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第1章 序論

1.1 本論文の目的
カーボンナノチューブは飯島澄男によって 1991年に多層カーボンナノ
チューブの形で発見され [1]，1993年に単層カーボンナノチューブも発見
された [2]．カーボンナノチューブはグラフェンを円筒状に巻いた構造と
して表現できる．円筒の層が 1層なら単層カーボンナノチューブ，2層で
あれば 2層カーボンナノチューブ，3層以上であれば多層カーボンナノ
チューブと呼ばれる．カーボンナノチューブの直径は 0.3nmから数ナノ
メートルであるが，長さはマイクロメートルからミリメートルにまで達す
るものもある．カーボンナノチューブの直径は長さと比べると十分に小
さいため，カーボンナノチューブは準 1次元物質ということができる．準
1次元物質の電子の状態密度は 1/

√
E − E0のように発散するファンホー

ブ特異点が存在する [3]．特異点間のエネルギーを持つ光の吸収や発光に
おいて共鳴が起こり強い散乱光が観測される．カーボンナノチューブの
生成はアーク放電法 [4]，レーザー蒸発法 [5]，気相化学蒸着 (CVD)法 [6]，
アルコールCVD法 [7, 8, 9], スーパーグロースCVD法 [10]といった方法
で行われる．これらの方法で生成されるカーボンナノチューブは束になっ
た状態になっているため個々のナノチューブの光学測定を行うことが困
難であった．しかし 2002年に界面活性剤を用いてカーボンナノチューブ
を孤立化させることが可能になったため個々のカーボンナノチューブの
光学測定が可能になった [11, 12]．
カーボンナノチューブはグラフェンを円筒状に巻いた構造をとるため，
グラフェンの物性を基底にしてカーボンナノチューブの物性を表現する
ことができる．グラフェンの電子状態を基にカーボンナノチューブの電
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子状態を記述することができ，カーボンナノチューブの立体構造はカイラ
ルベクトルと呼ばれるベクトルを表す 2つの整数 (n,m)によって金属的
性質と半導体的性質に分類できる [3]．カイラルベクトルを基に分類され
たカーボンナノチューブはそれぞれジクザグナノチューブ (m = 0)，アー
ムチェアナノチューブ (m = n)，カイラルナノチューブ (n ̸= m ̸= 0)と
呼ばれる．ジグザグナノチューブとアームチェアナノチューブは軸対称
の構造を持つ．一方，カイラルナノチューブは左巻きと右巻きと 2種類が
存在し，互いに鏡像異性体の関係を持つ．カイラルナノチューブと同様
の鏡像異性体の関係を持つ左回り円偏光と右回り円偏光の光吸収を測定
したとき，それらの光吸収強度が異なること (円偏光二色性，CD)が予想
された．円偏光二色性とは物質と入射する光が鏡映対称性を持たない場
合のみ発現する．そのため鏡像異性体をもたないジグザグナノチューブ
とアームチェアナノチューブでは円偏光二色性は観測されず，カイラル
ナノチューブのみ円偏光二色性が観測される．実験による CDスペクト
ルの測定によりカイラルナノチューブが円偏光二色性を持つことが明ら
かにされた [13, 14]．さらに近年，タイトバインディング近似を用いて拡
張したダイポールベクトルを新たに定義する手法によって佐藤らがカー
ボンナノチューブの円偏光二色性の物理的起源を証明した [15]．しかし，
その計算結果はナノチューブの軸に対して垂直に入射した場合は実験を
良く再現しているが，平行に入射した場合の計算結果は実験を再現して
おらず，その理由は反電場効果によるものだと予想された．ナノチュー
ブにおいて反電場効果が強くはたらくことが報告されており [16]，それに
よって光吸収が抑制され，平行入射の場合の CDスペクトルが消失され
ることが予想された．また，フェルミエネルギーを大きくする，つまり
ドープすることによって光吸収の増大が報告されており，光吸収の増大
の原因は表面プラズモンプラズモンであると報告されている [17]．そこ
で当研究室のOBである岩崎は反電場効果を考慮した円偏光二色性につ
いて計算し，反電場効果を考慮することによって CDスペクトルが抑圧
されたことを報告した [18]．さらに，反電場効果を考慮することによって
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抑圧された CDスペクトルはドープすることで増大することも一部の半
導体ナノチューブ ((7,6)と (6,4))で明らかにした．しかしながら，岩崎の
計算プログラムは計算時間に時間がかかるためたくさんのカイラリティ
(n,m)に対して円偏光二色性の解析を行うには不向きであった．そこで
本研究の目的は (1)計算プログラムの高速化と (2)アンドープ，ドープ金
属ナノチューブにおける円偏光二色性，あらゆるナノチューブの円偏光二
色性を計算することによって (3)ナノチューブ全体のCDスペクトルの直
径依存性と表面プラズモンとの関連性について明らかにすることである．

1.2 本論文の構成
本論文の構成は以下の通りである．第 1章の残りで本研究に関する研

究背景について述べる．第 2章では本論文で取り扱うカーボンナノチュー
ブの結晶構造と電子構造について述べる．カーボンナノチューブの基と
となるグラフェンの結晶構造と電子構造についても述べる．第 3章では
光吸収，円偏光に二色性の計算方法について述べる．ここでは光吸収に
ついて光学伝導度をもちいるため，光学伝導度の計算方法や光学伝導度
を導出するための久保公式の導出を行う．第 4章では第 3章までに述べ
た計算方法を使ってカーボンナノチューブの円偏光二色性の計算結果に
ついて述べる．第 5章では本論文の結論を述べる．

1.3 研究背景
以下に本論文に関する研究背景について述べる．

1.3.1 円偏光二色性
円偏光二色性の実験は溶液中のナノチューブに直線偏光を入射し，左回

り円偏光と右回り円偏光の光吸収強度の差を測定する．円偏光とは，光
の電場成分または磁場成分に注目したとき，振動が光の伝播する方向に
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対して垂直な面内で回転し，その振幅が一定なものを指す．進行方向か
ら見たときに時計回りに回転する円偏光を右回り円偏光，反時計回り回
転する円偏光を左回り円偏光とそれぞれ区別する．図 1.1に実験によって
得られた (a)(6, 4)ナノチューブと (b)(7, 6)ナノチューブの CDスペクト
ルを示す [14]．図 1.1(a)では (6,4)ナノチューブとその鏡像異性体である
(10,-4)ナノチューブのCDスペクトルを示す．(+)と (-)はどちらが (6,4)

ナノチューブか，(10,-4)ナノチューブかわからない．図 1.1(b)は (7,6)ナ
ノチューブとその鏡像異性体である (13,-6)ナノチューブのCDスペクト
ルであり，ここでも (+)と (-)はどちらのナノチューブに対応するかわか
らない．(6,4)ナノチューブは半導体 I，と (7,6)ナノチューブは半導体 II

に分類される (第 2章参照)．以下に示すように半導体 Iと半導体 IIでは
CDの符号が逆になる．一方，円偏光二色性の数値計算はタイトバイン
ディング法を用いて行われる．従来無視されるナノチューブの各原子位
置における入射光の位相差を考慮することで円偏光二色性の発現の起源
を説明することができることを示した [15]．図 1.2に実験と同じカイラリ
ティである (a)(6, 4)ナノチューブと (b)(7, 6)ナノチューブの CDスペク
トルの計算結果を示す．数値計算では垂直入射，平行入射それぞれの場
合に分けて計算が行われている．実験は溶液中であるので，ナノチュー
ブの方向はランダムであり，垂直と平行が混じった結果になることが予
想される．実験結果と数値計算結果を比較すると，垂直入射の計算結果
は実験結果とピークの位置が良く一致していることがわかる．一方平行
入射の計算結果は実験結果をよく再現していない．この原因を解明する
ために反電場効果を取り入れる必要がある．

図 1.1: fig/cd1.png
図 1.2: fig/cd2.png
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図 1.1: Weiらの実験により得られたCDスペクトル [14]．(a)(6,4),(10,-4)

ナノチューブのCDのスペクトル，(b)(7,6),(13,-6)ナノチューブのCDス
ペクトルを表している．赤線と青線はそれぞれ鏡像異性体の関係を持つ．
大きなピークが現れる波長帯を紫色の帯で示している．

図 1.2: 佐藤らの CDスペクトルの数値計算結果 [15]．(a)(6,4),(10,-4)ナ
ノチューブのCDスペクトル，(b)(7,6),(13,-6)ナノチューブのCDスペク
トルを表している．垂直入射，平行入射それぞの場合に分けて計算を行っ
ている．赤線と青線はそれぞれ鏡像異性体の関係を持つ．垂直入射のと
きにピークが現れる波長帯を赤色，どちらの場合でもピークが現れる波
長対を緑色で示している．
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1.3.2 反電場効果
ナノチューブの軸において外部電場が垂直に存在するとき，ナノチュー
ブに存在する電子が外部電場を遮蔽するように移動する．それによって
ナノチューブ内部の電子が偏るため内部電場が外部電場に対して逆に向
きに生成される．よって外部電場は内部電場によって打ち消され，ナノ
チューブ内の電子が感じる電場は実際に外部電場に比べて小さくなる．こ
の現象がナノチューブにおける反電場効果である．円筒形における反電
場効果はその他の形状に比べて大きく，100%打ち消される場合がある．
反電場効果は誘電関数の計算によって評価できる．図 1.3に直線偏光によ
る (16,0)ナノチューブの反電場効果を取り入れた光吸収の理論計算 [16]

を示す．図 1.3より反電場効果を取り入ることで光吸収の抑圧が確認でき
る．図 1.4に反電場効果を取り入れた (7,6),(13-6)の円偏光二色性の計算
結果 [18]を示す．図 1.4(a)は反電場効果を考慮しないで計算した CDス
ペクトル，図 1.4(b)は反電場効果を考慮して計算したCDスペクトルであ
る．図 1.4(a)と図 1.4(b)を比べると反電場効果を考慮することで CDス
ペクトルの抑圧が確認できる．図 1.4(c)は 1.0[eV]から 2.0[eV]までドー
プさせたナノチューブのCDスペクトルの変化である．ドープさせる (図
1.4(c))と 500 ∼ 600[nm]付近でアンドープ (図 1.4(b))では現れなかった
新しいピークが発現することが確認できる．さらに新しいピークはアン
ドープに比べて非常に大きいことがわかる．
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図 1.3: 佐々木らの直線偏光による (16,0)ナノチューブの光吸収の理論計
算 [16]．点線は反電場効果を取り入れていない光吸収，実線は反電場効果
を取りれた光吸収となる．反電場を取り入れることで光吸収が抑圧され
ることが確認できる．



8 第 1章 序論

図 1.4: 岩崎の反電場効果を取り入れた (7,6)と (13,-6)のCDスペクトル
の数値計算結果 [18]．(a)は反電場効果を考慮しない場合，(b)は反電場
効果を考慮した場合のCDスペクトル．(a)と (b)を比べると反電場効果
を考慮することでCDスペクトルが抑圧されることが確認できる．(c)は
は 1.0[eV]から 2.0[eV]までドープさせたナノチューブの CDスペクトル
の変化である．ドープさせる (c)と 500 ∼ 600[nm]付近でアンドープ (b)

では現れなかった新しいピークが発現することが確認できる．さらに新
しいピークはアンドープに比べて非常に大きいことがわかる．

図 1.3: fig/sasaki abso.png
図 1.4: fig/iwasaki cd.png
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1.3.3 表面プラズモンと光吸収
ナノチューブはドープつまりフェルミエネルギーを大きくすると光吸

収が増大することが報告されている [17]．図 1.5にドープした (10,5)ナノ
チューブの光吸収スペクトルを示す．ドープすることでナノチューブの
光吸収が増大することが確認できる．またドープすることで増大する光
吸収は表面プラズモンによるものだと報告されており，ドープ量と表面プ
ラズモンとナノチューブの直径の関連性についも報告さており (図 1.6)，
ドープ量と表面プラズモンとナノチューブの直径の関係は

ℏωp ∝
E0.25±0.003

F

d0.69±0.005
t [nm]

[eV], (1.1)

