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第1章 序論

1.1 本論文の目的

カーボンナノチューブはグラフェンを円筒状に巻いた構造をしており、円筒の層が 1層の場合は単層カー

ボンナノチューブ、2層以上の場合は多層カーボンナノチューブと呼ばれる。カーボンナノチューブは飯島

澄男によって 1991年に多層カーボンナノチューブの形で発見され [1]、1993年に単層カーボンナノチュー

ブも発見された [2]。カーボンナノチューブの直径は 0.3nmから数ナノメートルであるが、長さはマイク

ロメートルからミリメートルまで達するものまで存在し、直径は長さに比べ十分に小さいためカーボンナ

ノチューブは準 1次元物質に分類される。準 1次元物質では電子の状態密度が 1/
√
E − E0 のように発散

するファンホーブ特異点が存在し、特異点間のエネルギーを持つ光の吸収や発光において共鳴が起こるた

め、強い散乱光が観測される。カーボンナノチューブの生成はアーク放電法 [3]、レーザー蒸発法 [4]、気相

化学蒸着 (CVD)法 [5]、アルコール CVD法 [6–8]、スーパーグロース CVD法 [9]といった方法で行われ

る。これらの方法で生成されるカーボンナノチューブは束になった状態 (バンドル)になっているため個々

のナノチューブの光学測定を行うことが困難であった。しかし 2002年に界面活性剤を用いてカーボンナノ

チューブを孤立化させることが可能となり、個々のカーボンナノチューブの光学測定を行うことが可能と

なった [10, 11]。

グラフェンを円筒状に巻いたものがカーボンナノチューブとなるため、グラフェンの物性を基底にして

カーボンナノチューブの物性を表現することができる。グラフェンの電子状態を基にカーボンナノチューブ

の電子状態を記述することができ、カーボンナノチューブの立体構造はカイラルベクトルと呼ばれるベク

トルを表す 2組の整数 (n,m)によって金属的性質と半導体的性質に分類できる [12]。カイラルベクトルを

基に分類されたカーボンナノチューブはそれぞれジグザグナノチューブ (m = 0)、アームチェアナノチュー

ブ (m = n)、カイラルナノチューブ (n ̸= m ̸= 0)と呼ばれる。ジグザグナノチューブとアームチェアナノ

チューブは軸対称の構造を持つ。一方カイラルナノチューブは右巻き型と左巻き型の 2種類が存在しそれら

は互いに鏡像異性体の関係を持つ。カイラルナノチューブと同様の鏡像異性体の関係を持つ左回り円偏光

と右回り円偏光の光吸収を測定したとき、それらの光吸収強度が異なること (円偏光二色性、CD)が予想さ

れた。円偏光二色性は物質と入射する光が対称性を持たない場合にのみ発現する。そのため、軸対称の構造

を持つジグザグナノチューブ (m = 0)及びアームチェアナノチューブ (m = n)では円偏光二色性は観測さ

れず、カイラルナノチューブ (n ̸= m ̸= 0)のみ円偏光二色性が観測される。実験による CDスペクトルの

測定よりカイラルナノチューブが円偏光二色性を持つことが明らかにされた [13–20]。さらに近年、タイト

バインディング近似を用いて拡張したダイポールベクトルを新たに定義する手法によって佐藤らがカーボ

ンナノチューブの円偏光二色性の物理的起源を証明した [21]。しかしその計算結果はナノチューブの軸に対
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し垂直に光を入射した場合は実験を良く再現しているが、平行に入射した場合の計算結果は実験を再現し

ておらず、その理由が明らかになっていなかった。この問題を解決するために注目したものが反電場効果で

ある。ナノチューブにおいて反電場効果が強く働くことが報告されており [22]、それによって光吸収が抑制

され、平行入射の場合の CDスペクトルが消失することが予想されていた。またナノチューブの光吸収に

おいてフェルミエネルギー依存性、すなわちドープによって光吸収が変化することが報告されており、CD

スペクトルもまたフェルミエネルギー依存性を持つことが考えられる。そこで本研究の目的は、(1)反電場

効果を取り入れた CDスペクトルの計算を行い、より定量的な評価を行う、また (2)フェルミエネルギーを

変化させたときの CDスペクトルの振る舞いの変化を考察する、の 2点である。

1.2 本論文の構成

1.1節で掲げた目的について考察するために本論文では以下の順で議論を行う。第 2章では本論文で取り

扱う単層カーボンナノチューブの構造について説明を行う。そのために基となるグラフェンの構造について

説明を行う。第 3章では光吸収、円偏光二色性の定義及びその計算方法について述べる。ここでは従来カー

ボンナノチューブの光吸収の計算に用いられる双極子近似では円偏光二色性が現れず、各原子上の光の位

相差を導入することで円偏光二色性が発現することを説明する。第 4章ではナノチューブにおける光学伝

導度の計算方法とフェルミエネルギー依存性について述べる。光学伝導度より比誘電関数を求めることで、

反電場効果を取り入れた光吸収を求められる。フェルミエネルギーを変化させることで生じる光吸収の振

る舞いの変化に注目し、ナノチューブにおける反電場効果を評価する。第 5章では第 4章で得られた光学

伝導度より、反電場効果を取り入れた円偏光二色性の計算結果を説明する。実験への寄与が明らかになって

いなかった平行入射の場合の CDスペクトルは反電場効果によって光吸収が抑制されていることを説明す

る。またフェルミエネルギーを大きくするとプラズマ吸収が起こり、CDスペクトルに大きなピークが出現

することを説明する。第 6章では本論文の結論を述べる。

1.3 研究背景

以下、本論文に関係する研究背景を説明する。

1.3.1 円偏光二色性

円偏光二色性の実験は、溶液中のナノチューブに直線偏光を入射し、左回り円偏光と右回り円偏光の光吸

収強度の差を測定する。円偏光とは、光の電場成分または磁場成分に注目したとき、振動が光の伝播する方

向に対して垂直な面内で回転し、その振幅が一定なものを指す。進行方向から見たときに時計回りに回転す

る円偏光を右回り円偏光、反時計回り回転する円偏光を左回り円偏光とそれぞれ区別する。図 1.1に実験に

よって得られた (a)(6, 4)ナノチューブと (b)(7, 6)ナノチューブの CDスペクトルを示す [19]。図 1.1(a)で

は (6,4)ナノチューブとその鏡像異性体である (10,-4)ナノチューブの CDスペクトルを示す。(+)と (-)は
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どちらが (6,4)ナノチューブか、(10,-4)ナノチューブかわからない。図 1.1(b)は (7,6)ナノチューブとその

鏡像異性体である (13,-6)ナノチューブのCDスペクトルであり、ここでも (+)と (-)はどちらのナノチュー

ブに対応するかわからない。(6,4)ナノチューブは半導体 I、と (7,6)ナノチューブは半導体 IIに分類される

(第 2章参照)。以下に示すように半導体 Iと半導体 IIでは CDの符号が逆になる。一方、円偏光二色性の

数値計算はタイトバインディング法を用いて行われる。従来無視されるナノチューブの各原子位置におけ

る入射光の位相差を考慮することで円偏光二色性の発現の起源を説明することができることを示した [21]。

図 1.2に実験と同じカイラリティである (a)(6, 4)ナノチューブと (b)(7, 6)ナノチューブの CDスペクトル

の計算結果を示す。数値計算では垂直入射、平行入射それぞれの場合に分けて計算が行われている。実験は

溶液中であるので、ナノチューブの方向はランダムであり、垂直と平行が混じった結果になることが予想さ

れる。実験結果と数値計算結果を比較すると、垂直入射の計算結果は実験結果とピークの位置が良く一致

していることがわかる。一方平行入射の計算結果は実験結果をよく再現していない。この原因を解明する

ために反電場効果を取り入れる必要がある。

1.3.2 反電場効果

ナノチューブの軸に対して外部電場が垂直に存在するとき、ナノチューブに存在する電子は外部電場を

遮蔽するように移動する。それによってナノチューブ内部の電子が偏るため内部電場が外部電場に対し逆

向きに生成される。結果外部電場は内部電場によって打ち消され、電子が感じる電場は実際の外部電場に

比べ非常に小さくなる。これがナノチューブにおける反電場効果である。図 1.3(a)は (10,10)ナノチュー

ブと (16,0)ナノチューブに反電場効果を取り入れたときの光吸収の計算結果である [22]。この計算ではナ

ノチューブの軸に対して垂直な直線偏光が用いられている。フェルミエネルギー EF が 0[eV]の場合、反

電場効果によって光吸収が抑制されるため、1次元物質における状態密度のファンホーブ特異性を反映した

ピークが現れない (図 1.3(a)中の図)。しかしEF が 1[eV]の場合、光吸収のピークが新たに現れている。図

1.3(b)では光学遷移の様子をエネルギーバンドの中に示した。EF = 0[eV]の場合、起こり得る光学遷移は

価電子帯から伝導帯への遷移 C である。しかし EF = 1[eV]の場合、起こり得る光学遷移は価電子帯から

伝導帯への遷移 C だけではない。フェルミエネルギーの上昇に伴い、電子に占有されるバンドの位置が上

昇することで価電子帯から価電子帯への遷移 B が可能になる。よって EF = 1[eV]の場合、遷移 B の寄与

によって新たな光吸収のピークが現れていることがわかる。このことからナノチューブの光吸収はフェル

ミエネルギー依存性を持ち、光吸収の振る舞いを大きく変化させる重要な要素であると言える。よって CD

スペクトルの計算においても反電場効果は無視できない要素であると考えられる。また、EF ̸= 0の場合は

新たに出現したピークに対する円偏光二色性について考える必要がある。

図 1.1: figure/cd1.png

図 1.2: figure/cd2.png

図 1.3: figure/depo1.png
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図 1.1: 実験より得られた CDスペクトル [19]。(a)(6,4),(10,-4)ナノチューブの CDスペクトル、(b)(7,6),(13,-6)ナ

ノチューブの CDスペクトルを表している。赤線と青線はそれぞれ鏡像異性体の関係を持つ。大きなピークが現れる波

長帯を紫色の帯で示している。

図 1.2: CD スペクトルの数値計算結果 [21]。(a)(6,4),(10,-4) ナノチューブの CD スペクトル、(b)(7,6),(13,-6) ナノ

チューブの CDスペクトルを表している。垂直入射、平行入射それぞれの場合に分けて計算を行っている。赤線と青線

はそれぞれ鏡像異性体の関係を持つ。垂直入射のときにピークが現れる波長帯を赤色、どちらの場合でもピークが現れ

る波長帯を緑色で示している。
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図 1.3: (a)(10, 10) ナノチューブと (16, 0) ナノチューブの光吸収の計算結果 [22]。実線は (10, 10) ナノチューブ、破

線は (16, 0)ナノチューブを示している。光吸収は光学伝導度 σ を比誘電率 εで割ったものの実部 Re[σ̃] = Re[σ/ε]に

よって与えられる。(b)(10, 10)ナノチューブのフェルミレベル付近のバンド図。EF = 0[eV]の場合 Aと C の遷移が

許される。一方 EF = 1[eV]の場合 Aの遷移が起こらなくなり、B と C の遷移が許される。



第2章 カーボンナノチューブの物性

本章ではグラフェン及びカーボンナノチューブの構造について説明する。カーボンナノチューブはグラ

フェンを筒状に巻いて形成されるため、カーボンナノチューブの物性はグラフェンの物性を基に説明するこ

とが可能である。そのためグラフェンの結晶構造、電子構造を説明したのちにカーボンナノチューブの結晶

構造、電子構造について説明する。

2.1 グラフェンの結晶構造

グラフェンは正六角形の各頂点に炭素原子が配置された単層の物質であり、図 2.1(a)に示すようにひし

形の単位胞に２つの炭素原子が存在する。２つの原子をそれぞれ A原子、B原子と名付ける。グラフェン

の単位並進ベクトル a1、a2 はそれぞれ

a1 =

(√
3a

2
,
a

2

)
, a2 =

(√
3a

2
,−a

2

)
, (2.1)

