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ナノカーボン材料の光物性と
オプトエレクトロニクス応用への新展開

勝 谷 郁 也，小 松 夏 実，河 野 淳一郎

我々の生活に欠かせない元素である炭素からなるカーボン物質

は，特殊な物性を示し，構造と次元により大きく変化する．特に，

カーボンナノチューブ（CNT）とグラフェンの光学的・機械的・

熱的特性は，基礎・応用の両面から高い関心を集めてきた．物

性物理の観点からみると，グラフェンの2次元性，CNTの 1次

元性はともに 1 nmほどの究極的な量子閉じ込め効果を生みだ

す．ここ数年の試料・デバイス作製の発展には目を見張るものが

あり，ナノカーボン物質はフォトニクス材料としてのユニークな特

性を生かして光検出器や発光素子などデバイスへの応用が近づ

いている．本稿では，これらの物質の基礎的な性質を振り返り，

オプトエレクトロニクスへの応用に向けた最先端研究を解説する．

1. まえがき

1985 年に米国ライス大学で発見された C60フラーレン分

子1)や，1990 年代初頭に Iijimaらによって同定されたカーボ

ンナノチューブ（Carbon Nanotube: CNT)2)，さらに 2004 年

にGeimとNovoselov によって初めて単層分離されたグラフェ

ン3)，これらナノカーボン物質は，電子を量子力学的に閉じ込

める理想的な低次元空間（それぞれ 0 次元，1 次元，2 次

元）を提供する．ヘテロ接合とナノリソ技術を駆使して作製さ

れる半導体量子構造とは異なり，ナノメートルスケールの閉じ

込め機構は，これらの物質の結晶構造に自然に内蔵されてい

る．さらに，強じんなsp2 共有結合から構成される炭素ハニカ

ム構造は，優れた熱的・機械的性質を有するのみならず，

特異なバンド構造を生みだし，それに起因する独特な電子

的，磁気的，光学的物性はさまざまな応用が期待されてい

る．

本稿では，特にCNTとグラフェンの光物性研究およびオプ

トエレクトロニクス応用に向けての研究における最新の成果に

ついて解説する．これらの物質は，低次元系に特有な光との

強い相互作用，および電子間相互作用に起因した多様な現

象を示すため，凝縮系物理学の観点から興味をもたれてい

る．それと同時に，遠赤外から紫外にわたる超広範囲波長域

での強い吸収性は太陽電池や検知器として有望であり，構造

や外場に敏感に変化する発光，透過，反射特性は変調器へ

の応用につながる．またナノチューブ研究における近年の試料

作製技術の進歩には目を見張るものがあり（第 2 章），従来

不可能であったような現象の観測と理解が進み，デバイス応

用実現も眼前に迫ってきている．

2. 物質開発における新展開

2.1 単一カイラリティCNT

CNT は単層グラフェンを丸めた構造をもつ．その巻き方に

よって直径とらせん角が変わり，それぞれの種類のことをカイ

ラリティ（chirality）と呼ぶ．カイラリティは(6,5)や(7,5)のよう

な2つの整数ペアで表され，図 1(a)は CNTの構造のいくつ

かの例を示している．

CNTはカイラリティによって特性が大きく変化し，半導体型

や金属型となったり，図 1(b)のように色の変化すなわち光学

的性質が変化する．合成されるCNTは通常ランダムなカイラ

リティ分布をもつ．CNT のユニークな性質を利用するために

は，複数のカイラリティが混在する状態ではなく，単一のカイ

ラリティに分離することが必須となる．昨今の研究の進歩は目

覚ましく，直接制御成長4)や成長後精製5)によって単一カイ

ラリティの試料を得ることが可能となってきた．
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図 1 (a)CNT の構造例．(b)精製水性 2 相抽出法により精製された DNA

分散単一カイラリティCNT の写真8)（Adapted with permission from Ref. 8.

