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研究成果の概要（和文）：カーボンナノチューブやグラフェンなどのナノカーボン物質は、既存物質にはない特徴を有
している。そこで本研究では、ナノカーボン物質を舞台に、その特異な量子状態を観測、新たな機能性・物性の発現を
目指して研究を行った。その結果、1）電気化学ドーピングの手法を利用しこれまで観測されていなかった負の荷電励
起子（トリオン）が存在すること、2）カーボンナノチューブのトリオンは、空間局在しており0次元的に振る舞ってい
ること、3）従来低いとされてきた発光効率を18倍（18%）まで劇的に高めること、などの研究成果を得た。

研究成果の概要（英文）：Nano-carbon materials such as carbon nanotube, graphene, have intriguing electroni
c and optical properties. In this study, we studied the quantum optical properties of nano-carbon material
s toward novel functionalites. We obtained the results, 1) first observation of negative charged exciton (
trion) in carbon nanotube by electrochemical doping technique, 2) revealing spatial localization trion wit
h 0-dimensional characteristics, 3) drastic enhancement of photoluminescence quantum yield up to 18%.     
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様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９、Ｚ－１９（共通） 

１． 研究開始当初の背景 
カーボンナノチューブはナノカーボン物
質の中で最も早く発見され、現在最も研究が
進展している。この系は、グラフェンを一巻
きしたシリンダー（筒）構造を有する理想的
な 1次元構造をしており、そのグラフェンの
巻き方の違いだけで、半導体にも金属にもな
りうる。このため、通常の試料には半導体・
金属ナノチューブが混在しており、デバイス
への応用だけでなくその詳細な物性解明が
困難となっている。半導体ナノチューブに着
目すると、光励起状態では 1次元励起子（電
子-正孔対）を形成し、多彩な光学的性質を示
すことが期待される。我々は、半導体・金属
が混在していることが物性解明に大きな障
害となっていることを早くから認識し、たっ
た一本の半導体ナノチューブの光学測定を
行うという研究アプローチを取ってきた。1
本のナノチューブの発光測定などの研究成
果を通して、光励起状態が長いコヒーレンス
時間を有すること、また、スペクトル拡散現
象など特徴的な振舞いを示し、これから、一
次元中に 0次元量子状態などの新しい状態が
実現しうることを示してきた。また我々の研
究から、新しい量子現象の探索の観点からナ
ノチューブにおいて荷電励起子（トリオン）
という量子状態制御の可能な素励起が存在
することが明らかとなった。そこで、ナノチ
ューブを含むナノカーボン物質において、新
たな光による物性の開拓や量子制御に向け
ての研究が行える状況が整いつつある。 
 
２． 研究の目的 
上記のようなこれまでの研究成果から、カ
ーボンナノチューブの量子状態では量子コ
ヒーレンスが比較的長い時間保持されてい
ること、室温でのトリオンなどの素励起の存
在など、ナノカーボン物質特有な量子光物性
が明らかになりつつある。それら特徴的な量
子効果を観測・利用することで、新たな物性
科学の扉を開くことが期待される。そこで本
研究では、 
(1) カーボンナノチューブやナノグラフェン
などのナノカーボン物質の光で見た量子状
態の特徴を明らかにする。 
(2) さらに、それら特徴的な量子状態の制御
を目指し、新しい光デバイス応用への指針を
得るなどの研究を発展させたナノカーボ
ン・フォトニクスという新しい研究分野を切
り開くことを目指す。 
 
３．研究の方法 
本研究では、ナノカーボン物質のモデルと
して、単層カーボンナノチューブとナノグラ
フェン（グラフェン量子ドットや酸化グラフ
ェン）を選び主に研究を行った。単層カーボ
ンナノチューブは、CoMoCAT法によって作
製された作製されたものを用いた。また測定
に応じて、界面活性剤により水溶液中に分散
させたもの、トルエン溶液に分散し基板上に

