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研究成果の概要（和文）：ナノ構造における光励起・熱化過程及び熱伝導挙動を明らかにするため、フォノン・
キャリアダイナミクス等の測定を行った。主たる成果は：（1)熱電変換材料しても注目されるBi-Sb系極薄膜に
ついてコヒーレント音響フォノン閉じ込めの研究を行い、膜が侵入長より薄くなると音速が減少することを見い
だした。これは、薄膜化により熱電変換材料の性能が向上することを示す。（2）Thzキャリアダイナミクス測定
により、同系のキャリア励起機構と熱化の時間スケールを明らかにした。

研究成果の概要（英文）：We have studied on carrier and acoustic phonon dynamics in nanostructures,in
 order to understand the processes of photo excitation, thermalization and heat transfer. The main 
findings are: (1) a decrease in sound velocity in ultrathin Bi-Sb films thinner than the optical 
penetration depth, suggesting an improvement of the thermoelectric conversion performance　by 
thinning　the films. (2) elucidation of  excitation mechanisms of carriers in this system and 
determination of the thermalization time.

研究分野：光物性、フォノンダイナミクス

キーワード： ナノ構造物性　局在光・熱物性　熱伝導　フォノン

  ２版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
デバイスの微細化は著しく、集積素子内部における熱の発生や伝導および輻射放熱を如何に制御するかは緊急の
課題である。本研究では、音響フォノンやキャリアのダイナミクス等の測定により、ナノ構造における光吸収や
熱伝導等をナノスケールで明らかとした。特に、Bi-Sb系極薄膜における音速の減少は薄膜化による熱電変換材
料性能の向上を示しており、意義深い。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 
１． 研究開始当初の背景 

光が物質に照射されると、フォトンが金属中の伝導電子に吸収され、電子の熱化を経てエネルギーは
格子に移動する。ナノ構造では、パルスレーザーが当たると、この光誘起加熱によりナノ粒子は膨張す
る。これが格子原子の音響フォノンの瞬間的生成をもたらす。このようなナノ構造における光吸収や熱
伝導についてナノスケールでの基礎的理解は十分でない。効率的に機能するナノ構造を設計するに
は、コヒーレントな熱伝達挙動についての分光学的特性評価は必須である。 
 

２．研究の目的 

ナノ構造における熱伝播のダイナミクスを明らかにする。そのため、金属･半金属ナノ構造体、ナノワイ
ヤ及び極薄膜を対象に、パルスレーザーによる電子励起から、引き続く熱応答のダイナミクスを超高速
非線形分光を用いて観測する。より具体的には、ナノ構造体の光ポンプー光プローブ時間分解測定
及び THz 時間領域測定等により、コヒーレント音響フォノンやキャリアのダイナミクスを観測し、光から
電子・格子系へのエネルギー移動、熱化の過程および音響フォノンの閉じ込め効果等を明らかにする。
ナノ構造に起因して発現する局在光・熱物性を評価するため、通常のラマン・赤外分光に加え、局在
電位・電流分布による画像化を行う。併せ、顕微的コヒーレント分光の手法の開発も目指す。 
 

３．研究の方法 

主たる実験手段である、光ポンプ－光プ
ローブ時間分解測定の概要を図1に示す。
超短パルスレーザーには、パルス幅 7.5fs、
中心波長 800nm、および繰り返し周波数
80MHz のフェムト秒チタンサファイア
レーザーを使用した。 
シェーカ‐ステージ併用システム： 

発振されたレーザー光はビームスプリ
ッターで、電子・格子を励起するポンプ
光と、それを検出するプローブ光に分け
られる。ポンプ光はシェーカーを経由し
て、プローブ光は時間遅延ステージを経
由して試料にそれぞれ集光される。この
システムでは、シェーカーによるラピッ
ドスキャン（時間領域 sub10fs～数 ps）
で時間波形測定しながら、ステージを用
い離散的に掃引する事により数 100ps の
遅延時間も付与できる。試料から反射さ
れたプローブ光はフォトダイオードに
よって検出する。このようにして、fs 時間オーダーのキャリア応答とコヒーレント光学フォノ
ンに加えて、一般的に長い周期をもつと考えられるコヒーレント音響フォノンを同時に検出で
きた。 
光ポンプー光プローブ時間分解測定に加えて、極薄膜のキャリアのテラヘルツ（THz）応答を調

べるため THz 時間領域分光を行った。THz 領域での透過率測定では、広帯域・高強度 THz-TDS 測
定系（0-10THz；ピーク電場~100kV/cm）を使用した。また、キャリアダイナミクスを調べるため、THz ポ
ンプ-THz プローブ（遅延時間:0.2ps 間隔で-5ps~20ps）を行った。 
局在光物性評価には、Witec 社 Alpha300SRA 顕微分光システム等を使用した。ナノ構造の顕微ラマ
ン分光、光誘起局在電流・電位分布像、赤外発光特性等の計測・評価を行った。 
 
