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第�章 序論

��� 背景

単層カーボンナノチューブ ������� 1��� ���6�� ������6�7 	89��の立体構造 �カイラリ

ティ�は，整数の組 �����によって一意に決定される．また電子状態は��� �+�:�� *� ;

0� )� +に応じてそれぞれ金属，��2� �半導体，��2� ��半導体に分類できる <)=．ナノメート

ルサイズの大きさであるナノチューブの物性は量子効果によって支配され，物理的にもそ

して工業的な応用にも広く注目を浴びている <+>*=．+00+年，8������らによる半導体ナ

ノチューブからの発光観測が，その後のナノチューブ研究を加速させた <.>,=．フォトルミ

ネッセンス �2���������������7 %&�における発光過程では，光学的に励起された電子と

ホールの再結合に伴う発光 �ルミネッセンス�を観測する．ナノチューブの状態密度は準一

次元構造に特徴的なファンホーブ特異点 ���� ?��� �����������7 �?	�を有する．半導体ナ

ノチューブの場合，フェルミ面を挟んだ �番目の伝導帯4価電子帯間にエネルギーギャップ

��
��が存在するため，��

��に等しい励起に対して共鳴的遷移を示す．励起光波長と発光波長

の関数として %&発光強度を *次元的に図示すると %&スペクトルを得る �図 )
)���4�6��．

%&スペクトル中に現れるピークはそれぞれ異なる構造を持つ �����ナノチューブからの

発光である．%&スペクトル中のピーク位置がバンド間ギャップの大きさを与え，それぞ

れのピーク強度がそれぞれのナノチューブの試料中の存在量の情報を与える．%&はナノ

チューブの物性を探求するため，また非接触・非破壊の測定手段として試料を評価するた

めに広く用いられている．

�������らはアルコールを原料にした触媒気相化学蒸着 ������� ��������� �������

��2�� ��2�������7 �##$��法によってナノチューブを生成し，試料中のナノチューブ

カイラリティ分布を %&により測定した <-=．図 )
)���は -,0Æ#での�##$�法，�6�は

)000Æ#での?�%#@ ��� 2������� #@�法によって生成された試料の%&スペクトルであ

る．温度が低くなるにつれて，生成されるナノチューブの直径が小さくなる傾向が見られ

る <-=．また，@'� �'�らは%&スペクトルに用いる試料を分散させる界面活性剤と，ナノ

チューブの立体構造には相関があると報告している <5>/=．このように，%&スペクトル中

の �����ナノチューブの直径分布やカイラリティ分布は試料作成条件 �生成方法，生成温

度，原料，界面活性剤等�によって異なる．特に ��2� �と ��2� ��半導体ナノチューブの

発光強度に差が見られることが指摘されており <->5=，その起源がそれぞれの ��2�におけ
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図 ���� ���� ���励起波長と発光波長の関数とした 	
 発光強度の等高線プロット．それぞれのピー
クが異なる立体構造をもつ半導体ナノチューブに対応する．���� ��� 	
発光強度のカイラリティ
分布図．円の面積が 	
発光強度を表現している．使用した試料は ���と ���が 生成温度 ��Æ�
での �����法，���と ��� が生成温度 ����Æ�での��	��法によって生成された．�

る量子効率の差であるのか，試料中の存在量の差であるのかは，まだ明らかにされていな

い．

ナノチューブの電子状態は，はじめ単純タイトバインディング法によって理論的に計

算された <)=．しかしこの第一近似の理論では，特に直径の小さいナノチューブの実験で

観測された��
��を再現することはできなかった．直径が小さくなるにつれて，ナノチュー

ブ表面の曲率が無視できなくなるためである．これを改良するため，	������� �らは拡

張タイトバインディング ��A������ ����46������7 !�"�法を開発し，実験での測定値を

)0��$ 程度の誤差で再現することに成功した <3>)0=．

ナノチューブの一次元エネルギーバンド内の励起キャリヤー緩和現象は，%&量子効率を

決定する要因の一つであり，近年盛んに研究が行なわれている <))B)-=．&�����ら <))=に

よる時間分解分光法によると，半導体ナノチューブにおける��
��での励起キャリアは )*0

��で緩和し，) 2�の時間スケールで��
��まで到る．��� ���ら <)+=によるポンプ・プロー

ブ測定ではバンド間のエネルギー緩和は .0 �� である．フォノンを介した緩和現象も報告

され <)5>)/=，ナノチューブにおける励起キャリアダイナミクスの理解が求められている．

���������	
�������
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電子4フォノン相互作用による緩和現象は，�����らによって理論的に計算された <)3>+0=．

ナノチューブの場合，&@フォノンによる散乱が支配的であるとの指摘がある <)3B+)=．

励起キャリアの散乱としては欠陥による弾性散乱も挙げられる．�2�結合からなる炭素

物質は総じて (����スペクトル中 )*004).00����に分散性のピーク，いわゆる�46���

をつくる <++B+-=．試料中の欠陥の量に応じて�46���強度は変化することが経験的に知

られており，試料の品質評価に用いられる <*=．またこの�46���散乱プロセスには弾性

散乱過程だけではなくフォノンによる非弾性散乱過程も含まれており，炭素物質のフォノ

ン分散，エネルギー分散を知る手がかりとなる．

%&発光強度に代表される光物性量と，ナノチューブ構造の関連性を研究することには

大きく分けて二つの意義がある．一つは準一次元系に特徴的な物性を理解することであ

る．%&スペクトルに見られるように，等しい直径同士のナノチューブでも，カイラリティ

が異なれば同じ物理的性質を有するとは限らない．ナノチューブの直径，カイラリティ，

��2� �4�� の関数として，発光強度および散乱強度を求めることは，ナノチューブの物性

を理解する上で欠かせない．二つ目はナノチューブの応用につながることである．ナノ

チューブの応用には試料評価が必要であり，直径分布やカイラリティ分布を測定すること

が，必要な直径とカイラル角のナノチューブを得る制御につながる．従来は，すべてのカ

イラリティでナノチューブ単位量あたりの%&発光強度が一定であるとの仮定のもと，ナ

ノチューブ存在量のカイラリティ分布の推定がなされてきた．より定量的な存在量分布の

同定には，カイラリティに依存するナノチューブ単位量あたりの%&発光強度の補正が必

要である．

��� 本研究の目的

本研究の目的は

�
 �����ナノチューブの光物性量とカイラリティとの関連性を調べること

"
 	
発光強度を �����の関数として求め，実験での試料評価を可能にすること

である．その目的のために

�
 ナノチューブの光物性における素過程，特に散乱過程と発光過程に着目し，�����

に応じて散乱強度と発光強度を定量的に計算する．

6
 国内外 *グループによる実験結果と比較し，計算した発光強度の妥当性の検証と試

料評価への応用を試みる．

本研究ではまず，ナノチューブの %&発光過程を踏まえ，光の吸収強度，発光強度およ

び散乱強度を �����の関数として計算する．%&発光過程をこの *つの過程に分解して議
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(b)(a)

図 ���� ��� 石英基板上に垂直配向した単層カーボンナノチューブの ���画像．���� ��� より引
用．��� 束状になった単層カーボンナノチューブの!��画像．エタノールを炭素源とし，ゼオラ
イト上に "�#�$を触媒として %��Æ�にて生成された．���� ��% より引用．�

論することで，それぞれの過程が実験で観測する%&強度へ寄与している割合を定量的に

調べることが可能となる．半導体ナノチューブでは ��2� の違いが光遷移確率および散乱

確率の違いとなって発現することを示す．

次に，実験と比較することにより，%&スペクトルから試料中のナノチューブ存在量を

同定する．%&スペクトル中の %&強度は �ナノチューブ単位量あたりの %&発光強度�と

�試料中のナノチューブの存在量�の +つの因子の積で与えられる．実験的に測定する%&

強度はその積であり，単位量あたりの%&発光強度の補正を行なうことで試料中の存在量

を定量的に同定できる．本研究では理論的に推定した%&発光強度の妥当性を確かめるた

めに，��� 生成温度の異なる試料のおける �����ナノチューブ存在量のカイラリティ分布

の推定，���� %&強度と(����強度との比較，����� %&による生成試料の直径分布と�!�

観察による直径分布との比較を行なう．���4�����を通して異なる角度から計算結果の妥当

性・実用性を議論する．

本章の以下では，本研究の背景について詳細に説明する．

��� カーボンナノチューブの試料評価

ナノチューブの物性を探るためは，ナノチューブ試料の物性を明らかにする観察や測定が

不可欠である．試料を直接観察する手段として走査型トンネル顕微鏡 �	������� ���������

��������2�7 	���や透過電子顕微鏡 ������������� !�������� ��������2�7 �!��，走査

電子顕微鏡 �	������� !������� ��������2�7 	!��が用いられる．	�� はプローブと呼

ばれる短針を測定試料に近づけ，物質表面との間に流れるトンネル電流を測定すること

で物質の原子レベルの電子状態を観察する実験装置である．	!�は数 ��に収束した電

���������������
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(b)

図 ��&� ���ナノチューブ試料の光吸収スペクトル．�，'はそれぞれ半導体ナノチューブの����� �
�
��

での吸収で，�は金属ナノチューブの����での吸収に対応する．破線 �点線�は数値計算による平均
直径 ���� () の半導体 �金属�ナノチューブの光吸収スペクトル．���� �� より引用．��� 異なる
レーザーエネルギー ��での��)�(スペクトル．�&��*�+�����)のピークが�*��(�，������)

のピークが�*��(�である．���� ��& より引用．�

子線で試料を走査し，試料から発生する二次電子を利用する．一方�!�は試料を透過し

てくる電子線を利用する．��C���によるナノチューブの発見は�!�観察によってなされ

た <+3=．	��や�!�を用いればナノチューブ試料を直接観察することが可能である．図

)
+に典型的なナノチューブの 	!�画像および�!�画像を示す <+5> +/=．試料を直接観

察することによって，ナノチューブが単層か多層か，あるいは不純物がどの程度含まれて

いるのかを検証することが可能である．

電子顕微鏡による評価以外に，ナノチューブ特有の電子状態を測定する手段として (�4

��� 散乱や 光吸収測定などの分光法が行なわれてきた <*0=．ナノチューブは �?	間での

光吸収が顕著に現れるために，光学測定がナノチューブの物性を調べる上で重要な役割を

果たしている．図 )
*に光吸収スペクトル，(����スペクトルを示す．���の�，"，#の

ピークはそれぞれ半導体ナノチューブの ��
��� ��

��および金属ナノチューブの ��
��での光

吸収に対応する．��
��� ��

�� は直径に応じて値を変えるために，吸収ピークの位置から試料

中のナノチューブの平均直径を見積もることが可能である．�6�はラマンスペクトルであ

り，炭素物質に特徴的な�46��� �)*004).00�����および�46��� �)-00�����が表われて

いる．�46���は欠陥に起因する散乱によって生じるため，�46���の強度は試料中の欠

陥の量を推定する指標となる．

������������������������
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誘導吸収 自発放出

フォノン散乱
(a) (b)

図 ��+� ��� ,��間での光吸収および発光の模式図．励起エネルギー���のフォトンにより励起さ
れた電子とホールはフォノン散乱による緩和 �点線�を経て再結合し，エネルギー���のフォトン
を放出する．��� 半導体ナノチューブのエネルギーバンド上での光吸収・フォノン散乱・発光過程
の模式図．光吸収はレーザーによる誘導吸収過程，発光は自発放出過程である．	

��� フォトルミネッセンスの理論的背景

本節では %&測定がナノチューブ研究にどのように用いられているかをまとめる．

8������らは硫化ドデシルナトリウム ������� �������� �������7 	�	�によりナノチュー

ブを重水中でミセル化し，孤立化させる手法を開発した <.>,=．通常，生成されたナノチュー

ブはファンデアワールス力によって束状に凝集しており，金属ナノチューブが発光を妨げ

る．ミセル化して金属ナノチューブを分離することにより，半導体ナノチューブからの

発光観測が可能となる．したがって，%&を観測するためには孤立したナノチューブ試料

が必要である．孤立化には界面活性剤によるミセル化，	�基板上に架橋などの方法があ

る <*)=．例えば，�##$�法，?�%#@法，パルスレーザー蒸発法などにより生成したバ

ルク状のナノチューブ試料を，	�	などの界面活性剤によりミセル化し，超音波をかけて

水溶液中に分散させる．水溶液中の束状ナノチューブは，孤立ナノチューブとの密度差を

利用した遠心分離を行い，その上澄み液を取ることにより除去される． 図 )
.���に一電

子描像に基づく%&発光過程を示す．ナノチューブの状態密度は，エネルギーバンドが平

坦になる �?	で発散する．したがって，光励起および発光はその �?	間で支配的になる．

+番目のギャップエネルギー��
��に相当するエネルギーの入射光���をナノチューブが吸

収すると，伝導帯に励起された電子および価電子帯に残されたホールは，それぞれ伝導帯

���������
�������
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の底および価電子帯の頂上にフォノン散乱を通して緩和し，やがて再結合することによっ

てエネルギー��
��の発光を起こす．図 )
.�6�はエネルギーバンド上での吸収・散乱・発光

過程を模式的に示している．本論分ではフェルミ面から数えて一番目，二番目の価電子帯

�伝導帯�をそれぞれ �)> �+ ��)> �+�バンドと呼ぶことにする．レーザーによる励起は誘導

吸収であり，最終的な発光はレーザー光の影響を受けない自発放出である．��
��のエネル

ギーを吸収して �+伝導バンドに励起された電子はやがてフォノンとの相互作用によって

�)伝導バンドへと緩和する．一般の半導体における電子4フォトン相互作用の緩和時間が

)��，電子フォノン相互作用の緩和時間がおよそ 0
)2� であるため <*+=，励起された電子

は発光を起こす前に多数のフォノンの放出・吸収を経る．また��
��で励起された電子のう

ち通常の%&として��
��の発光を起こす割合 �量子効率�は少ない �	 )0��� <.=．そのため，

通常の%&発光を経ないエネルギー緩和が考えられる．光吸収に伴う異なる発光プロセス

を図 )
,に示した．���は ��
��で励起された電子とホールがそれぞれフォノン散乱によっ

て緩和し，��
��にて発光する通常の %&過程である．�6�は励起されたキャリアがそれぞ

れ一つのフォノンを放出した後に��
��にて発光する過程を表す．伝導帯と価電子帯がフェ

ルミ面に対して対称性が高いとき，電子とホールは同じモードによるフォノン一つによっ

て散乱される <+0=．���はホットエレクトロン発光という．電子とホールが同一の波数を

もっている場合にはバンドの頂点に達する前に再結合を起こすことがある．���4���はそ

れぞれ入射光共鳴(����散乱，散乱光共鳴(����散乱，ホットエレクトロン4(����散

乱に対応する．

%&スペクトル中には，実際にこれらのフォノン散乱によるピークが見られる．#��

ら <)/=は�9�を界面活性剤として用いて �-� ,�ナノチューブを選択的に分離し，フォノン

を介した%&スペクトルを報告している．その報告によると，励起キャリアのエネルギー

がバンドの底からフォノン一つあるいは二つ分のエネルギーだけ高いときに，図 )
,�6�に

対応したプロセスを識別できる．また，���に対応する連続的なラインが %&スペクトル

中で確認できる <)/=．したがって，フォノンによる緩和速度が%&発光強度に寄与してい

ると考えられる．緩和速度が大きいほど，励起された電子のうちで��
��にて発光する割合

は多くなる．

以上は電子とホールが独立して運動する一電子描像に基づく．準一次元構造である半

導体ナノチューブにおいては電子とホールがクーロン相互作用による束縛状態であるエ

キシトンをつくることが理論的に予測され <**B*-=，近年の実験により確かめられてい

る <*5> */=．クーロン力を介して相互作用するエキシトンは水素原子に類似した束縛状態

をつくり，連続的なバンド端の下に離散準位を形成する．その束縛エネルギーは数百��$

であり <*5=，他の *次元半導体結晶に比較して大きい．エキシトンによる束縛準位がある

と，大部分の振動子強度がその準位へ移行することが���� <**=によって指摘されている．

このとき，バンド端における吸収は振動子強度総和則により減少する．

(���ら <*3=は，エキシトン描像に基づき%&発光強度を報告している．彼女らは，��2�
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(b)(a) (c)

(f)(e)(d)

図 ���� 光吸収に伴う異なる発光プロセスの模式図．放物線は半導体ナノチューブの一般的な伝
導帯と価電子帯である．上向き直線矢印と下向き直線矢印はそれぞれ光吸収過程と発光過程を表
し，曲線矢印はフォノンを介した遷移を表す．点線は��)�(散乱における仮想的な状態 �,�-./�0

1.�.��である．��� 通常の 	
，��� �つのフォノン緩和による 	
，��� ホットエレクトロン発光，
��� 入射光共鳴��)�(散乱，��� 散乱光共鳴��)�(散乱，��� ホットエレクトロン*��)�(散乱．
���� ��� を基に作成．


� ナノチューブでは��
�� 	 +��

��となり，��2� �� ナノチューブでは��
�� 
 +��

��となること

に着目し，この違いが吸収係数に表れると主張した．光遷移行列におけるカイラリティな

らびに ��2�の差は吸収と発光の過程で相殺される，および緩和速度を一定とみなす，と

いう仮定を設けている． 拡張タイトバインディング法を用いることで，直径の小さいナ

ノチューブの��
��およびファミリーパターンを再現できることが示されており，エキシト

ン効果が%&発光強度にどれほど影響を及ぼすかは自明ではない．また，一電子描像の範

囲で %&発光強度を求めた研究は未だなされていない．本研究ではエキシトンを扱わず，

!�"法により光遷移行列，電子4フォノン相互作用行列を �����に応じて計算し，一電子

近似の範囲で%&発光強度を推定する．光学遷移強度に最も寄与すると考えられる光学遷

移エネルギー��
��には，実験値にフィッティングした補正を施す．

��� 欠陥に起因する��	�
散乱

(����散乱は物質にレーザー光を照射し，散乱される光を観測することで物質の内部を

探る実験法である．入射光と散乱光のエネルギー差であるラマンシフトは，物質内の素励

�����������
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図 ��� グラファイトのマイクロ ��)�(スペクトル．�&���)��のピークは�*��(�，����)��

のピークは�*��(�，����)��のピークは��*��(�である．�は試料中のアームチェア端，�は
ジグザグ端，&は欠陥のないグラファイト面からの発光である．挿入図は試料の光学画像であり，
発光を測定したスポットに �� �� &が示されている．���Æはジグザグ端とアームチェア端が成す角
度である．���� ��� から引用．�

