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あらまし 単層カーボンナノチューブの発光測定は，極大発光強度を与える励起波長と発光波長

がナノチューブの幾何学構造（カイラリティ）に固有であることから，カイラリティ分布測定の

有力な方法となるとともに，ナノチューブの電子状態，励起子，電子-フォノン相互作用などを探

る非常に強力な手段として広く用いられている．本報では，アルコールCVD法によって合成され

た単層カーボンナノチューブのカイラリティ分布測定，13C同位体ナノチューブを用いた励起子-
フォノン励起の同定，ゼラチン膜に配向分散したナノチューブを用いたナノチューブの軸直交方

向の励起による発光について紹介する． 
 
Abstract   Photoluminescence spectroscopy of single-walled carbon nanotubes (SWNTs) is the powerful 
tool for the measurement of chirality distribution of nanotubes and for the studies of electron-phonon 
interactions. The chirality distribution of SWNTs generated by alcohol CVD method is examined with this 
method. Furthermore, by using photoluminescence excitation spectra of SWNTs with 13C isotopes and 
aligned SWNTs in gelatin thin film, excitation of nanotubes through phonon side-band and by polarized 
light perpendicular to tube axis are demonstrated. 
 
  
1．はじめに 
 単層カーボンナノチューブ（single walled 
carbon nanotubes, SWNTs ） の 発 光

（photoluminescence, PL）測定[1]は，SWNTs
の物性評価のための強力な測定法として現在

大きな注目を集めている．PL 測定において励

起光をスキャンして半導体 SWNTs のそれぞれ

の幾何構造（カイラリティ）に対応する発光強

度を個別に捕らえることにより，従来不可能で

あったバルク試料中の半導体 SWNTs のカイラ

リティ存在比に関する情報を得ることができ

る [2,3]．一方，ナノチューブの非線形光学特

性，高速な発光の緩和，フォノンサイドバンド

などの研究を通じて，一次元物体の電子・電子

相互作用，励起子・フォノン相互作用などの基

礎物理と応用が次々に明らかにされている

[4,5]．  
 本報 2 節では SWNTs の PL マッピングにつ

いて概説し，アルコール CVD 法[6,7]によって

合成された SWNTs と HiPco 法 [8,9] によって

合成された SWNTs の近赤外蛍光分光によるカ

イラリティ分布比較について紹介する．アルコ

ール CVD 法の場合には，HiPco 法に比べて直

径の分布が狭く，アームチェア型に近いナノチ

ューブの割合が多いことが明らかとなった． 
本報 3 節では，13C同位体置換アルコールか

ら合成したSW13CNTsのラマン分光および蛍光

励起スペクトル (Photoluminescence excitation 
spectra, PLE)測定により，励起子―フォノン散

乱に対応するフォノンサイドバンドピークを

同定する．さらに，ゼラチン薄膜中に孤立分散

を保ったまま配向させたSWNTsの偏光PLE測
定から，ナノチューブ軸に垂直な偏光による励

起に対応するPLピークの特定について議論す

る． 
 
2. PL マッピング 
 SWNTsの発光は近赤外領域であり，通常，

可視から近赤外領域の励起光を用いて発光が

測定される．励起光のエネルギーを変化させな

がら発光と励起波長の関数として発光強度を

等高線図としてプロットしていくと，大きな発

光強度を示す励起と発光波長がファミリーパ
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Fig. 1 Comparison of photoluminescence contour map of (a) HiPco and (b) Alcohol CVD (850℃) SWNTs. 

ターンと呼ばれる幾何学的なパターンを持っ

て現れる[2]．Fig.1 に，アルコールCVDで合成

したナノチューブとHiPcoナノチューブの発光

強度の等高線図を比較して示す．このような発

光強度の等高線図はPLマップ，PLプロットな

どと呼ばれている．それぞれの発光ピークには

そのピークに対応するカイラリティ（n, m）を

示した．通常用いられる可視から近赤外領域の

励起光のエネルギーは，SWNTsの第２サブバ

ンド間の遷移に対応しており，このエネルギー

はE22と呼ばれる．一方発光のエネルギーは最

低のエネルギーギャップを持つ第１サブバン

ド間の遷移に対応しておりE11と呼ばれる．E11

とE22のエネルギーの組み合わせはカイラリテ

ィごとに固有であり，PLマッピングを行うこ

とにより試料中のそれぞれのカイラリティの

存在比を反映した相対発光強度を得ることが

できる．カイラリティごとの電子構造の違いに

起因するナノチューブごとの量子収率は実験

的には明らかにされていないものの，理論計算

による結果[10,11]と組み合わせることで，PL
マッピングを用いたカイラリティ分布の推定

も可能となる．Bachiloら[2]は，この幾何学的

なパターンをタイトバインディング近似によ

る理論計算およびラマン分光の結果と比較し，

強い発光を示す励起と発光波長の組み合わせ

を各カイラリティにアサインした．これらのア

サインメントは同一ナノチューブに対するラ

マン散乱と発光の測定によって部分的に検証

されており[12]，本報においてもBachiloらのア

サインメントを用いる． 
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 Fig.2 に，Bachiloらによるアサインメント[2,3]
とタイトバインディング近似を用いてグラフ

