
国立研究開発法人理化学研究所・光量子工学研究センター・基礎科学特別研究員

科学研究費助成事業　　研究成果報告書

様　式　Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９ （共通）

機関番号：

研究種目：

課題番号：

研究課題名（和文）

研究代表者

研究課題名（英文）

交付決定額（研究期間全体）：（直接経費）

８２４０１

若手研究

2021～2020

顕微分光を利用した単一カーボンナノチューブにおける発光中心形成の精密制御

Precise Control of Color Center Formation in a Single Carbon Nanotube Using 
Microspectroscopy

３０７５６０６０研究者番号：

小澤　大知（Kozawa, Daichi）

研究期間：

２０Ｋ１５１１２

年 月 日現在  ４   ６   ９

円     3,300,000

研究成果の概要（和文）：Si基板の溝に架橋されたナノチューブを合成したうえで、発光中心の導入に取り組ん
だ。ヨードベンゼンの蒸気を用いた気相光化学反応法により、架橋カーボンナノチューブの化学修飾を行う手法
を実証した。発光中心の導入は、反応前後で同じナノチューブの発光スペクトルを比較することで確認した。反
応後は量子欠陥からの発光を示すピークが新たに観測された。さらに、同様の発光分光測定を2000本以上のカー
ボンナノチューブに対して行うことで、ナノチューブの直径ごとの反応性や発光特性が明らかになった。

研究成果の概要（英文）：We first synthesized air-suspended carbon nanotubes over trenches fabricated
 on a Si substrate and then introduced of color centers. A method for chemical modification of the 
carbon nanotubes was demonstrated by a vapor-phase photochemical reaction using iodobenzene. The 
introduction of color centers was confirmed by comparing the photoluminescence spectra of the same 
nanotubes before and after the reaction. After the reaction, new peaks indicating emission from 
color centers were observed. Furthermore, similar photoluminescence spectroscopy measurements were 
performed on more than 2000 carbon nanotubes to clarify the reactivity and emission properties of 
each nanotube diameter.

研究分野：ナノ光物性
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研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究では、気相化学反応法を用いて架橋カーボンナノチューブに量子欠陥を導入できることを実証した。架橋
カーボンナノチューブへの気相化学反応が可能になったことで、反応分子数の精密なコントロールが実現し、単
一分子レベルで量子欠陥を導入できる技術への道が開けた。本手法は、カーボンナノチューブの長さ1μmあたり
1～2個という、非常に低密度の欠陥が導入できる点で重要である。今後さらに反応条件を最適化し、カーボンナ
ノチューブ1本に対して量子欠陥が1個だけ存在する構造が作製できれば、単一光子源としての性能向上につなが
ると期待できる。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 
  単層カーボンナノチューブ(以下、ナノチューブ)はグラフェンを巻
いて筒にした構造(図 1)を持つ。その巻き方により電子構造が大きく
変わり、巻き方で金属にも半導体にもなる。化学修飾して発光中心（量
子欠陥）を導入することで単一光子発生源になる。この量子欠陥は室
温、通信波長帯域で単一光子発生するため、量子通信への応用が期待
されている。 
  申請者らのグループはナノチューブの発光を増強して効率よく利
用するために、ナノチューブ(図 2)を 2 次元フォトニック結晶に結合
させる研究で成果を挙げてきた[Nano Lett. 18, 3873]。その過程で、
2次元フォトニック結晶とナノチューブ単一光子源との結合構造を作
製するときに、多数あるフォトニック構造のうちの 1%以下と、歩留
まりが低いことがわかった。これは単一光子源となる量子欠陥を形成
するための化学反応が、カーボンナノチューブのランダムな場所で起
こるものであり、ナノチューブとフォトニック構造との結合を空間的
にコントロールできなかったことが原因である。 
  歩留まりを上げるに、ナノチューブ量子欠陥と微小共振器との結合
をサブミクロン単位で行うことが必要になる。そこで、本研究では単
一の架橋ナノチューブに対する顕微分光測定という独自手法を、化学
反応工学に適用し、ナノチューブの量子欠陥生成の位置をサブミクロ
ン単位で制御することを目的とする。本研究が実現すれば、ナノチュ
ーブのフォトニックデバイス作製の歩留まりを飛躍的に上げること
ができ、フォトニックデバイスの集積化への第一歩となる。 
 