Copyright 2016 American Chemical Society）．
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界面活性剤もしくはDNAは，構造の異なるCNT に対して

選択的吸着を示す5)．浮力と遠心力とのバランスによって浮

力密度の違いを利用した密度勾配超遠心分離法6)，多糖類

ゲルという分離媒体への吸着度の違いを利用したゲルクロマト

グラフィ7)，親水性の違いを利用した水性 2 相分離8)などに

より単一カイラリティ分離ができる．さらに，最近の研究では

直径が同じでも左巻きや右巻きのように巻き方の異なる，いわ

ゆる鏡像異性体の分離もこれらの方法で可能となった6,8)．

2.2 CNT配向膜

CNT が有する究極的な1 次元性を最大限に利用するため

に，ナノチューブが配列した膜を作ることは大変重要である．

化学気相成長法（Chemical Vapor Deposition: CVD）により

CNTを図 2(a)のように垂直に成長させることが可能で9)，垂

直に配列したアレイを基板上に倒すことで図 2(b)のような配

向膜を形成できる10)．また，CNT 分散液を一定条件下にお

いて真空ろ過することにより，配向膜を得ることも最近発見さ

れた11)．このような真空ろ過法で作製された CNT 配向膜は

高い配向度を有し，高密度（断面積 1 μm2 当たり約 1×106

個の CNT）で，任意の厚さ（数〜100 nm）に制御でき，大

規模（> cm2）で，均一である．図 2(c)は基板上に転写さ

れた配向膜，図 2(d)はその電子顕微鏡画像である．この方

法では，CNTのカイラリティによらず配向が可能である．さら

に配向膜の光学異方性を生かした偏光板も報告された11,12)．

3. 発光

3.1 半導体CNTからのフォトルミネセンス

半導体型 CNTは直接遷移型の半導体であり，比較的強い

フォトルミネセンス（Photoluminescence: PL）を示す．図 3

(a)は，さまざまなカイラリティを含むナノチューブ分散液の

PLE（PL Excitation）マップである13)．従来の半導体量子細

線や量子ドットと同様に励起エネルギー・発光エネルギーが

選択的であり，かつカイラリティにユニークに依存するため，

励起と発光のエネルギーを観測することでカイラリティの決定

ができる．決定されたカイラリティがこの図 3(a)にも記されて

いる．

特殊なバンド構造と1 次元特有の強いクーロン相互作用に

よってCNTには暗励起子が存在することが知られているが，

強い磁場の印加により暗励起子を明励起子に変換（活性化）

することも可能である．これは，ナノチューブの軸方向に外部

磁束が印加されたときにアハラノフ・ボーム効果により波動関

数の位相が変化し，クーロン相互作用による励起子のバレー

間混合が解かれるためである．図 3(b)は発光スペクトルの磁

場依存性を示しており14)，磁場下では縮退の取れた 2つの

バレーからの明励起子発光ピークが観測される．

3.2 単一光子発光

単一光子発光素子は量子情報処理などに必要不可欠な基

本素子である．1977 年の観測15) 以来，さまざまな物質にお

3，6
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図 2 (a)CVD成長による垂直配列アレイ10)．(b)垂直配列アレイを倒して作

られた配向膜の電子顕微鏡画像10)（(a), (b)Adapted with permission from Ref.

10. Copyright 2010 American Chemical Society）．(c)真空ろ過法によるCNT

膜11)と(d)電子顕微鏡画像11)．白い矢印は配向の方向を示す（(c), (d)

Adapted with permission from Ref. 11. Copyright 2016 Springer Nature）．
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図 3 (a)PLEマップ13)（Adapted with permission from Ref. 13. Copyright 2012 John Wiley and Sons）．(b)CNT

の発光の磁場依存14)（Adapted with permission from Ref. 14. Copyright 2008 American Physical Society）．
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いて単一光子発光が研究されてきたが，室温における通信波

