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和文要旨

ナノチューブ､ナノグラファイ トはグラフェン骨格からなる代表的なナノカーボン材料である｡その特異

な電子構造やフォノン(格子振動)の状態を調べる方法として､共鳴ラマン分光法が有効である｡ラマン分

光はグラファイ ト､グラファイ ト層間化合物など炭素材料では広く用いられてきた｡炭素材料に共通に見

られる微弱なスペクトルで､その同定が従来必ずしも明確でなかったものが､二重共鳴ラマンの理論で一

挙に明らかになった｡共鳴ラマン分光は,ナノカーボンを､非接触,大気圧かつ常温で測定する手段とし

て標準的な手法になりつつある｡

英文要旨

Carbonnanotubesandnan0-graphitearecalledasnano-Carbonsmadeofgrapheneskeleton･Resonant

Ramanspectroscopyisapowerfultooltoinvestigatethespecialelectronicandphononstructures

ofnano-carbons.AlthoughRamanspectroscopyhasbeenusedforcharacterizingcarbonmaterials

forlongyears,theorlglnOfsomeweakRaman spectraisnotalwaysclearlyunderstood.Therecent

progressofRamanspectroscopyhasprovidedanewconceptsuchasdoubleresonanceRamantheory

fortheundefinedspectraobservednotonlyinnano-carbonbutalsoinconventionalcarbonmaterials.

Especiallysinglenanotubespectroscopybecomesastandardtechniqueinwhichwemeasurewithno-

contact,atroom一七emperatureandambientpressure･

KeywordS:carbonnanotube,resonantRamanspectroscopy,semiconductordevices,slnglenanotube

spectroscopy,doubleresonanceRaman

1 最近のカーボンナノチューブの話題

最近のナノチューブ[1,2】の研究では､ ナノチューブ 1本を取り出して半導体デバイス等に応用する研

究が盛んに行われている｡ナノチューブを用いた電界効果 トランジスタ-が作られ,'それを用いた回路幅

1nm の論理回路 (AND,NOR,Memory)を作成したという報告が 2001年の トピックとなった[31｡直径

が1nm のカーボンナノチューブを 『見よう』とすると､ 走査プローブ顕微鏡 (用語注‥scanningprobe

microscopeSPM,走査 トンネル顕微鏡 STM (scanningtunnelingmicroscope),原子間力顕微鏡AFM

(atomicforcemicroscope)などの tipを操作することによって原子像を得る装置の総称名｡)のような原

子を見る道具が必要である｡ しかし特殊な顕微鏡を使 う測定は経験と時間がかかり応用上問題である｡-
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方ナノチューブ1本が1次元の結晶であることを利用すれば､共鳴ラマン効果で固体構造を同定できる｡

我々は,たった1本のナノチューブの共鳴ラマンスペクトルを観測することに成功し,電子状態の量子効

果と格子振動の解析によって､ナノチューブの構造を同定することに成功した[4]｡従来ラマン分光は,多

様な炭素材料を調べる上で良く使う手法である｡本稿では我々の最新の研究紹介から共鳴ラマン分光に関

するナノカーボンの新しい知見を報告する｡

カーボンナノチューブは直径が約1nm､長さが約1fJmの超微細な円筒構造の物質である(Fig.1)[1】｡

円筒の中心部は真空である｡カーボンナノチューブはSi半導体の微細構造よりも約100分の1ぐらい細く,

次世代半導体の有望材料である｡また螺旋度と呼ばれるナノチューブの立体構造の多様性によって､その

電子構造が金属にも半導体にもなり得るという他に類をみない性質をもつ｡そのほかにも実に多くの応用

が提案され,そのほとんどが無類の性能を示したことは､新しい時代-の大きな変化を感じさせる｡ナノ

チューブの基礎や展望の話は今回は基本文献に譲り､本稿ではまず共鳴ラマン分光を理解するのに必要な

基礎知識に触れ,次に主にナノチューブの共鳴ラマン分光の理論について述べる｡

Fig.1Singlewallcarbonnanotubes.Theendsofnanotubesare

cappedbythefullerenehemispheres.(a)armchairnanotube(b)

