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研究成果の概要（和文）：単層カーボンナノチューブが束状に凝集したナノチューブバンド

ルにおいて、隣り合うナノチューブ間の励起エネルギー移動がフェムト秒時間領域で起こ

ることを示した。半導体的ナノチューブの第 2 バンドによる励起子状態から第 1 バンドに

よる励起子状態への緩和が~40fs で起こることを示した。高密度に光励起された半導体的

ナノチューブにおいて、励起子が二分子 Auger 再結合によって失活することを示し、励起

子サイズを見積もった。 
 
研究成果の概要（英文）：We showed that the excitation energy transfer between adjacent 
nanotubes in bundles of single-walled carbon nanotubes (SWNTs) occurs in the 
femtosecond regime. Interband exciton relaxation in ~40 fs was shown in 
semiconducting SWNTs. In semiconducting SWNTs at high excitation densities, 
exciton relaxation due to the bimolecular Auger recombination was shown, and exciton 
size was estimated. 
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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一枚のグラフェ

ンシートを境界が接合するように筒状に巻
いた形状をしている。その巻き方 (カイラリ
ティ) によって金属にも半導体にもなり得る。
このようにカイラリティというパラメータ
だけで物性が劇的に変化することは固体物
理の観点から本質的に興味深い。さらに、物
理学だけでなく、化学、電気・電子工学、材
料科学、生命科学の分野においてもカーボン
ナノチューブ研究は精力的に進められてい
る。また産業界においても応用研究の発展は

目覚しい。 
カーボンナノチューブの直径は 1nm オー

ダー、チューブ軸方向の長さは 1µm から
1mm オーダーである。このような擬一次元
性を反映して、励起子効果が非常に強く現れ
る。したがって、カーボンナノチューブにお
ける光学応答を理解するためには、励起子の
振る舞いを調べることが必要である。特に、
光学デバイスへの応用につながる超高速な
線形および非線形光学応答の制御に興味が
もたれているが、その実現のためには、励起
子緩和過程とそれに対するカイラリティ依
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存性の解明が重要である。 
 半導体的なカーボンナノチューブにおけ
る第 2 バンドの励起子状態 E22から第 1 バン
ドの励起子状態 E11 への緩和は過渡吸収分光
法と数例の時間分解発光分光法によって研
究されてきたが、いずれも装置時間分解能 
(>~100fs) が不足していたため、緩和時定数
を求めることはできなかった。最近、超短光
パルス光源である非同軸光パラメトリック
増幅器 (NOPA) を光源とした過渡吸収分光
法によって、E22から E11への緩和の時定数が
40fs であることが測定された。これを確かめ
るために、より直接的に励起子緩和を観測す
ることが可能である発光測定が望まれる。 
 一方、これまでの技術では金属的カーボン
ナノチューブと半導体的カーボンナノチュ
ーブを分離して合成することは難しく、また、
カーボンナノチューブの直径も 1nm 程度の
範囲内で様々なものが同時に合成される。直
径に応じて光学遷移エネルギーが異なるの
で、広いエネルギー幅をもつ光パルスを用い
る超高速レーザー分光では (時間とエネルギ
ーの不確定性から、超短パルスを発生するた
めには光パルスのエネルギー幅を広げなく
てはならない)、多種類のカーボンナノチュー
ブからなる集団の励起子緩和過程が観測さ
れる。上記の E22 から E11 への緩和の観測も
例外ではなく、個々のカーボンナノチューブ
における励起子緩和過程は未だ明らかでは
ない。 
しかしカーボンナノチューブ精製技術の

向上は目覚しく、ごく最近、カーボンナノチ
ューブをポリマーで包むことによって、カー
ボンナノチューブの高純度な単離が可能に
なった。吸収スペクトルで 130meV 程度離れ
たカーボンナノチューブを単離精製するこ
とが可能になり、対応する時間幅である 10fs
のレーザーパルスを用いた分光測定も精密
に行えるようになり、励起状態ダイナミクス
の厳密な理解が望める段階になった。しかし
ながら現在のところ、単離されたカーボンナ
ノチューブの励起子緩和過程を超高速分光
によって観測した例は国内外で報告されて
いない。 
 
２．研究の目的 
(1) NOPA を光源とした発光アップコンバー
ジョン法を用いて、高純度に単離された単層
カーボンナノチューブ (SWNT) の発光カイ
ネティクスを測定し、光励起後 30fs から
100fs、さらに数 10ps にいたる励起子緩和過
程の全体像を明らかにする。 
(2) カイラリティと励起子緩和過程の相関を
調べることにより、カイラリティによって決
まるバンドギャップや第 1、第 2 バンドのエ
ネルギー関係などを明らかにし、バンド構造
に対する知見を得る。 