２．研究の目的 
  そこで、本研究では単一の架橋ナノチューブにおいて、量
子欠陥の位置と個数を制御して導入することを目指し、ま
ずは気相中でカーボンナノチューブに量子欠陥を導入する
手法実証に取り組んだ。従来用いられてきた溶液中の反応
とは異なり気相中で反応を行うため、ナノチューブの周辺
の分子数を劇的に減らせるため、より局所的に反応させる
ための足がかりとなる。 
 
３．研究の方法 
  制御された環境でカーボンナノチューブと前駆体分子と
の反応を行うため、疎な密度で Si基板の溝に架橋されたカ
ーボンナノチューブを合成し、気相光化学反応を行なった。
反応前後で同じナノチューブに対して発光顕微分光を行
い、ナノチューブの直径ごとの反応性を評価した。 
  架橋ナノチューブを作製するために、まず電子ビームリ
ソグラフィーとドライエッチングを使ってSi基板に溝を形
成した。さらに電子ビームリソグラフィーを行い、溝近傍の
触媒領域をパターニングし、触媒を配置した。アルコール化
学気相成長法により、ナノチューブを合成した。 
  気相光化学反応において、ヨードベンゼンを前駆体とし
て使い、架橋ナノチューブにフェニル基を付加する。ナノチ
ューブを架橋したSi基板とヨードベンゼンをガラスチャン
バーに入れ、紫外線を照射することで反応を誘発した。 
  発光スペクトルは自作の共焦点顕微鏡により測定した。
三次元自動ステージを走査しながら発光スペクトルを取得
することで、特定のカイラリティをもつナノチューブを見
つけ、反応前後で同じ場所に戻って発光スペクトルを測定・
比較した。 
  2000 本以上の異なるカーボンナノチューブの発光スペク
トルに対してフィッティングを行い、ピークパラメーター
を抽出し、データを統計的に解析した。 
 
４．研究成果 
(1) 反応前後における個別のナノチューブの発光分光 

 
図 1: 単層ナノチュ
ーブの構造模式図。 
 

 
図 2: 申請者のグル
ープで作製したフォ
トニック微小共振
器。穴の空いていな
い位置に光が局在し
て増強される。 
 

 
図 3. 量子欠陥を導入した架橋
カーボンナノチューブの(a)走
査電子顕微鏡像と(b)模式図。 
 

 

図 4. 反応前後の同一カーボン
ナノチューブにおける発光ス
ペクトル。E11−、E11−*ピークが
量子欠陥からの発光を表す。 
 



  ヨードベンゼンの蒸気を用いた気相化学反応法により、架橋カーボンナノチューブの化学修
飾(図 3)を行う手法を実証した [1]。量子欠陥の導入は、反応前後で同じナノチューブの発光ス
ペクトルを比較することでわかる。反応前は E11ピークのみが観測されるが、反応後は新たに E11-、
E11-*ピークが観測され、これらのピークが量子欠陥からの発光であることを示している。また反
応後は E11ピークの強度が減少することも観測された (図 4)。 
 
(2) 統計解析による直径と欠陥密度の関係 
  さらに、同様の発光分光測定
を2000本以上のカーボンナノチ
ューブに対して行うことで(図
5)、ナノチューブの直径ごとの
反応性や発光特性が明らかにな
った [1]。E11ピークの強度減少
は、光励起により生成された励
起子が拡散し、導入された欠陥
で失活することを考慮した拡散
方程式により説明できる。この
物理モデルによる発光強度のシ
ミュレーションと実験結果とを
比較することで、見積もった欠
陥密度の直径依存性を図 6 に示
す。直径が小さいほど反応性が
高く、より高密度に欠陥が導入
されることを表している。 
  
  以上から本研究では、気相化学反応法を用いて架橋カーボ
ンナノチューブに量子欠陥を導入できることを実証した。架
橋カーボンナノチューブへの気相化学反応が可能になったこ
とで、反応分子数の精密なコントロールが実現し、単一分子レ
ベルで量子欠陥を導入できる技術となることが期待される。
また本手法は、ナノチューブの長さ 1 μm あたり 1-2 個とい
う、非常に低密度の欠陥が導入できる点で重要です。今後さら
に反応条件を最適化し、ナノチューブ 1 本に対して量子欠陥
が 1 個だけある構造が作製できれば、単一光子源としての性
能向上につながると考えられる。 
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図 5. ナノチューブのカイラリティごとの、E11−ピーク強
度(I11−)と E11ピーク強度(I11)との比 I11−/I11で、比が大きい
ほど反応性が高いことを示す。点の 1つ 1つが異なるナノ
チューブの測定結果を表す。 
 

 
図 6. 欠陥密度のナノチュー
ブ直径依存性。 
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