長域での単一光子発光は今なお難しい16)．CNTは励起子準

位が室温でも安定であり，カイラリティによって発光波長を変

化できるので，単一光子発光素子として期待されている16)．

単一光子発光であるかどうかは，検出器を2つ用いて調べ

る．2 次の自己相関関数 g
(2)(τ)は，2 つの連続した光子を

検出する確率で，単一光子であれば同時に2 個以上の光子

が検出されることはないので，g
(2)(0)=0となる．

単一光子発光を得るためには，原子や量子ドットのように安

定した離散量子準位をもった局在中心が必要である．CNTで

は，強く結合した電子正孔対（励起子）がそのような量子準

位をもった擬原子として振る舞うが，高温では自由に拡散す

る．環境による局在ポテンシャルは数 meV 程度しかない（図

4(a)）ため，単一光子発光は当初低温においてしか観測さ

れなかった17)．例えば，HögeleらはCNTからの単一光子発

光を初めて観測したが，これは低温における局在励起子によ

るものだった18)．

Endoらは架橋 CNTを用いて室温での単一光子発光を初

めて観測した19)．Maらは酸素ドーピングによって意図的に誘

発された局在化励起子を用いて室温で単一光子発光を観測

した17)．g
(2)(0)は室温においても0.32と低い．Heらはア

リール sp3 欠陥による局在化励起子（図 4(b)）を利用し，

室温において単一光子発光を観測した20)．欠陥準位を変化

することで通信波長帯域が利用できると我々は期待している．

室温，波長発光 1.28 μmにおける g
(2)(0)は 0.01を記録した

（図 4(c))20)．

Ishiiらは架橋 CNTを用いて，局在励起子ではなくモバイ

ルな励起子による室温での単一光子発光を観察した16)．励

起子 - 励起子消滅過程という，励起子同士が衝突し，うち1

つがそのエネルギーを他方に与えることで非発光に再結合す

る過程を利用している．

3.3 励起子ポラリトン

励起子ポラリトンは電磁波と物質の双方の性質をもつハイブ

リッド準粒子であり，共振器内で励起子と光子が強く結合した

際に形成される．図 5(a)と(b)は，角度およびスペクトル分

解反射率である．図 5(a)は強い総合作用を含まないため，

共振器モード（CM）のみが観測される．一方，図 5(b)は共

振器内にCNTを含み，励起子と光子が強く相互作用してい

るため励起子遷移エネルギーとCMエネルギーの反交差が起

こり，UP（Upper Polariton）と LP（Lower Polariton）とい

う新しいモードが発生する．2つのモードのエネルギー差はラ

ビ分裂（Ω）と呼ばれ，結合の強さに比例する．

励起子ポラリトンは，ボース・アインシュタイン凝縮やポラリ

トンレーザー，超流動などにつながるため，盛んに研究されて

きた．従来はGaAsなどの化合物半導体が用いられたが，振

動子強度が高く励起子結合エネルギーの大きい有機半導体

や低次元物質が近年注目されている．振動子強度の高さは

強いカップリングに必要であり，高い励起子結合エネルギーは

室温での動作に必要である．CNTは励起子振動子強度と励

起子結合エネルギーの大きさに加え電荷キャリヤ移動度が高

く，発光が近赤外域で変化できるため，励起子ポラリトンデバ

イスとして理想的である．

Grafらは金属クラッド共振器内に(6,5)CNTを配置し，近

赤外域における強い結合を室温で実現した（図 5(b))21)．

120 meVというラビ分裂が観測され，加えてナノチューブの密

度が高いほどラビ分裂が大きくなる協同効果も示された21)．

光学的励起21) に続き，マイクロキャビティ集積発光電界効果

トランジスタを用いた電気的励起による励起子ポラリトンも室温

で報告された22)．キャリヤ移動度が高いため，非常に高い電

流密度（>10 kAcm-2）においても効率的なポラリトン緩和が
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図 4 (a)(b)CNTからの単一光子発光の原理図．(a)ドーピングされていないCNTの場合，低温においては，環境要因のトラップ準位に励起子が閉じ込められる

ため単一光子発光が起こる．室温においては，熱エネルギーがトラップ準位エネルギー差ΔEを上回るため励起子閉じ込めが起こらない．(b)ドーパントによるトラッ

プ準位は室温でも熱エネルギーより大きいため，室温においても励起子が局在化する20)．(c)298 KにおけるPLスペクトラムと強度相関関数 g(2) 20)（(b), (c)

Adapted with permission from Ref. 20. Copyright 2017 Springer Nature）．
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観測された22)．さらに，光学励起されたも

