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第1章 背景

近年,ナノスケールの構造体の原子構造や物性に関心が集まっている。例えば炭素材料

からなり筒状のカーボンナノチューブ (図 1.1(b))といわれる物質には大きな関心が寄せ

られている [1]。図 1.1に,炭素素材からなるナノメートルサイズの同素体を示した. ナノ

スケールの構造体はサイズ縮小によって量子化されたエネルギー準位の制御, 量子細線に

みられる低次元輸送現象,表面終端効果など大きな結晶では表れない基礎的な物性研究や

その応用に向けた材料開発が展開されている。

図 1.1: 炭素ナノ構造の同素体 [2](a)フラーレン [3],(b)カーボンナノチューブ,(c)活性炭,(d)グラ
フェン, (e)グラフェンナノリボン,(f)ナノグラフェン



第 1章 背景 6

本研究ではグラフェン (図 1.1(d))とグラフェンナノリボン (図 1.1(e))と呼ばれる物質

の基礎的な物性に注目した。グラフェンはナノメートルサイズの炭素材料で,その構造は

sp2結合によって結ばれた六角網目状の蜂の巣格子からなる一原子層のことである。電子

構造はK(K’)点と呼ばれる波数空間内の点で価電子バンドと伝導バンドが交わる。K(K’)

点のまわりではエネルギーバンドが線形分散を示し,ディラックコーンとよばれる電子構

造をもっている。最近,このような特異な電子構造もつことから材料科学の分野で大きな

関心がもたれており,2004年に実験グループによってグラフェンがはじめて作成されて以

来多くの研究者によってさまざまなグラフェンの作成方法が模索されてきた。また室温

で 200,000cm2/Vsと非常に高い電気移動度をもつから従来の半導体素子である Siに替わ

る新しい半導体素子として注目されている。実際に IBMのグループはチャネル幅 150nm,

遮断周波数 26GHzの性能をもつグラフェントランジスタの開発に成功している [4]。グラ

フェントランジスタの微細化を考える際,グラフェンの端の効果を考えることは非常に重

要である. グラフェンの端ではフォノンが散乱される非弾性乱が強く起こりトランジスタ

の電気特性に重大な影響を及ぼすと考えられるからである。しかしグラフェンナノリボン

作成の難しさ等の理由で実験ではグラフェンの端の構造を詳しく調べることができていな

いのが現状である。

図 1.2: グラフェントランジスタの概略図 [4]
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1.1 目的

本研究の目的は以下の通りである。

グラフェンナノリボンンの非共鳴ラマン散乱の強度を計算することによって, グラフェン

ナノリボンの端の形状を特徴づけるフォノンモードを解明する。

その目的のために以下のような計算を行った。

(1)非弾性X線散乱の実験によって得られたグラフェンのフォノン分散関係を再現するよ

うに,フィッティングによりフォノン分散関係を求めた。フィッティングでは 14近接まで

の原子を考慮して得られたパラメータを最小二乗法で求め,さらに force constant model

とよばれるモデルをつかいフォノンの振幅を計算する。

(2)フォノンの振幅を用いて結合分極近似とよばれ第一近接の原子の分極のみを考慮する

近似を用いてラマン強度を計算する。

関連した先行研究等と本研究の主な成果は以下の通りである。

1. いままでの fittingの計算はあまりグラフェンのK(K’)点において正確なデータがな

かった。しかし非弾性X線散乱の新しいデータをフィッティングすることによって

k点付近で信頼できるフォノン分散関係を得ることができた。

2. 結合分極近似による非共鳴ラマン散乱の計算は,カーボンナノチューブやグラファイ

トに関してはなされてきた。今回,ナノリボンに関して応用し,新しい結果である。
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1.2 研究背景

以下に,本研究に関連した先行研究,実験,理論的な背景について説明する。

1.2.1 グラフェンのフォノン分散関係

グラフェンのフォノンは従来より中性子散乱や二重共鳴ラマン散乱によって測定されて

きたが、近年X線非弾性散乱によってより正確なフォノンの分散関係が得られるように

なってきた。計算では実験で得られたフォノン分散を fittingをすることによって再現され

る。図 1.3-図 1.5に中性子散乱,二重共鳴ラマン散乱, 非弾性X線散乱によって得られた結

果を,3章で解説する force constant modelによって fittingした結果を示す。(a),(b),(c)は

それぞれ (a)フォノン分散関係の 3次元的にプロットしたもの,(b)逆格子空間内で対称性

が高い点を直線で結びその点での振動数をプロットしたもの,(c)フォノンの状態密度に対

応している。

図 1.3: 中性子散乱の実験から得られたグラフェンのフォノン分散関係 [5] (a)フォノン分散関係の
3次元的にプロットしたもの (b)白丸は実験によって得られたデータをしめし,oTA(面外の縦波で
音響)振動モード,iTA(面内の縦波で音響)振動モード oTO(面外の縦波で光学)振動モード,iLA(面
内の横波で音響)モード,iTO(面内の縦波で光学)振動モード,iLO(面内の横波で光学)振動モード
についてそれぞれフィッティングしている.(c)フォノンの状態密度
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図 1.4: ラマン散乱の実験から得られたグラフェンのフォノン分散関係 [5]

図 1.5: x線散乱の実験から得られたグラフェンのフォノン分散関係 [5]

ここで中性子散乱,ラマン散乱,x線非弾性散乱の実験によって得られた結果は特にK点に

おける高い振動数をもつフォノンモードの領域で一致していない。また第一原理計算によっ

てグラフェンのフォノンの計算が行なわれいるが,実験の結果が無い逆格子空間の領域で

force constant modelによって計算された結果と一致しない。そこで Janina Zimmermann

らは Force Constantのパラメータには 4章で説明するが力定数の総和則とよばれるある

関係があることを示し, 中心の原子から第四近接までの原子による力の寄与を考慮しX線

非散乱によって得られたグラフェンのフォノンの分散関係をフィッティングした (図 1.6)。

その結果エネルギーの低い分散関係に対してそれまでの結果と比較しよく再現できるよ

うになった。しかし実験でみられる over bendingとよばれるΓ付近でLOモードが最大値

をもつようなモードがよく再現されていない。



第 1章 背景 10

図 1.6: Zimmermannらによって計算されたグラフェンのフォノン [6] 緑色の線が Zimmermannら
によって力定数の総和則をとりいれて計算をおこなったグラフェンのフォノン分散関係 [6].赤色の
線は第一原理計算によって得られたグラフェンのフォノン分散関係.

1.2.2 グラフェンナノリボンの物性

グラフェンは二次元的な構造をとるのに対しグラフェンナノリボンは「グラフェンの有

限の幅を持った帯」のことであり一次元的な構造をとる。実験的にはTanakaらのグルー

プによって, ステップ状のTiC基盤上でグラフェンをエピキシャタル成長をさせステップ

の角度を変えることによって終端形状を制御することに成功している (図 1.7)。

図 1.7: ステップ状の TiC基盤上で成長するナノリボンの概略図 [2]

グラフェンナノリボンの理論的な研究は Igamiらによって始められ,面外振動を第一近

接の力定数のみを考慮した簡単なモデルで計算されアームチェアナノリボンにエッジフォ

ノンと呼ばれるフォノンの振幅が終端原子に局在するようなモードがあることが予言し

た [7]。しかし我々の研究によってエッジフォノンの有無は力定数のとりかたにより決ま

ることがわかった。以下に Igamiらが計算した面外振動のフォノン分散関係を再現した図
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図 1.8: 面外振動の分散関係 (a)アームチェアナノリボン (b)ジグザグナノリボン.一番高い振動数
ω0 を 1に規格化した.

を示す。

近年,Wencaiらのグループによってグラフェンのラマン散乱の測定によってグラフェン

ナノリボンのフォノンのエッジモードに起因されると予想されるピークが観測された (図

1.9)。1450cm−1,1530cm−1のピークがグラフェンの端に起因すると考えられている。

図 1.9: Wencaiらによって観測されたラマン散乱強度.赤で囲んだ 1450cm−1,1530cm−1のピーク
がグラフェンの端に起因するモードと考えられている.
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第2章 グラフェン,グラフェンナノリボ

ンの基本的な物性

以下に本研究で議論したグラフェンとグラフェンナノリボンの結晶構造について説明

する。

2.1 グラフェンの結晶構造と電子構造

2.1.1 グラフェンの結晶構造

炭素原子の基底状態における電子配置は 1s22s22p2である。1s軌道のコア電子は他の軌

道よりも深い準位 (−284 eV)にあるため多くの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 2s軌道の電子が 1つ上の準位へと励起され 2s, 2px, 2py, 2pz 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 2s軌道と交じり合う 2p軌道の数

に応じて sp, sp2, sp3軌道と呼ばれる。炭素原子内の 2s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 [1]。

2次元グラファイトの構造は，炭素原子間が sp2結合によって結ばれた六角網目状の蜂

の巣格子である (図 2.1(a))。平面内の炭素間結合は各々120◦をなし，隣接する原子と σ結

合で結ばれている。平面と垂直な方向には 2pz軌道が広がっており，この軌道に属する π

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 3次元グラファイトにおいては，2次元グラ

ファイトが層をなしており，そこでは π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，2次元上のグラファイトを考える。以下では 2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 2.1(a)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 x,y座標で

a1 =

(√
3a

2
,
a

2

)
, a2 =

(√
3a

2
,−a

2

)
, (2.1.1)
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図 2.1: (a) グラファイト六角格子．単位格子は基本並進ベクトル a1，a2で囲まれた点線の領域で
ある．単位格子内には異なる 2つの炭素原子AとBが存在する．Ri (i = 1, 2, 3)はそれぞれ 3方向
の最近接原子間を結ぶ．(b) 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 b1，
b2で囲まれた菱形の領域である．(c) 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 Γ点，六角格子の角のK点，ゾーン境界の中央の
M 点が挙げられる．

とする。炭素原子間距離は aCC = 0.142 nm，格子定数は a = |a1| = |a2| =
√

3aCC = 0.246

nmである．単位格子内には 2つの炭素原子が存在し，それらをA原子, B原子と呼ぶこ

とにする．グラファイトはA, B原子が属している 2つの副格子から成る．1つのA原子

は 3つの最近接B原子を持ち，それらの原子間を結ぶ位置ベクトルを

R1 =

(
a√
3
, 0

)
,R2 =

(
− a

2
√

3
,
a

2

)
,R3 =

(
− a

2
√

3
,−a

2

)
, (2.1.2)

とする (図 2.1(a))。これらのベクトルは 120◦の回転によって互いに重なり合う。

逆格子ベクトルは図 2.1(b)に示されるように,波空間の (kx, ky)を用いて,

b1 =

(
2π√
3a

,
2π

a

)
,b2 =

(
2π√
3a

,−2π

a

)
, (2.1.3)

である．基本並進ベクトルと逆格子ベクトルは

ai · bj = 2πδij, (2.1.4)

の条件を満足している。(δijはのデルタ)

図 2.1(c)は 2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 90◦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 Γ点,ゾーン境界の六角形の角のK(K’)点，ゾーン境界の中央のM

点がある。六角形のゾーンの角にはK点とK’点という等価ではない対称点が交互に並ぶ。

K点とK’点の非等価性は,逆格子ベクトル biによる並進移動で 2つの点が重なり合わな

いことから理解できる。
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2.1.2 グラフェンの電子構造

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である 2pz軌道の π

電子である。π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と

の相互作用を強く受ける。sp2軌道による σ電子はフェルミエネルギーに比べて数 eVだ

け低いか，または高いエネルギー領域にバンドを作るため，以下の計算では近似として無

視する。

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 k =

(kx, ky)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：

H = − ~2

2m
∇2 + V(r). (2.1.5)

ここで右辺第一項は電子の運動エネルギー，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 2つの原子があるため，波数 kの波動関数を

|Ψk⟩ = CA
k |ΨA

k ⟩ + CB
k |ΨB

k ⟩, (2.1.6)

とおける。ここで |Ψα
k ⟩α = A,Bはそれぞれの副格子におけるブロッホ関数ではり, タ

イトバインディング近似では

|Ψα
k ⟩ =

1√
Nu

∑
ri∈α

eik·riϕ(r − ri) (α = A,B), (2.1.7)

と表わされる。ここで ϕ(r− ri)は位置 riに局在している原子内 π電子の波動関数，Nuは

結晶内の単位格子数である。式 (2.1.7)の波動関数は,単位格子ベクトルだけの並進操作に

対して不変であり，ブロッホの定理を満たす。係数CA
k , CB

k 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。

量子数 kに対応した固有エネルギーEk 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：

Ek =
⟨Ψk|H|Ψk⟩
⟨Ψk|Ψk⟩

=

∑
α,β

Cβ∗
k Cα

k ⟨Ψ
β
k |H|Ψα

k ⟩∑
α,β

Cβ∗
k Cα

k ⟨Ψ
β
k |Ψ

α
k ⟩

.

