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研究成果の概要：広帯域テラヘルツ時間領域分光法を開発し、カーボンナノチューブ(CNT) を
孤立分散させたポリマー薄膜の複素誘電率を0.5THzから20THzに亘る広い周波数範囲で決定し

た。有効媒質理論を用いて薄膜の誘電率からカーボンナノチューブの複素誘電率、光学伝導度

を導出した。さらに、光ポンプテラヘルツプローブ分光法によりCNTの光励起キャリアダイナ

ミクスを調べ、光励起された自由キャリアの応答を観測することに成功した。テラヘルツ帯複

素誘電率スペクトル形状解析により、光励起キャリアの振る舞いはドルーデ応答とは大きく異

なりキャリアの局在性を反映していることを明らかにした。 
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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、構造（直径と螺

旋構造）によって、金属、半導体どちらにも

なることが大きな特徴の一つである。金属ナ

ノチューブでは電子の後方散乱の消失が予

想され、バリスティックな伝導による高移動

度の電子デバイスへの応用が期待されてい

る。半導体ナノチューブでは、大きな光非線

形性と速いキャリア緩和が見出され、超高速

の光-光制御素子材料の有力候補と考えられ
ている。さて、カーボンナノチューブの電気

伝導特性を理解するうえでは、電極は系に大

きな影響を与えてしまうため注意が必要で

ある。一方、電極フリーな高周波電気伝導度
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計測であるテラヘルツ(THz)時間領域分光法
を用いると、電極の影響を受けることなくカ

ーボンナノチューブ中の動的な電気伝導特

性を調べることが可能であると考えられた。

加えて、THz時間領域分光法はピコ秒程度の

時間分解能があり超高速過渡現象の観測が

可能であるため、ナノチューブの光キャリア

ダイナミクスについて深い知見が得られる

ものと期待された。研究開始時点では、従来

型のフーリエ変換分光法による評価も含め

てカーボンナノチューブの遠赤外、THz帯の

特性評価は数例の報告があるものの、凝集ナ

ノチューブを対象としていることや、測定の

帯域が限られているなど、研究は端緒につい

た段階であった。さらに、光キャリアダイナ

ミクスについても近赤外光領域の発光測定

やポンププローブ分光測定が活発に行われ

ていたが、光励起された自由キャリアの振る

舞いについての理解は進んでいなかった。そ

こで、本研究ではTHz時間領域分光技術を駆

使して、1次元電子系としてのカーボンナノ

チューブの伝導機構、光励起状態のダイナミ

クスを、低エネルギーmeV(テラヘルツ周波数)
領域の電磁応答から調べることを目的とし

た。 
 
２．研究の目的 

 
本研究では、カーボンナノチューブにおけ

る伝導特性、光物性を明らかにする新しい切

り口として、テラヘルツ(THz)時間領域分光法
による伝導度、誘電率スペクトルの計測に注

目し、以下の課題に取り組んだ。 
（１）金属ナノチューブにおけるテラヘルツ

帯伝導度計測 
THz周波数帯の電気伝導度スペクトルの計

測は、半導体のキャリア濃度、キャリア散乱

時間(散乱長)を非接触で評価する有効な手法
である。1次元電子系の場合、その光学伝導

度スペクトルは、電子相関の影響を強く受け

て、自由電子系を記述するドルーデ応答とは

異なるものとなることも予想される。本研究

では、THz分光の手法により、金属ナノチュ

ーブの複素電気伝導度を広い周波数領域に

亘って計測し、1次元的な特徴を抽出するこ

とを目的とした。 

（２）半導体ナノチューブの光励起キャリア

ダイナミクスの解明 
1次元系では、励起子束縛エネルギーが増

大し励起子が安定化することが知られてい

る。実際、半導体カーボンナノチューブでは

室温でも励起子が安定に存在し、励起子吸収

が近赤外吸収スペクトルに観測される。では、

半導体ナノチューブ中で、励起子はどのよう

な電子正孔密度領域まで安定なのであろう

か。自由キャリアは存在しうるのか。1次元

系の電子正孔プラズマは 3次元系と比べてど
のように異なるのか。本研究では自由キャリ

アの応答が支配的となる、低エネルギーTHz

領域の電磁応答を調べることにより、これら

の問題を探求することを目的とした。 
 
３．研究の方法 
（１） 光源・分光法 
本研究では、モード同期フェムト秒レーザー

を基礎とする広帯域テラヘルツ時間領域分

光法を主たる研究手法とし、電極フリーな高

周波交電気伝導度計測、複素誘電率計測を行

った。さらに、光ポンプテラヘルツプローブ

分光法により、光励起後のキャリアダイナミ

クスをピコ秒の時間分解能で明らかにする

ことを目指した。 
（２） 試料 
カーボンナノチューブの伝導特性、光物性を

調べる上で、それまで主に用いられていた凝

集ナノチューブでは、チューブ間の相互作用、

電荷移動の影響により単一単層ナノチュー

ブ本来の性質を抽出することが困難となる。

そこで本研究ではこの隣接チューブ間の影

響を極力除去し、単層カーボンナノチューブ

本来の応答を調べるために、ポリマー中薄膜

に孤立分散させた単層ナノチューブを用い

た。 
 
４．研究成果 

（１）金属ナノチューブにおけるテラヘルツ

帯伝導度計測 
① 広帯域テラヘルツ分光システムの開発： 
カーボンナノチューブの複素誘電率スペク

トル、伝導度スペクトルを広範囲に亘って計

測することを主眼とした。このために、パル

ス幅 14フェムト秒のモード同期レーザーを



用いた広帯域テラヘルツ分光システムを開

発した。この結果、0.2-20THz(0.8 - 80meV)