起に対応付けることが出来る．図 )
-にグラファイトの(����スペクトルを示す．複数本

のピークが見られ，これらはグラファイト内で特定のフォノンによる散乱が存在すること

を意味している．)*,0����のピークを�46���，)-00����のピークを�46���，)-+0����

のピークを��46���と呼ぶ．�46���および��46���の名称は������の頭文字に由来し

ており，グラファイト結晶中の欠陥に誘起される散乱である．�46���の名称は���2���

の頭文字にその由来があり，グラファイトに限らず �2�結合による炭素物質で広く観測さ

れる散乱である．�46���はグラファイト面内のラマン活性の格子振動である <*0=．)> +>

*はそれぞれ挿入図に示されるグラファイトのアームチェア端，ジグザグ端，およびグラ

ファイト面内からの発光スペクトルである．アームチェアとジグザグという名称はその形

状に由来する．面内格子振動に起因する�46���は )> +> *いずれの位置においても同程度

の強度を示す．一方，�46���は発光の起きる位置によって，その強度が大きく変化する．

�46���の発現機構および強度変化は二重共鳴散乱の理論を用いて説明される <.0>.)=．図

)
5に波数空間における�46���の二重共鳴(����散乱過程を示す．上下で対になった円

錐は��� ��点近くの伝導帯と価電子帯を表す．電子は図中で � �  � � � � � �と散

乱される．�点付近でレーザーによって励起された電子 �は谷間散乱により他方の� �点

周辺へとフォノン �を放出して遷移し，さらに� �点から�点へと弾性散乱 ����によっ
て遷移して始状態 �へと戻り，発光する．中間状態である � �� �のうちで +回共鳴を起

こすために，高次の摂動であるにも関わらず，実験で観測されるだけのピーク強度をつく

������������������
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図 ���� �*��(�の波数空間における発現プロセスを入射光共鳴のストークス散乱について図示し
た．�つの円錐は�点と��点近傍の伝導帯と価電子帯である．�点付近でレーザーによって励
起された電子 �は谷間散乱により他方の� �点周辺へとフォノン �を放出して遷移し，さらに��

点から�点へと弾性散乱 ����によって遷移して始状態 �へと戻り，発光する．�

るというのが二重共鳴ラマン散乱理論である．)*,0����のエネルギーを有するフォノン

は，谷間散乱によって発生するために�点と� �点の間の散乱を考えている．また，ラマ

ンシフト )*,0����はフォノン分散との対応付けから，光学フォノン一つのエネルギーで

あるため，散乱過程 � �� �� �はフォノン散乱と弾性散乱の組み合わせと考えられる．

結晶中に欠陥が多数存在する場合，電子は結晶中で散乱されやすい．すなわち弾性散乱

�� �が起こりやすい．他方，完全結晶の場合には散乱を誘起する要因が無いために弾性

散乱 � � �は禁じられ，�46���は現れない．この定性的な議論に基づき，�46���強度

は試料中の欠陥の量を知る見積もりに利用されてきた．本研究では，欠陥の量と�46���

の強度の関係を推定する一つのモデルとして，有限サイズのグラファイトにおける弾性散

乱強度を計算する．

��� 本論文の構成

本論文の構成は以下の通りである．第一章に引き続き，第二章ではグラファイトおよび

ナノチューブの結晶構造について，単位格子，逆格子，および構造を記述する上で不可欠

な物理的パラメータ �直径，カイラル角等�をまとめる．第三章ではグラファイトおよびナ

ノチューブの電子状態について解説し，ナノチューブが立体構造に応じて金属的にも半導

体的にもなることを示す．第四章ではナノチューブにおける電子4フォトン相互作用，電

子4フォノン相互作用について記述し，%&強度を求める際に必要な計算法についてまとめ

る．また有限系における弾性散乱の計算法について述べる．第五章では%&強度計算結果

についてまとめ，さらに理論による計算結果と実験との比較を行なう．第六章で本論文の

結論と今後の課題について述べる．

��������������
�������



).

第�章 結晶構造

本章では，+次元グラファイトおよび単層カーボンナノチューブの結晶構造について述べ

る．それぞれの構造について基本並進ベクトル，単位格子を定義し，対応する逆格子ベク

トルおよびブリルアンゾーンを定める．ナノチューブについては，整数の組 �����を導

入し，これら +つの整数からナノチューブの立体構造を指定する直径，カイラル角などの

値が一意に決まることを示す．

��� �次元グラファイトの結晶構造

炭素原子の基底状態における電子配置は )��+��+2�である．)�軌道のコア電子は他の軌

道よりも深い準位 ��+/. �$�に属しているため物性を考える上で無視してもよい．炭素

原子の特徴の一つとして +�軌道の電子が )つ上の準位へと励起され +�> +2�> +2�> +2� 軌

道と混成軌道を形成することが挙げられる．混成軌道は +�軌道と交じり合う +2軌道の数

に応じて �2> �2�> �2�軌道と呼ばれる．炭素原子内の +�原子を上の準位へと励起するエネ

ルギーが，混成軌道による共有結合の形成がもたらすエネルギーの利得によって相殺され

るために，混成軌道が多様な炭素の結晶構造をもたらしている <+=．

+次元グラファイトの構造は，炭素原子間が �2�結合によって結ばれた六角網目状の蜂

の巣格子である．平面内の炭素間結合は各々)+0Æをなし，隣接する原子と �結合で結ばれ

ている．平面と垂直な方向には +2�軌道が広がっており，この軌道に属する �電子はフェ

ルミ面付近にバンドを作る価電子であるためにグラファイトの物性において最も重要であ

る．我々の身の回りに存在する *次元グラファイトにおいては，+次元グラファイトが層

をなしており，そこでは �電子によるファンデアワールス力がグラファイト層間を弱く結

びつけている．本研究ではグラファイトの物性を議論する上で層間に働く弱いファンデア

ワールス力を無視し，+次元上のグラファイトを考える．以下では +次元グラファイトを

単純にグラファイトと呼ぶこともある．

グラファイトの結晶構造および単位格子を図 +
)���に示す．点線で囲まれた菱形を単位

格子に選び，基本並進ベクトルを

� ;

��
*

+
�


+

�
� � ;

��
*

+
��

+

�
� �+
)
)�

とする．炭素原子間距離は  ; 0�).+ ��，格子定数は  ; ��� ; ��� ;
�
* ; 0�+.-
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図 ���� ���グラファイト六角格子．単位格子は基本並進ベクトル ��，��で囲まれた点線の領域で
ある．単位格子内には異なる �つの炭素原子�と�が存在する．�� �� 2 �� �� &�はそれぞれ &方向
の最近接原子間を結ぶ．��� グラファイトの逆格子．第一ブリルアンゾーンは逆格子ベクトル ��，
��で囲まれた菱形の領域である．��� 逆格子ベクトルを用いて変形された第一ブリルアンゾーン．
対称性の高い点として，波数空間の原点である 3点，六角格子の角の�点，ゾーン境界の中央の
	 点が挙げられる．�

��である．単位格子内には +つの炭素原子が存在し，それらを�原子> �原子と呼ぶこ

とにする．グラファイトは�> �原子が属している +つの副格子から成る．)つの�原子

は *つの最近接�原子を持ち，それらの原子間を結ぶ位置ベクトルを

�� ;

�
�
*
� 0

�
� �� ;

�
� 

+
�
*
�


+

�
� �� ;

�
� 

+
�
*
��

+

�
� �+
)
+�

とする．これらのベクトルは )+0Æの回転によって互いに重なり合う．

逆格子ベクトルは図 +
)�6�に示されるように

�� ;

�
+��
*

�
+�



�
� �� ;

�
+��
*

��+�



�
� �+
)
*�

である．基本並進ベクトルと逆格子ベクトルは

� � �� ; +�Æ��� �+
)
.�

の条件を満足している．

図 +
)���は +次元グラファイトのブリルアンゾーンである．第一ブリルアンゾーンは

グラファイト六角格子を 30Æだけ回転した六角格子内に取ると議論が進めやすい．対称性

の高い点にゾーン中央の D点，ゾーン頂点の� �� ��点，ゾーン境界の中央の� 点があ

る．六角形のゾーンの角には�点と� �点という等価ではない対称点が交互に並ぶ．非等
�����	��������
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価性は逆格子ベクトル ��による並進移動で +つの点が重なり合わないことから理解され

る．同様に� 点は六角形のゾーンの対辺上に位置する点同士が等価であり，*種の� 点

��� � �� � ���が存在する �図 .
)を参照�．

��� カーボンナノチューブの結晶構造

単層カーボンナノチューブ ������� 1��� ���6�� ������6�7 	89��は +次元グラファイ

トが筒状に丸められた中空構造をもち，直径数 ��，長さ数 ��である．全ての結合が �2�

結合からなる欠陥がない完全結晶では，筒部分の端はキャップと呼ばれる炭素原子から成

る半球で終端される．結晶中に六員環以外の五員環や七員環からなる欠陥を含むと，そ

の位置における曲率の違いから，筒部分が拡がったり狭まったりする <+=．キャップに五

員環が存在しているため，ナノチューブの閉じた構造が可能となる．五員環が隣り合う

と �2�結合の歪みが大きくなり，エネルギー的に不安定な構造となる．これを孤立五員環

則 ��������� 2������� ����7 �%(�という <.+=．五員環と六員環のみから成る結晶の場合，

�%(を満たす最小の構造はオイラーの多面体定理�により#���フラーレン7 ����������とな

る．ナノチューブの直径が小さくなると �%(によるキャップ構造の選択性が重要になる．

単層構造以外にも二層からなるナノチューブ ����6�� 1��� ���6�� ������6�7 �89��，多

層からなるナノチューブ ������ 1��� ���6�� ������6�7 �89��も存在する．本研究では

単層カーボンナノチューブのみに着目し，以下では単純にナノチューブと呼ぶ．

ナノチューブには様々な E巻き方Fのものが存在し，その構造は +つの整数の組 �����

によって一意に指定される <+=．図 +
+���に示されるように，�����は +次元グラファイ

トの基本並進ベクトル �，�を用いて

�� ; �� :��� �+
+
)�

と定義されるカイラルベクトル �� の係数である．このカイラルベクトルの始点と終点

が一致するようにグラファイトのシートを円柱状に丸めるとナノチューブ構造となる �図

+
+�6��．カイラルベクトルの始点上に����原子がある場合には，終点上に����原子が

ある．

�����が指定されると，それに応じてナノチューブ構造を特徴付ける物理量である直径

��，カイラル角 �が一意に決まる．直径はカイラルベクトルの長さより

�� ;
����
�

;

�
�� :�� : ��

�
� �+
+
+�

であり，カイラル角は��と �が成す角度として定義され，

��� � ;
�� � �
������� ;

+� :�

+
�
�� :�� : ��

� �+
+
*�

��頂点の数 !�面の数 ��辺の数 " #．五員環��個，六員環��個のとき，�$��!��� �%!���!�� �
�$�� ! ��� �# " #より常に �� " &#．五員環同士が頂点を共有しない最小の原子数は &#� $ " �'．
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図 ���� ��� �次元グラファイト上に表現された �+� ��ナノチューブの単位格子．カイラルベクトル
�� 2 �+� ��と並進ベクトル� 2 �+����および点線で囲まれた長方形が単位格子であり，
 2 �%

個のグラファイト単位格子を含む．��� ナノチューブ単位格子の立体構造．��は円周方向に一巡
し，�はナノチューブ軸方向の単位格子長を決める．�

となる
カイラル角はナノチューブの螺旋度に対応しており，直径が等しくてもカイラル

角で表される E巻き方Fが異なれば物理的な性質も異なる．それはカイラル角が周方向の

周期境界条件に関わるからである．なお，常に � � � � 0とする．なぜならば，�����と

�����は E右巻きFか E左巻きFの違いがあるのみで，物理的性質に違いはないからである．

このとき，カイラル角は 0Æ � � � *0Æの範囲に収まる． ナノチューブの中で特に，整数

の組が ��� ��となるチューブはアームチェアナノチューブ �������� ������6��と呼ばれ，

式 �+
+
*�から � ; *0Æとなる．��� 0�を満たすチューブはジグザグナノチューブ � �� ��

������6��と呼ばれ，� ; 0Æとなる．これらは合わせてアカイラルナノチューブ �������

������6��とも呼ばれ，軸と平行な �回回転軸 ��	�，軸と垂直な +回回転軸を +本 �+���

もつ．その他の 0Æ 	 � 	 *0Æを満たすものはカイラルナノチューブ ������ ������6��と

呼ばれ，螺旋対称性 ��
�をもつ．アームチェア，ジグザグという名称は，チューブ断面

の原子配列の形状に由来する <*=．

続いてカイラルベクトルと共にナノチューブの単位格子を指定する並進ベクトルを導

入する．並進ベクトル�は，+次元グラファイト上をカイラルベクトルと垂直な方向に進

み，始点と終点における原子が等価な原子となるベクトルのうち最小の長さのものであ

る．ナノチューブの単位格子はカイラルベクトル��とそれに直交する並進ベクトル�に

������()��������
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よって囲まれる領域である．並進ベクトルを� ; ��� : �� � ���� �� � ��とおくと	，

�� �� ;
�

+
	�+� :���� : �+�: ����
 ; 0� �+
+
.�

より

�� ;
+�: �

��
� �� ; �+� :�

��
� �+
+
,�

と �����に応じて一意に定まる．ここで �� ; ��� �+�:�� +�: ��は +�:�と +�: �

の最大公約数 ��������� ������ �������7 ����である．ナノチューブ単位格子の軸方向の

長さは並進ベクトルを用いて

� ; ��� ;
�

����� : ��� : �����

;

�
*

��

�
�� :�� : ��

;

�
*�

��
���

�+
+
-�

と求められる．

ナノチューブ単位格子中に含まれるグラファイト単位格子数� は，それぞれの格子の

面積比に等しいから

� ;
��� ���
�� � ��

;
+

��
��� :�� : ����

�+
+
5�

である．単位格子内に存在する全原子数は，�原子と�原子が同数含まれていることを

考慮して +� である．

以上の議論でナノチューブの単位格子は��と�によって決定されたため，次にこれら

の単位ベクトルに対応した逆格子ベクトル��，��を求める．ナノチューブの逆格子ベク

トルは式 �+
)
.�と同様にして

�� ��� ; +�� � ��� ; 0�

�� ��� ; 0� � ��� ; +��
�+
+
/�

を満たすように定める．�� ; ��� : � ��とおくと，式 �+
+
/�より

�� ��� ; 0 � �� :�� ; 0� �+
+
3�

および

� ��� ; +� � +�: �

��
� � +� :�

��
� ; )� �+
+
)0�

�
�は整数の集合を指す．
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が得られ，式 �+
+
3�，�+
+
)0�を連立させて解くことによって

� ;
�

�
� � ; � �

�
� �+
+
))�

となる．同様に�� ; ��� :���とおくと，式 �+
+
/�より

� ��� ; 0 � +�: �

��
� � +� :�

��
� ; 0� �+
+
)+�

および

�� ��� ; +� � �� :�� ; )� �+
+
)*�

が得られ，式 �+
+
)+�，�+
+
)*�を連立させて解くことによって

� ; � ��
�

� � ;
��
�

� �+
+
).�

と求められる．以上をまとめると

�� ; � ��
�
�� :

��
�
���

�� ;
�

�
�� � �

�
���

�+
+
),�

となる．あるいは �����でまとめると次のようになる：

�� ;
+� :�

+��� :�� : ���
�� :

+�: �

+��� :�� : ���
���

�� ;
���

+��� :�� : ���
�� � ���

+��� :�� : ���
���

�+
+
)-�

逆格子ベクトルの長さは

���� ; +�



�
.

*
��� :� � � �� �

;
+�



)�
�� :�� : ��

;
+

��
�

�+
+
)5�

となりナノチューブの直径に反比例する．また

���� ; +�



�
.

*
��� : � � ��� �

;
+�



��
*��� :�� : ���

;
+�

�
�

�+
+
)/�
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図 ��&� ��� �%�+�ナノチューブのカッティングライン ���*拡張表現�．単位格子に含まれるグラファイ
ト単位格子数は
 2 �であるため，�本のカッティングラインが存在する．図には��� � � � �%

の範囲で図示している．��� 3点近傍のカッティングライン．��および��はそれぞれナノチュー
ブの円周方向および軸方向に対応する逆格子ベクトル．


となり単位格子の軸方向の長さに反比例する．ナノチューブのブリルアンゾーンは図+
*���

に示されるように，グラファイトのブリルアンゾーン内で複数のラインからなる <.*=．この

ラインをカッティングラインと呼ぶ．それぞれのカッティングラインの間隔は ���� ; + ��

となり，直径が大きくなるにつれて密になる．直径が十分に大きいときには周方向の周期

的境界条件の影響がほとんど無視でき，+次元グラファイトと見なせる．

ナノチューブの波数の表現法には複数ある <.*=．図 +
*���はそのうちの一つで，��4拡

張表現と呼ばれる．��4拡張表現では，ブリルアンゾーンは長さ +� � のカッティングライ

ン�本から成る．各々のカッティングラインをグラファイト逆格子ベクトル��，��で平行

移動すれば��4拡張表現および全還元表現を得る．��4拡張表現では，ブリルアンゾーン

は長さ �� !�����のカッティングライン!本から成る�．全還元表現では全てのカッティ

ングラインはグラファイトの第一ブリルアンゾーン内に折りたたまれる．これらの波数表

現法は目的に応じて適宜使い分けるとよい．例えば，エネルギー分散を図示する際には

� 個のバンドを�) 	 �� � 	 )に収めた��4拡張表現が見やすい �図 *
+を参照�．また，

�点周りあるいは� �点周りの散乱に着目する際には��4拡張表現を用いると散乱前後の

波数が一目で分かる �図 .
,を参照�．

ナノチューブは第 *章で詳述するように，�����に応じて電気的性質が金属的にも半

導体的にもなる物質である．タイトバインディング法により，����+� : �� *� ; 0で金

属的になることが示される．それ以外には半導体的になり，����+� : �� *� ; )� +の場

合，それぞれ ��2� �，��2� �� の半導体ナノチューブと呼ぶ <3=．+�:� ; �����，あるい

�����*+�
,�����
�ここで� " -
�����  ，� " ����	 �& �� � �  である．整数の組 ��� 	 はナノチューブ単位格子内

で各原子の位置を巡回的に指定する対称性ベクトル� " ���!	��の係数で，
�	�
�� " &� & � ����	 � �

を満たすよう決定される ./%0．
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図 ��+� ��� ��4  2 �$(1.となるファミリー，��� � � 2 �$(1.となるファミリー．黒丸，赤
丸，青丸はそれぞれ金属ナノチューブ，.56� 7 半導体ナノチューブ，.56� 77 半導体ナノチューブ
を表す．図中の数字は一定となる値を示す．�

は � �� ; �����を満たす複数のナノチューブを Eファミリー ��������Fと呼ぶ．例えば

�5� ,�� �/� *�� �3� )�ナノチューブは +�:� ; )3となる同じファミリーに属する．図 +
.に

0�- 	 �� 	 )�, ��のナノチューブのファミリーパターンを示す．丸点が一つのナノチュー

ブを表わし，横軸と縦軸にそれぞれ対応する直径とカイラル角の構造をもつ．図 +
.���で

は点線が +�:� ; �����となるファミリーを結び，+�:�の値を図中に示した．このと

き同一ファミリーに属するナノチューブはほぼ同じ直径を持ち，アームチェア型 �� � *0Æ�

からジグザグ型 �� � 0Æ�まで分布する．図 +
.�6�では点線は � �� ; �����となるファ

ミリーを結び，� � �の値を図中に記している．この場合に同一ファミリーに属するナ

ノチューブはほぼ同じカイラル角を持ち，直径は広い範囲に分布する．�+� : ��ファミ

リーと �����ファミリーはナノチューブの直径に着目する場合とカイラル角に着目する

場合とで使い分けることができる．なお，��� �+� : �� *� ; )� +をそれぞれ ��2� �，��

半導体と定義しているため��� �� ��� *� ; +� )がそれぞれ ��2� �，��半導体となるこ

とに混同しないよう注意が必要である．

�����1���,�������
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第�章 電子状態

本章では +次元グラファイトの電子状態を最近接タイトバインディング法に基づき計算す

る．続いてナノチューブの電子状態について述べる．ナノチューブの電子状態については，

��� +次元グラファイトの電子状態に周期的境界条件を課したのみ場合，および ����チュー

ブの立体構造 �曲率やボンド長の変化�の効果を反映させた場合について議論する．前者

は単純タイトバインディング法，後者は拡張タイトバインディング法と呼ばれる．

��� �次元グラファイトの電子状態

グラファイトの電子状態を議論するうえで最も重要な軌道は価電子となる +2�軌道内の

�電子である．�電子はフェルミ面付近にバンド構造を持ち，光吸収や熱励起などの外界

からの影響を受けやすい．�2�軌道による �電子はフェルミエネルギーに比べて数 �$だ

け高いか，または低いエネルギー領域にバンドを作るため，以下の計算では無視する．

����� �次元グラファイトの波動関数

グラファイト結晶のもつ並進対称性によって，状態を指定するのに波数ベクトル � ;

�"�� "��がよい量子数となる．結晶中のハミルトニアンは次式で与えられる：

� ; � G#�

+�
�� : ����� �*
)
)�

ここで第一項は電子の運動量，第二項は結晶中の周期ポテンシャルである．以下ではこの

周期ポテンシャル中の電子状態を一体近似のタイトバインディング法で扱う．グラファイ

トの単位格子内には異なる +つの原子があるため，波数 �の波動関数を

�$�� ; ��
� �$�

� � : �
� �$

� �� �*
)
+�

とし，それぞれの副格子におけるブロッホ関数を

�$�
� � ;

)�
��

�
����

%�����&��� ��� �' ; ����� �*
)
*�

とする．ここで &��� ���は位置 ��に局在している原子内�電子の波動関数，��は結晶内

の単位格子数である．式 �*
)
*�の波動関数は単位格子ベクトルだけの並進操作に対して
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不変であり，ブロッホの定理を満たす．係数��
� � �


� は後述するように波動関数が規格直

交系を構成するように決定される．

����� �次元グラファイトのエネルギー固有値

量子数�に対応した固有エネルギー��を求める．量子力学における変分原理によると，

エネルギー固有値は次の値を最小化することで得られる：

�� ;
�$����$��
�$��$��

;

�
��� �

��
� ��

� �$�
� ���$�

� ��
��� �

��
� ��

� �$�
� �$�

� �
�

�*
)
.�

係数 ���
� を変分パラメータとみなすと，最小値となるための必要条件は微係数がゼロに

なることであるから

(��

(���
�

;

	�
�

��
� �$�

� ���$�
� �
�
�����

����
� ���

� �$��

� �$��
� �

�
�
����

����

� ��
� �$��

� ���$�
� �
�
��

���
� �$�

� �$��
� �

�	�

���

���
� ��

� �$�
� �$�

� �

�

;
�

�������

���
� ����

� �$��

� �$��
� �
�
�$�

� ���$�
� � � ���$�

� �$�
� �

��
�

�	�
���

���
� ��

� �$�
� �$�

� �

�

;0�

�*
)
,�

を得る．'�と )�に関する和は定数なので落とすことができ，最終的にエネルギー固有値

��を与える方程式は，��
� が非自明な解となるための条件として

��� <�� ��= ; 0� �*
)
-�

で与えられる．ここでハミルトニアン行列������ ; �$�
� ���$�

� �，重なり積分行列������ ;

�$�
� �$�

� �を導入した．式 �*
)
-�を解くことによってエネルギー固有値��と波動関数の展

開係数��
� を求めることができる．

ハミルトニアン行列は �$�
� �，�$

� �を基底とすることによって次のように + � +行列で

表現される：

� ;

�
*�� *�

*� *

�
� �*
)
5�
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最近接タイトバインディング法の枠組みで，オンサイト �同一サイト�上，および隣接す

るサイト間の相互作用の項のみを考慮してそれぞれの項を具体的に計算する．まず �����

成分は第二次近接以上の項を無視し，オンサイトの積分のみを考慮すると，

*�� ; �$�
� ���$�

� �
;

)

��

�
����

�
�

%��������
�
���&�� � �������&��� ����

;
+��
��

�
��

; +���

�*
)
/�

となる．+�� ; �&������&����は )電子のオンサイトのエネルギーである．また �����成

分は

*� ; �$�
� ���$

� �
;

)

��

�
�����

%�����������&��� ������&��� ���

;
,�
��

�
��

�
�������

%�����

; ,�-����

�*
)
3�

である．,� ; �&������&�� :����は最近接原子間の飛び移り積分 �,� 	 0�であり，関数

-���を以下のように導入した：

-��� ;
��

���

%����� ; %�����
�
� : +%�������

�
� ���



+
� �*
)
)0�

�����成分は �����成分の複素共役であり，�����成分は�原子と�原子が同数含ま

れていることから �����成分に等しい．重なり積分行列は，ハミルトニアン行列におけ

るオンサイトエネルギー +��をオンサイトの重なり積分 )で，飛び移り積分 ,�を隣接サイ

ト間の重なり積分 .で置き換えることで得る．ここで +2�軌道 &���が規格化されていると

している．以上の計算より，	��H������� 方程式��$�� ; ��$�� を行列形式で書き表すと，�
+�� ,�-���

,�-
���� +��

��
��
�

�
�

�
; �

�
) .-���

.-���� )

��
��
�

�
�

�
� �*
)
))�

となる．

非自明な解は式 �*
)
))�の永年方程式，すなわち式 �*
)
-�を解くことによって与えら

れ，このときエネルギー固有値は����� +�� �� -����,� � .��

-�����,� � .�� +�� ��

����� ; 0� �*
)
)+�
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図 &��� グラファイトの � バンドおよび �� バンドを ��� ブリルアンゾーン内について，��� 対
称線 3*�*	 *3に沿って描いている．使用したタイトバインディングパラメータは ��� 2 � ��，
�� 2 ���%8 ��，� 2 ����8である．��� �次元グラファイトの状態密度．�つのバンドがフラット
になる	 点でピークを示し，�つのバンドが接する�点で状態密度がゼロになる．�

より

�� ;
+�� � ,�/���

) � ./���
� �*
)
)*�

となる．式 �*
)
)*�中の正符号 �:�は価電子帯のエネルギー固有値，負符号 ���は伝導帯

のエネルギー固有値にそれぞれ対応する �,� 	 0�．また波数 �の関数として

/��� ;
�
�-����� ;

�
) : . ���

�
*"�

+
���

"�

+
: . ����

"�

+
� �*
)
).�

を導入した．

図 *
)にグラファイトのエネルギー分散を示す．. ; 0の場合，D点で最大のバンド幅

-�,��となり，�点でバンド幅は +�,��となる．�点と� �点で伝導バンドと価電子バンド

が連続的につながるため，グラファイトは半金属的な性質を示す．したがって，�点付近

でのエネルギー分散が重要となる．� ; �0� .� *�近傍で -���を展開すると

-��:�� �
�
*

+
��"� � "��� �

/
�"� � �"��

�� �*
)
),�

となる．したがって�点付近でのエネルギー分散はフェルミ面を頂点とした円錐形になる：

���� ; �
�
*,�
+

"� �*
)
)-�

ここで " ;
�

"�� : "�� は� 点からの距離である．������ � ) �$程度の低エネルギー励起

の場合には式 �*
)
)-�の近似が有用である．励起エネルギーが大きくなる ��点から離れ

る�につれて円錐形は三角錐形に変形する �*
+
+節を参照�．
�����2�������32�������������
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����� 波動関数の規格直交化

次に伝導帯および価電子帯に対する波動関数が規格直交系をなすように係数��
�，�

�

を決定する <..=．簡単の為に波数 �の波動関数を �$ �� ; � �
��$�� : � �

�$�とし，バンド
を示す添え字 � ; �� 0を付け加える�．規格直交条件は

�$ ��$ �� ; � ��
���

��$��$��: � ��
���

�$��$� : � ��
��

��$�$��: � ��
��

�$�$�
; � ��

���
� : � ��

��
 : .-���� ��

���
 : .-����� ��

��
�

; Æ���

�*
)
)5�

である．式 �*
)
))�から

�+�� ����� �
� : -�,� � .���� �

 ; 0� �*
)
)/�

の関係があることは容易に分かる．式 �*
)
)/�において � ; �とすると

/�,� � .�����
� : -�,� � .�����

 ; 0

� ��
� ; � -���

/���
��

�
�*
)
)3�

を得る．同じように式 �*
)
)/�において � ; 0とすると

�/�,� � .�����
� : -�,� � .�����

 ; 0

� ��
� ;

-���

/���
��

�
�*
)
+0�

が得られる．続いて式 �*
)
)5�において � ; � ; �とすれば

���
��� : ���

�� : .-������
� ��

 : .-�������
 ��

� ; )

� +	)� ./���
���
��� ; )�

�*
)
+)�

が得られる．同じく � ; � ; 0とすれば

���
��� : ���

�� : .-������
� ��

 : .-�������
 ��

� ; )

� +	) : ./���
���
��� ; )�

�*
)
++�

を得る．波動関数の位相は任意に決定しても物理的な観測量に影響を与えないため，自由

に調整してもよい．式 �*
)
)3�，�*
)
+)�から伝導バンドに関する係数は

��
� ; � )�

+�) � ./����
� ��

 ;
)�

+�) � ./����

-����
/���

� �*
)
+*�

である．価電子バンドに関する係数は式 �*
)
+0�，�*
)
++�より

��
� ;

)�
+�) � ./����

� ��
 ;

)�
+�) � ./����

-����
/���

� �*
)
+.�

�� "
���	
���� ���� �伝導帯 ，� "4�,��
� ���� �価電子帯 
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と決定できる．

オンサイトの )電子エネルギー +��はエネルギー分散の原点を決めるのみであるため，

ゼロとおいてもよい．言い換えると +��をフェルミエネルギーに設定したとも言うことが

できる．近似としては最近接軌道間の重なり積分 .をゼロとすることも行なわれる．�点

付近の低エネルギー励起のみを考える上では，この近似でも定性的議論には十分である．

+�� ; 0，. ; 0のもとで伝導帯と価電子帯に属する状態の固有エネルギーおよび固有関数

は次のようにまとめられる：

����� ; :�,��/���� ��
� ; � )�

+
� �

� ;
-�����
+/���

� �伝導帯�

����� ; ��,��/���� ��
� ;

)�
+
� �

� ;
-�����
+/���

� �価電子帯�
�*
)
+,�

��� ナノチューブの電子状態�単純タイトバインディング法

本節では単純タイトバインディング ����2�� ����46������7 	�"�法によって，ナノチュー

ブの電子状態を計算する．	�"法は最近接原子間の相互作用のみを取り入れた計算法の

ことを指す．

����� 電子状態と状態密度

ナノチューブの電子状態は，第一近似として +次元グラファイトのエネルギー分散関係

に，チューブの周方向に関する周期的境界条件を課すことで得られる．実際に存在するナ

ノチューブの直径は数��程度であるため，円周上に )0～)00個程度の炭素原子が配列し

ている．周方向には電子状態の拡がりが制限を受けるため，波数の離散性による量子効果

が顕著に現われる．一方，ナノチューブの軸方向には直径の )000倍程度の長さがあるた

め，軸方向に関する波数は連続的に扱ってもよい．+次元グラファイトの分散を離散的な

波数の間隔で切断し，)本の )次元ブリルアンゾーン内に折り返す手法をゾーンフォール

ディング � ��� ��������という．

ナノチューブの電子状態を指定する波数 �は基本逆格子ベクトル��，��を用いて

� ; ��� : "
��

���� � �*
+
)�

と表せる．ここで � � �は )次元の分散関係のライン �カッティングラインと呼ぶ�の番

号で，ナノチューブ単位格子内の六角格子の数� だけ存在する．�は軸周りの離散化さ

れた角運動量に対応させることが出来る．また，"は )本のカッティングライン上での位

置を示す波数であり，これらの量は

� ; 0� )� � � � � � � )� � �

�
	 " 	

�

�
� �*
+
+�
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図 &��� .56� 7に属する �%� ��半導体ナノチューブの ��� エネルギー分散，��� 状態密度．フェル
ミエネルギーをエネルギー原点に取っている．後述する �!'法を用いて計算している．�

という範囲に限定される．� ; 0と � ; � は等価なカッティングラインである．+次元グ

ラファイトのエネルギー分散関係を���とするとナノチューブのエネルギー分散関係は

�������� "� ; ������� : "
��

������ �*
+
*�

となる．

ナノチューブの特徴の一つとして，カイラリティに応じて金属ナノチューブと半導体ナ

ノチューブが存在することは +
+節で触れた．この �����による電子状態の変化を述べる．

波数空間の原点である D点を通るカッティングライン �� ; 0�と第一ブリルアンゾーン角

の�点との距離は簡単な計算により �+�:������ *となる．�点において価電子帯と伝

導帯が接することより，�����ナノチューブが金属か半導体かの判定条件は，+� :�が

*で割り切れるか否かである．すなわち

��� �+� :�� *� ; 0 �� 金属

��� �+� :�� *� �; 0 �� 半導体�
�*
+
.�

となる．また半導体の場合，その剰余に応じて

��� �+� :�� *� ; ) �� ��2��半導体　

��� �+� :�� *� ; + �� ��2���半導体�
�*
+
,�

�������������'5''����
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と +種のタイプに分類できる．��2� � 半導体は� 点を ) 7 +の間隔で横切り，��2� �� 半

導体は�点を + 7 )の間隔で横切る．この違いが ��2� �半導体と ��2� ��半導体のエネル

ギー分散に違いを生じさせる �*
+
+節を参照�．

図 *
+に �/>0�半導体ナノチューブのエネルギー分散と状態密度を示す．�/� 0�ナノチュー

ブは��� �+�:�� *� ; ) なので ��2� �半導体であり，���に示されるように " ; 0で直接

ギャップをもつ．ハミルトニアンの対称性から��"� ; ���"�となる．� ; 0 �; ��� � +

は縮退がなく，それ以外のバンドは二重縮退をしている．�6�は状態密度であり，一次元

エネルギーバンドが平らになるエネルギーにおいて発散する ��?	�．

ナノチューブの電子状態において一次元性が特徴的に表れる状態密度について考える．

上で述べたようにフェルミ面近傍のエネルギー分散は�点を頂点とした円錐状になる．そ

の円錐をカッティングラインにより切断すればエネルギー分散は放物線になるため，それ

を���� "� ; ��"
� とおく ��� 
 0�．この場合の状態密度����は� 
 0の領域において，

���� ; ��

� ���

����

�"


����
���

Æ�� � ���� "��

; ��


����
���

� ���

����

�
Æ
��

��" �
�
�
�
: Æ
��

��" :
�
�
�� �"

+
�
�

; ��


����
���

)�
���

�

�*
+
-�

となり，バンドが平らになる波数において) 
�
�の発散をもつ ��?	�．なお式 �*
+
-�の導出

においてはデルタ関数の性質：Æ���1�� ; 	Æ�1��:Æ�1:�
 +，Æ�1� ; Æ�1� � � 
 0�

を用いた．��は状態密度の規格化因子であり，全エネルギー領域においての積分がスピ

ンの縮退度を考慮して +になるように決定する：
��
�������� ; +．このとき状態密度の

単位は <������ I ��$ � # �����=で与えられる．また，係数��はバンドの曲率を決定する

係数で，ナノチューブ内の電子の有効質量��と�� ; G#� +��の関係で結ばれる．半導

体ナノチューブの場合，��2� �の有効質量は ��2� �� の有効質量の半分程度になることが

報告されている <)0>.,=．

����� ����	
�� ����
� 効果

本節では，�������� 1��2��� 効果と呼ばれる，エネルギー分散の� 点周りの異方性が

ナノチューブの電子状態に及ぼす影響について考える．グラファイトの電子状態に関して

*
)節で述べたように，外界からの刺激に応答する電子はフェルミ面付近にバンド構造を

もつ �電子であり，それに対応する波数はブリルアンゾーンの�点あるいは� �点周辺に

限定される．図 *
*に示すように，等エネルギー線は�点近くで円形をしており，�点か

ら離れるに従い円形から三角形へと形を徐々に変形し，やがて *つの� 点を頂点とする
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図 &�&� ��� .56� 7，��� .56� 77ジグザグナノチューブの�点付近のカッティングラインおよびエネ
ルギー等高線．�点から離れるにつれて等エネルギー線は円形から三角形状に変化する �.-�9$(�0

:�-6�(9 効果�．��� ��はそれぞれ����� �
�
��を与えるカッティングラインの指数で .56� 7*77で逆

の関係になる．	

正三角形に至る．この等エネルギー線が円から三角形 �エネルギー軸を加えた "��"���

空間では円錐から三角錐�へと変形する性質を �������� 1��2��� 効果と呼ぶ <.-=．

いま，��
��を与えるカッティングラインの指数を ��とする．��2� � ナノチューブの場

合，��は� � D方向，��は� �� 方向に位置し，��2� �� ナノチューブの場合，��は

� ��方向，��は� � D方向に位置し，逆の関係になっている．カッティングラインの

間隔は直径の逆数に比例するため，直径の小さいナノチューブほど �������� 1��2��� 効果

を受ける．逆に直径の大きなナノチューブではその効果は小さい．また，�������� 1��2���

効果を最も受けるのはジグザグナノチューブである．なぜならばそのカッティングライン

が三角形の最も歪んだ領域を通過するためである．一方，アームチェアナノチューブでは

その効果は受けない．それはカッティングラインが三角形を対称的に横切るからである．

��� ナノチューブの電子状態�拡張タイトバインディング法

単純タイトバインディング法では �電子のみを考慮し，エネルギー分散はグラファイ

トのエネルギー分散に周期的境界条件を付加することで得た．この単純な枠組みで �����

による金属4半導体の分類は可能だが，実験で予測されるバンド間の遷移エネルギーを再

現することには成功しない．単純な理論と実験との差異は直径が小さくなるにつれて顕著

になる <.,=．それは曲率の効果が無視できなくなるからである．本節では，(��
 <3=にお

いて 	������� �らが開発した拡張タイトバインディング ��A������ ����46������7 !�"�

法について説明する．

!�"法は本質的には 	�"法と変わらない．!�"法において拡張されたのは �)� 考慮

する軌道数，�+� 取り入れる近接サイト数，�*� 結晶構造の最適化，の *点である．�"法
�����������������
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� ��2� ��
� ���� ��

� �����

) � �0�00-5 0�0+,*

+ � �0�0)03 �0�0.++

) �� 0�0)+) �0�0*//

+ �� �0�0-)+ 0�)5+

表 &��� 有効質量による補正項 ����� で用いる係数．

の精度を決定するのは�"パラメーターの飛び移り積分と重なり積分，およびサイト間の

相対座標の情報である．

!�"法では最近接原子間の �電子のみではなく，カットオフ半径 )0"���; ,�*J��の範

囲内にある近接原子の +�� +2�� +2�� +2�軌道を取り入れる．すなわち式 �*
)
*�を次式に

拡張する：

�$�
� � ;