(2.1.8)

係数 Cβ∗
k 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
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なることであるから

∂Ek

∂Cβ∗
k

=

[∑
α

Cα
k ⟨Ψ

β
k |H|Ψα

k ⟩
∑
α′,β′

Cβ′∗
k Cα′

k ⟨Ψβ′

k |Ψα′

k ⟩

−
∑
α,β′

Cβ′∗

k Cα
k ⟨Ψ

β′

k |H|Ψα
k ⟩

∑
α′

Cα′

k ⟨Ψβ
k |Ψ

α′

k ⟩

]/ [∑
α,β

Cβ∗
k Cα

k ⟨Ψ
β
k |Ψ

α
k ⟩

]2

=
∑

α,α′,β′

Cα′

k Cβ′∗
k ⟨Ψβ′

k |Ψα′

k ⟩
[
⟨Ψβ

k |H|Ψα
k ⟩ − Ek⟨Ψβ

k |Ψ
α
k ⟩

]
Cα

k

/ [∑
α,β

Cβ∗
k Cα

k ⟨Ψ
β
k |Ψ

α
k ⟩

]2

=0,

(2.1.9)

を得る．α′と β′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Ekを与える方程式は，Cα
k が非自明な解となるための条件として

det [H− ES] = 0, (2.1.10)

で与えられる．ここでハミルトニアン行列Hαβ(k) = ⟨Ψα
k |H|Ψβ

k ⟩，重なり積分行列Sαβ(k) =

⟨Ψα
k |Ψ

β
k ⟩を導入した。式 (2.1.10)を解くことによってエネルギー固有値Ekと波動関数の

展開係数Cα
k を求めることができる。

ハミルトニアン行列は |ΨA
k ⟩，|ΨB

k ⟩を基底とすることによって次のように 2 × 2行列で

表現される：

H =

(
HAA HAB

HBA HBB

)
. (2.1.11)

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HAA

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，

HAA = ⟨ΨA
k |H|ΨA

k ⟩

=
1

Nu

∑
rA,r′A

eik·(rA−r′A)⟨ϕ(r − r′A)|H|ϕ(r − rA)⟩

=
ε2p

Nu

∑
rA

1

= ε2p,

(2.1.12)

となる。ε2p = ⟨ϕ(r)|H|ϕ(r)⟩は 1電子のオンサイトのエネルギーである。また (A,B)成
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分は

HAB = ⟨ΨA
k |H|ΨB

k ⟩

=
1

Nu

∑
rA,rB

eik·(rB−rA)⟨ϕ(r − rA)|H|ϕ(r − rB)⟩

=
γ0

Nu

∑
rA

∑
i=1,2,3

eik·Ri

= γ0f(k),

(2.1.13)

である。γ0 = ⟨ϕ(r)|H|ϕ(r + Ri)⟩は最近接原子間の飛び移り積分 (γ0 < 0)であり，関数

f(k)を以下のように導入した：

f(k) =
3∑

i=1

eik·Ri = eikxa/
√

3 + 2e−ikxa/2
√

3 cos
a

2
. (2.1.14)

HBA成分はHAB成分の複素共役であり，HBB成分はA原子とB原子が同数含まれてい

ることからHAA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 ε2pをオンサイトの重なり積分 1で，飛び移り積分 γ0を隣接サイト間の重

なり積分 sで置き換えることで得る。ここで 2pz 軌道 ϕ(r)が規格化されているとしてい

る。以上の計算より，Scrödinger方程式H|Ψk⟩ = E|Ψk⟩ を行列形式で書き表すと，(
ε2p γ0f(k)

γ0f
∗(k) ε2p

)(
CA

k

CB
k

)
= E

(
1 sf(k)

sf ∗(k) 1

)(
CA

k

CB
k

)
, (2.1.15)

となる。非自明な解は式 (2.1.15)の永年方程式，すなわち式 (2.1.10)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∣∣∣∣∣ ε2p − E f(k)(γ0 − sE)

f ∗(k)(γ0 − sE) ε2p − E

∣∣∣∣∣ = 0, (2.1.16)

より

Ek =
ε2p ± γ0w(k)

1 ± sw(k)
, (2.1.17)

となる．式 (2.1.17)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 (γ0 < 0)．また波数 kの関数として

w(k) =
√
|f(k)|2 =

√
1 + 4 cos

√
3kxa

2
cos

kya

2
+ 4 cos2

kya

2
, (2.1.18)

を導入した．
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図 2.2: グラファイトの π バンドおよび π⋆ バンドを (a) ブリルアンゾーン内について，(b) 対
称線 Γ-K-M -Γ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 ε2p = 0 eV，
γ0 = −2.89 eV，s = 0.129である．(c) 2次元グラファイトの状態密度．2つのバンドがフラット
になるM 点でピークを示し，2つのバンドが接するK 点で状態密度がゼロになる．

図 2.2にグラファイトのエネルギー分散関係と状態密度を示す。s = 0の場合，Γ点で

最大のバンド幅 6|γ0|となり，M 点でバンド幅は 2|γ0|となる．K 点とK ′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，K点付近でのエネルギー分散が重要となる．K = (0, 4π/3a)近傍で f(k)を展開

すると

f(k + K) ≃
√

3a

2
(ikx − ky) −

a2

8
(kx − iky)

2, (2.1.19)

となる．したがってK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：

Ek+K = ±
√

3aγ0

2
k. (2.1.20)

ここで k =
√

k2
z + k2

yはK点からの距離である．

2.2 グラフェンナノリボンの結晶構造と電子構造

2.2.1 グラフェンナノリボンの結晶構造

グラフェンナノリボンとはナノスケールの有限の幅をもつ１次元のグラフェンのこと

である。本研究で考えたグラフェンナノリボンはその端の形状によって 2種類ありアーム

チェアナノリボンとジグザグナノリボンと呼ばれる。

図 2.3の (a),(b)はそれぞれアームチェアナノリボン,ジグザグナノリボンの構造を示し

ており四角で囲まれている部分はそれぞれのナノリボンのユニットセルである。1 ∼ Nの
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図 2.3: (a)アームチェアナノリボン,(b)ジグザグナノリボンの構造.四角で囲まれている部分はユ
ニットセルで数字 Nによってナノリボンの幅が定義され 2Nがユニットセルに含まれる原子数に
なっている。◦, •はユニットセル中の二種類の副格子を表してA,Bでラベル付けされている.

数字によってナノリボンの幅が定義されている。図 2.3(a),(b)のユニットセル中の原子は

2種類の副格子からなっており ◦はA原子,•はB原子とラベルをつけている。グラフェン

のユニットセルは図 2.1(a)のように 2次元構造であるのに対し,グラフェンナノリボンの

ユニットセルは 1次元構造である。図 2.3(a),(b)のユニットセルをみると y軸方向には有

限の長さをもち x方向に周期的な構造をもっている。図 2.3(a)のように x方向に周期的な

構造もっているアームチェアナノリボンの並進対称ベクトル a,逆格子ベクトル bはそれ

ぞれ炭素原子間距離 aCC = 0.142nm を用いて

a = (3, 0) aCC,b =

(
1

3
, 0

)
2π

aCC

(2.2.1)

となる。一方,ジグザグナノリボン場合の並進対称ベクトル a,逆格子ベクトル bは,

a =
(√

3, 0
)

aCC,b =

(
1√
3
, 0

)
2π

aCC

(2.2.2)

である。

2.2.2 グラフェンナノリボンの電子構造

本節ではグラフェンナノリボンの π電子のエネルギー分散関係 [8]をタイトバインディ

ング法によって計算する。グラフェンナノリボンは図 2.3のようにユニットセル中に 2N

個の原子が存在するため波数 kの波動関数

|Ψk⟩ = C1A
k |Ψ 1A

k ⟩ + C1B
k |Ψ 1B

k ⟩ + · · · · · · + CNA
k |ΨNA

k ⟩ + CNB
k |ΨNB

k ⟩ (2.2.3)
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|Ψα
k ⟩ =

1√
Nu

∑
ri∈α

eik·riϕ(r − ri) (α = 1A, 1B, · · · , NA,NB), (2.2.4)

と表わされる。ここで ϕ(r− ri)は位置 riに局在している原子内 π電子の波動関数，Nuは

結晶内の単位格子数である。波動関数は単位格子ベクトルだけの並進操作に対して不変

であり，ブロッホの定理を満たす。ナノリボンの電子構造の計算もグラフェンの電子構造

の計算と同様に変分原理によってエネルギー固有値を求めることができる。式 (2.1.8),式

(2.1.9)と同様の計算をし,

det [H− ES] = 0, (2.2.5)

を得る。ここでハミルトニアン行列 Hαβ(k) = ⟨Ψα
k |H|Ψβ

k ⟩，重なり積分行列 Sαβ(k) =

⟨Ψα
k |Ψ

β
k ⟩ としている。ハミルトニアン行列は |Ψ 1A

k ⟩，|Ψ 1B
k ⟩,· · · , |ΨNA

k ⟩,|ΨNB
k ⟩ を基底とす

ることによって次のように 2N × 2N 行列で表現される：

H =


H1A,1A H1A,1B · · · H1A,NB

H1B,1A H1B,1B

...
. . .

HNB,1A · · · · · · HNB,NB

 (2.2.6)

最近接タイトバインディング法でオンサイトのハミルトニアンを (2.1.12)と同様の計算に

よって

H1A,1A = H1B,1B = · · · = HAN,AN = HNB,NB = ε2p (2.2.7)

ここで ε2p = ⟨ϕ(r)|H|ϕ(r)⟩は 1電子のオンサイトエネルギーである。次にα ̸= β(α, β =

1A, 1B, · · · , NA,NB)として

Hα,β = ⟨Ψα
k |H|Ψβ

k ⟩

=
1

Nu

∑
rα,rβ

eik·(rα−rβ)⟨ϕ(r − rα)|H|ϕ(r − rβ)⟩

=
γ0

Nu

∑
rα

∑
∆R

(β,α)
x

eikxR
(β,α)
x

= γ
∑

∆Rβ,α
x

eikx∆Rβ,α
x ,

(2.2.8)

ここで α原子の座標 rα からみた β 原子の座標 rβ の相対座標を ∆Rβ,α = rβ − rα,そ

の x成分を∆Rβ,α
x ,またグラフェンナノリボンの逆格子空間は一次元的な構造をしている

ため波数を k = (kx, 0, 0)とし γ0 = ⟨ϕ(r)|H|ϕ(r + Ri)⟩は最近接原子間の飛び移り積分
(γ0 < 0) とした。実際に図 2.3(a)のアームチェアナノリボンについてハミルトニアンの

成分H1A,1B, H1B,2A を計算してみる。最初に 1A原子からみた 1B原子の相対座標は
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∆R(1B,1A) = r1B − r1A = (aCC, 0, 0) (2.2.9)

よってハミルトニアンH1A,1Bは

H1A,1B = γ0e
ikx∆R

(1B,1A)
x = γ0e

iaCCkx (2.2.10)

と求めることができる。同様にしてH1B,2Aを計算する。1B原子の座標 r1B からみた 2A

原子の座標 r2Aの相対座標は,

∆R(2A,1B) = r2A − r1B =

(
aCC

2
,−

√
3

2
aCC, 0

)
(2.2.11)

よってハミルトニアンH1B,2Aは

H1A,2B = γ0e
ikx∆R

(2A,1B)
x = γ0e

i
aCC

2
kx (2.2.12)

このような手順でハミルトニアン (2.2.6)の行列を原子数が 6個ユニットセル中にある場

合 (N=3)のアームチェアナノリボンについて計算すると,

H =



ε2p γ0e
ikxaCC 0 γ0e

i
kxaCC

2 0 0

γ0e
−ikxaCC ε2p γ0e

−i
kxaCC

2 0 0 0

0 γ0e
i

kxaCC
2 ε2p γ0e

ikxaCC 0 γ0e
i

kxaCC
2

γ0e
−i

kxaCC
2 0 γ0e

−ikxaCC ε2p γ0e
−i

kxaCC
2 0

0 0 0 γ0e
i

kxaCC
2 ε2p γ0e

ikxaCC

0 0 γ0e
−i

kxaCC
2 0 γ0e

−ikxaCC ε2p


(2.2.13)

また,重なり積分は

S =



ε2p s0e
ikxaCC 0 s0e

i
kxaCC

2 0 0

s0e
−ikxaCC ε2p s0e

−i
kxaCC

2 0 0 0

0 s0e
i

kxaCC
2 ε2p s0e

ikxaCC 0 s0e
i

kxaCC
2

s0e
−i

kxaCC
2 0 s0e

−ikxaCC ε2p s0e
−i

kxaCC
2 0

0 0 0 s0e
i

kxaCC
2 ε2p s0e

ikxaCC

0 0 s0e
−i

kxaCC
2 0 s0e

−ikxaCC ε2p


(2.2.14)

と表すことができる。ここで s0 = ⟨ϕ(r)|H|ϕ(r+Ri)⟩は第一近接の重なり積分の値 (s0 > 0)

としている。求めたH, Sの値を用いて永年方程式 (2.25)を解くことによってアームチェ

アの分散関係が得られる。

次に図2.3(b)のジグザグナノリボンについてのハミルトニアンの成分成分H1A,1B を計算

してみる。計算を簡単にするためグラフェンの格子定数で定義した a =
√

3aCC = 0.246nm
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を用いて 1A原子に近接する 1B原子の相対座標を計算する。ここで 1A原子に近接する

1B原子は 1A原子と同一ユニットセルと近接ユニットセルに一つずつもつ。それぞれの

原子の座標を r1B, r′1Bとし 1A原子からみた相対座標を∆R(1B,1A),∆R′(1B,1A) とすると相

対座標はそれぞれ,

∆R(1B,1A) = r1B − r1A =

(
a

2
,− a√

3
, 0

)
(2.2.15)