ェンシートのゾーンフォールディングにより

求めたE22, E11のエネルギー[4]を波長表示でプ

ロットしたものを重ねて示す．PLマップと同

じく，縦軸をE22，横軸をE11に対応させている．

SWNTsの発光が初めて報告された当初は，

SWNTsの励起と発光の鋭いピークは１次元系

特有の状態密度の発散に起因すると解釈され

ていたが[1, 2, 4]，近年，理論と実験の両面か

らSWNTsの光学遷移はその一次元性に起因す

る強い電子－正孔相互作用（励起子効果）の影

響を強く反映していることが明らかとなりつ

つある[13-16]．また，グラフェンシートとは異

なりSWNTsは曲率を持つため，特に直径の小

さいナノチューブでは曲率による構造変化や

電子軌道の混成の効果も無視できない．グラフ

ェンのタイトバインディング近似による結果

と実際のSWNTsの光遷移エネルギーの大きな

乖離は，これらの効果が考慮されていないため

Fig. 3 Assignment of chirality 



に生じたものであると考えられる． 
カイラル指数（n,m）で表現される幾何学構

造の違いにより金属や半導体となるとともに，

(n,m)に応じて特有なバンド構造をもつ SWNTs
の特異な電子物性[4,5]と関連して，これまでに

様々な電子，光学デバイス応用の可能性が示唆

されているが，現実に応用するためにはカイラ

リティのそろった SWNTs 試料を作成する技術

が不可欠である．しかしながら，これまで

SWNTs のカイラリティ制御以前の問題として

作成した SWNTs 中のカイラリティ分布を測定

することすら困難であったことから，未だどの

ような実験条件がどのようにカイラリティ分

布に影響を与えるかといった基本的な知見す

ら得られていないのが現状である．最近では，

励起レーザーの波長を様々に変えた共鳴ラマ

ン分光によって PL マッピングと類似のラマン

散乱光のマッピングが可能であることが示さ

れているが[17,18]，実験装置は蛍光分光に比べ

て高価で大掛かりなものとなる．キセノンラン

プ光源を用いた比較的安価な光学系でも行う

ことができる PL マッピングは，SWNTs の物性

研究だけでなく，合成研究の場においても光吸

収，ラマン分光法と並ぶ強力な SWNTs 試料分

析法となりつつある． 
本報では，アルコールを用いた SWNTs の高

純度合成法により合成した SWNTs と HiPco 法

により合成された SWNTs の PL 測定[19,20]を
行い，SWNTs のカイラリティ分布の比較を行

った．その結果，アルコール CVD 法で合成し

た試料のカイラリティ分布は HiPco 試料に比

べて狭く，またアームチェア型に近いタイプの

SWNTs の割合が多いことが分かった．また，

PL 測定の結果を従来の一般的な SWNTs 分析

法である吸光分光の測定結果と比較し，それら

と PL 測定の結果との間の整合性について検討

した． 
 

2-1. SWNT の孤立分散と PL 測定 
SWNTs試料はアルコールCVD法[6,7]により

850℃のCVD温度で合成した．合成後の試料は，

10 mlのD2O中で 0.5 wt%の界面活性剤（SDBS）
とともにホーン型超音波処理装置により 1 時

間超音波分散したのち遠心力 386,000gにて遠

心処理を行い発光しないバンドル状のナノチ

ューブを沈め，上澄みの部分に残った一本一本

分散されたSWNTsを蛍光測定に使用した

[1,2,19,20]． 
 PL 測定は，以下の励起及び発光波長の範囲

で行った．発光については測定範囲を

900nm-1300nm とし，それらの発光スペクトル

を励起波長を 550nm-850nm の範囲で次々と変

化させてスペクトルを測定した．測定されたそ

れぞれの励起波長による発光スペクトルにつ

いて励起光強度と検出感度の波長依存性につ

いての校正を行い，発光および励起波長の関数

として発光強度を等高線図として表現した PL
マップを作成した． 
 
2.2 カイラリティ分布の比較 

Fig.3 に，Fig.1 に示した蛍光マップからそれ

ぞれのカイラリティに対応する相対ピーク強

度を取得し，それをそれぞれの SWNTs の直径

とカイラル角の関数として円の面積として表

現したカイラリティ分布図を示す．カイラリテ

ィ分布図を比較すると，アルコール CVD 法で

合成した SWNTs では，HiPco 試料に比べてカ

イラル角が 30 度に近い側の SWNTs の蛍光強

度が大きくなっており，アームチェア型に近い
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Fig.3 Relative PL intensity corresponding to each (n, m) nanotube in the samples shown in Fig.1. 