と表せる．ここで ωpはプラズモンの周波数，EF はフェルミエネルギー
(ドープ量)，dtはナノチューブの直径である．よって，たくさんのドープ
ナノチューブについてCDスペクトルを解析し，CDスペクトルのピーク
ポジションのエネルギーとナノチューブの直径の関係式と式 (1.1)を比較
することでドープによる新たしい CDピークは表面プラズモン由来であ
るかを評価することができる．

図 1.5: fig/dope abso.png
図 1.6: fig/plasmon dt ef.png
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図 1.5: dariaらドープした (10,5)ナノチューブの光吸収の
理論計算結果 [17]．ドープすることで光吸収が増大するこ
とが確認できる．

図 1.6: dariaらの表面プラズモンのドープ量とナノチュー
ブの直径依存性 [17]．表面プラズモンの周波数 (ωp)とドー
プ量 (EF )，ナノチューブの直径 (dt)には相関があり，ℏωp ∝
E0.25

F

d0.7t
の関係にあることがわかる．
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第2章 カーボンナノチューブの
基礎的な物性

本章ではグラフェン及びカーボンナノチューブの構造について述べる．
カーボンナノチューブはグラフェンを円筒状に巻いた構造として表現で
きるため，カーボンナノチューブの物性を述べる上でグラフェンの物性
は必要不可欠である．そのためグラフェンの結晶構造，電子構造を述べ
たのちにカーボンナノチューブの結晶構造，電子構造について述べる．

2.1 結晶構造
2.1.1 グラフェンの結晶構造
グラフェンは炭素原子を正六角形の各頂点に配置した単層の物質であ

り，図 2.1(a)に示すような構造になる．グラフェンの基本並進ベクトル
a1,a2は

a1 =

(√
3a

2
,
a

2

)
, a2 =

(√
3a

2
,−a

2

)
, (2.1)

で表される．ここで aは基本並進ベクトル a1,a2の大きさであり，a =
√
3ac−cである．ac−cは最近接の炭素原子間距離で約 0.412 [nm]である．

a1とa2で囲まれるひし形状の領域がグラフェンの単位胞である．単位胞
中の片方の原子をA原子，もう片方の原子を B原子と呼ぶ． グラフェ
ンの逆格子の基本ベクトルは b1, b2は ai · bj = 2πδij (i, j = 1, 2)より

b1 =

(
2π√
3a
,
2π

a

)
, b2 =

(
2π√
3a
,−2π

a

)
, (2.2)

図 2.1: fig/unitcell.png



12 第 2章 カーボンナノチューブの基礎的な物性

図 2.1: (a)グラフェンの基本並進ベクトルa1とa2．図中の点線で囲まれ
た領域が単位胞．単位胞内には２つの炭素原子が存在し，片方をA原子，
もう片方を B原子と呼ぶ．(b)グラフェンの逆格子の基本ベクトル b1と
b2．図中の灰色の正六角形がブリルアンゾーンである．正六角形の中心
を Γ点，頂点をK点，K′点，辺の中点をM点と呼ぶ．

で表される．図 2.1(b)に逆格子の基本ベクトルとブリルアンゾーンを示
す．ブリルアンゾーンも b1と b2で囲まれるひし形となるが，逆格子空間
の並進対称性からひし形より対称性の高い正六角形のブリルアンゾーン
をとることができる．したがってグラフェンでは空間格子と逆格子をと
もに互いに 90°六方格子にとることができる．ブリルアンゾーンの正六
角形の中心は Γ点，各頂点はK点またはK′点，辺の中点をM点と呼ぶ．
なお，K点とK ′は互いに逆格子ベクトルで結ぶことのできない非等価な
点のため区別して扱う．

2.1.2 カーボンナノチューブの結晶構造
カーボンナノチューブはグラフェンを円筒状に巻いた構造として表現
できる．円筒の層の数によって，単層であれば単層カーボンナノチュー
ブ，２層であれば２層カーボンナノチューブ，３層以上であれば多層カー
ボンナノチューブと呼ばれる．本節では単層カーボンナノチューブの結
晶構造について述べる．本論文では単層カーボンナノチューブのみを扱
うため，以降特に断りが無い限り単層カーボンナノチューブをナノチュー
ブと呼ぶことにする．



2.1. 結晶構造 13

ナノチューブはグラフェンを円筒状に巻いた構造と表現できるため，グ
ラフェンの格子空間上にナノチューブの単位胞を展開することができる
(図 2.2)． ナノチューブの構造を決めるのはカイラルベクトルChと呼ば

図 2.2: (6,3)ナノチューブの単位胞をグラフェンの空間格子に展開した
図．ChとT から作られる長方形OAB’Bがナノチューブの単位胞となる．
単位胞中にはN 個の正六角形がある．a1と a2はグラフェンの基本格子
ベクトル，θは a1とChのなす角でカイラル角と呼ばれる．

れるナノチューブの円周方向を定義するベクトルである．

Ch = na1 +ma2 ≡ (n,m) (m ≤ n;n，mは整数) (2.3)

ここで a1と a2はグラフェンの基本並進ベクトルである．ナノチューブ
はChにおける a1の係数 nと a2の係数mを用いて，一般に (n,m)ナノ
チューブと呼び分類されている．周の長さLはカイラルベクトルChより

L = |Ch| = a
√
n2 +m2 + nm, (2.4)

であり，ナノチューブの直径 dtは

dt =
L

π
=
a
√
n2 +m2 + nm

π
(2.5)

図 2.2: fig/cnt unitcell.png
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で与えられる．ナノチューブの軸方向の並進対称性を決める並進ベクト
ル T は

T = t1a1 + t2a2, t1 =
2m+ n

dR
, t2 = −2n+m

dR
, (2.6)

と書くことができる．t1と t2は互いに素な整数であり，カイラルベクト
ルChと並進ベクトル T の内積が 0になる条件を用いることで求めるこ
とができる．ここで dRは 2m + nと 2n +mの最大公約数である．T の
大きさ T は

T = |T | =
√
3L

dR
, (2.7)

であり，単位胞のナノチューブの軸方向の周期を与える．ChとT によっ
て囲まれる領域 (図 2.2の長方形OAB’B)がナノチューブの単位胞である．
T はChによって決まるためnとmのみでナノチューブの単位胞の形を決
めることができる．図 2.2は (6,3)ナノチューブの単位胞をグラフェン上
に展開した図である．ナノチューブの単位胞に含まれる正六角形の数N

は，ナノチューブの単位胞の面積 |Ch ×T |をグラフェンの面積 |a1 ×a2|
で割ることで求められる．

N =
|Ch × T |
|a1 × a2|

=
2(n2 +m2 + nm)

dR
(2.8)

グラフェンの単位胞内は炭素原子を 2個含むのでナノチューブの単位胞
は全部で 2N 個の炭素原子を含む．Chと a1がなす角 θはカイラル角と
呼ばれ

θ = arccos
Ch · a1

|Ch||a1|
= arccos

2n+m

2
√
n2 +m2 + nm

(2.9)

とかける．カイラル角がとりうる範囲は 0° ≤ θ ≤ 30°である．カイラル
角が 0°だとジグザグナノチューブ，30°だとアームチェアナノチューブ，
それ以外だとカイラルナノチューブと呼ばれる．表 2.1に (n,m)とカイ
ラル角とナノチューブの分類の関係をまとめる．
次にナノチューブの逆格子での基本ベクトルK1とK2を考える．逆
格子での基本ベクトルは基本並進ベクトルChと T と という関係がある



2.1. 結晶構造 15

表 2.1: 結晶構造からみたナノチューブの分類

カイラル角 θ Ch

ジグザグナノチューブ 0° (n, 0),m = 0

アームチェアナノチューブ 30° (n, n), n = m

カイラルナノチューブ 0° < θ < 30° (n,m), n ̸= m

Ch ·K1 = 2π, T ·K1 = 0,

Ch ·K2 = 0, T ·K2 = 2π,

ため
K1 =

1

N
(−t2b1 + t1t2), K2 =

1

N
(mb1 − nt2), (2.10)

となる．ここで b1と b2はグラフェンにおける逆格子ベクトルである．

図 2.3: (6,3)ナノチューブの逆格子での逆格子ベクトルとブリルアンゾー
ン．N = 42, t1 = 4, t2 = −5, θ ≈ 19.1°になる．

図 2.3に (6,3)ナノチューブのK1，K2とブリルアンゾーンを示す．六方
格子上の短い黒線が (6,3)ナノチューブのブリルアンゾーンである．ナノ
チューブのブリルアンゾーンはChの周期境界条件から円周方向に量子
化され，図 2.3に見られるような複数の短い線からなる．その形からナ
ノチューブのブリルアンゾーンはカッティングラインとも呼ばれている．
カッティングラインは全部でN 本存在する．K1にN をかけると

NK1 = −t2b1 + t1b2, (2.11)

図 2.3: fig/bz 63cnt.png
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となり，式 (2.11)の右辺はグラフェンの逆格子ベクトルとなる．そのた
め逆格子空間における並進対称性からNK1だけ進めば等価なカッティン
グを見つけることができる．K1とK2の大きさは

|K1| =
2π

L
=

2

dt
, |K2| =

2π

T
, (2.12)

である．したがってナノチューブのブリルアンゾーンは長さが 2π/T の
N 個の平行な線分からなり，それぞれの線分の間隔は 2/dtである．ナノ
チューブのとりうる波数 kは

k = µK1 + kK2,

(
1− N

2
≤ µ ≤ N

2
, −π

T
≤ k <

π

T

)
, (2.13)

と書くことができる．ここで µは整数，kは実数である．µ = 0のときは
式 (2.13)は Γ点を通る．

2.2 電子構造
本節ではグラフェンとナノチューブの電子構造をタイトバインディング
法を用いて求める．タイトバインディング法とは固体での電子構造を各原
子まわりに強く束縛された原子軌道をもとに構成する手法である [19, 20]．
タイトバインディング法から求められるエネルギーバンドはとび移り積
分と重なり積分によって決まり，その値は原子軌道の形と原子同士の位
置に依存する．本論文では最近接原子のみのとび移り積分と重なり積分
考慮する．

2.2.1 グラフェンの電子構造
グラフェンは 4個の価電子を持ち，原子軌道は 2s, 2px, 2py, 2pzである．

Ru,sに位置する炭素原子の原子軌道 jを ϕj(r − Ru,s)で表す．ここで u

は各単位胞を区別する番号であり，sは単位胞中のA原子か B原子かを
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区別する番号である．ϕj(r −Ru,s)に eik·Ru,s をかけて uと sについて和
をとり，ブロッホの定理を満たすタイトバインディング関数

Φjk(r) =
1√
N

∑
u,s

eik·Ru,sϕj(r −Ru,s) (2.14)

をつくる．ここで U は結晶中の単位胞の総数である．V (r)をグラフェ
ンの周期ポテンシャルとすると，関数Φjr(r)はグラフェンのハミルトニ
アン

H = − ℏ2

2m
∇2 + V (r) (2.15)

の固有関数ではないが，良い近似になっていると仮定する．H の行列
Hj′j(k)は

Hj′j(k) =

∫
drΦ∗

j′kHΦjk(r)

=
1

U

∑
u,s,u′,s′

eik·(Ru,s−Ru′,s′ )

∫
drϕ∗

j′(r −Ru′,s′)Hϕj(r −Ru,s)

=
1

U

∑
u,s,u′,s′

eik·(Ru,s−Ru′,s′ )tj
′j
u′,s′,u,s, (2.16)

tj
′j
u′,s′,u,s ≡

∫
drϕ∗

j′(r −Ru′,s′)Hϕj(r −Ru,s) (2.17)

である．tj′ju′,s′,u,sは周囲の原子からの影響を含む各原子のエネルギーレベ
ルを表し，Ru′,s′ ̸= Ru,sのときはとび移り積分と呼ばれる．Hj′j(r)を対
角化するには ∑

j′

Hj′j(k)Cnj′(k) = En(k)Cnj(k), (2.18)

となる変換係数Cnjを求め，Φjk(r)との和をとる．

Ψnk =
∑
j

Cnj(k)Φjk(r). (2.19)
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関数Ψnkは ϕjk(r)の線形結合であるからブロッホの定理を満たす．関数
Ψnkの軌道 nにおけるエネルギー固有値En(k)は

En(k) =
⟨Ψnk(r)|H |Ψnk(r)⟩
⟨Ψnk(r) |Ψnk(r)⟩

=

∑
jj′

C∗
nj′Cnj ⟨Φj′k(r)|H |Φjk(r)⟩∑

jj′

C∗
nj′Cnj ⟨Φj′k(r) |Φjk(k)⟩

≡

∑
j′j

C∗
nj′CnjHj′j(k)∑

j′j

C∗
nj′CnjSj′j(k)

, (2.20)

となる．ここで
Hj′j(k) ≡ ⟨Φj′k(r)|H |Φjk(k)⟩ , (2.21)

はとび移り積分
Sj′j(k) ≡ ⟨Φj′k(r) |Φjk(r)⟩ , (2.22)

は重なり積分である．とび移り積分と重なり積分の値は原子軌道の形，原
子の位置に依存する．係数Cnj(k)を求めるためにC∗

nj′でEn(k)の微分を
とり，極小値を探す．

∂En(k)

∂C∗
nj′

=

∑
j

CnjHj′j∑
j′j

C∗
nj′CnjSj′j

−

∑
j

C∗
nj′CnjHj′j(∑

j′j

C∗
nj′CnjSj′j

)2

∑
j

CnjSj′j = 0. (2.23)

式 (2.23)を整理すると∑
j

CnjHj′j = En(k)
∑
j

CnjSj′j (2.24)

を得る．炭素原子は 4個の価電子を持ち，単位胞の 2個の炭素原子がある
ため軌道の総数は 8である．従ってCnを

Cn ≡

 Cn1(k)
...