∆R′(1B,1A) = r′1B − r1A =

(
−a

2
,− a√

3
, 0

)
(2.2.16)

と書く事ができる。(2.2.8)式にしたがって計算すると,

H1A,1B = γ0

{
eikx∆R

(2A,1B)
x + eikx∆R’

(2A,1B)
x

}
= γ0

{
e

ikxa
2 + e−

ikxa
2

}
= 2γ0 cos(

kxa

2
) (2.2.17)

このような手順でハミルトニアン (2.2.6)の行列をユニットセル中に 6個ある場合のジグ

ザグナノリボンについて計算すると,

H =



0 γ0f 0 0 0

γ0f 0 γ0 0 0 0

0 γ0 0 γ0f 0 0

0 0 γ0f 0 γ0 0

0 0 0 γ0 0 γ0f

0 0 0 0 γ0f 0


(2.2.18)

重なり積分は

S =



0 s0f 0 0 0

s0f 0 s0 0 0 0

0 s0 0 s0f 0 0

0 0 s0f 0 s0 0

0 0 0 s0 0 s0f

0 0 0 0 s0f 0


(2.2.19)

となる。求めたH, Sの値を用いて永年方程式 (2.2.5)を解くことによってジグザグナノリ

ボンの分散関係を求めることができる。

図 2.4(a)にアームチェアナノリボンの分散関係と図 2.4(b)にジグザグナノリボンの分

散関係を示した。横軸は kT/πである T はユニットセルの x方向の大きさでアームチェア
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図 2.4: ユニットセルに原子数が 26個ある場合の (a)アームチェアナノリボン,(b)ジグザグナノ
リボンの分散関係を描いた. 横軸は Tをユニットセルの大きさで kを波数し k=0から第一ブリ
ルアンゾーンの端までの範囲をプロットした。縦軸は γ0 = 3.0eV とし E/γ0 をプロットしてい
る.ε = 0eV ,s0 = 0eV とした.

ナノリボンの場合は,T = 3aCC ジグザグナノリボンの場合は T =
√

3aCCとなる。kは波

数でアームチェアナノリボンの場合は第一ブリルアンゾーンと等しい範囲 0 ≤ k ≤ 2π
3aCC

で変化させプロットした。一方ジグザグナノリボンの第一ブリルアンゾーンと等しい範囲

0 ≤ k ≤ 2π√
3aCC

で変化させプロットした。縦軸は最近接原子間の飛び移り積分γ0 = 3.0　eV

を用いエネルギーEを γ0で割った値 E
γ0
とした。ここでオンサイトエネルギー ε2p = 0と

して重なり積分 s0 = 0 として計算した。
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第3章 フォノン

結晶中の原子は熱などによって微小に変位することができ振動 [9]を引きをおこす。こ

の振動を格子振動とよび,格子振動を量子化 (離散化)したものをフォノン [10][11][12]と呼

ぶ。R.Saitoらは中心の原子から第 4近接までの原子を考慮し force constant model とよ

ばれるモデルを用いて格子の振動を計算した [13]。本研究では force constant modelを第

14近接までに拡張子し force constantパラメータを得た。以下に force constant modelの

詳細を説明する。

3.1 force constant model

force constant modelとは,ある原子に作用する力を回りの原子との間の距離に比例する

ばねモデルのことである。ある原子の運動はより遠くの原子からの力の寄与をとりいれる

ことによって実験で得られるフォノン分散関係を再現することができる。force constant

パラメータの値は実験の結果を fitすることによって求めることができる。ここでは force

constant modelをダイナミカルマトリックスと力のテンソルの部分に分けて導出する。

3.1.1 ダイナミカルマトリックスの導出

i番目の炭素原子の運動方程式は,

Mi
d2

dt2
ui =

∑
j

K(ij)(uj − ui) (3.1.1)

と書ける。ここでMiは i番目の炭素原子の質量,jは i番目の原子の近接原子, uiは i原子

の平衡位置からの変位である。また, K(ij)は原子間力を与えるテンソルで

K(ij) =

Kxx Kxy Kxz

Kyx Kyy Kyz

Kzx Kzy Kzz

 (3.1.2)

で表され,i番目の原子と j番目の原子の距離や結晶構造によって決まる定数である。uiを

フーリエ展開すると以下の式を得る。

uk,s =
1

NΩ

∑
Rs

ei(k·Rs−ωt)us (3.1.3)
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ここで,NΩはフォノンの全状態数,uk,sは s番目の粒子の波数 kに対する変位, Rsは s番目

の粒子の位置,ωは各モードの振動数である。注意する点として、グラフェンのA原子と

B原子は互いに基本並進ベクトルで結ばれていないので、フーリエ展開する際の原子の和

はA原子 (B原子)のみでとる必要がある。式 (3.1.3)を式 (3.1.1)に代入して(∑
j

K(ij) − Miω
2I

) ∑
k’

e−ik’Riuk′,i =
∑

j

K(ij)
∑
k’

e−ik’Rjuk′,j (3.1.4)

を得る。ここで式 (3.1.4)の両辺に eikri をかけてRiで和をとり次の条件を考える。∑
i

ei(k−k’)Ri = NΩδkk′ (3.1.5)

式 (3.1.5)の条件を用いることにより,式 (3.1.4)は以下の様に表わされる。の条件を用い

ることにより, (∑
j

K(ij) − Miω
2I

)
uk′,i =

∑
j

K(ij)eik(Ri−Rj)uk,j (3.1.6)

ここで Iは単位行列である。さらに,

uk = t(uk
A,uk

B) (3.1.7)

を導入すると、式 (3.1.6)は次のようにダイナミカルマトリックスD(k)を用いて以下のよ

うに書き直せる。

D(k)uk = 0, D(k) =

(
DAA(k) DAB(k)

DBA(k) DBB(k)

)
(3.1.8)

これを 3 × 3の行列に分解して、ダイナミカルマトリックスの ij小行列は,

Dij(k) =

(∑
j′′

K(ij′′) − Miω
2(k)I

)
δij −

∑
j′

K(ij′)eik(Ri−Rj) (3.1.9)

である。ここで,j′′は i番目の原子と近接するすべての原子であり,δijは i = jの時 1,i ̸= j

の時 0となるクロネッカーのデルタである。また、j
′
は j番目の原子と同じ種類の原子を

すべて表している。次に第四近接までの原子からの力の寄与を取り入れた 2次元グラファ

イトのフォノンの計算をする際に用いられるダイナミカルマトリックスの詳細について示

す。

まず 2次元原子グラファイトの近接原子について図 3.1を用いて説明する。図 3.1(a)は

A原子を中心にしたときの第四近接までの近接原子である。黒丸が中心の A原子,白丸

が第一近接の B原子,黒四角形が第二近接の A原子,白四角形が第三近接の B原子,白丸

が第四近接のA原子になる。図 3.1(b)はB原子を中心にしたときの第四近接までの近接
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図 3.1: (a)A原子を中心にしたときの第四近接までの近接原子.黒丸が中心の A原子,白丸が第一
近接の B原子,黒四角形が第二近接のA原子,白四角形が第三近接の B原子,白丸が第四近接のA
原子になる. (b)B原子を中心にしたときの第四近接までの近接原子.黒丸が中心の B原子,白四角
形が第一近接のA 原子,黒四角形が第二近接の B原子,白四角形が第三近接のA原子,白丸が第四
近接のA原子になる.

原子である。黒丸が中心の B原子,白四角形が第一近接の A 原子,黒四角形が第二近接

の B原子,白四角形が第三近接の A原子,白丸が第四近接の A原子になる。式 (3.1.9)の

DAA(k), DAB(k), DBA(k), DBB(k) は x, y, zの 3つの自由度を考えると 3× 3の行列にな

る。DABは図 3.1(a)を見てA原子 (黒丸)の第一近接原子である白丸で表した 3個の原子

の他に,白四角形の第 3近接原子 3個,白六角形の第四近接原子 6個,計 12個までの和を

とったものになる。次にDAAはA原子 (黒丸)の黒四角形の第 2近接原子 6個の原子の和

(式 (3.1.9) の第 2 項) の他に、式 (3.1.9)の第 1 項が示すようにA原子に近接する第 4 近

接までのすべての原子の 18 個の各力のテンソルの和が加わる。DBB, DBAも同じように

もとまる。次節に力のテンソルの作り方を説明する。

3.1.2 力のテンソルの導入

いま図 3.2のように xyz座標を決めA原子と最近接原子である x軸上にあるB1原子を

考えると力のテンソルは次式によって表わされる。

K(A,B1) =

 ϕ
(1)
r 0 0

0 ϕ
(1)
ti 0

0 0 ϕ
(1)
to

 (3.1.10)

ここでϕ
(n)
r ,ϕ

(n)
ti ,ϕ

(n)
to はそれぞれ,第n近接におけるおけるボンド方向 (radial bond stretching),

ボンド方向と垂直でグラファイト平面内 (in-plane tangential bond bending)、ボンド方向

と垂直で平面外 (out-of-plane tangential bond bending)の力の定数である。B1原子の座標
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B

図 3.2: 振動方向による力の定数. ϕrはグラファイトと同一面内でボンドと同じ方向に伸縮する運
動に関する力の定数.ϕtiはグラファイトと同一面内でボンドに垂直な運動に関する力の定数.ϕtoは
グラファイトと同一面外でボンドと垂直な運動に関する力の定数.B1,B2,B3は A原子に関する第
一近接になる.

は,グラファイトの基本並進ベクトルの大きさを aとおき,A原子を原点におくと
(

a√
3
, 0, 0

)
となる。よって式 3.1.9におけるAとB1原子の位相因子は eik∆Rij = exp(−ikxa/

√
3)と

なる。次に残りのA原子の第 1近接原子である 2つのB2,B3原子の力のテンソルである

が上の行列を z軸の回りの回転テンソルを用いて,ユニタリー変換 (基底の空間の一次変

換) することによってもとまる。

K(A,Bm) = U−1
m K(A,B1)Um(m = 2, 3) (3.1.11)

ここで Umはユニタリー行列で、

Um =

 cos θm sin θm 0

− sin θm cos θm 0

0 0 1

 (3.1.12)

のようにあたえられる。たとえば,座標が　
(
−a

√
3

2
, a

2
, 0

)
であるB2原子に関するユニタ

リー行列をU2としてA原子とB2原子間の力のテンソルを求めてみる。中心原子AとB2

原子を結ぶボンドが x軸となす角を θ2とすると,θ2 = 2π
3
であることから θ2を式 (3.1.12)

に代入するとU2が求まりU2を式 (3.1.11)に代入するとAとB2原子間の力のテンソルが

もとまり,式 (3.1.13)のようになる。

K(A,B2) =
1

4

 ϕ(1)
r + 3ϕ(1)

ti

√
3(ϕ(1)

ti − ϕ(1)
r) 0

√
3(ϕ(1)

ti − ϕ(1)
r) 3ϕ(1)

r + ϕ(1)
ti 0

0 0 0

 (3.1.13)

また,位相因子は exp[−ikxa/(2
√

3) + ikya/2]となる。B3原子も同様に, θ3 = 4π
3

,位相

因子は exp[−kxa/(2
√

3) − ikya/2]であることを用いて求められる。また,第 n近接原子
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(n = 2, 3, 4)であるが,x軸上に仮想原子をおき,回転テンソルをつかうことによって求め

ることができる。図 3.3に中心原子がAの場合の第 20近接までのグラフェンの原子の図

と表 3.1に近接原子の種類 (AまたはB) ,近接原子の数,中心原子からの距離の情報を載せ

る。

図 3.3: 中心がA原子の場合の近接原子殻.円の中心から紫が 5,赤が 10,緑が 20番目の近接原子殻
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近接 原子の種類 原子の数 中心からの距離

中心 A 1 0

1 B 3 acc

2 A 6
√

3acc

3 B 3 2acc

4 B 6
√

7acc

5 A 6 3acc

6 A 6 2
√

3acc

7 B 6
√

13acc

8 B 3 4acc

9 B 9
√

19acc

10 A 12
√

21acc

11 B 3 5acc

12 A 6 3
√

3acc

13 B 6 2
√

7acc

14 B 6
√

31acc

15 A 6 6acc

16 B 6
√

37acc

17 A 12
√

39acc

18 B 6
√

43acc

19 A 6 4
√

3acc

20 B 9 7acc

表 3.1: 中心がA原子の場合の 20近接までの原子の情報.原子の種類 (AまたはB),原子の数,中心
原子からの距離.
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3.2 力定数の総和則の導出

一章の背景でも述べたようにZimmermannらは力定数の総和則とよばれいくつかの force

constantのパラメター間にある関係式が成り立つことを示し,この関係式を満たすように

フォノンの実験をフィッティングしそれまで行われていたフィッティングよりもよいと思

われる結果を得た。[6]。ここでは力定数の総和則の詳細を示す。

3.1節で述べたように力定数Kは原子の運動のモード (方向)によって 3種類にわけること

ができる。ここで説明する力定数の総和則にはパラメータ ϕtiと ϕtoの二種類に関するも

のがある。ϕrについて力の総和則が無い。この理由は説明の便宜上の理由で本章の最後

に記す。最初に ϕtiに関する力定数の総和則について考える。いま,中心の原子を z軸が通

るように決め z軸を中心にして xy平面内で原子が微小回転する運動について考える。図

3.4は xy平面内でA原子を通る Z軸を中心に 3つのB1,B2,B3の最近接原子が δだけ微小

回転した図を描いている。AからB1,B2,B3にのびた黒色の直線は回転前のボンドを示し

ており,赤色の直線は回転後のボンドを示している。この運動は面内振動でボンドに垂直

方向に働く力からによって生じるエネルギーであるためエネルギーは ϕtiのみをつかって

記述することができる。

図 3.4: xy平面内で A原子を通る Z軸を中心に 3つの B1,B2,B3の最近接原子が δだけ微小回転
した図. Aから B1,B2,B3にのびた黒色の直線は回転前のボンドを示しており,赤色の直線は回転
後のボンドを示している. rは最近接原子までの距離を示している.

