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研究成果の概要（和文）：カーボンナノチューブ（CNT）には欠陥が含まれ、これによりその

電子物性が大きく影響されることが知られている。本研究では、電子供与性分子を走査型トン

ネル顕微鏡の探針として用いることによって、CNT の欠陥を原子レベルで可視化できる初めて

の手法を開発した。本手法により、欠陥が関与する CNT の物性の基礎的理解、およびこれを

利用した新規 CNT 電子デバイスの創製が可能になると期待される。 
 
 
研究成果の概要（英文）：Carbon nanotubes contain defects at the atomic scale in their 
graphene shells. It is shown that an electron-donating molecular tip can selectively detect 
such atomic defects by preferential electron tunneling between the tip molecule and defect. 
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１．研究開始当初の背景 

走査型トンネル顕微鏡（STM）は、現在表
面分析において強力な分析手法として広く
用いられている。しかし、STM では、異な
る原子や分子を識別することができない。そ
こで、われわれは、分子探針により原子・分
子の識別が可能となることを見出した。すな
わち、従来の STM 金属探針を化学的に修飾
し、その吸着分子を探針として用いる。分子
探針と試料中の特定の化学種・官能基とが水
素結合などの電子波動関数の重なりをもた

らす相互作用を形成することが重要である
（図 1）。このとき、トンネル電流は、その相
互作用に伴う波動関数の重なりを通じて大
きく促進され、これらの化学種や官能基が選
択的に観察される。このように、分子探針を
用いることによって、波動関数の重なりを伴
う相互作用に基づき、様々な化学種・官能基
の可視化観察ができるようになった（図 2）。
探針として用いる分子と試料分子との分子
間でのトンネル効果を検出し、化学選択性を
得るために活用していることから、本手法は、



分子間トンネル効果顕微鏡と呼び得るもの
であり、固体表面における汎用性の高い新規
分析法である。本研究では、分子探針を用い
た分子間トンネル効果顕微鏡に基づき、カー
ボンナノチューブの幾何構造を単分子レベ
ルで可視化計測する新手法を創案・開発する。 
 
２．研究の目的 
カーボンナノチューブ（CNT）に含まれる欠
陥（図 3）の可視化分析法も開発する。CNT
の製造、精製、またはさまざまな化学修飾の
際に生じうる欠陥を可視化し、それぞれの化
学的過程が CNT に与える影響を明らかにす
る。CNT の構造欠陥は、CNT の電子状態に
著しい影響を及ぼすことが最近の理論計算
から予言されており、また、化学物質の添加
による導電性の変化など CNT の興味深い物
性には構造欠陥が関与していると考えられ
ている。従って、本申請研究において、CNT
欠陥分析法を確立することによって、上記物
性の基礎的理解、およびこれを利用した新規
CNT 電子デバイスの創製が可能となる。 
 
３．研究の方法 
CNT は気相化学合成法により作製された単層
カーボンナノチューブ（SWNT）を購入した
（Carbon Nanotechnologies, Inc.）。これを
H2SO4/HNO3 (3/1)中に加え、超音波処理を施す

ことにより精製した。精製後、メンブレンフ
ィルター（孔経 0.1 μm、 PTFE）により濾取
し、真空中にて乾燥した。次に DMF 中に超音
波処理により 0.1 mg/ml の濃度にて分散し、
この分散液を Au(111)基板表面に滴下した。
液滴を乾燥窒素の気流により乾燥後、STM 観
察に供した。 
SWNT の観察には、4-aminothiophenol (4AT)
分子探針を用いた。下地 Au 探針を電解研磨
により作成後、4AT の 5 mM エタノール溶液に
一晩浸漬した。これをエタノールおよび H2O
にて良く洗浄、乾燥窒素気流下で乾燥後、分
子探針として用いた。STM の観察は、大気中、
室温にて行った。 
 
 
４．研究成果 
Au(111)基板上に混酸中処理により精製した
SWNT を金属探針、および 4AT 分子探針を用い
て観察した。SWNT は完全に分散はされず、基
板上にバンドル（束）状に観察されたが、バ



ンドル最表面の SWNT を観察することにより
その原子構造を観察することができた。図 4a
に金属探針を用いて観察された SWNT の STM
像を示した。炭素からなる原子構造が観察さ
れた。しかし、その欠陥を観察することはで
きなかった。一方、4AT 探針を用いることに
より、比較的頻繁に輝点が観察された（図 4b）。
それぞれの断面図から、金探針を用いた場合
には、各炭素原子が等間隔かつ、同程度のト
ンネル確率で観察されていることが分かっ
た（図 4c）。それに対し、4AT 探針では、通
常の炭素に比べ、間隔がずれている炭素原子
が明るく観察されていることが分かった（図

て優先的に

、欠陥

択的に可視化できることを示唆している。 

者、研究分担者及び連携研究者に
下線） 

by an electron-donating molecular 

4d）。 
CNT と分子種との相互作用に関連して、
chemical gating と呼ばれる現象が知られて
いる。chemical gating では、CNT を NO2など
の電子受容性分子、または NH3 やアニリンな
どの電子供与性分子に曝すと、CNT の導電性
がそれぞれ増加、または減少する。その機構
として、以下のように考えられている。つま
り、CNT の表面に電子供与性または受容性分

子が吸着すると、電荷移動が生じる。CNT の
2/3 は P 型の半導体（残りは金属型の導電性
を示す）からなっており、電子受容性（供与
性）分子からホール注入（電子注入）が生じ
ると、キャリアであるホールの濃度が増加
（減少）する。その結果、導電性が増加、減
少する、と考えられている。さらに、電子供
与性分子からの電子移動は、CNT 表面で均一
に生じるのではなく、それらの分子が CNT の
欠陥に吸着するため、欠陥におい
生じることが示唆されている。 
本研究で用いた 4AT は、電子供与性であるた
め、上記 chemical gating と同様の現象が生
じており、4AT を探針として用いると、試料
SWNT の欠陥に選択的に電荷移動相互作用が
形成されると考えられる。これにより、SWNT
の欠陥においてトンネル確率が増加し
選択性が達成されたと考えられる。 
本手法の CNT欠陥選択性についてさらに検証
するため、SWNT の酸化処理時間を変えた試料
を作製し可視化分析を行った。図 5に、異な
る処理時間で酸化した SWNT の STM 像を示し
た。観察は全て 4AT 探針を用いて行った。酸
化処理時間が長くなるに従い、輝点の数が増
加することが明らかになった。ラマン分光法
などにより、酸化処理により SWNT に欠陥が
生じることが知られており、図 5は酸化処理
に伴い SWNT に蓄積してゆく欠陥を観察した
ものと考えられる。以上の結果は、4AT 分子
探針を用いることにより、SWNT の原子欠陥が
選
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