展開したものなど、を使い分けた。また、光
学測定は、発光や吸収分光などの定常分光と
合わせて、必要に応じて時間分解測定などの
手法などを利用し行った。 
 
4. 研究成果 
(1) 電気化学ドーピングによるカーボンナノ
チューブにおける負のトリオンの観測 
我々は、これまでにキャリアをドーピング
したカーボンナノチューブにおいて、ドープ
されたホールと光で生成された電子とホー
ルの三つの粒子が束縛した状態である“正
に帯電した荷電励起子”もしくは“正のト
リオン”と呼ばれる状態（固体中での水素分
子イオン様な状態）が安定に存在しうること
を見いだしている。これは、室温という非常
に高い温度領域で安定に存在する荷電励起
子(トリオン)の初めての観測例である。 
カーボンナノチューブ中で見出された荷
電励起子（トリオン）には、水素原子様状態
からの類推から、既に我々が見出している正
に帯電したトリオン（一つの電子と二つのホ
ールからなる束縛状態）以外にも別の安定状
態があり得ることが予想される。例えば、二
つの電子と一つのホールが束縛した“負に
帯電した荷電励起子”（負のトリオン）がそ
れである。そこで、カーボンナノチューブに
おいて、この負に帯電した荷電励起子（負の
トリオン）を実験的に、見出すことにトライ
した。実験では、まずベンジル・ビオロジェ
ンなどのカーボンナノチューブに対して電
子ドーパントとして働く分子を利用し測定
を行った。しかし、十分な電子ドーピングを
施すことができず、負のトリオンを観測する
ことはできなかった。そこで、溶液中での酸
化・還元反応を利用した電気化学的ドーピン
グという手法を利用し、実験を行った。 
図 1(a),(c)に、電気化学セル中でのカーボン
ナノチューブの発光スペクトルとバイアス
電圧を印加した際の変化を示す。1.18eV付近
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図 1 (a), (c)正、負バイアス印可時のカーボンナ
ノチューブの発光スペクトル。(b), (d)正、負バ
イアス印可時の発光強度の振る舞い 



に観測されるピークは、(7,5)というカイラリ
ティをもつカーボンナノチューブの励起子
の再結合に起因する発光ピークである。これ
に対して、図 1(a),(c)に示すように正、負のバ
イアス電圧を印加するに従い励起子発光ピ
ークの強度が減少しており、これはそれぞれ
バイアス電圧の極性に応じてホールと電子
がカーボンナノチューブにドーピングされ
ていることを示している。 
これに対して、図 2(a),(b)に励起子の発光ピ
ーク強度に対して規格化した発光スペクト
ルを示す。正にバイアス電圧を印加すること
によって、1.02eV付近に新たなピークが現れ
ることがわかる。これは、ホールドーピング
によってピークが現れること、そのエネルギ
ー位置から、ホールと光で生成した電子とホ
ールの束縛状態である正のトリオンの発光
ピークとアサインされる。これに対して、負
にバイアス電圧を印加し電子ドーピングを
施すと、正のトリオンとほぼ同じエネルギー
位置に新たなピークが出現することがわか
った。これは、二つの電子と一つのホールが
束縛した“負に帯電した荷電励起子”（負の
トリオン）に起因するものであると考えられ
る。カーボンナノチューブにおいて、電子と
ホールの質量がほぼ同じであり、正と負のト
リオンの束縛エネルギーなどの特性が対称
であるため、正のトリオンと負のトリオンが、
ほぼ同じエネルギー位置に観測されると理
解できる。つまり、カーボンナノチューブに
おいて、正と負のトリオンが室温においても
安定に存在することを実験的に示すことが
できた。これは様々な物質を通して、室温で
正と負のトリオンが安定に存在する初めて
の例となっている。 
 