zigzagnanotube,and(C)chiralnanotube･

2 ナノチューブの立体構造と分類

2,3章でナノチューブの立体構造と電子状態を解説する｡既知の読者は4章 共鳴ラマン分光-飛ぶこと

ができる｡

ナノチューブは直径の1000倍以上の長さを持つ円筒面であり一次元固体と考えられる｡ナノチューブ

を構成する円筒面は黒鉛 (グラファイ ト)の六方格子面であるOナノチューブの大きな特徴は,六方格子面

が任意の螺旋構造をもつことである｡円筒面の一部を展開図上(Fig･2)で表すと長方形(OAB'B)になる

が､OAを赤道に相当する辺に､013を円筒軸方向にとることができる｡OBとAB'をつなぐと円筒面が

できるここで OBとAB'は格子上の平行線であり格子とは等価な点で交わるので,OBとAB'と格子と

の切口が 2つの線の向きによらず同じ形になることを利用した｡赤道方向の辺OAを六方格子の基本格子

ベクトルal,a2で分解すると､OA-nat+ma2≡ (n,m)のように2つの整数(n,m)で一つのナノ

チューブの立体構造を表すことができる(Fig.2)0Fig.2は (4,2)のナノチューブである｡このように
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(n,m)を定めるとOAに垂直なOBの辺も一意 (4,-5)にきまり､1次元の単位砲を作るOこの 2つの整

敬(n ,m)のことを螺旋度と呼ぶ[1,2]O

Fig.2Theunrolledhoneycomblatticeofananotube.OAisthe

equatorofananotubeandOBcorrespondstothetranslational

vectoroftheonedimensionalmaterial.ByconnectingOBto

AB',wecanmakeacylindricalshape.OAB'Bisaunitcellofthe

nanotube.Figurecorrespondsto(4,2)chiralnanotubeandthere

are〟-28hexagonsintheunitcell･

話を進める上で必要なことは､ 『ナノチューブの立体構造は(n,m)で決まる』ということであるO構造

に関する量は公式になっている(Table1).OAを7Tで割れば直径dtが求まり､ナノチューブ軸方向の周

期OB-Tも､n,m の関数として求まる.ナノチューブの物性も螺旋度(n,m)に依存する｡
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Table1ParametersforCarbonNanotubes.a)

symbol name fわrmula value

a lengthofunitvector a-ノきac_C-2A9A, ac_C=1.44Å

al,a2 unitvectors

bl,b 2
reclprOCal lattice

vectors
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｢
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二
二二
.

:

･
)I(I,

､〓

訂リn･ノ
リ
リー-請

//

し
(

α

27T

x,ycoordinate

k｡,kycoordinate

Ch Chiralvector C;h-nal+ma2≡(n,m),(0≦Lml≦n)

L lengthofCh L=lChl=aJ完j-+m2+n競

dt diameter dt-L/7r

β chiralangle sin♂-

cosβ=

､乃m
2n2+m2+n m
2n+m

n2+m2+nm

oSlOl≦言

tanβ=
2n+m

d gcd(n,m)b)

dR gCd(2n+m,2m+n)b) dR-
a if(n-m)isnotmultipleof3d

3d if(n-m)ismultipleof3d

translationalvector T-tュal+i2a2≡(tl,t2)

tl-空±空,t2=--
2n+m

dR dR

lengthofT T-lTI-
Number of

hexagons in the Ⅳ -

nanotubeunitcell.

2(n2+m2+nm)

gcd(il,t2)- 1b)

0,)Inthistablen,m,tl,12,P,qareintegersanda,dRN andM areintegerfunctionsofthese

integers.

b)gcd(n,m)denotesthegreatestcommondivisorofthetwointegersnandm.

3 電子状態 :金属か半導体であること

ナノチューブの電子状態は､螺旋度によらず赤道方向に周期境界条件をもつ｡したがってナノチューブ

の赤道方向の波数は離散的であり､有限個(N個)である. (注‥赤道方向の電子の波は,一周の長さを L

とするとL/n(n-1,‥.,N)の波長を持つOしたがって(波数)-27T/(波長)は k空間で等間隔(2n/dt,

n-1,...,N,dlは直径)に存在する). ここで,Nは単位砲 (OAB'B)の中の 6角形の数である(Table

1)0Fig.2の場合にはN-28になる.一方軸方向の波数は連続的である(-7T/T<k<7T/T,Tは軸方

向の周期,Fig.2のOB)｡ナノチューブのⅣ個の1次元エネルギーバンドは､2次元グラファイ トのエネ

ルギー分散関係を､赤道方向に相当する波数方向を離散化して得られる｡
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Fig･3ThreedimensiorlalplotofvalerlCe(7T)andcollductioll(7T*)
energybandsortwodimensionalgraphite.AttheKpointsof

twodimensionalBrillouinzone,the7Tand7T*bandstouchtoeach

other･Thustwodimensionalgraphiteisazero一gapsemiconduc-

tor.

