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概要

カーボンナノチューブとは，グラファイトを円筒型に丸めた物質であり，その螺旋度に
よって半導体，金属の性質を示す．合成されたナノチューブは半導体ナノチューブと金属
ナノチューブが束となっている．そのため電子の励起が起こると無輻射で電子とホール
が金属ナノチューブに遷移するため発光が観測されなかった．しかし，�������らはナ
ノチューブを界面活性剤 �硫化ドデシルナトリウム，	
	�でミセル化し，水溶液中に分
散させ，発光を観測した．ナノチューブの状態密度は �次元物質特有の鋭いピーク �ファ
ンホーブ特異性�があり，光の吸収，発光はそのピーク間 ����� � 
 �� �� �� � � ��で起こる．
通常，光の吸収は���で起こり，フォノンを放出し���で発光する．そのピークの位置は
螺旋度によって変るため，吸収，発光エネルギーからナノチューブの螺旋度を表す指数
�����を同定することができる．
従来，我々はタイトバインディング ����法を用いて光学遷移エネルギーを計算した．

��法では直径が大きな ������ナノチューブの実験結果とあうようにパラメータを決め
たが，���以下のナノチューブではあわない．その原因は，ナノチューブの曲率及び電子
間，電子�ホール相互作用のような多体効果によるものである．
本研究では直径が小さいナノチューブの光学遷移スペクトルを再現するため，曲率の効
果を考慮した拡張タイトバインディング �����計算を開発し実行した�この計算では取り
入れることができないナノチューブの多体効果も直径，螺旋度の関数として計算した�

その結果，直径が小さいナノチューブでも光学遷移スペクトルを再現できた．また，���

を用いてナノチューブの歪みによる光学遷移エネルギーの変化を計算することで，温度変
化による 	
	でミセル化した単層カーボンナノチューブのフォトルミネッセンスのピー
クシフトの要因を推測できた．
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第�章 序論

��� 背景
カーボンナノチューブは，����年に$�%の飯島 �現名城大学理学部教授�によって，黒
鉛を直流アーク放電で蒸発した際の陰極堆積物の中から電子顕微鏡観察によって発見さ
れた &�'．ナノチューブとは，炭素原子が六角網目状に配列したグラフェンシートを筒状
に巻いたチューブで，その直径はナノメートルオーダーである．最初に発見されたナノ
チューブは，グラフェンシートが同心円状に幾重にも重なった構造の，多層カーボンナ
ノチューブ ��(� � ���� )��*�� ���� (*�+ ,�$��と呼ばれる物質であった．その後，�

枚のグラフェンシートを巻いた単層カーボンナノチューブ ������� ���� )��*�� ���� (*�+

	�$��が，鉄族の遷移金属を触媒として含む黒鉛電極を蒸発して作られることが ����

年に見出された &�'&�'．その後，様々な方法で 	�$�が作製されるようになったが，合成
されたナノチューブの試料はバンドルを作っているため，このような試料では発光が観測
されなかった．しかし，�������らにより，合成したナノチューブを界面活性剤でミセ
ル化 &�'し，水溶液中に分散させ孤立させたナノチューブ試料で初めて発光が観測されて
以来，ナノチューブでのフォトルミネッセンス等の光学遷移実験が盛んにおこなわれるよ
うになった．
従来，我々は最近接の相互作用のみを考えたタイトバインディング法を用いて光学遷移
エネルギーを計算した．しかし，タイトバインディング法はグラファイトを基として，直
径が大きな ������ナノチューブの実験結果とあうようにパラメータを決めたため，���

以下のナノチューブでのフォトルミネッセンス等で得られた値とは一致しないことが指摘
されていた．その原因は，ナノチューブの曲率及び電子間，電子�ホール相互作用のよう
な多体効果によるものである．第一原理計算を用いるとこれらを考慮するができるが，膨
大な計算時間が必要となる．

��� 目的
そこで，本研究では直径が小さいナノチューブでの光学遷移スペクトルを再現すること
を目的とする．ここで曲率の効果を考慮した拡張タイトバインディング �����計算を開
発，実行する．また，この計算では取り入れることができないナノチューブの多体効果も
直径，螺旋度を考慮して計算をおこない，スペクトルにおける効果の大きさを評価するこ
とを目的とする．
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��� 本論文の構成
ここでは本論文の構成を述べる．�章では，本研究の背景，目的を述べ，近年盛んに行
われているナノチューブの光学遷移実験を説明する．

�章では，単層カーボンナノチューブの分子構造について説明する．ナノチューブの形
は円筒形であり，�����の �つの値により，直径，螺旋度が決めることができる．

�章では，カーボンナノチューブの電子構造について説明する．カーボンナノチューブ
はグラファイトを継ぎ目なく円筒形に丸めた構造であるので，その電子状態はグラファイ
トの電子状態を基にして求めることができる．そこでまず，タイトバインディング法を用
いてグラファイトの電子状態を求めた．その値を用い，ナノチューブの円周方向に周期境
界条件を加えることにより，ナノチューブの電子状態を求めることができる．また，ナノ
チューブの螺旋度によって金属や半導体の性質を示すことも説明する．

�章では，光学遷移エネルギーの計算について説明する．����年に�������らによっ
てナノチューブの発光が観測されて以来，ナノチューブでの光学遷移実験が盛んに行われ
るようになった．しかし，�章で示したタイトバインディング法では実験で得られた光学
遷移エネルギーを再現することができなかった．そこで，ナノチューブの曲率を考慮した
拡張タイトバインディング �����で計算した結果，実験結果と同様の振る舞いを得るこ
とができた．

"章では，ナノチューブの多体効果について示す．共鳴ラマン分光で得られた光学遷移
エネルギーは，�章で計算した値より大きな値を示す．これは，タイトバインディング法
では電子�電子相互作用，電子�ホール �励起子�相互作用を考慮していないためである．そ
こで，これらの多体効果を計算することにより，実験と計算値の差を説明した．

��� 光学遷移実験

����� 単層ナノチューブでのフォトルミネッセンス

通常，合成されたナノチューブの試料はバンドルを作っている．このような試料では発
光が観測されなかった．しかし，�������らにより，-�.%/�0��0 �����(�� %/�法で合成
したナノチューブを界面活性剤である硫化ドデシルナトリウム �	�1�(� 
�1�)2� 	(�3� �

+ 	
	�でミセル化 &�'�図 ����*��し，水溶液中に分散し孤立させたナノチューブ試料では
発光が観測された．図 ������ は 	
	でミセル化したナノチューブ試料の吸収・蛍光スペ
クトルである．この図で，赤線が蛍光スペクトル，青線が吸収スペクトルであり，それぞ
れ最低励起状態での遷移によるものである．吸収・蛍光それぞれのスペクトルの特徴が
一致することから，多数の半導体ナノチューブによるバンドギャップ間での.4によるも
のであることが分かる．励起波長と発光波長の関数として蛍光スペクトルのマップを図
�������*�に示す．図 ������は -�.%/法によって生成されたサンプル &"'，図 ����*�はア
ルコール %%5
�)� ��2� )0���)�� 6���� 1����� ����サンプル &#'&�'で測定したものであ
る．このときの励起波長，発光波長はナノチューブの状態密度 ����節参照�のピーク間の
エネルギー ���，���に対応した値となり �図 ����)��，それぞれのピークの位置からナノ
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(b)
(a)

図 ���+ 吸収・発光スペクトル &�'：���	
	でミセル化した孤立ナノチューブでの第一ファ
ンホーブ特異点間の励起 �青線�，発光 �赤線�スペクトル．数種類の半導体ナノチューブ
のバンドギャップ間での .4．�*�	
	でミセル化したナノチューブのモデル．�
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図 ���+ 発光強度 &"'&�'：����*�	
	でミセル化きた単層カーボンナノチューブでの励起，発
光波長での蛍光強度．�)�ナノチューブの状態密度．������1 6-	間�で励起，������ 6-	

間�で発光．�

チューブの �つの整数 �����で表される立体構造 ����節参照�を同定することができる．
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����� フォトルミネッセンスの環境依存性

�����節の	
	でミセル化したナノチューブ以外に，本間らにより	�ピラー間 �図����*��

に架橋したカーボンナノチューブでも発光が観測された &�'．図 ���は架橋ナノチューブの
蛍光スペクトルである．縦軸が励起エネルギー �����，横軸が発光エネルギー �����でる．
図 ������で架橋ナノチューブのピークを赤丸，	
	でミセル化したナノチューブでのピー
クを黒点で示してあり，架橋ナノチューブの方が 	
	でミセル化したものより励起，発
光エネルギーともブルーシフトしていることが分かる．このことから，ナノチューブがお
かれている環境によって光学遷移エネルギーが約 ����5変化することが分かる．