ここで i近接からのエネルギーを Uiとすると第一近接から第四近接の原子の個数は表

3.1 よりそれぞれ 3,6,3,6であるからエネルギーはそれぞれ以下のように記述できる。

U1 = 3×
1

2
ϕ

(1)
ti (r1δ)

2 (3.2.1)
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U2 = 6×
1

2
ϕ

(2)
ti (r2δ)

2 (3.2.2)

U3 = 3×
1

2
ϕ

(3)
ti (r3δ)

2 (3.2.3)

U4 = 6×
1

2
ϕ

(4)
ti (r4δ)

2 (3.2.4)

Un = j×
1

2
ϕ

(n)
ti (rnδ)2 (3.2.5)

ここで jは n近接の原子の数,rnは n近接の原子の中心の原子からの距離とする。具体

的には r1 = acc, r2 =
√

3acc, r3 = 2acc, r4 =
√

7acc となる。ここで accは最近接の炭素間距

離としている。また ϕ
(n)
ti は n近接のボンドと垂直でグラファイトと同一平面内の運動に

関する力定数である。これらより第四近接までの力の寄与を考えるとボンドに垂直方向の

同一平面内の運動によるエネルギーの総和は式 (3.1.11)のようにかける。

U = U1 + U2 + U3 + U4 (3.2.6)

= 3×
1

2
ϕ

(1)
ti (accδ)

2 + 6×
1

2
ϕ

(2)
ti (

√
3accδ)

2　

+3×
1

2
ϕ

(3)
ti (2accδ)

2 + 6×
1

2
ϕ

(4)
ti (

√
7accδ)

2

=
3

2
(accδ)

2ϕ
(1)
ti + 9(accδ)

2ϕ
(2)
ti + 6(accδ)

2ϕ
(3)
ti + 21(accδ)

2ϕ
(4)
ti (3.2.7)

z軸回りのの微小回転を考えると,ボンドの伸び縮みは無く,エネルギーの増減も 0になる

はずである。つまり U = 0になるから式 3.2.7は,

U = (accδ)
2

(
3

2
ϕ

(1)
ti + 9ϕ

(2)
ti + 6ϕ

(3)
ti + 21ϕ

(4)
ti

)
= 0 (3.2.8)

よって force constantの関係は以下のようになる。

ϕ
(1)
ti + 6ϕ

(2)
ti + 4ϕ

(3)
ti + 14ϕ

(4)
ti = 0 (3.2.9)

このように面内方向でボンドに垂直な運動に関する力定数の関係式は z軸回りの回転を

考えることによって導かれる。
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次に ϕtoに関する力定数の総和則について考える。ここで面外方向の運動に関する力定

数は y軸回りの微小回転でボンドの伸び縮みが無い運動を考えたとき同様にエネルギーの

変化はないことを考慮し導かれる。図 3.5は xz平面内でA原子を通る z軸を中心に 3つ

の B1,B2,B3の最近接原子が δだけ微小回転した図を描いている. Aから B1,B2,B3にの

びた黒色の直線は回転前のボンドを示しており,赤色の直線は回転後のボンドを示してい

る。また rはA原子から最近接原子までの距離である.

図 3.5: xz平面内でA原子を通る z軸を中心に 3つのB1,B2,B3の最近接原子が δだけ微小回転し
た図. Aから B1,B2,B3にのびた黒色の直線は回転前のボンドを示しており,赤色の直線は回転後
のボンドを示している.また rはA原子から最近接原子までの距離.

第 n近接の j番目の原子と中心の原子をつなぐボンドと x軸のなす角度を θnjとすると

y軸と第 n近接の j番目の原子との距離は rn cos θnjとなり,y軸を中心に δだけ回転した場

合面外方向に rn cos θnjδだけ変化する。ここで rnは n近接の原子の中心からの距離であ

る。このためエネルギーは次のようになる。

1

2
ϕn

to(r(n) cos θnjδ)
2 (3.2.10)

となる。また面内方向の力定数の計算と同様に第 4近接までの原子のエネルギーUを考え

たときボンドの伸び縮みはないためU=0となる。Uは第 4近接までの原子のエネルギー

の足し合わせであるから,

U =
1

2

n=4∑
n,j

ϕ
(n)
to (rn cos θnjδ)

2 = 0 (3.2.11)

計算し整理すると,
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ϕ
(1)
to + 6ϕ

(2)
to + 4ϕ

(3)
to + 14ϕ

(4)
to = 0 (3.2.12)

となり面外方向に関する力定数の関係式が導かれる。次に第 n近接までとりいれた力の総

和則について考える。ϕtiについて考えると図 3.4でA原子を中心に xy平面内で n近接ま

でのすべての原子を微小回転したときに生じるエネルギーの和 U が 0であることから求

めることができる。第 n近接の原子を微小回転したときのエネルギーは式 (3.2.5)に与え

られるためこれを用いて n近接までの原子の全てのエネルギーの総和 U をとり U = 0と

いう条件をかすと

U =
1

2

∑
j,n

j×ϕ
(n)
ti (rnδ)2 = 0 (3.2.13)

∑
j,n

j×ϕ
(n)
ti rn

2 = 0 (3.2.14)

を得る。ここで n近接における原子数と中心原子からの距離の情報を表 3.1を参照に得る

ことができる。本研究で求めたϕtiに関する 14近接原子までの力の総和則を 8.2章に記す。

次に第 n近接までとりいれた ϕtoに関する力の総和則を考える。図 3.5でA原子を中心に

xz平面内で n近接の原子まで回転させたとき n近接までの原子の全てのエネルギーの総

和 U が 0になることから導かれる。第 n近接のある原子のエネルギー式 3.2.10を n近接

までの和をとりU=0の条件をかすと,

U =
1

2

∑
n,j

ϕ
(n)
to (rn cos θnjδ)

2 = 0 (3.2.15)

∑
n,j

ϕ
(n)
to (rn cos θnj)

2 = 0 (3.2.16)

を得る。ここで n近接の j番目の原子と中心の原子がなす角度 θnjは原子の座標がわかる

と arctan(
ynj

xnj
) = θnjより求めることができる。最後に ϕrについて力の総和則が無い理由

は,ϕrについて ϕti, ϕtoのように ϕrのパラメータだけでかけてかつ全ての原子に関するエ

ネルギーの総和が 0になるような運動がないためである。
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第4章 力定数の総和則をとりいれた最小

二乗法の定式化

本研究ではAlexander Grueneisが行なった x線非弾性散乱の実験によって得られた 2次

元グラファイトのフォノンデータを fittingした。第 3章で導いた力定数の総和則を満たす

ように force constantパラメータの値を決めた。本研究では最小二乗法をつかい数値計算

し実験の結果を fittingしたが force constantパラメータの値を増やしていくと収束するの

に相当な時間がかかるようになる。その際,数値計算でよく用いられるいくつかの手法を

使うことによって解決することができた。本章では最小二乗法による fittingの定式化,数

値計算の手法について詳細を記す。

4.1 最小二乗法によるfittingの定式化

第 3章で記したようにフォノンの振動数は式 (3.1.8)と式 (3.1.9)のダイナミカルマト

リックス対角化することによって関数 f(ki, t; p1,～, pn)と表すことができる。ここで ki =

(kix, kiy, kiz)は i番目の逆格子空間内の点,tはフォノンのモード (t = 1, · · · , 6)を示す。2

次元グラファイトでは単位胞に 2種類の原子 (A,B)があり,その自由度は x,y,zの 3つある

ためフォノンのモードは 2 × 3 = 6で 6つのモードがある。一番エネルギーの低いフォノ

ンモードを t = 1とし一番エネルギーの高いフォノンモードを t = 6とした。p1～pnは本

研究で fittingする force constantの値である。

次に最小二乗法の説明をする。t番目のフォノンモードをもつ i番目の実験のフォノンの

振動数の値を yi,tとすると逆格子空間内の同じ点における実験と計算の誤差の二乗の和M

は,

M =
∑
i,t

{f(ki, t; p1,～, pn) − yi,t}2

σ2
i

(4.1.1)

と書くことができる。ここでMが最小になるような force constantの値 pj (j = 1～n) を

求め,実験の値及びその誤差 σiをより再現する force constantの値を得るのが最小二乗法

である。ここで,本研究では σiの値を 1としている。以下に計算の詳細を記す。式 4.1.1で

定義したMが極小値をとるような force constantの値 pjを求めるため

∂M

∂pj′
= 0 (4.1.2)
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とすると, ∑
i,t

2 {(f(ki, t; p1,～, pn) − yi,t}
∂f(ki, t; p1,～, pn)

∂pj′
= 0 (4.1.3)

である。ここで f(ki, t; p1,～, pn)をある force constantの値で一次の項まで展開すると,

f(ki, t; p1,～, pn) = f(ki, t; p
(0)
1 ,～, p(0)

n ) +
∑

j

∂f(ki, t; p
(0)
1 ,～, p

(0)
n )

∂pj

∣∣∣∣∣
pj=p

(0)
j

(pj − p
(0)
j )

(4.1.4)

となる。ここで式 4.1.3に式 4.1.4を代入すると

∑
i,t,j

(
∂f(ki, t; p1,～, pn)

∂pj

)(
∂f(ki, t; p1,～, pn)

∂pj′

)
(pj − p

(0)
j ) (4.1.5)

=
∑
i,t

(yi,t − f(ki, t; p1,～, pn))

(
∂f(ki, t; p1,～, pn)

∂pj′

)
(j′ = 1～n) (4.1.6)

となる。ここで四近接までの原子からの力の寄与を考えると一近接あたり ϕr, ϕti, ϕtoと 3

つのパラメータがあるから全部で 3× 4＝ 12 のパラメータがある。また∆pj = pj − p
(0)
j

とし上式を行列の形にすると,



∑
i

(
∂f(ki, t; p1,～, p12)

∂p1

)(
∂f(ki, t; p1,～, p12)

∂p1

)
· · · · · ·

∑
i

(
∂f(ki, t; p1,～, p12)

∂p1

)(
∂f(ki, t; p1,～, pn)

∂p12

)
∑

i

(
∂f(ki, t; p1,～, p12)

∂p2

)(
∂f(ki, t; p1,～, p12)

∂p1

)
· · · · · ·

∑
i

(
∂f(ki, t; p1,～, p12)

∂p2

)(
∂f(ki, t; p1,～, pn)

∂p12

)
.
.
.

.

.

.

.

.

.

.

.

.

.

.

.

.

.

.

.

.

.

.

.

.

.

.

.

.

.

.

.

.

.

.

.

.∑
i

(
∂f(ki, t; p1,～, pn)

∂p12

)(
∂f(ki, t; p1,～, pn)

∂p1

)
· · · · · ·

∑
i

(
∂f(ki, t; p1,～, pn)

∂p12
)(

∂f(ki, t; p1,～, pn)

∂p12
)




∆p1
∆p2

.

.

.

.

.

.

.

.

.

∆p12



=



∑
i

{
yi,t − f(xi : p1～p12)

}( ∂f(ki, t; p1,～, pn)

∂p1

)
∑

i

{
yi,t − f(xi : p1～p12)

}( ∂f(ki, t; p1,～, pn)

∂p2

)
.
.
.

.

.

.

.

.

.∑
i

{
yi,t − f(xi : p1～p12)

}( ∂f(ki, t; p1,～, pn)

∂p12

)


(4.1.7)

ここで連立方程式 4.1.7を解くことによって∆pj = p
(1)
j − p

(0)
j の値を求めることができる。

p
(n)
j は j番目の force constantパラメータで n回目の対角化で求められた force constantパ

ラメータとしている。連立方程式を解くことで求めることができた p
(1)
j を初期値として式
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(4.1.7)を繰り返し解くことによって p
(2)
j を求めることができる。式 4.1.1で定義をした実

験と計算の誤差の二乗の和Mが十分に小さくなるまで対角化を繰り返す。次に,3章で導

入した力定数の総和則のとりいれかたについて,第 4近接までの原子の力の寄与を考えた

場合を例に説明する。はじめ,二種類の力定数の総和則,式 3.2.9と式 3.2.12を拘束条件と

してラグランジュの未定乗数法をつかって試みたが式 4.1.1の値を収束させることができ

なかったため,式 3.2.9と式 3.2.12を

ϕ
(4)
ti = − 1

14

(
ϕ

(1)
ti + 6ϕ

(2)
ti + 4ϕ

(3)
ti

)
(4.1.8)

ϕ
(4)
to = − 1

14

(
ϕ

(1)
to + 6ϕ

(2)
to + 4ϕ

(3)
to

)
(4.1.9)

とし,一番遠くの原子で最も力の寄与が小さいと思われるパラメータの値を近い原子に関

するパラメータの値から決定されるようにした。

4.2 数値計算の手法

この節では実際にもちいて計算した手法や fittingをする際に必要なパラメータの選び

方について示す。

4.2.1 初期条件

前節でも説明したが最初に初期条件 p
(0)
j (j = 1,・・・n)を決め次に新しいパラメータ

p1
j (j = 1,・・・n)を得る。これを繰り返すことによって新しいパラメータを得ることがで

きる。本研究ではR.Saitoらがグラフェンのフォノンの計算でもちいた force constanrtの

値図 4.1[13]をパラメータの値を最初の初期条件として用いた。

近接数 ϕr ϕti ϕto

　 1　 36.5 24.5 9.82

　 2　 8.8 -3.23 -0.4

　 3　 3.0 -5.25 0.15

　 4　 -1.92 2.29 -0.58

図 4.1: R.Saitoらがグラフェンのフォノンの計算でもちいた force constanrtの値.