(3) 励起子緩和に関与するフォノンの種類を
特定し、カーボンナノチューブにおける電子
－格子相互作用を明らかにする。 
 
３．研究の方法 
 研究を進めるプロセスは、試料作製、予備
実験、本測定である。各プロセスの詳細は下
記の通りである。 
(1) 試料作製 

予備実験、対照実験用の試料として、
SWNTの束状 (バンドル状) 凝集体の薄膜試
料、密度勾配遠心分離法によって選別された
半導体的 SWNT の孤立分散液試料を作製す
る。本測定用の試料として、ポリフルオレン 
(PFO) で包まれた SWNT のトルエン溶液試
料を作製する。PFO で SWNT を包むことに
よって、SWNT の高純度な単離が可能である。 
(2) 予備実験 
モード同期チタンサファイアレーザー (繰

り返し周波数 82MHz、時間幅 100fs、中心波
長 800nm (対応する光子エネルギー1.55eV)) 
を用いた発光アップコンバージョン測定に
よって下記①と②の観測を行う。このレーザ
ーでは本測定で使用する NOPA (繰り返し周
波数 1kHz、時間幅~10−20fs、可視光から近
赤外光領域で波長可変) と比べて、出力パル
スの 1パルスあたりのエネルギーは 10−5程度
低いが、繰り返し周波数が 105程度高いので、
高いシグナル/ノイズ比をもつ測定が期待さ
れる。 
① SWNT バンドルの励起子緩和 
② 半導体的 SWNT における E22から E11へ
の励起子緩和 

次に、出力パルスの 1 パルスあたりのエネ
ルギーが NOPA と同程度に高い光パラメト
リック増幅器 (OPA; 繰り返し周波数 1kHz、
時間幅 120fs、可視光から近赤外光領域で波
長可変) を用いた過渡吸収測定によって、 
③ 高密度光励起下の半導体的 SWNTにおけ
る励起子緩和の観測を行う。 
(3) 本測定 

NOPA を用いた発光アップコンバージョ
ン測定によって、PFO で包まれた SWNT の
励起子緩和を観測し、カイラリティごとに励
起子緩和過程を明らかにする。 
 
４．研究成果 
(1) SWNT バンドルの励起子緩和の観測 
カーボンナノチューブはファンデルワー

ルス力によってバンドル状の凝集体を形成
する。SWNT バンドルにおける励起子緩和を
発光アップコンバージョン測定によって観
測した。 

ここではその一例として、図 1(a) に吸収
スペクトルを示す SWNT バンドル (CoMo 
CAT 法によって作製された SWNT のバンド
ル) の発光減衰曲線を図 1(b) に示す (○印)。



発光光子エネルギーの減少にしたがって減
衰時定数は増加し、1.2eV では 80fs、0.6eV
では 220fs である。この振る舞いは、励起さ
れたチューブから隣接するチューブへの励
起子エネルギー移動によって説明される。 

励起子エネルギー移動では、電子状態密度
に重なりがある SWNT 間でエネルギー移動
が起こる。つまり、励起された半導体的

SWNT よりもエネルギーギャップの狭い半
導体的 SWNTおよび金属的 SWNTに励起子
は移動する。移動元である半導体的 SWNT
のエネルギーギャップが広い (発光光子エネ
ルギーが高い) 場合、隣接するほぼすべての
SWNT に励起子は移動できるため発光減衰
は速くなる。一方、移動元である半導体的
SWNT のエネルギーギャップが狭い (発光
光子エネルギーが低い) 場合、隣接する金属
的 SWNT だけに励起子は移動するため発光
減衰は遅くなる。 
以上の議論を定量的に扱うためにレート

方程式解析を行い、励起子エネルギー移動レ
ートを求めた。解析の要点は次の通りである。
(i) 発光減衰の起源を励起子の隣接する 6 本
の SWNT への移動とする。その際、半導体
的 SWNTへの移動レートと金属的 SWNTへ
の移動レートは異なる。(ii) 試料である
CoMoCAT-SWNT の半導体的 SWNT と金属
的 SWNT の割合は、ランダムなチューブ生
成のため、2:1 とする。すなわち、隣接する
SWNT のうち、4 本は半導体的であり、2 本
は金属的である。(iii) 半導体的 SWNT への
移動の場合、移動元の半導体的 SWNT の遷
移エネルギーに応じて移動可能な半導体的
SWNT の数が変わる。そのため、SWNT の
直径分布を基にして遷移エネルギーに対す
る半導体的 SWNT の割合を求め、これをレ
ートに反映する。直径分布として透過電子顕
微鏡観察によって求められた分布 [図 1(c)] 
を用いた。フィッティング解析の結果 [図
1(b)実線]、半導体的および金属的 SWNT へ
の励起子エネルギー移動レートがそれぞれ
1.8(±0.2) × 1012、1.1(±0.2) × 1012 s−1である
ことがわかった。HiPco 法によって作製され
た SWNT のバンドルの薄膜試料においても
同じ測定および解析を行い、誤差内で同一の
レートが得られた。先行研究のモデル計算に
より得られた移動レートとの比較から、一次
元励起子のエネルギー移動においては点双
極子近似が成り立たないことが示された。本
研究はナノメートルスケールでの励起エネ
ルギー移動において重要な知見を与えた。 
 
