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研究成果の概要（和文）：単層カーボンナノチューブ（SWNT）では、その一次元性により、電

子・正孔対（励起子）が発光に支配的な影響を及ぼす。本研究では、1 本の SWNT のレーザー

励起発光分光を用いて、励起子発光に対する環境効果、欠陥効果を解析した。また、SWNT 凝

集体を用いて、非線形応答特性・時間応答特性を評価した。この結果、SWNT の発光現象を通

してエタノールや水分子との相互作用、欠陥に起因する発光準位の変化を明らかにした。また、

SWNT の 3 次非線形感受率、分布緩和時間、位相緩和時間、赤外吸収特性など基礎光学特性を

得ることができた。 
 
研究成果の概要（英文）：Strongly correlated electron-hole pairs (excitons) play a crucial role in 
photoemission from single-walled carbon nanotubes (SWNTs) due to their one-dimensionality. We 
have studied the effects of environment and defects on photoemission from SWNTs by using 
laser-induced photoluminescence spectroscopy of individual SWNT, and measuring nonlinear 
optical responses and temporal responses of SWNT bundles. Through the analysis of 
photoluminescence, we elucidated the interactions between SWNTs and molecules such as ethanol 
and water, and the change of emission states owing to defects. We also obtained fundamental 
optical properties of SWNTs including third-order nonlinear susceptibility, relaxation times of 
electronic distribution and phase, and infrared absorbance. 
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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(SWNT)は自然

に成長した「量子細線」と考えることができ、

1993 年の発見以来、その構造や電子状態など
基礎的な物性に興味が持たれ精力的に研究
されてきた。電子デバイス材料としての有用



性は早くから認識され、電界効果トランジス
タや量子デバイスへの応用が検討されてい
る。一方、半導体的な SWNT は直接遷移型の
バンド構造を有することから発光が期待さ
れながら、発見以来約 10 年近く発光を観測
することができなかった。2002 年に、SWNT
を孤立化させることにより発光することが
見出されて以降、急速に研究が進展し、SWNT
の 1 次元性を反映して室温でも束縛された電
子・正孔対（励起子）が発光に支配的な影響
を及ぼすことなど、興味深い物理現象が次々
に発見された。これにより、SWNT の光デバ
イス、あるいは光・電子融合デバイスとして
の応用の可能性が拓けた。しかし、その光学
応答特性の研究は緒についたばかりであり、
系統的な研究を必要としていた。 

 
２．研究の目的 

SWNT の特異な光学特性をデバイスに応
用するために、その発光や非線形光学応答、
磁気光学効果を解析し、デバイス応用への基
本指針を得ることを目的とする。具体的には、
SWNT 固有の光学応答を調べるため、孤立し
た SWNT を用い、個々の SWNT の励起発光
分光測定を行う。また、SWNT 凝集体につい
て、非線形応答特性や時間応答特性を明らか
にする。さらに、デバイス特性制御を目的と
して、その場計測法による成長機構の解析に
立脚し、触媒種と基板の選択によるカイラリ
ティ制御に向けた研究を推進する。 

 
３．研究の方法 

SWNT の光学特性をナノデバイスに応用
するには、新奇機能デバイスを目指した
SWNT の基礎物性の把握とともに、実用化を
目指した直径の精密制御による発光波長分
布の狭帯化、環境効果の起因の解明と保護層
による環境効果の低減、欠陥の影響の評価、
等の課題がある。 
(1) ナノデバイスへの応用に向けた研究 
・微細構造間に架橋した一本の SWNT（架橋
SWNT）を試料として、レーザー励起顕微蛍
光分光法により、吸着ガス分子、溶液被覆、
誘電体・金属蒸着の効果を解析する。これら
による発光強度低下の解析を通じて、保護物
質の検討を行う。また、孤立した SWNT の発
光の量子効率の測定を光熱変換分光法を利
用して行う。 
・近接場光を利用した高位置分解能分光法お
よびラマン・発光分光同時測定により SWNT
の欠陥が発光に及ぼす影響を定量的に評価
する。 
・SWNT への分子内包による発光特性の変調
および安定化を検討する。 
・長尺 SWNT のカイラリティ評価をめざし、
蛍光分光イメージング装置を構築する。 
 

(2) 光学応答の基礎特性評価 
・SWNT 薄膜を作製し、その非線形感受率を
測定して、状態密度の発散に対応する吸収ピ
ーク近傍における感受率の共鳴増大を明ら
かにする。 
・孤立およびミセル化ナノチューブの発光の
時間分解測定をパルスレーザを用いた単一
光子相関法やアップコンバージョン法、光カ
ーシャッター法を用いて行い、キャリアの高
速緩和ダイナイクスを明らかにする。 
・半導体・金属分離試料を用いて、半導体・
金属それぞれのチューブ固有の非線形性を
調べるとともに、半導体バンドル試料におけ
る緩和ダイナミクスを明らかにする。 
 