(2) ホールドープ単層カーボンナノチューブ
におけるトリオンの空間局在 
ホールなどのキャリアドーピングを施し
たカーボンナノチューブは、1 次元量子多体
系の物理を探る上で非常に魅力的な系であ
るが、例えば、トリオンのダイナミクスなど
未だ未解明な点が多い。特に、トリオンがナ
ノチューブ上を一次元的に自由運動してい
るか、それとも 0次元的に空間局在している
かは、その後のトリオンの自由度を利用した
応用を考えると非常に重要な問題である。そ
こで、それらの情報が含まれる発光強度の温
度依存性に着目し、測定を行った。 
 図 3の挿入図に F4TCNQ分子を利用し、ホ
ールドーピングを施したカーボンナノチュ
ーブにおける発光スペクトルの温度変化を
示す。1.17eV に観測される励起子発光(X)の
強度は、温度を下げていくと次第に増加し、
特に、100K 以下で急激な増大を示す。その
一方で、1eV付近に見られるトリオンの輻射
再結合に起因する発光(X+)は、温度の低下に
対して、ほとんど変化せず、励起子のそれと
は大きく異なっている。上記の励起子とトリ
オンの発光の積分強度をプロットしたもの
を図 3に示す。励起子の発光強度の温度依存
性は、後述するように一次元の自由励起子の
輻射寿命の温度依存性から期待されるよう
に、T-1/2（T;温度）に依存して低温になると強
度が増加する。その一方で、トリオンの発光
強度は、それとは異なりほとんど温度に依存
しない。このように、励起子とトリオンでは
発光の温度依存性に大きな違いがあること
がわかった。 
 カーボンナノチューブの励起子（トリオン）
の発光強度の温度依存性は、輻射寿命の温度
依存性と状態占有数の温度依存性との積で
決まる。すなわち、I(T)k(T)N(T) (k(T):輻射寿
命、N(T):励起子（トリオン）数)と書ける。
輻射寿命の温度依存性は、状態密度と励起子
（トリオン）バンド内の熱分布により決まる。
そのため、一次元の場合には k1D(T)T-1, 0
次元の場合には k0D(T)＝定数のように励起
子（トリオン）の運動の次元性を反映した温
度依存性が現れると期待できる。キャリアを
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図 2 (a), (b)正、負バイアス印加時のカーボンナ

ノチューブの発光スペクトル。 
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図 3 ホールドープしたカーボンナノチューブ
の発光強度の温度依存性。挿入図は発光スペ
クトルの温度依存性。 



ドーピングしたカーボンナノチューブにお
ける励起子の発光(X)強度の温度依存性は、ほ
ぼ T-1/2に従い、低温になるにつれ発光強度が
増大し、一次元系で期待される振る舞いを示
す。その一方で、キャリアドーピングをした
カーボンナノチューブにおけるトリオンの
発光強度は、温度にほとんど依存しない。こ
れは、空間的に局在していることを強く示唆
しており、0 次元的に振る舞っていると考え
られる。以上より、ホールドープを施したカ
ーボンナノチューブでの励起子、トリオンの
発光強度の温度依存性は、輻射寿命が支配し
ており、両者の次元性を反映して大きな違い
が現れる。またトリオンは、カーボンナノチ
ューブ上で空間局在していることが明らか
となった。 
 
(3) 酸素ドープカーボンナノチューブにおけ
る発光効率の増強 
これまで報告されているカーボンナノチ
ューブの励起子再結合による発光量子効率
は、典型的には 1%程度と非常に低い。これ
は、励起子拡散運動の易動度が比較的高いこ
とに加え、1 次元性というカーボンナノチュ
ーブの根本的な構造に起因することが、少し
ずつ明らかとなってきた。つまり、励起子か
ら見ると、1 次元のカーボンナノチューブで
は非輻射再結合中心として働く端が必ず存
在すること、またナノチューブ上に不純物や
欠陥等の非輻射再結合中心が存在すると、高
い確率でそこに励起子が捕獲され非輻射緩
和することによる。そのため、このような励
起子の非輻射緩和を阻止し、高い発光量子効
率を実現するには、カーボンナノチューブ上
に輻射再結合中心として働く局所状態を人
工的に導入する、ことが考えられる。そのよ
うな方法の一つとして、オゾンと反応させて
カーボンナノチューブの一部のサイトを酸
化し、室温でも安定な発光性の局所状態を導
入するものである。本研究では、カーボンナ
ノチューブ固有の 1次元部分に余計な非輻射
再結合中心となる欠陥を形成することなく、
1 本あたり（炭素原子数万個あたり）1 個程
度の非常に希薄な割合で、酸化された局所状
態を作製するよう条件等の最適化を行った。 
第 4図に、酸素ドーピングによる局所状態

