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研究成果の概要： 

赤外領域で動作する非線形光学材料であるカーボンナノチューブの非線形光学応答について研

究した。孤立化したカーボンナノチューブのゼラチン薄膜に電場を加え、吸収スペクトル、発

光スペクトルの変化を観測した。その結果、吸収スペクトルで観測される明励起子のほかに、

明励起子とほとんど縮退した一光子遷移禁制準位である暗励起子が観測され、非線形光学応答

に重要な寄与をあたえることが明らかになった。 
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 直接経費 間接経費 合 計 

２００６年度 14,400,000  4,320,000  18,720,000  

２００７年度 6,700,000  2,010,000  8,710,000  

２００８年度 2,200,000  660,000  2,860,000  

    

    

総 計 23,300,000  6,990,000  30,290,000  

 

 

研究分野：光物性 

科研費の分科・細目：物性 I 
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１．研究開始当初の背景 

三次非線形光学の研究は可視光領域を中
心に行われてきた。一方、実際の光デバイス
は光ファイバーの低損失波長である赤外領
域（0.8eV=1.55μm）で動作するよう検討が
すすんでいる。そのため、非線形光学材料も
この波長において動作することが強く望ま
れている。従来の光材料の光学ギャップは可
視光領域にあり、組成などの変化によりバン
ドギャップを低下させただけでは、赤外領域
で動作する非線形光学材料の実現は難しい。
そこで、これまでとは異なる光学遷移を示す
物質系における非線形光学応答とその電子

状態の解明が望まれていた。 
 
２．研究の目的 
本研究では、低次元絶縁体の赤外領域にお

ける三次光学非線形応答と電子状態の関係
を明らかにし、赤外領域で動作する新規三次
非線形光学材料の設計指針を得る。赤外領域
に光学ギャップを有し、その光学ギャップを
精密に制御できる系はいくつかあるが、いず
れも光学非線形性は、ほとんど研究されてい
ない。本研究ではこれらの系の三次非線形感
受率のスペクトル測定を行うことにより、電
子励起状態（励起準位構造）および非線形性
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の起源を明らかにする。 
 
３．研究の方法 
（１）物質系について 

赤外領域に光学遷移を有する物質として
カーボンナノチューブを用いる。カーボンナ
ノチューブは、グラフェン一層を円筒状に巻
いた形状をしており、その巻き方に応じて、
金属的あるいは半導体的な電子状態となる。
半導体状態においては、多くの場合、赤外領
域にバンドギャップを有する。このバンドギ
ャップはチューブの直径に応じて変化する
ため赤外領域で光学ギャップを変化させる
ことができる。本研究では、このカーボンナ
ノチューブの励起子状態を明らかにするた
めに、電場変調スペクトルの測定を行う。通
常、合成されたカーボンナノチューブは、金
属チューブと半導体チューブが混在するた
めに、この試料に電場を印加することは難し
い。そこで、一本一本のチューブをミセル化
により孤立化させる。具体的には、ドデシル
ベンゼンスルフォン酸で孤立チューブのミ
セルを形成する。これをゼラチンに分散させ、
薄膜を得る。濃度を薄くすることにより、金
属チューブによる伝導の寄与が減尐し、試料
全体に電場を印加することが可能になった。 
 
（２）測定手法について 

カーボンナノチューブの電子状態と非線
形感受率の関係はこれまでポンププローブ
分光法が主に用いられている。この手法を用
いた研究を進める一方、本研究の特徴的な手
法として電場変調分光法を用いた研究を進
める。この手法は、比較的簡便にきわめて高
い精度で広いエネルギー領域に渡るスペク
トル測定が可能であり、電子状態の解明には
きわめて有効である。カーボンナノチューブ
に関して電場変調分光法のスペクトル測定
とその詳細な解析はなされていない。カーボ
ンナノチューブの電場効果を明らかにする
意味できわめて重要な方法である。本手法は
古くから知られる重要なものであるが、最近
の観点から手法の紹介を図書①に記した。 
 本研究では、ゼラチン薄膜を ITO 基板上に
成膜し、その上にアルミニウムを 20nm 程度
蒸着し、その両電極間に交流電場を印加する
ことにより、電場変調吸収スペクトルを測定
した。 
 