(b)(a)

図 ���+ ���架橋ナノチューブの発光強度：励起，発光エネルギーでプロットした.4強度．
黒丸は 	
	でミセル化したナノチューブでの.4ピークの位置，赤丸が架橋ナノチューブ
での .4ピーク．�*� 	�ピラー間のナノチューブの電子顕微鏡像．	�ピラーが周期的に並
び，ピラー間に単層ナノチューブがある．�

����� フォトルミネッセンスの温度依存性

ナノチューブでの励起，発光エネルギーは温度によっても変化する．図 ������重水中で
硫化ドデシルベンゼンナトリウム ���1�(� 1�1�)2�*��7��� �(�3��� �，	
�	�でミセル化
したサンプル &��'，図 ����*�はゼラチン 	�$�8	
	フィルムサンプル &��'，図 ��"は架
橋ナノチューブサンプル &��'で温度を変化させたときの実験結果である．	
�	でミセル
化したサンプルでは温度が下がると  2�� 9����節参照�ナノチューブは励起エネルギーは
減少，発光エネルギーは増加し �図 ������の軸は波長であるため，軸をエネルギーとする
と上下左右が反転する．�， 2�� 99ナノチューブでは  2�� 9とは逆に変化し，�����の
値が増加するにつれシフト幅も増加する．ゼラチン 	�$�8	
	フィルムサンプルでも同
様に  2�� 9， 2�� 99とも 	
�	でミセル化したサンプルと同じ向きにシフトする．架橋
ナノチューブでは温度が下がるにつれ， 2��に関係なく発光エネルギーは増加する．こ
れは，ナノチューブがおかれている環境によるものであり，界面活性剤でミセル化したナ

���������	�����������
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ノチューブでは温度が変化することで界面活性剤が変形し，その変形によってナノチュー
ブが歪むと推測できる．また，架橋ナノチューブでは温度変化によってナノチューブが熱
膨張していると推測できる．

(a) (b)

図 ���+ ミセル化したナノチューブでの.4温度依存：���重水中で 	
�	でミセル化した
サンプル &��'，�*�ゼラチン 	�$�8	
	フィルムサンプル &��'で，温度を変化させると
.4のピークがシフトする．�������1 �の値によってピークシフトの向きが逆向きにな
る．�

(a)

(b)

(c)

図 ��"+ 架橋ナノチューブの.4温度依存 &��'：����*�架橋ナノチューブで，温度を変化さ
せると.4のピークがシフトする．�)������の値に関係なく温度を下げるとブルーシフト
する．�

�������������������
�������������������
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第�章 単層ナノチューブの立体構造

この章では本修士論文に必要なナノチューブの立体構造に関する定義を説明する．

��� ナノチューブの立体構造
ナノチューブの構造は，�次元グラフェンシートを継ぎ目なく丸めた円筒構造で，この
とき重なる格子点を結んだベクトル �図 ��� +

��
/:�により決まる．

��
/:をカイラルベクト

ル��という．��は六方格子の基本格子ベクトル 
�� 
�を用いて，

�� 
 �
� ; �
� � ������ �����

と表される．ここで，�と�は整数であり，ナノチューブの立体構造は �����で一意に
決まる．ナノチューブの１周の長さ 	 
 ����は，

	 
 ���� 
 

�
�� ;�� ; ��� �����

であり，
 
 �
�� 
 �
��は，六方格子の格子長 ���������であり，ナノチューブの炭素原
子間距離 
��� 
 �������の

�
�倍である．ナノチューブの直径 ��は，

�� 

	

�





�
�� ;�� ; ��

�
� �����

で与えられる．また，螺旋角 �図 ��� + ��も，

 �� � 


�
��

�� ;�
� �����

で �と�の関数で求めることが出来る．ナノチューブは一般に螺旋構造を持っているが，
����� 
 ��� ��と ����� 
 ��� ��の場合には螺旋構造を持たない．前者はアームチェア
����)0���<肘掛け椅子�チューブ �図 �������，後者はジグザグ �7��7���チューブ �図 ����*��

と呼ぶ．アームチェアとジグザクチューブ以外をカイラル �)0�����チューブ �図 ����)��と
呼ぶ．
図 ���で，
から��に垂直な方向に伸ばしたとき，最初の格子点を�とし，

���

�を並

進ベクトル�という．�はチューブの軸方向の単位になり，
�� 
�を用いて，

� 
 ��
� ; ��
�� ���"�

��������������������
�����������
������� �� �
����!����
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O

T

Ch

R

B’

B

A

y

x

a1

a2

θ

図 ���+ ナノチューブの展開図：/:�=�を繋げ，ナノチューブを構成する．��はカイラ
ルベクトル，�は並進ベクトル．/:�=�の長方形がナノチューブのユニットセル．�は
対称性ベクトル．�

と表すことができる．��� ��は，�� �� 
 �より，

�� 

��; �

��
� �� 
 ���;�

��
� �����

で与えられる．このとき，��は ���; ��と ��� ; ��の最大公約数であり，�と�の最
大公約数 �を用いると，

�� 


�
� ��1����� �� �
 �

�� ��1����� �� 
 �
� ���#�

で与えられる．�の大きさ � は，

� 
 ��� 

�

�	

��
� �����

で得られ，チューブの軸方向の周期を与える．ナノチューブの単位胞は，��と�からな
る長方形 �図 ��� + /:�=��で，単位胞の面積 ���� 	���を六員環の面積 ��
� 	 
���で割
ると，単位胞中の六員環の数� <

� 

��� 	��
�
� 	 
�� 


���� ;�� ; ���

��
� �����

で得られる．六員環の中には �個の原子があるので，チューブの単位胞中の炭素原子の数
は �� 個である．
ナノチューブ中の炭素原子の位置座標を記述するために，対称性ベクトル�を定義す
る．ナノチューブの �� 個の原子は対称操作で結ばれすべて等価であり，ナノチューブの
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(a)

(b)

(c)

図 ���+ ナノチューブの分類+ ���アームチェアチューブ�� 
 �"� "�，�*�ジグザグチューブ
�� 
 ��� ��，�)�カイラルチューブ�� 
 ���� "�．グラファイトの六角形の向きがチュー
ブの軸に対して �����)�で異なる．�

軸から等距離にある．格子点/から�
�� �� 
 �� � � � � ��が単位胞中の異なる�個の格子点

を廻る�を選ぶことができる．�は 
�� 
�を用いて，

� 
 �
� ; �
�� ������

と表される．ここで，�� �は互いに素な整数であり，�����式の ��� ��を用いて，

��� � ��� 
 �� �� � ��� �� � ��� ������

と定義できる．対称性ベクトルは，�����のナノチューブの原子座標を作成するときや，
物理量の回転操作をするときに必要なナノチューブ固有のベクトルである．

��� グラファイトの単位胞，ブリルアン領域
グラファイトは六方格子であり，その単位胞は図 ���に示すように菱形になる．単位胞
の中には，炭素原子が �個 �:<��ある．菱形の �辺が基本格子ベクトル 
�� 
�に対応し，


� 


��
�

�
�
�

�

�

� 
� 


��
�

�
���

�

�

� ������

と表される．また，逆格子ベクトル �����は 
� � �� 
 ��Æ��の関係を用いて，

�� 


�
��
�
� �

�
��



� �� 


�
��
�
���

�
��



� ������
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で与えられる．�����が作る菱形がブリルアン領域であるが，図 ���の六方格子に等価な
ブリルアン領域をとることが出来る．

x

1

a2

BA

y

a

図 ���+ グラファイトの六方格子：点線
で囲まれた菱形がユニットセル．ユニッ
トセル内には �つの炭素原子 �:<��があ
る．
�� 
�は基本格子ベクトル．�

　　
　　
　　
　　
　　
　　
　

kx

ky

b1

b2

M
K

Γ

図 ���+ グラファイトの逆格子：灰色の部
分がブリルアン領域．>�!�,点を結ぶ
三角形で分散関係を求める．��� ��は逆
格子ベクトル	

��� ナノチューブのブリルアン領域
ナノチューブのカイラルベクトル��，並進ベクトル�からなる単位胞に対応する逆格
子ベクトル�����は，

�� ��� 
 ��� � ��� 
 �� �� ��� 
 �� � ��� 
 ��� ������

より得られる．�����に対応する �����式の��，���"�式の�から，

�� 

�

�
������ ; ������ �� 


�

�
����� � ����� ����"�

となる．この逆格子ベクトルの大きさは，�����式でのナノチューブの直径 ��を用いて，

���� 
 �

��
� ���� 
 ��

�
� ������

となる．図 ��"に ��< ��ナノチューブの����の単位胞に対応する逆格子ベクトル�����

を示す．図 ��"の線分がナノチューブの �次元ブリルアン領域である．

��������"#�$��������
	�������"%&����
�
�������
����� !���������
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b2

b1

K2

K1
Γ M

K’

K

=−14μ

=13μ

図 ��"+ ��<��ナノチューブのブリルアン領域：��� ��は，��� �の単位胞に対応する逆
格子ベクトル．線分を ��� �� 
 ��

�
� � � � � �

�
� ��だけ移動した線分上の分散関係を折り

たたむと，�次元のチューブのエネルギー分散関係�����を得る．���移動した線分が!