構造の SWNTs の存在比が大きくなっているこ

とが分かる．直径ごとに見ると，アームチェア

型に近い SWNTs の存在比は直径が細い場合に

特に大きくなっていることがわかる．カイラリ

ティごとの量子収率については，カイラル角の

小さいジグザグ型に近い SWNTs の量子収率が

アームチェア型の量子収率よりも小さくなる

という理論的な報告があるものの[10]，理論か

ら求めた量子収率を用いてカイラリティ分布

を求めた場合[11]にもこの差は残ることから， 
SWNTs の初期生成核であるキャップ構造の安

定性のカイラリティによる違いなどもカイラ

ル角依存性の一因として考えられる[11,20]． 
著者らは，アルコール CVD 法によって様々な

CVD 温度で合成した SWNTs のカイラリティ

分布の比較を行い，合成温度が低くなるほど直

径の細い SWNTs の割合が増加し，それに伴い

アームチェア型に近いカイラル角を持つ

SWNTs の相対発光強度が非常に大きくなるこ

とを報告している [20]．なお，直径の細い

SWNTs でカイラリティの分布が狭くなるとい

う結果はアルコール CVD 法の場合以外でも報

告されている[21]． 
 
2-3 光吸収との比較 
 Fig. 4 にアルコールCVD法により 750℃で合

成したSWNTsの光吸収スペクトルと，各カイ

ラリティに対応するPL測定によるピーク強度

をもとにシミュレートした光吸収スペクトル

を比較して示す．ここでは，光遷移確率を一定

とし，PL測定による相対発光強度をナノチュ

ーブの相対存在比として用い，各ナノチューブ

の吸収ピークをガウス関数で近似した．Fig.4
の上部には，横軸をナノチューブのE11遷移の

エネルギー，縦軸をチューブ直径としてそれら

と各カイラリティのチューブの対応をプロッ

トしたものを重ねて示した．Fig.4 から，発光

測定結果からシミュレートした光吸収スペク

トルは実測された吸収スペクトルとよく一致

していることが確認できる．このことから，光

吸収と発光の結果にはお互いに大きな矛盾は

ないといえる．そこで，本研究の測定結果から，

光吸収で測定された吸収ピークをそれぞれの

カイライティにアサインした．その結果，光吸

収において測定された主要な吸収ピークは何

れもアームチェア型に近いSWNTsに起因する

ものであることが確認された．光吸収測定は近

赤外PL測定に比べて格段に一般的であるため，

吸収ピークへのカイラリティのアサインメン

トはSWNTs試料の直径分布などの大まかな分

析に有用である． 
 
3. PL 励起スペクトル 

SWNTsの近赤外蛍光分光は，バルク試料中

の半導体SWNTsの幾何構造（カイラリティ）

ごとの存在比に関する情報をも直接的に観察

することを可能とするものであるとともに，

SWNTsの電子・光学物性に関しての情報を豊

富に含む．ある 1 種類のカイラリティのナノチ

ューブに対してPL測定で得られる発光ピーク

を詳しく分析すると，ナノチューブ軸に平行な

偏光による励起に由来する主なピークに加え

て，起源の明らかでない様々なサブピークが存

在する．これらの起源の解明によって，電子・

光子，電子・電子および電子・フォノン相互作

用に関する重要な情報が得られると期待され

る．さらに，これらの未解明なサブピークの存

在は，各カイラリティ間での量子収率の違いと

ともに，発光分析から正確なカイラリティ存在

比を得るための大きな障害となっている．そこ

で，本報ではナノチューブのPL励起スペクト

ル（photoluminescence excitation spectrum, PLE）
中に現れるそれぞれのピークの起源を実験的

に解明することを目指して，炭素 13 同位体か

らなるSWNTs (SW13CNTs) を作成し，PLEスペ

クトルにおける同位体効果からスペクトル中

に現れる発光ピークのうち電子-フォノン散乱

に起因するピークを同定した．さらに，孤立分

散したままの状態でゼラチン薄膜中に配向さ

せたSWNTsの偏光PLE測定により，ナノチュー

ブ軸に垂直な偏光での励起にともなう発光を

観測した．これらの結果から，従来観測されて

いた各サブピークを，チューブ軸に平行な偏光

による励起に伴う電子-フォノン散乱によるも

のと，チューブ軸に垂直な偏光による励起によ

るものに分類した． 
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Fig.4 Optical absorption of aqueous surfactant 
suspension and calculated spectra using the PL 
intensities of the same sample. 