Cn8(k)

 (2.25)
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と定義すれば，式 (2.24)は

HCn = En(k)SCn, (2.26)

となる．係数Cnは 0になり得ないから式 (2.26)は

det |H − En(k)S| = 0, (2.27)

と書くことができる．式 (2.27)は永年方程式と呼ばれる．式 (2.27)を解
けば電子構造を求めることができる．軌道の総数は 8であるからHと S

は 8 × 8の行列で表すことができる．さらに軌道はA原子と B原子から
作られるのでHと Sは 4× 4の部分行列に分けることができる．

H(k) =

(
HAA(k) HAB(k)

HBA(k) HBB(k)

)
, S(k) =

(
SAA(k) SAB(k)

SBA(k) SBB(k)

)
.

(2.28)

それぞれの部分行列は対応する原子間での相互作用をあらわす．2pz以外
の軌道 2s, 2px, 2pyは 2pzと軌道が直交するので積分は 0になる．例えば
HAB(k)はA原子とB原子とのとび移りをあらわし

HAB(k) =


〈
2sA
∣∣H ∣∣2sB〉 〈

2sA
∣∣H ∣∣2pAx 〉 〈

2sA
∣∣H ∣∣2pBy 〉 〈

2sA
∣∣H ∣∣2pB

z

〉〈
2pA

x

∣∣H ∣∣2sB〉 〈
2pA

x

∣∣H ∣∣2pAx 〉 〈
2pA

x

∣∣H ∣∣2pBy 〉 〈
2pA

x

∣∣H ∣∣2pB
z

〉〈
2pA

y

∣∣H ∣∣2sB〉 〈
2pA

y

∣∣H ∣∣2pAx 〉 〈
2pA

y

∣∣H ∣∣2pBy 〉 〈
2pA

y

∣∣H ∣∣2pB
z

〉〈
2pA

z

∣∣H ∣∣2sB〉 〈
2pA

z

∣∣H ∣∣2pAx 〉 〈
2pA

z

∣∣H ∣∣2pBy 〉 〈
2pA

z

∣∣H ∣∣2pB
z

〉


=


〈
2sA
∣∣H ∣∣2sB〉 〈

2sA
∣∣H ∣∣2pAx 〉 〈

2sA
∣∣H ∣∣2pBy 〉 0〈

2pA
x

∣∣H ∣∣2sB〉 〈
2pA

x

∣∣H ∣∣2pAx 〉 〈
2pA

x

∣∣H ∣∣2pBy 〉 0〈
2pA

y

∣∣H ∣∣2sB〉 〈
2pA

y

∣∣H ∣∣2pAx 〉 〈
2pA

y

∣∣H ∣∣2pBy 〉 0

0 0 0
〈
2pA

z

∣∣H ∣∣2pB
z

〉


= H†
BA(k), (2.29)

となる．またHAA(k)は

HAA(k) =


〈
2sA
∣∣H ∣∣2sA〉 0 0 0

0
〈
2pA

x

∣∣H ∣∣2pA
x

〉
0 0

0 0
〈
2pA

y

∣∣H ∣∣2pA
y

〉
0

0 0 0
〈
2pA

z

∣∣H ∣∣2pA
z

〉


= HBB(k), (2.30)
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である．とび移り積分と重なり積分において 2s, 2px, 2pyの相互作用を記
述する 3 × 3の部分行列が σ軌道からくるエネルギーバンド (σバンド)，
2pzと 2pzの相互作用を記述する 1× 1の部分行列が π軌道からくるエネ
ルギーバンド (πバンド)に対応している．グラフェンやナノチューブで
結晶や分子を構成する役割は σ結合にある．π軌道にいる電子は結晶中
を自由に動き回ることができるため，電気伝導や光学的な性質に関与す
る．そのため π軌道についての性質を知ることは重要である．

グラフェンの πバンド

本節では最近接原子のみを考慮してグラフェンのπバンドを求める．あ
るA原子から最近接のB原子へと向かうベクトル rA

i (i = 1, 2, 3)は

rA
1 = a

(
1√
3
, 0

)
, rA

2 = a

(
− 1

2
√
3
,
1

2

)
, rA

3 = a

(
− 1

2
√
3
,−1

2

)
,

(2.31)

であり，逆にB原子から最近接のA原子へと向かうベクトルrB
i (i = 1, 2, 3)

は
rB
1 = −rA

1 , rB
2 = −rA

2 , rB
3 = −rA

3 (2.32)

とあらわすことができる．A原子と B原子の原子軌道から作られる波動
関数は式 (2.14)から

ΦA
k (r) =

1√
N

∑
u

eik·Ru,Aϕ(r −Ru,A), (2.33)

ΦB
k (r) =

1√
N

∑
u

eik·Ru,Bϕ(r −Ru,B), (2.34)

となる．ϕは炭素原子の 2pz軌道の波動関数，Ru,A,Ru,Bは炭素原子の位
置ベクトルとなる．波動関数ΦA

k とΦB
k を式 (2.29)と式 (2.30)の πバンド

をあらわす部分行列に代入すると〈
2pA

z

∣∣H ∣∣2pB
z

〉
= t
{
exp(ik · rA

1 ) + exp(ik · rA
2 ) + exp(ik · rA

3 )
}
= tf(k),

(2.35)〈
2pB

z

∣∣H ∣∣2pA
z

〉
= t
{
exp(ik · rB

1 ) + exp(ik · rB
2 ) + exp(ik · rB

3 )
}
= tf ∗(k),

(2.36)
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となる．ここで tは式 (2.17)におけるとび移り積分であり，最近接原子へ
のとび移りでは tの値はどの最近接原子へのとび移りでも等しい定数で
あるとする．ここで f(k)は

f(k) = exp

(
i
kxa√
3

)
+ 2 exp

(
−i kxa

2
√
3

)
cos

(
kya

2

)
(2.37)

であり，また 〈
2pA

z

∣∣H ∣∣2pA
z

〉
=
〈
2pB

z

∣∣H ∣∣2pB
z

〉
= ϵ2p, (2.38)

とする．ϵ2pも定数である．重なり積分でも同様にして tの代わりに sを
用い，どの最近接原子を考えても sは等しい定数とする．式 (2.26)に従
えば，グラフェンの πバンドは(

ϵ2p tf(k)

tf ∗(k) ϵ2p

)(
CAj(k)

CBj(k)

)
= Ej(k)

(
1 sf(k)

sf ∗(k) 1

)(
CAj(k)

CBj(k)

)
,

(2.39)

を解くことによりエネルギー分散を求めることができる．エネルギー
Ej(k)は

Ev(k) =
ϵ2p + tw(k)

1 + sw(k)
, Ec(k) =

ϵ2p − tw(k)

1− sw(k)
(2.40)

となる．ここで，w(k) =
√
f ∗(k)f(k)であり，式 (2.37)から

w(k) =

√√√√1 + 4 cos

(√
3kxa

2

)
cos

(
kya

2

)
+ 4 cos2

(
kya

2

)
, (2.41)

である．Ev(k)は結合性 πバンド，Ec(k)は反結合性 π∗バンドと呼ばれ，
Ev(k)が価電子帯，Ec(k)が伝導帯のエネルギーバンドである．図 2.4に
ϵ2p = 0eV, t = −3.033eV, s = 0.129としたときのグラフェンの πバンド
と π∗バンドを図示する． グラフェンは πバンドと π∗バンドがK点ま
たはK′点で接するためゼロギャップ半導体となる．またM点での πバ
ンドのエネルギーは±tであるため，可視光による電子の励起はK点また
はK′点の近傍で起きる．
図 2.4: fig/graphene energy.png
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図 2.4: 式 (2.40)を用いて，ϵ2p = 0eV, t = −3.033eV, s = 0.129としたと
きのグラフェンの πバンドと π∗バンド．グラフェンはK点で πバンドと
π∗バンドが接するためゼロギャップ半導体である．M点でのエネルギー
は±tである．

波動関数の係数CAj(k), CBj(k)は擬スピンと呼ばれ，式 (2.39)より求
めることができる．まず，価電子帯に対応する擬スピンCv

A(k), C
v
B(k)に

ついて考える．式 (2.39)より(
ϵ2p − Ev(k) tf(k)− Ev(k)sf(k)

tf ∗(k)− Ev(k)sf ∗(k) ϵ2p − Ev(k)

)(
Cv

A(k)

Cv
B(k)

)
= 0,

(2.42)

これをより，

Cv
A(k) : C

v
B(k) = f(k) : w(k) =

√
f(k) :

√
f ∗(k), (2.43)

となる．これに適当な係数α(k)を用いると価電子帯の擬スピンCv
A(k), C

v
B(k)

は (
Cv

A(k)

Cv
B(k)

)
= α(k)

( √
f(k)√
f ∗(k)

)
, (2.44)

とかける．波動関数の規格化条件 ⟨Ψnk |Ψnk⟩ = 1より係数 α(k)を求め
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ることができ

⟨Ψnk |Ψnk⟩ = ⟨Cv
A(k)ΦAk(r) + Cv

B(k)ΦBk(r) |Cv
A(k)ΦAk(r) + Cv

B(k)ΦBk(r)⟩

= Cv∗
A C

v
A ⟨ΦAk |ΦAk⟩+ Cv∗

B C
v
B ⟨ΦBk |ΦBk⟩+ Cv∗

B C
v
A ⟨ΦBk |ΦAk⟩+ Cv∗

A C
v
B ⟨ΦAk |ΦBk⟩

= Cv∗
A C

v
A + Cv∗

B C
v
B + Cv∗

B C
v
Asf

∗(k) + Cv∗
A C

v
Bsf(k)

= |α(k)|2w(k) + |α(k)|2w(k) + |α(k)|2sw2(k) + |α(k)|2sw2(k)

= 2|α(k)|2w(k)(1 + sw(k))

= 1

α =

√
1

2w(k)(1 + sw(k))
, (2.45)

となる．伝導帯の擬スピンCc
A(k), C

c
B(k)についても同様に求めることが

でき

Cv(k) =

(
Cv

A(k)

Cv
B(k)

)
=

√
1

2w(k)(1 + sw(k)

( √
f(k)√
f ∗(k)

)
, (2.46)

Cc(k) =

(
Cc

A(k)

Cc
B(k)

)
=

√
1

2w(k)(1− sw(k)

( √
f(k)

−
√
f ∗(k)

)
, (2.47)

とかくことができる．擬スピンCv,Ccは電子が原子の周りに局在している
確率をあらわす．今後本論文では擬スピンCv,Ccは e−iΘ(k) = f(k)/f(k)

を用いて規格化し，重なり積分 sを 0とする以下の式を用いる．

Cv =
1√
2

(
e−iΘ(k)

1

)
, (2.48)

Cc =
1√
2

(
e−iΘ(k)

−1

)
. (2.49)