2次元グラファイ トの電子状態は非常に特殊で､価電子帯(7Tバンド)と伝導帯 (7T*バンド)と接するゼロ

ギャップ半導体である｡しかも2つのエネルギーバンドが接する点は､6角形のブリルアン領域の角の〟

点だけである(Fig.3)｡この2次元グラファイ トの電子状態を離散化することは､2次元エネルギーバン

ドを等間隔に切ることに対応するが､切口(1次元 !)が〟 点を通る場合と通らない場合が考えられる｡〟

点を通る場合が金属で､通らない場合はギャップのある半導体ナノチューブになる｡Fig.4に(上)常に金

属のアームチェアナノチューブ,半導体の場合の (中)カイラル及び (下)ジグザグナノチューブの電子の状

態密度 (用語注:固体の連続した状態があるエネルギーでどれぐらい存在するかを表した量､通常D(E)ま

たはDOSと書かれる.)を示すO

金属ナノチューブの場合､フェルミエネルギー(Fig.4でE-0)での状態密度が有限であることが重要

である｡すなわち 2次元グラファイ トはフェルミエネルギーでエネルギー分散関係はkに比例 (E∝困､

線形分散)し､状態密度(D(E)∝圃)はフェルミエネルギーでOになるOところが話をナノチューブにす

ると､同じ線形分散でも1次元の場合は状態密度がフェルミエネルギーで有限になる(Fig.4上)｡この

ようにナノチューブが金属であるためには､ 1次元性が本質的である｡一方半導体の場合には,フェルミ

エネルギーでエネルギーギャップが生じる.計算によると螺旋度(n,m)で n,一m が 3の倍数のときは

金属で､3の倍数でない場合には 半導体である｡例えば (6,6),(12,0),(10,10)は金属であり､(8,3),

(ll,0),(ll,4)は半導体である｡半導体の場合には､エネルギーギャップの大きさ(0-1eV)は半径に反比

例する[1】｡ナノチューブのエネルギーギャップと半径の関係は､我々等によって1991年に理論的に予想

し[5]､1998年にWildoerが走査 トンネル顕微鏡 /分光(STM/STS)で実証した[6〕｡
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Fig.4Electronicdensityofstatesfor(up)Metallicarmchairnan-

otube,(middle)semiconductingchiralnanotube,and(bottom)

semiconductingzigzagnanOtube.Therightfiguresshowcorre-

spondinglatticestructures･

N 個の1次元のエネルギーバンドのバンド端では､状態密度が1/VIE-Eoで発散するフアンホープ特
異性 (用語注:物質の次元性によって､状態密度の値や傾きが発散する特異性のことをフアンホープ特異性

とよび､発散を起こすェネルギーのことをフアンホープ特異点と呼ぶo l次元では1/V官,2次元ではバン

ド端で不連続な変化(0(E),階段関数､微分が発散)､バンド中央で対数発散(logfEf)､3次元ではバンド

端で∨官､バンド中央で1/√百がある.低次元物質の次元を調べるときに良くこの言葉が使われる.)を
持つO従ってナノチューブの状態密度は､フアンホープ特異点となるエネルギーがエネルギーバンドのい

たるところにある(Fig.4)｡この特異点の間で光吸収が起きると､分子の吸収の様なシャープな吸収スペ

クトルが得られるO光の選択則を考慮すると､フェルミエネルギーを中心にして対称な特異点土Ei間で光

吸収が起きる.この場合光の偏光方向がナノチューブ軸に平行である.直角な場合には別の選択則 -Eiう

Et土1になる.平行な場合のエネルギー差を以下ELlと記し,金属的なナノチューブのEiiをEtT､半導体

ナノチューブのELiをE三と記すoEiLと入射光エネルギーが等しいとき､共鳴ラマン効果が得られるO

この原理を利用して我々は1本のナノチューブの測定に成功した[4】｡

4 ナノチューブの共鳴ラマン効果

ラマン効果とは､光と物質との相互作用でフォノン(格子振動)を放出(Stokes)または吸収(Anti-Stokes)