４．研究成果 
(1) ナノデバイスへの応用に向けた研究 
①SWNT の発光に対する環境効果 

エタノールガスをモデルとして、SWNT の
光応答に対する分子吸着の効果を調べ、
SWNT 表面への分子吸着層の形成によって
光学遷移エネルギーが急激にシフトするこ
とを見いだした。これは分子吸着層の形成に
よる誘電率変化に対応するもので、発光現象
を用いて SWNT のナノ表面における分子吸
着のダイナミクスを探ることが可能になっ
た。また、分子吸着の影響は大気中の SWNT
にも生じており、分子吸着の遷移圧力以下の
真空中でのみ、SWNT に固有の光学遷移エネ
ルギーを得られることを明らかにした。 
②欠陥効果 
電子線を照射した SWNT の蛍光スペクト

ルには、長波長側に新たなサテライトピーク
が現れる。その発光エネルギーは、メインピ
ークから数 10 meV 低く、励起エネルギーは
メインピークに等しい。同様なピークが原子
状水素を吸着させた SWNT にも生じること
を見出した。このサテライトピークは、比較
的低温の加熱で消失することから、SWNT 表
面での原子状水素の化学吸着により、光学禁
制のスピン三重項励起子準位からの発光が
生じたものと結論された。電子線照射の場合
は、真空中に存在する水素が電子線照射によ
り励起されて SWNT 表面に吸着した結果と
解釈できる。この結果は SWNT における励起
子構造の理解につながるとともに、吸着水素
の新しい分析法としての意義がある。 
③水吸着効果 
 構造（カイラリティ）を同定した１本の
SWNT の光励起発光測定と分子動力学シミ
ュレーションから、SWNT 表面と水との相互
作用を詳細に調べ、水蒸気圧がある臨界値以
上になると、SWNT 表面に水分子 1 層の厚み
の安定な水和層が形成されることを解明し
た（図 1）。この水和層は 100 kJ/mol という通
常の水の 2 倍以上の大きな潜熱を持ち、CNT
表面の分子間力ポテンシャルの谷に捉えら



れた水分子同士が、互いに結合することによ
って形成される 2 次元的な水の相である。 

 

図 1. SWNTへの水吸着にともなう励起波長
(λex)・発光波長(λem)の変化 

 
SWNT にはチューブ内部にナノ空間があ

り、その中に導入する物質により特性を制御
すること、また逆に内包した物質の性質を
SWNT の発光を通して解析することが期待
できる。酸化により先端を開いた SWNT を用
い、水分子の吸着に伴う SWNT の光学遷移エ
ネルギーの変化が、チューブの外だけでなく
チューブの内側への吸着においても現れる
ことを明らかにした。吸着位置がチューブの
内か外かに依存して光学遷移エネルギーの
シフト量が異なることから（図 2）、吸着位置
の同定及び分子内包状態の制御が可能にな
った。 

 

図 2. SWNT への水の吸着・内包にともなう
発光波長の変化 

 
さらに、SWNT に内包した水の状態による

SWNT の発光特性の変化に着目して研究を
進めた。この結果、水の相（固・液・気）に
応じた誘電率の変化により、SWNT の励起・
発光波長がシフトすることを明らかにした。
これを利用することにより、１本の SWNT の
ナノ空間に閉じ込められた水の相図を構築
することができた。 
④保護物質の検討 
溶液中で DNA を吸着させた SWNT を基板

上で分散・乾燥させることで、基板表面に一
様な発光性 SWNT 薄膜を形成することがで
きた。SWNT は、そのままでは基板上では発
光しないので、この方法はデバイスへの応用

上重要である。 
 

 (2) 光学応答の基礎特性評価 
①光学非線形応答 
 種々のSWNTの計測を通じて、３次非線形
感受率χ(3)が、SWNTの直径やSWNT中の欠陥
濃度に依存すること、その増大効果はSWNT
の寿命と同じ傾向にあることなどを明らか
にした。また、発光の圧力依存性から、SWNT
の励起子-格子相互作用が直径に依存して変
化し、それが、励起子の寿命や非線形性に影
響を及ぼしていることを見いだした。さらに、
位相緩和時間の測定を行い、それが数百fsの
オーダーであることを明らかにした。 