４．研究成果 

１） Bi-Sb 系極薄膜におけるフォノン・キャリアダイナミクス 
Bi1-xSbx 合金はその組成によって半金属からナロー･バンドギャップ半導体まで変化する特

異な電子系を有する。また、（1）Dirac 電子系であり電子・正孔の移動度が大きく、（2）Sb ド
ープによりマルチバレーの縮退半導体化され、（3）格子熱伝導が支配的で、（4）特に 100 K 付
近の低温度領域や組成 未満で大きな熱電性能指数を示すため、熱電変換材料しても注目
される系である［1-3］。格子熱伝導に関連しては、電子と比べ平均自由行程が大きいフォノ
ンはナノ構造化の影響を受けやすいと考えられる。そこで、本研究では、膜厚 100nm 以下の
Bi1-x-Sbx合金の極薄膜に着目し、音響フォノンおよびキャリアのダイナミクスの研究を行った。
ここでは、結晶性極薄膜の作成および測定結果について説明する。 

① Bi1-x-Sbx結晶性極薄膜および Bi ナノ粒子の作成 

膜組成(x=0~0.19)、膜厚(8nm~60nm)の Bi1-x-Sbx 結晶性極薄膜を作成した。作成法を以下に説
明する。極薄膜試料は分子線エピタキシー法により作製した。蒸着作業はすべて 10-8Pa の超高
真空中で行った。まず、930K、3~5 秒間のフラッシングにより、Si(111)単結晶基板の 7×7 表
面再構成化を行った。つぎに、K セルの加熱により Bi と Sb をそれぞれ蒸発させ、Si 基板上に
エピタキシャル膜を成長させた。このとき、Sb 含有量は K セルの加熱温度設定により調整し

図１ 光ポンプー光プローブ時間分解測定模式図  



た。薄膜は、蒸着後 360K で 10 分間アニールにより高平坦化した後、実験に供された。 
作製薄膜の結晶性は反射高速電子線回折 RHEED により解析され、純 Bi 薄膜の場合（001）

面を示すパターンが確認された。作成薄膜の膜厚は、原子間力顕微鏡 (Atomic Force 

Microscope; AFM)(WITec 社製)により、組成比は蛍光 X 線(X-ray Fluorescence; XRF)分析およ
び X 線回折(X-ray Diffraction; XRD)法により評価された。また、Bi ナノ粒子の形成は、この
Bi 極薄膜をさらに 300℃の温度で post-annealing することにより、実現された。 

② コヒーレント音響フォノンと熱電変換特性 
図 2(a)はシェーカ‐ステージ併用システムを

用いて得られた、Bi1-xSbx極薄膜(組成 x=0.013、
~膜厚 40 nm)の過渡反射率変化を示す。時間原
点付近での応答には、高周波振動（周期
T~0.3ps） が見られる。これはコヒーレント光
学フォノンであり、フーリエ変換スペクトル（図
3(a)）に示されるように、Bi-Bi 伸縮振動 (2.9 

THz)、Bi-Sb 伸縮振動(3.6 THz)および Sb-Sb

伸縮振動(4.5 THz) の三成分からなる。 

光学フォノンによる変調に引き続き、ゆるや
かな低周波の振動(周期 T~20ps)が観測されて
いる。対応して、（電子応答成分は差し引いた過
渡反射率変化の）フーリエ変換スペクトルには
~50 GHz 付近にピークが現れる（図 3(b)）。こ
れが Bi1-xSbx薄膜に発生されたコヒーレント音
響フォノンである。 

この音響フォノン（低周波成分）が膜厚によ
ってどのように変化するかを調べるために、異
なる膜厚の薄膜について同様のポンプープロー
ブ測定を行った。3 つの光学フォノンの周波数
（~3THz）には、いずれのモードでも膜厚に
よる変化が認められなかった。これに対し、
音響フォノンの周波数は明らかな膜厚依存
性を示した。すなわち、膜が薄くなるにつれ、
次第に高周波側へシフトしていることが分
かった。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

   図 3 (a) 図 2（b）のフーリエスペクトル、（b）図 2（a））のフーリエスペクトル 

 

音響フォノンが膜中に閉じ込められると、波長λと膜厚 d とは nλ/2=d の関係をもつので（n

は整数）、周波数は f=nv/2d となる（v は音速）。20nm 以上の厚膜側では、観測されたコヒーレ
ント音響フォノンの周波数 f は膜厚 d に反比例することが分かった。これは、上記の関係を満
たし、ナノ空間での音響フォノンの閉じ込めを示している。 
ここで、次数 n=1 して、観測された周波数 f から Bi1-xSbx薄膜(x~0.14)の音速 v を求めると、

