
 - 433 -

研究課題別評価 

 

１ 研究課題名：カーボンナノチューブの非線形および磁気光学特性の研究 

 

２ 研究者氏名：市田正夫 

 

３ 研究の狙い： 

単層カーボンナノチューブは炭素原子だけで作られた自然形成の量子細線で, 一次元の電子

構造を持ち, またその構造によって金属あるいは半導体的なバンド構造を有している. 最近, ナ

ノチューブ特有の「電子的」「構造的」機能を生かして, 次世代ナノエレクトロニクスデバイスに応

用しようとする研究が盛んに行われてきている. 超高速光通信を目指した次世代の光デバイスへ

の応用もその一例である. その実現のためには「光で光を制御する」ことが必要となり, 光学材料

が巨大かつ高速に応答する非線形感受率を持つことが重要となる. 一方, カーボンナノチューブ

はその特異な構造から, 従来の半導体とは異なる新奇な磁気光学現象が現れる可能性がある. 
本研究では, カーボンナノチューブの非線形光学応答を調べ, その起源やその時間挙動を解明

し, カーボンナノチューブベースの光デバイスとしての応用への指針を与えることを目的とした. ま

た, カーボンナノチューブの磁気光学スペクトルを測定して, この系特有の磁気光学特性を明ら

かにする.  
 

４ 研究成果： 

(1) 単層カーボンナノチューブの非線形光

学応答 

 フェムト秒光パルスを用いた単層カーボン

ナノチューブのポンプ・プローブ分光の結果

を図 1 に示す. 図 1(a)は平均直径 1.22nm

の単層カーボンナノチューブの吸収スペクト

ルであり, 0.8eV, 1.4eV, および 2.0eV 付近

に幅の広い吸収帯 A, B, C が現れている. 

破線と点線はそれぞれ試料と同じ平均直

径を持つ半導体および金属チューブの吸

収スペクトルを測定したものであり, 実験結

果を比較すると, 吸収帯 A および B は半導

体チューブ, 吸収帯 C は金属チューブの光

学遷移に対応することがわかる. 図 1(b)は

フェムト秒紫外光(3.1eV)パルス励起直後の

吸収スペクトルの変化分をあらわす差分ス

ペクトルである. 吸収帯 A,B,C のすべてに

吸収減少(非線形吸収)が見られる. この非

線形吸収の起源を明らかにするために, 半

導体および金属チューブの吸収変化の時間発展を調べた.  

図１ (a): 単層カーボンナノチューブの吸収スペクト

ル. (b): 光励起後の吸収スペクトルの変化分.  
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図 2 は金属チューブによる吸収帯 C 付

近の差分吸収スペクトルの時間発展であ

る. 光励起とともに吸収帯 C は大きく吸収

減少する. これが時間とともに回復してき

4ps程度でほぼ回復する. この過程で初期

には見られなかった吸収の増加が吸収帯

の低及び高エネルギー側で観測される. 

これらの時間変化を 2 成分の指数関数で

解析したところ, およそ0.2ps で緩和する成

分と 1.5ps 程度で緩和する 2 つの成分があ

ることが分かった. このことは, 緩和過程

に異なる 2 つの機構があることを示唆して

いる. また, 図 2 に見られる吸収変化は, 

時間初期(τd=0ps)では吸収飽和型だった

ものが, その後, 温度上昇を示唆するブロードニング的なものに変わっている. これらの振る舞い

は, 以下のように金属チューブ内の電子分布の変化で説明される. すなわち, 光励起により, 金

属チューブ中には多くの電子が励起され, 励起直後にはそれらが非平衡分布を作る. この非平衡

分布は, その後, 主に電子-電子散乱により, 電子温度が定義できる擬フェルミ分布へと「緩和」

する. この過程が吸収変化に現れた 0.2ps の成分と考えられる. この様な過程は一般の金属では

速い. 例えば, ナノチューブの母体であるグラファイトでは 0.05ps (50fs)である. このことは, ナノチ

ューブの一次元性が緩和ダイナミクスにも現れていると考えられる. 擬フェルミ分布を形成した電

子系の温度は, 格子温度より「高温」になっているが, 電子-格子相互作用により, そのエネルギ

ーがフォノン系に移されることにより冷却される. この過程が, 1.5ps 程度の遅い緩和に現れたと解

釈できる.  

図 3 は半導体チューブによる吸収帯 A

および B の差分吸収スペクトルの時間発

展である. 光励起後 A,B 共に吸収減少を

おこし, 金属チューブと同様に約 4ps でほ

ぼ回復している. しかし, 金属チューブの

吸収帯 C で見られた吸収変化と異なり, 

半導体チューブの吸収帯 A,B では, 吸収

減少のみが観測され, 吸収増加は観測さ

れない. このことは, ここで見られた吸収

変化が, 半導体チューブの価電子帯と伝

導帯に光励起によりキャリアが生成され, 

それによって, 光学遷移がブロックされる

ことによって吸収が減少する吸収飽和に

起因していることを示している. ここでの吸

収変化の減衰挙動を指数関数で解析した

ところ, 減衰時定数は, 光子エネルギーに

依存した. 吸収帯 A よりも B のほうが減衰

時定数は短く, また, 高エネルギー側ほど短い. 試料中には直径の異なるナノチューブが分布し, 

それが試料の幅の広い吸収帯を作っている. 吸収帯の高エネルギー側は直径の細いチューブが, 

低エネルギー側は太いチューブが対応している. したがって, ここで見られた減衰時定数の光子

エネルギー依存性はチューブ直径依存性と考えることができる.  