 
４．研究成果 
（１）無配向カーボンナノチューブ薄膜の電
場変調吸収スペクトル測定 
 単層カーボンナノチューブ（ＳＷＮＴ）の
非線形光学応答特性と電子状態の関係を明
らかにするために、孤立化したＳＷＮＴの電
場変調吸収スペクトルの測定を行った。ＳＷ

ＮＴを界面活性剤でミセル化し、ゼラチン膜
中に分散させて膜状試料を作成した。吸収強
度（吸光度）が約 0.1 程度の試料に 85kV/cm
の電場を印加し、0.8eV から 3.5eV における
吸収変化の測定を行った。その結果、ＳＷＮ
Ｔの第一バンド間遷移吸収帯、第二バンド間
遷移吸収帯の領域で吸収の増加および減尐
による多数の振動構造を観測した。信号強度
（透過率の変化率）は第一バンド間遷移吸収
帯の領域で～10-5、第二バンド間遷移吸収帯
で～10-6 であった。精密なスペクトル解析を

0.1

0.2

0.3

A
b

s
o

rb
a

n
c
e

 A
(a

rb
. 
u

n
it
s
) (a) 

(9
,8

)(
1

1
,6

)(
1

0
,6

)
(1

1
,4

)(
1

2
,2

)(
1

3
,0

)

(1
2

,4
)(

9
,7

)(
1

3
,2

)

(8
,7

)

(1
0

,3
)(

1
0

,5
)(

9
,5

)

(1
0

,0
)

-2

-1

0

1

d
A

/d
E

, 
d

 2
A

/d
E

 2

(a
rb

. 
u
n
it
s
)

(b) 

0.8 1.0 1.2 1.4
-10

-5

0

E
le

c
tr

o
a
b
s
o
rp

ti
o
n
 

-
T

/T
 (

1
0

-5
)

B E

G

H

I

R

S
+A

+B
+C

+F

U

V

W

X

Y

Z
F Q T

+D

+E
(c)

C

D

Photon energy (eV)

J

K

L

M

N

O

P

A

d
 2

A/dE
 2

dA/dE

(1
0

,9
)(

1
2

,5
)(

1
3

,5
)

(1
3

,3
)(

1
4

,1
)(

1
7

,0
)

(8
,3

)(
7

,0
)

(6
,5

)[
1

7
,0

]

(7
,5

)

(1
0

,2
)(

1
1

,0
)

(9
,4

)(
8

,4
)

(7
,6

)

(1
1

,3
)(

8
,6

)(
1

2
,1

)

[1
0

,8
][

1
1

,6
]

[1
2

,4
][

1
3

,2
]

RT/77K

0.1

0.2

0.3

A
b
s
o
rb

a
n
c
e
 A

(a
rb

. 
u
n
it
s
)

-0.5

0

0.5

d
A

/d
E

, 
d

 2
A

/d
E

 2

(a
rb

. 
u
n
it
s
)

1.5 2.0 2.5 3.0

-1.0

0

1.0

Photon energy (eV)

E
le

c
tr

o
a
b
s
o
rp

ti
o
n

-
T

/T
 (

1
0

-5
)

c

g

h i j

k

l

m

no p

q

r s

t

u

v

y

a

b d

e

 f 

w

x

(f) 

(d)

(e)
d

 2
A/dE

 2

dA/dE

[9
,2

]

[8
,4

][
6

,5
][

6
,4

]

[7
,5

][
7

,6
][
1

0
,3

]

[9
,1

][
1

2
,2

][
1

3
,0

]
[9

,5
][

8
,3

]