)�
��

�
�

�
����

%�����&���� ���� �*
*
)�

ここで 2 ; +�� +2�� +2�� +2�である．)0"��はおよそ第七次近接程度に対応する
 ．各原

子間相対位置に応じ，	�����4K�����法によりそれぞれの軌道の混成 ����� �2�� 22�� 22��

の度合いを計算する．直径の小さなナノチューブの場合には表面上の曲率が増すために

+2�軌道同士が平行ではなくなり，�2�4�2�の混成が無視できない．�"パラメータである

飛び移り積分，重なり積分は原子間距離の関数として計算する．この計算には %��� ��

ら <.5=によって密度汎関数法により数値的に求められた波動関数を使用する．

次にナノチューブのもつ対称性を考慮し <./=，ナノチューブ単位格子内の +� 原子の代

わりに，ある�� �原子のみに着目して /� /のハミルトニアン行列と重なり積分行列を

対角化し，エネルギー分散 �+��を求める．

以上の手順後に，密度汎関数法で得られる短距離での斥力ポテンシャルを用いてナノ

チューブの構造最適化を行なう．構造最適化とはボンド長およびボンド角の変化を許すこ

とで，ナノチューブのもつ全エネルギー����を最小化することである．����は

�����	��
� ;
�
�

+� :
�
���

)

+
3 ���� � ����� �*
*
+�

として単位格子内の原子座標 ��の汎関数で与えられる．ここで第一項は価電子内の占有

されている電子状態のエネルギーの和，第二項は原子間の斥力ポテンシャルである．����

が最小となるように，エネルギー勾配 �� ; (���� (��に沿って構造を変化させる．変化

後の構造に対して再びハミルトニアン行列，重なり積分行列，そして式 �*
*
+� を計算し，

この手順を要求する精度内にエネルギー変化分が収束するまで繰り返す．その結果得られ

�#次元グラファイト上において第六，七，八次近接原子間距離はそれぞれ，# " /�6#7��
�

&%�% "

$�&#7�� �/�
�

%  " $��57�である．
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図 &�+� 直径の関数としてバンド間遷移エネルギーを表した片浦プロット．およそ直径に反比例し
て遷移エネルギー����� �

�
��が減少する．直径の小さい �� � �()のナノチューブでは曲率の効果

が現れる．�!'法を用いて計算した．�

るエネルギー分散は実験で観測されているファミリーパターンを再現する <3=．直径の小

さいナノチューブにおけるファミリーパターンは，構造最適化を行なわなければ得ること

は出来ない <3=．

!�"法では多体効果 �電子4電子間相互作用および電子4ホール間相互作用�を考慮して

いない一体近似であるため，実験で報告されている光学遷移エネルギーの絶対値までは再

現できない．したがって，��
��に対する補正が必要となる．多体効果による実験値とのず

れは多体効果の補正項 <.3=である�

�������� ; 0�,,

�
+4

*��

�
���

�
* 

�
+4

*��

��
� �*
*
*�

および有効質量による補正項である

���
�� ; 0�./ ����*��

�
��

� :��
�  ��

�
 ��� �*
*
.�

を挿入することで)0��$程度にまで抑えることができる <)0=．4 ; )� +はそれぞれ��
��� �

�
��

に対応し，係数 ��
� � ��

� は表 *
)中の値を用いる <)0=．�は 0 � � � *0Æの範囲に取る．

本研究ではナノチューブの電子状態を計算する上で，拡張タイトバインディング法を用い

た．しかしながら，式 �*
*
*�4�*
*
.�の補正は��
��� ��

��の値のみにしか適用できない．多

体効果を加えたバンドを作ることは本研究の範囲を超える．
���1� .&'0で対数関数は ,�で表示されているが，自然対数ではなく常用対数であるので注意が必要であ

る．
������&&�##1���,�����
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直径の関数としてバンド間遷移エネルギー���を表したものを，片浦プロットという <,0=．

図 *
.に ��
��，��

��についての片浦プロットを示す．赤丸が ��2� � 半導体ナノチューブ，

青丸が ��2� �� 半導体ナノチューブを表す．上述した �������� 1��2��� 効果によって，

+� : � ; �����
となる同一のファミリー上で，��2� �4��の境界に近いナノチューブは

アームチェア型に近く �� � *0Æ�，境界から離れているナノチューブはジグザグ型に近い

�� � 0Æ�．このファミリーパターンにおける傾向は後述する光吸収行列においても見られ

る．また，直径が小さくなるにつれて��
��と��

��の間隔は，��2� �では狭まり，��2� ��で

は拡がることが分かる．
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第�章 光物性における素過程の計算法

本章では，電子4フォトン相互作用および電子4フォノン相互作用を考慮したフォトルミネッ

センス強度 �%& 強度�の計算法について述べる．計算にはエネルギー分散，フォノン分散

ともに *
*節で述べた !�"法を適用し，多体効果による補正を行なう．弾性散乱の計算

法についても述べる．

��� ��発光強度の計算方法

本節では%&発光強度の計算方法について述べる．第 )章の理論的背景で述べたように，

%&は光学励起された励起キャリア �電子とホール�の再結合による発光を指す．%&発光

強度は単位時間当たりに発光に寄与する電子数を反映しているため，量子力学による遷移

確率で与えられる．本研究では %&発光強度を �)� ��
��の励起光の誘導吸収確率，�+� ��

��

からのフォノン散乱による緩和確率，�*� ��
��における自発放出確率，の *つの遷移確率

の積とする．それぞれの遷移確率は時間に依存する摂動論を用いて求める．電子のエネ

ルギー分散とフォノン分散，および光吸収行列と電子4フォノン相互作用行列は!�"法に

基づいて計算する．!�"法による一体近似を適用するため，エキシトン描像とは異なる．

ただし，*
*節で述べた多体効果および有効質量に基づく補正を行ない，バンド間遷移エ

ネルギーが実験値を再現するよう修正する．

フォノン散乱による緩和には無数の組み合わせが考えられる．すなわちフォノンの吸

収・放出において運動量4エネルギー保存を満たす遷移は全て起こり得る．例えば，フォ

ノン一つの吸収あるいは放出による，一番最初の緩和確率といえども，/0程度の終状態

�散乱先�が存在する．その全ての組み合わせによる �+伝導帯から �)伝導帯への平均緩和

確率を求めるのには多大な時間を要する．本研究では��
��によって励起された電子の一番

最初の緩和過程が，全緩和過程の平均緩和確率を象徴しているとみなす．フォノン散乱確

率を決める主要因は，散乱先の状態数と電子4フォノン相互作用であるために，この仮定

は妥当性である．,
)
*節にて詳しく議論する．

ここで，%&測定における実験条件を考慮して以下の仮定をする：��� 光の吸収と発光

は時間的に連続に起きる，�6� 励起光強度は光吸収飽和を発生させるほどの大きさをもた

ない，���電子4フォトン相互作用は電子4フォノン相互作用に比較して十分に遅い，��� 初

期の電子4電子相互作用は %&発光強度に影響を与えない．
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��� 電子�フォトン相互作用

本節では光の吸収・発光過程を電子とフォトンとの相互作用によって記述する．誘導過

程，自発過程の違いについて述べ，それぞれの過程について時間に依存する摂動論により

遷移確率を計算する．そして，光遷移行列を +次元グラファイトについて計算し，それを

ナノチューブ構造にも拡張する．

����� 誘導過程と自発過程

%&測定においては，レーバー光を照射しながら発光を観測する．励起はレーザーによ

る誘導過程である．発光はレーザーによる誘起ではなく，励起状態にあるキャリアが自発

的に起こす．本節では，この誘導過程と自発過程についてまとめる．まず始めに，!�������

によって導かれた光の吸収と放出に関する誘導過程および自発過程についての考察を辿

る <,)=．簡単のために基底状態 �5�と励起状態 �%�のみを有する原子系が輻射場と熱平衡
となっている閉じた系を考える．基底エネルギー ��の準位に��個の原子があり，励起

エネルギー��の準位に��個の原子が存在し，輻射場のエネルギー密度を 6�7�とする．

全体の系で熱平衡状態を保っているため，次の方程式が成り立つ：

���

��
; ����

��
; ����� ������6�7� :�����6�7�� �.
+
)�

右辺第二項は輻射場によって原子が励起される確率，第三項は輻射場によって原子が基底

状態へと緩和する確率を表す．第一項は励起状態にある原子が基底状態へと自然に遷移す

る確率として挿入した．熱平衡状態では時間変化はゼロなので式 �.
+
)�より

6�7� ;
���

��� ������ ����
� �.
+
+�

となる．原子系自体が熱平衡であることからボルツマン分布を利用すると，�� �� ;

�A2��)��� � ���� ; �A2�)G#7�と考えられる．次に温度に関して +つの極限を考えて

みると，まず � ��において，6��，�� �� � )であるから式 �.
+
+�より��� ; ���

である．次に � � 0の場合には(������4����� の公式

6�7�� 7�

����
" �� �.
+
*�

が成立する．このとき式 �.
+
+�より��� ��� ; G#7��� �
���となる．以上をまとめると誘

導放出���，誘導吸収���，自発放出���の関係式間には

��� ; ����
���

���

;
G#7�

����
� �.
+
.�
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が成立する．式 �.
+
.�から示されるようにレーザー光などの刺激 �誘導�に対する吸収と

発光は等確率で生じる．また，自発放出過程は刺激 �誘導�がない場合にも存在し，その

確率は誘導過程に対して 7�の因子が加わる．

以上の議論は次節の量子力学を用いた定式化によって自然と導かれる．

����� 光による遷移確率の導出

本節では電磁場を第二量子化して電子とフォトンとの相互作用を取り扱うことにより，

光の吸収・発光における +種のプロセス L 誘導吸収と自発放出 L を導出する．<,+=

電磁場を含んだ全系 �電子系および光子系�のハミルトニアンは

� ;
��: %���

+�
: ����� �.
+
,�

と表すことができる．ここで�� %� �はそれぞれ電子の質量，電荷，運動量であり，�� �
は原子のつくるポテンシャル，外場によるベクトルポテンシャルである．� ; ���� ��に

クーロンゲージ� �� ; 0を適用し，複数の光子が相互作用に関わる高次の項��を無視

すると，摂動ハミルトニアンとして

���� ; ��G#
%

�
� � �� �.
+
-�

を得る．次に�を第二量子化する手続きを簡単に述べる．

体積 3 ; 8�の *次元空間を考え，ベクトルポテンシャルに周期境界条件を課してフー

リエ展開すると

���� �� ;
)�
3

�
���

�
����%

���������� :�	
���%

�����������

	���� �.
+
5�

となる．ここで	は偏光ベクトル，添字 9 ; )� +は偏光方向を示す．��A1���方程式よ

り電場�と磁場�は

���� �� ; �(���� ��

(�
;

��
3

�
���

�
7�����%

���������� � 7��
	
���%

�����������

	����

���� �� ; ������ �� ;
��
3

�
���

�
����%

���������� ��	
���%

�����������

���	�����

�.
+
/�

であるから，電磁場のエネルギー密度は � は

� ;
:�
+

�
�� : ����

�
;:�

�
���

7������ ��	
��� :�	

��� �������
�.
+
3�
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と計算できる．古典電磁場から量子力学に移行するために

���� ��
�

G#

+:�7�
���� �.
+
)0�

の変換を施すと，式 �.
+
3�は次のように調和振動子型で記述できる：

� �� ��� ;
�
���

G#7�

�
	������ :

)

+

�
� �.
+
))�

ここで	���� ���はそれぞれボゾンの生成・消滅演算子で，交換関係 <���� 
	
�����= ; �G#Æ��� Æ���，

<���� �����= ; <	���� 
	
�����= ; 0を満たす．以上の計算より，ベクトルポテンシャルを第二

量子化したとき摂動ハミルトニアンは

���� ; ��
%G#

�

�
G#

+:�3

�
���

)�
7�

�
%������������� : %�����������	���

�
	��� � �� �.
+
)+�

となる．いまある波数�に着目して，系の始状態 ���，終状態 �-�を電子系とフォトン系の
状態の直積として

��� ; �$������ ��� � � � � ����� � � ��
�-� ; �$ ����� ��� � � � � ���� � )� � � ���

�.
+
)*�

とする．双極子近似 �A2��� � �� � )，�A2���� � �� � )の範囲で遷移行列は

�- �������� ;� �
%G#

�

�
G#

+:�3

�
���

)�
7�
�$ �	��� � ��$��

�
��

���� %���������� �フォトン吸収��
���� : ) %���������� �フォトン放出��

�.
+
).�

と求められる．ここで適用した双極子近似の妥当性は，炭素原子間距離� 0�).+�� が励

起レーザー波長� /00�� より十分小さいことから保証される．

状態 ��� �状態 �-�という遷移の単位時間あたりの確率は，時間に依存する摂動論によ
り計算できる：

� � ;
�
���

)

�G#�

����
� �

�

�- �*���������
����
�

;
�
���

)

�G#�

�
%G#

�

�� G#

+:�3 7�
��$ �	��� � ��$����

�

�����
����

����
. ����<�7 � � 7��� +=

�7 � � 7���
�フォトン吸収�

����� : )�
. ����<�7 � : 7��� +=

�7 � : 7���
�フォトン放出��

�.
+
),�
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となる．ここで 7�� ; ������� G#を導入した．フォトン吸収過程の確率は，始状態のフォ

トン数�に比例する．一方，フォトン放出過程の確率では，始状態においてフォトンが存

在しない場合にでもゼロではない．�に比例する項は系が外場の影響を受けて起こる遷移

を表し，誘導吸収あるいは誘導放出と呼ばれる．また，� ; 0でも残る項は外場の状態に

依らずに，すなわち外場の摂動とは無関係に起こり自発放出 �自然放出�と呼ばれる．なお，

遷移を観測する時間が十分に長い場合，式 �.
+
),�において . �����7� +� 7� � +��Æ�7�

となり，エネルギー保存が要請される �フェルミの黄金則�．

まず自発放出過程について考察する．周囲に他のフォトンが存在しない状況において自

発的に放出されるフォトンは任意のモードを取り得る．したがって波数に関しての和は状

態密度を用いて積分に変換できる．終状態におけるフォトン系の状態密度は

6��� ;

�
8

+�

��
.�"��" ;

3

+����
7��7 ; 6��7� �.
+
)-�

である．ここで +つの偏光方向のうち，反電場分極 <,*=を考慮して軸に対して平行な

成分のみを残した �	 ; 	
�．式 �.
+
),�で自発過程の項を角振動数 7 で積分すると，

. �����7� +� 7�は 7 � 7� でのみ大きな値を与えるため，6�と ��$ �	
 � ��$����はその積
分内で一定と見なせて

��� ;
3

+����
/�� 

)

�G#�

�
%G#

�

��
G#

+:�3 7� 

� �

��

����<�7 � : 7�� +=

<�7 � : 7� +=�
�7

;
%�G#7� 

+�:�����
��$ �	
 � ��$�����

�.
+
)5�

という表式を得る．ここで積分公式
��
������� 1 1���1 ; �を用いた．

次に式 �.
+
),�中のフォトン数 �に比例する誘導吸収過程について考える．誘導過程の

場合，吸収あるいは放出に関与するフォトンのモードは，系を誘起しているフォトンの

モードに等しい．したがって式 �.
+
)-�は必要ない．フォトン数に対応付ける物理量は光

の強度 ;である．光の強度は単位時間あたりに単位面積を通過するエネルギーの次元を持

つ．フォトン数 ��7�を 3 ;�7��7 �G#7,で置き換えることにより次式を得る：

��! ;
3

�G#7 �

)

�G#�

�
%G#

�

�� G#

+:�3 7� 

� �

��

����<�7 � � 7�� +=

<�7 � � 7� +=�
;�7�

,
�7

;
�%�;

:�,���7� �
��$ �	
 � ��$�����

�.
+
)/�

ここで ; ; ;�7 ��は光の強度，,はレーザーの線幅 <���=である．

フォトンの自発放出による遷移確率は，放出するフォトンのエネルギー，すなわち電子

の始状態と終状態のエネルギー差に比例する．一方で，誘導吸収による遷移確率は，吸

収するフォトンのエネルギーの二乗に反比例する．ナノチューブのギャップ間遷移エネル

ギーはおよそ直径の逆数に比例するため，誘導吸収は直径の大きいナノチューブにおいて

強くなり，自発放出は直径の小さいナノチューブにおいて強くなることが予測される．
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(a) (b) (c)
K

Γ Γ

K

Γ

K

図 +��� ��� �次元グラファイトの双極子ベクトルの絶対値 �	�の等高線プロット．白い �黒い�部
分は大きい �小さい�値をもつ．3点において �	�はゼロとなり，波数を第一ブリルアンゾーンの
3点から�点，	 点へと変化させるにつれて，�	�はほぼ波数の大きさに比例しながら増大して
いく．��� �偏光を掛けた場合の光吸収行列 �
 �	�．�点を中心にして ��方向に光吸収行列の値
がゼロとなるノードが現れる．��� �偏光を掛けた場合の光吸収 �
 �	�．�点を中心にして ��方
向に光吸収行列の値がゼロとなるノードが現れる．�

����� グラファイトにおける双極子ベクトル

光遷移行列の中に現れるベクトル

� ; �$ ���$��� �.
+
)3�

を近似の次数に対応させて，双極子ベクトル ���2��� �������と呼ぶ <..> ,.=．本節では最

近接タイトバインディング法を適用して，この双極子ベクトルの計算を進める <,.=．また

簡単のためにフェルミ面に関して伝導バンドと価電子バンドを対称に扱う �. ; 0�．+次

元グラファイトをもとにし，次節でナノチューブの場合について考える．

まずグラファイトにおける光吸収行列について述べる．+次元グラファイトの場合，14

< 平面内の偏光と平面に垂直な = 軸方向の偏光の +通りがある．+2� 軌道の波動関数を

&��� ; =-�>�とすると，奇関数の積分であるから �&������&���� ; �となる．すなわち同

サイトにおいては，いずれの偏光方向に対しても光励起が禁止されている．異なるサイト

間では，まず �&����(��&��:��� ; 0であるから，グラファイト平面に対して垂直な偏光

による吸収は起こらない．一方，平面に対して平行な偏光に対する最近接サイト間の光吸

収は �&���������&��:��� ; �
*���� �という項のみからなる．ここで  

�
*はボンド

長 �炭素原子間距離�であり，最近接原子間の光吸収行列を

���� ;

�
��&����

(

(1
&��:��� �.
+
+0�

と定義した．����は原子双極子ベクトルと呼ばれる．-���をガウス関数として，+2�軌道

の波動関数 &���をガウス関数を用いたフィッティングにより数値的に求めた計算による

�����2�����,�����
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図 +��� グラファイト双極子ベクトル �	�の波数依存性．� �	 では単調増加し，� � 3では単
調減少する．�

と，���� ; 0�.0 <) ��=である <..=．以後の議論では����を単位として双極子ベクトルを

求める．グラファイトの双極子ベクトルはタイトバインディング波動関数を代入して

� ; �$ �
����$�
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;
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となる．

図 .
)���に波数空間における双極子ベクトルの絶対値� ; ���の等高線プロットを示
す．図 .
+には対称線 D4�4� 4D上の双極子ベクトルの値を示す．D点では� ; 0であり，

第一ブリルアンゾーンの D点から�点，� 点に向かうにつれて値がほぼ比例しながら増

える．図 .
)�6�>���は双極子ベクトルにそれぞれ 1偏光，<偏光を掛けた場合の光吸収行

列の等高線プロットを示す．)�* �$のレーザーによって励起される�点付近の電子に着

目する．�点周りで光吸収行列は �	� �� �"�と展開できる <,.=．したがって 1偏光であ

る	 ; �)� 0�の場合，1成分と平行である "�方向にノードができる．一方，<偏光である

	 ; �0� )�の場合，<成分と平行である "�方向にノードができる <,.=．このように偏光方

向を変化させたとき，特に�点周りで光吸収の異方性が現れる．グラファイト端に焦点

����������,�������
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θ

π/3 − θ

π/6 − θ

perpendicular parallel

図 +�&� カイラル角 �のナノチューブにおける最近接原子の座標．白丸の �原子を基準にしたと
き，黒丸で表された &つの最近接�原子の相対座標の軸方向成分はそれぞれ����& 1�(���� ��，
��
�

& �$1���，����& �$1���&� ��となる．� 2 ��ではアームチェア型，� 2 �ではジグザグ型
の配置になる．ナノチューブの軸方向に平行な偏光，および垂直な偏光も図示した．�

を合わせたマイクロラマン実験においても，光吸収 �発光�強度の偏光方向依存性が観測

されている <+,=．

����� ナノチューブにおける双極子ベクトル

グラファイトでの議論をもとに，本節ではナノチューブにおける双極子ベクトルを導出

する．

ナノチューブの軸方向に =軸を設定すると，ナノチューブに印加する光の偏光方向には

=軸に平行な偏光と垂直な偏光の +つの場合が考えられる．ナノチューブの基になるグラ

ファイトの場合では，グラファイト面に平行な偏光では遷移は許され，面に垂直な偏光

では遷移は禁止されていた．この議論を踏まえてナノチューブにおける偏光方向に応じ

た遷移の選択則について考える．まず軸方向に平行な偏光の場合，ナノチューブ表面上

の電子は，みな一様に同じ電磁場を感じる．この場合には，+次元グラファイト面に平行

な偏光を印加しているのと状況は変わらないため，光の波数を無視したときの選択則は

�� ; ��である．すなわち，光遷移では同一のカッティングライン上のバンド間を遷移す

る．一方，軸方向に垂直な偏光の場合，ナノチューブ表面上で電子が感じる有効的な電磁

場は ����� �
�のように周期的に変化する．この有効電場は電子の波動関数の位相因子に
�A2���� � 
�の寄与をもたらす．�は円筒形状が有効電場に与える周期性による波数，

は円周方向に測った位置座標である．この有効電場に対して円周上で周期境界条件を課

すと，���� ; +�，すなわち ��� ; ����であり，さらに�は円周方向の波数であるから，

結局� ; ��が導かれる．したがって，軸に平行な偏光の場合の選択則は �� ; ����と

���������,�))����
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なり，光遷移の際に価電子帯の電子は隣接するカッティングライン上の伝導帯へと励起さ

れる．円周方向に関する有効電場の周期的変化が角運動量成分を一単位だけ増減したこと

になる <,,=．

垂直偏光の場合には，ナノチューブ自身の反電場効果に伴い，光吸収が抑制されること

が指摘されている <,-=．実験で報告されている垂直偏光による光吸収は平行偏光による光

吸収に比べて微弱である <+5> *)=．したがって，本研究では平行偏光の場合のみを取り扱

い，偏光ベクトルを	 ; �0� 0� )�とする．

=軸方向の偏光による，波数 � ; ��� : "�� ����から �� ; ���� : "��� ����への光
吸収遷移を考える．双極子ベクトルはグラファイトの場合と同様な手続きにより

�� ;�$ �
�� �(��$�

��
;

)

��
���

� ������
���

�
�����

%������������� �&����(��&��� � : ����

:
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��

���
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�
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�
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%�����?��



�
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+
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となる．Æ���からも理解できる通り，軸に平行偏光の場合には同じカッティングライン上

でのみ励起が可能となる <,,>,5=．ナノチューブの場合，ある�原子を基準としたときの

*つの最近接�原子の座標は，カイラル角 �に応じて異なることを考慮すると，図 .
*を

踏まえて
��

���

%�����?�� ;
�
*

�
� �A2

�
�"��

*

�
���
��
-
� �
�

: �A2

�
��"�

+
�
*
:
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+

�
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� �A2

�
��"�

+
�
*
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+

�
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*
� �
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�
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+
+*�

となる．

以上より，ナノチューブ軸 �=方向�に平行な偏光の場合，双極子ベクトルの =成分は

����� ;
����Æ���Æ���
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�
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+
+.�

で与えられる	．式 �.
+
+.�で得たナノチューブの双極子ベクトルと式 �.
+
+)�で求めたグ
���1� .$80中の式 �&& で���� は &�#を係数としてもっているが，この係数は必要ないので注意が必要

である．
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(a)

(b)

(c)

(e)

(f)

z

z

z z

z

(d)

z

図 +�+� 各軌道間の原子双極子ベクトル�� 2 ������ ����．括弧記号 �� � �  � は �成分の微分演算子
を表す．


ラファイトの双極子ベクトルは非常に類似している．グラファイトの場合，面内での偏光ベ

クトルを	 ; ���� &� ���&�としたときに	�� ; ����� /�<�� ���&:�� ��� &=である．一方，

ナノチューブでは軸方向の偏光に対し	 �� ; ����� /�<�� ����� -� ��� �� ����� -� ��=

である．グラファイトで偏光方向	を変化させる効果が，ナノチューブではカイラル角 �

の変化に置き換わっている．偏光方向 &を 0 � ��� -�の範囲で変化させることは，カイ

ラル角 �が � - � 0のナノチューブに軸方向の偏光をかけることに相当する．

双極子ベクトルを !�"法によって計算するためには，+2� 軌道以外に +�� +2�� +2� 軌

道も考慮する．異なるサイトに位置する軌道間の原子双極子ベクトルは，	�����4K�����法

によりそのサイト間を結ぶ方向の平行成分 ��結合成分�と垂直成分 ��結合成分�とに分

解できる．このとき任意の軌道間の双極子ベクトルは���� �!"� �!�� �""� ���を用い

て表現できる．図 .
.���4���にそれぞれの軌道間における原子双極子ベクトルの模式図を

示した．

��� 電子�フォノン相互作用

結晶中の伝導電子は周囲の格子振動の作用を受け散乱される．格子振動を平衡点周りの

+次まで取り入れ，第二量子化することで電子と原子との相互作用を電子とフォノンの相

互作用で言い換えられる．<,/= 電子はフォノンを吸収あるいは放出することにより，状態

を変えながら運動をする．

格子あるいはイオンが熱振動を起こすと，周囲のポテンシャルも同じ熱運動をする，すな

���������-���������
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わち同じ時間変化で座標位置を変える．ポテンシャル中心が平衡点からある変位で変化し

たとき，ずれた分 Æ3 を変形ポテンシャル ������������ 2���������という <,/=．この変形ポ

テンシャルを摂動として考え，電子の状態�から状態��への散乱を計算する <)3>+0>..>,3=．

始状態から全ての終状態への遷移確率を求め，それらを加えれば散乱確率を得る．その

確率の逆数は始状態における緩和時間 �寿命�である．この遷移においてはやり取りする

フォノンを含めて運動量，エネルギーの保存を満足していなければならない <)3>+0=．

����� 電子�フォノン相互作用行列と遷移確率

電子4フォノン相互作用行列は

����" ; �$������ ���Æ3 ����� ���$����� ��� �.
*
)�

と書ける．この摂動ハミルトニアンは波数 �のフォノンを介して，電子の状態が �から ��

へと変化したことを表現している．この節では上の摂動による遷移確率を議論する．

電子系とフォノン系を合わせた始状態と終状態を

��� ; �$������ ��� � � � � �#���� � � ��
�-� ; �$ ����� ��� � � � � �#���� )� � � ���

�.
*
+�

とする．ここで �#���は波数 �，振動モード @のフォノン数である．変形ポテンシャル Æ 3

は各原子の平衡位置�からの変位 �と，その変位に伴うポテンシャル勾配の積として

Æ 3 ����� �� ; �
�
�

���� �� � �0������ �.
*
*�

と書ける．ここで変位の一次の項だけを考慮している．変位���� ��はフォノンの基準モー

ド �固有ベクトル� �#���およびフォノンの生成・消滅演算子，	�#� �# を用いて

���� �� ;
�
��#

�
G#

+���7#���

!
%�������� ������# : %��������� �����	�#

"
�#���� �.
*
.�

と第二量子化される．� は炭素原子の質量である �� ; )�33+-.- � )0���'��．フォノン

散乱の確率振幅は式 �.
*
*�を摂動として状態 ���� �-�ではさむと

�- ���#�"��� ;�
�
��#

�
G#

+���7#���
�# ��

����

�
��

�#��� %
�$������ ���%� �フォノン吸収��

�#��� : ) %�$���������%� �フォノン放出��

�.
*
,�
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となる．電子とフォトンとの相互作用の場合と同様に，フォノンの吸収と放出ではフォノ

ン数 )だけが異なる．フォノン分布関数 �#���は温度 ) ; ) " � �" はボルツマン定数�

に対して

�#��� ;
)

%�&������ � )
� �.
*
-�

である．フェルミ面をはさむバンド間ギャップは ) �$程度であるため，室温 �*00K�にお

いて価電子帯は全て電子で占有され，伝導帯は全て空であると近似しても良い．行列要素

�#������は

�# ��
���� ; �$ �

�
�

%������#��� � �0������$��

;
)

��

�
�������

%������� %�����%������#��� ���� ������

; Æ������
�
�� ���

%���� ��� %������#��� ���� � 0� ����

�.
*
5�

として導入し，三中心積分である原子変形ポテンシャルベクトルを

��� ������ ;

�
&����� ��0�����&��������� �.
*
/�

と定義した <)3>+0>..>,3=．フェルミの黄金則に従うと，波数�の状態 ���から波数��の状

態 �-�への @モードのフォノンによる散乱確率は

� #
���� ;

+�

G#�

�
�

G#

+���7# ���
��#��

������

�
�

�#��� Æ�7 � � 7#� �フォノン吸収�

	�#��� : )�
Æ�7 � : 7#� �フォノン放出��

�.
*
3�

である．式 �.
*
3�において，すべての終状態について和を取れば波数 �の始状態におけ

る緩和確率，すなわち寿命の逆数を得る．ナノチューブが軸方向に十分長い場合には，軸

方向に対応する波数 "は連続的に取ることができるので，

�
�

� 8

+�

�
�"

;
A��

+����

� �
��

�"

���
���

�.
*
)0�

のように変換できる．ここで A ; �
�
* +��はグラファイト単位格子面積であり，ナノ
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K

K’

Γ

intra−valley

inter−valley

εF

absorption

emission

(a) (b)
C2

C1

図 +��� ��� ��*拡張表現を用いて�点および� �点周りに限定したカッティングラインを示す．点
線で囲まれる領域内での散乱を考慮すればよい．赤丸は����を与える ��伝導帯の底を示し，二重
縮退のために�点周りと��点周りに二点存在する．��� ����で励起された電子がフォノンを吸収
あるいは放出して遷移する模式図．バンド内吸収，バンド間吸収，バンド間放出を示す．�

チューブ表面積に関する恒等式��A ; ���8を用いた．式 �.
*
3�4�.
*
)0�より，

�� ;
�
���#

� #
����

;
A

+����

�
������#

��#��������
7#��� � ��

�
������ "��

�"�

���

�
�
Æ	������ ����� G#7#��� � ��


%�&��������� � )
:

Æ	������ ���� : G#7��� � ��

)� %��&���������

�
�

�.
*
))�

と計算することができる <+0=．�式 �.
*
))�中の大括弧内の第一項はフォノン吸収過程を

表し，第二項はフォノン放出過程を表す．状態 �における寿命は B ��� ; ) ��として求

められる．

����� フォノン散乱による緩和過程

励起された電子はフォノンとの相互作用により，異なる状態へと緩和する．緩和が許さ

れる過程はエネルギーと運動量の保存が満足されるものに限られる． カッティングライ

ンは +
+節で述べた��4拡張表現を選択するとよい．図 .
,���に示したように，ブリルア

ンゾーン内の隣接する�点と� �点周りにカッティングラインを作り，.つの� 点で囲

まれる長方形内に限定して散乱を計算すればよい．この長方形内で重複している波数はな

い．� ; 0� � +のバンド以外は二重縮退している．図 .
,�6�に図示されるように電子に

はフォノンを吸収するか放出するかの過程，バンド内散乱 ������46��� ����������7 �"�あ

���1� .#'0中の式 �&$ の係数 &�5 を &�# に修正した．
�������9�
	�,���'5'%�#����
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図 +�� 室温 &�� ; におけるフォノン放出過程 �実線�と吸収過程 �破線�でのフォノン数．実用性
も踏まえ，図中に値も記した．'

るいはバンド間散乱 ������46��� ����������7 !"�があり得る．さらにナノチューブのブリ

ルアンゾーン内には等価でない +つの�点と� �点が存在することを考慮すると，電子の

散乱には谷内散乱 ������4������ ����������7 �$�と谷間散乱 ������4������ ����������7 !$�

が考えられる．谷内散乱では�点周辺から�点周辺，あるいは� �点周辺から� �点周辺

へと遷移する．一方，谷間散乱では�点周辺から� �点周辺，あるいは� �点周辺から�

点周辺へと遷移する．この +つのプロセスで重要なのは散乱に関与するフォノンの波数が

異なることにある．谷内散乱ではフォノン波数 �はブリルアンゾーンの D点周辺にあり，

谷間散乱では �はブリルアンゾーン内の�点周辺あるいは� �点周辺にある． フォノン

の吸収過程と放出過程では，式 �.
*
,�で表現されるようにフォノン数�#���が )だけ異

なる．図 .
-に %&観測が行なわれる温度条件 �*00 K�でのフォノン数を示した．図中に

は実用性を踏まえて数字も記入している．低エネルギー �	 0�0+ �$�を除いて，吸収過程

の寄与は放出過程に比べて無視できるほど小さいことは明らかである．

+次元グラファイト単位格子内には +つの炭素原子が存在するので運動の自由度は -で

ある．それを反映してグラファイト中のフォノンモードとして -モード，���，��@，���，

��@，&�，&@が考えられる( ．ナノチューブの場合には，+次元グラファイトが丸めら

れた形状をもつために，ラジアルブリージングモード ������� 6������� ����7 ("��や

トゥイスティングモード ��1������ ����7 �8�が新たに考えられる．("�はナノチュー

ブが表面法線方向に一様に伸縮するモードであり，�8モードはナノチューブが軸を中心

として一様に回転する �ねじれる�モードである．直径の小さいナノチューブの場合には，

E&Fと E�Fによって指定される縦波と横波の進行方向に注意が必要である <-0=．

�������������
	添字は � " ����,��� �平面内 ，� " �	���1��,��� �平面外 ，� " �����4���� �横型 ， " ,��-��	����, �縦

型 ，� " �
�	���
 �音響型 ，: " ����
�, �光学型 を意味する．
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��� 有限系での弾性散乱

本節では (����散乱での�46���について議論する．�46���発現の源となる欠陥と

して，端を有する有限サイズのナノグラファイトを考える．有限系でのエネルギー固有状

態から二重共鳴(����散乱過程に寄与する弾性散乱の強度を議論する．

無限に広がったグラファイト結晶中の電子状態は並進対称性を持っており，ブロッホ波

動関数で記述できる．ブロッホ状態においては波数 �が各々の電子状態を指定するよい量

子数として用いられる．結晶のサイズが有限であるときにはもはや結晶における並進対称

性が成立しなくなる．しかし，結晶サイズが格子定数に比べて大きい場合には，有限系に

おける状態は無限系における状態の性質を引き継いでいると考えられる．ここでは有限の

ナノグラファイト系における電子状態を，無限のグラファイトの電子状態で表現する．

グラファイト中の波数 �を持つ波動関数の重ね合わせによりナノグラファイト中の波動

関数を構成する．ナノグラファイト中の波動関数は

�C	� ;
�
�

�	��$��� �.
.
)�

と一次結合で表現される．ここで基底として用いる波動関数は，単位格子中の +つの炭素

原子の波動関数によって与えられ，

�$�� ; ��
� �$�

� � : �
� �$

� �� �.
.
+�

である．量子数 �は有限系におけるエネルギー準位を指定する．伝導帯における波動関数

の係数は式 �*
)
+*�で求めたように

��
� ; � )�

+�) � ./����
� �

� ;
)�

+�) � ./����

-����
/���

�伝導帯�� �.
.
*�

で与えられ，+つの等価でない炭素原子間の位相差を与える．一方，価電子帯内の状態に

対する波動関数に対しては式 �*
)
+.�より

��
� ;

)�
+�)� ./����

� �
� ;

)�
+�) � ./����

-����
/���

�価電子帯�� �.
.
.�

である．

基底となる関数 �$����を用いて，ナノグラファイト中の固有状態を求める手順を簡単
に述べる �詳細は *章を参照�．�番目の固有状態は変分原理によって

�	 ;
�C	���C	�
�C	�C	� � �.
.
,�

の最小値で与えられる．式 �.
.
)�を式 �.
.
,�に代入し，最小となる条件を課することは

次の永年方程式を解くことと等価である：

��� <�� ��= ; 0� �.
.
-�
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図 +��� ナノグラファイトの結晶構造．黒丸は �原子，白丸は �原子である．�原子の位置は整
数の組 ���� ���で指定される ��� 2 �� �� � � �
�，�� 2 �� �� � � � � 
��．
�は奇数，
�は偶数とす
る．�方向の幅は�� 2

�
&�
� 4 �����，�方向の長さは �� 2 �
� 4 �����である．��

ここでハミルトニアン行列と重なり積分行列は

� ; �$�� ���$��� � ; �$�� �$��� �.
.
5�

である．式 �.
.
-�を解くことによりナノグラファイト中の固有状態 �C	�を，�$��の重ね
合わせとして得る．�46���に寄与する弾性散乱確率を以下のように計算する．まずレー

ザー等によって励起された始状態 �$���は )*,0����程度のフォノンを放出し，有限系の

固有状態 �C	�に散乱される．固有状態 �C	�から始状態 �$���へと戻る確率に対応する量D

は

D ; �$�� �C	�
�
�
�

�	��$�� �$��Æ��� � �����
�.
.
/�

であると考えられる．Æ4関数が弾性散乱を表す．D は固有状態と波数 ��をもつ状態との

混ざり合いの程度を表す．

本研究で用いるナノグラファイト構造を図.
5に示す．1� <方向にそれぞれ ���:)�� ���:

)�列の炭素原子が配列し，各�原子位置は ���� ���で指定される �0 � �� � ��，0 � �� �
���．��を奇数，��を偶数に限定し，類似した結晶構造とすることで以下の計算を簡単

にする．端にある原子はその外側のサイトとの結合が切れているとみなす．したがって 1

方向の幅は 8� ;
�
*��� : +� +，<方向の長さは 8� ; ��� : +� +である．��と ��の

�
��������2�,����
�����
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値が同じ程度でも幅と長さは同じ程度にならないことに注意する．結晶の端には境界条件

を課することで，波数を離散化する：

"� ;
�

8�
4� �4� ; )� +� � � � � �� : )��

"� ;
�

8�

4� �4� ; )� +� � � � � �� : )��
�.
.
3�

次にハミルトニアン行列および重なり積分行列の計算を行なう．最近接タイトバイン

ディング法では，その最近接サイト間の位相差の和を計算すればよい．各行列は

���� ; :��
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�
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および

���� ;

	
���
�� �

�
�

�
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%�����
����� : ��

�� �

�
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%�����
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: .