パラメータの初期値は実際に計算する際に非常に重要な要素であり,初期値によっては

収束しない場合もある。また近接数を 5近接まで増やすときは第 4近接で収束させた結果

を初期値として計算を繰り返していき同様の方法で 14近接まで計算した。近接数を増や
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していく過程は付録に載せることにする。

4.2.2 微係数

式 4.1.7中の行列要素の関数 f(ki, t; p1,～, pn)を force constantパラメータで微分する部

分
∑

i

　
(

∂f(ki, t; p1,～, pn)

∂pj

)(
∂f(ki, t; p1,～, pn)

∂pj′

)
が含まれている。数値微分は前進差

分で次のように計算できる。

∂f(ki, t; pj)

∂pj

=
f(ki, t; pj + δpj) − f(ki, t; pj)

δpj

(4.2.1)

しかし経験的に前進差分で微分を扱うと誤差が大きくなってしまうため実際の計算ではに

5点法で計算した。

∂f(ki, t; pj)

∂pj

=
f(xi, pj − 2δpj) − 8f(xi, pj − δpj) + 8f(xi, pj + δpj) − f(xi, pj + 2δpj)

12δpj

(4.2.2)

ここで δpjの値はパラメータの種類によって非常に敏感になるものがあり選び方によって

は発散してしまうものもあるため,δpjの値を変化させ収束のしかたを調べる必要がある。

4.2.3 新しいパラメータの決定

定式化の節でも書いたように行列を対角化することによって δpjが求まり

pnew
j = pold

j + δpj (4.2.3)

によって新しいパラメータを求めることができるが,定式化のところで定義をしたMが収

束するまで非常に時間がかかることがあったため次に記すように改良した。実数 λをもち

いて新しいパラメータ pnew
j を以下のようにした。

pnew
j = pold

j + λδpj (4.2.4)

ここでλの値を0.1刻みで10まで変化させ実験と計算との誤差の値M =
∑

i

{f(ki, t; p1～pn) − yi,t}2

が最小になるような λの値を用いることにした。このことによりMを収束させるまでの

計算時間を短縮させることができる。
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第5章 計算結果I(力定数の総和則をとり

いれたfitting)

5.1 力定数の総和則をとりいれたグラフェンのフォノンのfit-

ting

本研究では X線非弾性散乱によって得られた 172点のグラフェンのフォノンの実験結

果を,第 3章で導出した力定数の総和則をとりいれて最小二乗法により fittingした。本章

では力定数の総和則をとりいれておこなった fittingが,フォノンの分散関係にどのような

効果があるかを調べるため,図 5.1(a)は第四近接までの原子からの力の寄与を考慮し, 力

定数の総和則をとりいれて fittingした結果であり,(b)は第四近接までの原子からの力の寄

与を考慮し力定数の総和則をとりいれず fittingした結果である。赤丸が実験値で黒線は

fitした分散関係である。Γ, M,Kは 2章でしめしたグラフェンのブリルアンゾーンで対称

性が高い点である。また表 5.2(a)に図 5.1(a)で fittingしたときに得られた force constant

の値を示した。このときは 3章で導入した第四近接までの力定数の総和則,式 (3.2.9),式

(3.2.12)を満たしている。表 5.2(b)に図 5.1(b)でfittingしたときに得られた force constant

の値を示した。
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図 5.1: 第四近接までの原子からの力の寄与を考慮し実験結果を fittingした図.赤丸は実験値,黒線
は fitした関数を示す。(a)力定数の総和則をとりいれて fittingした結果 (b)力定数の総和則をと
りいれず fittingした結果

(a) ϕr ϕti ϕto

第一近接 40.01 15.41 9.49

第二近接 7.96 -3.94 -0.721

第三近接 -2.16 4.85 0.708

第四近接 1.139 -0.796 -0.571

(b) ϕr ϕti ϕto

第一近接 40.23 16.9 9.63

第二近接 8.08 -4.661 -0.698

第三近接 -3.36 3.49 0.78

第四近接 0.35 0.95 -0.65

図 5.2: (a)で力定数の総和則をとりいれて fittingをおこなったときに得られた force constantの
値 (b)で力定数の総和則をとりいれず fittingをおこなったときに得られた force constantの値.

図 5.1の (b)の力定数の総和則を含めず fittingした場合 Γ点付近のエネルギーの振動

モードにおいて虚数の振動数をもっていることがわかる。これは振動モードが減衰運動

になることを示しており,実験のフォノンと一致していない。したがって力定数の総和則

を含めて fittingをすると Γ点付近のフォノンを正確に計算することができる。次に,より

正確に実験の結果を fittingするために考慮する原子の近接数を 14近接まで増やした。第

14近接までの原子の力寄与をとりいれ,さらに力定数の総和則を満たすように実験の結果

を fitting した結果を図 5.3に示す。また,そのとき得られた force constantの値を表 5.4 に

示す。図 5.3の第 14近接までの寄与を考え fiitngした結果と図 5.1(a)の第 4近接までしか

考えずに fittingした結果と比べる図 5.3のほうが全体的によく fitされているのがいるの

がわかる。また Γ点からK点にかけての LOフォノンモードで第 4近接までの fiiting 結

果には実験ではみられる over bendingと呼ばれ Γ点付近の Γ点とM 点の間にピークがみ

られる様子があらわれていないのに対して第 14近接まで考慮して fittingした計算では非
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図 5.3: 14近接までの原子を考慮し力定数の総和
則をとりいれて実験の結果を fittingした結果.赤
丸は実験のデータで黒線は fittingした結果.

近接数 ϕr ϕti ϕto

　　 1　 39.83 17.13 9.39

2 7.98 -4.81 -0.63

3 -5.53 2.39 1.37

4 1.45 1.85 -1.28

5 0.77 -0.005 0.103

6 -0.519 -0.23 -0.05

7 -1.45 -0.50 0.70

8 0.92 3.24 -0.53

9 -0.20 1.47 -0.11

10 0.85 -0.43 0.00

11 0.18 -2.99 0.146

12 -0.56 0.88 -0.04

13 -0.26 -0.81 -0.05

14 -0.031 -0.06 0.03

図 5.4: 図 5.3で fittingをおこなったときに得ら
れた force constantの値. 近接数,ϕr, ϕti, ϕtoの値
を示している.

常によく over bendingが再現されていることがわかる。これは Γ点付近の長波長領域は

逆格子空間で Γ点からの距離が短いため実空間内では長距離の考慮が必要だからである。

fittingの正確さを評価するため,図 5.5に実験値と計算値の差の絶対値の平均値を,横軸に

考慮する近接の数Nを第 4近接から第 14近接まで増やしながらにプロットした。第 9近

接から第 10近接で急速に絶対値の平均値が小さくなっていることがわかる。
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図 5.5: 実験値と計算値の差の絶対値.横軸に考慮する近接の数を第 4近接から第 14近接まで増や
しながらにプロットした.

5.2 グラフェンナノリボンのフォノン

本研究ではグラフェンナノリボンのフォノンを 2種類の force constantの値を議論し, よ

り実験の結果を再現している force constantをつかって計算を進めた。force constantの

値は (1)R.Saitoらがグラフェンのフォノンを計算する際に用いた第四近接までの原子を

考慮した force constantの値図 4.1[13]。(2)本研究で得られた第 14近接までの原子からの

力を考慮し力定数の総和則をとりいれてグラフェンのフォノン fittingして得られた force

constantの値である。(1)と (2)の force constantを比べた結果 (1)値の結果の方がより実

験を再現しているという結論に至った。詳細は 5.5.2節で述べるが (1)の force constantの

値をつかって計算した場合グラフェンナノリボンのフォノンの実験で観察されるエッジ

モードと呼ばれ振幅が端に局在するようなモードみつかったのに対し (2)の force constant

の値を使った場合エッジモードを再現することができなかったためである。
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5.2.1 分散関係

(1)R.Saitoらがグラフェンのフォノンを計算する際に用いた第四近接までの原子を考慮

した force constantの値図 4.1[13]を用いてグラフェンナノリボンの分散関係を図 2.3で用

いたナノリボンの幅Nを変えて計算した結果を図 5.6に示す。図 5.6においてアームチェ

アナノリボンの (a)ナノリボンの幅がN=15のときと (b)ナノリボンの幅がN=25のとき

の場合, またジグザグナノリボンの (c)ナノリボンの幅が N=15のときと (d)ナノリボン

の幅がN=25のときの場合についてそれぞれフォノンの分散関係を計算した。
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図 5.6: アームチェアナノリボンの (a)ナノリボンの幅が N=15のときと (b)ナノリボンの幅が
N=25のときの場合,またジグザグナノリボンの (c)ナノリボンの幅が N=15のときと (d)ナノリ
ボンの幅がN=25のときの場合についてのフォノンの分散関係.Tはユニットセルの大きさでアー
ムチェアナノリボンの場合は T = aCC,ジグザグナノリボンの場合は T =

√
3aCC
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5.2.2 振幅が端に局在するモード

近年、ラマン散乱の強度を測定する実験によってフォノンの振幅がナノリボンの端に局

在しているモードのラマンピークが観測されている。そこで本研究ではフォノンの振幅が

ナノリボンの端に局在するようなモードに注目して計算をした。フォノンの振幅がナノリ

ボンの一部に局在しているようなモードをみつけるために式 5.2.1のような関数F を定義

する。

F =
3N∑
i

(u∗
i ui)

2 (i = 1x, 1y, 1z,・・・, Nx, Ny, Nz) (5.2.1)

ここで関数F はあるフォノンの固有ベクトルの 4乗の和を計算している。uiはある原子の

ある成分 (x,y,z)の固有ベクトル,u∗
i はその複素共役としNはユニットセル中の原子数を示

している。ここで一つの原子について x,y,zの 3つの自由度があるため全部で 3×N = 3N

の和をとっている。また,固有ベクトルは以下のように規格化されている。

3N∑
i

(u∗
i ui) = 1 (i = 1x, 1y, 1z,・・・, Nx, Ny, Nz) (5.2.2)

ここで固有ベクトルが全体に均一に広がった状態ならば u∗
i ui = 1

3N
であるから,

F =
3N∑
i

(u∗
i ui)

2 =
3N∑
i

(
1

3N

)2

=
1

9N2
× 3N =

1

3N
(5.2.3)

となる。また,フォノンの振幅がある原子のある方向 j (1 ≤ j ≤ 3N)だけに局在して

いる場合 u∗
juj = 1 となり他の振幅は u∗

i′ui′ = 0 (i′ ̸= j i′ = 1,～, N)となるため,

F =
3N∑
i

(u∗
i ui)

2 = 1となる。よってF が小さい場合,局在の度合が小さく F が 1に近い場

合局在の度合が大きくなる。

本節では図 5.7に R.Saitoらが用いた force constantの値図 4.1をつかい Γ点のフォノ

ンの振幅を用いて N = 15の場合の (a)アームチェアナノリボン,(c)ジグザグナノリボ

ン,N = 25の場合の (b)アームチェアナノリボン,(d)ジグザグナノリボンの場合について

式 5.2.1を計算した値を示した。同様にして図 5.8に本研究でもとめた force constantの値

図 5.4をつかい Γ点のフォノンの振幅を用いてN = 15の場合の (a)アームチェアナノリ

ボン,(c)ジグザグナノリボン,N = 25の場合の (b)アームチェアナノリボン,(d)ジグザグ

ナノリボンの場合について式 5.2.1を計算した値を示した。ここで横軸を振動数に縦軸を

F の値としている。



第 5章 計算結果 I(力定数の総和則をとりいれた fitting) 43

0 300 600 900 1200 1500 1800
Frequency[cm

-1
]

0

0.05

0.1

0.15

0.2

F

0 300 600 900 1200 1500 1800
Frequency[cm

-1
]

0

0.05

0.1

0.15

0.2

F

0 300 600 900 1200 1500 1800
Frequency[cm

-1
]

0

0.05

0.1

0.15

0.2

F

0 300 600 900 1200 1500 1800
Frequency[cm

-1
]

0

0.05

0.1

0.15

0.2

F

(a) (b)

(c) (d)

図 5.7: R.Saitoらが用いた force constantの値図 4.1をつかい Γ点のフォノンの振幅を用いて
N = 15の場合の (a)アームチェアナノリボン,(c)ジグザグナノリボン,N = 25の場合の (b)アー
ムチェアナノリボン,(d)ジグザグナノリボンについて F (式 5.2.1)を計算した値.横軸を振動数,縦
軸を F の値とした.