[1
0
,2

][
1
4
,1

][
8
,7

]
[8

,6
][

9
,4

][
1
1
,4

][
1
1
,0

]

[1
3

,3
][

1
0

,6
]

[9
,8

][
1

2
,5

][
9

,7
]

[1
0

,5
][

1
1

,3
][

1
2

,1
]

[1
0

,8
][

1
1

,6
]

[1
2

,4
][

1
3

,2
] M11

RT /77K

図１ カーボンナノチューブ薄膜

の電場変調スペクトル 
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図２ カーボンナノチューブの 

励起子準位構造 



 

 

行う目的で、ノイズを～10-7 程度に低減しス
ペクトル測定およびその電場強度依存性を
測定した。電場変調スペクトルは測定した全
領域にわたって、電場強度によらず相似形で
あった。信号強度はすべての波長において電
場強度の２乗に比例した。詳細なスペクトル
解析の結果、観測された信号の多くは吸収ス
ペクトルの二次微分形状で再現されること
が分かった。これは、吸収スペクトルで観測
される明励起子のほかに、禁制準位である暗
励起子の存在を示唆している。理論的にもら
せんチューブにおいては、暗励起子が二光子
遷移許容であり、明励起子と電場でミキシン
グすることが示唆されていた。このように、
電場誘起光学応答変化には暗励起子が関与
していることを明らかにした。暗励起子のエ
ネルギー位置など、カーボンナノチューブの
光学応答を理解するうえで重要な情報を明
らかにした。 
 
（２）配向薄膜による測定 

カーボンナノチューブをゼラチン中に埋
め込んだ複合体を用いて配向薄膜を作製し
た。この配向薄膜を用いて、偏光や電場の方
向に依存した非線形光学応答を測定した。解
析の結果、関与する電場に対する大きな遷移
双極子モーメントはいずれもチューブ軸に
平行であることを明らかにした。 
 
（３）半導体ナノチューブにおける発光の電
場依存性 

これまでに半導体ナノチューブに電場を
印加すると、明励起子と暗励起子が混成する
ことを電場変調吸収測定から明らかにして
きた。つぎに、電場印加による発光現象の変
化を調べた。電場を印加するとスペクトル形
状を保ったまま発光強度が減尐した。混成に
より、発光可能な明励起子に、高エネルギー
側に位置する発光しない暗励起子が混成す
ることにより、振動子強度が減尐し発光強度
が減尐したと考えられる。従来、カーボンナ
ノチューブにおいて、明励起子の低エネルギ
ー側に暗励起子が存在し、消光していると考
えられてきたが今回の結果は暗励起子が消
光する役割をしていないことを示唆してい
る。 
 
（４）金属ナノチューブの電場変調 

金属ナノチューブのＭ１１領域（バンド間
遷移領域）の電場変調スペクトル（ＥＡ）測
定を行った。電場変調スペクトルの電場強度
依存性を測定した結果、ＥＡ信号強度が電場
強度の二乗に比例するピークとＥＡ信号強
度が飽和傾向を示すピークが一対になって
現れた。この一対の信号は励起子状態とバン
ド状態にそれぞれ帰属される。二つの構造の
エネルギー差は約 50meV 程度であり、金属励

起子の束縛エネルギーと関係していると考
えられる。金属状態のナノチューブにおいて
も有限の束縛エネルギーを持った励起子が
形成されていることを明らかにした。 
 
（５）ゼラチン膜中の光学応答の環境効果 
またゼラチン膜中に分散させたミセル化

ＳＷＮＴの光学特性における環境効果を明
らかにする目的で、吸収･ラマンスペクトル
の温度変化、圧力変化、環境ガス依存性につ
いて測定を行った。その結果、ゼラチンに含
まれる水和水が励起子吸収に強く影響（ピー
クエネルギーのシフト）を与えることを明ら
かにした。これは圧力効果ではなく誘電率変
化などの環境変化が励起子状態を変化させ
たためであると考えられる。 
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