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研究成果の概要（和文）： 

走査トンネル顕微鏡（STM）の探針から放出されるトンネル電子を理想的なナノスケール発光
誘起源として利用できることに着目し、カーボンナノチューブ（CNT）の不均一構造に起因す
る局所的な発光ダイナミクスを究極の空間分解能で明らかにする研究を行った。従来から報告
されている乾式接触（DCT）法の改良を行い、孤立した単一鎖 CNT を高密度で Au 基板表面
に固定化することに成功した。STM 探針によって誘起された CNT の原子欠陥構造の直上で
STM 発光計測を行ったところ、発光スペクトルの形状が大きく変化することが分かった。この
ような発光スペクトルの変化は、電子構造の変化に起因すると考えられる。 

 

研究成果の概要（英文）： 
Optical properties of carbon nanotubes (CNTs) are currently the focus of intense study in relation to the 

miniaturization of electronic devices.  In order to develop electronics based on the CNT, the nano-scale 

analysis and control of the individual CNT are indispensable.  Here, we used scanning tunneling 

microscopy (STM) to create an atomic-scale defect on the CNT chain.  Furthermore, the optical 

property of the artificial defect formed on CNT has been discussed using the STM tip-induced light 

emission (STM-LE) method.  The dry contact transfer (DCT) method was used to deposit CNTs on the 

substrates without exposing the sample to air.  We have developed this method in order to increase the 

density of CNT on the substrate.  The artificial defect was created on the CNT by positioning the STM 

tip above the CNT followed by applying the voltage pulse.  The light emitted from the SWCNT and the 

defect was found to be relatively weak compared with that from Au.  Moreover, the intense peak 

observed in the STM-LE spectrum of the intact CNT is shifted to higher energy when the STM-LE was 

obtained at the defect site of CNT.  This would be ascribed to the change in the electronic states of 

CNT, which was induced by the STM tip. 
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１．研究開始当初の背景 

 カーボンナノチューブ(CNT)はグラフェン
シートを巻いて円筒状にしたものである。機

械的強度、熱伝導性、電気伝導性など従来に
ない優れた特性を有することから、CNT はナ
ノスケール素子として幅広い用途への応用
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の可能性を秘めいている。とりわけ、CNT

は原子レベルで理想的な１次元構造を有す
るため、光機能材料としても興味深い対象で
あり、光吸収、ラマン散乱などさまざまな手
法によりＣＮＴの物性評価が盛んに行われ
ている。 

 2003 年、Misewich らは、電界効果トラン
ジスタ(FFT)上に設置された CNT が単一発
光素子として機能することを発見した
[Science 300 (2003) 783]。CNT の電子構造
は、Van Hove 特異点に起因する状態密度の
発散を示し、光学遷移はこの特異的な電子状
態間で行われる。この電子励起過程には励起
子形成を伴い、励起されたキャリアはバンド
内で緩和し再結合発光を生じる。励起子形成
は CNT 付近の誘電率に敏感であり、光吸収・
発光エネルギーは CNT の置かれた周辺環境
に大きく影響されやすいことが確認されて
いる。しかしながら、マクロスコピックな計
測による物性評価では、局所的な不均一状態
に起因する CNT の新奇物性を正確にとらえ
ることが困難である。CNT を次世代ナノ発光
デバイスとして展開するためには、その物性
を微視的にとらえ制御することが必要不可
欠である。しかしながら、このような研究報
告の例は極めて少なく、原子空間分解能とマ
ニピュレーション能力の両者をあわせ持つ
走査トンネル顕微鏡（STM）を用いた発光計
測が CNT のナノスケール物性解明の鍵を握
っている。 

 

２．研究の目的 

 本研究の目的は、ＳＴＭにより単一ＣＮＴ
の発光過程を高い空間分解能で明らかにし、
その発光現象を制御することである。ＣＮＴ
の発光は、Van Hove 特異点に従うバンド間
電子遷移を伴い、その発光特性は励起状態で
形成される電子-正孔対の振る舞いに支配さ
れる。本研究では、ＳＴＭ探針から放出され
るトンネル電子を理想的なナノスケール発
光誘起源として利用できることに着目し、Ｃ
ＮＴの不均一構造に起因する局所的な励起
子の振る舞いおよび発光ダイナミクスを究
極の空間分解能で明らかにすることを目標
として設定した。さらに、ＳＴＭ探針を用い
てＣＮＴ鎖内の特定箇所に加工を施し、単一
ＣＮＴ鎖からの発光制御を試みた。 