R.Saitoらが用いた force constant図 4.1をつかった場合図 5.7の結果からナノリボンの

幅Nによらずアームチェアの場合 (a),(b)は 1217cm−1付近で F = 0.17, ジグザグナノリ

ボンの場合は 1445cm−1付近で F = 0.19の値をもち他の振動数の F の値にくらべ比較的

大きな値をもっており局在する振動モードと考えることができる。
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図 5.8: 本研究でもとめた force constantの値図 5.4をつかい Γ点において N = 15の場合の (a)
アームチェアナノリボン,(c)ジグザグナノリボン,N = 25の場合の (b)アームチェアナノリボン,(d)
ジグザグナノリボンの場合についてF(式 5.2.1)を計算した値.横軸を振動数,縦軸をF の値とした.

一方第 14近接までの原子を考慮しグラフェンのフォノンを fiitingして得られた force

constant図 5.4を用いた場合,図 5.8の結果からナノリボンの幅 Nによらずアームチェア

ナノリボンのときは (a),(b)1321cm−1付近で F = 0.06の値をもち,ジグザグナノリボンの

ときは 1378cm−1付近で F = 0.08の値をもち他の振動数の F の値にくらべ比較的大きな

値であるが Fの値が図 5.7と比べ小さいため局在の度合が図 5.7と比較して小さいことが

わかる。
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R.Saitoら用いた force constantの値図 4.1をつかい先の局在判定の基準 F (式 5.2.1)の

計算で振幅が局在していると思われるモードの Γ点におけるフォノンの振幅の図を描写

した。局在しているとおもわれるモードはアームチェアナノリボンの 1217cm−1のモード

でナノリボンの幅が (a)N = 15 ,(b)N = 25の場合,またジグザグナノリボンの 1445cm−1

のモードでナノリボンの幅が c)N = 15,(d)N = 25の時について図 5.9に示した。

(d)(a) (b) (c)

図 5.9: Γ点におけるフォノンの振幅. アームチェアナノリボンの 1217cm−1のモードでナノリボ
ンの幅が (a)N = 15 ,(b)N = 25の場合,またジグザグナノリボンの 1445cm−1のモードでナノリ
ボンの幅が c)N = 15,(d)N = 25の場合.

図 5.9をみると局在しているモードはナノリボンの端だけで振動するエッジモードであ

り,エッジモードはナノリボンの幅によらず端の形状だけで決まっていることがわかる。
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次に,本研究で得られた 14近接までの原子を考慮にいれた force constant図 5.4を用い

て局在判定の基準の計算で振幅が局在していると思われるモードの Γ点におけるフォノ

ンの振幅の図を描写した。局在しているとおもわれるモードはアームチェアナノリボン

の 1321cm−1のモードでナノリボンの幅が (e)N = 15 ,(f)N = 25の場合,またジグザグナ

ノリボンの (g)1372cm−1のモードでナノリボンの幅がN = 30の場合と,(h)1378cm−1 の

モードでナノリボンの幅がN = 50の場合について図 5.10に示す。

(h)(g)(f)(e)

図 5.10: Γ点におけるフォノンの振幅. アームチェアナノリボンの 1321cm−1のモードでナノリボ
ンの幅が (e)N = 15 ,(f)N = 25の場合,またジグザグナノリボンの (g)1372cm−1のモードでナノ
リボンの幅がN = 30の場合と,(h)1378cm−1 のモードでナノリボンの幅がN = 50の場合
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グラフェンの実験の値を fiitingして得られた force constant図 5.4を用いて計算した場

合は局在の指標である F (式 5.2.1)の値がR.saitoらが用いたフォースコンスタント図 4.1

をつかい計算した値に比べ非常に小さく, 図 5.10からもわかるようにフォノンが端に局在

するようなモードもみられなかった。これはグラフェンで成り立つ力定数の総和則とグ

ラフェンナノリボンで成り立つ力定数の総和則が大きく異なっているためだと考えられ

る。また force constantの値によってエッジモードの有無が決まることも今回の計算でわ

かる。エッジモードは他のグループの第一原理計算の結果や実験でもみつけられているた

め、本研究ではR.saitoらが用いた force constant図 4.1の値のほうがグラフェンナノリボ

ンの force constantの値として適当だと考えこれを使い議論を進めていくことにする。
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第6章 ラマン分光と群論による解析

ラマン分光法 [14][15][16]は、入射光と分子との相互作用の結果、入射光の振動数が変

化するという光の非弾性散乱現象を利用し、分子の構造についての情報を得ることの出来

る手法である。振動ラマン散乱の古典論では,入射光を平面電磁波としてとり扱い,分子を

基本振動によって周期的に変動する分極率をもつ粒子としてモデル化する。このとき予測

されるラマン活性モードを群論によって議論することが可能である。本研究では経験的な

方法である結合分極近似と呼ばれる方法によってラマン強度を計算した。本章ではラマン

散乱の原理 [17][18]とそこから予測されるラマン活性モードを群論によって議論し,結合

分極近似について説明する。

6.1 ラマン分光のしくみ

分子に光を当てる。光は電磁波であるから、入射光の電場をEi,振動数をwi と置くと,

電場は式 6.1.1のように書ける。

Ei = Ei0ei cos(2πωit) (6.1.1)

また,eは偏光ベクトルで次のように 3つの成分をもつ。

ei =

 eix

eiy

eiz

 (6.1.2)

分子に電場がかかると分子の電荷分布に変化が起き、双極子モーメントP = (Px, Py, Pz)

が誘起される。この現象を分極と呼ぶ。電場が十分弱いときには、誘起双極子モーメント

P は電場に比例するので、P は次のように書ける。

P = αabEi (6.1.3)

ここで αは分極率と呼ばれ次のような二次のテンソルになっている。
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α =

 αxx αxy αxz

αyx αyy αyz

αzx αzy αzz

 (6.1.4)

分極率 αの二次のテンソルのある成分 αabは分子の基準振動によって変化し,振動モード

Qkの関数になる。そこで αabをQkで展開し一次の項まで残すと,

αab = α
(0)
ab +

∑
k

(
∂αab

∂Qk

)
0

Qk (6.1.5)

ここで,α
(0)
ab は原子核の平衡位置における分極率,∂αab

∂Qk
は核の平衡位置における分極率の成

分 αabの k番目の基準座標による微係数である。分子は基準座標に沿って角振動数 ωkで

振動しているとすると原子核の位置は

Qk = Qk0 cos(2ωkt) (6.1.6)

と書ける。

Qk0は k番目の振動モードの振幅である。式 (6.1.6)を式 (6.1.5)に代入すると,

αab = α
(0)
ab +

∑
k

(
∂αab

∂Qk

)
0

Qk0 cos(2πωkt) (6.1.7)

と表される。ここで,(αk)ab =
∑

k

(
∂αab

∂Qk

)0Qk0とおくと次のようになる。

αab = α
(0)
ab + (αk)ab cos(2πωkt)) (6.1.8)

分極率 αabと電場Eiを用いて誘起双極モーメントPの成分 Pbを計算する。

Pb = αabEi

=

{
α

(0)
ab +

∑
k

(αk)ab cos(2πωkt)

}
Ei0eib cos(2πωit)

= Ei0eibα
(0)
ab cos(2πωit) +

∑
k

(αk)abEieib cos(2πωkt) cos(2πωit)

= Ei0eibα
(0)
ab cos(2πωit) +

1

2

∑
k

(αk)abEieib cos 2πt(ωi − ωk)

+
1

2

∑
k

(αk)abEieib cos 2πt(ωi + ωk) (6.1.9)

式 (6.1.9)の一項目がレイリー散乱,二項目がストークスラマン散乱,三項目がアンチース

トークス散乱と呼ばれるものである。ラマンの強度は誘起双極子モーメントの二乗に比例

し誘起双極子モーメントは二項目,三項目のストークスラマン散乱にとアンチストークス

ラマン散乱に由来する。以上のように振動によって分極率の変化が起きることによってラ

マン散乱が起きる。したがって分極率を求めればラマン強度の計算を行うことができる。
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6.2 群論によるラマン活性の議論

本節では群論から予測できるラマン活性モードを議論する。

式 (6.9)の二項目と三項目に ∂αab

∂Qk
が含まれれていることに注意すると分極率を振動モードで

微分したときに 0にならない時ラマン活性になる。また分極率はαxx, αyy, αzz, αxy, αyz, αxz

で表されるテンソルになっているため振動モードも x2, y2, z2, xy, xz, yzのどれかの対称性

をもつときラマン活性になる。このことを用いて分子の対称性に注目し群論によって議論

をすすめる。

最初にアームチェアナノリボンの点群について考える。アームチェアナノリボンは 2本の

回転軸と主軸に水平な鏡映面があるため対称性からD2hの対称性が与えられる。図 6.1を

用いて説明する。

図 6.1はアームチェアナノリボンのユニットセルの中の原子に対する対称操作である。

(a)z軸まわりの 180度回転C2(x) ,(b)y軸まわりの 180度回転C2(y),(c)はx軸まわり 180度

回転C2(x),(d)は反転対称操作で黒丸の点を対称点として反転させる (I)操作である。(e)は

xy面を鏡映面として鏡映する操作σ(xy), (f)はxz面を鏡映面として鏡映する操作σ(xz),(g)

は yz面を鏡映面として鏡映する操作 σ(yz)である。アームチェアナノリボンのユニットセ

ル中の原子は (a)～(b)の対称操作に対して不変である。不変な対称操作をみると,(a)の対

称操作の z軸を主軸に,(b)の二回回転軸 yと (c)二回回転軸 xが垂直であり主軸に垂直な

xy平面を鏡映面 (e)にもち xy鏡映面に対する対称操作に対して不変である。これらを満た

すことからアームチェアナノリボンは点群D2hの対称性をもつことがわかる。表 6.2に点

群D2hの指標表と並進 (T : Tx, Ty, Tz),回転 (R : Rx, Ry, Rz)と x, y, z, xy, xz, yz, x2, y2, z2

の属する即約表現を示した。次にラマン活性になる振動モードを考えると二次のテンソ

ルである分極率 αxx, αyy, αzz, αxy, αyz, αxz を振動モードで微分したときに 0にならないと

きラマン活性になる。そのためには,振動モードも分極率と同じ対称性をもっている振動

モードのときにラマン活性となる。

つまり表 6.2をみると x2, y2, z2, xy, xz, yzの対称性をもつAg, B1g, B2g, B3gのときである

ことがわかる。

次にアームチェアナノリボンのフォノンの振動にはどの様な振動モードが存在するか調

べる。振動モードの種類や数を計算するために χas(Ri), χvib(Ri)を定義し原子数が 18個

の場合のアームチェアナノリボンについて計算する。

χas(Ri)とはある対象操作 Riに対して位置が変化しない原子数のことである。例えば恒

等操作Eをおこなった場合位置が変化する原子はない,つまりEに対する atomic siteは

χas(E) = 18となる。

次にフォノンの振動モード x, y, zを考えるため x, y, zの対称性をもつ即約表現のモードに
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図 6.1: D2hの対称操作.(a)z軸まわりの 180度回転C2(x) ,(b)y軸まわりの 180度回転C2(y),(c)x
軸まわり 180度回転 C2(x),(d)反転対称操作で黒丸の点を対称点として反転させる (I)操作,(e)xy
面を鏡映面として鏡映する操作 σ(xy), (f)xz面を鏡映面として鏡映する操作 σ(xz),(g)は yz面を
鏡映面として鏡映する操作 σ(yz). このほかになにもしない恒等操作が含まれる.
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D2h E C2(z) C2(y) C2(x) I σ(xy) σ(xz) σ(yz) 対称性 回転,並進

Ag +1 +1 +1 +1 +1 +1 +1 +1 x2, y2, z2 　　　　　

Au +1 +1 +1 +1 −1 −1 −1 −1 　　　 　

B1g +1 +1 −1 −1 +1 +1 −1 +1 xy　　　 Rz

B1u +1 +1 −1 −1 −1 −1 +1 +1 z　　　 Tz

B2g +1 −1 +1 −1 +1 −1 +1 −1 xz　　　 Ry

B2u +1 −1 +1 −1 −1 +1 −1 +1 y　　　 Ty

B3g +1 −1 −1 −1 +1 −1 −1 +1 yz　　　 Rx

B3u +1 −1 −1 +1 −1 +1 +1 −1 x　　　 Tx

表 6.1: 点群 D2h の指標表と並進 (T : Tx, Ty, Tz), 回転 (R : Rx, Ry, Rz) と
x, y, z, xy, xz, yz, x2, y2, z2の属する即約表現

注目し χvib(Ri)をつぎのように定義する。

χvib(Ri) =
∑

β

χas(Ri) × χβ(Ri) (6.2.1)

ここで χβ(Ri)は即約表現 βで対称操作Riの時の指標である。ただし βは対称性が x, y, z

の関数と同じ即約表現としている。対称性が x, y, zの関数と同じ即約表現はB1u, B2u, B3u

であるから

χvib(Ri) = χas(Ri)
(
χB1u(Ri) + χB2u(Ri) + χB3u(Ri)

