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We have measured the excited carrier dynamics in the high purity metallic single-walled 

carbon nano tubes (SWNTs) thin film sample. The high purity separation SWNTs have been 

prepared by using the Density-gradient ultracentrifugation. The carrier relaxation decay times 

are measured by using the pump-probe spectroscopy. The relaxation properties in the bundled 

metallic SWNTs in thin film samples is very similar to that for isolated metallic tube. 

Comparing to the result for semiconducting SWNTs, this result means that the inter-tube 

relaxation is not so important for metallic SWNTs. 

 

1. 1. 1. 1. はじめにはじめにはじめにはじめに

単層カーボンナノチューブの光学応答

には, その1次元性を反映した大きな非線

形性が現れる。我々はこれまで、単層カ

ーボンナノチューブの3 次光学非線形性

の増大の起源と、励起状態の緩和ダイナ

ミクスを調べるためにポンプ・プローブ

分光法を用いて励起子寿命T1を[1]、縮退

四光波混合法(DFWM) を用いて位相緩和

時間T2 の測定を行ってきた[2]。その結果、

非線形光学特性を決める上でT1,T2は重要

であることがわかってきた[3]。またT1,T2 

が試料の凝集状態や温度・励起光強度、

チューブ直径などに強く依存することを

明らかにした[2-4]。単層カーボンナノチ

ューブはその構造に依存して金属的バン

ド構造を持つものと半導体的バンド構造

を持つものが混在している。そのため、

金属の性質、半導体の性質をもつナノチ

ューブの物性評価には、分離精製した試

料が必要である。近年、いろいろな方法

で分離精製されたナノチューブ試料を得

ることができるようになってきた。これ

までに我々は、高純度に分離された半導

体単層カーボンナノチューブにおいて、

その凝集状態に依存した緩和ダイナミク

スを明らかにしている[5]。その結果、半

導体単層カーボンナノチューブでは、発

光などのチューブ内緩和だけでなく、チ

ューブ間の緩和が重要であること、チュ

ーブ間の緩和は半導体チューブ間と半導

体-金属チューブ間で異なることがわかっ

た[5]。 
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本研究では、高純度に分離された金属

単層カーボンナノチューブを用いて、金

属単層カーボンナノチューブにおけるチ

ューブ内、チューブ間緩和のダイナミク

スについて、ポンプ・プローブ分光法で

しらべた。 

 

2. 2. 2. 2. 実験方法実験方法実験方法実験方法    

高純度分離単層カーボンナノチューブ

は、密度勾配超遠心分離法で作製した。

分離したナノチューブを石英基板上にフ

ィルター法を用いて薄膜を作製し、光学

スペクトル測定用のサンプルとした。ま

た、孤立試料は分離したチューブの濃度

を濃縮したものを用いた。図 1 の点線は

未分離のナノチューブ薄膜、実線は金属

分離試料の近赤外～可視領域の吸収スペ

クトルである。未分離試料では 0.70 eV 

(S1), 1.24 eV (S2), 1.77 eV (M1)に幅の広い

吸収帯が観測される。このうち、S1, S2バ

ンドは半導体チューブによる遷移、M1は

金属チューブによる遷移である。未分離

試料ではこれらすべてが観測されること

から、半導体チューブと金属チューブが

混ざっていることがわかる。高純度金属

試料(実線)では、金属チューブによる M1

バンドだけでなく、さらに上のバンド間

遷移である M2バンドも 3.20 eV に観測で

きるが、半導体チューブの遷移である S1, 

S2 バンドはほとんど観測されない。これ

らの吸収スペクトルの解析より、金属分

離試料中の金属単層カーボンナノチュー

ブの純度は、95%以上であることがわかっ

た。 

金属単層カーボンナノチューブの光励

起状態の緩和ダイナミクスは、チタンサ

ファイア再生増幅器を光源としたフェム

ト秒パルス白色光を用いたポンプ・プロ

ーブ分光法で、吸収スペクトルの時間発

展から調べた。励起光の光子エネルギー

は3.1eVで、金属のM2吸収帯にほぼ対応し

ている。時間分解能はおよそ150 fsである。

室温で測定を行った。 

 