(2) 半導体的 SWNT におけるバンド間励起
子緩和の観測 
密度勾配遠心分離法によって選別された

半導体的 SWNT の孤立分散液試料の吸収ス
ペクトルを図 2 の挿入図に示す。~0.9−1.3eV
に存在する吸収帯は E22状態への遷移 (E22
バンド) に同定される。この試料の E22バン
ド領域における発光減衰をアップコンバー
ジョン測定によって観測した。 
図 2に 1.2eV発光の減衰曲線を示す (○印)。

単一指数関数と装置関数で畳み込んでフィ
ッティングした波形 (実線) とその減衰時定
数も図中に示す。フィッティング解析から

図 1 (a) CoMoCAT-SWNT バンドル薄膜試

料の吸収スペクトル (b) CoMoCAT-SWNT
バンドルの発光減衰曲線 (○：実験，実線：

フィッティング解析) (c) CoMoCAT-SWNT
バンドルの直径分布ヒストグラム 



E22発光の減衰時定数は~40fs であることが
わかった。この速い減衰は E22から E11への
無輻射緩和を反映していると考えられる。こ
の結果は先行研究の過渡吸収測定によって
測定された E22から E11への緩和の時定数と
一致し、さらに、理論計算によって得られた
フォノン散乱による E22から E11への緩和の
時定数と一致する。本研究により、発光測定
でも、E22から E11への緩和の時定数が~40fs
であることが確かめられ、E22–E11緩和の時
定数がより確実となった。 
 
(3) 高密度光励起下のカーボンナノチューブ
における励起子緩和の観測 
 繰り返し周波数 1kHz の OPA を用いた過
渡吸収測定によって、高密度に光励起された
カイラル指数(6,4)の SWNT における励起子
緩和を観測した。ポンプ光、プローブ光の光
子エネルギーは 2.10eV、1.41eV であり、そ
れぞれ(6,4)SWNT の E22バンド、E11バンド
に共鳴している。 
 図 3に 1パルスあたりの励起密度が 0.024、
0.12、0.95、4.8 × 1015 photons/cm2における
E11励起子吸収の吸収係数変化 (−∆α/α) を示
す。励起密度が増加するにつれて、時間原点
付近の急峻な立ち上がり、およびその後~1ps
までの超高速な減衰が顕著になる。この振る
舞いはこれまでに報告されている励起子の
二分子 Auger 再結合によって説明される。つ
まり励起子密度が高くなるにつれて励起子
同士の衝突確率が高くなり緩和が高速に起
こる。このモデルに基づき先行研究によって
与えられた励起子数変化の解析解を用いて
測定結果をフィッティング (太線) すると、
E11励起子の初期生成数は弱励起密度から順
に 2、7、17、34 であり、Auger 再結合レー

トは 3.8 × 1011 s−1である。 
次に、励起子の初期生成数に対する−∆α/α 

の振る舞いを位相空間の充填モデルに基づ
き考察し、励起子飽和密度を求めた。その値
は 0.22(±0.09)nm−1 である。ただし、原子間
力顕微鏡観察により求めたチューブ長
760(±320)nm を用いた。ガウス関数型 (指数
関数型) の励起子波動関数を仮定すると、励
起子サイズは 2.2(±1.0)nm (3.1(±1.3)nm) と
見積もられる。 
 
(4) 単離した単層カーボンナノチューブの励
起子緩和の NOPA を用いた観測 
 高い時間分解能が得られる NOPA を準備
し、発光アップコンバージョン測定系への導
入を行った。一部の波長帯域 (~1000nm) で
SWNT 発光を観測することに成功した。しか
し、NOPA 出力パルスのスペクトル幅が広い 
(550−750nm) ことに由来する迷光のため、
様々なカイラリティの SWNT 発光
(~850−2100nm) を広範囲に観測するには至
らなかった。また、NOPA のスペクトル幅を
もとに計算されるフーリエ限界の時間幅か
ら期待される時間分解能を得ることができ
なかった。 
今後の展望として、発光アップコンバージ

ョン測定系の光学素子の変更および追加に
よって現状の問題を解決し、PFO で包まれた
SWNT の励起子緩和の観測を行い、カイラリ
ティごとの、光励起後 30fs から 100fs、さら
に数 10ps にいたる励起子緩和過程が明らか
になることが期待される。 
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図 2 半導体的 SWNT の E22 発光減衰曲線 
(○：実験，実線：単一指数関数フィッティン

グ) 挿入図：半導体的 SWNT 分散液の吸収

スペクトル 

図 3 (6,4)SWNT の吸収係数変化 (E11励起

子吸収) 細線：実験，太線：フィッティング

解析 
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