または!=点を通らない場合半導体，通る場合金属になる．�




��

第�章 カーボンナノチューブの電子構造

��� グラファイトのエネルギーバンド
ナノチューブの電子状態は �次元グラファイトのエネルギーバンドにチューブの円周方
向 ����の周期境界条件を課すことで求める．よって，まず �次元グラファイトのエネル
ギーバンドを求める．図 ���に対称性の高い >< !< ,点を示した．この �点を結ぶ線上の
電子状態を計算し，分散関係を求める．価電子として炭素原子の ���軌道間の �結合に
よってできる �バンドをタイトバインディング近似で考える．

����� �バンド

�バンドの基底となるブロッホ軌道は，:原子と �原子のそれぞれの ���からなるブ
ロッホ軌道で，

?���� �� 

��
�

�
��

�������� ����� �� 
 ����� �����

で表される．ここで，和は格子状の同じ種類の原子の座標��でとり，��の数� で規格
化する．固体の固有状態@���� ��は，�����式のブロッホ軌道?���� ��の線形結合，

@���� �� 

�
�

���?���� ��� ��� � 
 ����� �����

で表されることができる．分子軌道のエネルギー��は，�����式の@�を用いて，

�� 


@� � @��

@� @�� � �����

と表される．�����式に �����式を代入すると，

�� 


�
��� ��

������

�
�� � ��

�

�
�

��� ��
������

�
�� ��

�

� �
�

��� ������
�������

��� ������
������

� �����

のように原子軌道の積分に展開できる．����� ���� は，

���� 

�
�� � ��

�

�
� ���� 


�
�� �

�
�

�
� ���"�

と定義され，それぞれをトランスファー積分 � ����3�� �� ������，重なり積分 ��6����� �� ��

�����と呼ぶ．����� ����は原子軌道による期待値で，トランスファー行列 � ����3�� �� ��A��，
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R2

R3 R1

A B
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B
x

y

図 ���+ 最近接原子：:原子の最近接原子 ��原子�．��� ��� ��は:原子を基準とした
ときの�原子の座標．��

重なり行列 ��6����� �� ��A�� の行列要素である．エネルギー �� が最小になるように，
����� ����を一定とし，����� ��

��� � ���を固定して，��を��
��で偏微分すると極小の条件から，

 ��

 ��
��




�
��

��������

�
�	��

������
������

�

�
��

������
������

�
	�

�	��

������
������



�

�

�
��

�������� 
 �� �����

となる．�����式に �����式を代入すると，�
��

�������� 
 ��

�
�

�������� � ���#�

を得る．ここで，列ベクトル�� 


�
��


���

�
を定義すると ���#�式は，

��� 
 ������ �����

となる．移項して �� � ������ 
 �としたとき，もし行列 �� � ����に逆行列が存在し
たとすると，両辺に逆行列をかけて�� 
 �となり，�����式の@�は分子軌道にならない．
したがって，行列 �� � ����に逆行列が存在しない．この条件から，行列式は

1� �� � ���� 
 �� �����

になる．�����がエネルギー固有値��を求める式になる．
�

と���のハミルトニアン行列の要素は最近接の近似を用いれば自分自身の原子軌
道との積分しか残らないので，

�

 

�

�

�
�	��

���������
 
��� ���� � ��� ����



�

�

�
����

!�� ; �� 
 �� � 
以上の項�


 !��� ������
��������'(������
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図 ���+ グラファイトの �バンド：���������< ����"�式で !�� 
 �� � 
 ����� �5� " 
 �����の
値を用いた，�� ��バンドの立体表示．�*�は図 ���の三角形での分散関係．!点で �� ��

バンドが接するゼロギャップ半導体になる．��

と与えられる．�
�の行列要素は，:原子の最近接の原子が�で �個 �図 ����あるので，
�を固定すると，

�
� 

�

�

�
��

�

���������

�


�
��� � �� � ��� ���

��
�

�� 
 �� �� ��


 �������� ; ������ ; �������


 �#���� ������

で与えられる．ベクトル�� の大きさが 
$
�

�であることに注意し，実際の�� を代入す
ると，

#��� 
 ����
�
�
� ; ������
��

�
� )��

�
��


�

�
� ������

で与えられる．同様に，��
 
 ��

�で与えられる．重なり行列の行列要素���も，������

式の #���を用いて，�

 
 ��� 
 �，�
� 
 "#��� 
 ��
�
で与えられる．したがって，

ハミルトニアン行列と重なり行列は，

� 


�
!�� �#���

�#���� !��

�
� � 


�
� "#���

"#���� �

�
� ������

である．������式の���を用いて �����式を解くと，固有値のエネルギー�が，

� 

!�� � �%���

�� "%���
� �複合同順� ������

��������)"*���������
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が求められる．ここで，�は結合性 �バンド，反結合性 ��バンドに対応している．また，
%���はエネルギーバンドの分散を与えるもので，

%��� 

�
�#����� 




� ; � )��

�
���


�
)��

��


�
; � )���

��


�
� ����"�

となる．������< ����"�式で !�� 
 �� � 
 ����� �5� " 
 �����の値を用いたときのエネルギー
�の立体表示を図 ������，ブリルアン領域の対称的な点!< >< ,点 �図 ����を通る三角形
での分散関係を図 ����*�に示した．図 ���では，結合性 �バンドと反結合性 ��バンドが
フェルミエネルギー� 
 �の!点で接するので，�次元グラファイトはゼロギャップ半導
体になる．

����� �バンド

グラファイトの �，�バンドの計算方法を示す．本研究には �バンドの計算は必要としな
いが，ナノチューブの曲率を考慮して分散関係を計算する場合，�軌道と �軌道の混成が
起こる．グラファイトの �バンドを計算する場合には �軌道を �� �結合に分解して計算
をおこなう．この計算方法は 	�� ���!�� ��の方法と呼ぶ．この方法をナノチューブの曲
率を考慮する場合 ����節�にも用いる．

グラファイトの�バンドは，各炭素原子あたり��� ���� ���� ���の原子軌道の積分，&��� "��
を計算する．ハミルトニアン行列，重なり行列は，

� 


�
�

 �
�

��
 ���

�
� � 


�
�

 �
�
��
 ���

�
� ������

と �	 �行列に分割できる．�

は:原子のブロッホ軌道での行列，�
�は:原子と�

原子のブロッホ軌道での行列を表す．
同じ原子の�つの軌道間の積分は，�	�の小行列で表すことができる．これを，���� ��� �� 


:���と表すと，この小行列の非対角項は原子の軌道が直交しているので �である．対角項
の積分は，���は��軌道または��軌道の固有値 !��� !��に近似し，��� 
 �となる．���� ���

の小行列の要素をまとめると

��� 


�
�����	

!�� � � �

� !�� � �

� � !�� �

� � � !��



������ � ��� 


�
�����	

� � � �

� � � �

� � � �

� � � �



������ � ����#�

となる．
隣り合う原子で小行列を求めるとき，������式の行列がエルミート行列であることを利
用すると，小行列で，

�
� 
 ���
�
� �
� 
 ���

�
� ������
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図 ���+ 炭素原子での軌道間積分の組み合わせ：積分が �にならない場合は �����1�の �通
りである．波動関数で灰色の部分の符号が;で，白色の部分が�である．����軌道と �軌道，
�*��軌道と �軌道，�)��軌道の �結合，�1��軌道の �結合．�����0�の �つの場合は，積
分が奇関数になるので積分結果が �になる．��

の関係がある．したがって�
�と�
�の行列を求めればよい．:原子と図 ���で��にあ
る�原子に対しての軌道間の積分で �にならない組み合わせは，図 ���の ���から �1�の
�つの場合である． ��� ��と ��の場合 ����� ����，�*� ��と ���の場合 ����� ����，�)� ���

と ���の場合 ���� ���，�1� ���と �������と ����の場合 ���� ���，ここで �個のパラメー
タは，原子の重なり積分 �が正の場合の原子軌道の組み合わせで定義する．この場合，�

のパラメータは負の値となる．図 ���の ���から �0�の �つの場合は，原子積分が �になる
場合である．積分が �になるのは，積分区間の半分で＋になり，残りの半分で－になるの
で合計して �になるからである．
次に，:原子と図 ���で��，��にある�原子に対しての軌道間の積分を考える．この場
合，�軌道を原子を結ぶ方向 ��方向�とそれに垂直な方向 ��方向�の成分に分けて計算す
ることができるので �図 ����，図 ���で示したパラメータを用いることができる． 図 ���

で，:原子の ���軌道，��にある�原子の ���軌道は，
������

�

�

 )��

�

�

������
�

�
; ���

�

�

������
�

�
� ������������

�

�

 )��

�

�

������
�

�
; ���

�

�

������
�

�
� ������

のように分解できる．同様に，��軌道を成分に分ければ図 ���で示した �個のパラメータ
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図 ���+ �軌道の分解：������軌道と ���軌道．�*��軌道を �方向と �方向に分けること
ができる．��

で全ての行列要素を計算できる．
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このパラメータは原子間の距離によるが，炭素原子間の距離がグラファイト ���������

表 ���+ 炭素原子間の積分値 &��'

� 6��(���5� � 6��(�

��� ���#�� ��� �����

��� �"�"�� ��� �����

�� �"���# �� �����

�� 
 � ������ �� 
 " �����

!
�


�� ������

�

 !��は !�� 
 �としたときの相対的な値

の場合は表 ���に示した値となる．この値は，第一原理計算の結果を再現するように最小
二乗法で求めたものである．表 ���の原子軌道のパラメータを用いて永年方程式 �����を
解くと，�次元グラファイトの �バンドを求めることができる．図 ��"には �バンド �個
と �バンド �個のエネルギー分散関係を示した．
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図 ��"+ グラファイトの �� �バンド：���表 ���の原子軌道のパラメータを用いて永年方程
式 �����式を解くことで求めたグラファイトの �� �バンドの立体表示．�*�は図 ���の三
角形での分散関係．��
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��� 単層カーボンナノチューブのエネルギーバンド
単層ナノチューブの電子状態は，������，����"�式で求めたグラファイトのエネルギー
バンドを円周 ����方向に周期境界条件を課し，量子化して得る．ナノチューブの �次元
ブリルアン領域である図 ��"の線分を ��� �� 
 ��

�
� � � � � �

�
� ��だけ移動した線分上の

分散関係を>点を含む �次元ブリルアン領域に折り込むと，求めるナノチューブのエネル
ギー分散関係，

����� 
 ���

�
�
��

���� ; ���

�
�
�
� 
 ��

�
� � � � � �

�
� �� ��

�
� � �

�

�

�
� ������

が決まる．ここでの � 及び� は �����，�����式で求めた値を用いる．��方向の周期境界
条件から��方向の波数を量子化し，量子化した波数毎に�方向の波数 �をもつ �次元エ
ネルギーバンドを得る．チューブの単位胞中に�個の六方格子があり，�個の六方格子に
�個の炭素原子があるので，� 個の結合性 �次元 �バンドと� 個の非結合性 ��バンドが
できる．��� �� 
 ��

�
� � � � � �

�
� ��だけ移動した線分を等価な �次元グラファイトの第一

ブリルアン領域に移動すると，�次元グラファイトの分散関係を��方向に等間隔 ������
に切る線になる．このとき，切口が!点を通る場合はナノチューブの電子状態が金属の状
態になり，通らない場合は半導体の状態になる．ナノチューブが金属になる �エネルギー
分散が!点を通る�のは，���が �の倍数の場合である �図 ����．さらに，���が �の
倍数で，���#�での �� 
 ��のときは，� 
 ���$�� でそれぞれの �� ��バンドが接し �図
��#����，�� 
 �のときは，� 
 �で �組の �� ��バンドが接する �図 ��#�*��．また，半導体
ナノチューブの場合，���;����1 � 
 �� � ��������1 � 
 �� ��を  2��9， 2��99半導
体ナノチューブといい，光学遷移エネルギーのふるまいなどが異なる．エネルギーギャッ
プはチューブの直径 ��に反比例する．この結果をまとめると表 ���となる．
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図 ���+ ナノチューブの電子物性：�����の値によって金属ナノチューブ �黒丸�， 2��9�赤
丸�， 2��99�青丸�半導体ナノチューブが決まる．��
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図 ��#+ 金属ナノチューブのエネルギー分散関係：����"� "�ナノチューブのエネルギー分散
関係．フェルミエネルギーで � 
 ���$�� で �� ��バンドが接する．�*���� ��ナノチュー
ブのエネルギー分散関係．� 
 �で �組の �� ��バンドが接する．��

表 ���+ 単層ナノチューブの電子状態の分類 &��'

状態 条件 フェルミエネルギーに関係するバンド
金属 ��� ��1����<��
�< �� 
 �� � 
 ���$�� で �� ��バンド
金属 ��� ��1����<��
�< �� 
 � � 
 �で �組の �� ��バンド
半導体 � 2��9� ��1����<��
� ����はチューブの直径 ��に反比例
半導体 � 2��99� ��1����<��
� ����はチューブの直径 ��に反比例

��� ナノチューブの状態密度
カーボンナノチューブのエネルギーバンドでは，分散関係が平らになる �点 �����


��

 ��

があり，このエネルギー ��ではナノチューブの一次元状態密度は
��

� � ��

的な発散が

あり鋭いピークとなる �ファンホーブ特異性��図 ����．金属ナノチューブの場合は，フェ
ルミエネルギーで有限の状態密度をもち，半導体ナノチューブでは状態密度が �となる．
状態密度の発散は �$

�
� � ��のようにエネルギーに関して非対称であり，この発散は �

次元のファンホーブ特異性である対数発散 ��� �� � ���や，�次元での特異性である微分
が発散する

�
� � ��より強い．ファンホーブ特異点間で光の吸収・発光が起こると，そ

の強度は状態密度の発散の関係から非常に強くなる．

��������#�-�����
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図 ���+ ナノチューブの状態密度：��� ��ナノチューブの ���エネルギー分散関係，�*�状
態密度．��

��� ���	
��
 ������	 効果
グラファイトのブリルアン領域で，!点付近の等エネルギー面を図 ���に示す．!点付
近 �フェルミ面�付近では円形であった等エネルギー面が，!点から離れるにつれ三角形に
なる &��'．この効果は，実験的にはカーボンナノチューブの共鳴ラマン分光でカイラル角
の情報を実験的に得ることができ，理論的にはカイラル角により図 ��"で示したカッティ
ングラインの傾きが変わり，エネルギー分散関係の曲率が変化する．また，直径だけでな
くカイラル角によって光学遷移エネルギーに違いが生じる．
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図 ���+ �������� ������� 効果：!点付近での等エネルギー面．等エネルギー面は!点か
ら離れるにつれ三角形に近づく．�	

�	�����)��.�����
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第�章 カーボンナノチューブの光学遷移

カーボンナノチューブの電子構造の特徴は，構造の �次元性をによる �次元電子構造が
実現していることである．その電子構造は光学遷移に強く影響し，光学遷移スペクトル
として観測される．この章では，フォトルミネッセンス ��0� ��(�����)��)� + .4�，励起
フォトルミネッセンス ��0� ��(�����)��)� �A)� � ��� + .4�� 実験によって観測された光
吸収・蛍光スペクトルとタイトバインディング � ��0 *��1����計算によって計算された光
学遷移エネルギーの結果を比較する．

��� 片浦プロット
カーボンナノチューブの �次元性の特徴として，状態密度が鋭いピーク �ファンホーブ
特異性�がある ����節�．この �次元性に特有の状態密度がナノチューブの電子状態を光学
遷移実験により議論することが非常に有用である．�章でのタイトバインディング法を用
いてさまざまな �����に対応するナノチューブでのファンホーブ特異点間のエネルギー
ギャップ �����をナノチューブの直径 ������式�でプロットしたものが図 ������であり片浦
プロットと呼ばれている &�"'．��

��� �
�
��� � � ��図 ������青丸�は半導体ナノチューブでの状

態密度 �図 ����*��，��
�� � � � ��図 ������赤丸�は金属ナノチューブの状態密度 �����)��での光

学遷移エネルギーに対応する．�つの �����に対し���の値はおよそ半径の逆数に比例し
た線上に現れる．片浦プロットから，��"��5のレーザー光に対して，�����の直径のナ
ノチューブであれば��

��で半導体ナノチューブのみ共鳴することが読み取れる．�����の
直径の金属ナノチューブであれば，����5のレーザー光に共鳴する．マイクロラマン分光
法でナノチューブの直径が振動するモード ���1��� *��� 0��� ��1�< B�,�を測定すると，
B�,の周波数 '���と直径は