図 4に吸収変化の減衰時定数の逆数, すなわち緩和レートとチューブ直径の関係を示す. 緩和

図 2 : 金属チューブによる吸収帯 C 付近の差分吸

収スペクトルの時間発展.  
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図 3 : 吸収帯 A および B 付近の差分吸収スペク

トルの時間発展.  
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レートはチューブ直径に依存し, 細いチュ

ーブほど高いレートで緩和している. この

試料では, 発光が見られないこと, また緩

和が 1ps 程度と速いことを考えると, この

緩和は輻射遷移によるものとは考えにくく, 

また, マルチフォノン散乱やオージェ過程, 

チューブ間のキャリア移動ではここで見ら

れた緩和レートの直径依存性は説明出来

ない. そこで, ここで見られた緩和ダイナミ

クスは, チューブ内に存在する欠陥による

キャリアの捕獲で支配されていると考えた. 

図 4 の挿入図は, ストーンウェルズ(SW)型

欠陥と呼ばれる 2 つの 5 員環と 7 員環のペ

アからなる構造欠陥の模式図とその生成

エネルギーのチューブ直径依存性である. 

直径の小さなチューブほど欠陥の生成エ

ネルギーは小さくなっており, 欠陥ができ

やすいことを示している. すなわち, 直径の小さな細いチューブほどこの様な欠陥が高い密度で

存在していると考えられる. この様な欠陥はチューブの成長時に生成されると思われる. 図 4の実

線は, キャリアが捕獲される欠陥が SW 型欠陥だとして, その欠陥密度を計算したものである. 緩

和レートの直径依存性は欠陥密度の直径依存性と良く対応している. すなわち, 半導体チューブ

では, 光励起状態の緩和ダイナミクスは主に, 非輻射遷移過程であり, それは構造欠陥(SW 型欠

陥)による光励起キャリアの捕獲によって支配していることがわかった.  

 

(2) 単層カーボンナノチューブの磁気光学効果 

 一般に作られる単層カーボンナノチ

ューブ薄膜試料は, ナノチューブがラ

ンダムな向きを向いている. カーボン

ナノチューブは非常に異方性が高いた

めに, 光学スペクトルの磁場効果を測

定するためには, 試料中でチューブの

向きが揃った配向試料が必要となる. 

ポリマー中にナノチューブを分散させ, 

それを一軸に伸張することにより, ポリ

マー中でナノチューブが配向した試料

を得ることができた. 図 5(a)は, その配

向試料の吸収スペクトルである. この

試料の平均チューブ直径は 1.22nm で

あった. この試料に配向方向に平行に

10T の磁場を印加したところ, 破線で

示されるスペクトルのように吸収が変

化した. 図 5(b)はその変化分をあらわ

す差分吸収スペクトルである. 吸収帯

のピーク近傍で吸収が減少し, 低エネ

ルギー側で吸収が増加している. また, ここで現れた吸収変化は, 10T までの範囲で, ほぼ磁場

の強度に比例していた. 一方, 配向に垂直な方向に磁場を印加させた場合には, この様な吸収

図5 (a): ポリマー中で配向させた平均直径1.22nm

の単層カーボンナノチューブの吸収スペクトル. 破

線は 10T の磁場を配向方向に平行に印加した時の

吸収スペクトル. (b):磁場による吸収変化.  
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変化は観測されなかった. 従って, この吸収変化は, 磁場によってナノチューブの電子構造が変

化したことに起因している.  

チューブに平行な磁場が印加された場

合, 磁束がチューブ断面を貫くことにより, 

アハラノフ・ボーム効果によって, チューブ

の電子構造が変化することが理論的に予

測されている. 図 6 は, チューブに磁束が

入ることによって生じるアハラノフ・ボーム

(AB)効果を考慮した吸収スペクトルを計算

したものである. 磁場が無い場合(B=0T: 

実線)のスペクトルで見えていた吸収ピー

クが, 破線のように磁場(B=10T)によって

高エネルギー側と低エネルギー側の 2 つ

に分裂している. この時, 分裂エネルギー

は, ±6meV であった. 一方, 実験で観測

された吸収変化を吸収帯の分裂で解析し

た場合, 図 5(b)の点線のような吸収変化を

引き起こすためには, ±30meV 程度の分裂が必要であった. これは, AB 効果のみを考えた計算

結果に比べると大きい変化である. ナノチューブでは, 電子の周回方向の運動が量子化され, そ

の量子数が角運動量量子数になっている. この「軌道角運動量」によるゼーマン効果が磁気光学

効果として現れている可能性がある. 図 6 の点線は AB 効果に加えてゼーマン効果を考慮して計

算したスペクトルである. (16,0)チューブでは, この遷移が持つ角運動量量子数は m=11 であり, 一

般的な半導体中の電子が持つ軌道角運動量に比べると大きい. これが, AB 効果と共に実験に見

られた大きな吸収変化の原因になっていると考えられる.  