の付加前後のカーボンナノチューブからの
発光スペクトルを示す。局所状態の導入によ
り、1.26 eV（E11）付近の１次元励起子に起因
する発光ピークの強度がわずかに減少し、
1.07 eV（E11*）付近に局所状態に閉じ込めら
れた励起子に起因する非常に強い発光ピー
クが現れることがわかる。一方で、酸素ドー
プ前後での、カーボンナノチューブの光吸収
スペクトルでは、その発光スペクトルの劇的
な変化とは対照的に、局所状態の導入による
変化は極めて小さいことがわかっている。こ
のことは、導入された局所状態の密度が非常
に小さく、なおかつカーボンナノチューブ固
有の 1次元状態は殆ど変化せずに保たれてい
ることを示している。 
 次に、酸素ドーピングによる局所状態の導
入に用いるオゾン濃度を変えたサンプルを
多数準備し、発光測定を行った。図 5に、カ
ーボンナノチューブ上の局所状態のサイト
密度を増加させた場合に観測された、局所状
態からの発光強度 （縦軸） I11*と、１次元
細線部分の自由励起子の発光強度の減少量
（横軸）ΔI11 の関係を示す。ここで、I0 は局
所状態の導入前の自由励起子発光強度であ
る。図 5 に示すように、2 つの量には明確な
相関関係があることがわかる。 
 上記の結果は、酸素ドープにより導入され
た局所状態に捕獲された局在励起子の発光
量子効率の情報を含んでいる。これを理解す
るために、まばらな局所状態（輻射再結合中
心）を有するカーボンナノチューブにおいて、
欠陥等の非輻射再結合中心を有する 1次元系
における励起子の拡散的移動、局所状態での
捕獲、輻射または非輻射エネルギー緩和に至
る一連の過程を考える。図 5の比例関係にお
ける直線の傾き I11*/ΔI11は、QDLサイト密度
が小さい極限において以下の関係に従うこ
とを示すことができる。 

ここで、η*は局所状態の励起子（X11*）の発
光量子効率、η0は拡散律速の自由励起子（X11）
発光量子効率、E11*, E11はそれぞれ局所状態
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図 5 酸素ドープによる局所状態からの発光強度
と一次元励起子からの発光強度の減少の相関関
係 



（X11*）と固有の 1次元状態（X11）における
励起子エネルギーを表す。上式の関係は、ΔI11

が小さい領域（サイト密度が小さい極限）に
おいて、ΔI11 と I11*が比例関係を持つことを
示唆している。図 5の結果は、実際にこれら
の観測量がほぼ線形の相関関係を持つこと
を示している。この実験結果（図 5の比例係
数 I11*/ΔI11~7.5）と上式から、局所状態におけ
る励起子の発光量子効率は、カーボンナノチ
ューブ上の自由励起子の値（約 1％）の少な
くとも約 18 倍（約 18％）以上であると見積
もられ、大幅にその発光効率が増大している
ことを示している。このように、カーボンナ
ノチューブに局所状態を導入することによ
って、従来低いとされてきたカーボンナノチ
ューブの発光効率を大幅に高めることに成
功した。これは、バイオーメジングや電流注
入での発光デバイスの実現に向け、大きなマ
イルストーンであると考えられる。 
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