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研究成果の概要（和文）：超短パルスレーザーを用いてカーボンナノチューブの励起状態を生成し、これをコントロー
ルすることで、励起状態の制御と、コヒーレントな素励起の生成を目的とした研究を行なった。その結果、非常に高周
波のコヒーレントフォノンを含めて、ナノチューブ中の各種のフォノンを励起できることを明らかにし、それが、スト
ークスラマン過程を考えることで理解できることを示した。また、イオン液体を通した電子状態の制御と組み合わせる
ことで、これらのフォノンの振幅や周波数を変調することができることを明らかにした。これらの結果は、カーボンナ
ノチューブの特殊な電子格子相互作用を示唆するもので興味深い。

研究成果の概要（英文）：Using ultrashort pulsed lasers, we generate coherent excited states in carbon 
nanotubes, and control these states by using the electro-chemical control of the nanotubes. We first 
demonstrated that in the detection process of coherent phonon signals, the coherent phonon signals 
becomes maximum at the energy below the electronic resonance by an amount of phonon energy. The results 
indicate that the Stokes Raman scattering process is dominant in the detection process of coherent 
phonons. We also investigated the gate voltage dependence of the coherent phonon signals by using ionic 
liquids. The results indicate that by tuning the electronic states of carbon nanotubes, it is now 
possible to control the phonon generation process, indicating an interesting nature of strong 
electron-phonon coupling in the carbon nanotubes.

研究分野： 光物性
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１．研究開始当初の背景 
 研究開始当初、代表者らはサブ 10 fs 超短
パルスレーザーを用いてコヒーレントフォ
ノン分光法に関する研究を行い、グラフェン
などの物質系において光励起をすると、通常
のラマン過程とは異なり、波数の大きいナノ
スケールのコヒーレントフォノンを励起で
きることを明らかにしてきた。また、カーボ
ンナノチューブにおいては、RBM や G モー
ドなど比較的低周波のフォノンモードに関
して、各国から研究報告があるという状況で
あった。しかしながら、これらのモードより
も高周波の素励起や、電子励起に関しては、
これらの研究で用いられていたパルスレー
ザーのパルス幅が比較的長かったために、コ
ヒーレントに励起することは難しかった。も
しこれらの素励起をコヒーレントに励起す
ることができれば、カーボンナノチューブの
電子状態の制御や、フォノンの制御が可能と
なる可能性がある。 
 
２．研究の目的 
 そこで本研究では、サブ 5 fs という非常に
短いパルス幅のレーザーを用いて、カーボン
ナノチューブの高周波素励起をコヒーレン
トに励起し、それをコントロールすることを
目的とした。これらによって、カーボンナノ
チューブの励起状態を自在に制御し、化学反
応などの新しい応用を開拓することを目的
とした。 
 
３．研究の方法 
 そのために本研究では、パルス幅のより短
い超広帯域の光源を用い、カーボンナノチュ
ーブ薄膜のポンププローブ分光法を行い、プ
ローブ光の波長分解、イオン液体を用いたフ
ェルミ面制御技術を用いて、カーボンナノチ
ューブの高周波素励起を、励起、制御するこ
とを目指した。また、 
 
４．研究成果 
 まず金属型カーボンナノチューブを用い
た場合の成果を報告する。カーボンナノチュ
ーブは、線型の分散を持つため、グラフェン
などと同様に、強い電子格子相互作用を有す
る。また、一方で、パルス幅の短いレーザー
は、非常に広帯域のスペクトルを有する。そ
従って、このような超短パルスレーザーを用

いれば、その広いスペクトル帯域において共
鳴の情報を明らかにすることができる。そこ
で、本研究では、ポンププローブ分光法にお
いて、プローブ光を波長分解する、波長分解
コヒーレントフォノン分光法を金属型カー
ボンナノチューブに適用した。特に、最低エ
ネルギーの van Hove 特異点間の遷移エネル
ギーが、使用するレーザーの高エネルギー側
に位置する直径約 1.4 nm のナノチューブを
用いた。実験は、パルス幅 7.5 fs、スペクト
ル幅 320 nm のレーザーを用いて行った。 
図 2に観測されたコヒーレントフォノン信

号と、それをフーリエ変換して得られたスペ
クトルを示す。RBM（5 THz）、G（47.4 THz）、
2D（80 THz）モードをはじめとして、ナノチ
ューブに特有の振動モードが明瞭に観測さ
れた。さらに、共鳴効果を明らかにするため
に、プローブ光のスペクトルを、バンドバス
フィルターを用いて波長分解した結果も図 2
に示している。図 2 を見ると分かるように、
各モードの強度は検出波長によって大きく
異なっている。 
そこで、この効果をより詳細に明らかにす

るために、各モードの振幅を検出波長に対し
プロットした。その結果を図 3に示す。これ
を見ると分かるように、コヒーレントフォノ
ン信号の振幅が、最も振幅が大きくなる波長
はモードごとに異なり、高周波になるほど高
くなることが分かる。この強度のピークは、
図の一番上に示した van Hove 特異点のエネ
ルギーからフォノンのエネルギー分だけ低
い位置にあることが分かり、このことは、van 
Hove 特異点がレーザースペクトルの高エネ
ルギー側に位置するため、フォノンを一つ放
出するストークス過程が選択的に増強され
るためであると考えられる。このように、幅
広い周波数のフォノンに対して、共鳴効果を

