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研究成果の概要（和文）：カーボンナノチューブにおける量子多体相互作用の解明のため、単一架橋カーボンナノチュ
ーブの光励起・キャリアドープ条件下でのレイリー散乱分光を実現した。その結果、電界キャリアドープ条件下におい
て、励起子共鳴エネルギーの大幅なシフトと線幅の大幅なブロードニングを観測した。これらの結果は、僅かなキャリ
アドープによって可視光領域の光学スペクトルを著しく変調できることを示すもので、基礎的な意義とともに、光・電
子デバイス応用の新たな可能性を示すものである。さらに、ナノチューブ上の励起子次元性と光物性の相関について研
究し、励起子次元性変換による著しい発光増強を見いだし、そのメカニズム解明を行った。

研究成果の概要（英文）：Electronic many-body correlation effects in carbon nanotubes were studied by 
observing broadband Rayleigh scattering from individual suspended carbon nanotubes under electrostatic 
gating conditions. We found significant shifts in optical transition energies, as well as line 
broadening, as the carrier density is increased. The observed tunability of the optical resonance could 
be useful for applications in future optoelectronic devices. We also found brightening of excitons (bound 
electron-hole pairs) in carbon nanotubes through an artificial modification of their effective 
dimensionality from 1D to 0D. It was revealed that the luminescence quantum yield of the excitons 
confined in the 0D-like states can be more than at least one order larger than that of the intrinsic 1D 
excitons, not only because of the reduced non-radiative decay pathways but also owing to an enhanced 
radiative recombination probability beyond that of intrinsic 1D excitons.

研究分野：ナノ物質科学
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１．研究開始当初の背景 
	 カーボンナノチューブは、グラフェンを直
径 1ナノメートル程度の円筒状に丸めた構造
を持つ擬１次元量子細線である。グラフェン
の丸めかた（カイラリティ）によって金属に
も半導体にもなる特異な性質や、その１次元
性を反映した特徴的な電子・光物性により、
低次元物性物理研究の新たなプラットフォ
ーム、ならびに次世代光・電子デバイス材料
として大きな注目を集めている。半導体型の
ナノチューブにおいては、光励起により生成
された電子正孔対が 0.1-1eV 程度の大きな結
合エネルギーを持つ励起子を形成し、室温に
おいても１次元励起子ダイナミクスを色濃
く反映した様々な光物性・光機能が発現する。
顕著な量子効果を発現するこのような低次
元量子ナノ構造では一体どのような新奇物
理現象が起こるのか？この問に答えること
は自然科学として重要なだけでなく、これら
の新物質群なくしては実現できない革新的
応用技術を開拓する上で非常に大きな意義
を持つ。上記のような背景のもと、申請者は
研究開始時までに、単層カーボンナノチュー
ブの高純度合成法（アルコール CVD 法）の
開発、単層カーボンナノチューブの 1次元励
起子光物性の解明などの重要な成果を得て
いた。 
 
２．研究の目的 
	 本研究では、理想的な１次元量子ナノ構造
である単層カーボンナノチューブの光物
性・光機能を単一ナノチューブの根源的レベ
ルから解明し、その応用学理を開拓すること
を目的とした。特に、基礎科学的な意義に加
え、カーボンナノチューブの光・電子デバイ
ス応用上も重要な光励起・キャリアドープ条
件下の量子多体相互作用プロセスを解明す
ることを目指した。上記目的の達成のため、
1 次元電子ガスの光物性物理の解明のための
キャリアドープ条件下単一ナノチューブ光
学測定手法の開発、１次元系における量子多
体効果の解明、ナノチューブ上の励起子次元
性・光物性相関の解明、それらに基づく革新
的光・電子デバイス応用学理の開拓を目指し
て研究を開始した。 
 
３．研究の方法 
(1)単一架橋カーボンナノチューブのキャリ
アドープ条件下のレイリー散乱分光	
	 研究の開始時点において、電気化学手法や
ドーパント分子の吸着を用いてキャリアド
ープしたカーボンナノチューブのアンサン
ブル試料を用いて、我々のグループを含む国
内外の研究グループにより、正負荷電励起子
の発光や、緩和ダイナミクスの観測がなされ
ていた。しかしながら、キャリアドーピング
による著しい非輻射緩和の増大や、キャリア
濃度の空間的不均一性、キャリア濃度見積の
困難等、バルク試料の発光測定とそこから得
られる情報には様々な制約がある。	