までの複素誘電率スペクトルを計測するこ

とが可能となった。 
 
②超小型高空間分解能テラヘルツ分光シス

テムの開発：微小な試料のテラヘルツ分光を

行うために、回折限界の空間分解能を有する

コンパクトな一体型テラヘルツ分光システ

ムの開発に取り組んだ。従来のTHz分光シス

テムと比べて飛躍的に小さな、約５cmの測定

部ヘッドを持つ超小型THz分光システムを開

発することに成功した。この研究成果により、

応用物理学会講演奨励賞を受賞した。 
 
③金属ナノチューブの複素誘電率、光学導度

の決定：金属、半導体を共に含有する HiPco

法で合成された単層カーボンナノチューブ

をポリマー薄膜中に孤立分散させた試料を

用い、開発した広帯域THz分光システムを用

いて 0.5-20 THzの範囲でカーボンナノチュ

ーブ/ポリマー複合膜の誘電率を決定した。そ
の結果、複合膜の誘電率実部は、低周波(2 THz

以下)の領域で正に大きな値を示すことを見

出した。さらに実験結果から有効媒質理論を

用いてカーボンナノチューブの複素誘電率、

伝導度スペクトルを導出した。その結果、伝

導度スペクトルは3 THz近傍にピークを持ち、

複素誘電率スペクトルはオーバーダンプし

たローレンツ振動子モデルでよく再現でき

ることがわかった。低周波領域の巨大誘電率

の起源も、同様にこの3 THzに共鳴を持つロ

ーレンツモデルで説明されることも示され

た。一方、CoMoCAT法で作成された半導体を

多く含有するカーボンナノチューブでは THz

帯に大きな吸収は観測されなかった。これら

の結果から、HipCo試料で観測された巨大な

誘電応答は、金属ナノチューブ由来のもので

あると結論した。観測されたギャップエネル

ギーと、ナノチューブの曲率を考慮したバン

ド計算の結果と比較から、THz帯に観測され

たピーク構造は狭ギャップカーボンナノチ

ューブによるものであると解釈した。 
本研究成果は Applied Physics Letters誌に
出版され月間最多ダウンロードtop20にラン

クインするなど、国際的にも高い反響を得た。 

 
（２）光ポンプテラヘルツプローブ分光によ

る光励起キャリアダイナミクスの解明 
 

①光ポンプTHzプローブ測定系の開発：カー

ボンナノチューブの光励起キャリアダイナ

ミクスをテラヘル(THz) 周波数領域の電磁
応答から調べるために、パルス幅 30 フェム

ト秒、繰り返し 1kHzの超短パルスフェムト

秒光源を用いて、光ポンプ広帯域テラヘルツ

プローブ分光系を開発した。低周波 0.5THz

から高周波6THz（光子エネルギー： 2 meV-24 
meV)の広い周波数範囲での光ポンプテラヘ

ルツプローブ分光系を世界にさきがけて開

発し、1次元系から 3次元系に至る様々な系

での光キャリアダイナミクスの詳細を明ら

かにする手法を確立した。 
 

②カーボンナノチューブの光キャリアダイ

ナミクス：ポリマー中に孤立分散させた

単層カーボンナノチューブの光励起キ

ャリアダイナミクスの観測を行った。そ

の結果、孤立分散したカーボンナノチュ

ーブで、テラヘルツ周波数帯で自由キャ

リア応答を示す負の誘電率応答をとら

えることに初めて成功した。金属、半導

体ナノチューブをともに含有する HiPco

ナノチューブ、半導体ナノチューブを多

く含有すると考えられるCoMoCATナノチ

ューブとの比較実験から、観測されたキ

ャリアの応答は半導体ナノチューブに

光励起された自由キャリアによるもの

であることがわかった。テラヘルツ周波

数帯の複素誘電率解析を行った結果、キ

ャリアの応答に由来する誘電関数実部

は低周波数で正、高周波数で負の値をと

ることを見出した。これは、局在化した

キャリアの電磁応答を示す結果である。

一方、金属ナノチューブで遠赤外領域に

典型的に観測されるブロードな吸収バ

ンドは、光励起後に大きな吸収飽和を示

すことがわかった。この吸収バンドの起

源として狭ギャップナノチューブによ

るバンド間遷移が考えられており、観測

された吸収飽和信号は光キャリア励起

に伴うスモールギャップナノチューブ



のバンドフィリング効果に起因すると

考えられた。  
 
③参照実験として、3次元系（バルク半

導体、Si)での光励起キャリアダイナミ

クスをテラヘルツ過渡透過測定により

調べた。通常直接観測が不可能な間接遷移

型半導体の励起子をその内部遷移（1s-2p準

位間遷移）を利用して観測することに成功し

た。さらに、高温高密度化で電子正孔プラズ

マ、低温で電子正孔液滴が形成される様子を

観測することに成功し、高密度励起下にお

ける光励起キャリアダイナミクス（励起

子形成ダイナミクス、励起子モット転移

のダイナミクス、電子正孔液滴形成のダ

イナミクス）を明らかにした。また温度

低下によって電子輸送の次元性が擬１

次元から３次元的な振る舞いへと変化

する分子性結晶（TMTSF）2PF6の高周波伝

導特性を高空間分解能のテラヘルツ分

光測定により明らかにした。  
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