図 1：本研究で用いた超短パルスレーザーのスペ
クトル 
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図 2：(a) 金属型カーボンナノチューブにおいて
観測された過渡吸収の時間波形。挿入図は電子
応答を差し引いた波形を示す。(b) 各波長で観測
されたコヒーレントフォノン信号のスペクト
ル。All は、波長分解を行わなかった場合の波形
を示す。 



明らかにできたのは短パルスレーザーの持
つ広いスペクトル幅と、高い時間分解能のた
めである。このような波長分解のスペクトル
をより詳細に考察すれば、コヒーレントフォ
ノン信号から、ラマン散乱断面積の波長依存
性に関する情報を得ることができる可能性
があり、非常に興味深い。 

さらに興味深いことに、今回観測された高
周波コヒーレントフォノンでは、2D モードの
信号強度が強く観測された。同様の波長で観
測したラマン散乱の結果と比べても強度が
高い。この原因は未解明であるが、2D モード
が二次ラマン過程の二重共鳴効果によって
観測されるモードであることと関係してい
るものと考えられる。このように、広い帯域
で共鳴効果を観測できることが波長分解コ
ヒーレントフォノン分光法の強みである。 
このように、カーボンナノチューブは強い

電子格子相互作用を持つため、励起子吸収を
共鳴励起すると、コヒーレントフォノンを効
率よく観測することができる。そこで、イオ
ン液体を用いて電圧を印加することでフェ
ルミ面の位置を変調させ、コヒーレントフォ
ノン分光を行った。イオン液体は非常に広い
電位窓を有するため、フェルミ面の位置を数
eV 程度変調することが可能であり、その結果、
パウリブロッキングや Kohn 異常等の効果が
変化し、その影響がコヒーレントフォノンの
信号にも観測されるようになる。 
図 4は、金属カーボンナノチューブ薄膜を

イオン液体に浸した上で電圧を印加しコヒ
ーレントフォノン信号を測定した結果であ
る。一見すると分かるのは、フォノンの振幅
が電圧を印加することにより減少している
ことである。また、図からは読み取りづらい
がGモードの周波数は電圧を印加することに
より、高周波にシフトすることが分かった。

これらの効果は、フェルミ面に非常に敏感に
フォノンの信号が反応することを示してお
り、カーボンナノチューブの強い電子格子相
互作用を示唆している。時間領域でみても、
光励起直後にGモードの周波数は低周波にシ
フトし、その周波数が高周波側に移動してい
く。このような周波数変化はフェルミ面が、
ディラック点に近い際に最も強く表れるこ
とも明らかとなった。注目したいのは、非常
に短いパルス幅のレーザーを用いたため、2D
モード、2G モードなど 100THz にもおよぶ非
常に高周波のモードをコヒーレントに検出
できていることである。 

以上のように、非常に短いパルス幅のレー
ザーを用いると、広帯域のスペクトル成分を
用いることができ、また、非常に高周波のフ
ォノンをコヒーレントフォノン信号として
検出できることが分かった。また、コヒーレ
ントフォノン信号はそれぞれのチューブに
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図 3：金属型カーボンナノチューブにおけるコヒ
ーレントフォノン信号の検出波長依存性。赤線
は、線形吸収を表している。矢印に示したよう
に、それぞれのピークの強度は、線形吸収のピ
ーク（励起子吸収）よりもフォノンのエネルギ
ー分だけ低い位置に現れている。 
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図 4：金属型カーボンナノチューブにおけるコヒ
ーレントフォノン信号のバイアス依存性。イオ
ン液体を通してバイアスを印加することで、フ
ォノンの信号が大きく変化することが分かる。 

図 5：HipCO カーボンナノチューブの波長分解コ
ヒーレントフォノン信号。それぞれのピークは〇
(E11)及び□(E22)で示したピーク位置に対応して
おり、これからカイラリティを同定できる。 



おける van Hove 特異点に共鳴する位置から
フォノンのエネルギー分だけずれた部分に
現れることが分かった。したがって、エネル
ギーの低い RBM はほぼ共鳴点で最大となる。
更に、RBM の周波数はチューブの径に大きく
依存することから、フォノンの周波数と共鳴
エネルギーのマップを作れば、カーボンナノ
チューブの共鳴を示すカイラリティを同定
できる。このような実験を実証するために、
可変バンドパスフィルターを用いて、各波長
におけるコヒーレントフォノン信号を検出
する実験を行った。その結果を図 5 に示す。
このようにカイラリティを同定できること
が分かった。 
以上、これまでに示したように超短パルス

レーザーを用いて、カーボンナノチューブの
高周波フォノンを非常に広帯域に発生・検出
できることを示した。電子状態にコヒーレン
スを励起し検出することはできなかったが、
カイラリティ同定など本手法の応用も開発
した。今後は、より短いパルス幅のレーザー
で、波形整形し、励起状態をコントロールす
ることで、ナノ物質の物性制御を目指した研
究を行っていきたい。 
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