で表される。ここで aは基本並進ベクトル a1、a2の大きさであり、a = 0.246nmである。逆格子空間の基

本ベクトル b1、b2 は定義 ai · bi = 2πδi (i = 1, 2)より

b1 =

(
2π√
3a

,
2π

a

)
, b2 =

(
2π√
3a

,−2π

a

)
, (2.2)

で表される。図 2.1(b)に逆格子空間の基本ベクトルを示す。正六角形の中心を Γ点、頂点を K点、K′点、

辺の中点をM点と呼ぶ。K点、K′ 点は基本ベクトルで結ぶことができないため、非等価な点である。

図 2.1: (a)グラフェンの基本並進ベクトル a1、a2 を示す。点線で示したひし形の領域がグラフェンの単位胞である。

単位胞内には２つの炭素原子が存在する。(b)グラフェンの逆格子における基本ベクトル b1、b2 を示す。中央の正六

角形が第一ブリルアンゾーンである。正六角形の中心を Γ点、頂点を K点、K′ 点、辺の中点をM点と呼ぶ。

図 2.1: figure/unitcell.png
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2.2 カーボンナノチューブの結晶構造

カーボンナノチューブはグラフェンを筒状に巻いて形成される。円筒の層数に応じて単層カーボンナノ

チューブ、２層カーボンナノチューブ等と区別して呼ばれる。本論文では単層カーボンナノチューブのみを

扱うため、今後は断りが無い限り単層カーボンナノチューブのことをナノチューブと呼ぶことにする。カー

ボンナノチューブはグラフェンを筒状に巻いて形成されるので、グラフェンシート上にナノチューブの単位

胞を展開することが可能である。ナノチューブの単位胞はカイラルベクトルChと呼ばれるナノチューブの

円周方向に対応するベクトルによって定義される。

Ch = na1 +ma2 ≡ (n,m), (2.3)

ここで用いられている a1、a2 はグラフェンの基本並進ベクトルである。ナノチューブは、カイラリティ

(n,m)を用いて、一般に (n,m)ナノチューブと呼び分類をしている。周の長さ LはカイラルベクトルCh

より

L =| Ch |= a
√
n2 +m2 + nm, (2.4)

であり、ナノチューブの直径 dt は

dt =
L

π
=

a
√
n2 +m2 + nm

π
, (2.5)

である。一方ナノチューブの軸方向に対応するベクトルは並進ベクトル T と呼ばれ

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

dR
, t2 = −2n+m

dR
, (2.6)

で表すことができる。t1、t2 は、カイラルベクトルCh と並進ベクトル T の内積が 0になる条件を用いる

ことで求めることができる。ここで用いられている dR は 2n+mと 2m+ nの最大公約数である。T の大

きさは

|T | =
√
3L

dR
, (2.7)

であり、ナノチューブの軸方向の周期を与える。ナノチューブの単位胞の例を図 2.2に示す。ナノチューブ

の単位胞はChと T で指定される長方形OAA’Bである。 ナノチューブの単位胞に含まれる正六角形の数

N は、ナノチューブの単位胞の面積をグラフェンの単位胞の面積で割ることで求められる。

N =
| Ch × T |
| a1 × a2 |

=
2(n2 +m2 + nm)

dR
, (2.8)

グラフェンの単位胞には炭素原子が２個存在するため、ナノチューブの単位胞には 2N 個の炭素原子が含ま

れる。カイラルベクトルCh と a1がなす角はカイラル角 θと呼ばれ

θ = arccos

(
Ch · a1

| Ch || a1 |

)
= arccos

(
2n+m

2
√
n2 +m2 + nm

)
, (2.9)

で表せる。カイラル角 θがとり得る範囲は 0◦ ≤ θ ≤ 30◦ であり、ナノチューブを分類するために用いられ

る。カイラル角が 0◦のものをジグザグナノチューブ、カイラル角が 30◦のものをアームチェアナノチュー

ブ、それ以外のものをカイラルナノチューブと呼ぶ。図 2.3に各タイプのナノチューブの構造を示す。
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図 2.2: (4, 2)ナノチューブの単位胞を示す。OAA’Bで囲まれる四角形がナノチューブの単位胞になる。

図 2.3: 左から (a)(16,0)ジグザグナノチューブ、(b)(9,9)アームチェアナノチューブ、(c)(12,5)カイラルナノチューブ。
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カイラル角 θ カイラリティ

(a)ジグザグナノチューブ 0◦ (n, 0)、m = 0

(b)アームチェアナノチューブ 30◦ (n, n)、m = n

(c)カイラルナノチューブ 0◦ < θ < 30◦ (n,m)、m ̸= n

表 2.1: ナノチューブの分類

次にナノチューブの逆格子空間について考える。逆格子空間における基本ベクトルK1、K2はそれぞれ

ナノチューブの円周方向、軸方向に対応するため

Ch ·K1 = 2π, T ·K1 = 0,

Ch ·K2 = 0, T ·K2 = 2π,
(2.10)

という関係を持っている。これらより

K1 =
1

N
(−t2b1 + t1b2) , K2 =

1

N
(mb1 − nb2) , (2.11)

となる。K1は円周方向の周期的境界条件により量子化される。一方軸方向には境界条件が課されないため

K2 は連続的に記述される。K1、K2 の大きさはそれぞれ

| K1 |= 2π

L
=

2

dt
, | K2 |= 2π

T
, (2.12)

である。したがってナノチューブのブリルアンゾーンは長さが 2π/T のN 個の平行な線分によって表現さ

れ、それぞれの線分の間隔は 2/dt である。ナノチューブがとることのできる波数 kは

k = µK1 + kK2,

((
1− N

2

)
≤ µ ≤ N

2
, − π

T
< k ≤ π

T

)
, (2.13)

となる。kは図 2.4のようにグラフェンの逆格子空間を切るように横断するためカッティングラインと呼ば

れている。ここで µは整数、kは実数である。

図 2.4: (4,2)ナノチューブの逆格子空間におけるカッティングラインとブリルアンゾーン。バンド図の色はグラフェン

のエネルギー分散関係の起伏を表している。

図 2.2: figure/tubeunit.png

図 2.3: figure/tubetype.png

図 2.4: figure/cutline.png
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2.3 グラフェンの電子構造

本節ではグラフェンとナノチューブの電子構造をタイトバインディング法を用いて求める。タイトバイン

ディング法とは、各原子周りに強く束縛された原子軌道を基底として物質中の電子構造を計算する手法で

ある。グラフェンは 2次元物質であるため最近接原子だけの取り扱いでも十分な近似になる。グラフェン

中のタイトバインディング波動関数 Ψ(k, r)は A原子の pz 軌道からなるブロッホ軌道 ΦA(k, r)と B原子

の pz 軌道からなるブロッホ軌道 ΦB(k, r)の線形結合によって表すことができる。

Ψ(k, r) = CA(k)ΦA (k, r) + CB(k)ΦB (k, r) , (2.14)

ブロッホ軌道 ΦA(k, r)、ΦB(k, r)は、それぞれ各原子に局在した pz 軌道 φ(r)を用いると

ΦA(k, r) =
1√
N

∑
RA

eik·RAφ(r −RA),

ΦB(k, r) =
1√
N

∑
RB

eik·RBφ(r −RB),

(2.15)

と表すことができる。ここで RA は A原子の座標を、RB は B原子の座標を表している。タイトバイン

ディング波動関数に左からそれぞれ Φ∗
A(k, r)H、Φ∗

B(k, r)H をかけて rで積分を行うと

⟨ΦA|H|Ψ⟩ = CA ⟨ΦA|H|ΦA⟩+ CB ⟨ΦA|H|ΦB⟩ ,

⟨ΦB |H|Ψ⟩ = CA ⟨ΦB |H|ΦA⟩+ CB ⟨ΦB |H|ΦB⟩ ,
(2.16)

が得られる。固有値を E とすると、HΨ = EΨが成り立つので

ECA ⟨ΦA|ΦA⟩+ ECB ⟨ΦAΦB⟩ = CA ⟨ΦA|H|ΦA⟩+ CB ⟨ΦA|H|ΦB⟩ ,

ECA ⟨ΦB |ΦA⟩+ ECB ⟨ΦBΦB⟩ = CA ⟨ΦA|H|ΦA⟩+ CB ⟨ΦA|H|ΦB⟩ ,
(2.17)

と表すことができる。グラフェンのユニットセル内の電子自由度は 2であるため、2次元の行列を用いて表

現できる。 ⟨ΦA|H|ΦA⟩ ⟨ΦA|H|ΦB⟩

⟨ΦB |H|ΦA⟩ ⟨ΦB |H|ΦB⟩

 CA(k)

CB(k)

 = E

 ⟨ΦA|ΦA⟩ ⟨ΦA|ΦB⟩

⟨ΦB |ΦA⟩ ⟨ΦB |ΦB⟩

 CA(k)

CB(k)

 , (2.18)

ここでハミルトニアン行列H、重なり行列 S をそれぞれ

H =

 ⟨ΦA|H|ΦA⟩ ⟨ΦA|H|ΦB⟩

⟨ΦB |H|ΦA⟩ ⟨ΦB |H|ΦB⟩

 , S =

 ⟨ΦA|ΦA⟩ ⟨ΦA|ΦB⟩

⟨ΦB |ΦA⟩ ⟨ΦB |ΦB⟩

 , (2.19)

と定義すると、シュレーディンガー方程式

HC = ESC, (2.20)
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が得られる。次にハミルトニアン行列の各要素を求める。初めに ⟨ΦA|H|ΦA⟩について考える。

⟨ΦA|H|ΦA⟩ =
1

N

∑
RA

∑
R′

A

⟨eik·R
′
Aφ(r −R′

A)|H|eik·RAφ(r −RA)⟩

=
1

N

∑
RA

∑
R′

A

eik·(RA−R′
A) ⟨φ(r′ +RA −R′

A)|H|φ(r′)⟩

=
1

N

∑
RA

∑
R′

A

eik·(RA−R′
A) ⟨φ(r +RA −R′

A)|H|φ(r)⟩

=
1

N

∑
RA

∑
∆RAA

eik·∆RAA ⟨φ(r +∆RAA)|H|φ(r)⟩ , (2.21)

2 行目において変数変換 r − RA = r′ を用い、最後の行では ∆RAA = RA − R′
A を用いた。ここで

∆RAA = 0、すなわち A原子のオンサイトポテンシャルを考えると、

⟨ΦA|H|ΦA⟩ ≃
1

N

∑
RA

∑
R′

A

⟨φ(r)|H|φ(r)⟩ ≡ ϵ, (2.22)

となる。B原子でも同様に考えることができるため、

⟨ΦB |H|ΦB⟩ = ϵ, (2.23)

が得られる。次に ⟨ΦA|H|ΦB⟩を考える。同様の手法を用いると、

⟨ΦA|H|ΦB⟩ =
1

N

∑
RA

∑
RB

⟨eik·RAφ(r −RA)|H|eik·RBφ(r −RB)⟩

=
1

N

∑
RA

∑
RB

eik·(RB−RA) ⟨φ(r′ +RB −RA)|H|φ(r′)⟩

=
1

N

∑
RA

∑
RB

eik·(RB−RA) ⟨φ(r +RB −RA)|H|φ(r)⟩

=
1

N

∑
RA

∑
∆RAB

eik·∆RAB ⟨φ(r +∆RAB)|H|φ(r)⟩ , (2.24)