2.2.2 カーボンナノチューブの電子構造
2.1.2節においてナノチューブの逆格子での基本ベクトルがグラフェン

の逆格子での基本ベクトルの線形結合で表すことができると示した．し
たがって，ナノチューブの電子構造はグラフェンの電子状態をナノチュー
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ブの逆格子ベクトルに沿って切り出せばよい．µ番目のカッティングラ
インに対するナノチューブのエネルギーバンドは
Eµ(k) = EG2D

(
µK1 + k

K2

|K2|

)
,

(
1− N

2
≤ µ ≤ N

2
, −π

T
≤ k <

π

T

)
,

(2.50)

となる．ここでEG2Dはグラフェンのエネルギーバンド，µK1+kK2/|K2|
は式 (2.13)のナノチューブの波数ベクトル，N はナノチューブの単位胞
に含まれる正六角形の数，T はナノチューブの軸方向の並進ベクトルの大
きさ，µは整数，kは実数である．図 2.5に 3つの異なる (n,m)ナノチュー
ブのK点付近のカッティングラインを示す．グラフェンの πバンドと π∗

バンドはK点とK′点で接する．図 2.5(b)，図 2.5(c)はK点上をカッティ
ングラインが通らないため半導体となり，図 2.5(a)はK点上をカッティ
ングラインが通るため金属となる．

(a) (4,1)ナノチューブの
K点付近のカッティング
ライン

(b) (4,2) ナノチューブ
の K点付近のカッティ
ングライン (c) (4,3)ナノチューブの

K点付近のカッティング
ライン

図 2.5: 各タイプのK点付近のカッティングライン．2.5(a)はカッティン
グラインがK点を横切るため金属，2.5(b),2.5(c)はカッティングライン
がK点を横切らないため半導体となる．

ナノチューブの分類は図 2.6のようにΓ点上を通るカッティングライン
からK点に向かって垂線を引き，交点をYとしたとき

−→
YK =

2n+m

3
K1, (2.51)

図 2.5(a): fig/41 cuttingline nearK.png
図 2.5(b): fig/42 cuttingline nearK.png
図 2.5(c): fig/43 cuttingline nearK.png
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とかけるため，分子の 2n+mが 3で割り切れる場合にK点上を通ること
がわかる．したがって 2n+mが 3で割って余りが 0のとき金属，1のと
き半導体Ⅰ，２のとき半導体Ⅱに分類できる．半導体ナノチューブにお
いてはK点に最も近いカッティングラインがK点の左側に近いか右側に
近いかの 2通りが存在するため，半導体Ⅰ，半導体Ⅱと分けて分類でき
る．また，以降ではK点に近い順に番号を振った価電子帯の番号 iと伝
導帯の番号 jを用いて i，jで与えられるカッティングラインの光学遷移
をEijと表現する．

図 2.6: ある (n,m)ナノチューブのΓ点を横切るカッティングラインにK

点から垂線を引く．垂線YKは式 (2.51)であらわすことができる．

図 2.6: fig/yk.png
図 2.7(a): fig/90 energy.png
図 2.7(b): fig/66 energy.png
図 2.7(c): fig/75 energy.png
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(a) (9,0)ジグザグナノチ
ューブ

(b) (6,6) アームチェア
ナノチューブ

(c) (7,5)カイラルナノチ
ューブ

図 2.7: 各タイプのナノチューブのフェルミエネルギー付近のエネルギー
バンド図の比較．(n,m)により半導体，金属に分かれることが確認でき
る．

図 2.7はそれぞれ (a)(9,0)ジグザグナノチューブ，(b)(6,6)ナノチュー
ブ，(c)(7,5)カイラルナノチューブのフェルミエネルギー付近の πバン
ドと π∗バンドである．図 2.7に見られるようにナノチューブは (n,m)に
よって半導体，金属とに分かれることが確認できる．
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第3章 光吸収と円偏光二色性の
計算方法

本章では光吸収と円偏光二色性の計算方法について述べる．光吸収を
計算する上で必要となる電子光子相互作用をどのように記述するかを本
章で述べる．光吸収は光学伝導度と比誘電関数で求めることができるた
め，久保公式を用いた光学伝導度の導出を本章で述べる．そののち円偏
光二色性の定義と計算方法について説明する．また，プログラムの高速
化の方法について説明する．

3.1 電子光子相互作用
物質に電磁波を照射した際，電磁波のエネルギーが物質のバンドギャッ

プに比べて大きいとき，物質の電子は価電子帯から伝導帯に励起する．こ
れを電子光子相互作用と呼ぶ．考える物質中の周期ポテンシャルをU(r)

としたとき，1電子ハミルトニアンH0は電子の質量mとして

H0 =
p2

2m
+ U(r), (3.1)

とあらわすことができる．外場がベクトルポテンシャルAを持っている
とき，電子の運動量は pから p− eAへシフトする．したがって電磁波が
物質に照射されたときの 1電子のハミルトニアンHは，

H =
(p− eA)2

2m
+ U(r)

=
1

2m
(p2 − eA · p− ep ·A+ e2A2) + U(r), (3.2)
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である．通常の光の強度ではA2の項はAの項に比べて小さいため無視
することができる．物質中の 1電子波動関数をΨとすると，

HΨ =

(
1

2m
(p2 − eA · p− ep ·A) + U(r)

)
Ψ

=

(
1

2m
(p2 + iℏeA ·∇+ iℏe∇ ·A) + U(r)

)
Ψ

=

(
1

2m
(p2 + 2iℏeA ·∇) + U(r)

)
Ψ

=

(
p2

2m
+
iℏe
m

A ·∇+ U(r)

)
Ψ

=

(
H0 +

iℏe
m

A ·∇
)
Ψ, (3.3)

となる．ここでクーロンゲージp = −iℏe∇を用いた．したがって物質中
に電磁波を照射することを考えたとき，iℏe

m
A·∇が相互作用ハミルトニアン

に対応することがわかる．次に電磁波のベクトルポテンシャルAをマクス
ウェル方程式の解として与えられるE(r, t) = E0e

i(k·r−ωt)+E∗
0e

−i(k·r−ωt)

を用いてあらわす．真空のアンペールの法則は光速度を cとして

∇×B =
1

c2
∂E

∂t
, (3.4)

とあらわされる．右辺にE(r, t)を代入し ω = c|k| = ckを用いると
1

c2
∂E

∂t
= −iω

c2
(
E0e

i(k·r−ωt) +E∗
0e

−i(k·r−ωt)
)
, (3.5)

となる．左辺はベクトル解析の公式とクーロンゲージ∇ ·A = 0を用い
ると

∇×B = ∇× (∇×A) = ∇(∇ ·A)−∇2A = −∇2A = k2A, (3.6)

となる．したがってベクトルポテンシャルAはE0を用いて

A = − i

ω

(
E0e

i(k·r−ωt) +E∗
0e

−i(k·r−ωt)
)
, (3.7)

とあらわすことができる．単位時間，単位面積を横切る電磁波の強度 Iは

I =
1

µ0

|E0||B0| =
|E0|2

µ0c
(3.8)
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とかける．ここで c2 = 1
µ0ε0
を用いると電場の振幅 |E0|は

|E0| =
√
Iµ0c =

√
I

cε0
, (3.9)

と書き直せる．これよりベクトルポテンシャルは強度 Iを用いて

A = − i

ω

(
E0e

i(k·r−ωt) +E∗
0e

−i(k·r−ωt)
)

= − i

ω
|E0|

(
P ei(k·r−ωt) + P ∗e−i(k·r−ωt)

)
= − i

ω

√
I

cε0

(
P ei(k·r−ωt) + P ∗e−i(k·r−ωt)

)
, (3.10)

とかける．ここでP は電場の方向をあらわす単位ベクトルである分極ベ
クトルである．したがって電子光子相互作用は

Hel−op =
iℏe
m

A ·∇ =
ℏe
mω

√
I

cε0

(
P ei(k·r−ωt) + P ∗e−i(k·r−ωt)

)
·∇, (3.11)

とかける．ここで定数項と座標rに依存する項をまとめてV ≡ ℏe
mω

√
I
cε0
eik·rP ·

∇ と定義すると
Hel−op = V e−iωt + V †eiωt, (3.12)

となる．フェルミの黄金律を用いると，単位時間当たりの電子 1個が始
状態から終状態へと遷移する確率 Pi→f は

Pi→f =
2π

ℏ
∣∣〈Ψf (kf , r)

∣∣V ∣∣Ψi(ki, r)
〉∣∣2 δ (Ef − Ei − ℏω

)
+

2π

ℏ
∣∣〈Ψf (kf , r)

∣∣V †
∣∣Ψi(ki, r)

〉∣∣2 δ (Ef − Ei + ℏω
)
, (3.13)

で求めることができる．Ei, Efは始状態と終状態のエネルギー固有値，ℏω
は入射光のエネルギーである．電子がエネルギーの低い状態から高い状
態に励起，つまり光吸収を考慮する場合，電子は価電子帯から伝導帯へと
遷移するためEv < Ecを満たし，Ec −Ev + ℏω > 0となるため式 (3.13)

の第 2項は無視することができるので

Pv→c =
2π

ℏ
|⟨Ψc(kc, r)|V |Ψv(kv, r)⟩|2 δ (Ec − Ev − ℏω)

=
2π

ℏ

(
ℏe
mω

)2
I

cε0
|Mv→c(kc,kv)|2δ (Ec − Ev − ℏω) , (3.14)
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として計算することができる．ここでMv→c(kc,kv)は遷移行列要素であ
る．遷移行列要素は

Mv→c(kc,kv) = ⟨Ψc(kc, r) |P ·∇ |Ψv(kv, r)⟩ , (3.15)

とあらわすことができる．逆にエネルギーの高い状態からエネルギーの
低い状態へ電子が緩和する単位時間当たりの確率は

Pc→v =
2π

ℏ
|⟨Ψv(kv, r) |V |Ψc(kc, r)⟩|2 δ (Ec − Ev − ℏω)

+
2π

ℏ
∣∣〈Ψv(kv, r)

∣∣V †
∣∣Ψc(kc, r)

〉∣∣2 δ (Ev − Ec + ℏω) , (3.16)

で求めることができる．エネルギーはEv < Ecの関係を持つため式 (3.16)

の第 1項を無視することができるので

Pc→v =
2π

ℏ
|⟨Ψv(kv, r)|V |Ψc(kc, r)⟩|2 δ (Ev − Ec + ℏω)

=
2π

ℏ

(
ℏe
mω

)2
I

cε0
|Mc→v(kv,kc)|2δ (Ev − Ec + ℏω) , (3.17)

として計算できる．ここで用いている遷移行列要素Mv→c(kv,kc)は

Mc→v(kv,kc) = ⟨Ψv(kv, r) |P ∗ ·∇ |Ψc(kc, r)⟩ , (3.18)

である．以上の議論から 1電子の光遷移確率は遷移行列要素M(kf ,ki)を
求めることで計算ができる．

3.2 線形応答理論と久保公式
本節では線形応答理論 [21, 22]と光学伝導度への応用について述べる．
線形応答とは弱い摂動の応答が摂動の強さに比例することを意味する．
よって応答は一杯に感受性と呼ばれる比例係数から得ることができる．
まず久保公式として知られている線形応答理論の量子力学的表現を導出
する．次に久保公式を用いて光学伝導度を導出する．
まず状態ベクトルと演算子の表現について簡単に述べる．量子力学は
特に時間に対する依存性が重要であり，シュレディンガー描像，ハイゼ
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ンベルク描像，相互作用描像の 3つの描像がある．このうち久保公式で
は相互作用描像を用いて導かれる．
シュレディンガー描像では状態ベクトル |ψ(t)⟩は時間に依存する．時

間に依存するシュレディンガー方程式 (式 (3.19))の解は

iℏ
∂

∂t
|ψ(t)⟩ = Ĥ |ψ(t)⟩ (3.19)

|ψ(t)⟩ = e−
i
ℏ Ĥt |ψ0⟩ , (3.20)

であらわすことができる．ここで Ĥはハミルトニアンで |ψ0⟩は t = 0で
の状態ベクトルで時間に依存しない．シュレディンガー描像では任意の
演算子Oが明示的に時間に依存する可能性があることに注意する必要が
ある．
次にハイゼンベルク描像ではシュレディンガー描像とは対称的に演算