3. 3. 3. 3. 結果結果結果結果とととと考察考察考察考察    

図2は高純度孤立金属単層カーボンナ

ノチューブ試料の吸収(上)および光パル

ス励起後の吸収変化をあらわす差分吸収

スペクトル(下)である。吸収スペクトルの

1.7eVあたりの吸収帯は金属のM1吸収で

ある。光励起直後、このM1吸収帯に大き

な吸収減少が現れ(ΔAbs<0)それが、1ps

程度でほぼ回復している。また、その間

に、吸収帯の低エネルギー側には吸収増

加がわずかに観測される。その後、10ps

以上残る成分があることがわかる。図3は、

に薄膜試料の結果である。孤立試料の結

果と大きな差は見られなかった。薄膜試

図 1: 近赤外～可視光領域の未分離(点線)と

高純度金属分離(実線)単層カーボンナノチ

ューブ薄膜試料の吸収スペクトル。 
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料では、ナノチューブはバンドルを作っ

ている。孤立試料と薄膜(バンドル)試料で

緩和に違いが見られなかったことは、金

属チューブにおいては半導体チューブと

は異なり、緩和ダイナミクスは、チュー

ブ内でほぼ決まっており、チューブ間緩

和はほとんど緩和に影響を与えていない

ことを示唆している。 

図4は、M1吸収帯のピーク付近(1.82eV)

と低エネルギー側(1.56eV, 1.66eV)および

高エネルギー側(1.95eV)でモニターした

吸収変化の時間発展である。実線は3成分

の指数関数 

321 /
3

/
2

/
1Abs τττ ttt eIeIeI −−− ++=∆  

でフィッティングした結果である。吸収

ピーク付近(1.82eV)では、励起直後に大き

図 2: 孤立金属単層カーボンナノチューブ

の吸収スペクトル(上)と差分スペクトルの

時間発展(下)。 
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図 3: 金属単層カーボンナノチューブ薄

膜試料の吸収スペクトル(上)と差分スペ

クトルの時間発展(下)。 
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図 4: 各光子エネルギー位置での吸収変化

の時間発展。実線は 3 成分の指数関数でフ

ィッティングした結果。 
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な吸収減少が見られ、それが、τ1=0.4ps

の緩和時定数でほぼ回復しているが、そ

れより遅い成分も存在している。高エネ

ルギー側(1.95eV)でもほぼ同様の振る舞

いをしている。一方、低エネルギー側

1.56eVでは、励起直後から吸収増加が見

られ、それが、τ2=1.2psの時定数で減衰

していく。また、1.66eVでは、励起直後

の吸収減少が0.4psの短い寿命で回復した

後、吸収増加に転じ、それが、τ3=10ps

の長い寿命で回復している。 

それぞれの緩和時定数の成分強度のス

ペクトルを図5に示す。0.2psの早い成分は

吸収帯と同じ形状を持ち、吸収減少のみ

であるが、1.2psの成分は、0.2psの成分と

同様の吸収減少に加えて、吸収ピークの

低エネルギー側は吸収増加見られる。一

方、10psの遅い成分は、吸収ピークの低

エネルギー側で吸収増加、高エネルギー

側では吸収減少が現れている。これらの

振る舞いは、金属単層カーボンナノチュ

ーブ中では、1)励起直後の非平衡電子分布

とM1バンドの状態専有による吸収減少、

2)光励起キャリアードーピングによるM1

遷移のピークシフト、3)電子分布が擬熱平

衡状態となったことによるピークシフト、

がそれぞれ違った時定数を持って同時に

起こっていることを示唆している。 

 

4. 4. 4. 4. まとめまとめまとめまとめ    

 密度勾配超遠心分離法で高純度に分離

された金属単層カーボンナノチューブ薄

膜試料において、フェムト秒ポンプ・プ

ローブ分光測定を行った。金属単層カー

ボンナノチューブでは、孤立試料とバン

ドル試料で緩和の挙動には時間分解能の

範囲内で違いはなく、半導体チューブで

みられたようなチューブ間緩和はあまり

緩和に寄与していないことがわかった。

チューブ内では、非平衡電子分布の緩和

やフォトドーピングや起こっていること

が示唆された。 
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図 5: 孤立試料の吸収変化の時間発展の成

分分解スペクトル。I1,I2,I3はそれぞれ、τ

1=0.4ps、τ2=1.2ps およびτ3=10ps の

成分強度。 
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