#
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%���� ���������

%
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.
))�

である．ここで :��は �電子のオンサイトエネルギー，,�と .はそれぞれ最近接サイト間

の飛び移り積分，重なり積分である．和記号における �� � � �は最近接サイト間の和のみを
取ることを意味する．以下では式 �.
.
)0�4�.
.
))�中の和をそれぞれ計算していく．以下

では簡潔に 1 ; "� � "��> < ; "� � "��と略記する．

まず�原子に関する和は
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で与えられる．�原子に関する和は，

M��� �
�
��

%�����
�����

; %�

���
�

�
��%

� ��
� %�


�
�
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���
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�
1�

����
���
	

<�

������ �

: %�

���
�

�
��%

�� ��
�� %�


�
�
� ����


���
	

�
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<�

�����
�
�

�

�.
.
)*�

である．

最近接原子間の和の計算は，全ての結合からの和を加算することであり，�原子に関す

る和と，各々の�原子に結合している�原子に関する和の形に分離できる：

M������ �
�

������
%������������� ;

�
��

%�����
�����

�
��

%������ �.
.
).�

ナノグラファイトの中央に位置する原子は *つの �2�結合を有する一方で，端に位置する

原子は +つの結合の手しか持たない．式 �.
.
).�から，全ての位相の和を加えると，
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となる．ここで -� ; �A2��� ����である．式 �.
.
),�中の最後の *行はナノグラファイト

の中央付近，上下の端，左右の端からの寄与である．原子の数� が十分に大きい場合に

は �����1� ����1�� � Æ�1�となり異なる波数による位相が互いを打ち消しあい，結果と

して散乱の前後で波数が保存する項のみが残る．すなわち，基底として用いている +次元

グラファイトの固有状態のみが残る．

式 �.
.
),�の��� ��が特別な場合について計算してみる．グラファイト単位格子，ジ

グザグリボン，アームチェアリボン，+次元グラファイトの各場合の計算を順に行なう．

グラファイト単位格子
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最も系が小さいのは�� ; )� �� ; +の場合であり，このとき式 �.
.
),�は

M��
�
�
� ; �-� : -�� : �-� : -�� %
�� : �-� : -�� %

�
�
���� %����� �.
.
)-�

と確かめられる．-つの項はグラファイト六角格子の -つの辺 �ボンド�に対応しており，

それぞれのボンドに座標位置に応じて位相因子が加えられている．

ジグザグリボン

次に��を有限に固定し，�� を無限とした極限を考える．このときナノグラファイト

はその端の形状からジグザグリボンと呼ばれる．式 �.
.
),�は

M�N�� ��

+
Æ�<� %�


���
�

�
�� ����
�

	

�
*1�

����
�
�
	
�1

- :
��

+
Æ�<��-� : -�� %

�
�
�

�

��� �.
.
)5�

と計算できる．式 �.
.
)5�からも分かるように <方向に伸びたジグザグリボンにおいては

<方向の波数 "�は散乱の前後で保存しなければならない．計算では値が��程度の項のみ

を残し，それ以外の項は無視した．

アームチェアリボン

続いて上の場合とは逆に��を有限に固定し，��を無限とした極限を考える．この条件

下のナノグラファイトはその端の構造からアームチェアリボンと呼ばれる．式 �.
.
),�は

M���� ��

+
Æ�1� %�


�

�
� ����


���
	 <�

�����	 �
- :

��

+
Æ�1�

�
�-� : -�� : �-� : -�� %

�

�

�
�

� �.
.
)/�

で与えられ，波数 "�の保存が要請される．計算では値が��程度の項のみを残し，それ

以外の項は無視している．

+次元グラファイト

最後に��� ��ともに無限大とした系を考える．この場合，ナノグラファイトは無限大

の周期を有する +次元グラファイトであり，式 �.
.
),�は

M��� ;
����

+
Æ�1� Æ�<�-� �.
.
)3�

となる．基底として +次元グラファイトの固有関数を採用しているため，式 �.
.
)3�のハ

ミルトニアン行列は対角成分に伝導帯の固有エネルギーが配列した対角行列である．同様

に重なり積分行列は単位行列になる．

上のジグザグリボン，アームチェアリボンおよび +次元グラファイトの極限から弾性散

乱に関して以下のことが導かれる．図 .
/にそれぞれのナノグラファイトリボンの場合に
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KK

K’ K’

K

(a) (b)

Zigzag
ribbon

Armchair
ribbon

kx

ky

図 +�%� ��� ジグザグリボン，��� アームチェアリボンにおける散乱の模式図．実線矢印は谷間散
乱 �� 	 ���，点線矢印は谷内散乱 �� 	 ��� �	 � ��を示す．��成分の保存則により，ジグザ
グリボンでは谷内散乱しか許されない．一方，��成分保存則のアームチェアリボンでは谷内散乱，
谷間散乱の両方が許される．��

許される波数空間内での散乱過程を示す．ジグザグリボンの場合は式 �.
.
)5�より，波数

の "� 成分が保存されなくてはならない．したがって，波数空間内では水平方向の散乱し

か起こらない．このとき常に電子は�点から�点，あるいは� �点から� �点へ散乱され

る �図 .
/����．二重共鳴 (����散乱理論によると，この谷内散乱では�46���のラマン

シフト )*,0 ���� に対応する�点フォノンは関与できない．すなわちジグザグ端での散

乱では�46���は現れない．一方，アームチェアリボンの場合は式 �.
.
)/�により，波数

の "�成分が保存し，波数空間内では垂直方向の散乱のみが許される．このときには谷内

散乱も谷間散乱も両方とも可能である �図 �6��．ゆえに欠陥としてナノグラファイトの端

の影響を考えると，アームチェア端における散乱によって�46���は出現する．

以上の議論によって第 )章の図 )
-の結果が説明できる．図 )
-のマイクロラマン分光実

験では，欠陥のないグラファイト平面，あるいはジグザグ端からの発光では�46���は現

れない．それは�46���をつくるフォノンが散乱に寄与できないからである．アームチェ

ア端においては，�46���をつくるフォノンが散乱に寄与できるので，電子はアームチェ

ア端において弾性散乱を起こし，始状態へと戻ることが可能となる．

������+��
���������
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第�章 光物性における素過程の計算結果

本章では，第 +章から第 *章にかけて述べた方法を用いて本研究の計算結果をまとめる．

,
)節では%&発光強度の計算結果について述べ，,
+節ではその計算結果と実験とを比較

する．,
*では弾性散乱強度の結果について述べる．

��� ��発光強度の計算結果

本節では，まず双極子ベクトルをそれぞれの �����ナノチューブについて計算した結

果をまとめる．次に双極子ベクトルを用いて，誘導吸収強度および自発放出強度を求め

る．続いてフォノン散乱による緩和確率についての結果をまとめる．そしてそれらのプロ

セスを踏まえて %&発光強度を計算する．

����� 双極子ベクトル

図 ,
)に 	�"法により計算したナノチューブの双極子ベクトルの値を示す．	�"法で

は，エネルギー分散をゾーンフォールディング������"� ; �������: "�� �����によっ
て求め，双極子ベクトル�は式 �.
+
+.�を用いている．まず��

��では ��2� ��ナノチュー

ブの方が ��2� �ナノチューブよりも強い遷移を示す．��
��では逆の大小関係になる．この

双極子ベクトルの ��2�依存性は，図 *
*に示された�点周りのカッティングラインの関

係と図 .
+の比較より説明できる．図 .
+は +次元グラファイトの場合であるが，定性的な

議論には十分である．図 .
+によると ���は対称性の高い線上を D4�4� と進むにつれて

単調に増加する．��
��に対応するカッティングラインは ��2� �ナノチューブでは� � D方

向，��2� ��ナノチューブでは� ��方向に存在する．よって��
��での光遷移行列は ��2�

��ナノチューブの方が大きい．��
��に対応するカッティングラインは ��2� �ナノチューブ

では� � � 方向，��2� ��ナノチューブでは� � D方向に存在する．よって ��
��での

光遷移行列は ��2� �ナノチューブの方が大きい．また��
��に対応する ��2� �ナノチューブ

のカッティングラインと ��2� ��ナノチューブのカッティングラインの間隔は �が大きく

なるにつれて広がるために，光遷移行列の ��2� �4��の差は ��
��での遷移の方が ��

��での

遷移よりも強く出る．	�"法の枠組みにおける ��2� �4�� での差は��
��� ��

		となるにつれ

てさらに顕著になる．図 ,
)には �������� 1��2��� 効果も現われている．直径の小さい領
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図 ���� �!'法によって計算した直径 ���～+()のナノチューブの ��� ����間の遷移，��� ����間の遷
移における双極子ベクトル．赤が.56� 7半導体，青が .56� 77半導体ナノチューブで，��4 2 �$(1.�

となるファミリーを線で結んでいる．�

域 ��� 	 )���では +�:� ; ������のファミリー線上でアームチェアよりのナノチューブ

とジグザグよりのナノチューブの光遷移行列の差は )0～*0O 程度に達する．同一ファミ

リー上での差は直径の大きい領域 ��� � *���に推移するにしたがって減少していく．そ

の理由は，直径の等しいナノチューブのカッティングラインの間隔は ���� ; + ��で等し

いけれども，カイラル角によってカッティングラインの方向が異なるからである．直径が

大きい場合には，��
��に対応するカッティングラインは�点近傍の等エネルギー線が円形

となる分散上を通る．よってカイラル角依存性は小さい．直径が小さい場合にはカッティ

ングラインは�点から離れて三角形となる分散上を通るため，カイラル角依存性が大き

くなる．このカイラル角依存性は �������� 1��2���効果に起因する． 最後に直径を大き

くした極限を考えてみる．ナノチューブの直径を無限大にした極限は +次元グラファイト

であるため，この極限を考えるのはナノチューブ構造に特徴的な物性を調べる上でも，計

算の妥当性を確める上でも非常に重要である．図 ,
)からも分かるように直径を大きくし

た極限を考えると ��
��，��

��の両方の場合にも ��� � )�,����となる．このとき ��
��を含

むカッティングラインは�点に漸近していく．一方，グラファイトの式 �.
+
+)�で与えら

れる光遷移行列は�点において ��� ; �* +�����となる．したがって，ナノチューブの光

遷移行列の極限と一致していることが確められる．

�������*����,�����
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図 ���� �!'法によって計算した ��� ����間の遷移，��� ����間の遷移における双極子ベクトル，
および �!'法と �!'法を組み合わせて計算した ��� ����間の遷移，��� ����間の遷移における
双極子ベクトル �詳細は本文中に記述�．赤が .56� 7半導体，青が .56� 77半導体ナノチューブで，
��4  2 �$(1.�となるファミリーを線で結んでいる．�

以上は 	�"法を用いた場合であり，ナノチューブのもつ曲率効果を考慮するためには

!�"法を用いる必要がある．図 ,
+���4�6�に!�"法によって計算した双極子ベクトルの

値を示す．!�"法では原子双極子ベクトル �&��(��&��において �� � ; +�� +2�� +2�� +2�

軌道を全て含む．	�"法では � ; � ; +2�軌道のみであった．ただし，図 ,
+で単位とし

て用いている����の値は図 ,
)と共通である ����� ; 0�.0 <) ��=�．!�"法による結果

は 	�"法による結果とあまり変化しない．��2� �4�� による大小関係，カイラル角に依る

ファミリーパターンは同じであり，絶対値が全体的に /割程度に減少している．���> ���

はエネルギー分散を!�"法で，双極子ベクトルを 	�"法で計算した結果である．すなわ

ち��
��における波数 ���を !�"法に基づいて求め，その波数を式 �.
+
+.�で計算した結果

である．それぞれ ���> �6�を再現している．特に��
��での ��2� �の振る舞いはほぼ一致し

ていると言える．行列要素に最大の寄与を与えるのは最近接の +2)軌道であり，それに比

べて他の軌道の寄与は小さい．ここで計算した光吸収行列は %�2��ら <-)=による対称性

を考慮した非直交タイトバインディングの計算結果と一致している．

�������*����,�������
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図 ��&� ����ナノチューブの光吸収スペクトル．黒線は <��� �1.��1#��#�.$) を表し，赤線は
<���に双極子ベクトルの絶対値 �乗 �����をかけた値を表す．�つ目のピークが自発発光の����，
�つ目のピークが誘導吸収の ����に対応する．

�

����� 誘導吸収強度および自発放出強度

光による遷移確率は偏光ベクトル	と双極子ベクトル�の内積による行列要素���� ;

�	 ����と結合状態密度 ������ ������� �� 	�����7 ��@	�によって計算できる．これはフェ

ルミの黄金則に電子の状態密度を掛けたものに等しい．フォトンの自発過程における状態

密度に関しては式 �.
+
)-�ですでに考慮している．��@	は励起エネルギーが価電子帯4

伝導帯間のエネルギーと等しいときに値を持ち，バンドが平らになっているエネルギーに

対して発散する ��?	�．光の偏光は軸と平行であるため，価電子帯から伝導帯への遷移は

同じカッティングライン上 �� ; ���で起きる．あるナノチューブについて，全波数領域

�� ; 0� � � � � � � )� � � � 	 " 	 � � �において垂直励起の状態数を励起エネルギーの関

数としてプロットすると ��@	を得る．また状態数に光吸収行列��の絶対値二乗を掛け

ながら，励起エネルギーの関数として表示すれば遷移確率を反映した光吸収スペクトルを

得る．図 ,
*に �->,�ナノチューブの ��@	と ��@	に���� ; �����を掛けた光吸収スペ
クトルを示す．��@	には��

��� �
�
��� � � � に対応するピーク �ファンホーブ特異点�が現れて

おり，双極子ベクトルを掛け合わせるとそのピークはより鋭くなる．,�$近傍の �?	で

は光吸収が完全に抑制されている．��
��の位置はほぼチューブの直径 ��に応じて決まる．

ナノチューブの )次元性を反映した�@	の発散により，�?	間の光遷移が支配的にな

る．しかし，実際の%&スペクトルには励起，発光ともにある程度の幅をもったピークが

現われる．その幅 �半値幅�は光の吸収・発光における電子の寿命や励起レーザーの揺らぎ

を反映している．�����に応じて電子状態 �エネルギー分散�が変化するために，半値幅は

�����;�����;���'�'$����
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図 ��+� ��� 誘導吸収強度の直径および .56� 依存性．強度はおよそ直径に比例する．.56� 7ナノ
チューブの吸収の方が .56� 77ナノチューブの吸収よりも大きい．��� 自発放出強度の直径および
.56� 依存性．強度はおよそ直径の �乗に反比例する．.56� 7ナノチューブの発光と .56� 77ナノ
チューブの発光にはあまり差は見られない．	

必ずしも一定であるとは限らない．実験による �����に応じた反値幅の情報がないため

に，本研究では%&スペクトルの観察により励起側，発光側ともにその半値幅を 0
0,�$と

見積もった．そして光放出，光吸収強度として，それぞれ��
��，��

��における図 ,
*の光ス

ペクトル値をピークの前後 0
0,�$ の範囲で積分した値を採用した．本研究では光スペク

トルを積分した値を誘導吸収強度，自発放出強度と呼ぶことにする．積分範囲を�0�0+�$

程度で変化させても以下の結果に影響は見られないことを確認している．

誘導吸収，自発発光の強度を 0�- 	 �� 	 )�, ��の半導体ナノチューブに関して計算し

た結果を図 ,
.に示す．���は ��
��での誘導吸収強度であり，全体として直径にほぼ比例

する．��2� �ナノチューブの吸収は ��2� ��ナノチューブの吸収より )
+～+倍ほど大きい．

�6�は��
��での自発放出の強度で，直径の +乗に反比例する．吸収の場合と同じく，��2�

�ナノチューブの発光の方が ��2� ��ナノチューブの発光よりも )0～+0O だけ大きい．吸

�����<���<�����=������
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収，発光ともに直径が小さいほど ��2� 間の開きが大きくなる．

図 ,
.の結果は式 �.
+
)5�4�.
+
)/�を踏まえて，���バンド間ギャップ��
��，���� 双極子ベ

クトル，�������@	の*つの要素を検討することで理解できる．まず吸収強度，発光強度の

直径依存性 �それぞれ� ��� � ) ��� �について，��
��および ��@	の観点から考える．��

��

がおよそ直径 ��に反比例する特徴を踏まえると，誘導吸収の場合，式 �.
+
)/�より��!