)
(6.2.2)

である。例としてC2(x)に対する χvibを求める。

C2(x)に対するB1u, B2u, B3uはそれぞれ-1,-1,+1である。また χasは 2であるから

χvib(C2(x)) = 2× (−1 − 1 + 1) = −2 (6.2.3)

となり対称操作C2(x)に対するχvib(C2(x))の値が-2となる。図 6.2に原子数が 18個のアー

ムチェアナノリボンに関しての χas, χvibを示す。

D2h E C2(z) C2(y) C2(x) I σ(xy) σ(xz) σ(yz)

χas 18 0 0 2 0 18 2 0

χvib 54 0 0 -2 0 18 2 0

図 6.2: 原子数が 18個のアームチェアナノリボンに関しての χas, χvibの値

先に求めた χvibと指標表から全振動モードを即約表現で分解することができる。ある
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即約表現 αに属する振動モードの数を qαは式 6.2.4と書ける。

qα =
1

g

∑
i

χα(Ri) × χvib(Ri) (6.2.4)

ここ gはある点群の対称操作の種類であり点群D2hの場合は 8である。また χα(Ri)は即

約表現 αで対称操作Riのときの指標,χvib(Ri)は対称操作Riの χvib の値である。以下に

6.2.4を用いてAg, Au, B1g, B1u, B2g, B2u, B3g, B3uのモードの個数を計算する。

qAg =
1

8
{54× (+1) + (−2)× (+1) + 18× (+1) + 2× (+1)} = 9 (6.2.5)

qAu =
1

8
{54× (+1) + (−2)× (+1) + 18× (−1) + 2× (−1)} = 4 (6.2.6)

qB1g =
1

8
{54× (+1) + (−2)× (−1) + 18× (+1) + 2× (−1)} = 9 (6.2.7)

qB1u =
1

8
{54× (+1) + (−2)× (−1) + 18× (−1) + 2× (+1)} = 5 (6.2.8)

qB2g =
1

8
{54× (+1) + (−2)× (−1) + 18× (−1) + 2× (−1)} = 5 (6.2.9)

qB2u =
1

8
{54× (+1) + (−2)× (+1) + 18× (−1) + 2× (−1)} = 9 (6.2.10)

qB3g =
1

8
{54× (+1) + (−2)× (+1) + 18× (−1) + 2× (−1)} = 4 (6.2.11)

qB3u =
1

8
{54× (+1) + (−2)× (+1) + 18× (+1) + 2× (+1)} = 9 (6.2.12)

(6.2.13)

よって全モードで分解すると

Γ = 9Ag + 4Au + 9B1g + 5B1u + 5B2g + 9B2u + 4B3g + 9B3u (6.2.14)

ここで回転,並進の運動を取り除くと

Γ = 9Ag + 4Au + 8B1g + 4B1u + 4B2g + 8B2u + 3B3g + 8B3u (6.2.15)

と各々のモードの個数を知ることができラマン活性になるのは x2, y2, z2, xy, xz, yzの対称

性をもつときであるから,Agモードが 9個,B1gモードが 8個,B2gモードが 4個,B3gが 3個

の計 24個のフォノンモードがラマン活性になると予則できる。

次にジグザグナノリボンの対称性を群論によって議論する。本研究では原子数が自然数

mを用いてN = 4m + 2(m = 1, 2,・・・)と表せる場合のジグザグナノリボンを対象にして

計算をすすめた。この場合上図の (a)のように z軸回りの 180度回転にたいして対称性が

不変な主軸をもつ。次に (b)のように主軸に垂直な xy平面に対する鏡映に対して対称性

が不変であるため点群C2hの対称性をもつことがわかる。また (c)黒点を対称中心とした
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(a) (b) (c)

図 6.3: C2hの対称操作.(a)のように z軸回りの 180度回転 (C2(z)) ,(b)xy平面に対する鏡映 (c)
黒点を対称中心とした反転対称操作
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反転対称操作に対しても対称性は不変である。

次に点群C2hの指標表と並進 (T : Tx, Ty, Tz),回転 (R : Rx, Ry, Rz)とx, y, z, xy, xz, yz, x2, y2, z2

の属する即約表現を示した。

E C2(z) σ(xy) I 対称性 　回転,並進

Ag +1 +1 +1 +1 x2, y2, z2, xy Rz

Au +1 +1 -1 -1 z Tz

Bg +1 -1 -1 +1 xz, yz Rx, Ry

Bu +1 -1 +1 -1 x, y Tx, Ty

図 6.4: 点群 C2h の指標表と並進 (T : Tx, Ty, Tz), 回転 (R : Rx, Ry, Rz) と
x, y, z, xy, xz, yz, x2, y2, z2の属する即約表現

次にアームチェアナノリボンのときと同様に原子数が 18個の場合の χas, χvibの計算を

しそれぞれの振動モードの個数と予測されるラマンモードを求めてみる。χasは対称操作

によって位置が変化しない原子の数をもとめる。また χvibは式 6.2.1から求めることがで

きる。対称性が x, y, zの関数と同じ即約表現はAuとBuであることを考えると図 6.5のよ

うになる。

E C2(z) σ(xy) I

χas 18 0 18 0

χvib 54 0 18 0

図 6.5: 原子数が 18個のジグザグナノリボンに関しての χas, χvibの値

求めた χvibと指標表から全振動モードを即約表現で分解する。式 6.2.4にしたがって計

算すると各々の即約表現に属する振動モードの個数は

qAg =
1

4
{54× (+1) + 18× (+1)} = 18 (6.2.16)

qAu =
1

4
{54× (+1) + 18× (−1)} = 9 (6.2.17)

qBg =
1

4
{54× (+1) + 18× (−1)} = 9 (6.2.18)

qBu =
1

4
{54× (+1) + 18× (+1)} = 18 (6.2.19)

である。よって全モードで分解すると

Γ = 18Ag + 9Au + 9Bg + 9B1u (6.2.20)
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を得る。ここで回転,並進の運動を取り除くと

Γvib = 17Ag + 8Au + 7Bg + 7B1u (6.2.21)

と各々のモードの個数を知ることができラマン活性になるのは x2, y2, z2, xy, xz, yzの対称

性をもつときであるから,Agモードが 17個,Bgモードが 7個の計 24個のフォノンモード

がラマン活性になると予則できる。
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6.3 結合分極近似

単位胞内にＮ個の原子がある時結合分極近似は次式で表される。

Iη′η(ω) ∝ ωLω3
S

3N∑
f=1

⟨n(ωf )⟩ + 1

ωf

∣∣∣∣∣∑
αβ

η′
αηβPαβ,f

∣∣∣∣∣
2

δ(ω − ωf ). (6.3.1)

ここで,ωL,ωsはそれぞれ,入射光,散乱光の光の周波数である。また,η′ηは,入射光,散乱

光のそれぞれ,単位分極ベクトルである。ω = ωL−ωfはラマンシフトである。ωfは,f番目

のフォノンモードの周波数であり,⟨n(ωf )⟩ = 1/(exp(~ωf/kBT )− 1) は,温度 T = (kBβ)−1

で,f番目のフォノンモードの占有率を示している。Pαβ,f は,f番目のモードの分極テンソ

ルであり,α　β = x, y, z である。分極テンソル Pαβ,f は,次式で与えられる。

Pαβ,f =
∑
ℓγ

[
∂Pαβ

∂uγ(ℓ)

]
0

χγ(ℓ|f), (γ = x, y, z, ℓ = 1, . . . ,N , f = 1, . . . , 3N ) (6.3.2)

ここで,Pαβは,l番目の原子の γ座標 (uγ(l))に関しての分極を表している。また,χγ(l|f)

は,f番目のモードにおける l番目の原子の固有ベクトルを示す。式 (6.3.2)を計算するため

に,結合分極パラメータを α|| = α||(R), α⊥ = α⊥(R)の様な結合長 Rの関数とし, 結合と

寄与しない原子 (第一近接原子のみ)の振動は無視できる近似を考える。よって,この近似

に従うと次式を得ることができる。

Pαβ =
1

2

[ ∑
ℓ,B

{
α∥(B) + 2α⊥(B)

3

}
δαβ

+
{
α∥(B) − α⊥(B)

}(
Rα(ℓ, B)Rβ(ℓ, B)

R(ℓ, B)2
− 1

3
δαβ

)]
,

(6.3.3)

ここで,B は単位胞内において l 番目の原子と結びついているボンドを示し, R(l,B)

は,l 番目の原子から, ボンドＢによって, 結合している l′ 番目の原子へのベクトルを示

す。Rα(l, B),R(l, B) はそれぞれ,R(l,B) の α 成分の要素,R(l,B) の大きさである。ま

た,α||(B), α⊥(B)は,結合長R(l, B)の関数とする。

R(ℓ, B) = R0(ℓ, B) + u(ℓ′) − u(ℓ), (6.3.4)

式 (6.28)の uγに関するところは,R(l, B)を用いて次式の様に変形できる。

∂

∂uγ(ℓ)
=

∑
B

∂

∂R(ℓ, B)

∂R(ℓ, B)

∂uγ(ℓ)
= −

∑
B

∂

∂R(ℓ, B)

Rγ(ℓ, B)

R(ℓ, B)
. (6.3.5)

また,次の関係式を使い,l番目の結びつくボンドの合計をとる。
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∂Rα(ℓ, B)

∂uγ(ℓ)
= −δαγ, (6.3.6)

∂R(ℓ, B)

∂uγ(ℓ)
=

∑
α

∂R(ℓ, B)

∂Rα(ℓ, B)

∂Rα(ℓ, B)

∂uγ(ℓ)
= − ∂R(ℓ, B)

∂Rγ(ℓ, B)
= −Rγ(ℓ, B)

R(ℓ, B)
. (6.3.7)

また,式 (6.3.3),式 (6.3.5)より,
∂Pαβ

∂uγ(ℓ)
は,次の

∂α

∂uγ

,
∂Rα(ℓ, B)

∂uγ

,
∂R(ℓ, B)

∂uγ

の項がある

ことに注意して式 (6.3.5),式 (6.3.6),式 (6.3.7)を用いて Pαβ,f を求めることができる。

Pαβ,f = −
∑
ℓB

[
R0(ℓ, B) · χ⃗(ℓ|f)

R0(ℓ, B)
×

{(
α′
∥(B) + 2α′

⊥(B)

3

)
δαβ

+
(
α′
∥(B) − α′

⊥(B)
) (

R0α(ℓ, B)R0β(ℓ, B)

R0(ℓ, B)2
− 1

3
δαβ

)}
+

(
α∥(B) − α⊥(B)

R0(ℓ, B)

){
R0α(ℓ, B)χβ(ℓ|f) − R0β(ℓ, B)χα(ℓ|f)

R0(ℓ, B)

− R0(ℓ, B) · χ⃗(ℓ|f)

R0(ℓ, B)
× 2R0α(ℓ, B)R0β(ℓ, B)

R0(ℓ, B)2

} ]
,

(6.3.8)

ここで,

α′
∥(B) ≡

∂α∥(B)

∂R(ℓ, B)
, α′

⊥(B) ≡ ∂α⊥(B)

∂R(ℓ, B)
, (6.3.9)

で与えられる。式 (6.3.9)は分極率パラメータの微分である。α∥(B),α⊥(B), α′
∥(B),α′

⊥(B)

は,二つの炭素原子間,ハイドロカーボン原子間のボンド結合長の関数として与えられる。

図 6.3に C60を含むさまざまな炭素クラスターの実験データを fittingさせたダブルボン

ド,シングルボンドの分極率パラメータをのせる。本研究では図 6.3にあるC60の二重結合

(1.40Å)のあるため分極率が結合長と比例関係にあると仮定し,ナノリボンの結合長 1.42Å

のときの値を計算し, α′
|| − α′

⊥ = 2.60[Å2], 2α′
⊥ + α′

|| = 7.55[Å2], α|| − α⊥ = 1.28[Å2]と得

た値を用いた。
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図 6.6: 実験の値を fittingした結果.分子の種類,結合の種類 (単結合または二重結合),分極率.
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第7章 計算結果II(ラマン散乱)

7.1ではアームチェアナノリボンとジグザグナノリボンについて 6章で説明した結合分

極近似を用いてラマン強度を計算し端の形状を特徴づけるラマン活性モードに注目して

議論を進める。また,7.2ではフォノンの振動モードLO,TO,EDGE,RBLMに注目し振動数

のナノリボンの幅依存性について調べた。

7.1 ラマン強度

本研究ではナノリボンに電磁波をあて偏光の入射方向と散乱方向を変えてラマン強度を

計算した。図 7.1に (a)アームチェアナノリボン (b)ジグザグナノリボンのユニットセル

を示す. xy平面内にナノリボンを置き x(y)方向をナノリボンの端に沿う方向とし,N はナ

ノリボンの幅 (巾)である。

図 7.1: (a)アームチェアナノリボン (b)ジグザグナノリボンのユニットセル.グラフェンナノリボ
ンは xy 平面内に置き xがナノリボンの端に沿う方向をしめす.