する効果であり､散乱光のエネルギーシフトからフォノンのエネルギーを調べ､物質の構造を解析する手

段である｡特に入射光 (または散乱光)のエネルギーが物質の光吸収(放出)に相当するエネルギーの場合に

は､ラマン強度が非共鳴の場合に比べ1000倍程度大きくなる｡これを共鳴ラマン効果(resonanceRaman

effect)とよぶO (注:さらに､表面に金属微粒子コロイ ドを塗布すると､金属微粒子に接したナノチューブ

のラマン強度が非常に(10の10乗ともいわれている)大きくなる表面増強ラマン分光(Surfaceenhanced

Ramanspectroscopy､SERS)などが知られている｡)

前章で説明したようにナノチューブの電子状態密度は､フアンホープ特異性があり､選択則によりフェ

ルミエネルギーで対称な特異点間の吸収強度が強い｡このエネルギ一差ELlがナノチューブの(n,m)の値

によって異なることを利用して､いろいろな(n,m)の値が混在したナノチューブの束に光をあてても､選
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択的に共鳴するナノチューブのラマンスペクトルだけを得ることができる｡レーザーの波長をたくさん用

意すると多くのナノチューブのスペクトルを得ることができる閏｡1998年に片浦は､この遷移エネルギー

のEii値をいろいろな(n,m)の値に関して､直径dtの関数としてプロットした(Fig.5(a))[8】｡それぞれ

の点が(n,m)のEISl,E2S2,EIT,E3S3,･･･である(S:半導体 M:金属 チューブ)｡一つの(n,m)に対しEli

の値はおよそ半径の逆数に比例した線上に現れる｡したがってたとえばFig.5(a)で1.58eV のレーザ光

に対して､1.Onmの直径のナノチューブであればE2S2で半導体ナノチューブのみ共鳴するということがこ

のグラフから読み取れる｡1.4mmの直径の金属ナノチューブであれば1.9eVのレーザ光に共鳴する｡Fig.

5(b)の 3本のスペクトルは Si基板上に益散したナノチューブのマイクロラマン分光スペクトルを3個所

で測定した結果である【41｡ナノチューブの直径が振動するモー ド(radialbreathingmode,RBM)を測定

した｡310cm~1のモー ドは Si基板の非共鳴のピークであり共鳴したナノチューブのピークはそれに匹敵

する｡RBM の周波数は半径に反比例LJRBM -248/dtlcml1】するので,半径の大きさdtlnm]と共鳴を満

たす条件から(n,mJ)を同定が可能である[41｡

0

1
･
0

【A
a
)
PP
)
.13

04 09 1.4 19 24 29

d,lnml
100 150 200 250 300 350

Frequency(cm~')

Fig･5･(a)ThevaluesofEiもareplottedforpossible(n,m)va1-

uesasafunctionofthediameterdt.(Kataura'splot).S:Semi-

conducting,M:Metallicnanotubes･(b)ThreeRamanspectra

ofradialbreathingmodesforthreesinglewallcarbonnanotubes

observedatthreedifferentlocations･Assigned(n,m)valuesare

listed.Themodeat310cm-1arenon-resonantmodeoftheSi

substratewhichcanbeusedforcalibrationoftheintensity.

非常に有用なのは､同じ半径の金属ナノチューブと半導体ナノチューブで共鳴エネルギーが全く異なる

ことである｡Fig.5でもわかるように､同じ半径のところをエネルギーの低いほうからみていくと､半

導体ナノチューブのEISl,E2S2,ついで金属ナノチューブのEIT,その次に再び半導体ナノチューブのE3S3,
E4S4,ついで金属ナノチューブのE詔 が現れる【9]｡これらは上で示した離散的端数の切口がK点の付近の

どこを通るかによって決まるものである｡したがって共鳴ラマン分光では､半導体ナノチューブと金属ナ

ノチューブのスペクトルを分離して観測できる【101｡実験的には､金属 (半導体)ナノチューブであること

は 1550cm-1付近に現れる非対称なスペクトルであるBreit-Wigner-Fano(BWF)バンドが現れる(現れ

ない)ことで確認できる[111｡
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5 共鳴条件と共鳴プロセス

