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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）の高度な構造制御合成技術の

確立を目指し，近赤外蛍光分光法による SWNT の成長観察を行った．近赤外蛍光分光計測お

よび温度（最高温度 900 °C 前後）や雰囲気ガスが制御可能な環境制御チャンバーを設計，構

築した．成長中において SWNT がお互い絡み合うことで発光が失われていく様子や，特殊条

件（温度や雰囲気ガス）が SWNT からの近赤外発光スペクトルに与える影響について明らか

にすることに成功した． 
 
研究成果の概要（英文）：In order to control the detailed structure of single-walled carbon 
nanotubes (SWNTs) during the growth process, in-situ observation of SWNTs in their 
growth stage by near-infrared photoluminescence spectroscopy was performed. I designed 
an environmental chamber, in which the sample temperature and ambient gas condition 
were controlled. I succeeded in the observation of the changes of photoluminescence spectra 
owing to the interaction among SWNTs and the elucidation of the temperature and 
ambient dependence of the photoluminescence spectra. 
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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（single-walled 

carbon nanotube, SWNT）とは 1 枚のグラフ
ァイトのシートを筒状に丸めた構造をし，直
径 1～2 nm，長さ数 μm という非常に高いア
スペクト比を持つ炭素原子のみから構成さ
れる物質である．高い機械的強度，軸方向の
高い熱伝導率，グラファイトシートの巻き方
（カイラリティ）によって変化する電気伝導
性や光学特性など興味深い機械的，物理的物

性を示すことが知られており，更にこれらの
物性やその生成方法だけでなく SWNT のナ
ノデバイス応用に向けた研究も盛んに行わ
れている．これらの応用実現には，SWNT の
構造（直径，長さ，カイラリティ，位置，方
向など）の高度な制御が求められるものが多
いが，現在の生成技術では様々な構造や形態
の SWNT が生成されてしまい，また生成後
にそれらを分離・精製することも現時点では
非常に難しい．その為，未だ明らかになって
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いない SWNT の生成メカニズムを理解し，
高度な構造制御を伴う生成方法を確立する
ことが非常に重要である． 

SWNT は，直径数 nm の触媒金属微粒子か
ら成長し，成長開始時にはその構造が既に決
定していると考えられる．その為，SWNT の
生成メカニズム解明には合成中におけるサ
ンプルの観察・分析（その場観察）が非常に
有効である．カイラリティは SWNT の光学
物性や電気伝導特性など特に応用に期待さ
れる物性を決定する非常に重要なパラメー
ターであり，そのカイラリティを測定する方
法が近赤外蛍光分光法である．近赤外蛍光発
光は SWNT の電子構造に起因し，現在最も
注目を集めている SWNT 分析手法の 1 つで
あるが，未だ SWNT の近赤外蛍光スペクト
ルの解釈には議論の余地が多く，また蛍光測
定によるその場成長観察は行われていない．
成長中における SWNT のその場近赤外蛍光
測定を行えば，そのカイラリティ形成過程や
新たな SWNT 生成メカニズムに関する知見
を得ることができることが期待される． 
 
２．研究の目的 
本 研 究 で は 近 赤 外 蛍 光 分 光

（ photoluminescence ， PL ）法を用いた
SWNT 成長メカニズムの解明を目的として
研究を行う．PL 分光測定装置内において
CVD 法による SWNT 合成及びその場蛍光測
定を行い，その成長の様子を分析し成長メカ
ニズムを解明していく．また同時に，SWNT
成長のその場 PL スペクトルの分析に必要な，
SWNT 蛍光スペクトルの環境依存性を明ら
かにする． 
 
３．研究の方法 

SWNT は他の物質（基板や他の SWNT）
と接触することで PL 発光しなくなる．そこ

で効率よくSWNTのPL発光に関する研究を
進めていく為，図 1(A)の電子顕微鏡（SEM）
像にあるような 2本の石英製の柱に架橋する
SWNT をサンプルとして用いていく．この
SWNT サンプルは，フォトリソグラフィによ
り形成した石英柱表面に触媒金属微粒子（コ
バルト，鉄など）を金属真空蒸着法によって
作製し，化学気相堆積（ chemical vapor 
deposition，CVD）法を用いて合成する． 
波長可変レーザー（チタン･サファイアレ

ーザー．波長 690–830 nm）を PL 発光の励起
光として使用した．顕微鏡の対物レンズでレ
ーザー光を絞り（レーザースポットサイズ 2 
μm），生じた近赤外蛍光発光を同一の対物レ
ンズで集光し分光した．励起波長を変えて得
られる発光スペクトルを 1 つにまとめたもの
が，図 1(B)に示した PL マップである．この
PL マップから SWNT の吸収波長と発光波長
を求められ，この SWNT のカイラリティを同
定することができる． 
成長中の SWNT からの PL 発光を計測する

ために，小型の環境制御チャンバーを作製し
た．このチャンバー内での SWNT 合成を可能
にするため，温度制御（低温（−10 °C）から
高温（900 °C）），さらに雰囲気ガスの圧力や
流速の制御もできる．この環境制御チャンバ
ーを用いて，SWNT 合成技術開発を進め
SWNT の成長その場 PL 発光計測を目指すと
同時に，特殊環境下での SWNT からの PL 発
光スペクトルの理解を進めた． 
 