ここで入射光と散乱光の方向の表記の仕方について説明する。電磁波は横波と呼ばれそ

の偏光方向 (振動方向)が進行方向に垂直な波であり,ラマン分光での電磁波の光と偏光の

方向の表記は,慣習的に ki(eies)ksのように表わされる。ここで,kiは入射光の進行方向,ei

は入射光の偏光方向,esは散乱光の偏光方向,ksは散乱光の進行方向である。本研究ではナ

ノリボンの幅N = 9のときのラマン強度について計算した。アームチェアナノリボンに
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図 7.2: N=9のアームチェアナノリボンの非共鳴ラマン散乱の強度.電磁波の入射方向,散乱方向
は (a)zXXz (b)zXY z,(c)zY Y z,(d)yZZy.この四つのなかで最も強度が高いモードを 1に規格化
している.

ついて図 7.2にジグザグナノリボンについては図 7.4 にラマン強度の計算結果を示した。

電磁波の方向については (a)zXXz,(b)zXY z, (c)zY Y z(d)yZZyである。(a)～(d)のなか

で一番強度が大きいピークを 1に規格化してある。またジグザグナノリボンの yZZy 図

7.4(d)についてはラマン強度が小さいため 10倍した強度を描いている。

図 7.2,図 7.4のRBLM,RBLM3,EDGE,LO,TOはフォノンのモードを示しており図 7.3,

図 7.5はそれぞれN = 19の場合のアームチェアナノリボン,N = 11の場合のジグザグナノ

リボンのフォノンモードである。また,(a)のRBLMモードはナノリボンの中心から両端に

向かって振幅が大きくなり中心に節を一つもつ (b)RMLM3はRBLMの波長が短くなった

ようなモードで,3つの節をもつ。(c)EDGEモードは振幅がナノリボン端に局在するよう

なモードで本研究でナノリボンの幅によらずアームチェアナノリボンの場合 1217cm−1付

近にジグザグナノリボンの場合は 1444cm−1付近にピークをもつことがわかった。(d)LO

モードは周期境界条件の方向と振幅が平行なモードで, (e)TOモードは周期境界条件の方

向と垂直な方向に振幅をもつモードである。ここでアームチェアナノリボンの XXのラ

マン強度,図 7.2(a)とジグザグナノリボンのXXのラマン強度,図 7.4(a) をみるとアーム

チェアナノリボンでは一番高い振動数にあらわれるフォノンモードが LOモードであるの

に対しジグザグナノリボンナノリボンの場合はTOモードになっている (YYも同様)。次

にアームチェアナノリボンのXYのラマン強度,図 7.2(b)とジグザグナノリボンのXYの

ラマン強度,図 7.4(b) をみるとアームチェアナノリボンでは一番高い振動数にあらわれる

フォノンモードがTOモードであるのに対してジグザグナノリボンの場合は LOモードに
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(c) EDGE (d) LO (e) TO(a) RBLM(b) RBLM3

図 7.3: N=19のときのフォノンの固有ベクトル.(a)RBLM,(b)RBLM3,(c)EDGE,(d)LO,(e)TOの
フォノンモード

図 7.4: N=9のジグザグナノリボンの非共鳴ラマン散乱の強度.電磁波の入射方向,散乱方向は
(a)zXXz (b)zXY z,(c)zY Y z,(d)yZZy.この四つのなかで最も強度が高いモードを 1に規格化し
ている.(d)はラマン強度が小さいため 10倍した強度を描いた.
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 (e) TO(d) LO(a) RBLM (c) EDGE(b) RBLM3

図 7.5: N=11のときのフォノンの固有ベクトル.(a)RBLM,(b)RBLM3,(c)EDGE,(d)LO,(e)TOの
フォノンモード

なっている。
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7.2 フォノンモードのリボン幅依存性

本研究ではフォノンの振動モードRBLMモード,EDGEモード,TOモード,LOモードに

ついてナノリボンの幅 (原子数)を変えたとき各々の振動数がどのように変化するか調べ

た。図 7.6は横軸に原子数を 18,22,26,30,34,38,50と変化させてたときの (a)アームチェア

ナノリボン,(b)ジグザグナノリボンについて縦軸にRBLMモード,EDGEモード,TOモー

ド,LOモードの振動数をプロットしたものである。EDGEモード,TOモード,LOモード

については原子数が変化しても振動数はほとんど変化していない。ここで EDGEモード

はアームチェアナノリボン場合 1218cm−1とジグザグナノリボンの場合 1444cm−1 となり

TOモード,LOモードのアームチェアナノリボンとジグザグナノリボンの振動数の差に比

べ大きい。

次にRBLMモードについてナノリボンの幅が長くなると振動数は小さくなるのがわか

る。そこで図 7.6に横軸を原子数の逆数にして縦軸をRBLMモードの振動数を (c)アーム

チェアナノリボン, (d)ジグザグナノリボンについてプロットしたのが黒丸で赤線は黒丸

のデータを fittingした。一次関数で fittingした結果である。(c),(d)ともに比例の関係に

近くなっているためナノリボンのRBLMモードの振動数は原子数の逆数に比例するとい

う結果を得た。

これはナノリボンを弦のような連続体モデルで近似することによって説明することができ

る。弦のような連続体モデルの振動数 f は式 7.2.1のようになる。

f =
v

λ
(7.2.1)

ここで λ, vは波長,音速であり音速は物質によって一定である。RBLMモードの波長中心

に節が一つあるためはナノリボンの幅を Lとすると λ = 2Lである。またナノリボンの長

さは原子数に比例するため振動数は 7.2.2のようにかける。

f =
v

2L
∝ v

2

1

M
∝ 1

M
(7.2.2)

よってナノリボンのRBLMモードの振動数は原子数の逆数に比例することが説明できる。
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図 7.6: 振動モードRBLMモード,EDGEモード,TOモード,LOモードについてナノリボンの幅 (原
子数)を変えたときの振動数の変化.横軸に原子数を 18,22,26,30,34,38,50と変化させてたときの (a)
アームチェアナノリボン,(b)ジグザグナノリボンについて縦軸にRBLMモード (□の赤色),EDGE
モード (＋の青色),TOモード (×の緑色),LOモード (○の黒色)の振動数をプロットしたもの. 横
軸を原子数の逆数にして縦軸をRBLMモードの振動数を (c)アームチェアナノリボン, (d)ジグザ
グナノリボンについてプロットしたのが黒丸で赤線は黒丸のデータを fittingしている.
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第8章 結論と今後の課題

8.1 結論

本研究では以下のことがわかった。

1. 力の総和則を用いてグラフェンのフォノンの計算をすると Γ点付近のフォノン分散

関係が負の振動数をもつこがなくより実験の値を再現するような分散関係を得るこ

とができる。

2. force constant model を用いてグラフェンナノリボンの計算する際,force constantの

値によって振幅が端に局在する EDGEモードの有無が決定する。

3. グラフェンナノリボンの振幅が端に局在するEDGEモードの振動数はナノリボンの

幅に依存せずアームチェアナノリボンの場合 1217cm−1,ジグザグナノリボンの場合

1444cm−1となり端の形状による。

4. グラフェンナノリボンの非共鳴ラマン散乱の強度を計算すると,電磁波の方向によっ

てアームチェアナノリボンとジグザグナノリボンではラマン活性になる振動モード

が違う。例えば図 7.1のようにグラフェンナノリボンの座標系をとり電磁波の方向が

zXXzの時,アームチェアナノリボンの時はLOモードがラマン活性 (図 7.2(a))にな

るのに対し,ジグザグナノリボンの場合はTOモードがラマン活性になる (図 7.4(a))。

本研究で得られた 1から 4までの結果をまとめたのが以下の表である。上で述べた 3,4が

わかることによっては実験でナノリボンの端を観測する際,端の構造を決定する重要な指

針であると考えられる。

RBLM EDGE LO TO

armchair ω = 2880
N

1217cm−1 XX,YY XY

zigzag ω = 1648
N

1444cm−1 XY XX,YY
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8.2 今後の課題

グラフェンナノリボンのフォノンで端に振幅が局在する EDGEモードがあるのと同じ

ようにジグザグナノリボンの電子状態には波動関数が端に局在するエッジ状態があること

が知られている。しかしの電子エッジ状態とフォノンの EDGEモードがどの程度相互作

用を起こすか詳しく議論されていない。グラフェンの端での電子格子相互作用を考えるこ

とによってグラフェンの端の電子物性をより定量的に議論することが今後の課題である。
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付録

ここでは本文に書いていない計算データの詳細をまとめて載せることにする。

A fittingのデータ

本文でも書いたように本研究ではグラフェンの分散関係を考慮する近接数を第 4近接

から第 14近接まで一つずつ増やしながら計算を進めた。ここでは本文に載せていない第

5近接までの原子を考慮して計算した結果から第 13近接までの原子を考慮した fittingの

結果を図 1～9に示す。図中の赤丸は非弾性 x線散乱の実験によって得られたフォノンの

データで黒線は fittingした分散関係である。なお,fittingには第三章で導入した力定数の

総和則を含めて計算している。
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図 1: 5近接までの原子を考慮した fitting
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図 2: 6近接までの原子を考慮した fitting
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図 3: 7近接までの原子を考慮した fitting
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図 4: 8近接までの原子を考慮した fitting
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図 5: 9近接までの原子を考慮した fitting
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図 6: 10近接までの原子を考慮した fitting
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図 7: 11近接までの原子を考慮した fitting
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図 8: 12近接までの原子を考慮した fitting
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図 9: 13近接までの原子を考慮した fitting

表 1: 第 5近接

近接数 ϕr ϕti ϕto

1 38.90 16.27 9.40

2 7.42 -3.83 -0.63

3 -3.38 4.06 0.37

4 1.53 -0.60 -0.58

5 -6.66E-002 -5.98E-002 6.22E-002

表 2: 第 6近接

近接数 ϕr ϕti ϕto

1 40.04 17.51 9.55

2 8.49 -4.97 -0.57

3 -3.57 3.23 0.59

4 2.83E-002 0.84 -0.77

5 0.76 -0.57 0.16

6 1.80E-002 8.28E-003 -4.37E-003
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表 3: 第 7近接

近接数 ϕr ϕti ϕto

1 40.03 17.41 9.55

2 8.45 -4.88 -0.60

3 -3.55 3.32 0.57

4 7.64E-002 1.11 -0.75

5 0.94 -0.20 0.16

6 -0.13 0.16 1.95E-003

7 0.12 -0.66 -4.6E-002

表 4: 第 8近接

近接数 ϕr ϕti ϕto

1 39.84 17.43 9.53

2 8.45 -4.94 -0.59

3 -3.53 3.37 0.56

4 4.77E-002 0.98 -0.76

5 0.87 -0.31 0.18

6 -0.10 0.11 -2.59E-003

7 9.7E-002 0.24 5.4E-002

8 0.15 -1.16 -0.14
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表 5: 第 9近接

近接数 ϕr ϕti ϕto

1 39.83 17.43 9.55

2 8.49 -4.93 -0.62

3 -3.55 3.33 0.64

4 5.98E-002 1.01 -0.75

5 0.83 -0.22 0.13

6 -0.20 0.11 -7.49E-002

7 9.90E-002 0.30 0.11

8 0.17 -1.01 -8.62E-002

9 3.35E-003 -0.15 -2.95E-004

表 6: 第 10近接

近接数 ϕr ϕti ϕto

1 39.83 17.33 9.55

2 8.53 -4.96 -0.66

3 -3.68 3.17 0.71

4 8.7E-002 1.03 -0.76

5 0.71 -0.13 4.99E-002

6 -0.37 0.11 -0.19

7 6.03E-002 0.37 0.20

8 9.00E-002 -0.90 -4.4E-002

9 -1.74E-002 -0.12 3.977E-002

10 9.41E-002 -9.5E-003 2.4E-002
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表 7: 第 11近接

近接数 ϕr ϕti ϕto

1 40.10 17.09 9.50

2 8.08 -4.59 -0.61

3 -5.11 2.52 0.89

4 1.13 1.19 -0.97

5 0.81 4.6E-002 9.48E-002

6 -0.71 -0.122 -5.07E-002

7 -1.03 -0.12 0.23

8 4.80E-002 2.08 -8.92E-002

9 -0.46 1.36 2.94E-002

10 0.74 -0.57 -1.74E-003

11 1.92E-002 -1.93 -7.79E-002

表 8: 第 12近接

近接数 ϕr ϕti ϕto

1 40.21 16.84 9.59

2 8.03 -4.57 -0.59

3 -5.26 2.51 0.85

4 1.23 1.35 -0.92

5 0.85 5.71E-002 6.44E-002

6 -0.71 -3.44E-002 -7.33E-002

7 -1.07 -0.19 0.27

8 4.42E-002 1.95 -0.10

9 -0.44 1.18 3.25E-002

10 0.84 -0.59 -6.75E-002

11 -4.04E-002 -1.97 0.11

12 -0.16 0.16 7.35E-004
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表 9: 第 13近接

近接数 ϕr ϕti ϕto

1 39.83 17.12 9.37

2 7.96 -4.83 -0.63

3 -5.52 2.3 1.38

4 1.43 1.84 -1.29

5 0.75 -2.43E-002 9.28E-002

6 -0.53 -0.22 -4.93E-002

7 -1.45 -0.49 0.70

8 0.90 3.29 -0.53

9 -0.16 1.46 -0.11

10 0.83 -0.42 1.77E-002

11 0.11 -2.95 0.15

12 -0.53 0.87 -2.45E-002

13 -0.22 -0.90 -4.97E-002
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