光の吸収に共鳴してラマン強度が大きくなるのが共鳴ラマン効果である｡この共鳴条件は同じエネルギー

準位に対し､(1)入射光で共鳴する場合と(2)散乱光で共鳴する場合の2つの場合がある｡

1stOrder 2ndO｢der

IncidentResonance(a1) (b1) q (b2)

qk k+q -q k+qk k

ScatteredResonance(a2)qk (b3) q (b4)k+q -q k+qk k

Fig.6(a)FirstorderresonantRamanand(b)doubleresonance

Ramanprocesses･(up)incidentlightresonanceand(down)scat-

teredlightresonance.Soliddotsareresonanceenergystates･

Fig.6に共鳴ラマンの2つの共鳴条件を示した｡庖 中の交差する直線は,グラファイ トの ブリルアン

領域の K点の回りの電子状態のエネルギー分散関係をあらわし,交差点が K 点でフェルミエネルギーに

なる｡3eV以下の光に対しては ほぼ K点の回りで光吸収が起きる｡電子のエネルギー分散上に中間状態

がある場合を黒い丸で表現した｡これが共鳴状態に対応する｡入射光共鳴(al)の場合には､光が励起状態

に吸収 (共鳴)し､フォノンを放出しフォノンのエネルギーEphだけエネルギーが小さくなった光を放出す

る(ラマン散乱)｡ここで フォノンを放出したあとの中間状態は電子のエネルギー準位ではない(バーチャ

ル準位,図中白丸)｡光の散乱の様な短い時間で発生する過程では固有状態としての励起状態は必ずしも必

要がない(用語注:振り子の振動で外部から固有振動数以外の力を加えると外部振動数で強制振動が起き

るのと同じ原理｡固有振動数に近いと共鳴が起る｡励起状態が全く無ければ非共鳴(non-resonance)ラマ

ンであり､励起状態に近い場合には準共鳴(nearresonance)ラマンになる｡励起状態のエネルギーに一致

する場合には､厳密共鳴(rigorousresonance)ラマンという｡)一方散乱光共鳴(a2)の場合には光を吸収

し､フォノンを放出し励起状態に遷移し(共鳴)光が励起状態から放出する｡入射光共鳴に比べて散乱光共

鳴の共鳴エネルギーは､Stokes(Anti-Stokes)shiftの場合に､フォノンのエネルギーだけ大きく(小さく)

なる｡

したがって,もしあるレーザー光で StokesとAnti-Stokesの共鳴ラマンスペクトルが同時に観測され

る場合には入射光共鳴である｡逆にどちらか片方しか見られない場合が散乱光共鳴である｡入射光共鳴と

散乱光共鳴の共鳴エネルギーの差はフォノンのエネルギーであるので､StokesとAnti-Stokesの 2つ

の場合での共鳴エネルギーの差は等しい｡一般に非共鳴のラマン分光の場合のAnti-Stokesの散乱光強度

はStokesの強度に比べて小さいOこれはフォノンが励起されている確率 exp(-Eph/kBT)分だけAnti-

Stokesが小さくなる｡したがって非共鳴なラマン分光でかつ低温では Anti-Stokesはほとんど見えない｡

しかし共鳴 ラマン分光の場合には必ずしもそうならない｡同じ光のエネルギーに対しAnti-Stokesの方が

より共鳴条件に近い場合には､Anti-Stokesの強度がStokesの強度より大きくなることも起る【12]｡

さらに観測されるフォノンが2種類以上ある場合には､それぞれの散乱光共鳴エネルギーはElaser-Ephl､

Elaser-Eph2で値が異なるOしたがって､1つの入射エネルギーで同時に2つ以上のフォノンの共鳴ラマ

ンで観測できるなら,それは入射光共鳴であり,1つしか観測できないのなら散乱光共鳴であると推定で
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きるO実際にナノチューブの場合には低周波数 (100-200cm-1)側にRBMモー ド､1590cm~1にGバン