 

３．研究の方法 

 ナノ構造評価および局所発光計測は、既存
の超高真空装置内に設置された STM を用い
て行われた。また、単一鎖の CNT を基板表
面に再現性よく固定化することは、本研究を
遂行するにあたって重要な課題である。ＣＮ
Ｔを基板表面上に固定化する場合、２つの手
法（スピンコート法と乾式接触法）がこれま
でに報告されている。一つは、有機溶媒にＣ

ＮＴ粉末を分散させて基板表面にスピンコ
ートする方法で一般的によく使われる。しか
しながら、この手法では試料基板を大気中で
調製しなくてはならず、またＣＮＴと一緒に
有機溶媒も基板に残ることが欠点である。本
研究では、真空下で効率よく単一鎖の CNT

を基板表面に固定化する方法を、従来から用
いられている乾式接触（DCT）法を改良する
ことにより検討した。さらに、超高真空内で
ＣＮＴを基板表面に固定化し、STM 観察に
よりその試料状態を評価した。 

 
４．研究成果 
（１）乾式接触法によるカーボンナノチュー
ブの分散吸着 
 DCT 法とは、図 1.2 のように、CNT 粉末を
付着させたスタンパを、試料基板に物理的に
接触させ、CNT を基板表面に転写する方法で
ある。DCT 法は溶媒フリーであるため、超高
真空下でも CNTを基板に直接固定化すること
が可能である。DCT 法を用いて CNT を基板に
固定化する方法はほかの研究グループでも
行われている。しかし、単一鎖 CNT を高密度
に孤立分散した状態で基板表面に固定化で
きていないのが現状である。そこで、本研究
ではスタンパに付着させる CNTの量および凝
集状態に着目し、Au 薄膜基板上に多層カーボ
ンナノチューブ(MWCNT)を高密度に固定化す
る方法を模索した。その際、走査電子顕微鏡
(SEM)と原子間力顕微鏡(AFM)を用いて表面
の局所構造の観察を行った。 
 未処理の CNT粉末を直接スタンパに付着さ
せ Au 薄膜上で DCT を行った。基板表面を SEM
を用いて観察した結果を図１a に示す。基板
表面において単一鎖 CNTを確認できなかった
が、粒径 10-20 μm 程度の微粒子が Au 薄膜
基板上に点在して吸着していることがわか
った。また、この微粒子を拡大して SEM観察
をおこなったところ、3次元に絡み合った CNT

図１：(a) 未処理の CNT 粉末を用いて DCT を行った

Au 薄膜基板の SEM 像。(b) (a)で見られる微粒子を拡

大した SEM 像。(c) CNT 微粒子が基板表面に固定化

されるスキーム。 



 

 

鎖が確認された（図１b）。図 1c に示すよう
に、CNT 粉末を直接スタンパに付け DCT を行
った場合、スタンパ上に存在する凝集 CNT 粒
子がそのまま試料基板に転写される。そのた
め単一鎖の CNTが観察されないと考えられる。 
 そこで、粉末状の CNT を乳鉢で撹拌し、3
次元に絡み合った CNT粒子をほどくことを試
みた。撹拌後の CNT 粉末をスタンパに付着さ
せて DCT を行った Au 基板の SEM 像を図２に
示す。長さ 800 nm の MWCNT が明瞭に観察さ
れている。しかしながら転写された CNTの数
密度はあまり大きいとはいえず、単に乳鉢で
CNT 粉末を撹拌するだけでは十分に 3 次元に
絡み合った CNTをほどくことが困難であると
考えられる。 
 3 次元に絡み合った CNT 粒子をさらにほど
くために、CNT 粉末に溶媒を加え乳鉢で撹拌
することを試みた。その結果、Au基板に転写
される CNT の数密度は最大 20 倍程度にまで
増大する傾向がみられた。溶媒種を変えて
DCTを行ったが、いずれの場合にも単一鎖 CNT
が Au 薄膜基板上に分散吸着されることが確
認された。 
 