となる。先と同様に 2行目で変数変換 r − RB = r′ を用い、最後の行では ∆RAB = RB − RA を用い

た。本論文では、最近接の飛び移りのみを考慮する。ある A原子から最近接の B原子に向かうベクトル

∆RAB = rA1 , rA2 , rA3 はそれぞれ

rA1 =

(
a√
3
, 0

)
, rA2 =

(
− a

2
√
3
,
a

2

)
, rA3 =

(
− a

2
√
3
,
a

2

)
, (2.25)

と定義すると、

⟨ΦA|H|ΦB⟩ = t(eik·r
A
1 + eik·r

A
2 + eik·r

A
3 ) ≡ tf(k), (2.26)

となる。ここで tは

t = ⟨φ(r + rAi )|H|φ(r)⟩ (i = 1, 2, 3), (2.27)

であり、飛び移り積分と呼ばれる。t(t < 0)はエネルギーの次元を持つ。ハミルトニアンはエルミート行列

であるため、⟨ΦB |H|ΦA⟩ = ⟨ΦA|H|ΦB⟩∗ が成立する。したがってハミルトニアン行列H は

H =

 ϵ tf(k)

tf(k)∗ ϵ

 , (2.28)
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と表すことができる。同様に重なり積分の各行列要素を求める。⟨ΦA|ΦA⟩にブロッホ軌道の定義 (2.15)を

代入すると、

⟨ΦA|ΦA⟩ =
1

N

∑
RA

∑
R′

A

⟨eik·RAφ(r −RA)|H|eik·R
′
Aφ(r −R′

A)⟩

=
1

N

∑
RA

∑
R′

A

eik·(RA−R′
A) ⟨φ(r −RA)|H|φ(r −R′

A)⟩ , (2.29)

となる。最近接についてのみ考えているため、RA = R′
A のみを考えればよい。電子軌道は規格化されて

いるので、

⟨ΦA|ΦA⟩ = 1, ⟨ΦB |ΦB⟩ = 1, (2.30)

となる。非対角要素についてもハミルトニアン行列の非対角要素を求めたときと同様の議論ができ、

⟨ΦA|ΦB⟩ = sf(k),

⟨ΦB |ΦA⟩ = sf(k)∗,
(2.31)

が得られる。ここで sは重なり積分と呼ばれ

s = ⟨φ(r + rAi )|φ(r)⟩ (i = 1, 2, 3), (2.32)

で定義される。よって重なり行列 S は

S =

 1 sf(k)

sf(k)∗ 1

 , (2.33)

で表される。シュレディンガー方程式 (式 (2.20))がCについて非自明な解を持つためには det|H−ES| = 0

を満たす必要がある。先で導いたH、S を用いることで E についての 2次方程式を解くことができ、これ

によりエネルギー固有値を求めることができる。

Ev(k) =
ϵ+ tω(k)

1 + sω(k)
,

Ec(k) =
ϵ− tω(k)

1− sω(k)
,

(2.34)

ここで ω(k)は

ω(k) = |f(k)| =

√√√√1 + 4 cos

(√
3kxa

2

)
cos

(
kya

2

)
+ 4 cos2

(
kya

2

)
, (2.35)

である。式 (2.34)より得られるグラフェンのエネルギー分散関係を図 2.5に示す。

波動関数の係数Cv、Ccは擬スピンと呼ばれ、シュレディンガー方程式 (式 (2.20))より求めることがで

きる。まず初めに価電子帯に対応する擬スピンCv について考える。シュレーディンガー方程式 (式 (2.20))

より  ϵ− Ev(k) tf(k)− Ev(k)sf(k)

tf(k)∗ − Ev(k)sf(k)∗ ϵ− Ev(k)

 Cv
A(k)

Cv
B(k)

 = 0, (2.36)

図 2.5: figure/graband.png
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図 2.5: グラフェンのエネルギー分散関係を示す。ϵ = 0、t = −2.7(eV)、s = 0.129として計算を行った。K 点、K′

点で伝導帯と価電子帯が接しているためグラフェンは金属的性質を持つ。

これより、

Cv
A(k) : C

v
B(k) = f(k) : ω(k) =

√
f(k) :

√
f(k)∗, (2.37)

となる。適当な係数 α(k)を用いると価電子の擬スピンCv は

Cv(k) =

 Cv
A(k)

Cv
B(k)

 = α(k)

 √
f(k)√
f(k)∗

 , (2.38)

と書ける。係数 α(k)はタイトバインディング波動関数の規格化条件 ⟨Ψ|Ψ⟩ = 1より求めることができる。

⟨Ψ|Ψ⟩ = ⟨CAΦA + CBΦB |CAΦA + CBΦB⟩

= C∗
ACA ⟨ΦA|ΦA⟩+ C∗

BCB ⟨ΦB |ΦB⟩+ C∗
BCA ⟨ΦB |ΦA⟩+ C∗

ACB ⟨ΦA|ΦB⟩

= C∗
ACA + C∗

BCB + C∗
BCAsf(k)

∗ + C∗
ACBsf(k)

= 2|α(k)|2ω(k)(1 + sω(k))

= 1, (2.39)

したがって係数 α(k)は

α(k) =

√
1

2ω(k)(1 + sω(k))
, (2.40)

となる。伝導帯の擬スピンCc についても同様に求めることができ

Cv =

√
1

2ω(k)(1 + sω(k))

 √
f(k)√
f(k)∗

 ,

Cc =

√
1

2ω(k)(1− sω(k))

 √
f(k)

−
√
f(k)∗

 ,

(2.41)
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となる。擬スピンCv、Ccは電子が原子周りに局在している確率を表す。今後本論文では擬スピンCv、Cc

は e−iΘ(k) = f(k)
|f(k)| を用いて規格化し、重なり積分 sを 0とした以下の形を用いる。

Cv =
1√
2

 e−iΘ(k)

1

 ,

Cc =
1√
2

 e−iΘ(k)

−1

 .

(2.42)

2.4 カーボンナノチューブの電子構造

カーボンナノチューブの逆格子での基本ベクトルはグラフェンの逆格子の基本ベクトルの線形結合で表

すことができる。したがってナノチューブの電子状態はグラフェンの電子状態を基にして表現することがで

きる。µ番目のカッティングラインに対応するナノチューブのエネルギー分散関係は、

Eµ = EG2D

(
µK1 + k

K2

| K2 |

)
,

((
1− N

2

)
≤ µ ≤ N

2
, − π

T
< k ≤ π

T

)
(2.43)

で表すことができる。ここで EG2D はグラフェンのエネルギー分散関係 (式 (2.34))である。図 2.6に 3つ

の異なるカイラリティの K点周りのカッティングラインを示す。(a)と (b)は K点上を通らないため半導

体となり、(c)は K点上を通るため金属となる。ナノチューブの分類は、図 2.7のようにナノチューブの Γ

点上を通るカッティングラインから K点に向かって垂線を引き、交点を Yとしたとき

−→
YK =

2n+m

3
K1, (2.44)

と表せることから、分子の 2n+mが 3で割り切れる場合にK点上を通ることがわかる。したがって、2n+m

を 3で割ったときの余りが 0であれば金属、1であれば半導体 I、2であれば半導体 IIに分類できる。半導

体ナノチューブにおいてはカッティングラインがK 点の左方に近いか右方に近いかの 2通りが存在するた

め、半導体 I、半導体 IIと分けて分類をしている。またここではK点に近い順に番号を振った価電子帯の番

号 iと伝導帯の番号 j を用いて i、j で与えられるカッティングラインの光遷移を Eij と表現している。図

2.6においてはエネルギーギャップが小さい順に E11、E22 と定義し、今後もこの記法を用いて議論を進め

る。

図 2.8はそれぞれ (a)(16, 0):ジグザグナノチューブ、(b)(10, 10):アームチェアナノチューブ、(c)(7, 6):カ

イラルナノチューブのフェルミエネルギー付近のエネルギー分散関係を示している。図 2.8からわかるよう

に、ナノチューブのエネルギー分散関係はグラフェンのエネルギー分散関係からカッティングラインに沿っ

て切り出した形になっていることがわかる。(b)(10, 10)ナノチューブは価電子帯と伝導帯が接しているため

に金属に、(a)(16, 0)ナノチューブ、(c)(7, 6)ナノチューブは価電子帯と伝導帯が離れているために半導体

になっている。

図 2.6: figure/cuttype.png

図 2.7: figure/yk.png

図 2.8: figure/bandtype.png
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図 2.6: 各タイプごとの K点周りのカッティングラインを示す。左から (a)(4, 2)ナノチューブ (半導体 I)、(b)(4, 3)ナ

ノチューブ (半導体 II)、(c)(5, 2)ナノチューブ (金属)。(a)、(b)はカッティングラインが K点上を通らないため半導

体、(c)は K点上を通るため金属となる。

図 2.7: Γ点上を通るカッティングラインから K 点に向かい垂線を引く。垂線 YKは式 (2.44)で表される。

図 2.8: ナノチューブの各タイプごとのバンド図を示す。左から (a)(16, 0):ジグザグナノチューブ、(b)(10, 10):アーム

チェアナノチューブ、(c)(7, 6):カイラルナノチューブ。カイラリティ(n,m)によって半導体、金属に分類できる。



第3章 光吸収の計算方法

本論文ではカーボンナノチューブの光吸収と円偏光二色性について議論を行う。そのため光吸収を計算す

るうえで必要となる電子光子相互作用をどのように記述するかを本章で説明する。そののちに円偏光二色

性の定義と計算方法について説明する。カーボンナノチューブにおける円偏光二色性は各原子の光の位相

差を導入することで発現することを説明する。

3.1 電子光子相互作用

物質に電磁波を照射したとき、その電磁波のエネルギーが物質のバンドギャップに比べ大きい場合、物質

中の電子は価電子帯から伝導帯に励起する。これを電子光子相互作用と呼ぶ。考える物質中の周期的なポ

テンシャルを U(r)としたとき、1電子ハミルトニアンH0 は電子の質量をmとして

H0 =
p2

2m
+ U(r), (3.1)

と表すことができる。外場がベクトルポテンシャルAを持っている場合、電子の運動量は pから p − eA

へシフトする。よって電磁場が物質に照射されたときの 1電子のハミルトニアンH は、

H =
(p− eA)2

2m
+ U(r)

=
1

2m
(p2 − eA · p− ep ·A+ e2A2) + U(r), (3.2)

である。A2 の項はAの項と比較すると、通常の光の強度では小さいため無視することができる。物質中

の 1電子波動関数を Ψとすると、

HΨ =

(
1

2m
(p2 − eA · p− ep ·A) + U(r)

)
Ψ

=
1

2m
(p2Ψ− eA · pΨ− ep ·AΨ) + U(r)Ψ

=
1

2m
(p2Ψ+ iℏeA ·∇Ψ+ iℏeΨ∇ ·A+ iℏeA ·∇Ψ) + U(r)Ψ

=
1

2m
(p2Ψ+ 2iℏeA ·∇Ψ) + U(r)Ψ

=

(
p2

2m
+

iℏe
m

A ·∇+ U(r)

)
Ψ

=

(
H0 +

iℏe
m

A ·∇
)
Ψ, (3.3)

となる。ここで p = −iℏ∇を用いた。したがって物質中に電磁波を照射することを考えたとき、 iℏe
m

A ·∇

が相互作用ハミルトニアンに対応することがわかる。次に電磁波のベクトルポテンシャルAをマクスウェ

19
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ル方程式の解として与えられる E(r, t) = E0e
i(k·r−ωt) +E∗

0e
−i(k·r−ωt) を用いて表す。真空のアンペール

の法則は光速度を cとして

∇×B =
1

c2
∂E

∂t
, (3.4)

と表される。右辺にE(r, t)を代入し ω = c|k| = ckを用いると

1

c2
∂E

∂t
= − iω

c2

(
E0e

i(k·r−ωt) +E∗
0e

−i(k·r−ωt)
)
, (3.5)