子Oが時間に依存し，状態ベクトルとハミルトニアンは時間に依存しな
い．よって演算子Oの期待値は式 (3.19),式 (3.20)を用いて

⟨ψ′(t)|O|ψ′(t)⟩ = ⟨ψ′
0| e

i
ℏ ĤtOe−

i
ℏ Ĥt |ψ′

0⟩ ≡ ⟨ψ′
0|O(t)|ψ′

0⟩ , (3.21)

とかける．ここで |ψ′
0⟩ ≡ e

i
ℏ Ĥt |ψ′(t)⟩である．ここでO(t)の時間微分を

とると
d

dt
O(t) = e

i
ℏ Ĥt

(
i

ℏ
ĤO +

∂

∂t
O − i

ℏ
OĤ

)
e−

i
ℏ Ĥt

=
i

ℏ
[Ĥ, O(t)] +

∂

∂t
O, (3.22)

となり，ハイゼンベルクの運動方程式が得られる．シュレディンガー描
像のようにもとの演算子 Ôが時間に依存する可能性があるがハミルトニ
アンはシュレディンガー描像でもハイゼンベルク描像でも時間に依存し
ないことに注意する必要がある．したがって時間に依存するハミルトニ
アンの場合，相互作用描像を用いる必要がある．
相互作用描像は電子と光の電場の相互作用のように時間に依存しない
状態 |n0⟩の摂動を記述するのに有効である．相互作用描像におけるハミ
ルトニアンは

Ĥ(t) = Ĥ0 + V̂ (t), (3.23)
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で与えられ，Ĥ0は時間に依存しない部分であり，Ĥ0 |n0⟩ = ϵ0 |n0⟩を満
たし，ϵ0は |n0⟩のエネルギー固有値である．摂動は V̂ (t)の部分であらわ
される．相互作用描像における状態ベクトルと演算子は

|ψ̂(t)⟩ = e
i
ℏ Ĥ0t |ψ(t)⟩ , (3.24)

Ô(t) = e
i
ℏ Ĥ0tOe−

i
ℏ Ĥ0t, (3.25)

とかける．したがって，V̂ (t) = 0のとき相互作用描像はハイゼンベルク
描像と一致する．相互作用描像に対するシュレディンガー方程式は

iℏ
∂

∂t

∣∣∣ψ̂(t)〉 = (Ĥ0 + Ĥ)
∣∣∣ψ̂(t)〉 = V̂ (t)

∣∣∣ψ̂(t)〉 , (3.26)

となる．よって相互作用描像のシュレディンガー方程式は V̂ (t)しか含
まない．ここで状態ベクトルの t0から tの時間発展をユニタリー演算子
Û(t, t0)を用いて ∣∣∣ψ̂(t)〉 = Û(t, t0)

∣∣∣ψ̂(t0)〉 , (3.27)

とかく．式 (3.26)と式 (3.27)を用いて

iℏ
∂

∂t
Û(t, t0) = V̂ (t)Û(t, t0), (3.28)

を得る．これを t0から tまで積分すると

Û(t, t0)− Û(t0, t0) =
1

iℏ

∫ t

t0

dt′V̂ (t′)Û(t′, t0), (3.29)

を得る．ここで Û(t0, t0) = 1であり，式 (3.29)の右辺の Û(t′, t0)につい
て逐次的に解くと

Û(t, t0) = 1 +
1

iℏ

∫ t

t0

dt′V̂ (t′)Û(t′, t0)

= 1 +
1

iℏ

∫ t

t0

dt′V̂ (t′) +
1

(iℏ)2

∫ t

t0

dt′V̂ (t′)

∫ t′

t0

dt′′V̂ (t′′) + . . .

(3.30)

とかける．摂動 V̂ (t′)が Ĥ0に比べて弱い場合，式 3.30の Û(t, t0)は V̂ (t)

の一次で近似される．この近似は線形応答理論に対応する．
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ここである温度 T に対する演算子Oの期待値を考える．ここでカノニ
カル分布を採用するとOの期待値 ⟨O⟩は

⟨O⟩ = 1

Z

∑
n

⟨n |O |n⟩ e−βϵn , (3.31)

となる．ここで Zは分配関数で Z ≡
∑

n e
−βϵnとかける．ϵnは式 3.23に

おける Ĥ0のエネルギー固有値であり，β ≡ 1/(kBT )で kBはボルツマン
定数である．t = t0のとき摂動 V̂ (t)が系に加わったとき，固有状態は式
(3.27)に従って時間変化するため，演算子Oの期待値は

⟨O⟩ (t) = 1

Z

∑
n

⟨n(t) |O |n(t)⟩ e−βϵn

=
1

Z

∑
n

〈
n̂(t)

∣∣∣ e i
ℏ Ĥ0tOe−

i
ℏ Ĥ0t

∣∣∣ n̂(t)〉 e−βϵn

=
1

Z

∑
n

〈
n̂(t0)

∣∣∣ Û †(t, t0)e
i
ℏ Ĥ0tOe−

i
ℏ Ĥ0tÛ(t, t0)

∣∣∣ n̂(t0)〉 eβϵn ,
(3.32)

とかける．Û(t, t0)を式 (3.30)を用いて V̂ (t)の一次で展開すると

⟨O⟩ (t) = 1

Z

∑
n

{
⟨n̂(t0)|e

i
ℏ Ĥ0tOe−

i
ℏ Ĥ0t|n̂(t0)⟩

− i

ℏ

∫ t

t0

dt′ ⟨n̂(t0)|Ô(t)V̂ (t′)− V̂ †(t′)Ô(t)|n̂(t0)⟩
}
e−βϵn

=
1

Z

∑
n

{
⟨n̂(t0)|Ô(t)|n̂(t0)⟩ −

i

ℏ

∫ t

t0

dt′ ⟨n̂(t0)|[Ô(t), V̂ (t′)]|n̂(t0)⟩ e−βϵn

}
,

(3.33)

とかける．式 (3.33)を簡略化して

⟨O⟩ (t) = ⟨O⟩0 −
i

ℏ

∫ t

t0

dt′ ⟨[Ô(t), V̂ (t′)]⟩0 , (3.34)

とかける．式 (3.34)は久保公式として知られている．ここで ⟨. . .⟩0とい
う表記は Ĥ0に関して平均を意味する．したがって，摂動系では摂動を加
える前の状態ベクトルの情報だけが必要である．
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3.3 久保公式を用いた光学伝導度
次に光学伝導度を求めるための久保公式について考える．摂動のハミ
ルトニアン V̂ (t′)は電流密度演算子 ĴとベクトルポテンシャルAを用いて

V̂ (t′) = −θ(t− t′)

∫
dr′Ĵ(r′, t′) ·A(r′, t′)

=
∑

j=x,y,z

−θ(t− t′)

∫
dr′Ĵj(r

′, t′)Aj(r
′, t′), (3.35)

となる．電磁波による摂動は t = t′にナノチューブに到達することを仮
定するのでステップ関数 θ(t − t′)を用いる．これを式 (3.34)に代入する
と i方向の電流密度の期待値は

⟨Ji(r)⟩ (t) = ⟨Ji⟩0 −
i

ℏ
∑

j=x,y,z

∫ t

t0

dt′ ⟨[Ĵi(r, t),−θ(t− t′)

∫
dr′Ĵj(r

′, t′)Aj(r
′, t′)]⟩

0

= ⟨Ji⟩0 −
∑

j=x,y,z

∫ t

t0

dt′
∫
dr′CJiJj(r, r

′, t− t′)Aj(r
′, t′),

(3.36)

となる．ここで相関関数として

CJiJj(r, r
′, t− t′) ≡ − i

ℏ
θ(t− t′) ⟨[Ĵi(r, t), Ĵj(r, t′)]⟩0 , (3.37)

を定義した．ここで電磁波を角周波数 ωの平面波と仮定すると，ベクト
ルポテンシャルはAj(r

′, t′) = Aj(r
′)e−iωtとかけるので，電場とベクトル

ポテンシャルの関係より

Ej(r
′, t′) = − ∂

∂t
Aj(r

′, t′),

= iωAj(r
′, t′), (3.38)

と電場がかける．よって，式 (3.36)は

⟨Ji(r)⟩ (t) = − 1

iω

∑
j=x,y,z

∫ t

t0

dt′
∫
dr′CJiJj(r, r

′, t− t′)Ej(r
′, t′), (3.39)
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となる．ここで摂動がない系には電流は流れないと仮定して ⟨Ji⟩0 = 0と
した．また，摂動を長時間かけるとして t → ∞, t0 → −∞とすると，t′
の積分は畳み込みの定理 (式 (3.40))によって∫ ∞

−∞
dt′f(t− t′)g(t′) = f(ω)g(ω), (3.40)

式 3.39は

⟨Ji(r)⟩ (ω) = − 1

iω

∑
j=x,y,z

∫
dr′CJiJj(r, r

′, ω)Ej(r
′, ω), (3.41)

とかける．ここでオームの法則 (式 (3.42))

⟨Ji(r⟩)(ω) =
∑

j=x,y,z

∫
dr′σij(r, r

′, ω)Ej(r
′, ω), (3.42)

と比較すると光学伝導度は相関関数を用いて

σij(r, r
′, ω) = − 1

iω
CJiJj(r, r

′, ω), (3.43)

とかける．
次に σijを求めるためにCJiJj の具体的な式を導出する．電流演算子を

フーリエ変換すると

Ĵ(r, t) =
1√
L2

∑
k

Ĵ(k, t)eik·r, (3.44)

式 (3.37)の相関関数は

CJiJj(r, r
′, t− t′) = − i

ℏ
θ(t− t′)

1

L2

∑
k,k′

⟨[Ĵi(k, t), Ĵj(k′, t)]⟩0 e
ik·reik

′·r′

= − i

ℏ
θ(t− t′)

1

L2

∑
k,k′

⟨[Ĵi(k, t), Ĵj(k′, t)]⟩0 e
i(k+k′)·r′

eik·(r−r′),

(3.45)

とかける．ここで並進ベクトルRを導入し r → r+R, r′ → r′ +Rの変
換をすると

CJiJj(r +R, r′ +R, t− t′) = − i

ℏ
θ(t− t′)

1

L2

∑
k,k′

⟨[Ĵi(k, t), Ĵj(k′, t)]⟩0

× ei(k+k′)·r′
ei(k+k′)·Reik·(r−r′), (3.46)
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となる．並進不変性より CJiJj(r, r
′, t − t′) = CJiJj(r +R, r′ +R, t − t′)

が成り立つので，ei(k+k′)·R = 1となり k′ = −kがいえる．したがって，
式 (3.45)は

CJiJj(r, r
′, t− t′) = − i

ℏ
θ(t− t′)

1

L2

∑
k

⟨[Ĵi(k, t), Ĵj(−k, t)]⟩0 e
ik·(r−r′)

=
1

L2

∑
k

CJiJj(k, t− t′)eik·(r−r′) (3.47)

CJiJj(k, t− t′) ≡ − i

ℏ
θ(t− t′) ⟨[Ĵi(k, t), Ĵj(−k, t)]⟩0 , (3.48)

とかける．
次に電流演算子 Ĵ の具体的な導出をする．第二量子化によって Ĵ が場
の演算子Ψ(r, t),Ψ†(r, t)を用いて

Ĵ(r, t) = −eΨ†(r, t)v̂Ψ(r, t), (3.49)

とあらわされる．ここで場の演算子Ψ(r, t),Ψ†(r, t)は

Ψ(r, t) =
1√
L2

∑
β,κ

|β,κ⟩ cβκ(t)eiκ·r, Ψ†(r, t) =
1√
L2

∑
β′,κ′

⟨β′,κ′| c†β′κ′(t)e
iκ′·r,

(3.50)

とあらわされる．ここで c†β′,κ′(t), cβ,κ(t)は生成・消滅演算子である．固
体の電子状態はバンドインデックス β と波数ベクトル κに依存数する．
よって電流演算子は

Ĵ(r, t) = − e

L2

∑
β,β′

∑
κ,κ′

⟨β′,κ′|v̂|β,κ⟩ c†β′,κ′(t)c
†
β,κ(t)e

i(κ−κ′)·r, (3.51)

とかける．ここで電流演算子のフーリエ変換は

Ĵ(r, t) =
1√
L2

∑
k

Ĵ(k, t)eik·r, (3.52)