ドがあり､2つのフォノンのエネルギー差が 0.15eVぐらいになる｡ナノチューブのフアンホープ特異点

に共鳴するエネルギー幅はわずかに10meV程度である【13]｡したがって 1種類のレーザ光で 一本の ナノ

チューブのRBM とGバンドを同時に観測できるのは入射光共鳴条件のみである｡共鳴条件をより正しく

理解するためには､波長可変な光源 (可変波長レーザ,自由電子レーザー)が必要であり､この実験が今後

の課題である｡

6 二重共鳴ラマン分光とD-バンド

以上の話は,光の (フォノンとの)散乱が一回起る一次ラマン過程であるo固体の一次ラマン過程では,

電子とホールの再結合によって発光過程を与えるために入射光の電子の波数 kの状態に再び戻らないとい

けない.したがって関与できるフォノンの波数qは,ほぼo(zonecenterphonon)である｡したがって波

数空間の単位胞である,ブリルアン領域の中心のr点のフォノンだけがラマン分光で観測されるというの

が,固体物理の教科書に書いてある記述である｡

しかし光の散乱が2回以上起きる高次のラマン過程では,q-0を満たす必要がなく,散乱する qベ

クトルの和が 0であれば良いoLたがって高次のラマン過程ではq≠0のフォノンを観測できるO具体的

な例として,同じ フォノンを2回放出(吸収)するオバー トーン(倍音)モー ド,2つの異なるフォノンを

放出するコンビネーション(結合)モー ドがあり,それぞれ 2Eph,Ephl+Eph2のラマンシフトがあるO
この場合にはフォノンの波数は qと-qを取れば良い｡一般に1つの光量子に対して1個のフォノンを放

出するラマン散乱断面積 (確率)は小さい｡したがって 2回放出する確率はその積になるので非常に小さく

なるはずであるが,qが Oである条件がとれること,また以下に述べる二重共鳴 (doubleresonance)効

果によって,共鳴ラマン強度として 二次のラマン過程が一次のラマン過程に匹敵する場合があり無視でき

ない｡これの代表的な例が欠陥に依存してあらわれる Dバンド(1350cm~1)とその倍音であるG'バンド

(2700cm-1)である｡

Fig･図6(b)にDバンドに対する二重共鳴ラマンの4つの過程を示した｡すべて (i)光をkで吸収し､

(ii)波数qで k+qの状態に散乱し,(iii)波数 -qで kの状態に戻り, (iv)kで再結合し散乱光を放出す

る過程である｡ここで散乱する場合として,フォノンを出す場合 (実線,エネルギーの変化がある)と弾性

散乱 (点線,エネルギー変化なし)がそれぞれ 1回づつ計2回起きる場合を考えている｡実験のラマンシフ

トを観測する限りはフォノンを1回放出する場合と同じように見える｡ここで弾性散乱は,格子の欠陥で

多く発生すると考えられる(Dバンドの強度が欠陥の多い炭素材料で大きいことに対応)｡一つの連続する
プロセスで共鳴状態が 2つ起れば,共鳴による効果が 2重になるので,強度が 一次のラマン散乱と同程度

になるというのが,二重共鳴ラマンの原理であるOこのためには k+qの状態は常に共鳴しなければなら

ない(Fig.6(b))｡二つ目の共鳴条件として入射光共鳴(bl,b2)と散乱光共鳴(b3,b4)で 2通りがあり,

さらに弾性散乱が先(b2,b4)または 後(bl,b3)で 2通りで合計 4通りの場合がある｡倍音モー ド(G'バ

ンド)の場合には,qと-qでフォノン散乱が起るので Fig･6の(bl)と(b4)のみ可能である｡

このグラファイ トでの二重共鳴ラマン分光で特徴的なことは,入射する光のエネルギーを増加させると,

kの状態が K点から離れ,二重共鳴ラマンに必要な qが大きくなることであるOしたがって レーザのエネ

ルギーを変えると異なる qの フォノンを観測することになり,フォノンに分散関係がある場合には,ラマ

ンシフトの周波数がレーザーのエネルギーに依存することが説明できる｡Dバンドの場合には実験で レー

ザの光を 1eV増加させると53cm~1 ラマン周波数がずれること(分軌 dispersive)が知られていて,こ

のことは二重共鳴ラマンの原理で説明できる[14,15】｡
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最初に光が吸収されるkベクトルはK点の回りのエネルギー等高線 (ほぼ円)上にあるoフォノンのエネ