となる。左辺はベクトル解析の公式とクーロンゲージ∇ ·A = 0を用いると

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

となる。したがってベクトルポテンシャルAは、E0 を用いて

A = − i

ω

(
E0e

i(k·r−ωt) +E∗
0e

−i(k·r−ωt)
)
, (3.7)

と表すことができる。単位時間、単位面積を横切る電磁場の強度 I は、ポインティングベクトルを用いて、

I =
1

µ0
|E0||B0| =

|E0|2

µ0c
, (3.8)

と書ける。ここで c2 =
1

µ0ϵ0
を用いると、

|E0| =
√
Iµ0c =

√
I

cϵ0
, (3.9)

と書き直せる。これより、

A = − i

ω

(
E0e

i(k·r−ωt) +E∗
0e

−i(k·r−ωt)
)

= − i

ω
|E0|

(
P ei(k·r−ωt) + P ∗e−i(k·r−ωt)

)
= − i

ω

√
I

cϵ0

(
P ei(k·r−ωt) + P ∗e−i(k·r−ωt)

)
, (3.10)

と書ける。ここで P は、電場の方向を表す単位ベクトルである分極ベクトルである。したがって電子光子

相互作用は

Hel−op =
iℏe
m

A ·∇ =
ℏe
mω

√
I

cϵ0

(
P ei(k·r−ωt) + P ∗e−i(k·r−ωt)

)
·∇, (3.11)

と書ける。ここで定数項と座標 rに依存する項をまとめて V = ℏe
mω

√
I
cϵ0

eik·rP ·∇と定義すると

Hel−op = V e−iωt + V †eiωt, (3.12)

である。フェルミの黄金律を用いると、単位時間当たりの電子 1個が始状態から終状態へと遷移する確率は

Pi→f =
2π

ℏ
∣∣⟨Ψf (kf , r)|V |Ψi(ki, r)⟩

∣∣2 δ(Ef −Ei − ℏω)+
2π

ℏ
∣∣⟨Ψf (kf , r)|V †|Ψi(ki, r)⟩

∣∣2 δ(Ef −Ei + ℏω),

(3.13)
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で求めることができる。Ei、Ef は始状態と終状態のエネルギー固有値を、また ℏωは入射光のエネルギー

である。電子がエネルギーの低い状態から高い状態に励起、すなわち光吸収を考慮する場合電子は価電子

帯から伝導帯へと遷移するため Ev < Ec を満たし、Ec − Ev + ℏω > 0となるため第 2項は無視すること

ができ

Pv→c =
2π

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

=
2π

ℏ

(
ℏe
mω

)2
I

cϵ0
|Mv→c(kc,kv)|2δ(Ec − Ev − ℏω), (3.14)

として計算ができる。ここでMv→c(kc,kv)は遷移行列要素である。遷移行列要素は

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

と表すことができる。逆にエネルギーの高い状態からエネルギーの低い状態へと電子が緩和する単位時間

当たりの確率は

Pc→v =
2π

ℏ
∣∣⟨Ψf (kv, r)|V |Ψi(kc, r)⟩

∣∣2 δ(Ev −Ec − ℏω)+
2π

ℏ
∣∣⟨Ψf (kv, r)|V †|Ψi(kc, r)⟩

∣∣2 δ(Ev −Ec + ℏω)

(3.16)

によって求めることができる。エネルギーは Ev < Ec の関係を持つため第 1項を無視することができ、

Pc→v =
2π

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

≡ 2π

ℏ

(
ℏe
mω

)2
I

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

として計算ができる。ここで用いている遷移行列要素Mv→c(kv,kc)は

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

である。以上から、1電子の光遷移確率は遷移行列要素M(kf ,ki)を求めることで計算できることがわかる。

3.2 円偏光二色性

3.2.1 円偏光

前節で用いた分極ベクトル P はジョーンズベクトルと呼ばれ、入射光の偏光状態を記述する単位ベクト

ルである。波数ベクトルの各成分を k = (kx, ky, kz)と定義すると、z軸に進行する電磁波の電場成分は

E = E0e
i(kzz−ωt) +E∗

0e
−i(kzz−ωt)

=


E0xe

i(kzz−ωt) + E∗
0xe

−i(kzz−ωt)

E0ye
i(kzz−ωt+ϕ) + E∗

0ye
−i(kzz−ωt+ϕ)

0

 , (3.19)
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と表せる。なおここで電場の x成分と y成分は位相が ϕだけずれているとした。ここでE0 は

E0 =


E0x

E0ye
iϕ

0

 ≡ |E0|P , (3.20)

と表せる。したがって電場の x成分と y成分の位相が ϕだけずれている、z方向に進行する電磁波のジョー

ンズベクトルは

P =
E0

|E0|
=

1√
E2

0x + E2
0y


E0x

E0ye
iϕ

0

 ≡ |E0|P , (3.21)

で表すことができる。ϕ = ±π
2 かつ E0x = E0y を満たす光のことを円偏光と呼ぶ。x成分と y成分の位相

が ϕ = π
2 ずれている光を左回り円偏光、x成分と y成分の位相が ϕ = −π

2 ずれている光を右回り円偏光と

区別して呼ぶ。円偏光は

Pσ =
1√
2


1

iσ

0

 , (3.22)

と表すことができる。σは左回り円偏光で +1、右回り円偏光で −1をとる。今後左回り円偏光を P+1、右

回り円偏光を P−1 と表記し議論を進める。

3.2.2 カーボンナノチューブの円偏光二色性

円偏光二色性とは、物質が円偏光を吸収する際に左回り円偏光と右回り円偏光に対して光吸収に差が生

じる現象である。光吸収は、遷移行列要素Mσ から求められる。そのため、ベクトルポテンシャルAσ を明

記する必要がある。ベクトルポテンシャルAσ は光をカーボンナノチューブの軸に対して平行に入射させた

場合と垂直に入射させた場合では形が異なるため、円偏光二色性も異なる。以下では平行入射と垂直入射

を場合分けして計算を行う。

平行入射の場合

光が z軸方向に入射した際、３次元のジョーンズベクトル P
3D∥
σ は

P 3D∥
σ =

1√
2


iσ

1

0

 , (3.23)

これを z軸に軸を持つカーボンナノチューブのカイラル成分 eC = Ch

L と、並進成分 eT = T
T に射影し、ナ

ノチューブ表面の２次元座標に直す。ナノチューブのユニットセル内にある各サイトの原子は、軸から見て
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等間隔に配置されており、総数はN 個であった。そのため j 番目の原子が存在する角度 θsj は

θsj =
2πj

N
, (s = A,B j = 1, · · · , N) (3.24)

で与えられる。図 3.1は 3次元のジョーンズベクトルのナノチューブ表面の 2次元座標に対する射影であ

る。図 3.1より各原子が入射光によって受ける偏光成分は、

P 2D∥
σ = (−iσ sin θsj + cos θsj )eC (3.25)

= exp(−iσθsj )eC , (3.26)

である。ここで eC は円周方向の単位ベクトルを表している。したがってベクトルポテンシャルA
∥
σ を偏光

成分と入射光の位相差を明示すると以下のようになる。

A∥
σ = AP 2D∥

σ exp(iqeT ·Rj,m
s ), (3.27)

ここで、qは入射光の波数である。 Rj,m
s はm番目のユニットセル内にある j 番目の sサイト原子の位置

を示すベクトルであり、

Rj,m
s = Rj

s +mT , (3.28)

で与えられる。このベクトルポテンシャルA
∥
σ を用いると遷移行列要素は

M∥
σ(kc,kv) = ⟨Ψc(kc)|A∥

σ · ∇|Ψv(kv)⟩

= ACc∗
A (kc)C

v
B(kv)D

AB · eC +ACc∗
B (kc)C

v
A(kv)D

BA · eC , (3.29)

となる。ここでダイポールベクトルDAB ,DBA は

DAB = ⟨ΦA(kc)| exp{i(qeT ·Rj,m
s − σθsj )}∇|ΦB(kv)⟩, (3.30)

DBA = ⟨ΦB(kc)| exp{i(qeT ·Rj,m
s − σθsj )}∇|ΦA(kv)⟩, (3.31)

図 3.1: 平行入射の偏光成分。(a)はナノチューブを上から見たときの偏光成分、(b),(c)はナノチューブをグラフェン

平面に展したときの偏光成分の射影である。青の矢印が実部を、赤の矢印が虚部を表している。青の矢印は cos θ の様

に振る舞い、赤の矢印は − sin θ の様に振る舞う。平行入射の場合、電場は円周方向にのみ成分を持つ。

図 3.1: figure/paraphase.png
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で与えられる。ナノチューブにおける波動関数 Φs(k)は式 2.15より以下のように表現される。

Φs(k) =
1√
NU

∑
m

∑
j

exp(ik ·Rj,m
s )ϕ(r −Rj,m

s ) (3.32)

ここでは U は一本のナノチューブでのユニットセルの数であり、規格化のために用いられている。これを

式 (3.31)に代入してダイポールベクトルを求めると、

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

=
1

NU

∑
m,m′

exp{−i(m′kc −mkv) · T }
∑
j,j′

exp{−i(kc ·Rj′

B − kv ·Rj
A)}

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

B )|∇|φ(r −Rj,m
A )⟩

≃ 1

NU

U−1∑
m=0

exp{−i(kc − kv − qeT ) ·mT }
N−1∑
j=0

exp{−i(kc − kv − qeT ) ·Rj
A − iσθAj }

×
3∑

l=1

exp(−ikc · rAl )⟨φ(r −Rj,m
A − rAl )|∇|φ(r −Rj,m

A )⟩

=
1

NU

U−1∑
m=0

exp{−i(kc − kv − q) ·mT}
N−1∑
j=0

exp{−i(µc − µv + σ)θAj }

× exp{−i(kc − kv − q) ·Rj(z)
A }

3∑
l=1

exp(−ikc · rAl )

(
−
√
3mopt

a
rAl

)

= −
√
3mopt

a
δ(kc − kv − q)δ(µc − µv + σ)Z∗

A

=

√
3mopt

a
δ(kc − kσ

c )ZB , (3.33)

となる。ここで mopt = ⟨φ(r − r1B)
∣∣ ∂
∂x

∣∣φ(r)⟩、τ = T
λ であり、λ は入射光の波長である。また波数を

kσ
c = (kv − σK1 + τK2)で定義している。Zs(s = A,B)は

Zs =

3∑
l=1

exp(ikc · rsl )rs0l , (s = A,B) (3.34)

とおいている。ここでは、隣接サイト間のダイポールベクトルは隣接サイトの相対位置ベクトルに比例す

るという結果を用いており、ZA = −Z∗
B の関係を持つ。また、この結果からカッティングライン上の遷移

における選択則が現れる。同様にして、DAB の場合も求めると以下のようにまとまる。

DAB =

√
3mopt

a
δ(kc − kσ

c )ZA, (3.35)

DBA =

√
3mopt

a
δ(kc − kσ

c )ZB , (3.36)

したがって遷移行列要素は

M∥
σ(kc,kv) = ⟨Ψc(kc)|A∥

σ · ∇|Ψv(kv)⟩

= ACc∗
A (kc)C

v
B(kv)D

AB · eC +ACc∗
B (kc)C

v
A(kv)D

BA · eC

= AeC ·C(kc,kv)δ(kc − kσ
c ), (3.37)
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となる。ここで

C(kc,kv) =
2
√
3mopt

a
Re [Cc∗

A (kc)C
v
B(kv)ZA] , (3.38)