のよりもPL 発光の高強度領域が角度 0° 付

近に集中しており（図 5(c)），緩和が効率

的であることがわかった．

Gao らはファブリー・ペローマイクロ共振

器内に設置した(6,5)配向膜を用い，室温

で結合強度が制御でき赤外域で発光する励

起子ポラリトンシステムを開発した23)．結合

強度は偏光とチューブ配向方向との角度に

より簡単に調節でき（図 5(d)），偏光が配

向方向に平行なとき超強結合状態（ラビ分

裂：329 meV）を示す．この値はワニエ励

起子における最大値である．図 5(e)はポラ

リトン分散のマッピングであり，原点に対して

対称的に位置する 4 つの特異点が確認で

き，量子ランジュバン方程式に基づくモデル

によって説明できる．弱結合から強結合を

経て超強結合まで連続的に制御できるため，

非エルミートおよびトポロジカル励起子の研

究，および量子情報処理への応用も期待さ

れる23)．

3.4 発光デバイス

CNT の発光特性を生かした発光デバイスの報告もされてい

る．暗励起子や格子欠陥，非発光オージェ再結合により発光

効率は高くないが，生成・精製方法の発達や共振器などとの

組み合わせにより発光効率の改善がなされてきた．

2003 年に架橋半導体 CNT を利用した電界効果トランジス

タ発光デバイスが報告された（図 6(a))24)．電極とナノ

チューブ間にはショットキー障壁が形成され，キャリヤが量子

的にトンネルする．正孔と電子の両方が注入される両極性デ

バイスであり，発光はナノチューブ軸に沿った直線偏光であ

る．ナノチューブが発光する場所と強度はゲート電圧により，

電圧がソースドレイン間電圧の半分のときに最大化し，ソース

ドレインの中心で発光することがわかっている25)．

その後，電極のデザインと材料の偏光により高電圧印加が

可能になった．高電圧でショットキー障壁が小さくなったため，

大きなバンドギャップを有する CNT を用いても衝突励起率が

増加し，発光が観測できるようになる．よって，直径の小さな

CNT でも発光するようになり，従来の発光波長(〜1.5 μm)よ

りも短波長の〜1.0 μm での発光が観測された26)．

pn 接合型の発光デバイスも報告されている27)．ゲート電極

が 2 分割されて，互いに正負逆の電圧が印加される．よっ

て，1本の CNT 内で p型とn型が形成され，これらが pn 接

合を形成している（図 6(b))28)．この構造はダイオードとして
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817

奇
数

図 6 (a)CNT 電界効果型トランジスタ発光素子24)
（Adapted with permission from Ref. 24.

Copyright 2003 American Association for the Advancement of Science）と(b)CNT ダイオードの模

式図28)
（Adapted with permission from Ref. 28. Copyright 2004 AIP Publishing）．(c)CNT 超高速

発光デバイスと(d)その発光応答（インセットはバイアス電圧)29)
（(c), (d)Adapted with permis-

sion from Ref. 29. Copyright 2014 American Chemical Society）．
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差が起こり，UP と LP の発生が確認できる．ラビ分裂 ħΩと detuningΔが確認できる（(a), (b)Adapted with permission from Ref. 21. Copyright 2016 Springer

Nature）．(c)角度およびスペクトル分解 PL22)．左側が電気的励起によるもの，右側が光学的励起によるもの（Adapted with permission from Ref. 22. Copyright 2017

Springer Nature）．(d)（6,5）配向膜を用いた，0〜90° までの偏光と CNT の配向方向との角度 φ に対する透過率スペクトル24)．(e)デバイスの UP と LP の分

散面マッピング23)
（(d), (e)Adapted with permission from Ref. 23. Copyright 2018 Springer Nature）．
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動作し，2009 年には発光ダイオードが作製された．発光の半