 

(3) ミセル化した単層カーボンナノチューブの発光 

通常の薄膜試料では発光は観測されな

い. しかし, 界面活性剤によりミセル化した

単層カーボンナノチューブでは, 半導体チ

ューブの第一遷移に対応した共鳴発光が

観測される. 図 7 は, ミセル化した単層カ

ーボンナノチューブをポリマー(ポリビニル

アルコール: PVA)中に分散させたもの発

光スペクトルである. 幾つかの発光ピーク

が観測されるが, これらは, それぞれ単一

の構造(カイラリティー)を持ったチューブか

らの発光である. これらの発光帯は温度

の低下とともに, 高エネルギー側にシフト

し, 発光線幅は狭くなっていく. 各温度で

発光スペクトルの形状を解析したところ, 

どの温度でもガウス型関数の重ね合わせ

としてスペクトル形状は良く再現された. こ

のことは, 同じ構造を持つチューブでも, 

個々には異なる遷移エネルギーを持っていて, それが, 分布していることを示唆している. 一方, 

発光ピークの温度依存性からは, キャリアとラジアルブリージングモードの振動モードとの相互作

用の存在が明らかになった. また, 時間分解発光測定を行ったところ, 発光の時間減衰挙動は

図 7: ミセル化した単層カーボンナノチューブの

発光スペクトルの温度依存性.  
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色々な寿命を持った指数型緩和が重なり合っていることを仮定した「拡張指数型減衰関数」でよく

再現されることがわかった. このことは, 発光スペクトル形状がガウス型関数であることに対応し

て, 同一の構造を持つチューブでも個々には異なる寿命を持っていることを示している. これらの

原因として, チューブ中に構造欠陥が存在し, それが個々のチューブで異なった遷移エネルギー

や寿命を与えていると解釈出来る. そのような欠陥としては, 前述の SW 欠陥が考えられる.  
 

５ 自己評価： 

研究開始時の目標は 1) 単層カーボンナノチューブの緩和ダイナミクスを明らかにすること, 2) 

非線形光学応答を調べて光デバイス材料として評価すること, 3) 磁気光学効果を明らかにして赤

外磁気光学材料としての可能性を探求すること, の 3 点であった. 上述の成果のとおり, 研究期

間で, 1) については, ほぼ達成出来たと考える. しかしながら, 2)については, 非線形応答の起源

についての知見は得られたものの, その直径依存性や共鳴効果など, 達成出来ていない課題が

残った. 3)については, 磁気光学スペクトルの測定から, 単層カーボンナノチューブの磁場効果を

見出すことはでき, その起源についてもある程度理解出来たものの, 直径依存性や, 磁場下での

発光の振る舞いなど, 今後の課題も残った. 一方, 当初目標としていなかったが, 単層カーボンナ

ノチューブの発光についての研究から, 緩和ダイナミクスを補足する情報が得られたと考えている. 

今後, 残った問題点や課題について, 引き続き研究を行うつもりである.  

 

６ 研究総括の見解： 

  電気的特性、機械的特性、電子放射特性などの面でカーボンナノチューブは注目を集めてい

るが、光学特性、特に非線形光学特性に注目してフェムト秒分光の手法を用いて系統的な研究を

行っている。光学的性質の制御性を高めるためにカーボンナノチューブを基板上に延伸して塗布

する方法を採用し、配向性を高めた。時間分解スペクトルから金属特性、半導体特性を持つ部分

を明確に分離し、後者において大きな 3 次非線形光学定数を持つことを確認している。さらに磁気

光学特性についても知見を得ている。研究成果は 2 篇の原著論文 2 つの主要国際会議発表 2 件

の特許出願に結実している。これらの成果は同物質の光学分野への応用に直接結びつくものと

は言えないものの、カーボンナノチューブの光学評価として最もオーソドックスな方法でデータを蓄

積しており、炭素系ナノ構造に携わる研究者から高く評価されている。最近出版された総説集「カ

ーボンナノチューブの基礎と応用」の光学特性の部分を分担執筆しているのはその表れとみなせ

る。全体としてほぼ予想の程度の成果が達成されたと判断します。 
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（２）特許出願 

  出願中 2 件 

 

（３）招待講演 

1) 応用物理学会領域内招待講演(2004 年秋) 

2) 物理学会シンポジウム招待(2005 年春) 

 

（4）著作 

1) 「カーボンナノチューブの基礎と応用」 斎藤理一郎・篠原久典共編, 第 7 章, 培風館, 2004 

2) 「カーボンナノチューブ -進む材料開発技術と今後の用途展開」, 第 2 章, 情報機構, 2002 

 