 
3.1 同位体置換ナノチューブ 
 SW13CNTsは同位体置換アルコールを原料と

したアルコールCVD法により合成した．ここ

で，微量な同位体置換アルコールを用いるため

に，フラーレンを原料としたSWNT合成の場合

[22]と同様に触媒にアルコール蒸気を吹き付

ける方法を用いた．  
 Fig.5 に通常のSWNTsとSW13CNTsのラマン

スペクトルを比較して示す．点線で示したスペ

クトルは，単純に通常のSWNTsのラマンシフ

トを 13/12 倍したスペクトルである．SW13CNTs
のGバンドのピークが点線のスペクトルとほ

ぼ完全に一致することから，原子質量の違いに

より，SW13CNTsにおけるフォノンのエネルギ

ーが原子質量比の平方根である 13/12 倍となっ

ていることがわかる． 
 
3.2 SW13CNTsのPLEスペクトル 
合成後の試料を，10 mlのD2O中で 0.5 wt%の

界面活性剤（SDBS）とともにホーン型超音波

処理装置により 1 時間超音波分散したのち遠

心力 386,000 g にて遠心処理を行い発光しな

いバンドル状のナノチューブを沈め，上澄みの

部分に残った孤立分散されたSWNTsを蛍光測

定に使用した．発光については最初の広範囲の

測定では，励起および発光スリット幅 10 nmと

して 5 nmステップでスキャンした．さらに，

(7,5)ナノチューブの発光エネルギー1026.5 nm 
(1.208 eV)の近傍で，励起および発光スリット

幅 5 nmとして 2 nmステップで詳細にスキャン

した．測定されたそれぞれの励起波長による蛍

光スペクトルについて励起光強度と検出感度

の波長依存性についての校正を行い，蛍光およ

び励起波長の関数として蛍光強度を等高線図

として表現した蛍光マップを作成した． 
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 Fig.6 に， D2O 溶液中に孤立分散した

SW13CNTsの蛍光マップを通常のSWNTsと比

較して示す．Fig. 1 と同様なPLマップであるが，

縦横の座標はエネルギー（eV）にて示した．

各カイラリティに対応するピークの特徴は両

者で大きな変化がないことがわかる． 
Fig. 5 Raman spectra of normal SWNTs (12C) and 
SW13CNTs (13C). (a) RBM, (b) G-band. 
 本報ではFig. 6 からわかるように強い発光強

G-band 
(Raman)

Rayleigh

12C 13C

(6,5)
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(8,3)(7,6)

(8,4)
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Fig.6 Comparison of PL map of normal SWNTs (12C) and SW13CNTs. 



度をもつ(7,5)ナノチューブについて，その発光

波長におけるPLE測定を，通常のSWNTs，
SW13CNTsに対してそれぞれ行った． 

Fig.7 に，PLマップのうち，（7,5）ナノチュ

ーブの蛍光ピーク付近の拡大図と（発光波長

1026.5 nm）に対するPLEスペクトルを比較して

示す．Fig. 7 右のPLEスペクトルは，Fig.7 左の

PLマップで，発光波長＝1026.5nmのラインを

切り取って横軸に発光強度，縦軸に励起波長

（エネルギー）をとってプロットしたものに対

応する．Fig. 7 から，価電子バンドおよび伝導

バンドにおいてフェルミレベルから数えて 2
番目のサブバンド間の光学遷移に対応する 1.9 
eV付近の主ピークの他に，A, B, Cのサブピー

クが存在していることがわかる．これらのサブ

ピーク近傍の拡大図をFig. 8 に示す．ピークA
およびCは，それぞれE11およびE22の位置から

210-230 meV程度高エネルギー側にあり，E11お

よびE22とこれらのピークの間隔が通常の

SWNTs，SW13CNTsで若干異なっていることが

わかる．このずれがフォノンの同位体シフトか

ら予想される値と対応していることから，ピー

クA, Cはフォノンの関連した励起であること

がわかる．一方，ピークBは，E22励起の主ピー

ク同様明確な同位体シフトを示さないことか

ら純粋な電子励起によるものだと考えられる． 
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Fig. 7 PLE spectra of normal SWNTs (12C) and SW13CNTs (13C) for (7, 5) nanotubes. 
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主ピークとサイドバンドのエネルギー間隔