は ) ���
���

�に比例する．すなわち直径には �����の寄与を与えると考えられる．自発発光

の場合，式 �.
+
)5�より���は��
��に比例することから，直径には ) ��の依存性を持つ．

他方で，��@	はすべてのエネルギー範囲に渡って積分した値が全状態数に一致するよう

に規格化している．全状態数は炭素原子数に比例するため，直径にも比例する．本研究で

は，炭素原子一個あたりの発光 �吸収�強度を求めているので，��@	は ) ��の寄与を与

える．直径が大きい場合に，発光強度を炭素原子数で割った値は，直径に応じて小さくな

るからである．以上の議論より，��! � ��� ��� � ) ��� となる．

次に，誘導吸収強度，自発放出強度の ��2�依存性について考察する．まず，��
��が関わ

る誘導吸収 ��+ � �+�の強度��! ; � ��
��を考える．同程度の直径を持つ ��2� �，��2�

��ナノチューブを比較したとき，�*
�� 	 �**

��および� * 
 � ** であるから� * ��*
���

� 


� ** ��**
���

�となる．すなわち� *
�! 
 � **

�!である．次に，��
��が関わる自発発光 ��) � �)�

の強度��� ; ����
��を考える．吸収の場合と同じように直径が同程度の ��2� �，��2� ��

ナノチューブに対して，�*
�� 
 �**

��および� * 	 � **で，これらが相殺されて� *��*
�� �

� ** � �**
��となる．すなわち� *

�� �� **
��である．��

��の大小関係は片浦プロット �図 *
.�

から読み取れる．

以上の結果を踏まえ，%&強度を光吸収強度・発光強度の +つの積��! ����とする

と，強度はおよそ直径に反比例し，��2� �ナノチューブの方が ��2� ��ナノチューブより

数パーセント大きいという結論に達する．その ��2� による強度の差異は光吸収の過程で

主に発生する．しかし，実験で観測される ��2� による差は吸収強度ではなく，むしろ発

光強度を測定したときに顕著になる <-+=．これは光吸収・発光という +つのプロセスだけ

では説明がつかない．そこで，吸収と発光というプロセス間における電子4フォノン相互

作用による散乱について次節で議論する．

����� フォノン散乱による緩和確率

本研究では，��
��で励起されて �+伝導帯の底にいる電子が，フォノン一つとの相互作用

�吸収あるいは放出�で散乱される確率を考える．この遷移確率 ) B は式 �.
*
))�で与えら

れる．) B をカイラリティに応じて議論する上で重要な要素は，��� 電子4フォノン相互作

用の強さ，����散乱数，である．まず ��2� �，��2� ��半導体ナノチューブと ���4����の関連

性を示す．それを踏まえて %&過程に寄与する緩和確率 ) B の結果について議論する．

始めに ���に関して，電子4フォノン相互作用行列��#�" ; ��� ���"についての計算結
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図 ���� 電子*フォノン相互作用 �������"�上段�と �次元グラファイトのフォノン分散 �下段�．
�� � �� � ���()の半導体ナノチューブにおいて，����で励起されて ��伝導帯の底に位置する電
子がフォノン散乱を起こす全ての過程に対する分布図である．フォノンモード毎に色分けして表
示している．
記号は谷内 ��(.-�*,�00�5�散乱，4記号は谷間 ��(.�-*,�00�5�散乱を示す．カットオ
フエネルギー ���� �� 以下のフォノンは除外している �詳細は本文�．


果を述べる．図 ,
,に��#�"と +次元グラファイトにおけるフォノン分散を示す．0�- 	

�� 	 )�,��の半導体ナノチューブにおいて，�+伝導帯の底の電子がフォノン散乱を起こ

す過程を全て含めたカップリング強度の分布図である． 様々な直径，カイラリティのナ

ノチューブを含み，また，様々な波数 �のフォノンが含まれている．緩和過程は .
*
+節

で述べた谷間散乱 �:記号で表示�，谷内散乱 ��記号�を全て含め，エネルギー・運動量

保存を満たす全ての過程を取り入れている．�����ら <-*=らによってフォノンモード，カ

イラリティに応じた��#�"の値が与えられているが，そこでは � ; 0の特別な場合につ

いての結果である．� �; 0の場合の��#�"について議論する場合には図 ,
,が有用である．

ナノチューブの場合のフォノン分散は図に示した +次元グラファイトのものとは一般に異

なる．しかし，ナノチューブの円筒形状を反映して，���モードが D点で ("�に転ず

る点を除き，大きな違いはない．したがって +次元グラファイトでのフォノン分散を比較

��������������
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の為に示した．まず，谷内散乱で関与するフォノンは，�&@，��@，��@および("� で

ある．これらのフォノンモードは D点で平らな分散を持つ �状態密度が大きい�ために多

数の散乱を引き起こす．("�は直径に応じておよそ G#7+ � ; �+./ /0-,� �� �$ のエネ

ルギーを示すため <*=，0�- 	 �� 	 )�, �� のナノチューブに対して 0�0+ 	 G#7+ � 	 0�0,

<�$=の範囲に分布している．ただし，本研究では ����� � D�も("�と呼ぶことにする．

�&@はボンド長が最も伸縮する振動モードであり，�����に依らずに総じて最大のカップ

リングを示す <-*=．��@は �����に依らずに �&@の )I.程度の値しか持たない．��@の

カップリングは直径が大きくなるほど減少し，その極限としての +次元グラファイトで

はほぼゼロである <..>-0=．逆に直径の小さい場合には �&@程度に強いカップリングを示

す．それは，曲率によって式 �.
*
*�中のポテンシャル勾配と固有ベクトルの内積が非直

交成分を持つためである．次に，谷間散乱では�点4� 点付近のフォノンが関与し，�&@，

��@，�&�，���，��@，���の -モードがともに大きな状態密度をもつ．したがって谷

間散乱によって緩和する過程の数は，谷内散乱の数に比べて多い．-モード中でも �&@と

�&�がカップリングの強さ，数ともに最大である．それに比較して他の .モードの寄与は

小さい．図 ,
,の � ; 0以外も含む各モードのカップリング強度は，� ; 0に対して示さ

れた (��
 <-*=の結果と非常によく類似している．すなわちカップリング強度はフォノン

波数 �に依らず，一般的に次のように総括できる：�&@が最大，��@は �&@の )I.程度，

�&����は �&@に匹敵し，��@も直径の小さい ��� 	 )���ナノチューブでは �&@に匹敵

する，("�は �����に応じて ��@の )～+倍程度になる．この結果はラマンスペクトル

中のフォノンモードを解析する上で有用な指表となる．

次に ����に関して，��2� �，��2� ��ナノチューブにおける散乱状態数 �エネルギー・運

動量保存を満たす状態数�についての議論をまとめる．図 ,
-���は ��
��を与える �)伝導

帯と��
��を与える �+伝導帯とのエネルギー間隔 �P�,�#,��を示す．�6�での矢印がP�,�#,�

を表している．図 *
.に示した片浦プロットは同一カッティングライン上の伝導帯4価電子

帯間のエネルギーギャップを与えているが，本研究で検証するフォノン散乱過程において

は異なるカッティングライン上の伝導帯4伝導帯間のエネルギー間隔が重要となる．その

エネルギー間隔が関与するフォノンモードに制限を与えるからである．図 ,
-���に示され

ているように，P�,�#,� ���2� �� 	 P�,�#,� ���2� ���となる．すなわち ��2� �ナノチュー

ブでは伝導帯間が狭く，��2� ��ナノチューブでは広い．��2� �ナノチューブの場合，直

径が小さい領域 ��� 	 0�3���ではP�,�#,�がフォノンエネルギー程度かそれ以下 �0�+�$�

に達する．点線で示したのは，総じて最大のカップリングを示す，D点と� 点での �&@

フォノンのエネルギーである．この点線上にP�,�#,�が乗ることはすなわち，�&@フォノ

ンによって共鳴的に散乱確率が増大することを意味する．電子の散乱先の終状態が密だか

らである．�)0� +�� �/� *�� �).� 0�� �)5� 0�ナノチューブがそれに該当する．+本の点線以下

にP�,�#,�が沈むことは �&@�および ��@�フォノンが放出されないことを意味し，散乱に

寄与するフォノンモードに制限がかかる．�/� 0�� �5� +�� �3� )�� �))� 0�ナノチューブがこ
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図 ��� ��� ��伝導帯と ��伝導帯のエネルギー間隔．�本の点線は 3点での 
�フォノンエネル
ギー ���� ��と� 点での 
�フォノンエネルギー ��� ��を示す．赤点は .56� 7 ナノチューブ，
青点は .56� 77 ナノチューブ．��� 実線 �破線�は .56� 7 �.56� 77�ナノチューブの ��伝導帯と ��伝
導帯を示す．赤矢印 �青矢印�は .56� 7 �.56� 77�ナノチューブ伝導帯間のエネルギー間隔を示す．
�つの伝導帯は .-�9$(�0 :�-6�(9効果により，.56� 7ナノチューブの場合はほぼ平行となり，.56�

77ナノチューブの場合曲率が異なる ��� ．�

れに当てはまる．このフォノン散乱に関する E共鳴Fと E制限Fの影響は ��2� � ナノチュー

ブに関してのみ発生する．��2� ��ナノチューブのP�,�#,�は常にフォノンエネルギーより

も大きいため，�+4�)伝導帯のみを考慮する上では，その影響を受けない．

また，直径が小さい ��� 	 0�5 ���ナノチューブの伝導帯について述べておく．例えば

�/� 0�ナノチューブの場合，�)伝導帯と �+伝導帯が交差する �図 *
+�．よって図 ,
-�6�に

おいて�,�#,� 	 0となっている．また，�/� )�ナノチューブの場合，�+伝導帯の直上を��
��

を与える �*伝導帯が横切る ��,�#,� � 0�) �$�．このように，直径が小さいナノチューブ

の場合には，ゾーンフォールディングによる単純な予想 ��)，�+，�*伝導帯が順にほぼ等

しいエネルギー間隔で並ぶ�とは異なる振る舞いを示すことに留意しなければならない．

��2� �4�� ナノチューブ間での相違点は，(��
 <)0=で指摘されているように，��������

1��2���効果に起因する伝導帯の曲率にも存在する．図 ,
-�6�に模式的に示されるように，

��2� �ナノチューブの �)伝導帯と �+伝導帯はほぼ平行を保つのに比べて，��2� ��ナノ

チューブの場合，�)伝導帯は曲率が大きく，�+伝導帯の曲率は小さくなる <)0=．このこと

から，励起電子が�+伝導帯の底から �)伝導帯へと緩和する場合の終状態密度が平均的に異

なることが導かれる ��@	; ��� �"����．すなわち総じて�@	 ���2� �� 
 �@	 ���2� ���

である．�+伝導帯においては ��2� ��ナノチューブの方が大きい�@	を示すが，�+伝導

帯の底からフォノンを吸収して同じ伝導帯内 ������46����に緩和する確率は無視できる．

������
#�
&�����
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図 ���� 電子*フォノン相互作用の ��� .56� 7，��� .56� 77依存性．図 ���の結果を .56� に分類して
表示している．電子の終状態密度の ��� .56� 7，��� .56� 77依存性．���が �� ��#�() � ��� 以
上の発散を示す特別な値はグラフ表示範囲外に数点だけ存在している．�

なぜならば図 .
-に示すように，フォノンを放出する確率に比較して ) )0以下であるた

めである．

上述した ��� 電子4フォノン相互作用の強さ，���� 散乱数，に関する ��2� �4��ナノチュー

ブでの相違点を，数値計算により確認したのが図 ,
5である．まず ���について考察する．

フォノンとのカップリング強度において ��2� �，��2� ��ナノチューブで開きが出るのは

("�である �0�0+, 	 G#+ � 	 0�0,�$�．("�は ��2� �ナノチューブの方が ��2� ��ナノ

チューブの )
,～+倍程度の強度を示す．これは(��
 <-*=の結果の再現である．興味深い点

は 0
)-�$付近の �&@���と �&����に見られる．カップリング強度が，��2� �ナノチュー

ブでは �&@ 
 �&� となっているのに対して，��2� ��ナノチューブでは �&� 
 �&@ となっ

ている．分布図を全体として見比べると ��2� �4��の依存性が見られるものの，その相違

は光吸収行列に比較すれば小さい．

����に関しては，電子の終状態数 ��@	�には ��2�依存性が顕著に確かめられる．図

,
5���4���から�@	の値は ��2� �ナノチューブでは )�/ � -�0，��2� ��ナノチューブでは
���������������
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図 ��%� ����における電子の遷移確率．フォノン分散を ��� �!'法で，��� �!'法で計算した．フォ
ノンを �つ吸収・放出してバンドを移す過程を考慮している．ジグザグよりのチューブでは .56� 7，
.56� 77 に差は見られない．アームチェアよりでは .56� 77 の方が .56� 7 よりも大きく減少する．'

)�5 � *�0 <)I��� � �$�=に分布する．したがって ��2� �ナノチューブの方が多数の散乱を起

こし，早い緩和となりやすい �) B が大きい�．これによって，上述した �������� 1��2���

効果による伝導帯の曲率効果が ��2� に応じて緩和過程に異なる影響を与えることが示さ

れた．なお，図 ,
5���4���のグラフ表示範囲外には，�@	が発散する �
 ), <)I��� � �$�=�

特別な点が数個だけ存在している．

以上を踏まえた上で，��
��で励起された電子の緩和確率の計算結果についてまとめる．

図 ,
/に緩和確率 ) B の計算結果を示す．) B は図 ,
5���4�6�の電子4フォノン相互作用の

自乗を，それぞれ ���4���の状態密度とフォノン数�#���で加重し，直径で割れば得られ

る �式 .
*
))�．���はフォノン分散を 	�"法を基本にして第四近接までしか考慮していな

い時点での結果である <-.=．�6�はフォノン分散も全て!�"法に拡張・修正して得た結果

である．) B はおよそ直径に反比例し，直径の大きい領域 ��� 
 )�0���においては一様に

��2� �ナノチューブの緩和確率の方が ��2� ��ナノチューブの緩和確率よりも数割だけ大

きい．ジグザグよりのナノチューブでは ��2� �4�� の差は見られないが，アームチェアよ

りのカイラル角では ��2� �ナノチューブの緩和時間が．直径の小さい領域 ��� 	 0�3���

において大きく増減する．同一のファミリーパターン上で直径の大きい側がアームチェア

より，小さい側がジグザグよりのナノチューブである．

まず，) B がおよそ直径に反比例する傾向は式 �.
*
))�中 ) ��に由来する．この項の意

味は，ナノチューブの直径 ��に反比例して電子4フォノン相互作用行列の大きさが減少す

る，ということである．電子4フォノン相互作用を結晶全体による振動と見なせば，その

振動エネルギーは個々のカップリングの強さ ��# �と原子数の積 +��で与えられる．同じ

���������	�����
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図 ��8� 各プロセスに分類した緩和確率．��� 谷内フォノン吸収過程，��� 谷間フォノン吸収過程，
��� 谷内フォノン放出過程，��� 谷間フォノン放出過程．全てのプロセスの和は図 ��%���に一致す
る．(

振動エネルギーを与えるのでも全原子数が大きければ，個々のカップリングは小さくても

よい．したがって，��が大きくなるにつれて ) B は減少していく．

��2� �ナノチューブの ) B が ��2� ��ナノチューブの ) B よりも総じて大きいのは，上

述した終状態密度において，��2� �ナノチューブの方が ��2� ��ナノチューブよりも大き

い値を持つためである �図 ,
5�．

図 ,
/���において，桁外れに大きいあるいは小さい ) B は ��2� �ナノチューブに限られ

ており，これは上述した伝導帯のエネルギー間隔P�,�#,�に理由がある．�/� *�� �)0� +�ナ

ノチューブのP�,�#,�はD点の �&@フォノンエネルギー 0
+ �$に等しく，�&@フォノン放

出における共鳴的な緩和が発生する．�/� 0�� �5� +�� �3� )�� �))� 0�ナノチューブのP�,�#,�

は �&@フォノンの下限エネルギー 0
)- �$ 以下となるため �&@フォノン放出は禁止され

る．このために ) B は他のナノチューブの場合に比べて )桁小さい値になる．

フォノン散乱過程を詳細に解析するために図 ,
3を示す．この図は，図 ,
/�6�を谷内散

乱・谷間散乱，およびフォノン吸収・フォノン放出の .過程に分解したものである．吸収

	��������	�>�>��������
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過程 ���4�6�では，放出過程 ���4���に対して無視できるほど ) B が小さい �図 .
-を参照�．

���で突出して大きい ) B は �)0� 0�� �/� )�ナノチューブである．これらのナノチューブの

場合，�+伝導帯直上に �*伝導帯が存在するために，フォノン吸収による終状態密度が発

散している．�6�4���では ��2� �ナノチューブである �/� 0�� �5� +�� �3� )�� �))� 0�の値が，

同一ファミリー内で急激に減少している．その理由は上述したように�,�#,� 	 0�)- �$と

なり，最大の行列要素をもつ �&@の寄与が完全に消失するからである．特に �/� 0�ナノ

チューブの場合，�+伝導帯と �)伝導帯が交差しているために，��
��で励起された電子の

始状態は，伝導帯の最低エネルギー状態に位置する．本研究ではフォノンを介して仮想状

態 �������� ������に遷移する過程を考えていないために，放出過程において ) B ; 0，す

なわち状態を変えない．�/� 0�ナノチューブとは対照的に，�/� )�ナノチューブの緩和確率

は突出して大きい．それは，�+伝導帯が他の �*，�.伝導帯と非常に接近しているためで

ある．バンドが入り組んでいるために，散乱過程が見付かりやすい．終状態密度の差を反

映して，���4���で常に ��2� �ナノチューブの ) B の方が ��2� ��ナノチューブの ) B より

も数割大きい値を保っている．

この共鳴条件はフォノン分散に強く依存する．フォノン分散は�"法では原子間に働く

力定数 ������ ���������をパラメータとして計算するため，採用する力定数によって ) Bは

大きく変動する．したがって図 ,
/���で共鳴的に緩和確率が増大していた �)0� +�� �/� *�ナ

ノチューブは �6�では発散していない．同じように ���で値が激減していた �))� 0�� �3� )�

は，�6�で他のナノチューブ程度の緩和確率を示す．伝導帯間の E共鳴Fと E制限Fはフォ

ノンエネルギーが微増減に対して非常に敏感である．

不確定性関係によって，電子の寿命 B よりスペクトル線幅 ,,�� ; G# B を得る．本研究で

得る B は �+伝導帯の底からの緩和時間であるため，,,��は ��
��における一次共鳴ラマン

スペクトルの線幅 ,���を反映していると考えられる．実験による ,��� <-,=と本研究によ

る ,,��を比較してみると，�-� .�� �-� ,�� �5� ,�ナノチューブに対してそれぞれ，,���と ,,��

は，)00��$と )0.��$，-*��$と -/��$，,,��$と -5��$，と一致した結果を得る．

低エネルギーフォノン �G#7#����の扱いには注意が必要である．式 �.
*
.�からモード

�@� ��での炭素原子の振動振幅は�#��� ;
�

G# ���7#���である．振幅�#���はアコー

スティックフォノンで 7-,�.�/ � 0において発散するが，相互作用行列が�-,�.�/ � 0のよ

うに減少するのために相殺される．しかしフォノン分布関数 �-,�.�/ も 7-,�.�/ � 0の極限

で発散するために，その特定の散乱過程に関する緩和時間は発散する．

古典的に考えれば，結晶全体での振動エネルギーは全フォノンのエネルギーに等しく

���7��� ; �G#7 � � ;

�
G#

���7�%�&�� � )�
� �,
)
)�

となる．ここで��� �� �はそれぞれナノチューブ中の単位格子数，炭素原子質量，ボー

ズ4アインシュタイン関数である．式 ,
)
)より，フォノンエネルギー G#7がゼロに近づくと

振幅は発散してしまうことが分かる．振動の振幅が炭素原子間距離 ,�, ;)
.+J�の )0O程
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図 ����� 計算で求めた原子あたりの 	
 発光強度の直径依存性．	
強度 2 誘導吸収強度 

緩和確率 
 自発放出強度 である．���では図 ��%���を，���では図 ��%���を用いた．緩和確率
は直径が大きくなるにつれて強度は減少する．��

度になると，カーボンナノチューブはもはや融解してしまい，格子振動をフォノンに読み替

える近似は成り立たない．したがって散乱における低エネルギーフォノンを制限するカット

オフエネルギーを導入する必要がある．%&散乱過程における低エネルギー �G#7#��� 	 0�0+

�$�フォノンは �+伝導帯の底にいる電子を，そのバンドの底周辺にしか散乱しない．し

たがって，このような低エネルギーフォノンは%&散乱過程では無視してもよい．本研究

では 0
0+ �$ 以下のフォノンを除いて緩和確率を計算している．

����� ��発光強度

本節では前節までに計算した誘導吸収強度，フォノンによる緩和確率，自発発光強度の

積として %&発光強度を求める． 図 ,
)0は計算によって求めた %&発光強度の直径依存

性である．���は緩和過程として図 ,
/���を適用し <-.=，�6�は図 ,
/�6�を適用した．光

遷移過程での強度は，ともに図 ,
.���，�6�の計算結果を用いている．全体として %&強

度は直径に反比例し，��2� �ナノチューブの強度の方が ��2� ��ナノチューブの強度より

も数割大きい．両方の ��2� ともファミリーパターンが確認できる．0
/ ��以下の直径の

小さい領域では，緩和における共鳴的増大と散乱過程が消失する影響を受けて，同一ファ

ミリー内でも%&発光強度が激しく振動する．図 ,
)0における結果は ���，�6�ともに炭素

原子一つあたりの %&発光強度であることに注意しなければならない．

�
����<�,����
����
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��� 理論結果と実験との比較