	 そこで我々は、単一ナノチューブを直径の
数万倍程度の距離にわたって空中を橋渡し
（架橋）するように合成し、かつカイラリテ
ィを光学的に決定し、その両端を電極につな
ぐことで直接キャリアドーピングを行い、電
荷密度も決定した上で光学測定を行うこと
が可能な単一カーボンナノチューブデバイ
ス（図１）を作製し、誘電関数を直接的に反
映するレイリー散乱スペクトルの電界ドー
プ条件下における測定を行った。本研究では
特に、第１サブバンドにキャリアドープした
条件下で、第３、第４サブバンドといった高
次のサブバンドにおける励起子遷移を観測
することで、電子-電子（または電子-正孔）
間の多体相互作用の変調による効果と、キャ
リアドープによるパウリブロッキングの効
果を完全に切り分けて捉えることを可能と
した。	
(2)カーボンナノチューブにおける励起子次
元性の変換	
	 本研究項目では、カーボンナノチューブ上
の励起子次元性と光物性の相関を調べるた
め、以下の方法でナノチューブ量子細線上に
局所擬 0次元状態を制御して作製することを
試みた。擬 0次元状態導入には、カーボンナ
ノチューブ壁への酸素原子ドープにより、局
所的にバンドギャップが変調される現象を
利用した。このような現象がオゾンとの反応
や紫外線照射により生じることは以前から
知られていたが、本研究では、実験手順やナ
ノチューブの分散方法、反応条件等を最適化
することで、カーボンナノチューブ固有の１
次元部分を傷つけずに保ったまま、カーボン
ナノチューブ 1本あたり（炭素原子数万個あ
たり）1 個程度の非常に希薄な割合に制御し
て発光性の擬 0次元局所状態を作製すること
を可能にした。	
	
４．研究成果	
(1)単一架橋カーボンナノチューブにおける
光励起・キャリアドープ条件下の量子多体相
互作用の解明	
	 図２に、電界キャリアドープ条件下におい
て観測されたレイリー散乱スペクトルの変
化を示す。ここでは負のゲート電圧に対応す
る結果を示しているが、正のゲート電圧につ
いても、ほぼ同様の結果を得ている。ゲート
電圧を印可し、キャリア密度を増加させると、
励起子エネルギーは低エネルギーシフトを

図 1 単一ナノチューブデバイスの模式図. 挿入
図は実際のデバイスの光学顕微鏡写真.   
  



 

 

示し、励起子共鳴ピークの線幅が著しく増加
することが観測された。このことは、直接キ
ャリアドープされていない高次サブバンド
の励起子が、第１サブバンドにドープされた
キャリアとの多体相互作用の影響を顕著に
受けることを示しており、カーボンナノチュ
ーブにおける特異な量子多体相互作用を反
映したものと考えられる。	
	 図３(a)に、図２の実験結果から得られた
高次サブバンド励起子エネルギーのシフト
と、キャリア密度との関係を示す。励起子エ
ネルギーのシフトは、キャリア密度が小さい
領域で急激な変化を示し、キャリア密度が大
きくなると、おおよそρの 0.6 乗に比例する
振る舞いを示すことが分かった。	
	 次に、観測された励起子エネルギーシフト
の起源を探るため、励起子エネルギーのキャ
リア密度依存性についての kp 近似による理
論計算の結果と実験結果の比較を行った（図
3(b)）。理論計算においては、電子-正孔間の
引力相互作用による励起子結合エネルギー
の変化の寄与（図 3(b)の青線,	ΔEb）（励起
子結合エネルギーが減少すると、励起子共鳴
エネルギーは高エネルギーシフトする）と、
電子の自己エネルギーによるバンドギャッ
プリノーマリゼーションの寄与（図 3(b)の緑
線,	ΔΣ）（自己エネルギーが減少すると、
励起子共鳴エネルギーは低エネルギーシフ
トする）を別々に計算している。その結果、
ドープされたキャリアにより、電子-電子,	
電子-正孔間の相互作用が共に遮蔽されるこ

とで、励起子結合エネルギーと自己エネルギ
ーの両方が著しく減少すること、またそれら
の寄与の符号が逆であり、自己エネルギーの
減少量のほうが励起子エネルギーの減少量
を若干上回るため、最終的に得られる励起子
共鳴エネルギーは、上記２つの効果が相殺さ
れることで比較的緩やかな低エネルギーシ
フトを示すことが示された。図 3(b)に示すよ
うに、理論計算から予測される励起子共鳴エ
ネルギーの変化は実験結果を良く再現して
いる。	
	 本研究によって明らかとなったこれら
数々の知見は、僅かなキャリアドープによっ
て、バンドギャップよりもはるかに高エネル
ギーの可視光領域の光学スペクトルを著し
く変調することが出来ることを示すもので、
基礎的な意義と共に、カーボンナノチューブ
ベースのオプトエレクトロニクスデバイス
応用の新たな可能性を示すものである。	
	