４．研究成果 

SWNT 合成時にはその炭素源ガスとして，
エタノールを用いる．まず，エタノールガス
雰囲気中での SWNT からの PL スペクトルに
ついての検証を行った．図 2(A)に，異なる蒸
気圧力のエタノールガス中で計測した PL ス
ペクトルを示す．エタノールガス中では，PL
スペクトルのピーク波長が 1380 nm であるの
に対し，低圧（真空中）では 1350 nm とブル
ーシフトしている．また，このシフトはエタ
ノール圧力が約 0.7 Torr の時に，急激に起き
ている．このシフトの起きた圧力を遷移圧力
と呼ぶ．この遷移圧力以上または以下では PL
スペクトルは殆どエタノール圧力に依存し
ていない．このことから，SWNT 表面でのエ
タノール分子の吸着脱離（図 2(B)）は，エタ
ノール分子同士の水素結合が重要な役割を
担い，エタノールが膜構造を形成することで
吸着状態をとることを示している．エタノー
ル分子と SWNT 表面との関係は，エタノール
分子とグラフェンとして理解できる．エタノ
ールとグラフェン間の相互作用は余り大き
くないため，単独のエタノール分子が SWNT
表面に吸着することは室温付近では難しい．
しかし，エタノール分子同士が水素結合で相
互作用することにより，見かけの吸着エネル
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図 1 (A) ガラス微細柱に架橋成長させた

SWNT の SEM 像．(B) 架橋 SWNT から計測

した PL マップ． 



 

 

ギーが増加するため，図 2 で見られたような
急激な吸着脱離現象が現れたと考えられる
（[発表雑誌論文（6）]）． 
次に，SWNT 表面への分子による化学修飾

の効果を検討した．CVD 合成中の環境ではエ
タノール分子が熱分解することで，様々な活
性な分子が生成する．SWNT は化学的には安
定な構造であるが，これらの活性分子と相互
作用することは十分考えられ，成長への影響
も重要である．活性な分子として，ここでは
原子状水素（H）を採用した．通電加熱によ
りタングステンフィラメントを高温にし，そ
こに水素分子ガス（H2）を流し込むと，タン
グステン表面で水素分子の分解が発生し，原
子状水素を得る． 
図 3 に PL マップにおける原子状水素吸着

効果を示す．原子状水素吸着前(A)では，非常
に鋭いピークが 1 つあることが分かるが，吸
着後(B)では，さらにサテライトピーク（矢印）
が出現したことが見て取れる．このサテライ
トピークは，通常の SWNT からの PL 発光で
は光学禁制遷移であるエネルギー準位が，水
素原子が表面に化学吸着したことえ，光学許
容となり PL 発光として観測できるようにな
ったと考えられる．水素原子と SWNT の sp2

結合であった炭素原子が結合すると，炭素原
子の電子波動関数が sp3 結合的に変化し，そ
のことにより電子スピン反転が起きやすく
なることに起因する（[発表雑誌論文（2）]）． 
 
これらの PL 分光法による SWNT の分析結

果を元にして，SWNT 成長のその場 PL 観測
を行い，その分析を進めた．触媒微粒子とし
て真空蒸着法によって作製したコバルト微
粒子を，CVD 炭素源としてエタノールガスを
用いた．環境制御チャンバー内にて，CVD 合
成温度を約 900 °C とし，エタノール圧力は 1 
Torr とした．サンプル基板温度は放射温度計
を用いて計測した．環境制御チャンバーの構
造を図 4 に示す．また，CVD での最高温度時
（900 °C）では基板からの熱輻射が強く PL

スペクトルを得ることは難しい．そこで，
CVD 合成と PL 測定を繰り返し行い，PL スペ
クトルは 500 °C 程度まで温度を下げて計測
した． 
図 5にその場 PL計測で測定した PLマップ

を示す．この PL マップは合成直後に真空に
中で計測したものである．その為，大気など
他のガスに一度も暴露されていない．PL マッ
プで得られたピークの波長を分析すること
で，この SWNT のカイラリティは(9,7)であり，
さらにその表面には何も吸着物質がないこ
とが分かった．さらに，他のサテライトピー
クも計測されず，非常にシャープなピークが
得られていることから，この SWNT の結晶構
造は非常に良いものであると理解できる．こ
のようにこの環境制御チャンバー内での
SWNT 合成，さらに PL 発光スペクトルのそ
の場計測に成功することができた． 
さらに，CVD 合成を繰り返しながら PL 計

測を行った．CVD をしていくにつれ，PL 発
光が得られる部分が増加する一方，PL スペク
トルが消失してしまうことや，PL スペクトル
の僅かなピークシフトが観測された．この PL
発光の消失およびピークシフトは後から成
長した SWNT と接触し，その SWNT へ励起
状態が緩和または相互作用によるエネルギ
ー準位の変調が原因と考えられる． 
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図 2 (A) 異なるエタノール蒸気圧で測定し
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図4 製作した環境制御チャンバーの構造

写真． 

 
図 5 SWNT 合成におけるその場 PL 計測

で得られた PL マップ． 
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