値全幅は〜35 meVと狭スペクトルであった27)．

また，CNTの小さな熱容量を利用した図 6(c)のような高速

で動作する発光デバイスも報告された29)．図 6(d)のようなパ

ルス幅は〜150 psという超高速な発光応答を示し，LEDより

もはるかに速い発光デバイスを実現した．グラフェンの黒体輻
ふく

射
しや

を使った高速発光デバイスも報告され30)，こちらは

〜100 psの応答を実現した．

4. 光吸収，光検知，そしてエネルギー変換

4.1 超広帯域光吸収特性

グラフェンはK点における線形なバンド分散により，従来の

半導体や金属と比べ特異な熱的・電気的・光学的特性を有

する．光吸収においてはバンド間遷移とバンド内遷移の両方

が寄与し，超広帯域で光を吸収する．図 7(a)はグラフェンに

よる光吸収スペクトルを示しており31)，可視光や近赤外などで

はバンド間遷移による吸収が大きく影響する．光子エネルギー

が 2EF（EF: フェルミエネルギー）より大きいときバンド間遷移

が起きるが，特殊なバンド構造と遷移確率のエネルギー依存

性により波長にかかわらず入射光の 2.3 % が吸収される．光

子エネルギーが 2EFより小さいときは自由電子吸収が支配的

で，吸収量はキャリヤ濃度に依存する．遠赤外領域では自由

電子による吸収が起き，この帯域では吸収は EF に大きく依存

する32)．このような吸収特性を変えることで電気的に高速で

変化させた高速光変調器も報告されている33)．

1 次元性により，CNTは強く偏光に依存した光特性を有す

る．ドープされていない半導体ナノチューブでは強く励起子の

効果を受けたバンド間遷移が近赤外〜紫外で起き，金属ナノ

チューブではキャリヤによるテラヘルツ・中赤外吸収に加え，

可視〜紫外までのバンド間吸収が起きる．図 7(b)は，半導

体型と金属型の CNT のそれぞれの超広帯域吸収スペクトル

である34)．中赤外から遠赤外はCNTの自由電子による吸収

が見られ，近赤外から可視光域では半導体型 CNTと金属型

CNTのバンド間遷移が見られる．

CNTの最近の研究では，フェルミエネルギーが価電子帯ま

たは伝導帯内に存在する際にサブバンド間遷移が垂直方向の

偏光のみに見られ，近赤外に大きな吸収ピークが観測される

ことがわかった（図 7(c))35)．このようなサブバンド間の遷移

を使ったデバイスは従来の半導体で量子カスケードレーザーな

どが知られ，CNTのような1 次元物質でもサブバンド間遷移

を利用した新たなデバイスの開発が今後期待されている．

4.2 グラフェン光検知器

グラフェンを用いた光検出器は紫外〜近赤外までの幅広い

帯域を吸収するので，原理的には超広帯域の光を検出可能

である．また，電子の高い移動度により高速な検出が期待さ

れる．

グラフェン単層の吸収は数%と小さいため，共振器，導波

管，プラズモン構造などにより吸収される光量を増加させる努

力がなされてきた．例えば，検出波長に合わせて共振器に光

を閉じ込めて吸収を増加させ，60 % 以上の高い光吸収と

21 mA/Wという高い感度実現が報告されている36)．しかし検

出波長は共振器により決まるので広帯域性は失われる．そこ
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図 7 (a)グラフェンの広帯域吸収スペクトル31)，(b)半導体型と金属型 CNT 薄膜の超広帯域吸収スペクトル34)（(a), (b)

Adapted with permission from Ref. 34. Copyright 2013 American Chemical Society）．(c)配向 CNT 薄膜の吸収スペクトルの偏

光・ゲート電圧依存性35)（Adapted with permission from Ref. 35. Copyright 2018 Springer Nature）．
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で，グラフェンを SOI（Silicon-On-Insulator）導波管上に置