210-230 meV はラマン分光で観測される G バ

ンドのエネルギー(~200 meV)よりも大きい．こ

の一因として，ピーク A に対応するスペクト

ル領域にはラマン散乱過程やその他のフォノ

ン放出によるピークも重なり合っていること

が挙げられる[23]．しかしながら，発光の起源

が単なるバンド間遷移ではなく励起子による

発光であること[13-16]や測定された同位体シ

フトの大きさを考慮すると，主としてはブリル

アンゾーンの K 点付近の大きな波数ベクトル

を持つ LO フォノンの放出により光により直

接励起できない励起子バンドへの遷移が生じ

た結果であるとの解釈[24]が適当であると考

えられる． 

Fig. 8 Comparison of (a) peak A, B and C in the PLE 
spectra of normal SWNTs and SW13CNTs. 

 



3.3 孤立配向ナノチューブ-ゼラチン薄膜 
 配向ナノチューブ膜は，新たに開発したワイ

ヤーバー法により，HiPco 法で合成された

SWNTs を孤立分散したまま石英基板上に面的

に配向させることで作成した．本手法では，ワ

イヤーバー（非常に細いワイヤー(直径 60μm)
を精密に巻きつけたステンレス棒）により，ゾ

ル状態のゼラチン-SWNTs 混合液を薄膜状に

引き伸ばすことでナノチューブを配向させ，瞬

時にゲル状態で固定して乾燥することで，マク

ロスコーピックな孤立 SWNTs の配向膜を作成

することができる． 
 
3.4 配向ナノチューブ膜の PLE 測定 

PLマップにおいて，E11，E22などの発光強度

が大きいPLピークはナノチューブ軸に平行な

偏光による励起によるものである．ナノチュー

ブ軸に垂直な偏光に対しては，E12，E21といっ

た異なる角運動量を持つバンド間の遷移が許

容となるが，反電場効果により吸収が抑えられ

ることが理論的に予想されている[25]．しかし

ながら，実際の実験系ではSWNTsの周囲の誘

電率などの影響で，反電場効果が不完全になる

可能性は残されており，ラマン分光の結果の解

釈においても反電場効果の不完全性を考慮す

る必要性が指摘されている[26,27]．本報では

PLスペクトルにおけるPLピークの有無を調べ

るために，3.2 節と同様(7,5)ナノチューブにつ

いてのPLEスペクトルをチューブ配向方向に

対して平行および垂直な偏光による励起にて

測定した．Fig.9 に，配向ナノチューブ膜の（7,5）
ナノチューブに対する蛍光マップとPLEスペ

クトルをD2O中に分散した同位体置換ナノチ

ューブについての結果と並べて示す．Fig. 9 か

ら，ナノチューブ配向方向に平行な偏光（E//）
による励起に対して 700nm付近のピーク(Fig. 
7,8 のピークBに対応)がほとんど観測されず，

垂直な偏光（E⊥）に対する励起の場合には逆

に強調されていることがわかる．このことから，

700nm付近のピークは，(7,5) ナノチューブの

チューブ軸に垂直な励起[25,28-30]に伴う発光

のピークであると同定できる．3.2 節で紹介し

た同位体実験においてもこの 700nm付近のピ

ークは測定されており，ゼラチン中の不純物な

どによる発光ではないことが分かる．ナノチュ

ーブ軸に垂直な偏光による励起は，電子相関を

考慮しない計算ではE11とE22のエネルギーのち

ょうど中間程度のエネルギーになることが予

想されるが[29, 30]，ここで同定された(7,5)ナ
ノチューブの軸垂直励起ピークのエネルギー

はE22のエネルギーに非常に近く，E11とE22の中

間よりもかなり高エネルギー側に位置してい

る．電子－電子相互作用を考慮した理論計算を

行うと軸垂直励起のピークは軸平行偏光に対

応するE11とE22のエネルギーの中間よりもかな

り高エネルギー側にブルーシフトし，ブルーシ

フトの程度は電子相関の強さに対応するとい

う報告[30]がなされており，観測された軸垂直

励起ピークのピーク位置がE22ピークに非常に

近いことは，ナノチューブにおける大きな電子

－電子相互作用の効果を反映していると考え

られる． 
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Fig. 9 Polarized PLE spectra of aligned SWNTs in gelatin thin film. 
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