（２）金属表面に形成させた絶縁性超薄膜の
熱的安定性 
 金属基板に直接ＣＮＴが吸着した系では、
励起された電子が金属側にクエンチするた
め発光自体をとらえることが難しい。そこで、
ＣＮＴと金属基板の間に薄い絶縁層を挟み、
金属-分子間の相互作用をできるだけ抑える
手法を適用することで上記の問題を解決す
ることを試みた。本研究では、Au(111)基板
上に NaCl 絶縁薄膜を真空蒸着により形成さ
せた。このような NaCl 薄膜の熱的安定性に
ついて、STM 像の連続計測により検証した。 
 Au(111)基板に NaCl を蒸着した直後に STM
測定を行ったところ、矩形のアイランドを多
数確認することができた。それぞれのアイラ
ンドは、蒸着により形成された NaCl 薄膜で
あると考えられる。図３aにみられる NaClア

イランドは、Au 基板の step サイトを覆うよ
うに２つの terraceサイトにまたがって吸着
している。また、STM 像の高さプロファイル
の解析により、この NaClアイランドは single 
layer で構成されていることが分かった。こ
のように２つの terrace サイトを覆う NaCl
アイランドは、容易に表面拡散することを見
いだした。図３a と同一の領域を連続して
STM測定した結果を図３bと３c に示す。時間
の経過に伴って、upper terrace に吸着した
NaClアイランドの一部が減少し(55分後, 図
３b)、完全に消失した(264分後, 図３c)。こ
れは、upper terrace の NaCl アイランドが、
lower terrace 上に吸着した NaClアイランド
上に拡散したことを示唆している(図３d)。
図３c にみられるような、lower terrace の
みに NaCl アイランドが存在する場合、Au 基
板の stepサイトを乗り越えるような NaClの
表面拡散は観察されず、NaCl 薄膜は安定なア
イランド構造として存在できることがわか
った。 
 
（３）ＳＴＭ局所加工によるＣＮＴの発光制
御 
 DCT 法により SWCNT を固定化させた
Au(111)基板の STM 像を図 4 に示す。基板表
面は、比較的良好に清浄性が保たれており、
DCT 法により溶媒等に起因する汚染が最小限
に抑えられることがわかった。また、高空間
分解能で STM計測を試みたところ、単一鎖 CNT
内のハニカム構造を確認され、CNT の原子構
造を明瞭に観察することができた。さらに、
CNT鎖の直上（図 5a）で、電圧パルスを印加
したところ、CNT が部分的に反応することを

図２：乳鉢で撹拌後の CNT 粉末を用いて DCT を行

った Au 薄膜基板の SEM 像。 

図３： Au(111)基板に形成させた NaCl 薄膜の表面拡

散。（a）−(c) 同一エリアにおける STM 像の連続計測。

(b) (a)の計測から 55分後。(c) (a)の計測から 264分後。

(d) Au表面のステップ構造を介した NaCl薄膜の表面

拡散モデル。 



 

 

見出した（図 5b）。このような単一鎖の CNT
上で STM 発光を計測したところ、CNT のバン
ド間遷移に起因する発光を捕らえることに
成功した(図 5c)。さらに、CNT 
構造が局所的に崩れた場所で STM発光計測を
行ったところ、スペクトル形状が大きく変化
することが分かった。このような発光スペク 
トルの変化は、電子構造の変化に起因すると
考えられるが、詳細なメカニズム関しては現
在検討中である。 
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図４：DCT法により SWCNTを固定化させたAu(111)

基板の STM 像。サンプルバイアスを 1 V、トンネル

電流を 0.5 nA に設定して測定。 

図５：(a) Au(111)基板に固定化された SWCNT の

STM 像。(b) SWCNT の直上で STM 探針を固定し、

3 V の電圧パルスを印加した後に得られた STM 像。

SWCNT の一部が反応していることがわかる。(c) Au

および SWCNT 上で得られた STM 発光スペクトル。 
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