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研究成果の概要（和文）：単一の架橋カーボンナノチューブを組み込んだ電界効果デバイスにおいて、カイラリティを
明らかにした上での顕微分光測定に取り組み、励起子の電界下での挙動を調査した。フォトルミネッセンスと光伝導度
の同時測定により、励起子が緩和過程で自発的に解離していることを明らかにし、シュタルク効果を理論と直接比較し
たほか、暗い励起子が電界により活性化していることを示した。また、ゲート電圧印加によるトリオン生成の実証に成
功し、交流ゲート電圧により光パルス列が発生することを明らかにした。分割ゲートによる発光ダイオードの動作も確
認した。

研究成果の概要（英文）：Microspectroscopy has been performed on chirality-identified suspended carbon 
nanotubes within field-effect devices, and response of excitons in electric fields has been investigated. 
Simultaneous photoluminescence and photoconductivity spectroscopy have revealed spontaneous exciton 
dissociation and field activation of dark excitonic states, and Stark effect has been directly compared 
with theory. Formation of trions has been observed under an application of gate voltages, while it was 
found that square-wave gate voltages can induce optical pulse trains. Light emitting diodes using split 
gates has also been investigated.

研究分野：光物性・ナノデバイス物理
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１．研究開始当初の背景 

グラフェンを巻いて筒にした構造を持つ
単層カーボンナノチューブ（図１）は、その
カイラリティ（巻き方）により電子構造が大
きく変わり、金属にも半導体にもなりうると
いう面白い性質を持つ。このうち、半導体型
のものは直接バンドギャップを持ち、励起子
は数百 meV ほどの束縛エネルギーを持つた
め、室温でも励起子由来の発光を示すことが
知られている。 

単層カーボンナノチューブはその一次元
構造に由来する様々な光物性を示すが、特に
電界による励起子制御の可能性が興味深い。
他の半導体ナノ材料とは異なり、カーボンナ
ノチューブは直径が数 nm でありながら長さ
が数十m 程度にもなるため、比較的容易に
電極を付けることができるからである。また、
フェルミ準位の制御性が極めて高いため、従
来型の半導体とは異なる原理での電界によ
る励起子制御が望める。 

２．研究の目的 

そこで、本研究では励起子の電界下での挙
動を明らかにし、励起子の電界制御手法を実
証することを目的として、単一の架橋カーボ
ンナノチューブを組み込んだデバイスにお
いてフォトルミネッセンスや電界発光、光伝
導度などの現象を実験的に調査した。電界下
の励起子の振る舞いを明らかにすることを
目指して、カーボンナノチューブデバイスに
おいてカイラリティを明らかにした上での
顕微分光測定に取り組んだ。 

３．研究の方法 

単層カーボンナノチューブにおける電界
下の励起子物性を調査するために、架橋カー
ボンナノチューブ電界効果デバイス（図２）
を利用した。酸化膜付きシリコン基板または
シリコン・オン・インシュレーター基板に電
子線描画とドライエッチングによりカーボ
ンナノチューブを架橋させるための溝を加
工し、再度電子線描画を繰り返して電極およ
び触媒のパターニングを行う。スピンコート
とリフトオフにより触媒を配置し、化学気相
成長法により単層カーボンナノチューブを
合成する。 
架橋しているカーボンナノチューブに対

し、励起分光によりカイラリティを同定した
上でフォトルミネッセンスや光伝導度、電界
発光測定を行った。 

４．研究成果 
（１）励起子の自発的解離 
トランジスタ構造を用いたフォトルミネ

ッセンスと光伝導度分光測定により、低い電
圧でも光電流が観測されるという当初想定
していなかった結果を得た。励起強度及びバ
イアス依存性により、E22 励起子が緩和する
過程で自発的に解離していることを明らか
にした。さらにキャリアが電流として取り出
されることによってフォトルミネッセンス
が減少するというモデルにより、測定データ
を説明できることを示したほか炭素原子あ
たりの吸収断面積を求めることが出来た。 

（２）励起子のシュタルク効果 
同様の構造において、単一のカーボンナノ

チューブにおけるフォトルミネッセンスス
ペクトルの電界依存性（図３）を解析し、電
界の印加により発光波長の赤方偏移が起き
ることを明らかにした。また、複数のカイラ
リティにおいて同様の測定を繰り返すこと
により、赤方偏移が理論的に予測されたシュ
タルク効果とよく一致することを示した。 

（３）ゲート制御による光パルス列生成 
シリコン・オン・インシュレーター基板の

トップシリコン層を熱酸化して局所ゲート

 
図１：単層カーボンナノチューブ 
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図２：架橋カーボンナノチューブ電界効果ト

ランジスタの電子顕微鏡写真 

 
図３：単一架橋カーボンナノチューブのフォ

トルミネッセンスの電界依存性 



 

 

としたデバイスを作製し、交流電圧印加時の
フォトルミネッセンスを調査した。低周波の
交流電圧では発光強度が減衰するが、周波数
の増加に伴い発光強度の回復が起きるとい
う予期していなかった現象を観測した。これ
は交流電圧において電圧の符号が変わると
きのみに起き、また、飽和周波数が励起光強
度に比例して増加することを明らかにした。
この現象を説明するために、光励起されたキ
ャリアが非発光緩和を引き起こし、電圧反転
がキャリアを電極に押し出すことにより一
時的に発光が生じる、というモデルを提案し、
実際に光パルス列が生成されていることを
時間分解測定により検証した（図４）。 

（４）ゲート電圧によるトリオン生成 
架橋型トランジスター構造におけるフォ

トルミネッセンス測定により、励起子発光よ
り低エネルギー側にゲート電圧誘起される
弱いピークを発見し（図５）、これがトリオ
ンの発光ピークであることを示した。理論的
には清浄な架橋カーボンナノチューブでは
キャリアと励起子が相互作用しにくくトリ
オン生成に不利だと考えられていたため、想
定していなかった結果である。多数のカーボ
ンナノチューブに対して測定を行うことに
より、トリオンと励起子のエネルギー差のナ
ノチューブ直径依存性を求め、架橋カーボン
ナノチューブにおけるトリオンの束縛エネ
ルギーを明らかにした。 

（５）電界による暗い励起子活性化 
フォトルミネッセンスと光伝導度の同時

測定により、バイアス電圧を加えると光伝導
度スペクトルに新たなピークが出現するこ

とを見出した（図６）。このピークの電界依
存性やナノチューブ直径依存性を調査する
ことにより、暗い励起子状態が電界により光
学活性になったものであると結論づけた。光
伝導度には電界しきい値が存在し、これが励
起子状態の束縛エネルギーに対応するため、
しきい値がなくなる点を外挿して求めるこ
とにより、連続準位を直接測定することに成
功した。 

（６）架橋ナノチューブ発光ダイオード 
シリコン・オン・インシュレーター基板を

用いた分割ゲート式デバイスにより、発光ダ
イオードとしての動作を確認した。複数のデ
バイスで分割ゲート電圧により pn 接合が形
成された際に発光が強くなることが観測さ
れたほか、フォトルミネッセンスと同じ発光
エネルギーであることも確認した。 
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