である。ゆえに遷移行列要素も同じ選択則 δ(kc − kσ
c )を含む。この選択則の第三項 σK1 はジョーンズベ

クトルから出てきた項であり、カッティングラインが一つだけずれる遷移を表している。またこの選択則は

右巻き円偏光と左巻き円偏光でずれる方向が異なる。第四項 τK2は光の位相差から出てきた項であり、電

子が入射光の運動量を受け取り、カッティングラインが一つずれる際に τ だけシフトする遷移を表してい

る。遷移行列要素が求まったので、円偏光二色性を求めることができる。円偏光二色性は遷移確率の差であ

るから

∆W
∥
RL = |M∥

−1(k
−
c ,kv)|2δ(EL − E(k−

c ) + E(kv))− |M∥
+1(k

+
c ,kv)|2δ(EL − E(k+

c ) + E(kv)). (3.39)

と求まり、同様の選択則が出てくることがわかる。ここで仮に光の位相差を考慮しない場合 (τ = 0)、考慮

する場合 (τ ̸= 0)についてそれぞれ考えてみる。図（3.2）はそれぞれの遷移の様子を表したものである。赤

が右偏光による遷移、青が左偏光による遷移を示している。光の位相差を考慮しない場合 (τ = 0)、K 点及

びK ′点付近で起こる遷移に注目すると、K 点付近で右回り円偏光によって生じる遷移とK ′点付近で左回

り円偏光によって生じる遷移は互いに逆向きである。よってこれらの遷移は打ち消しあうために円偏光二色

性は発現しない。一方、光の位相差を考慮する場合 (τ ̸= 0)では、K 点付近で右回り円偏光によって生じ

る遷移とK ′点付近で左回り円偏光によって生じる遷移は光の位相差によってそれぞれシフトが生じ、打ち

消し合うことがない。したがって光の位相差 τ を考慮したときのみ右回り円偏光と左回り円偏光の吸収強

度に差が現れ、円偏光二色性が現れる。ゆえにカーボンナノチューブの円偏光二色性において、光の位相差

は重要な役割を示すことが分かる。

図 3.2: 平行入射の場合の光学遷移の様子。(a)光の位相差を考慮しない場合 (τ = 0)の遷移の様子、(b)光の位相差を

考慮する場合 (τ ̸= 0)の遷移の様子。光の位相差を考慮することで軸方向にわずかに遷移がシフトする。このシフトに

よって右回り円偏光と左回り円偏光の光吸収の差が生じる。

図 2.4: figure/paratransition.png
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垂直入射の場合

次に垂直入射の場合の円偏光二色性を求める。垂直入射の場合の 3次元のジョーンズベクトル P 3D⊥
σ は

P 3D⊥
σ =

1√
2


0

iσ

1

 , (3.40)

平行入射の場合と同様の手法を用いると、ナノチューブの表面上でのジョーンズベクトル P 2D⊥
σ は以下の

ように表される (図 3.3)。なお、ナノチューブの軸を z軸に、入射光の進行方向を x軸に取っている。

P 2D⊥
σ = iσ cos θsjeC + eT , (3.41)

また光の位相差の項は

exp(iqex ·Rj,m
s ) ≃ 1 + iβ cos θsj , (3.42)

と展開できる。なお、β = L
λ である。ゆえに垂直入射の場合のベクトルポテンシャルは

A⊥
σ = A(iσ cos θsjeC + eT )(1 + iβ cos θsj )

= A

(
−σβ

2
eC + eT

)
+A(iσeC + iβeT ) cos θ

s
j −A

σβ

2
eC cos 2θsj , (3.43)

となる。 これより遷移行列要素を求めると

M⊥
σ (kc,kv) = ⟨Ψc(kc)|A⊥

σ · ∇|Ψv(kv)⟩

= A

(
−σβ

2
eC + eT

)
· ⟨Ψc(kc)|∇|Ψv(kv)⟩

+A(iσeC + iβeT ) · ⟨Ψc(kc)| cos θsj∇|Ψv(kv)⟩

−A
σβ

2
eC · ⟨Ψc(kc)| cos 2θsj∇|Ψv(kv)⟩, (3.44)

図 3.3: 垂直入射の偏光成分。(a)はナノチューブを上から見たときの偏光成分、(b),(c)はナノチューブをグラフェン

平面に展したときの偏光成分の射影である。青の矢印が実部を、緑の矢印が虚部を表している。青の矢印は cos θ の様

に振る舞い、緑の矢印は常に 1である。垂直入射の場合、電場は円周方向、軸方向それぞれに成分を持つ。

図 3.3: figure/perpphase.png
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と与えられ、同じように３項のダイポールベクトル成分に分類できる。式 (3.33)に従えば、被積分項の exp

の項から選択則が現れる。したがって第一項の選択則は垂直遷移を示している。また第二項、第三項に関し

ては

cos θsj =
1

2

∑
l=±1

exp(ilθsj ), (3.45)

cos 2θsj =
1

2

∑
l=±1

exp(i2lθsj ), (3.46)

と表現でき、それぞれカッティングラインが一つずれる遷移、カッティングラインが二つずれる遷移を示し

ている。ゆえに遷移行列要素は式 (3.37)より、

M⊥
σ (kc,kv) = A

(
−σβ

2
eC + eT

)
·C(kc,kv)δ(kc − kv)

+A(iσeC + iβeT ) ·
1

2
C(kc,kv)

∑
l=±1

δ(kc − kv + lK1)

−A
σβ

2
eC · 1

2
C(kc,kv)

∑
l=±1

δ(kc − kv + 2lK1), (3.47)

と求まる。これの二乗の差が円偏光二色性に比例するのであるが、各項間の積、すなわち δ(kc−kv)×δ(kc−

kv + lK1)のような項に関しては選択則より消去され、同項間の積に関しても二乗の差を取ることから σの

一次の項だけが残ることになる。したがって円偏光二色性は以下のように求まる。

∆W⊥ =
(
|M⊥

−1(kc,kv)|2 − |M⊥
+1(kc,kv)|2

)
δ(Ec − Ev − EL)

= A2β[eC ·C(kc,kv)][eT ·C(kc,kv)]

× (2δ(kc − kv)− δ(kc − kv ±K1))δ(Ec − Ev − EL). (3.48)

最終的に残る選択則は、垂直遷移とカッティングラインが一つずれる遷移である。また、係数に光の位相差

の項 β があることから、平行入射の場合と同様にナノチューブの円偏光二色性に関しては光の位相差が重

要であることがわかる。

3.2.3 CDスペクトル

円偏光二色性（CD)は波数依存性を持つためスペクトルを描くことができる。スペクトルを描くために、

CDをモル楕円率に直す補正を行う。まずランバートベールの法則にしたがえば、左右円偏光の吸光度は以

下のように表される。

∆A =
2πe2ℏ2

ϵ0ϵrm2
eωc

L

V
∆W (EL), (3.49)

吸光度とモル楕円率の関係から、モル楕円率は

θ =
180000

4π log10 e
∆A[mdeg], (3.50)
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で与えられる。ここで ϵ0 はナノチューブの比誘電関数、ϵr は媒質の比誘電率、me は電子の質量、ω は入

射光の角周波数、V はナノチューブの体積を用いている。以上を基に、円偏光二色性のスペクトルを求め

ることができる。図 3.4は (7,6)ナノチューブと (6,4)ナノチューブの CDスペクトルの数値計算と実験を

比較した結果である。数値計算では平行入射、垂直入射それぞれ場合分けして計算が行われている。垂直入

射の場合の計算結果 (図 3.4(b),(e))と実験結果 (図 3.4(c),(f))を比較すると、CDスペクトルの振る舞いは

実験とよく一致していることがわかる。一方平行入射の場合 (図 3.4(a),(d))は実験結果 (図 3.4(c),(f))では

現れないピークを持っており、実験を再現していない。第一章でも述べたが、ナノチューブにおいては反電

場効果が強く現れることが知られており、反電場効果によって平行入射の場合の光吸収強度が抑制されるこ

とが示唆されていた。したがって CDスペクトルを再現するには効果を取り入れる必要がある。

図 2.4: figure/cdcompare.png
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図 3.4: (7,6),(13,-6)ナノチューブと (6,4),(10,-4)ナノチューブの CDスペクトルの数値計算結果と実験結果。(a),(b)

は平行入射の場合の数値計算を、(d),(e)は垂直入射の場合の数値計算の結果であり [21]、(c),(f)は実験結果である [19]。

垂直入射の場合の数値計算 (b),(e) は実験結果 (c),(f) とピークが現れる波長が一致するが、平行入射の場合に現れる

ピークは実験結果に一致しない。



第4章 カーボンナノチューブの光学伝導度

本章ではカーボンナノチューブにおける光学伝導度と光吸収について議論を行う。光学伝導度と比誘電関

数を求めることで光吸収と反電場効果についての議論が可能になる。光の振動数の関数である光学伝導度

及び比誘電関数はフェルミエネルギー依存性を持つため、光吸収もフェルミエネルギー依存性を持つ。

4.1 光学伝導度

本章ではナノチューブにおける光学伝導度の計算法について説明する。久保公式より光学伝導度 σi,∆m,∆j

は求められ、

σi,∆m,∆j = gspin
ℏ
iS

∑
s,s′

∑
m,j

(
fs′

m+∆m,j+∆j(EF )− fs
m,j(EF )

) ∣∣∣⟨ϕs′

m+∆m,j+∆j |Ji|ϕs
m,j⟩

∣∣∣2
(εs

′
m+∆m,j+∆j − εsm,j)(ε

s′
m+∆m,j+∆j − εsm,j + ℏω + iδ)

, (i = x, y)

(4.1)

で表せる [22]。ここで gspin はスピン自由度、S は散乱断面積、ωは入射光の角周波数、δは緩和時間を表

す項 (δ = 50[meV])である。添え字に用いられている iはグラフェンにおける x方向と y 方向を表してお

り、∆mはカッティングラインの遷移先を表している。つまり∆m = 0の場合はカッティングラインが変

わらない遷移、すなわち垂直遷移に対応し、∆m = ±1の場合は隣接するカッティングラインへの遷移に

対応する。一方∆j はカッティングライン上のずれを表している。∆j = 0の場合、隣接するカッティング

ラインに対し直角に遷移し、∆j ̸= 0の場合は隣接するカッティングラインに∆j だけずれて遷移する。こ

こで各項に用いられている添え字m, j はカッティングライン上の波数の点を示す変数であるため、新たに

k ≡ (m, j)と定義する。fs
k(EF )はフェルミ分布関数であり、

fs
k(EF ) =

1

e(ε
s
k−EF )/kT + 1

, (4.2)

と表せる。本論文では室温中のナノチューブを想定しているため、kT = 1/38.6[eV]を用いている。第 2章

で説明したタイトバインディング法によってエネルギー εsk とフェルミ分布関数 fs
k(EF )を求めることがで

きる。次に行列要素 ⟨ϕs′

k′ |Ji|ϕs
k⟩に注目する。|ϕs

k⟩は擬スピンである。式 (2.42)より

|ϕs
m,j⟩ ≡ |ϕs

k⟩ =
1√
2

 e−iΘ(k)

s

 ,　
(
e−iΘ(k) =

f(k)

|f(k)|

)
(4.3)

と表せる。Ji は電流演算子であり

Ji = evi = − e

ℏ
∂H(k)

∂ki
, (i = x, y) (4.4)

30
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で表せる。ここでは vi = − 1
ℏ
∂H(k)
∂ki

を用いる。ここで用いられているハミルトニアンH(k)は第 2章で導出

したグラフェンのハミルトニアンであり、

H(k) = t

 0 f(k)

f∗(k) 0

 ,

(
f(k) = e

i kxa√
3 + 2e

−i kxa

2
√

3 cos
kya

2

)
(4.5)

で表せる。これらを用いると電流演算子の x成分、y成分はそれぞれ

Jx = −2

3
ievF

 0 −α(k)

α∗(k) 0

 ,

(
α(k) = e

i kxa√
3 − e

−i kxa

2
√

3 cos
kya

2

)
(4.6)