(2)カーボンナノチューブにおける励起子次
元性の変換による発光増強の解明	
	 半導体型ナノチューブは近赤外領域で発
光するため、将来のナノサイズの光ファイバ
ー通信用省エネルギー光源や高感度な光検
出器等への光・電子デバイス応用が期待され
ているが、通常、励起子発光量子効率が非常
に低いこと（約１％程度）から、その応用に
向けて高い発光効率の達成が強く求められ
ていた。近年の研究により、この低い発光効
率は、主として固有の擬１次元励起子がカー
ボンナノチューブ上を素早く拡散的に動き
まわり意図せずに形成された端や欠陥など
の非発光中心に衝突することですばやく非
輻射緩和してしまうことに起因することが
明らかとなっている。では、励起子発光にと
ってより良い局所状態、すなわち、励起子が
非輻射緩和でエネルギーを失うことなくそ
こに留まれるような、発光性の擬 0次元局所
状態をナノチューブ量子細線上に人工的に
作製したら、励起子ダイナミクスはどのよう
に変化するだろうか？図 4(a)に、そのような
擬 0次元状態が埋め込まれたカーボンナノチ
ューブ量子細線の概念図を示す。図 4(a)に示
すように、0 次元状態における励起子エネル
ギーが１次元状態よりも十分に安定なら、励
起子はその部分に捉えられて、欠陥などとの
衝突による非輻射緩和が抑制できると期待
される。そこで本研究では、そのような 0次
元状態を極めてまばらに有するカーボンナ
ノチューブを実際に作製し、その光物性を詳
細に検討した。	
	 図 4(b)に、擬 0 次元状態を導入する前後で
の、カーボンナノチューブからの発光スペク
トルの変化を示す。酸素ドープにより、1.07	
eV	付近に擬 0 次元状態の導入に起因する巨
大な発光ピークが出現している。	
	 図 5 に、カーボンナノチューブ上の局所擬
0次元発光サイト数の増減に伴う、擬 0次元	

状態からの発光強度	(縦軸)と、細線部分か	 	

図 2 ゲート電圧印可下（電界キャリアドープ下）
における半導体カーボンナノチューブの S33, S44励
起子共鳴ピーク周辺のレイリー散乱スペクトル.挿
入図は, ゲート電圧 0Vと-25Vにおいて観測された
スペクトルそれぞれについてのモデル関数を用い
たフィッティング結果.  
 

図 3 (a)励起子エネルギーシフト量のキャリア密度
ρへの依存性. 点線は, ρ0.6に比例する曲線. (b)理
論計算との比較. 実験の励起子共鳴エネルギー（青
丸）は、電界ドープ時のひずみの影響を除去するた
め、S33励起子と S44励起子の共鳴エネルギーシフ
トの平均値をプロットしている.  



 

 

らの発光強度の減少量（横軸）の関係を示す。
ここで、I11

*は擬 0 次元状態からの発光の強度、
ΔI11は細線部分からの発光強度の減少量、I0
は、局所状態導入前の固有ピーク強度である。
図 5 に示すように、2 つの量には明確な相関
関係があることがわかった。まばらな 0次元
状態を有する１次元系における励起子の拡
散的移動と局所状態でのトラップ、発光に至
る一連の過程を考慮すると、図 5の比例関係
における直線の傾きは、細線上の固有の励起
子とドットに閉じ込められた励起子の発光
の効率の比に比例し、以下の関係に従うこと
を示すことができる。	

	

	

	

ここで、η*は擬 0 次元状態の発光量子効率、
η0は固有の１次元状態の発光量子効率、E11

*,	
E11はそれぞれ擬0次元状態と固有の１次元状
態における励起子エネルギーを表す。この関
係から、擬 0次元の励起子の発光量子効率は、
細線上の励起子(約1％)の少なくとも約18倍
（約 18％）以上であることが明らかとなった。
なお、この桁違いの発光量子効率増大のメカ
ニズムについては、時間分解発光測定と温度
依存発光測定によりより詳しい検討を行っ
ており、擬 0 次元状態における約 18 倍の発
光増強は、1）非輻射緩和が抑制されて励起
子寿命が約 6 倍に延びたこと、および、2）
擬 0次元状態における励起子の輻射緩和レー

トが、固有の１次元状態の約 3倍程度に増強
されたこと、の相乗効果に由来することを見
いだしている。前者の効果は、固有の１次元
励起子の主要な非輻射緩和過程である欠陥
との衝突の抑制に起因すると考えられる。一
方、後者の効果は、励起子が擬 0次元状態に
閉じ込められることで、その次元性とサイズ
そのものが変化し、１次元量子細線としての
ナノチューブ固有の限界を超えて発光の効
率が高められることを示すものである。	
	 今後このような0次元-1次元バイブリッド
材料を舞台に、異なる次元性を持つ電子状態
の間の相互作用が生み出す、様々な未知の創
発現象を探っていくことができると考えら
れる。また、カーボンナノチューブの発光効
率をさらに高めることができれば、ナノカー
ボンベースの高効率近赤外発光デバイスな
どの新しい光機能素子の実現に繋がると期
待される。	
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擬 0 次元状態導入前後での発光スペクトルの比
較.	

 

図 5 カーボンナノチューブ固有の細線部分から
の発光強度減少量（横軸）と,	量子ドット部分から
の発光強度増加量（縦軸）の相関関係のプロット.		
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