの研究により，基板に接したナノ

チューブでは発光が消失するということを

見出し，ナノチューブと基板の界面に非発光

再結合中心が形成されていることが示唆さ

れている。基板界面のトラップは電子輸送に

影響すると予想されるため、本研究では，光

電流分光解析により，基板の接触によるナノ

チューブの電子構造への影響を調べた． 

 図 3 は架橋ナノチューブと基板に接触した

ナノチューブの光電流スペクトルである．架

橋ナノチューブにおいては鋭い光電流スペ

クトルが得られるのに対し、基板に接したナ

ノチューブにおいてはブロードで雑音の多

いスペクトルが観察された。複数の素子につ

いても同様な結果が得られており、スペクト

ルの半値幅は架橋ナノチューブの場合は

25~40 meV、基板上のナノチューブの場合は

60~80 meV であった。これらの結果から、基

板との接触によりナノチューブのエネルギ

ーバンドが変調されていること、および基板

との界面にノイズの原因となるトラップが

形成されていることが示唆された． 

 

 
図 3 基板との接触によるナノチューブの光

電流スペクトルの変化． 

 

４．３．特性制御 

 発光素子の実現のためには，ナノチューブ

に電子と正孔を同時に注入することをが必

要である．しかしながら，これまでのナノチ

ューブ FET の研究において，電子注入（つま

り n 型素子）を実現した例は尐ない．特に，

大気中で安定かつ高性能な n 型素子は実現さ

れていない．本研究では，原子層堆積(ALD)

法によりナノチューブ FET に絶縁膜を堆積

することにより，伝導型(p 型/n 型)を制御でき

る可能性を見出した．図 4 はバックゲート型

FET に HfO2 を成膜した場合の特性の変化で

ある．FET 特性は p 型から n 型に変化した。

また、n 型素子のコンダクタンスは量子化コ



ンダクタンスの約 24%であり、従来にない大

きな値が得られている。なお、素子作製後か

ら大気中で保管し、100 日以上経過しても n

型特性を保持している。 

 

 
図 4 HfO2の堆積によるナノチューブ FETの

特性変化． 

 

 

 多端子素子を用いて、n 型素子のコンタク

ト抵抗を調べたところ、4 kΩ程度であった。

この値は、n 型素子においては従来にない低

抵抗である。本技術は，従来大きな課題であ

った大気中で安定な n 型素子が得られるばか

りでなく，従来用いられていた低仕事関数な

卑金属を用いておらず Si プロセスに適合し

ている． 

 HfO2膜を堆積することにより n型伝導が得

られる原因を探るため，C-V 特性解析を行っ

たところ，HfO2 と基板の SiO2 界面に 2x10
13

 

cm
-2 の正の界面電荷が存在することを明らか

にした．図 5 に示すように，このような界面

電荷が存在する場合，電極とチャネル領域の

間に強い電界が発生するため，コンタクトに

存在するショットキ障壁が強く曲げられ，電

子に対する障壁が薄くなると考えられる． 

 

 
図 5 界面電荷が存在する場合のソース電極

付近の電荷分布，およびエネルギーバンドへ

の影響． 

 

 

 この考えを検証するため，シミュレーショ

ンにより電界分布と電子のトンネル確率を

計算した．その結果，電子に対するショット

キ障壁がナノチューブのバンドギャップ程

度（例えば，直径 1.2 nm のナノチューブの場

合 0.7 eV)であっても，界面電荷によって形成

される電界により，電子はナノチューブに容

易にトンネルできることを明らかにした． 

 さらに，絶縁膜に Al2O3 を用いた場合は界

面電荷密度は 210
11

 cm
-2と低いことを明らか

にした．実際に，Al2O3 絶縁膜をナノチュー

ブ FET に堆積した場合，n 型への特性変化は

生じず，p 型が保持された． 

 

４．４．疑似 p/n ダイオードの試作と実証 

 電流注入による発光素子実現のため，ナノ

チューブ FET のソース・ドレイン電極にキャ

リア選択ゲートを設置した素子を試作した．

図 6 は作製したダイオードの顕微鏡写真と電

流―電圧特性である．整流特性を得るととも

に，ゲート電圧により極性が変化しており，

電子/正孔の同時注入が確認できる． 

 

 
図 6 キャリア選択ゲートをもつナノチュー

ブダイオードの電流電圧特性． 
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