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研究成果の概要（和文）：金属の表面プラズモン増強電場を光化学反応場として利用し、単層カ

ーボンナノチューブ（SWNT）への光ナノ加工とその制御を試みた。プラズモン増強電場によ

り SWNT へ欠陥導入が可能であること、SWNT のカイラリティによる光化学反応活性の違い

や電気化学電位を利用し欠陥導入量の制御が可能であることを示した。 
 
研究成果の概要（英文）： 
We demonstrated photo nano engineering of single-walled carbon nanotube (SWNT) 
using plasmon enhanced field at metal nano gap as photo chemical reaction field. 
Defect formation in SWNT occurred by photo reaction in plasmon enhanced field, and, 
furthermore, we found that the amount of defect formation could be controlled by 
electrochemical potential and chirarity of SWNT. 
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１．研究開始当初の背景 
 近年、カーボンナノチューブへの異種元素
や格子欠陥構造の導入により革新的機能の
賦与が可能であることが注目され、実際に窒
素置換による Pt/C 電極と同様の燃料電池用
酸素還元触媒活性や、特異的エッジ構造生成
による強磁性・高い熱電特性が発現すること
が実験的・理論的に見出されている。このよ
うな機能を最大限に発現させるためには、厳
密に規定された異種元素・格子欠陥、エッジ
構造を作製するための、従来では困難である
画期的ナノ加工技術を確立することが必要
不可欠である。金属微小構造体に光を照射す
ると、その金属近傍に局所的な表面プラズモ
ン増強電場が形成されることが知れている。
この、わずか数 nm の領域に局在化した増強
電場を光化学反応場として利用する試みが

行われていきている。 
 
２．研究の目的 
 本提案は、金属の表面プラズモン増強電場
を光化学反応場として利用し、単一の単層カ
ーボンナノチューブ（SWNT）を光によりナ
ノ加工する試みを行う。これにより、表面プ
ラズモン増強電場によるナノ加工技術の基
礎原理を実証する。 
 
３．研究の方法 
 自己集合配列させたポリスチレンビーズ
を蒸着テンプレート（ナノスフェアリソグラ
フィー技術）として用いて、二つの金属構造
体がナノオーダーで近接したナノダイマー
構造体の構築を行った。図 1 に、実際に作製
したナノダイマー構造の SEM 像を示す。ナ
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ノダイマー構造体のサイズや形状は、プラズ
モン共鳴吸収バンドのピーク波長が評価手
法である顕微ラマン分光法の励起レーザー
波長である 785nm に一致するよう制御して
作製した。このナノダイマー構造体が担持さ
れた基板上に SWNT 分散溶液を滴下、単一の
SWNT をナノダイマー構造間に担持(図 1)し、
顕微ラマン分光法により増強電場による
SWNT への光欠陥導入について検証を行っ
た。 
 
４．研究成果 
 図 2I は、ガラス上に分散担持した SWNTs
の共鳴ラマンスペクトル、II は Au ナノダイ
マー構造体間に担持された単一 SWNT の共
鳴表面増強ラマンスペクトル(共鳴 SERS ス
ペクトル)を示す。得られた共鳴 SERS スペク
トルは、SWNT 特有の直径方位振動 RBM
（Radial Breathing Mode,  = 100 ~ 400 cm-1）、
炭素鎖間の欠陥構造により誘起される振動
バンド D バンド（Disorder band,  = 1250 
~1350 cm-1）、グラファイト特有の振動バン
ド G バンド（Graphite band,  = 1500 ~ 1600 
cm-1）に帰属される明瞭なラマンシグナルが
観測され、その信号強度は、通常の共鳴ラマ
ン散乱スペクトルよりも、100~1000 倍程度で

大きく観察されることが明らかとなった。ま
た、SWNT 分散液の基板への担持条件を変え
ることで単一の RBM ピークが観察される。
RBM ピーク数は、SWNT の直径分布に対応
していることから、Au ナノダイマー構造体
に担持された SWNT は、ある直径の単一
SWNT であることが分かる。 
 次に、ナノダイマー構造体の光増強電場中
における単一 SWNT への欠陥導入を試みた。
図 3 は電気化学制御下における Au ナノダイ
マー構造体に担持された SWNT の概念図と
各電気化学電位における SERS スペクトルの
結果である。電気化学制御下において、SWNT
の欠陥成分由来である 1300cm-1 近傍に観察
される D バンドの強度が段階的に増加する
現象が観察された。この結果は、局所光増強
電場により、欠陥生成に関与した振動モード
が選択的に振動励起されたものと示唆され
る。また、電気化学電位制御により単一欠陥
構造を一つ一つ導入可能であること、また、
化学反応をリアルタイムでモニタリング可
能であることも示された。 
 さらなるナノ加工の制御性について基礎
的知見を得るため、SWNT のカイラリティに
よる光欠陥導入量依存性について詳細な評
価も行った。SWNT はそのカイラリティによ

  
図 1. Au ナノダイマー構造体の SEM 像とダ

イマー間に担持した単層カーボンナノチュ

ーブ(SWNT)の概念図． 

 

 
図 3. 電気化学制御下における、Au 二量体構造

に担持された単層カーボンナノチューブの概念

図．(b)各電気化学電位における表面増強ラマン

スペクトル． 

 
図 2. SWNT のラマンスペクトル．I は、ガラ

ス上に担持した SWNTs の共鳴ラマンスペク

トル、II は Au ナノダイマー構造体間に担持し

た単一 SWNT の共鳴 SERS スペクトル． 



 

 

り光応答特性が異なることが知られている。
カイラル角が大きくなると、電子－フォノン
相互作用が弱くなることで励起電子が長寿
命化し、その結果、光化学反応活性が増加す
ることが予期される。異なるカイラリティの
SWNT に対して実験を行った結果、カイラリ
ティにより光による欠陥導入速度が異なり、
カイラル角が大きいほど欠陥導入速度が速
くなることが示された。この結果は、光欠陥
導入反応が励起子寿命に関与することを明
瞭に示すものである。 
 以上、プラズモン光増強電場により SWNT
へ欠陥導入が可能でありその基礎的知見を
得たこと、SWNT のカイラリティによる光化
学反応活性の違いや電気化学電位を利用し
欠陥導入量の制御が可能であることを示し
た。この結果は、プラズモン光増強電場を用
いることにより SWNT だけでなくグラフェ
ンなどといった様々なカーボン材料の精密
ナノ加工が可能であることを示す。 
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