ルギーは光のエネルギーに比べて小さいので,散乱後のk+qベクトルもだいたい同じエネルギー等高線上

にあると考えて良い｡ただし,同じエネルギーを持つ等高線は K点の他に等価でない K'点にもあり,敬

乱するフォノンのqの値として,同じK点 (K-Kまたは K'-K')上を散乱する谷内散乱(intravalley

scattering)の他に別のK点 (K-K'またはK'-K)谷間散乱 (intervalleyscattering)がある【151｡こ

れに対応する qのベクトルをr点から測ると,谷内(間)散乱はr点(K点)付近のフォノンになるoDバ
ンドの周波数にフォノン分散関係があるものは,谷間散乱なので K点付近のフォノンが Dバンドに関係

していることがわかり,分散関係もうまく説明ができる[15]｡

(a)rKqqKKKK'3K7T qKK (b)

0 12 3r K/4 K/2 3K/4 K

E.ase,leV] q

Fig.7(a)CalculatedRamanfrequenciesforthedoubleresonance

conditionasafunctionofElaser(bottomaxis)andqvectoralong

r-K (topaxis).Solidandopencirclescorrespondtophonon

modesaroundtheKandrpoints,respectively.(b)The6graphite

phonondispersioncurves(lines)andexperimentalRamanobseト

vations(symbols)placedaccordingtothedoubleresonancethe-

ory･[15】｡

この二重共鳴理論が正しいことを示すものとして,理論を他のフォノン分散関係に適用して,グラファ

イ トや関連の炭素材料において昔からその存在が知られていた弱いラマンピークを同定することに成功し

た(Fig.7)oK点から測って q-0または2kの関係 [15,16]で実験で観測されるピークをプロットする

と,すべてグラファイ トのフォノン分散関係上に乗ることがわかった【15]｡ このことを逆に利用すると,

ラマン分光法でフォノン分散関係を求めることができる｡従来フォノン分散関係は,中性子非弾性散乱や

角度分解電子線損失分光法などで測定されてきたが,(1)大きな単結晶が必要であること,(2)ブリルア

ン領域境界では実験的精度が得られないことなどの欠点があったO二重共鳴ラマン分光スペクトルを使う

方法は(a)欠陥がある小結晶(l〟m)でよいこと,(b)K点を含む境界で正しい情報が得られるなど相補的

な特徴があるD

さらに StokesとAnti-Stokesの二重共鳴ラマンピークを比較するとわずかな周波数のずれがあること
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や,オーバー トーンモー ドの周波数も元の周波数の正確に二倍ではないことなども二重共鳴ラマンの理論

を用いて説明できる[16]｡従来の炭素材料で観測されたラマンピークの同定の結果を Table2に示す｡今

後炭素材料の微弱なラマンスペクトルに注目して頂ければ幸である｡

Table2RamanModefrequenciesofcarbonmaterials

Name LJlcm~1] Resonancel) du/dElaser2) Notes

iTA 288 DRI

LA 453 DRI

RBM 248/dt SR

M 860 DRI

M 865 DRI

D 1350 DRI

LO 1450 DRI

BWF 1550 SR

G 1590 SR

2M 1750 DR2

TOLA 1950 DR2

G' 2700 DR2

2LO 2900 DR2

2G 3180 DR2

129 TAmode,intravalleyscattering(q-2k)

216 LAimode,intravalleyscattering(q-2k)

O Nanotubeonly,vibrationofradius

O OTOmode,intravalleyscattering(q-0)

13 oTOmode,intravalleyscattering(q-2k)

53 LOmode,intervalleyscattering(q-2k)

O LOmode,intervalleyscattering(q-0)

O Plasmonmode,Onlymetalliccarbon

O Ramanactivemodeofgraphite

26 overtoneofMmode

230 combinationalmodeofTOandLA

106 OvertoneofDmode

O overtoneofLOmode

O overtoneofGmode

1)sR‥1storderRaman､DRl:1phonondoubleresonanceRaman､DR2:2phonons,doubleresonanceRaman

2)Thechangeofphononfrequencyincm-1bychanglngthelaserenergybyleV･

7 まとめ

ナノチューブの状態密度の特異性を利用して,共鳴ラマン分光は 1本のナノチューブから選択的に信号

を取り出すことに成功した｡これをもちいてナノチューブの電子状態と振動構造を定量的に解析すること

ができる｡また二重共鳴ラマン分光法がグラファイ トやナノチューブの多くのスペクトルを説明した｡
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