き，光とエバネッセント結合することで吸収量を増加させ，

0.1 A/W の応答，なおかつ通信波長帯（1450〜1590 nm）

において波長依存性の少ない高速（>20 GHz）応答光検出

器も報告されている37)．

より最近には，量子ドット-グラフェン- CMOSイメージング

センサが報告された．300〜2000 nmと従来のシリコンCMOS

より広帯域に検出できる（図 8)38)．PbSコロイド状量子ドット

が光を吸収し，正孔（または電子）がグラフェンに注入され

てグラフェンの導電率を変える．導電率の変化が高い移動度

によって108 倍に増大される．この検出器がアレイ状に配置さ

れ，イメージングセンサを形成し，近赤外や可視光で果物な

どの画像も取得されている．

ここ5 年ほどはグラフェンをほかの原子層物質と組み合わ

せることによって感度・機能の向上が行われている．例えば，

二硫化タングステンなどの半導体型遷移金属ダイカルコゲナイ

ド原子層光検出器の電極として使われ，数 ps で応答する超

高速の光検出器などが報告されている39)．

4.3 ナノチューブ光検知

前述のように，CNTも広帯域で光を吸収するため，広域光

検知器として有望である．光応答に基づく光起電性や光導電

性は応答速度が速く検出率も高いが，テラヘルツ域などの長

波長域における光検知には向かない．一方，熱応答に基づく

光熱電性（Photothermoelectric: PTE）やボロメータでは広

域における検知が可能である．実際には光起電力効果と

PTE 効果が共存することが多く，ナノチューブの金属性やデ

バイス構成などによりどちらが支配的になるかが決まる．

光起電性による検知器では，光により励起された励起子が

電子と正孔に分離されて光電流が発生する．CNTは励起子

束縛エネルギーが大きいため，効率的な電子 -正孔分離と吸

収断面積の向上の2つが主な課題である．

電子 - 正孔分離の効率化のため，バリアフリー両極性ダイ

オード（Barrier-Free Bipolar Diode: BFBD）やヘテロ接合

などのデバイス構造が提案されている．Peng らは半導体

CNTの配向膜に基づくBFBD 構造を作製した．赤外域での

検出率は 1.09×107 cmHz1/2/W だった40)．半導体 CNT の

みの使用により応答が速くなり，配向膜の使用により励起子

の非放射緩和が抑えられた．Bindl らは半導体 CNT ／フ

ラーレン平面ヘテロ接合（Planar Heterojunction: PHJ）に基

づく検知器を提案した41,42)．図 9(a)のように，バンドオフ

セットが励起子結合エネルギーより大きければキャリヤが自

発的にポリマーに移動する42)．検出率は近赤外域で平均

6×1011 cmHz1/2/Wだった41)．吸収断面積の対策として，膜

厚を抑えたまま吸収を上げるためにプラズモン構造の利用も提

案されている．Huangらは電極にプラズモン構造を採用して

1650 nm における吸収を増加させ43)，1.46×109 cmHz1/2/W

の検出率はプラズモン構造をもたないものの約 10 倍だった．

PTE 検出器はゼーベック効果に基づく．すなわち，光がデ

バイスを加熱し，デバイスのチャネルに沿って温度勾配が生ま

れ，光電圧もしくは光電流が発生する．CNTは光吸収が強い

ため温度上昇が大きく，また電子的な分離をすればゼーベッ

ク係数が〜160 V/K 程度と大きい44)ため，PTE 検知器として

有望である．ランダムなCNT 膜を用いた自立型 pn 接合に基

づく検 出 器 は 可 視 光 域 から近 赤 外 域 にお いて

2×106 cmHz1/2/W の検出率を示した45)．配向膜を用いると

赤外域での応答速度が上がり偏光の検出も可能となるpn 接

合をもつ配向膜に基づき，THz 域で動作するPTE 検出器も

報告された（図 9(b))46)．この PTE 検出器は 1〜3 THz に

おいて平均 5×106 cmHz1/2/Wの検出率を示した47)．近年，

Suzukiらによりフレキシブルかつウェアラブルで 3Dのイメージ

ングも可能なTHzスキャナが報告された48)．検出器は0.14〜

39 THzという広域で動作し，人の手のイメージングにも成功した．

5. むすび

CNT の発見から27 年となるが，その材料の精製にもデバ

イス構造の作製にも新たな展開が起き，発光素子や受光素子

などのさまざまな応用の実現に向けてとても有望な報告が続い

ている．また，グラフェンを起点として原子層単層の研究が始

ナノカーボン材料の光物性（勝谷，小松，河野）／ 解説
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図 8 量子ドット - グラフェン - CMOS イメージングセンサの模式図38)

（Adapted with permission from Ref. 38. Copyright 2017 Springer Nature）．
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ネルギー準位．EAは電子親和力でありEBは励起子結合エネルギー．(b)配

向膜による THz 検知器の模式図46)（Adapted with permission from Ref. 46.

Copyright 2014 American Chemical Society）．
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まったが，六方晶窒化ホウ素や遷移金属ダイカルコゲナイドの

半導体，または金属型物質と比べてもグラフェンは特異なバン

ド構造により一線を画する物質であり，物性研究とオプトエレ

クトロニクスデバイスの両方でさまざまな研究がなされている．

両物質間あるいはほかの 2次元物質とのヘテロ接合作製の技

術も進んできており，基礎と応用の両面に今後ますます面白

い展開が期待される．
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