'��� 

���

��
&)���'� �����

と反比例となるので &��'，直径の大きさ ��&��'と共鳴を満たす条件から �����の同定が
可能である．
しかし，�章で示したように，グラファイトのエネルギーバンドに周期境界条件を課し
てナノチューブのエネルギー分散関係を求め，ナノチューブの光学遷移エネルギーをも
とめると，直径が �����以上のナノチューブに対してはタイトバインディングパラメー
タを (
 
 ������5とすることで，ラマン分光実験で得られた値を再現できるが，直径が

�
������'��������!$�����
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図 ���+ 光学遷移エネルギー：���6-	間のエネルギーギャップを直径の関数としてプロッ
トした．青丸が半導体，赤丸が金属．�*�半導体ナノチューブの状態密度．6-	間のエネ
ルギーギャップ��

��� �
�
��を示した．�)�金属ナノチューブの状態密度．6-	間のエネルギー

ギャップ��
�� を示した．

�


�����以下のナノチューブでは，.4などの実験で求めた値とは一致しない．図 ���に.4，
タイトバインディング計算，�������らによるフィッティング関数 &�#'を用いて求めた光
学遷移エネルギー ���

��� �
�
���を示す．図 ���で黒丸が .4での測定値，緑丸がタイトバイ

ンディング計算，赤丸，青四角が�������らが .4の測定値に合うように経験的に求め
たフィッティング関数，

)�����1�� 

�	 ���)���

�"#�" ; ��������
� #��)��� &)������'

�����

�������

� �����
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����	��

� ���"�

を用いて求めた値である．���������"�式で �� はナノチューブの直径，� はカイラル角，
��1����<�� 
 � �� � ���1 � �� ��1 ��で違ったパラメータを用いている．実験値と
フィッティング関数より求めた値は非常によく一致している．フィッティング関数とタイ
トバインディング計算で求めた値を比較すると以下の �点が分かる．
�� 直径が小さなところ �� ����での分散のしかたが異なる
�� フィッティング関数に比べ，タイトバインディング計算で求めた値が全体的に低くな
る
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図 ���+ 光学遷移エネルギーの比較 &�#'：従来のタイトバインディング法 �緑丸�と�������

らによる �����������で求めた �赤丸 ���
���，青丸 ���

����の比較．
��

�� は，タイトバインディング計算は平面なグラファイトのエネルギーバンドを基に計算
しているため，�軌道と �軌道が直交し，�軌道と �軌道の混成を無視することができた．
しかし，ナノチューブの直径が小さくなるにつれ曲率が大きくなり，�軌道と �軌道の混
成を無視することができなくなったことにより生じた．�� は，タイトバインディング計
算では電子間のクーロン相互作用，エキシトン効果が考慮されないために差が生じたもの
である．以上の �点を考慮したタイトバインディング計算を次節以降に示す．

��� 曲率効果
タイトバインディング法でナノチューブの光学遷移エネルギーを計算するとき，従来の
方法 ��章�では直径が ���以下のナノチューブに対応する .4などの実験で得られた値
とは一致しない．それは，ナノチューブが円筒型の物質であり，その曲率によりグラファ
イトでは考慮する必要がなかった �軌道と �軌道の混成を考えなければならないためで
ある．�軌道と �軌道の混成を考慮するため，	�� ���!�� ��型タイトバインディング &��'

を用い，計算範囲を第一近接のみだけでなくカットオフ半径を "��C:として計算を行う．

����� 炭素原子の座標

ナノチューブ上の炭素原子の座標を求めるとき，まずグラファイトのユニットセル �図
����と同様に:原子と�原子の座標を求める �図 �������．このユニットセルが周期的に並

��������#/�!$�0����
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図 ���+ ナノチューブの座標．��

べてナノチューブ上の炭素原子の座標を求める �図 ����*��&��'．
:原子を基準として，�原子の位置をチューブの軸方向 ��方向�のずれ �
�と円周方向
のずれ �
�とすると，それぞれ
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で与えられる．ここで，
���は最近接の炭素原子間距離，�はカイラル角 ������式�，�は
ナノチューブの半径 ������式�である．このユニットセルを並進移動させるとき，軸方向
に �
�� �
�，円周方向に �
�� �
�だけ移動させる．それぞれの大きさは，
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で与えられる．������������式を用いることにより，ナノチューブ上の炭素原子の座標を
求めた．

��������)�$������



第 �章 カーボンナノチューブの光学遷移 ��

����� ���	
��
��	
�型タイトバインディング

カーボンナノチューブの形は円筒型であるので，��軌道はナノチューブの側面に垂直
方向に，��� ��軌道は側面に平行方向に向いている．従来のタイトバインディング法は
グラファイトの座標を基に直径が大きな ��������ナノチューブでラマン分光実験と合う
ようにパラメータを決めたため，直径が小さな ��������ナノチューブの光学遷移エネ
ルギーは実験結果とは合わなかった．そこで，ナノチューブの曲率を考慮し，�軌道と �

軌道の混成 �図 ����を考える 	�� ���!�� ��型タイトバインディングを用いて光学遷移エ
ネルギーを計算した．また，タイトバインディング法でエネルギー分散関係を求める場
合，図 ��������1�の軌道間の積分が �にならない組み合わせの値を求める必要がある．従
来のタイトバインディング法では炭素原子間距離を �������とし，最近接の原子のみで
計算を行っていたため，それぞれの値をパラメータとして与えることができた．しかし，
	�� ���!�� ��型タイトバインディング法を用いてナノチューブの曲率を考慮し，かつカッ
トオフ半径を "��C:とすることにより原子間距離が変化する．炭素原子間距離での軌道間
積分の変化を密度汎関数法で .���7��らが計算した値を図 ���に示す &��'．
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図 ���+ タイトバイングパラメータ：炭素間距離の変化によるトランスファー積分，重な
り積分の変化．&��'��

��� 構造最適化
実際のナノチューブの構造に近くなるようにナノチューブの構造最適化を行った．ま
ず，ナノチューブの全エネルギーを求め，エネルギーが最小になるように炭素原子の座標
を決める．原子間ポテンシャルは密度汎関数法を用いて求めた．構造最適化をおこなった
結果ナノチューブの直径は �����式で求めた値よりも小さくなった．最適化をおこなった
ナノチューブの座標を用いて片浦プロットを計算した結果，実験で得られた光学遷移エネ
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ルギーで見られた �� ; �が一定のファミリーパターンを再現することができた．この，
構造最適化を行い，曲率効果を考慮した計算が拡張タイトバインディング �����計算で
ある．
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図 ��"+ 片浦プロット �構造最適化�：���での計算結果 �○+��
�� □+��

���と �����������での
結果 �●+��

�� ■+��
���．赤色が  2��9，青色が  2��99半導体ナノチューブ．��
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��� ナノチューブの歪みによる���の変化
�����節で 	
	�	
�	�でミセル化した単層カーボンナノチューブのフォトルミネッセン
スのピークが，温度が下がると  2��9ナノチューブは励起エネルギーは減少 �増加�，発光
エネルギーは増加 �減少�し， 2��99ナノチューブでは  2��9とは逆に変化し，�����の
値が増加するにつれシフト幅も増加する．これは，温度が低下することでナノチューブの
周りの界面活性剤が変形し，その変形によってナノチューブが歪むことによって起こって
いると推測される．
ナノチューブの直径を変化させ光学遷移エネルギーの推移を ���を用いて計算した．
その結果を図 ���に示した．図 ������，�*�は���，���の変化を変形しなかった値で規格
化したもである．このとき，直径 ��が ��# � �����の範囲で ��� � ��の全ての半導体
ナノチューブに対して計算をおこなった．図 ���から，光学遷移エネルギーの変化はナノ
チューブの直径には依存せず � ��値のみに依存することが分かった．また，� ��の
値を �で割ったときの余りが �か �かで傾きが逆向きであることが分かる．
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図 ���+ 直径の歪による ������，�*����の変化．光学遷移エネルギーは ���の値に依存
し， 2��によって傾きが異なる．��

次に，ナノチューブの軸方向に変形したときの光学遷移エネルギーの推移を計算した．
その結果を図 ��#に示した．図 ��#���，�*�は���，���の変化を変形しなかった値で規格
化したもである．軸方向に変形させた時も直径を変化させた時と同様に光学遷移エネル
ギーの変化はナノチューブの直径には依存せず ���値のみに依存することが分かった．
また，���の値を �で割ったときの余りが �か �かで傾きが逆向きであることが分かる．
ナノチューブの直径及び軸方向に変形したときの光学遷移エネルギーの推移を図 ���に
示した．図 ������，�*�は���，���の変化を変形しなかった値で規格化したもである．直
径及び軸方向に変形した場合，ナノチューブの直径，���の値には依存せず一定の割合
で光学遷移エネルギーが変化する．
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図 ��#+ 軸方向の歪による ������，�*����の変化．���の値に依存し， 2��によって傾
きが異なる．��
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図 ���+ 直径・軸方向の歪による ������，�*����の変化．���， 2��には依存しない．��

以上のことから，重水中で 	
�	でミセル化したサンプル，ゼラチン 	�$�8	
	フィ
ルムサンプルでのフォトルミネッセンスのピークが温度を低下させることでシフトするの
は，ナノチューブが直径方向に膨張もしくは軸方向に縮むことが原因であることが推測さ
れる．
図 ��"は架橋ナノチューブサンプルでは，ナノチューブの  2��に関係なく温度低下に
よってブルーシフトする．これは，ナノチューブの周囲からの効果ではなく，温度が低下
することによってナノチューブが直径，軸方向とも収縮するためであると推測される．
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第�章 カーボンナノチューブの多体効果

��� 有効質量
カーボンナノチューブの多体効果を考慮するとき，キャリアである電子，ホールの有効
質量が重要となる．"��節では ���計算で求めたエネルギー分散関係からキャリアの有
効質量を求める．

����� 半導体ナノチューブ

半導体ナノチューブの��
��� �

�
��での電子，ホールの有効質量をエネルギー分散関係より

もとめる．� 
 ���となる ���における半導体ナノチューブの電子の有効質量��
�，ホール

の有効質量��
�を，
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で求め，ナノチューブの直径の関数でプロットすると図 "��となる．図 "��で���に対す
る有効質量�� は  2��9，��� に対する有効質量�� は  2��99が重く，�� と�� の差は
 2��99の方が大きいことが分かる．これは，!点付近でのカッティングラインの違いによ
るものである．ジグザグナノチューブで  2��9の !点付近でのカッティングラインを図
"�����， 2��99を図 "���*�に示し，図 "���)�に ���<��ナノチューブ �破線， 2��99�，���<��

ナノチューブ �実線， 2��9�の!点付近のエネルギーバンド図を示す． 2��9ナノチューブ
は分散関係が平行であり， 2��99ナノチューブは分散関係の曲率が大きく異なっている．!

点付近の等エネルギー面は!点から離れるにつれ円から三角形となる ��������� �������

効果 &��'�． 2��9の半導体ナノチューブでは，���に対応するカッティングラインはブリ
ルアンゾーンの内側， 2��99では外側となり，��が�������� ������� 効果により分散関
係の曲率が大きく変わるため  2��9， 2��99で大きく差が生じている．

���������������������
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図 "��+ 半導体ナノチューブでのキャリアの有効質量 �直径依存�：左図が電子，右図がホー
ルの��

��� �
�
��での有効質量．○が��

�，＋が��
�，赤色が  2��9，青色が  2��99半導体ナノ

チューブの有効質量を示す．��

����� 金属ナノチューブ

金属ナノチューブの ��
�� での電子，ホールの有効質量をエネルギー分散関係よりもと

める．半導体ナノチューブの場合と同様に �"���，�"���式を用いて求めた有効質量をナノ
チューブの直径でプロットすると図 "��となる．

�
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図 "��+ ����*��次元グラファイトのブリルアン領域で!点付近でのカッティングライで，
�������� ������� �E�) での等エネルギー面を示した．平行な線分が  2��9���， 2��99�*�

半導体ジグザグナノチューブのカッティングライン．�)� 2��9�実線�， 2��99�破線�半導体
ジグザグチューブの 4F,/，���4F,/．�	

����� 有効質量の関数フィッティング

ナノチューブの有効質量は直径，カイラリティに依存する．そこで，直径，カイラリ
ティに加え，チューブの曲率の効果を含んだフィッティング関数，
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を用い最小二乗法で計算する &��'．�付録:に計算方法を示した．�半導体ナノチューブの
�����，金属ナノチューブの��でフィッティングしたパラメータの値を表 "��に示す．こ
の有効質量の値は直径に依存する項が約 ��Gと大きく，カイラリティーに依存する項は小
さい．電子とホールの有効質量の違いはフェルミレベル付近での分散関係の非対象性によ
るものであるが，いまだ実験では示されていない． 2��9と  2��99の半導体ナノチューブ
の有効質量の違いは，図 "��に示したとおり，�������� ������� �E�) により生じている．
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図 "��+ 金属ナノチューブでのキャリアの有効質量 �直径依存�：左図が電子，右図がホー
ルの��

�� での有効質量．
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��� 光学遷移エネルギーでの多体効果
-�.)�法で作製し，	
	で分散したサンプルを励起エネルギーを ��"��5から ��#��5

まで連続的に可変なレーザーを用いて共鳴ラマン分光 ��������)� B����� ���) ���)��2<

BB	�で得られた光学遷移エネルギー���を図 "��に示す &��'．ここでナノチューブの直径
は �����式を用いて B�,周波数 '���から求めた．このサンプルでは，半導体単層カー
ボンナノチューブが ��種類，金属単層カーボンナノチューブが ��種類含まれており，そ
れぞれの光学遷移エネルギー��

��� �
�
�� の値が得られる．図 "��で，実験で得られた光学遷

移エネルギーを○，���，���節の���で求めた値を●<  2��99半導体ナノチューブをそれ
ぞれ赤丸，青丸，金属ナノチューブを黒丸で示した． また，	
	で囲まれたサンプルで
の .4測定の値 &�#'から �����の値を同定することができ，�� ; �が一定であるファミ
リーパターンが現れていることがわかる &��'．BB	の測定値と ���で求めた値 �図 "�"�

の差はナノチューブでの多体効果によるものである．

����� 多体効果の直径依存性

第一原理計算 &��'&�"'では，�次元物質である半導体カーボンナノチューブでの多体効
果はバルクの半導体に比べ非常に強いことが示されている．半導体ナノチューブでの多
体効果は，電子�電子相互作用によるブルーシフトと電子�ホール �励起子�相互作用による
レッドシフトで与えられる．この �つのシフトはお互いに打ち消しあう．�次元グラファ
イトシートを用いてアームチェアに近い �� � ��Æ�半導体ナノチューブでそれぞれ打ち消
しあった多体効果の結果を!���と,���によって直径の ���関数として示されている &��'．
この ���関数のモデルを用いて共鳴ラマン分光のデータでアームチェアに近い半導体ナノ

���������22�*��������
���������22��*��������
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表 "��+ 有効質量のフィッティング関数 ��"���式�のパラメータ
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チューブの ��$���依存を実験を再現するように最小二乗法によってフィッティングを行っ
た．ここで，� 
 �� �� �� �� � � �は��

��� �
�
��� �

�
�� � �

�
��� � � �である．しかし，光学遷移エネル

ギーで ��$���依存だけで多体効果を記述できるのは直径が大きな ��� + ������ナノチュー
ブのみである． 図 "��に ��$���の関数として BB	データ �����

�� �と計算した ����
�� の差

�H����を示す．図 "��の実線が !���と,���によって示された直径に依存した ���関数
� �������であり，H���でアームチェアに近い �� � ��Æ�にフィッティングした関数

� ������� 
 ��""
�

��

���

�
���

�
�$
�

��

���

��
� �"���

である．�"���式で， 2��9， 2��99半導体ナノチューブを分けることができる．� � ��Æの
場合で考慮しているため，�"���式からのずれはカイラル角によるものである．図 "��には
金属ナノチューブに対しても半導体ナノチューブと同様に示している．金属ナノチューブ
の光学遷移エネルギー ���

�� �に対しても �"���式を用いてアームチェアチューブに合わせ
ることができる．
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図 "��+ BB	と���の比較．実験で得られた光学遷移エネルギーを○，���で求めた値
を●， 2��9< 2��99半導体ナノチューブをそれぞれ赤丸，青丸，金属ナノチューブを黒丸
で示した．��
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図 "�"+ BB	と���の差：図 "��での実験値と計算値の差． 2��9< 2��99半導体ナノチュー
ブをそれぞれ赤丸，青丸，金属ナノチューブを黒丸で示した．��
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図 "��+ �$�� 関数での BB	と ���の差：図 "�"での実験値と計算値の差を �$�� �� 
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����� 多体効果のカイラリティ依存性

半導体単層カーボンナノチューブ

図 "��での実線は，多体効果を直径の ���関数 ��"���式�で求めたものである．実線か
らのずれ ��#���5�は光学遷移エネルギー���のカイラリティ依存によるものである．図
"�#���に共鳴ラマン分光の結果�

�����

�� から ���での計算結果�

�����

�� ，直径依存の ���

関数で求めた多体効果 � �������を引いた値を直径の関数としてプロットしたものを示す．
&�

�����

�� ��

�����

�� �� �������'の �ラインからのずれはカイラル角に依存する多体効果に

よるものである．
図 "�#�*�に半導体ナノチューブでの電子の有効質量��

� ������"��節�を示す．有効質量
の大きさはは直径とカイラル角に依存し，�"���式で与えることができる．��

� �����のカ
イラリティ依存は，図 "�#�*�の実線で示したフィッティングを行ったアームチェアライン

��
� ���� � 
 ��Æ� 


��
�

��
;

��
�

���
� �"�"�

からの変位で与えられる．変位の大きさはカイラル角が小さい �� � �<7��7���ほうが大き
く， 2��99半導体チューブは  2��9とは逆向きに変位し，���;��が一定のファミリーパ
タンが現れている．図 "�#���でのファミリーパターンは図 ����*�のファミリーパターン
に酷似している．個々のナノチューブに対し &�

�����

�� ��

�����

�� �� �������'と有効質量の

相関関係を図 "�#�)�に示す．実験の結果 �図 "�#����と有効質量の比例関係により，多体効
果の有効質量に依存した補正項����

�� は

����
�� 
 �

�����

�� � �

�����

�� � � �������
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であり，図 "�#�)�の実線で示した． 多体効果のカイラリティ依存と有効質量が比例関係
であることから，直径とカイラル角の関数として多体効果のカイラリティ依存を見積もる
ことができる．.���*�����らはべき乗関数にて励起子エネルギーを有効質量を用いて示し
ている &�#'．
多体効果は荷電子帯のでのホールの有効質量にも依存するが，図 "�#に示したとおり伝
導帯の電子の有効質量だけを考慮すればよい．
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図 "�#+ ���実験値�
�����

�� から���での計算値�

�����

�� <直径に依存する多体効果� �������

を引いた値．�での実線で  2��を分けることができる．�*�様々な �����での有効質量．実
線はアームチェアナノチューブでの値 ���

� ���� � 
 ��Æ��．�)�&�
�����

�� ��

�����

�� �� �������'

を��
� ����� ���

� ���� � 
 ��Æ�でプロット． 2��9< 2��99半導体ナノチューブをそれぞれ
赤丸，青丸で示した．��

金属単層カーボンナノチューブ

金属ナノチューブでも，半導体ナノチューブと同様の計算を行う．図"�����に &�
�����

�� �

�
�����

�� �� �������'を ��$���の関数として，図 "���*�に光学遷移エネルギー��

�� に対応す
る分散関係から求めた有効質量��

� を ��$���の関数として示した．&�
�����

�� ��

�����

�� �

� �������'を有効質量から��
� ���� � 
 ��Æ��図 "���*�実線�を引いた値でプロットしたものを

図"���)�示した．金属ナノチューブでは半導体ナノチューブとは逆に，�������������� � 


��Æ�が増加するにつれ &�
�����

�� � �

�����

�� � � �������'は減少する．図 "���)�のデータは
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でフィッティングできる．ここで，��
� ����� � ��

� ���� � 
 ��Æ�は半導体ナノチューブ
の時と同様に �"����"�"�式で求めることができる．このときのパラメータは表 "��で示し
た． 図 "���)�で多体効果が負の傾きを持つのは，自由電子のスクリーニングがカイラリ
ティーに依存することによる．アームチェアナノチューブ以外の金属ナノチューブでは曲
率の効果により小さなギャップが生じる �図 "���*��&��'．図 "���*�に ���� ��ジグザグナノ
チューブの状態密度を示す．この小さなギャップはカイラル角が小さくなるにつれ増加し，
ジグザグナノチューブで最大となる．したがって，スクリーニング効果はアームチェアナ
ノチューブで最大となり，カイラル角が小さくなるにつれ小さくなっていくことが予測さ
れる．アームチェアナノチューブの場合，多体効果によるブルーシフトは � ���������"���

式�で得られる．カイラル角が小さなナノチューブでは，スクリーニングが小さいことに
よる� �������の補正を �"�#�式で補正することができる．
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を引いた値．�*�様々な �����での有効質量．実線はアームチェアナノチューブでの値
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図 "��+ 金属ナノチューブの状態密度とエネルギーギャップ：������で計算した ���<��ナ
ノチューブの状態密度．挿入図はフェルミ面付近での状態密度．�*�様々な �����での金
属ナノチューブのギャップの値．��

���節の曲率，���節の構造最適化での ���の計算結果に "��節の多体効果を考慮した
結果を図 "���に示した．共鳴ラマン分光で得られた光学遷移エネルギーを○，���で求
めた値を●， 2��9< 2��99半導体ナノチューブをそれぞれ赤丸，青丸，金属ナノチューブ
を黒丸で示した．図 "���から曲率効果，多体効果を考慮することでタイトバインディン
グ計算でも ��種類の �����に対して全て ����5の精度で実験結果を再現することがで
きる．
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図 "���+ BB	実験結果と曲率，多体効果を考慮した���計算結果の比較：実験で得られ
た光学遷移エネルギーを○，���で求めた値を●， 2��9< 2��99半導体ナノチューブをそ
れぞれ赤丸，青丸，金属ナノチューブを黒丸で示した．��

��� ナノチューブの励起子効果
カーボンナノチューブのよな �次元電子系では，ファンホーブ特異点以外に励起子の効
果が重要な役割を果たす．一般に半導体では，光学遷移により終状態で荷電子態にホール，
伝導体に電子が �個ずつ励起され，それぞれの電荷によるクーロンポテンシャルにより水
素元素のような束縛状態を作るり，安定化する．電子とホール間のクーロンポテンシャル
は���$�で働き，電子とホール間の距離 �で求めることができるため，励起子状態は半導
体中の最低励起状態での光学遷移では支配的となる．�次元，�次元，�次元での基礎吸
収端スペクトルのモデルを図 "���に示す．�次元系での励起子状態の束縛エネルギーは，
�次元や �次元系に比べ大きくなり，光学遷移の強度のほとんどが励起子遷移に移行して
しまう．これを振動子強度総和則 �3��(� �(���という．単層カーボンナノチューブにおい
ても，このような励起子効果が現れることを安藤は理論的に予測している &��'．

"��節で求めた多体効果を，変分関数を用いて励起子のバインディングエネルギーを求
めることで評価する．励起子がナノチューブの円周方向には等しく，軸方向にガウス関数

���� 
 � �A�

�
� ,�

-�

�
� �"���

で分布していると考える �図 "����．この時の変分パラメータ -は励起子の軸方向の広が

����������

��$�����
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図 "���+ ����次元，�*��次元，�)��次元基礎吸収端スペクトルのモデル：破線は励起子効
果を考えないときのバンド間遷移．��

りである．�"���式で，
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の条件を与えることで，�の値が決まり，�"���式は

���� 


���� �
��

���/� � 
��-
�A�

�
� ,�

-�

�
� �"����

と変分関数を決めることができる．この時，.はナノチューブの中心からの放射方向の距
離，�は円周方向の角度，,は軸方向の距離である．
と /の中間にナノチューブの側面が
あり，/ � 
は ���軌道の放射方向の大きさで，グラファイトの面間隔である ���"C:を用
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で求める．�"����式の第 �項はキャリアの運動エネルギー，第 �項は電子�ホール間の
クーロンポテンシャルである．��は "��節で求めた電子，ホールの有効質量での換算質
量，!はナノチューブと周りの環境を含めた誘電率である．ナノチューブが非常に細い構
造をしているため，ナノチューブ内に電子とホールがある場合のほとんどの電気力線はナ
ノチューブの外部を通るため，周囲の環境を含めた誘電率とした．�"����式の計算は数値
的に行った．ナノチューブの軸方向に �-の範囲で軸方向，円周方向，直径の放射方向に
それぞれ ��点，計 ����点で �"����式を計算した．���<��ナノチューブで ! 
 "としたと
きの �"����式の -を変えた時の運動エネルギー �赤線�，ポテンシャルエネルギー �緑線�，
励起子エネルギー �黒線�を図 "���に示した．黒線の最小のエネルギー値が励起子エネル
ギー，-が励起子の軸方向への広がりである．
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図 "���+ ���<��ナノチューブでの ! 
 "としたときの運動エネルギー �赤線�，ポテンシャ
ルエネルギー �緑線�．黒線の最小のエネルギー値が励起子エネルギー，-が励起子の軸方
向への広がり．�


次に，���<��，���<��，��"<��ナノチューブで誘電率 !を � � ��まで変化させたときの
バインディングエネルギー� �!の大きさの変化を図 "���に示した．図 "���から，直径が
大きなナノチューブの方が� �!が小さいことがわかる．このことは，直径が小さいほう
が �次元構造に近づくため，励起子効果がより強く現れるためである．また，ナノチュー
ブのバインディングエネルギーは ����5程度であるので &��'，図 "���から，周囲の環境も
含めた誘電率は ! 
 ��程度であると推測できる．! 
 ��での励起子の軸方向への広がり
を図 "��"に示す．励起子の広がりは  2��99より  2��9の方が大きい．このことは，電子，
ホールの有効質量が  2��99より  2��9の方が軽いことが影響していると考えることができ
る．また，4(��らはカーボンナノチューブでの励起子の広がりは ����程度であると報告
している &��'．変分関数 ��"����式�を用いた場合でも，図 "���より励起子の軸方向への広
がりは ����程度であった．これらのことから，直径が ���程度である場合，ナノチュー
ブでの励起子の波動関数をガウス関数で近似し，�"����式の変分関数を用いることでナノ
チューブの励起子エネルギーを見積もることが可能である．

�������)#�,*!$ ����
�������)'����!�������



第 "章 カーボンナノチューブの多体効果 ��

1 10
ε

0.1

1

|E
e

xc
| 
[e

V
]

図 "���+ 誘電率での� �!の大きさの変化．
黒丸 ���<��，赤丸 ���<��，青丸 ��"<��ナ
ノチューブ．��

　　
　　
　　
　　
　　
　　
　

0.8 1 1.2 1.4
1/dt [1/nm]

0

2

4

6

8

10

α 
[n

m
]

図 "��"+ 誘電率 ! 
 ��での励起子の軸
方向への広がり． 2��9が赤丸， 2��99が
青丸．��



�"

第�章 結論と今後の課題

��� 曲率効果
従来のタイトバインディング法では，直径が ���以上のナノチューブの実験値にあう
ようにパラメータを決めたため，直径が小さいナノチューブでの実験値とはあわなかっ
た．そこで，本研究にて曲率を考慮し，かつ構造快適化を行った拡張タイトバインディン
グ �����法を開発し，実行することで直径が小さなナノチューブに対しても実験値で現
れていた �� ;�が一定のファミリーパターンを ����5の精度で再現することができた．

��� 多体効果
	
	でミセル化したナノチューブでの共鳴ラマン分光で得られた光学遷移エネルギー
と，���法で計算した値との差は多体効果が原因である．そこで，ナノチューブの多体
効果を直径に依存するものとカイラリティに依存するものに分けて考えた．直径に依存す
る効果は!���と,���が提案していた ���関数モデルを用い，アームチェアナノチューブ
の多体効果を求めた．この ���関数を用いることで，半導体ナノチューブの  2��を分ける
ことができ，���関数からのずれをカイラリティに依存する多体効果とした．
電子の有効質量をエネルギー分散関係から求めると，�������� ������� 効果によりカイ
ラリティで有効質量が変化することが分かった．有効質量のファミリーパターンは直径に
依存する多体効果の ���関数からのずれのファミリーパターンと酷似していることから，
カイラリティに依存する多体効果を有効質量の関数として求めることができた．

���計算結果を用い，多体効果を直径，カイラリティに依存する関数で求めることで，
直径が �����以下の ��種類の �����のナノチューブに対しても実験結果を ����5の精
度で再現することができた．

��� 歪み効果
���法を用いてナノチューブの歪みによる光学遷移エネルギーの変化を計算した結果，
光学遷移エネルギーは ���の値に依存し，また  2��によって振る舞いが異なることが
分かった．この振る舞いと同様のことが，界面活性剤でミセル化した単層カーボンナノ
チューブのフォトルミネッセンスで温度を変化させたときのピークシフトで起こる．この
ことから，ミセル化したナノチューブは温度を下げることで界面活性剤は変形し，その影
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響を受け直径方向に膨張もしくは軸方向に縮むと推測される．

��� 今後の課題
本研究で，���法を用いることで直径が小さなナノチューブに対しても曲率効果を考
慮できるようになったが，多体効果はナノチューブの周囲の環境によって考慮する必要が
ある．このことは，"��節で用いたようにナノチューブの周囲の環境も含めて誘電率を決
めることにより，環境に応じた誘電率の値を用いることで励起子エネルギーの値を求める
ことができる．また，その場合の電子間相互作用も誘電率の関数で求められることが望ま
しい．

���を用いてナノチューブの歪みによる光学遷移エネルギー計算を行ったが，今回は
計算時間短縮のため直径または軸方向に歪ませるのみで，構造最適化を行わなかった．今
後，ナノチューブの歪による計算を行う場合，構造最適化を行わなければならない．ま
た，フォトルミネッセンスの温度低下によるピークシフトでは，界面活性剤に覆われたナ
ノチューブに関してのみ行ったが，架橋ナノチューブやその他の状況下に置かれたナノ
チューブの場合，ナノチューブの歪み以外の効果を考慮する必要があると思われる．
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付 録� 最小二乗法

"��節の �"���< �"���式で求めた有効質量をチューブの直径及びカイラリティの関数とし
て最小二乗法を用いてフィッティングする．最小二乗法では �"���< �"���式で求めた有効質
量�!��

� と関数，

�"#
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で求めた値�"#
� の差の二乗和 �残差二乗和�が最小になるように係数を求める．具体的に

は，残差二乗和 	を各係数 �:<�<%<
�で偏微分した式を
 �とした連立方程式を解く．す
なわち，
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�:�"�式の係数行列にかかる行列を消去して，右辺に移せば �つのパラメータ �表 "���を得
ることができる．実際に  2��9半導体ナノチューブの��に対してフィッティングを行い，
カイラル角でプロットしたものを図:��に示す．�"���式で求めた値は黒丸，フィッティン
グ関数で計算した値は赤丸である．
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図 :��+ 有効質量のフィッティング結果
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付 録� プログラムの並列化

本研究室では，昨年度よりクラスタマシンを導入したことにより,.9プログラムを用
いてプログラムの並列処理が可能となった．この章では，本研究での構造最適化を ��<��

ナノチューブに対しての並列計算方法と結果を示す．

��� クラスタマシンの仕様
クラスターマシンとは、複数の計算機（ノード）を高速ネットワークで結合し，一台の
大きな計算機として使用できるようにしたものである．本研究室のシステムは管理ノード
�台，計算ノード ��台からなっており，それぞれがギガビットネットワークで接続されて
いる．管理ノードは.�� �(� � �����J-7��基，メモリが �J�搭載されており，計算ノー
ドはP��� �����J-7��基，メモリが �J�搭載されており，最大 ��%.Fを使って並列処
理が可能である．このシステムもオペレーティングシステム（/	）はB�1-� 4��(A で
ある．

��� 並列化方法
ナノチューブの構造最適化プログラムは，図 ��"で示した一本のカッティングライン上
で �点を ��点とってエネルギー計算を行い最適化を行っている．この ��点での計算は互
いに独立しているため並列計算可能である．実際に作製したプログラムは非常に膨大とな
るため，同じアルゴリズムを用いて並列化した �から ����までの加算プログラムで並列
化方法を表���に示す．

�行：�������文
�行：,.9で利用する定数などの型宣言の定義ファイル=���3�0=をインクルード
���行：変数宣言
��行：,.9実行環境を起動
��行：コミュニケータ,.9 %/,, �/B4
中のプロセス数を  ��1�に返す
��行：コミュニケータ,.9 %/,, �/B4
中での認識番号 ��� ��1����を�2���Rに
返す
�����行：各プロセスでの計算範囲の設定
��行：�(�の初期化 �����行：各プロセスの計算範囲で加算
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��行：出力用プロセスでの ��(�の初期化
��行：各プロセスでの加算結果 ��(��を出力用プロセスの ��(�に加算
��行：加算結果を出力
�"行：,.9実行環境の終了
��行：� ��文
�#行：��1文

��� 並列結果
ナノチューブの構造最適化プログラムを並列計算ができるよう改良し，��<��ナノチュー
ブの構造最適化を行った．そのときのプロセス数と計算時間を図���に示した．�プロセ
スでの計算時間は約 ��分，��プロセスでの計算時間は約 �分であり，�8�"程度の時間で
計算が可能となった．このことから，同じ計算をパラメータを変えて計算する場合，クラ
スタマシンを用いて,.9プログラムで並列化を行うことは非常に有用である．
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図 ���+ 構造最適化プログラムの並列結果
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表 ���+ ,.9サンプルプログラム
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