前節で数値計算により %&強度を求めた．本節ではこの理論的に推定した %&強度と，

実験で観測されている %&強度との比較を行なう．�実験での %&強度�を �計算による%&

強度�で割ることにより試料中の �����存在量の分布を同定することができる．本研究で

は *種の実験結果との比較を行なう．最初に ,
+
)節では�##$�法と?�%#@法により，

異なる生成温度 �-,0> 5,0> /,0> )000Æ#�で生成された試料中のナノチューブ存在量を計

算する <-.=．次に ,
+
+節では，本研究で計算した %&強度と (��
 <--=により計算された

(����強度との比を，同一の試料からの %&強度4(����強度比と比較することにより，

計算の妥当性を検証する．最後に ,
+
*節では本研究の%&強度比から算出したナノチュー

ブ存在量と，�!�観察から見積もったナノチューブ存在量とを比較する．

����� 東京大学丸山研究室との比較 �生成温度依存性�

本節では生成温度の異なる試料中の �����ナノチューブ分布を推定する．測定した%&

スペクトルから，試料中の �����直径分布，カイラル角分布は推定できる．しかし �����

ナノチューブに対して，それぞれ異なる量子効率 �%&発光強度�による補正をすることで，

より定量的な議論が可能となる．用いた試料は東京大学丸山研究室の宮内らにより生成さ

れた試料で，界面活性剤として9���"	 �; ������ �������6�� ��� ���������> ドデシル

ベンゼンスルホン酸ナトリウム�を用いている <-=．%&スペクトルの測定は全て室温 �*00

K�で行なわれた．

図 ,
)) に �##$�法 �-,0Æ#，5,0Æ#，/,0Æ#� にて生成された試料および ?�%#@法

�)000Æ#�にて生成された試料中の �����存在量を示す．存在量は実験での%&強度を本研

究で求めた%&強度で割った値である．%&強度は図 ,
)0�6�を用いた．存在量がナノチュー

ブの長さに対応するように直径に応じた単位変換を施している．直径分布に着目すると，

生成温度に応じてピークの位置が直径の小さい領域へ推移することが分かる．)000Æ# で

はガウス分布 �中心 0
33 ��，標準偏差 0
), ���を示す．生成温度が減少するのにしたが

い非対称性の強い分布に移っていく．最大のピークを示す位置から直径の大きい領域へ移

ると緩やかに減少する傾向があるのに対し，小さい領域へ移ると 0
5, ��を境にして急激

に減少する．カイラル角に着目した場合，生成温度に依らずに，アームチェアよりのナノ

チューブ �� � +,Æ� の存在量が他のカイラルナノチューブ �� 	 +0Æ�の存在量よりも +～*

倍大きい．アームチェアよりのナノチューブの存在量が大きいという結果は，(����強

度を用いて存在量を推定した結果と一致している <-5=．

また，理論による補正を行なうと ��2�依存性が減少することが分かる．実験で観測さ

れる%&強度は全体として ��2� �ナノチューブの方が ��2� ��ナノチューブよりも大きい傾

������5-�����#
����*��
�,����
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図 ����� 異なる試料中のナノチューブ存在量 �6$6/0�.�$(�の分布．存在量は �実験で観測された
	
強度�� �計算で推定した	
強度�で算出し，存在量がナノチューブの長さに対応するよう単位
変換している．上から順に��	��法 �����Æ��，�����法 �%��Æ�，���Æ�，��Æ��にて生成さ
れた試料であり，赤丸が .56� 7半導体ナノチューブ，青丸が .56� 77半導体ナノチューブである．
左側の直径分布では ��� 4 �ファミリーを実線で，右側のカイラル角分布では �� � �ファミ
リーを点線で結んだ．��
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向があった <-=．図 ,
)0の計算結果からも分かるように個々の �����ナノチューブの %&

発光強度は ��2� �ナノチューブの方が ��2� ��ナノチューブよりも大きい．したがって補

正を施すことで ��2�依存性は見えなくなる．したがって，%&スペクトル中の ��2� �4��の

差異は存在量の差によるものではないことが分かる．

直径の小さなナノチューブの場合ではチューブの端のキャップ構造の安定性が影響して

いるとの指摘がある <->*3=．炭素原子が凝集してナノチューブが成長する過程として，ま

ず触媒となる金属粒子に半球状のキャップが成長し，それから筒部分が伸びていくモデル

が考えられている <-/=．このモデルでは，成長初期の段階でキャップ構造の安定性がナノ

チューブ存在量に直接影響する．実際に �-� ,�，�3� )�ナノチューブでは直径はほぼ等し

く ��� ; 0�5,���，�%(�孤立五員環則�を満たす安定なキャップ構造がともに )つしかな

い <->.+=．キャップのもつ炭素原子あたりのポテンシャルエネルギーは 0
0. �$だけ �-� ,�

ナノチューブの方が �3� )�ナノチューブよりも低い <-+=．したがってキャップ全体では )�$

程度の差が生じる．成長初期のキャップの量が，ナノチューブの存在量を反映していると

考えられる．本研究で推定した図 ,
))においても �-� ,�ナノチューブの存在量が �3� )�ナ

ノチューブの存在量を常に上回っており，キャップの安定性の議論に妥当な結果を与える．

ジグザグよりのナノチューブの方がアームチェアよりのナノチューブよりも存在量が多

い理由の一つとして，界面活性剤による分散効果の違いが考えられる．実際に?�������

ら <-3=による二層カーボンナノチューブの �!�観察では，ジグザグタイプの層間での

ファンデアワールス力によるナノチューブの変形が報告されている．界面活性剤によるカ

イラリティ選択性の影響がある場合，計算で算出した存在量は E孤立化したFナノチュー

ブの存在量であるため，E試料中のFナノチューブ存在量を正確には反映していない．界

面活性剤の分散能とカイラリティとの関連性をさらに調べる必要性があると考えられる．

����� ����グループとの比較 �����
強度との比較�

本節では計算で求めた%&強度の妥当性を(����強度を併用することで確かめる <50=．

基本的な考えは以下の通りである．同一の試料に対して実験で測定される(����散乱強

度，%&発光強度をそれぞれ ;++���� ，;01���� とする．ここで((	は (�������� (���� 	2��4

������2� �共鳴ラマン分光�> %&!は %���4&����������� !A�������� �励起フォトルミネッ

センス�を表わす．�����ナノチューブの %&量子効率を!01������，(����散乱断面

積をQ++������とする．このとき試料中の �����ナノチューブの存在量を D �����とす

れば

;++���� ����� ; � � D ������ Q++�������

;01���� ����� ; � � � D ������!01�������
�,
+
)�
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図 ����� 数値計算と実験観測値による ��)�(*	
強度比．��� .56� 7半導体，��� .56� 77半導体
ナノチューブに対応する．上段は数値計算による強度比，下段は実験から得た強度比であり，数
値計算における強度比は �8� ��ナノチューブを基準に規格化している．���4 �ファミリーを線
で結んでいる．��

が成り立つ．この関係式から直ちに

;01���� �����

;++���� �����
; � �� !

01������

Q++������
� �,
+
+�

であることが予想される．このように，同一試料を用いることにより，試料中の �����分

布に依らずに実験と理論の整合性を検証することが可能となる．理論計算による%&強度

;01�,�� が!01�を，(����強度 ;++�,�� がQ01�をそれぞれ正確に再現できていれば，式 �,
+
+�

の関係式を満たす．すなわち，実験での %&4(����強度比と数値計算による %&4(����

強度比は線形の関係になる． 試料は(��
 <.=に準じて?�%#@法によって生成され，	�	

を用いて水溶液中に分散した．(����強度は �����らが��
��での共鳴における("�散乱

強度を理論的に評価した結果である <,3=．

図 ,
)+に実験と理論により得られた(����散乱強度と%&強度の比を示す．図 ,
)+���

は ��2� � 半導体ナノチューブ，�6�は ��2� ��半導体ナノチューブを示し，上段は理論計算

による%&4(����強度比 �;01�,��  ;++�,�� �，下段は実験による%&4(����強度比 �;01����  ;++���� �

に対応している．理論計算による強度比は，�3� 5�ナノチューブが実験による強度比と一

致するように規格化している．��2� �ナノチューブにおいて，;01����  ;++���� は直径が小さく

�������4���������������
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(a) (b)

図 ���&� !��観察によるナノチューブ存在量のヒストグラム �灰色バー�と 	
計算によるナノ
チューブ存在量の見積もり �黒丸�．��� �7	�*単層カーボンナノチューブ試料，��� 	
�*単層カー
ボンナノチューブ試料である．実線はガウス関数によるフィッティング．��

なるにつれて，あるいはカイラル角が小さくなるにつれて減少する．カイラル角依存性

の傾向は ;01�,��  ;++�,�� でも見られる．すなわち，アームチェア型からジグザグ型になるに

つれて，どのファミリーについても強度比は減少する．しかし，直径依存性では理論値と

実験値で異なる傾向を示す．理論計算では，本研究による%&発光強度と(��
 <,3=による

(����強度がともに同じ直径依存性を示す．よって %&4(����強度比を取ると，直径依

存性がほぼ打ち消し合ってなくなってしまう．これは直径の小さいナノチューブに対して

%&発光強度を過大評価している可能性を示している．

一方，��2� ��ナノチューブにおいては実験値 ;01����  ;++���� と理論値 ;01�,��  ;++�,�� は同様な

振る舞いを示す．ともに �3� ,�� �/� .�ナノチューブで最大値を示す．

カイラリティ依存性は実験結果を再現できているが，直径依存性には隔たりがある．そ

の隔たりを解消する候補としてはエキシトンが上げられる．エキシトンの物性はカイラリ

ティよりも直径によって強く支配されることが知られている <50=．

����� ���� 岡崎グループとの比較 �� �観察との比較�

本節では��	� 岡崎グループとの共同研究 <5=による結果を示す．本研究での %&発光

強度による �����分布の推定と�!�観察による分布とを比較する．

試料は#$�4��%	法 ���%	 ; ������ ��C������ %�������� 	��������と %&$法 �%&$ ;

%���� &���� $�2��� ������を用いて生成し，	�"	にて重水中に分散した．

図 ,
)*に�%&計算によるナノチューブの直径分布，および�!�観察によるナノチュー

������:9�?�9�����
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図 ���+� �黒線�固有エネルギー準位を ��� ジグザグ方向 ��方向�に伸びたリボン，���アームチェ
ア方向 ��方向�に伸びたリボンに対して示す．赤線は対応する離散波数で �次元グラファイトを
ゾーンフォールディングして求めたエネルギー準位．横軸は低エネルギー側から数えた準位の番
号 �を全準位数 ����で規格化した値を表す．�	

ブの直径の比較結果である．��� は #$�4��%	法による試料を，�6� は %&$法による試

料を用いている．図中の点は �理論による %&発光強度�I�実験測定による発光強度�によ

る存在量を示し，ヒストグラムは�!�観察によって見積もられた存在量を示す．実線は

ヒストグラムに対するフィッティングである．

まず，図 ,
)*���での�!�観察によると，�� � )�)� +�+�� を中心とする +つのピーク

が確認できる．%&計算では �� � )��を中心とする分布となり，�!�観察による直径の

小さい方のピークと．�!�観察の測定精度 �P�� � 0�)���の範囲内で +つの結果は一致

していると言える．なお，�!�観察では，直径の大きい領域 ��� 
 )�,���まで分布測定

を得られるが，%&計算では 0�- 	 �� 	 )�,��までしか考慮していない。

図 ,
)*�6�では %&計算，�!�観察ともにそれぞれ �� � )�*� )�.��を中心とした直径

分布をつくる．���の場合と同様に，�!�観察での誤差範囲内 �P��� 0�)���で +つの結

果は一致している．

��� ナノグラファイト中での弾性散乱強度

本節では端を有するナノグラファイトにおける弾性散乱強度の計算結果についてまとめ

る．計算は以下の通りに行なった：�)� ナノグラファイトのサイズを ���� ���によって

������+@4��+����
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図 ����� ナノグラファイトのサイズを ��� ��を固定して �� 方向に伸ばした場合 �ジグザグリボ
ン�，��� �� を固定して ��方向に伸ばした場合 �アームチェアリボン�の弾性散乱強度．�


定める．�+� 境界条件 �.
.
3�により波数を離散化し，それぞれの波数についてハミルトニ

アン行列，重なり積分行列を計算する．�.� 永年方程式 �.
.
-�を解いて固有エネルギー，

固有ベクトルを求める．�,� 式 �.
.
/�によって弾性散乱確率を計算する．

図 ,
).にナノグラファイトの固有エネルギーを示す．横軸はエネルギー準位の添字 �を

エネルギー準位の総数����で規格化した値を意味する．固有エネルギーは低エネルギー側

から順に表示している．黒線は+次元グラファイトにゾーンフォールディングを課して得た

エネルギーであり，赤線はナノグラファイトの対角化によって得た固有エネルギーである．

�� �' ; 1� <�を次第に大きくしていいくと，式 �.
.
),�中の ���<���"� � "���= �"� � "���

を反映してハミルトニアン行列の対角成分は +次元グラファイトの対応する固有エネル

ギーに漸近する．結晶サイズ ���� ���を無限大の極限で考えると，それは +次元グラファ

イトに等しい．しかし結晶サイズが有限である限り，ハミルトニアン行列の非対角成分は

ゼロとはならずに残り，対角成分の値を減少させる．そのためにナノグラファイトの固有

エネルギーは +次元グラファイトの固有エネルギーと比較して )�$ 程度低くなる．

図 ,
),はナノグラファイト系における弾性散乱強度の計算結果である．���は 1方向の

長さを固定し <方向に徐々に系を延長した場合，�6�は逆に <方向の長さを固定し 1方向

に系を延長した場合に対応する．サイズを増やすにつれて，���はジグザグリボンに，�6�

はアームチェアリボンに次第に漸近していく．サイズが大きくなるにつれて，弾性散乱強

度が減少していくことがわかる．ただし，図 ,
),に示した散乱強度から直接�46���強

度の議論にはつながらないことに注意が必要である �46���強度を定量的に理解するた

������)A$�8���)B��5����
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図 ���� ナノグラファイトにおける弾性散乱のサイズ依存性．結晶サイズとして対角線の長さ�
��� 4 ��� を横軸に取り，���� ���が � � �� � +��  � �� � +%を満たす全ての系について分布

を取った．��

めには，弾性散乱過程のみならず，光遷移過程とフォノン散乱過程も考慮しなければなら

ない．

図 ,
)-は弾性散乱強度の結晶サイズ依存性を示している．8� � 8� の大きさの結晶の

サイズを表す典型的な値8�として，その対角線の長さ
�

8�� : 8��を用いた．結晶サイズ

���� ���が , 	 �� 	 .5� - 	 �� 	 ./を満たす全ての系について計算している．)つ )つ

の系では散乱強度は上下に振動する場合があるが，全体的には8�にほぼ比例して減少し

ていく．サイズが大きくなるにつれて弾性散乱強度は減少する．その理由は以下のように

説明できる．系が小さいときには様々な波数が混在した固有状態であるため，式 �.
.
/�

によって異なる波数間の散乱過程が考えられる．しかし系が大きくなるにつれて，波数の

混じり具合はサイズが小さい場合に比べて相対的に減少する．極限��� �� ��である
+次元グラファイトの場合には用いたそれぞれの基底 �$��がそのまま系の固有状態である
ため，波数は混じらない ����� ; Æ����．このときには散乱とみなすべき波数の混成がない

ために当然散乱強度はゼロとなる．

弾性散乱においては当然エネルギー保存が要請される．本研究では式 �.
.
/�における

Æ���としてガウス関数による近似を考えた：Æ��� ; �) 
�
�P�� �A2<��� P���=．ここで

P�は離散的波数間隔P"�� P"�によるエネルギーの不確定性からP� ; �
�
* +�,�"と

した：" ;
�

�P"��� : �P"���．この値を直接用いるとエネルギーの不確定性として大き

すぎるので，数値計算ではさらにP� � P� )0としている．

����������-����
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第�章 結論と今後の課題

本研究では，!�"法を用いる一電子描像の範囲で，%&発光強度を �����に応じて理論

的に推定することを目的とした．%&発光強度を誘導吸収，フォノン散乱による緩和，自

発発光というプロセスに分解し，それぞれのプロセスにおける強度の積として計算した．

誘導吸収は直径に比例し，自発発光は直径の二乗に反比例し，緩和確率は直径に比例し，

全ての過程において，��2� �ナノチューブの方が ��2� ��ナノチューブよりも強い強度を

示すことが示された．それに従い，これらの *過程の強度の積で与えられる原子あたりの

%&発光強度は直径の二乗に反比例することが示された．フォノン散乱による緩和過程で

は，��2� �ナノチューブのカイラリティに応じて共鳴遷移による高速緩和と，散乱に寄与

する光学フォノンが制限されることによる低速緩和がありことが予想された．�@	の大

小関係は，本研究で採用した �+伝導帯からの緩和という特別な初期状態に依存していな

いため，��2� �ナノチューブの方が ��2� ��ナノチューブよりも早い緩和を示すことが実

験的に検証されることが期待される．

また本研究で推定した %&発光強度を補正項として活用し，実験で観測された %&強度

と比較することで，試料中の �����ナノチューブの存在量の推定を行なった．生成温度

が減少するにつれて直径の小さいナノチューブが生成されやすいことが示された．直径の

小さい領域では，キャップ構造の安定性が存在量 �成長量�を決定する要因になることが確

認された．実験で観測される %&発光強度の ��2� �と ��2� ��ナノチューブの差は，試料

中のナノチューブの存在量の差に依るものでく，それぞれの ��2� における発光強度の差

に依るものであることがわかった．

(����強度を併用した数値計算の検証では，カイラリティ依存性は実験結果に一致し

ていることが確認できた．しかし，直径依存性には実験との隔たりが残っている．

�!�観察による存在量推定との比較では，�!�測定の実験誤差の範囲内で妥当な一

致を示した．

以下で今後の課題について述べる．本研究で適用した一電子描像の範囲での !�"法の

精度を今以上に上げることには限界がある．光遷移行列および電子4フォノン相互作用が

エキシトンを考慮した場合，どのようなカイラリティ依存を示すかはまだ明らかではな

い．%&発光強度の精度を本研究以上のものとするためには，すでに実験で報告されてい

るエキシトン効果を考慮する必要があると考えられる．
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