Jy = − 2√
3
evF sin

kya

2

 0 e
−i kxa

2
√

3

e
+i kxa

2
√

3 0

 , (4.7)

と求められ、これらはグラフェンにおける 2次元座標 xy に対応する。ここで vF はフェルミ速度であり、

vF =
√
3ta
2ℏ である。ナノチューブの光学伝導度を計算するためには 2次元座標からナノチューブの軸成分、

円周成分に分解しなければならない。極座標表示を用いると、ナノチューブの円周成分 Jch、軸成分 JT は

それぞれ

Jch = − e

ℏ
∂H(k)

∂kch
= − e

ℏ

(
cos θ

∂H(k)

∂kx
+ sin θ

∂H(k)

∂ky

)
, (4.8)

JT = − e

ℏ
∂H(k)

∂kT
= − e

ℏ

(
− sin θ

∂H(k)

∂kx
+ cos θ

∂H(k)

∂ky

)
, (4.9)

で表すことができる。これらの電流演算子から行列要素 ⟨ϕs′

k′ |Ji|ϕs
k⟩を求めることができる。それぞれの行

列要素は

⟨ϕs′

k′ |Jch|ϕs
k⟩ =

1√
2

(
eiΘ(k′) s′

)(
− e

ℏ

(
cos θ

∂H(k′)

∂kx
+ sin θ

∂H(k′)

∂ky

))
1√
2

(
e−iΘ(k)

s

)
=

evF
2

(
eiΘ(k′) s′

)
×

2i

3
cos θ

(
0 −α(k′)

α∗(k′) 0

)
+

2√
3
sin

k′
ya

2
sin θ

 0 e
−i

k′
xa

2
√

3

e
+i

k′
xa

2
√

3 0

( e−iΘ(k)

s

)

=
ievF
3

cos θ
(
s′e−iΘ(k)α∗(k′)− seiΘ(k′)α(k′)

)
+

evF√
3
sin θ sin

k′
ya

2

(
se

iΘ(k′)−i
k′
xa

2
√

3 + s′e
−iΘ(k)+i

k′
xa

2
√

3

)
, (4.10)

⟨ϕs′
k′ |JT |ϕs

k⟩ =
1√
2

(
eiΘ(k′) s′

)(
− e

ℏ

(
− sin θ

∂H(k′)

∂kx
+ cos θ

∂H(k′)

∂ky

))
1√
2

(
e−iΘ(k)

s

)
= −evF

2

(
eiΘ(k′) s′

)
×

2i

3
sin θ

(
0 −α(k′)

α∗(k′) 0

)
− 2√

3
sin

k′
ya

2
cos θ

 0 e
−i

k′
xa

2
√

3

e
+i

k′
xa

2
√

3 0

( e−iΘ(k)

s

)

= − ievF
3

sin θ
(
s′e−iΘ(k)α∗(k′)− seiΘ(k′)α(k′)

)
+

evF√
3
cos θ sin

k′
ya

2

(
se

iΘ(k′)−i
k′
xa

2
√

3 + s′e
−iΘ(k)+i

k′
xa

2
√

3

)
, (4.11)
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と表せる。ナノチューブの光学伝導度を求めるためにはこれらの絶対値の 2乗
∣∣∣⟨ϕs′

k′ |Jch,T |ϕs
k⟩
∣∣∣2を用いる。

円周成分の絶対値の 2乗
∣∣∣⟨ϕs′

k′ |Jch|ϕs
k⟩
∣∣∣2 は、

∣∣∣⟨ϕs′
k′ |Jch|ϕs

k⟩
∣∣∣2 = (evF )

2

(
− i

3
cos θ

(
s′eiΘ(k)α(k′)− se−iΘ(k′)α∗(k′)

)
+

1√
3
sin θ sin

k′
ya

2

(
se

−iΘ(k′)+i
k′
xa

2
√

3 + s′e
iΘ(k)−i

k′
xa

2
√

3

))
×
(
i

3
cos θ

(
s′e−iΘ(k)α∗(k′)− seiΘ(k′)α(k′)

)
+

1√
3
sin θ sin

k′
ya

2

(
se

iΘ(k′)−i
k′
xa

2
√

3 + s′e
−iΘ(k)+i

k′
xa

2
√

3

))
= −(evF )

2 cos
2 θ

9

×
(
ss′e−iΘ(k)−iΘ(k′)α∗(k′)2 − α∗(k′)α(k)− α∗(k)α(k′) + ss′eiΘ(k)+iΘ(k′)α(k′)2

)
+ i(evF )

2 sin θ cos θ

3
√
3

sin
k′
ya

2

×
(
α∗(k′)e

−i
k′
xa

2
√

3 + ss′
(
α∗(k′)e

−iΘ(k′)−iΘ(k)+i
k′
xa

2
√

3 − α(k′)e
iΘ(k′)+iΘ(k)−i

k′
xa

2
√

3
)
− α(k′)e

i
k′
xa

2
√

3

)
+ i(evF )

2 sin θ cos θ

3
√
3

sin
k′
ya

2

×
(
α∗(k′)e

i
k′
xa

2
√

3 + ss′
(
α∗(k′)e

iΘ(k′)+iΘ(k)−i
k′
xa

2
√

3 − α(k′)e
−iΘ(k′)−iΘ(k)+i

k′
xa

2
√

3
)
− α(k′)e

−i
k′
xa

2
√

3

)
+ (evF )

2 sin
2 θ

3

(
sin

k′
ya

2

)2(
2 + ss′e

−iΘ(k)−iΘ(k′)+i kxa√
3 + ss′e

iΘ(k)+iΘ(k′)−i kxa√
3

)
, (4.12)

となる。これに対し軸成分
∣∣∣⟨ϕs′

k′ |JT |ϕs
k⟩
∣∣∣2 は円周成分の sin θ を cos θ に、cos θ を − sin θ に変えたものな

ので、∣∣∣⟨ϕs′
k′ |JT |ϕs

k⟩
∣∣∣2 = −(evF )

2 sin
2 θ

9

×
(
ss′e−iΘ(k)−iΘ(k′)α∗(k′)2 − α∗(k′)α(k)− α∗(k)α(k′) + ss′eiΘ(k)+iΘ(k′)α(k′)2

)
− i(evF )

2 sin θ cos θ

3
√
3

sin
k′
ya

2

×
(
α∗(k′)e

−i
k′
xa

2
√

3 + ss′
(
α∗(k′)e

−iΘ(k′)−iΘ(k)+i
k′
xa

2
√

3 − α(k′)e
iΘ(k′)+iΘ(k)−i

k′
xa

2
√

3
)
− α(k′)e

i
k′
xa

2
√

3

)
− i(evF )

2 sin θ cos θ

3
√
3

sin
k′
ya

2

×
(
α∗(k′)e

i
k′
xa

2
√

3 + ss′
(
α∗(k′)e

iΘ(k′)+iΘ(k)−i
k′
xa

2
√

3 − α(k′)e
−iΘ(k′)−iΘ(k)+i

k′
xa

2
√

3
)
− α(k′)e

−i
k′
xa

2
√

3

)
+ (evF )

2 cos
2 θ

3

(
sin

k′
ya

2

)2(
2 + ss′e

−iΘ(k)−iΘ(k′)+i kxa√
3 + ss′e

iΘ(k)+iΘ(k′)−i kxa√
3

)
. (4.13)

となる。これらの計算を用いることで光学伝導度を求めることができる。第 3章より、ナノチューブにおける

円偏光二色性では垂直遷移 (∆m = 0,∆j = 0)、カッティングラインが一つずれる遷移 (∆m = ±1,∆j = 0)、

シフトしながらカッティングラインが一つずれる遷移 (∆m = ±1,∆j = τ)が考慮するべき遷移である。

図 4.1は (7,6)ナノチューブと (6,4)ナノチューブの各遷移の光学伝導度の計算結果を表したものである。

(a),(d)は垂直遷移 (∆m = 0,∆j = 0)、(b),(e)はカッティングラインが一つずれる遷移 (∆m = ±1,∆j = 0)、
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(c),(f)はシフトしながらカッティングラインが一つずれる遷移 (∆m = ±1,∆j = τ)の計算結果である。

(b),(e)(∆m = ±1,∆j = 0) と (c),(f)(∆m = ±1,∆j = τ) においては ∆m = +1、∆m = −1 の 2 通り

あるが、全体の振る舞いはほぼ重なるのでまとめて黒線で表している。(b),(c),(e),(f) の内部の図はピー

ク部分を拡大した図である。拡大図内では ∆m = +1を赤線で、∆m = −1を青線で表している。図 4.1

からわかるように (b),(e)(∆m = ±1,∆j = 0)の場合、電子がカッティングラインに対し直角に隣接する

カッティングラインに遷移するが、対称性を保つため、∆m = +1 と ∆m = −1 は完全に重なる。一方

(c),(f)(∆m = ±1,∆j = τ)の場合、隣接するカッティングラインに遷移する際にシフトが起こるため、対

称性が破れ、ピーク付近で∆m = +1と∆m = −1にずれが生じる。

図 4.1: figure/conductef0.png
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図 4.1: (7,6)ナノチューブと (6,4)ナノチューブの光学伝導度の計算結果。(a),(d)は垂直遷移 (∆m = 0,∆j = 0)、(b),(e)

はカッティングラインが一つずれる遷移 (∆m = ±1,∆j = 0)、(c),(f)はシフトしながらカッティングラインが一つずれ

る遷移 (∆m = ±1,∆j = τ)を表している。(b),(e)(∆m = ±1,∆j = 0)、(c),(f)(∆m = ±1,∆j = τ)ではピーク部分

を拡大して表している。拡大図内では∆m = +1を赤線で、∆m = −1を青線で表している。(c),(f)(∆m = ±1,∆j = τ)

の場合のみ赤線と青線にはわずかに差が生じている。
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4.2 反電場効果を取り入れた光吸収

ナノチューブの軸に対して外部電場 Eex が垂直に存在するとき、ナノチューブに存在する電子は外部電

場Eexを遮蔽するように逆向きに移動する。それによってナノチューブ内部の電子が偏るため内部電場Ein

が外部電場 Eexに対し逆向きに生成される。結果外部電場 Eexは内部電場 Einによって打ち消され、電子

が感じる電場は実際の外部電場 Eex に比べ小さくなる。このため光吸収も小さくなる。これがナノチュー

ブにおける反電場効果である。ナノチューブの軸に対して外部電場 Eex が平行に存在する場合も同様に電

子が移動し、内部電場を生成することが考えられる。しかしナノチューブは準 1次元物質であるため、軸

方向の反電場効果は直径方向の反電場効果に比べ非常に小さい。そのため本論文では軸方向の反電場効果

は無視できるものとし、円周方向の電場にのみ注目し議論を行う。光学伝導度 σ及び比誘電関数 εを用い

ることで反電場効果を取り入れた光吸収の計算ができる [23]。光吸収のエネルギーは入射してくる電磁波

が電子にした仕事に等しい。電流を I、電圧を V としたとき、単位時間あたりの電気のする仕事W は

W = IV, (4.14)

である。ここで電流密度 J = I/S と電場E = V /Lを用いると、単位時間、単位体積あたりにする仕事 w

に変換することができる。ここでは断面積を S、長さを Lとしている。

w = W/SL = (JS)(EL)/SL = Re(J ·E∗), (4.15)

最後に実部をとっているのは実効電力を与えるのは実部であり、虚部は電力を消費する項ではないためであ

る。したがって単位時間、単位体積あたりの仕事は Re(J ·E∗)である。一方入射した電磁波が持つエネル

ギーはポインティングベクトルより ε|E|2である。これらを用いて単位時間あたりのエネルギーの入射量に

対する光吸収の比を α(ω)とすると、

α(ω) =
Re(J ·E∗)

ε|E|2
= Re

(σ
ε

)
, (4.16)