SWNTがバンドル状になっている薄膜試料
や、孤立しているミセル化試料について、3
次の光学非線形感受率χ(3)の測定を行い、孤
立化している試料では、バンドル試料に比べ
て性能指数Imχ(3)/αが一桁以上大きいこと
を明らかにした。また、図 3 に見られるよう
に、性能指数にはチューブ直径依存性があり、
直径の大きなチューブほど大きな値を示す
ことを見出した。さらに、SWNTの位相緩和
時間(T2)の測定を行い、T2には、試料依存性、
温度依存性、励起光強度依存性があることを
明らかにした。また、非線形性能指数の増大
に位相緩和時間も関わっていることがわか
った。 
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図 3. 位相緩和時間および性能指数のチュー
ブ直径依存性 

 
②緩和ダイナミクス 
高純度分離SWNT薄膜試料において、ポン

プ・プローブ分光法および縮退四光波混合法
により、SWNTの分布緩和時間(T1)、位相緩和
時間(T2)の測定を行った。特に、孤立チュー
ブとバンドル試料の緩和時間を比較し、半導
体バンドル試料ではチューブ間の緩和が緩
和ダイナミクスに重要な寄与をしているこ



とを明らかにした。また、半導体高純度試料
中でのチューブ間緩和と周りを金属SWNTで
取り囲まれた半導体SWNTの緩和を比較する
ことにより、半導体-半導体チューブ間、およ
び半導体-金属チューブ間の緩和を測定した。
その結果、半導体-金属チューブ間の緩和が、
半導体-半導体チューブ間に比べて大きいこ
とがわかった。これは、SWNT間の状態密度
の違いによるものと考えられる。 
一方、金属 SWNT ではバンドル試料と孤立

試料ではその時間応答に殆ど差はなく、緩和
がほとんどチューブ内で決まっていること
がわかった。このとき、チューブ内では光励
起によって作られた非平衡分布の電子-電子
散乱による擬熱平衡状態への緩和と、それに
続く、電子系から格子系へのエネルギー散逸
が起こっていると考えられる。また、金属
SWNT 試料では、光励起による可視光領域の
吸収帯の変化が、キャリアドーピングのそれ
と類似しており、光励起をフォトキャリアド
ーピングとみなすことができることがわか
った。 

 
③高純度分離試料の赤外吸収 
高純度半導体・金属分離 SWNT 試料を用い

て、THz 光から紫外光領域までの広帯域の吸
収スペクトル測定を行った。図 4 に示すよう
に、金属 SWNT には、0.06eV 付近にピーク
を持つ幅の広い吸収帯が現れており、この振
る舞いは、単純な Drude モデルでは説明でき
ない。理論計算では、armchair 型のチューブ
のみが本当の金属チューブであり、そのほか
の「金属」チューブには小さなギャップが開
くことが示されている。また、我々の試料の
ようにチューブがバンドルを形成した場合
には、チューブ間の相互作用により擬ギャッ
プが開くことも別の理論計算から示唆され
ている。最近、混合試料における THz 領域
の伝導度スペクトルの温度依存性からは、金
属チューブ試料に 10meV 程度のエネルギー
ギャップの存在が示されており、我々の実験
結果はこれらの理論・実験結果に対応してい
ると考えられる。この吸収帯の起源に関して
はチューブが有限の長さを持つアンテナに
よる共鳴であるとの指摘もある。 

一方、高純度半導体試料においても金属試
料と同様に、0.06eV にピーク位置を持つ幅の
広い吸収帯が弱いながらも観測される。我々
の半導体試料には不純物として金属チュー
ブがわずかに含まれているがその濃度は 5%
以下である。この半導体試料に観測された吸
収帯が不純物の金属チューブによるものと
考えると、その吸収係数は大きすぎる。最近、
半導体チューブの欠陥に起因したギャップ
間状態からの発光が観測されている。このよ
うな欠陥が赤外領域の吸収帯の起源である
と考えている。  
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図 4. 高純度半導体・金属分離 SWNT 試料の広
帯域の吸収スペクトル 

 
(3) 計測技術開発 
①局所的な欠陥が発光に及ぼす効果を調べ
るため、近接場走査光学顕微鏡(NSOM)を用
いた顕微蛍光分光法の開発を進めた。NSOM
測定に適した架橋 SWNT の形成とその原子
間力顕微鏡観察を可能にした。現在、NSOM
用の光ファイバプローブを開発中である。 
②顕微蛍光分光装置に分光イメージング検
出系を導入し、１本の SWNT の表面および内
部において水の相転移の進行をダイナミッ
クに捉えることが可能になった。 
③SWNT の光応答に対する磁場・電場変調効
果の研究では、新しい計測技術の開発を進め、
0.5-1 T で数 10 Hz の交流磁場を印加できる磁
場変調吸収分光装置を開発した。また、光熱
偏光分光法を導入し、透過光が測定できない
高密度 CNT 試料について吸収スペクトルの
測定を可能にした。 
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