であるため，κ− κ′ = kとおくと Ĵi(k, t), Ĵj(−k, t′)は

Ĵi(k, t) = − e√
L2

∑
B,B′

∑
Q

⟨B′,Q− k|v̂i|B,Q⟩ c†B′Q−k(t)CBQ(t),

(3.53)

Ĵj(−k, t′) = − e√
L2

∑
b,b′

∑
q

⟨b′, q + k|v̂j|b, q⟩ c†b′q+k(t
′)Cbq(t

′), (3.54)
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とかける．よって式 (3.48)の相関関数は

CJiJj(k, t− t′) = − ie2

ℏL2
θ(t− t′)

∑
B,B′,b,b′

∑
Q,q

⟨B′,Q− k|v̂i|B,Q⟩ ⟨b′, q + k|v̂j|b, q⟩

× ⟨[c†B′Q−k(t)cBQ(t), c
†
b′q+k(t

′)cbq(t
′)]⟩

0
, (3.55)

とかける．式 (3.55)内のような交換関係 [AB,CD]は反交換関係を用いて

[AB,CD] = −AC{D,B}+ A{C,B} − C{D,A}B + {C,A}DB, (3.56)

とあらわすことができる．よって式 (3.55)内の交換関係は

[c†B′Q−k(t)cBQ(t), c
†
b′q+k(t

′)cbq(t
′)] = −c†B′Q−k(t)c

†
b′q+k(t

′){cbq(t′), cBQ(t)}

+ c†B′Q−k(t){c
†
b′q+k(t

′), cBQ(t)}cbq(t′)

− c†b′q+k(t
′){cbq(t′), c†B′Q−k(t)}cBQ(t)

+ {c†b′q+k(t
′), c†B′Q−k(t)}cbq(t

′)cBQ(t),

(3.57)

となる．フェルミ粒子における生成消滅演算子の反交換関係は

{cν , cν′} = {c†ν , c
†
ν′} = 0, {c†ν , cν′} = {cν , c†ν′} = δν,ν′ , (3.58)

であり生成消滅演算子は

cν(t) = e−
i
ℏ ϵνtcν , c†ν(t) = e

i
ℏ ϵνtc†ν , (3.59)

とかけるので，式 (3.57)の 1行目と 4行目は消え，2行目と 3行目のみ残
り，B = b′, B′ = b,Q = q + kという関係が得られ，

[c†B′Q−k(t)cBQ(t), c
†
b′q+k(t

′)cbq(t
′)] = e

i
ℏ ϵbqtc†bq

(
e−

i
ℏ ϵb′q+k(t−t′)

)
e−

i
ℏ ϵbqt

′
cbq

− e
i
ℏ ϵb′q+kt

′
c†b′q+k

(
e

i
ℏ ϵb′q(t−t′)

)
e−

i
ℏ ϵb′qt

′
cb′q

=
(
c†bqcbq − c†b′q+kcb′q+k

)
e

i
ℏ (ϵbq−ϵb′q+k)(t−t′)

= (nbq − nb′q+k)e
i
ℏ (ϵbq−ϵb′q+k)(t−t′),

(3.60)
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となる．ここでnνは数演算子でnν = c†νcνである．したがって，式 (3.55)

は

CJiJj(k, t− t′) = − ie2

ℏL2
θ(t− t′)

∑
b,b′

∑
q

⟨b′, q|v̂i|b′, q + k⟩ ⟨b′, q + k|v̂j|b, q⟩

× ⟨nbq − nb′q+k⟩0 e
i
ℏ (ϵbq−ϵb′q+k)(t−t′)

= − ie2

ℏL2
θ(t− t′)

∑
b,b′

∑
q

⟨b′, q|v̂i|b′, q + k⟩ ⟨b′, q + k|v̂j|b, q⟩

× [f(ϵbq)− f(ϵb′q+k)]e
i
ℏ (ϵbq−ϵb′q+k)(t−t′), (3.61)

とかける．ここで数演算子の平均がフェルミ分布関数となることを用い
た．次に相関関数を時間領域においてもフーリエ変換すると

CJiJj(k, ω) =

∫ ∞

−∞
dt CJiJj(k, t− t′)ei(ω+iγ)(t−t′)

= − ie2

ℏL2

∑
b,b′

∑
q

⟨b, q|v̂i|b′, q + k⟩ ⟨b′, q + k|v̂j|b, q⟩

× [f(ϵbq)− f(ϵb′q+k)]

∫ ∞

−∞
dt θ(t− t′)e

i
ℏ (ϵbq−ϵb′q+k+ℏω+iℏγ)(t−t′)

(3.62)

となる．ここで γ(> 0)はフーリエ変換が収束するための定数で物理的に
は減衰定数と呼ばれ電子の緩和時間 τ の逆数である (γ = 1/τ)．相関関数
の積分は∫ ∞

−∞
dt θ(t− t′)e

i
ℏ (ϵbq−ϵb′q+k+ℏω+iℏγ)(t−t′) =

∫ ∞

0

dt e
i
ℏ (ϵbq−ϵb′q+k+ℏω+iℏγ)(t−t′)

=
iℏ

ϵbq − ϵb′q+k + ℏω + iℏγ
,

(3.63)

となる．したがって相関関数は

CJiJj(k, ω) =
e2

L2

∑
b,b′

∑
q

⟨b′, q|v̂i|b′, q + k⟩ ⟨b′, q + k|v̂j|b, q⟩
f(ϵbq)− f(ϵb′q+k)

ϵbq − ϵb′q+k + ℏω + iℏγ
,

(3.64)
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となる．実空間の光学伝導度におけるオームの法則 (式 (3.42))は波数空
間でも成り立つ．ω = 0のときベクトルポテンシャルは一定であり，電場
と電流が 0になるため [23]，式 (3.64)においてω = 0の直流電流の伝導度
を除く必要がある．よって光学伝導度は

σij(k, ω) = − 1

iω
(CJiJj(k, ω)− CJiJj(k, 0)), (3.65)

となり，qの総和を積分に変換すると，最終的な光学伝導度は

σij(k, ω) = −e2ℏ
∑
b,b′

∫
d2q

(2π)2
　f(ϵb(q)− f(ϵb′(q + k))

ϵb(q)− ϵb′(q + k)
　

⟨b, q|v̂i|b′, q + k⟩ ⟨b′, q + k|v̂j|b, q⟩
ϵb(q)− ϵb′(q + k) + ℏω + iℏγ

, (3.66)

となる．ここで i, j = x, yであり，ϵb(q) ≡ ϵbq で電子のエネルギー分散
である．また kは bバンドから b′バンドへの電子遷移におけるフォトン
の運動量である．本論文では平行入射における光学伝導度を考えている
ため

σch(k, ω) = −e2ℏ
∑
b,b′

∫
d2q

(2π)2
　f(ϵb(q)− f(ϵb′(q + k))

ϵb(q)− ϵb′(q + k)
　

|⟨b′, q + k|v̂ch|b, q⟩|2

ϵb(q)− ϵb′(q + k) + ℏω + iℏγ
, (3.67)

となる．また，式 (3.67)の ⟨b′, q + k|v̂ch|b, q⟩は遷移行列要素であり，3.1

節の式 (3.15)と (3.18)に対応する．次節で円偏光が入射する場合の遷移
行列要素について議論する．

3.4 円偏光二色性
まず円偏光について述べる．3.1節で用いた分極ベクトル P はジョー

ンズベクトルと呼ばれ，入射光の偏光状態を表す単位ベクトルである．z



40 第 3章 光吸収と円偏光二色性の計算方法

方向に進む電磁波の電場成分は

E = E0e
i(kzz−ωt) +E∗

0e
−i(kzz−ωt)

=

 E0xe
i(kzz−ωt) + E∗

0xe
−i(kzz−ωt)

E0ye
i(kzz−ωt+ϕ) + E∗

0ye
−i(kzz−ωt+ϕ)

0

 , (3.68)

とかける．ここで ϕは電場の x成分と y成分の位相差である．また，E0

は

E0 =

 E0x

E0ye
iϕ

0

 ≡ |E0|P , (3.69)

とかける．この電磁波のジョーンズベクトルP は

P =
E0

|E0|
=

1√
E2

0x + E2
0y

 E0x

E0ye
iϕ

0

 , (3.70)

とかける．円偏光は ϕ = ±π
2
，E0x = E0yを満たす偏光であり，x成分と

y成分の位相差が ϕ = +π
2
のものを左円偏光，ϕ = −π

2
のものが右円偏光

と呼ばれる．よって円偏光は

Pσ =
1√
2

 1

iσ′

0

 , (3.71)

とかける．σ′は整数で左円偏光で+1，右円偏光で−1をとる．
円偏光二色性とは物質が円偏光を吸収した際に左円偏光と右円偏光の
吸収に差が生じる現象である．光遷移確率は遷移行列要素から求められ
るためナノチューブにおける平行入射の円偏光二色性について述べる．
光が z方向に入射した際の 3次元のジョーンズベクトルP 3D

σ は

P 3D
σ =

1√
2

 iσ′

1

0

 , (3.72)
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となる．これを z軸に軸を持つナノチューブのカイラル成分 eC = Ch

L
と

並進成分 eT = T
T
に射影し，ナノチューブの表面の 2次元座標になおす．

ナノチューブのユニットセル内になる各サイトの原子は軸から見て等間
隔に配置されており，総数はN 個である．そのため j番目の原子が存在
する角度 θsj は

θsj =
2πj

N
, (s = A,B, j = 1, . . . , N), (3.73)

で与えられる． 図 3.13次元のジョーンズベクトルをナノチューブの 2次

図 3.1: 平行入射の偏光成分．(a)はナノチューブを上から見たときの偏
光成分，(b),(c)はナノチューブをグラフェンを平面に展開したときの偏
光成分の射影である．青の矢印が実部，赤の矢印が虚部を表している．青
の矢印は cos θのように振る舞い，赤の矢印は− sin θのように振る舞う．
平行入射の場合は電場は円周方向の成分しか持たない．

元平面座標に対して射影した図である．図 3.1より各原子が入射光によっ
て受ける偏向成分は

P 2D
σ = (−iσ′ sin θsj + cos θsj)eC

= exp (−iσ′θsj)eC , (3.74)

とかける．ここで eC はナノチューブの円周方向の単位ベクトルである．
したがってベクトルポテンシャルAσ は偏光成分と入射光の位相差を明
示すると

A∥
σ = AP 2D

σ exp (iqeT ·Rj,m
s ) (3.75)

図 3.1: fig/polar project.png
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となる．ここで qは入射光の波数でRj,m
s はm番目のユニットセル内にあ

る j番目の sサイトの原子の位置を示すベクトルで

Rj,m
s = Rj

s +mT , (3.76)

とかける．このベクトルポテンシャルA
∥
σを用いると遷移行列要素は

M∥
σ(kc,kv) = ⟨Ψc(kc)|A∥

σ ·∇|Ψv(kv)⟩

= ACc∗
A (kc)C

v
B(kv)D

AB · eC + ACc∗
B (kc)C

v
A(kv)D

BA · eC ,

(3.77)

となる．ここでDAB,DBAはダイポールベクトルと呼ばれ，

DAB = ⟨ΦA(kc)| exp (iqeT ·Rj,m
s − iσ′θsj)∇|ΦB(kv)⟩ , (3.78)

DBA = ⟨ΦB(kc)| exp (iqeT ·Rj,m
s − iσ′θsj)∇|ΦA(kv)⟩ , (3.79)

とかける．ナノチューブにおける波動関数Φs(k)は

Φs(k) =
1√
NU

∑
m,j

exp (ik ·Rj,m
s )ϕ(r −Rj,m

s ), (3.80)

とかける．ここでUは 1本のナノチューブのユニットセルの数であり，規
格化のために用いた．よってダイポールベクトルは

DBA = ⟨ΦB(kc)| exp{i(qeT ·Rj,m
s − σ′θsj)}∇|ΦA(kv)⟩

=
1

NU

∑
m,m′

exp{−i(m′kc −mkv) · T }
∑
j,j′

exp{−i(kc ·Rj′

B − kv ·Rj
A)}

× exp{i(qeT ·Rj,m
A − σ′θAj )|}⟨ϕ(r −Rj′,m′

B )|∇|ϕ(r −Rj,m
A )⟩

≈ 1

NU

U−1∑
m=0

exp{−i(kc − kv − qeT ) ·mT }
N−1∑
j=0

exp{−i(kc − kv − qeT ) ·Rj
A − iσ′θAj }

×
3∑

l=1

exp(−ikc · rA
l )⟨ϕ(r −Rj,m

A − rA
l )|∇|ϕ(r −Rj,m

A )⟩

=
1

NU

U−1∑
m=0

exp{−i(kc − kv − q) ·mT}
N−1∑
j=0

exp{−i(µc − µv + σ′)θAj }
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× exp{−i(kc − kv − q) ·Rj(z)
A }