となる。ここで J = σE を用いている。以上の議論より光学伝導度 σと比誘電関数 εを求めることで光吸

収 α(ω)を求められることがわかる。一方比誘電関数は光学伝導度を用いて、

ε = 1 + i
σ

ωdtϵ0
, (4.17)

によって求められる [22]。ここでは入射光の周波数 ω、ナノチューブの直径 dt、真空の誘電率 ϵ0を用いて

いる。したがって、反電場効果を取り入れた光吸収 α(ω)は、

α(ω) = Re (σ̃(ω)) = Re

(
σ∆m,∆j(ω)

ε∆m,∆j(ω)

)
= Re

(
σ∆m,∆j(ω)

1 + i
σ∆m,∆j(ω)

ωdtϵ0

)
, (4.18)

によって求められる。図 4.2は (7,6)ナノチューブと (6,4)ナノチューブの反電場効果を取り入れた光吸収の

計算結果である。赤線は反電場効果を考慮していない光吸収を、青線は反電場効果を取り入れた光吸収を表

している。(a),(d)垂直遷移 (∆m = 0,∆j = 0)の場合、カッティングライン間の移動が起こらないため、入

射光から円周方向に運動量の受け渡しが行われず、反電場効果が生じない。したがって光吸収 Re (σ̃)は光
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学伝導度 σと同じ振る舞いをする。一方 (b),(e)カッティングラインが一つずれる遷移 (∆m = ±1,∆j = 0)

と (c),(f)シフトしながらカッティングラインが一つずれる遷移 (∆m = ±1,∆j = τ)の場合、カッティング

ライン間の移動、すなわち円周方向の運動量の受け渡しが行われるため反電場効果が生じる。これらの結

果よりカッティングラインが一つずれる遷移が反電場効果を考えるうえで重要な遷移であることがわかる。

次に光吸収のフェルミエネルギー依存性について考察する。図 4.3 は (7,6) ナノチューブと (6,4) ナノ

チューブのフェルミエネルギーを 1.0[eV]から 2.0[eV]まで 0.2刻みで変化させたときの光吸収の計算結果で

ある。(a),(d)(∆m = 0,∆j = 0)ではフェルミエネルギーごとに色を変えてプロットしており、(b),(e)(∆m =

±1,∆j = 0)と (c),(f)(∆m = ±1,∆j = τ)では赤線で ∆m = +1を、青線で ∆m = −1を表し、ピーク

にフェルミエネルギーを記した。(a),(d)(∆m = 0,∆j = 0)の場合、フェルミエネルギーの増加と共に垂直

遷移できるバンドが減少するため、光吸収が消失する。一方 (b),(e)(∆m = ±1,∆j = 0)と (c),(f)(∆m =

±1,∆j = τ)の場合、フェルミエネルギーの増加によって価電子帯から 1つ上の価電子帯に電子が遷移でき

るようになり、プラズマ吸収ピークが新たに現れる。またプラズマ吸収ピークは光学伝導度の計算と同様

に、(b),(e)(∆m = ±1,∆j = 0)の場合は光吸収スペクトルは完全に重なるが、(c),(f)(∆m = ±1,∆j = τ)

の場合ではピーク付近で ∆m = +1と ∆m = −1に光吸収強度の差が生じる (図 4.3内部の図)。したがっ

て、反電場効果を取り入れたとき光吸収は大幅に抑制されるが、フェルミエネルギーを増加させることでよ

り大きな光吸収が観測されることが予想される。(7,6)ナノチューブと (6,4)ナノチューブはそれぞれ半導

体 II、半導体 Iに分類される。したがって、K点に近いカッティングラインの順番が異なるために (7,6)ナ

ノチューブと (6,4)ナノチューブでは赤線∆m = +1と青線∆m = −1の大小関係が反転している。

図 4.2: figure/absef0.png

図 4.3: figure/absefnot0.png
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図 4.2: (7,6)ナノチューブと (6,4)ナノチューブの光吸収の計算結果。(a),(d)は垂直遷移 (∆m = 0,∆j = 0)、(b),(e)

はカッティングラインが一つずれる遷移 (∆m = ±1,∆j = 0)、(c),(f)はシフトしながらカッティングラインが一つず

れる遷移 (∆m = ±1,∆j = τ)を表している。赤線は反電場効果を取り入れていない光吸収 (Reσ)を、青線は反電場

効果を取り入れた光吸収 (Reσ̃)を表してる。(a),(d)(∆m = 0,∆j = 0)は垂直遷移を表しているため、反電場効果は

生じないため光学伝導度 σ と同様に振る舞う。一方 (b),(e)(∆m = ±1,∆j = 0)、(c),(f)(∆m = ±1,∆j = τ)の場合

は反電場効果を受け光吸収が大幅に抑制されていることがわかる。
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図 4.3: (7,6) ナノチューブと (6,4) ナノチューブの光吸収のフェルミエネルギー依存性。(a),(d) は垂直遷移 (∆m =

0,∆j = 0)を表し、各線の色は各フェルミエネルギーに対応している。(b),(e)はカッティングラインが一つずれる遷移

(∆m = ±1,∆j = 0)、(c),(f)はシフトしながらカッティングラインが一つずれる遷移 (∆m = ±1,∆j = τ)を表して

いる。(c)内部の図はフェルミエネルギーが 1.8[eV]のときの拡大図、(f)内部の図はフェルミエネルギーが 2.0[eV]の

ときの拡大図である。赤線で∆m = +1を、青線で∆m = −1を表している。(a),(d)(∆m = 0,∆j = 0)の場合、フェ

ルミエネルギーの増加と共に光吸収が消失してゆく。一方 (b),(e)(∆m = ±1,∆j = 0)と (c),(f)(∆m = ±1,∆j = τ)

の場合、プラズマ吸収が新たに現れる。



第5章 反電場効果を取り入れた円偏光二色性

本章では光学伝導度を求めることで得られる光吸収を用いて円偏光二色性を再度評価し、先行研究の数

値計算 [21]との比較を行う。また、CDスペクトルのフェルミエネルギー依存性について議論を行う。

5.1 反電場効果を取り入れたCDスペクトル

円偏光二色性は右回り円偏光 P−1と左回り円偏光 P+1の光吸収の差によって定義されている。したがっ

て、光学伝導度より求められる光吸収 Re (σ̃)を用いて、新たに円偏光二色性∆Re (σ̃)を

∆Re (σ̃) = Re (σ̃−1)− Re (σ̃+1) . (5.1)

と定義し、先行研究の数値計算 [21]との比較を行う。光遷移の選択則は、第 3章と同様の手法を用いて求め

ることができ、第 3章の選択則を用いることができる (付録 A参照)。つまり、平行入射の場合はシフトし

ながらカッティングラインが一つずれる遷移 (∆m = ±1,∆j = τ)が円偏光二色性に効く遷移となり、垂直

入射の場合は、垂直遷移 (∆m = 0,∆j = 0)とカッティングラインが一つずれる遷移 (∆m = ±1,∆j = 0)

が円偏光二色性に効く遷移となる。特に実験では観測されていない平行入射の場合に注目する。

平行入射の場合

図 5.1は先行研究のCDスペクトルの数値計算と本研究のCDスペクトルの数値計算の比較である。(a),(d)

は先行研究の (7,6)ナノチューブと (6,4)ナノチューブの平行入射の CDスペクトル、(b),(e)は本研究の

(7,6)ナノチューブと (6,4)ナノチューブの平行入射の CDスペクトル、(c),(f)は反電場効果を取り入れた

(7,6)ナノチューブと (6,4)ナノチューブの平行入射の CDスペクトルである。(a),(d)先行研究と (b),(e)

反電場効果を取り入れていない CDスペクトルは良い一致を示している。一方、反電場効果を取り入れた

(c),(f)ではCDスペクトルが反電場効果によって大幅に抑制されることがわかる。したがって、実験では観

測されなかった平行入射の CDスペクトルは反電場効果によって抑制されるため観測が困難になると考え

られる。また、第 4章で求めた光吸収より、光吸収強度に対する CDスペクトル強度の比 (CD スペクトル強度
光吸収強度 )

は、カイラリティに関わらず各ピーク付近で約 1%程度のみ現れることから、右回り円偏光 P−1 と左回り

円偏光 P+1 の差が小さいことがわかる。

図 5.1: figure/paracdef0.png
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図 5.1: (7,6)ナノチューブと (6,4)ナノチューブの CDスペクトルの計算結果。(a),(d)は先行研究の (7,6)ナノチュー

ブと (6,4)ナノチューブの平行入射の CDスペクトル、(b),(e)は本研究の (7,6)ナノチューブと (6,4)ナノチューブの

平行入射の CDスペクトル、(c),(f)は反電場効果を取り入れた (7,6)ナノチューブと (6,4)ナノチューブの平行入射の

CDスペクトルである。(c),(f)では反電場効果によって CDスペクトルが抑制されている。
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5.2 CDスペクトルのフェルミエネルギー依存性

平行入射の場合

次にCDスペクトルのフェルミエネルギー依存性について考察する。図 5.1は (7,6)ナノチューブと (6,4)ナ

ノチューブの平行入射のCDスペクトルのフェルミエネルギー依存性である。フェルミエネルギーは 1.0[eV]