厚さ d=19 nm の場合 v=2200m/s であった。この値は、厚膜側(20nm~60nm)でほとんど一定であ
ったが、バルクの音速 2661 m/s（＊）と比べると小さい。この傾向は膜が薄くなると（<20nm）、
さらに顕著となり、膜厚 10nm では 1200 m/s 程度まで減少した。表面領域では弾性定数の
低下により音速が減少することが知られており、観測された音速減少は表面由来のフォノ
ンに起因して現出するものと考えられる。実際、本研究で使用したレーザー光（波長
~800nm）の侵入長が Bi で~17 nm であり、顕著な音速減少が始まる厚さ 20 nm に近く、
この考えを支持する。＊（バルク Bi および Sb のそれぞれの音速から、音速が組成に対して
線形に変化するとして求めた） 
この結果を熱電変換材料特性の観点から眺めてみよう。熱電変換材料の性能指標は B 因子と

呼ばれるパラメータで議論することができる。B 因子によれば、熱電変換材料として適するも
のは、高い縮退度と大きなキャリア有効質量・移動度を有し、格子熱伝導が支配的でかつ小さ

図 2  (a)Bi1-xSbx薄膜(組成 x=0.013、~膜厚 40 nm)の過

渡反射率の時間変化. (b) 時間原点付近の応答を拡大図 

(a) 



いことが要求される。ここで、格子熱伝導の観点から B 因子を表すと、B∝1/vl=1/v2τ：l は平
均自由工程、τは緩和時間。薄膜や超格子、ナノワイヤなどナノサイズの物質系は、(量子)閉
じ込め効果により性能指数が向上すると報告されている。これは、ナノ構造化によって界面の
影響を大きく受け、本来の熱伝導能が制限されるため熱伝導率が低減すること―界面での散乱
によりτが減少することに起因する。 

上述したように、10nm の薄膜では音速はバルクの半分程度であり、B 因子が v の２乗に反比例
することから評価すると、熱電変換効率はバルクのほぼ 4 倍となることがわかる。このことか
ら、薄膜化により熱電変換材料の性能向上が期待出来る。 

③ THz 時間領域分光によるキャリアダイナミクス 
Bi1-xSbx 結晶性極薄膜について、非線形

THz 光透過率測定および THz ポンプ-THz

プローブ分光測定を行った。特に後者では、
Dirac 電子系の励起に引き続き、キャリアの熱
化に至る過程を捉えることができた。以下、よ
り詳細について述べる。 
THz 光透過率測定： Bi1-xSbx合金はその組
成によって半金属から半導体まで変化す
る特異な系であるが、このような電子構造
の違いを反映し、THz 誘起透過率が半金属
領 域 と 半 導 体 領 域

とでは顕かに異なる電場強
度依存性を示した。 

 THz ポンプ-THz プローブ測定： 図 4 は
Bi1-xSbxの THz 誘起透過率の時間変動であ
る。時間原点付近に見られる、急激な透過率
上昇は Dirac-like な伝導電子の THz 光電場
による加速に対応する。続いて、数 ps で THz 誘起吸収 

が起き、やがて緩和することが透過率の時間曲線か
ら分かる。この THz 誘起吸収の電場強度依存性は、
Zener トンネリング確率の計算で半定量的に再現で
きた。図 5 はこのような高強度 THz 励起ダイナミク
スを模式化したものである。強い THz 電場下では電
子の加速と Zener トンネリングによるキャリア励起
が起き、引き続く伝導帯と価電帯の励起キャリアの
熱化は 10ps 程度の時間で起こることが、THz ポンプ
-THz プローブ測定より明らかとなった。 

２） ナノ構造の顕微分光 

①  局在光物性解析・評価 

主な成果を列記すると、 

・グラフェン積層膜の顕微ラマン測定により、電子・格子間のファノ干渉の画像化に成功した。特に、
単層グランフェン、電子・格子間結合がキャリアの熱化により増大することが明らかとされた。 
・Au-nano array film/oxide/metal デバイスについて、光誘起電流に関する（近接場）顕微測定を行った。
ナノ構造でのレーザー加熱に由来する局在誘起電流(電位)の生成を示唆する結果が得られた。 
・Mo-nano array デバイスの作成及びその赤外発光特性解析を行った。これにより、本バイアスが高温
度(>1000℃)での使用に耐え、かつ高波長選択性の熱放出特性を発現することが確認された。 

・高パワーのレーザー加熱を利用して Bi ナノ粒子を非晶質化し、これについて顕微ラマンの解析を行
った。この結果、非晶質性Biナノ粒子が、基板 Siの光学フォノンのラマン増強を（局在プラズモン励起
により）強く発現することが明らかとなった。 

②  顕微コヒーレント分光法の開発 

ナノ構造の位置特定及び粒子間相互作用に起因するコヒーレンス緩和を防ぐ目的で、本法の
開発を行った。試料の集光・観察には、分散を抑えるため反射型対物レンズを使用した。空間
分解能は回折限界に近い5.4μmを、時間分解能は16.8fsを達成している。このシステムを用い、
グラフェン積層膜のコヒーレントフォノンの測定に適用し、C=C 伸縮振動（G モード、周波
数~48 THz）および面間振動モード（C モード、周波数<1.4 THz）について、周波数の層数依存
性を 0.1TH 精度で検出できた。また、電子・格子ダイナミクスを時間スケール~fs と空間スケ
ール~nm で観測手法として、時間分解 THz-STM の開発も行った。 
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