3∑
l=1

exp(−ikc · rA
l )

(
−
√
3mopt

a
rA
l

)

= −
√
3mopt

a
δ(kc − kv − q)δ(µc − µv + σ′)Z∗

A

=

√
3mopt

a
δ(kc − kσ′

c )ZB, (3.81)

となる．ここでmopt = ⟨ϕ(r − r1
B| ∂

∂x
|ϕ(r)⟩，τ = T/λであり，λは入射光

の波長であり，µc, µvは伝導帯，価電子帯のカッティングラインである．
また，波数を kσ′

c = kv − σ′K1 + τK2で定義した．Zs(s = A,B)は

Zs =
3∑

l=1

exp (ikc · rs
l )r

s
l , (3.82)

と定義し，ZA = −Z∗
Bの関係がある．同様にしてDABの場合も求めると

DAB =

√
3mopt

a
δ(kc − kσ′

c )ZA, (3.83)

DBA =

√
3mopt

a
δ(kc − kσ′

c )ZB, (3.84)

となる．したがって遷移行列要素は

M∥
σ(kc,kv) = ⟨Ψc(kc)|A∥

σ ·∇|Ψv(kv)⟩

= ACc∗
A (kc)C

v
B(kv)D

AB · eC + ACc∗
B (kc)C

v
A(kv)D

BA · eC

= AeC ·C(kc,kv)δ(kc − kσ′

c ), (3.85)

となる．ここで

C(kc,kv) =
2
√
3mopt

a
Re[Cc∗

A (kc)C
v
B(kv)ZA] (3.86)

である．したがって遷移行列要素に現れる選択則 δ(kc − kσ
c )が現れる．

この選択則は展開すると

δ(kc − kσ′

c ) = δ{kc − (kv − σ′K1 + τK2)} (3.87)

である．式 (3.87)の選択則の σ′K1はジョーンズベクトルからくる項で
カッティングラインが１つずれる遷移を表す．さらに σ′は右円偏光と左
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円偏光とで符号が変わるため，入射光の円偏光の左右によってカッティ
ングラインのずれる方向が変わる．また，τK2は光の位相差からくる項
であり，電子が入射光の運動量を受け取り，同じカッティングライン上
でずれる遷移を表す．よって，円偏光が入射された場合の遷移行列要素
が求まったので円偏光による光学伝導度は式 (3.67)より

σch(σ
′, ω) = −e2ℏ

∑
b,b′

∫
d2q

(2π)2
　f(ϵb(q)− f(ϵb′(q + σ′K1 + τK2))

ϵb(q)− ϵb′(q + σ′K1 + τK2)
　

|⟨b′, q + σ′K1 + τK2|v̂ch|b, q⟩|2

ϵb(q)− ϵb′(q + σ′K1 + τK2) + ℏω + iℏγ
(3.88)

となる．ここで仮に光の位相差を考慮しない場合 (τ = 0)と，考慮する
場合 (τ ̸= 0)について考える．図 3.2に光の位相差を考慮しない場合と考
慮する場合の遷移の様子を示す．青い矢印が左円偏光による遷移，赤い
矢印が右円偏光による遷移を示している．図 3.2(a)のK点及びK′点付近
で起こる遷移に注目する．K点付近の青い矢印の左円偏光による遷移と
K′点付近の赤い矢印の右円偏光による遷移は互いに逆向きである．した
がってこれらの遷移は打ち消しあうため円偏光二色性は発現しない．図
3.2(b)では K点付近の青い矢印の左円偏光による遷移と K’点付近の赤
い矢印の右円偏光による遷移はそれぞれ光の位相差 τ によってカッティ
ングライン上をシフトするため打ち消しあうことがない．よって，光の
位相差 τ を考慮したときのみ左右円偏光の吸収強度に差が生まれ円偏光
二色性が発現する．したがってナノチューブの円偏光二色性において光
の位相差は重要であることがわかる．
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(a) 光の位相差を考慮しない場合
(τ = 0)

(b) 光の位相差を考慮する場合 (τ ̸=
0)

図 3.2: 平行入射の場合の光学遷移の様子．(a)光の位相差を考慮しない場
合の遷移．(b)光の位相差を考慮する場合の遷移光の位相差によってカッ
ティングライン上をシフトする遷移が起こる．このシフトによって左右
円偏光の吸収強度に差が生まれ，円偏光二色性の起源となる．

3.5 反電場効果と光吸収
ナノチューブの軸に対して外部電場 Eext が垂直に入射するときナノ

チューブ内の電子は外部電場Eextと逆向きに移動する．よってナノチュー
ブの内の電子が偏るため内部電場Einが外部電場Eextに対して逆向きに生
成される．したがって外部電場Eextは内部電場Einによって遮蔽され，電
子が感じる電場は外部電場Eextに比べて小さくなる．そのため光吸収も
小さくなる．これがナノチューブにおける反電場効果である．ナノチュー
ブの軸に対して外部電場Eextが平行に入射するときも同様に電子が移動
し，内部電場が生成される．しかしナノチューブは準 1次元物質である
ため，軸方向の反電場効果は直径方向の反電場効果に比べて非常に小さ

図 3.2(a): fig/tau0.png
図 3.2(b): fig/tauneq0.png
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い．そのため本論文では軸方向の反電場効果は無視できるものとして直
径方向の反電場効果のみに注目し議論を行う．光学伝導度 σと比誘電関
数 εを用いることで反電場効果を取り入れた光吸収の計算を行うことが
できる [16]．
光吸収のエネルギーは入射する電磁波がした電子にした仕事に等しい．
電流を I，電圧を V としたとき，単位時間当たりにする仕事W は

W = IV, (3.89)

である．ここで電流密度J = I/S，電場E = V /Lを用いると単位時間，
単位体積当たりにする仕事wは

w =
W

SL
=

JS ·EL
SL

= Re[J ·E∗], (3.90)

となる．ここで Sは断面積，Lは長さである．実効電力を考えるため最
後に実部をとっている．したがって．単位時間，単位体積当たりの仕事
はRe[J ·E∗]である．一方，入射した電磁波がもつエネルギーは ε|E|2で
ある．よて単位時間当たりのエネルギー入射量に対する光吸収の比を α

とすると
α =

Re[J ·E∗]

ε|E|2
=

Re[σE ·E∗]

εE ·E∗ = Re
[σ
ε

]
, (3.91)

となる．ここで J = σEを用いた．したがって光学伝導度 σと比誘電関
数 εを求めることで光吸収αを求めることができる．一方，比誘電関数 ε

は光学伝導度 σを用いて

ε = 1 + i
σ

ωdtε0
, (3.92)

とかける．ここでωは入射光の周波数，dtはナノチューブの直径，ε0は真
空の誘電率である．また，反電場効果は光吸収に取り込まれている [16]．
よって反電場効果を取り入れた光吸収は

α(ω) = Re[σ̃] =

[
σ(σ′, ω)

ε(ω)

]
= Re

[
σ(σ′, ω)

1 + iσ(σ
′,ω)

ωdtε0

]
, (3.93)

となる．また，反電場効果を取り入れない光吸収は便宜上比誘電関数 ε = 1

として計算した．
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3.6 プログラムの高速化
当研究室のOBである岩崎は反電場効果を考慮した光学伝導度から円
偏光二色性を計算した [18]．しかしながら，計算時間が非常にかかるため
多くの (n,m)における円偏光二色性の計算には不向きであった．光学伝
導度を求めるためには式 (3.67)よりエネルギーやフェルミ分布関数，遷
移行列要素，波動関数を計算する必要がある．エネルギーやフェルミ分
布関数，波動関数は入射光の周波数 ωに依らない物理量だがプログラム
上では何度も関数呼び出しが行われている．図 3.3にフェルミ分布関数を
計算する部分の概略図を示す． フェルミ分布関数は

図 3.3: フェルミ分布関数の計算部分の概略図．フェルミ分布関数は入射
光の周波数 ωに依存しない物理量だが，ωを変化させるループ内で何度
も同じ計算をしているため計算時間がかかる．

f(ϵb(q)) =
1

exp( ϵb(q)−EF

kBT
) + 1

, (3.94)

とかけ，入射光の周波数 ωに依存しないが，図 3.3のようにプログラム
上では周波数 ωのループ内で度々再計算をしている．さらに関数構造が
入れ子構造になっていることにより多くの再計算が行われている．この
ような再利用可能な計算を他の物理量でも関数呼び出しによって実装し
図 3.3: fig/program loop.png



48 第 3章 光吸収と円偏光二色性の計算方法

ているため計算に時間がかかっていた．そのため，本研究では周波数に
依存しない物理量は配列に落とし込むことで計算結果の再利用を図った．
実際に関数から配列の変換をすることで最終的に計算時間を約 1/60に短
縮することができた．
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本章では光学伝導度を求めることで得られる光吸収を用いて円偏光二
色性を再評価し，先行研究の数値計算 [15]との比較を行う．また，CDス
ペクトルのフェルミエネルギー依存性について議論を行う．計算に用い
たタイトバインディングパラメータとして飛び移り積分 t = −2.9[eV]，重
なり積分 s = 0とした．また，光学伝導度で用いるパラメータとして緩
和時間 ℏγ = 50[meV]，室温中のナノチューブを想定し kBT = 1/38.6[eV]

とした．

4.1 反電場効果を取り入れたCDスペクトル
前章までの結果から平行入射の場合はシフトしながらカッティングラ

インがずれる遷移 (σ′K1+ τK2)が円偏光二色性に効く遷移となる．本章
では特に反電場効果が現れやすい平行入射の場合に注目する．前章まで
に述べた光学伝導度や光吸収の式を用いて計算した半導体ナノチューブ
の結果を図 4.1に示す．(a),(b)は先行研究 [15]の (7,6),(6,4)ナノチュー
ブの CDスペクトル，(c),(d)は本研究の反電場効果を取り入れていない
(7,6),(6,4)ナノチューブの CDスペクトル，(e),(f)は本研究の反電場効
果を取り入れた (7,6),(6,4)ナノチューブの CDスペクトルである．先行
研究 (図 4.1(a),4.1(b))と反電場効果を取り入れていないスペクトル (図
4.1(c),4.1(d))は良い一致を示している．一方，反電場効果を取り入れた
計算結果は (図 4.1(e),4.1(f))はCDスペクトルが大幅に抑制されているこ
とがわかる．これは実験では平行入射の CDスペクトルが反電場効果に
よって抑制され観測が困難になることと一致する．
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(a) 先行研究 [15](7,6) と (13,-6) の
CDスペクトル

(b) 先行研究 [15](6,4) と (10-4) の
CDスペクトル

(c) 本研究の (7,6)と (13,-6)の CD
スペクトル

(d)本研究の (6,4)と (10-4)のCDス
ペクトル

(e)反電場効果を取り入れた (7,6)と
(13,-6)の CDスペクトル

(f) 反電場効果を取り入れた (6,4)と
(10-4)の CDスペクトル

図 4.1: (7,6)ナノチューブと (6,4)ナノチューブのCDスペクトルの計算
結果．反電場効果によってCDスペクトルが抑制されることがわかる．
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次に金属ナノチューブの反電場効果を取り入れた CDスペクトルを図
4.2に示す．金属ナノチューブも半導体ナノチューブと同様に反電場効果
を取り入れることによりCDスペクトルが抑制させることが確認できる．
また，CDスペクトル強度は半導体ナノチューブに比べて大きいこともわ
かる．

図 4.1(a): fig/76vs13-6 cd sato.png
図 4.1(b): fig/64vs10-4 cd sato.png
図 4.1(c): fig/76vs13-6 cd.png
図 4.1(d): fig/64vs10-4 cd.png
図 4.1(e): fig/76vs13-6 cdDep.png
図 4.1(f): fig/64vs10-4 cdDep.png
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(a) 反電場効果を取り入れていない
(8,2)ナノチューブのCDスペクトル

(b)反電場効果を取り入れた (8,2)ナ
ノチューブの CDスペクトル

(c) 反電場効果を取り入れていない
(8,5)ナノチューブのCDスペクトル

(d)反電場効果を取り入れた (8,5)ナ
ノチューブの CDスペクトル

(e) 反電場効果を取り入れていない
(9,3)ナノチューブのCDスペクトル

(f) 反電場効果を取り入れた (9,3)ナ
ノチューブの CDスペクトル

図 4.2: 金属ナノチューブのCDスペクトル
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4.2 CDスペクトルのフェルミエネルギー依存性
次にCDスペクトルのフェルミエネルギー依存性について考察する．図

4.1と図 4.2ではフェルミエネルギーを 0[eV]として計算していたが，フェ
ルミエネルギーを 1.0[eV]から 0.2[eV]刻みで 2.0[eV]まで変化させた場合
を新たに計算した．図 4.3にドープした (7,6)と (6,4)のCDスペクトルを
示す．フェルミエネルギーが 0[eV]のときはCDスペクトルが抑制されて
いたが，フェルミエネルギーの上昇とともにプラズモンによるプラズマ
吸収ピークが新たに発生し，大きなCDスペクトルを得ると予想される．
また，金属ナノチューブにおいても同様の計算をした．図 4.4にドープし
た (8,2),(8,5),(9,3)のCDスペクトルを示す．金属ナノチューブについて
も同様にフェルミエネルギーの上昇とともに吸収ピークが新たに発生し
大きな CDスペクトルを得ることが確認できた．また，図 4.4(a)を見る
とCDスペクトルが負のみに強くピークを持っていることが確認できる．
これは (8,2)ナノチューブ上で螺旋状に電流が流れている可能性を示唆し
ている．

図 4.2(a): fig/82vs10-2 cd.png
図 4.2(b): fig/82vs10-2 cdDep.png
図 4.2(c): fig/85vs13-5 cd.png
図 4.2(d): fig/85vs13-5 cdDep.png
図 4.2(e): fig/93vs12-3 cd.png
図 4.2(f): fig/93vs12-3 cdDep.png
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(a)ドープした (7,6)ナノチューブの
CDスペクトル

(b)ドープした (6,4)ナノチューブの
CDスペクトル

図 4.3: ドープした (7,6)と (6,4)のCDスペクトル．ドープしたことによ
り円偏光二色性が大きくなることが確認できる．

図 4.3(a): fig/76dope cdDep.png
図 4.3(b): fig/64dope cdDep.png
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(a) ドープした (8,2)ナノチュー
ブの CDスペクトル

(b) ドープした (8,5)ナノチュー
ブの CDスペクトル

(c) ドープした (9,3)ナノチュー
ブの CDスペクトル

図 4.4: ドープした (8,2)と (8,5)と (9,3)の CDスペクトル．ドープした
ことにより円偏光二色性が大きくなることが確認できる．

4.3 CDスペクトルの直径依存性
各 (n,m)ナノチューブについて円偏光二色性の計算をアンドープ，ドー

プそれぞについて行った．計算に用いたナノチューブ (n,m)は n,m =

(2, . . . , 20),m ̸= 0, n ̸= mを用いた．ジグザグナノチューブ (m = 0)と
アームチェアナノチューブ (n = m)は軸対称の構造を持ち，円偏光二色
性が発現しないため計算から除外した．図 4.5にナノチューブの CDス

図 4.4(a): fig/82dope cdDep.png
図 4.4(b): fig/85dope cdDep.png
図 4.4(c): fig/93dope cdDep.png
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ペクトルの直径依存性を示す．図 4.5は横軸を直径の逆数，縦軸をCDス
ペクトルのピークが現れる波長のエネルギーとなっている．アンドープ，
ドープに共通しているのは 5 ∼ 6[eV]付近のエネルギーを持つ波長で円偏
光二色性が現れやすいことが言える．この波長帯は約 200 ∼ 250[nm]の
紫外線の領域となる．また，ドープしていくと直径が∼ 2[1/nm]の範囲
でアンドープでは見られなかった，直径と円偏光二色性が現れやすい光
のエネルギーに相関が現れるようになることがわかる．さらにこの範囲
におけるデータを 1次関数で最小二乗法を用いてフィッティングしたも
のを図 4.5(h)に示す．最小二乗法によるフィッティングの結果，

ECDpeak = 0.9667× 1

dt
+ 1.228, (4.1)

という結果が得られた．式 (4.1)より 2.0[eV]程度のドーピングをした際
直径が大きいナノチューブでは，円偏光二色性が現れやすい光のエネル
ギーがわかることになる．また，本研究によって得られた円偏光二色性
とナノチューブの直径とドープ量の式 (式 (4.1))と dariaらによる表面プ
ラズモンとナノチューブの直径とドープ量の関係式 (式 (1.1)[17])の比較
を行う．図 4.6に本研究で導出した近似式と dariaらの関係式をプロット
したものを示す．水色の線が式 (4.1)，オレンジ色の線が式 (1.1)である．
どちらの式もデータ点を良く再現しており，水色の線とオレンジ色の線
がほぼ似た形状をしているため，ドープによって現れる CDピークは表
面プラズモン由来であると言える．

図 4.5(a): fig/kataura0.0eV energy.png
図 4.5(b): fig/kataura1.0eV energy.png
図 4.5(c): fig/kataura1.2eV energy.png
図 4.5(d): fig/kataura1.4eV energy.png
図 4.5(e): fig/kataura1.6eV energy.png
図 4.5(f): fig/kataura1.8eV energy.png
図 4.5(g): fig/kataura2.0eV energy.png
図 4.5(h): fig/kataura2.0eV energy fit.png
図 4.6: fig/kataura2.0eV energy fit2.png
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(a) アンドープ (b) ドープ (1.0eV)

(c) ドープ (1.2eV) (d) ドープ (1.4eV)

(e) ドープ (1.6eV) (f) ドープ (1.8eV)

(g) ドープ (2.0eV)
(h) ドープ (2.0eV)における関数フ
ィッティング

図 4.5: アンドープ，ドープナノチューブのCDスペクトルの直径依存性．
ドーピングにより直径と円偏光二色性が現れる光のエネルギーに相関が
現れるようになる．
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図 4.6: ドープ (2.0eV)における関数フィッティング．水色の線が本研究
で導出したフィッティング．オレンジ色の線が先行研究による表面プラ
ズモンとナノチューブの直径とドープ量の関係式 [17]．
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第5章 結論

本論文ではカーボンナノチューブナノチューブの光学伝導度を数値計
算によって求め，反電場効果を取り入れた光吸収を計算し，円偏光二色
性について議論を行った．各遷移についての光学伝導度を求めることで，
反電場効果を取り入れた光吸収と円偏光二色性を計算することが可能に
なった．本章では，本研究の目的であった (1)プログラムの高速化及び (2)

アンドープ，ドープ金属ナノチューブにおける円偏光二色性 (3)CDスペ
クトルの直径依存性と表面プラズモンの関連性についての結論を述べる．

(1)計算プログラムの高速化

既存のプログラムでは同じ計算をする関数を何重にも呼び出すことで
計算に時間がかかり，たくさんのカイラリティ (n,m)で円偏光二色性の
計算をするのに不向きであった．一度した計算結果を配列に保存するこ
とによりプログラムの実行時間を約 1/60に短縮することができた．

(2)アンドープ，ドープ金属ナノチューブにおける円偏光二色性

金属ナノチューブも半導体ナノチューブと同様に反電場効果を考慮する
ことによりCDスペクトルの抑圧が確認された．また，ドープナノチュー
ブではアンドープナノチューブには現れない新たなピークが発現し，ア
ンドープの CDスペクトルより増大することが確認できた．これにより
ドープさせることで実験上で CDスペクトルを観測しやすい入射光の波
長の同定ができるようになる．また，(8,2)のようなナノチューブはドー
プさせることで右円偏光のみを強く吸収し，ナノチューブで螺旋状に電
流が流れていることを示唆していることがわかった．
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(3)CDスペクトルの直径依存性と表面プラズモンとの関連性

アンドープ，ドープナノチューブに共通して紫外線領域の光に対して
円偏光二色性が強く現れることがわかった．アンドープについて直径と
円偏光二色性が現れる光のエネルギーに大きな相関が見られないがドー
ピングさせることにより直径の大きいナノチューブにおいて，円偏光二
色性が強く現れる光のエネルギーに相関が見られるようになることがわ
かった．2.0[eV]程度のドープしたナノチューブの直径が∼ 2[1/nm]の範
囲では

ECDpeak = 0.9667× 1

dt
+ 1.228, (5.1)

という 1次関数でナノチューブの直径と円偏光二色性が強く現れる光の
エネルギーの関係を記述することができた．また，式 5.1と [17]の表面プ
ラズモンのフェルミエネルギーと直径の依存性の式 (5.2)を比較すること
でドープナノチューブの円偏光二色性の強度がアンドープに比べて増大
する理由は表面プラズモンによるものだと言える．

ℏωp ∝
E0.25

F

d0.7t

(5.2)
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付 録A プログラム

本付録では本研究に用いたプログラムの実行方法と保存場所について
述べる．本研究のメインの計算には Fortran90を用いており，コンパイ
ラには intel製の ifortを使用した．計算結果の解析や画像化にはPython3

を用いている．また，計算の自動化に伴い，Fortran,Pythonそれぞれコ
マンドライン引数を導入し，bashスクリプトを走らせることでたくさん
のカイラリティ (n,m)における円偏光二色性の計算を行った．

A.1 円偏光二色性
main.f90 ナノチューブのカイラリティ (n,m)とドープ量 (フェルミエネ

ルギー)Ef に基づき円偏光二色性を計算するプログラムコマンドラ
イン引数として n,m,EF の 3つの値が入ることを想定して作成

sub.f90 main.f90から呼ばれるサブルーチン群

init.f90 main.f90と sub.f90の間で変数を共通化させるためのイニシャル
ファイル

保存場所 /home/guest/maeda/CD/for

実行方法 #(6,4)ナノチューブの 1.0[eV]ドープの場合
ifort main.f90 sub.f90

./a.out 6 4 1.0

出力 計算結果は各 (n,m)ごとにファイル出力される．ファイル名は (6,4)

ナノチューブ 1.0[eV]ドープさせた場合，”00060004cd ef1.00.dat”と
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なる．

run.sh (n,m) (n,m ≤ 20)のドープ，アンドープの円偏光二色性を計
算させるスクリプト

ファイル出力される値は

1. 入射光の波長 λ [nm]，

2. 左円偏光による反電場効果を取り入れた光学伝導度 σ̃+ = σ+

ε+
，

3. 右円偏光による反電場効果を取り入れた光学伝導度 σ̃− = σ−
ε−
，

4. 左右円偏光による反電場効果を取り入れた光学伝導度の平均 1
2
(σ̃+ + σ̃−)，

5. 反電場効果を取り入れない円偏光二色性 σ+ − σ−，

6. 反電場効果を取り入れた円偏光二色性 σ̃+ − σ̃−，

である．

A.2 CDスペクトルのプロット
plot.py CDスペクトルをプロットするプログラム

入力 コマンドライン引数による入力でn,m,EF の 3つの値が入ることを
想定

出力 (n,m)と (n+m,−m)のEF eVドープした際のCDスペクトルをプ
ロットした画像ファイル

保存場所 /home/guest/maeda/CD/for
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A.3 CDピークポジションの探索プログラム
peak detecte.py CDスペクトルのピークポジションを探索するプログ

ラム

入力 コマンドライン引数による入力でn,m,EF の 3つの値が入ることを
想定

出力 (n,m)ナノチューブをEF eVドープした際のピークポジションの波
長とピーク値，ナノチューブの直径をファイル出力する．ファイル
はドープごとに分けて生成され，1つのファイルに複数の (n,m)の
ピーク情報が記載される．

保存場所 /home/guest/maeda/CD/for

A.4 CDピークポジションと直径依存性
plot kataura.py ナノチューブの直径とピークポジションの散布図をプ

ロットするプログラム

入力 コマンドライン引数による入力でEF が入ることを想定

出力 EF eVドープにおけるCDピークポジションのナノチューブの直径
依存性をプロットした画像ファイル
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