から 2.0[eV]まで 0.2[eV]刻みで変化させている。フェルミエネルギーが 0[eV]のときは反電場効果によっ

てCDスペクトルは抑制されていた。しかしフェルミエネルギーの変化とともにプラズマ吸収ピークが発生

し、大きな CDスペクトルが新たに生じる。各ピーク付近の光吸収強度に対する CDスペクトル強度の比

(CD スペクトル強度
光吸収強度 )を求めると、従来の CDスペクトルではこの比は最大でも 1%程度のみなのに対し、プラ

ズマ吸収ピークでは強度比は最大で 10%程度になることから、フェルミエネルギーを変化させることで生

じるプラズマ吸収ピークは非常に大きな円偏光二色性を持つと言える。したがって、フェルミエネルギーの

変化、すなわちドーピングを行うことで、より大きな CDスペクトルの観測が可能になることが予想され

る。(7,6)ナノチューブの場合、CDスペクトルのピークは負の値を持つ。すなわち左回り円偏光の方が右

回り円偏光に比べ吸収され易いことがわかる。一方で、(6,4)ナノチューブの場合、CDスペクトルのピー

クは正の値を持つ。これは右回り円偏光の方が左回り円偏光に比べ吸収され易いことを示している。

図 5.2: (7,6)ナノチューブと (6,4)ナノチューブのCDスペクトルのフェルミエネルギー依存性。(a)は (7,6)ナノチュー

ブの平行入射の CDスペクトル、(b)は (6,4)ナノチューブの平行入射の CDスペクトルである。(a)では CDスペク

トルは負の値をとり、(b)では正の値をとる。すなわち、(7,6)ナノチューブでは左回り円偏光を強く吸収し、(6,4)ナ

ノチューブでは右回り円偏光を強く吸収することを示している。

図 5.2: figure/paracdefnot0.png



第6章 結論

本論文ではカーボンナノチューブの光学伝導度を数値計算によって求め、反電場効果を取り入れた光吸収

を計算し、光吸収及び円偏光二色性について議論を行った。

はじめに垂直遷移 (∆m = 0,∆j = 0)、隣接するカッティングラインに移動する遷移 (∆m = ±1,∆j = 0)、

隣接するカッティングラインにシフトしながら移動する遷移 (∆m = ±1,∆j = τ)の光学伝導度をそれぞれ

場合分けをして求めた。隣接するカッティングラインに移動する遷移 (∆m = ±1,∆j = 0)については、六

角格子の中心としたときにK点とK′点付近の遷移は対称性を持つため、∆m = +1と∆m = −1の場合で

差は生まれないが、隣接するカッティングラインにシフトしながら移動する遷移 (∆m = ±1,∆j = τ)の場

合、∆m = +1と∆m = −1の場合でわずかに差が生じることがわかった。各遷移についての光学伝導度を

求めることで、反電場効果を取り入れた光吸収と円偏光二色性を計算することが可能になった。本章では、

本研究の目的であった (1)反電場効果を取り入れた CDスペクトルの計算を行い、より定量的な評価を行

う、及び (2)フェルミエネルギーを変化させたときの CDスペクトルの振る舞いの変化を考察する、につい

ての結論を述べる。

(1)反電場効果を取り入れたCDスペクトル

光学伝導度を求めることで反電場効果を取り入れた光吸収を求めることができ、反電場効果を取り入れ

たナノチューブの円偏光二色性を計算することができた。先行研究と本研究の CDスペクトルの数値計算

結果を比較した結果、平行入射の場合では反電場効果によって光吸収が大幅に抑制されることにより、CD

スペクトルも大幅に減少することがわかった。このことから、実験では平行入射の CDスペクトルのピー

クが観測されなかった原因は反電場効果であり、定量的な計算を行う上では反電場効果は無視できない要素

であると言える。

(2)CDスペクトルのフェルミエネルギー依存性

光学伝導度より得られる光吸収を用いることで、円偏光二色性のフェルミエネルギー依存性について考

察を行った。平行入射の場合、フェルミエネルギーの変化によって新たにプラズマ吸収ピークが発生し、大

きな CDスペクトルが現れることがわかった。従来の CDスペクトルは光吸収に対して最大で 1%程度しか

差が生じなかったのに対して、プラズマ吸収ピークによる CDスペクトルは光吸収に対して最大で約 10%

で現れることがわかった。これは非常に大きな値であり、今後実験でプラズマ吸収ピーク由来のCDスペク

トルの観測が期待される。

42



付 録A 光遷移の選択則

この付録では、円偏光二色性を計算する際に用いる光遷移の選択則の導出を行う。光吸収強度 αは、電

流密度 J とベクトルポテンシャルAを用いて、

α = ⟨Ψc(kc)|J ·A|Ψv(kv)⟩ , (A.1)

で表すことができる。従来無視されていた各原子上の光の位相差を取り入れたベクトルポテンシャルを用

いることで、光遷移の選択則を導出する。

平行入射の場合

波動関数 Ψ(k)はブロッホ軌道 Φ(k, r)を用いて

Ψ(k, r) = CA(k)ΦA (k, r) + CB(k)ΦB (k, r) , (A.2)

で表すことができる (第 2章参照)。平行入射の場合、光の位相差を取り入れたベクトルポテンシャルA
∥
σ は

式 (3.27)より

A∥
σ = A exp{i(qeT ·Rj,m

s − σθsj )}eC , (A.3)

で表せる。これを式 (A.1)に代入すると、

α∥
σ = ⟨Ψc(kc)|J ·A exp{i(qeT ·Rj,m

s − σθsj )}eC |Ψv(kv)⟩ , (A.4)

となる。波動関数 Ψ(k)を用いて展開すると、

α∥
σ = ⟨Ψc(kc)|J ·A∥

σ|Ψv(kv)⟩

= ACc∗
A (kc)C

v
A(kv)D

AA +ACc∗
A (kc)C

v
B(kv)D

AB

+ACc∗
B (kc)C

v
A(kv)D

BA +ACc∗
B (kc)C

v
B(kv)D

BB , (A.5)

となる。ここで dAA,dAB ,dBA,dBB はそれぞれ

dAA = ⟨ΦA(kc)|J · exp{i(qeT ·Rj,m
s − σθsj )eC}|ΦA(kv)⟩, (A.6)

dAB = ⟨ΦA(kc)|J · exp{i(qeT ·Rj,m
s − σθsj )eC}|ΦB(kv)⟩, (A.7)

dBA = ⟨ΦB(kc)|J · exp{i(qeT ·Rj,m
s − σθsj )eC}|ΦA(kv)⟩, (A.8)

dBB = ⟨ΦB(kc)|J · exp{i(qeT ·Rj,m
s − σθsj )eC}|ΦB(kv)⟩, (A.9)
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で定義される。ナノチューブにおける波動関数 Φs(k)は式 (2.15)より以下のように表現される。

Φs(k) =
1√
NU

∑
m

∑
j

exp(ik ·Rj,m
s )ϕ(r −Rj,m

s ), (A.10)

これを式 (A.8)に代入して dBA を求めると、

dBA = ⟨ΦB(kc)|J · exp{i(qeT ·Rj,m
s − σθsj )}eC |ΦA(kv)⟩

=
1

NU

∑
m,m′

exp{−i(m′kc −mkv) · T }
∑
j,j′

exp{−i(kc ·Rj′

B − kv ·Rj
A)}

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

B )|JC |φ(r −Rj,m
A )⟩

=
1

NU

U−1∑
m=0

exp{−i(kc − kv − qeT ) ·mT }
N−1∑
j=0

exp{−i(kc − kv − qeT ) ·Rj
A − iσθAj }

× ⟨φ(r −Rj′,m′

B )|JC |φ(r −Rj,m
A )⟩

=
1

NU

U−1∑
m=0

exp{−i(kc − kv − q) ·mT}
N−1∑
j=0

exp{−i(µc − µv + σ)θAj }

× exp{−i(kc − kv − q) ·Rj(z)
A }σC

= δ(kc − kv − q)δ(µc − µv + σ)σC

= δ(kc − kv + σK1 − τK2)σC . (A.11)

となる。ここで、J · eC は電流密度の円周成分である JC に、⟨φ(r − Rj′,m′

B )|JC |φ(r − Rj,m
A )⟩は光学伝

導度 σC に変換している。dBAと同様の手法を dAA,dAB ,dBB に用いると、添え字の BA部分を対応する

AA,AB,BB に置き換えればよいので、dAA,dAB ,dBB でも同様の結果を得られる。したがって、平行入

射の場合の円偏光二色性は第 3章と同様に、δ(kc −kv +σK1 − τK2)の遷移のみが寄与することがわかる。

垂直入射の場合

垂直入射の場合も、平行入射の場合と同様にして選択則を求めることができる。垂直入射の場合の光の位

相差を取り入れたベクトルポテンシャルA⊥
σ は

A⊥
σ = A(iσ cos θsjeC + eT )(1 + iβ cos θsj )

= A

(
−σβ

2
eC + eT

)
+A(iσeC + iβeT ) cos θ

s
j −A

σβ

2
eC cos 2θsj , (A.12)

で表すことができる。これを式 (A.1)に代入すると、

α⊥
σ = ⟨Ψc(kc)|J ·A⊥

σ |Ψv(kv)⟩

= ACc∗
A (kc)C

v
A(kv)d

AA +ACc∗
A (kc)C

v
B(kv)d

AB

+ACc∗
B (kc)C

v
A(kv)d

BA +ACc∗
B (kc)C

v
B(kv)d

BB , (A.13)
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ここでは dAA,dAB ,dBA,dBB をそれぞれ

dAA = ⟨ΦA(kc)|J ·A⊥
σ |ΦA(kv)⟩, (A.14)

dAB = ⟨ΦA(kc)|J ·A⊥
σ |ΦB(kv)⟩, (A.15)

dBA = ⟨ΦB(kc)|J ·A⊥
σ |ΦA(kv)⟩, (A.16)

dBB = ⟨ΦB(kc)|J ·A⊥
σ |ΦB(kv)⟩, (A.17)

と定義する。式 (A.16)に注目すると、

dBA = ⟨ΦB(kc)|J ·
(
A

(
−σβ

2
eC + eT

)
+A(iσeC + iβeT ) cos θ

s
j −A

σβ

2
eC cos 2θsj

)
|ΦA(kv)⟩

= ⟨ΦB(kc)|J ·A
(
−σβ

2
eC + eT

)
|ΦA(kv)⟩

+ ⟨ΦB(kc)|J ·A(iσeC + iβeT ) cos θ
s
j |ΦA(kv)⟩

− ⟨ΦB(kc)|J ·Aσβ

2
eC cos 2θsj |ΦA(kv)⟩

= A

(
−σβ

2
⟨ΦB(kc)|J · eC |ΦA(kv)⟩+ ⟨ΦB(kc)|J · eT |ΦA(kv)⟩

)
+A

(
iσ ⟨ΦB(kc)|J · eC cos θsj |ΦA(kv)⟩+ iβ ⟨ΦB(kc)|J · eT cos θsj |ΦA(kv)⟩

)
−A

σβ

2
⟨ΦB(kc)|J · eC cos 2θsj |ΦA(kv)⟩ , (A.18)

となる。J · eC は電流密度の円周成分である JC に、J · eT は電流密度の軸成分である JT になる。また第

3章より、cos θsj 部分と cos 2θsj 部分に関しては

cos θsj =
1

2

∑
l=±1

exp(ilθsj ), (A.19)

cos 2θsj =
1

2

∑
l=±1

exp(i2lθsj ), (A.20)

が成り立ち、それぞれカッティングラインが一つずれる遷移、カッティングラインが二つずれる遷移を示し
ている。したがって、式 (A.18)は以下の様に表せる。

dBA = A

{(
−σβ

2
σC + σT

)
δ(kc − kv) +

i

2
(σσC + βσT ) δ(kc − kv ±K1)−

σβ

4
σCδ(kc − kv ± 2K1)

}
, (A.21)

ここで、⟨ΦB(kc)|JC |ΦA(kv)⟩ = σC、⟨ΦB(kc)|JT |ΦA(kv)⟩ = σT としている。光吸収を求めるためには、
⟨Ψc(kc)|J ·A|Ψv(kv)⟩の 2乗を求める必要があるので、

∣∣dBA
∣∣2 を求めればよい。∣∣∣dBA

∣∣∣2 = A

{(
−σβ

2
σ∗
C + σ∗

T

)
δ(kc − kv)−

i

2
(σσ∗

C + βσ∗
T ) δ(kc − kv ±K1)−

σβ

4
σ∗
Cδ(kc − kv ± 2K1)

}
×A

{(
−σβ

2
σC + σT

)
δ(kc − kv) +

i

2
(σσC + βσT ) δ(kc − kv ±K1)−

σβ

4
σCδ(kc − kv ± 2K1)

}
= A2

{∣∣∣∣−σβ

2
σC + σT

∣∣∣∣2 δ(kc − kv) +
1

4
|σσC + βσT |2 δ(kc − kv ±K1) +

∣∣∣∣σβ4 σC

∣∣∣∣2 δ(kc − kv ± 2K1)

}
,

(A.22)
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円偏光二色性を求めるためには |⟨Ψc(kc)|J ·A−1|Ψv(kv)⟩|2 − |⟨Ψc(kc)|J ·A+1|Ψv(kv)⟩|2 を計算すればよ

い。したがって、光吸収強度の差を生じさせる σの一次の項に注目すればよい。
∣∣dBA

∣∣2の σの一次の項は、

∣∣dBA
∣∣2 = −A2

(
σβ

2
(σ∗

CσT + σ∗
TσC)δ(kc − kv)−

σβ

4
(σ∗

CσT + σ∗
TσC)δ(kc − kv ±K1)

)
. O(σ) (A.23)

となる。この結果より、垂直入射の場合に効く光遷移は垂直遷移 δ(kc − kv)と隣接するカッティングライ

ンに移動する遷移 δ(kc − kv ±K1)であることがわかる。



付 録B プログラム

本章では本論文で用いたプログラムの使用法について説明する。保存先は/home/students/iwasaki/mt-

figure/である。変数などの詳細については、同ディレクトリの 00README.txtを参照。

energy.f90

任意のカイラリティのカーボンナノチューブにおけるエネルギー分散関係をタイトバインディング法に

よって求める。本プログラムでは最近接の飛び移りのみを考慮しているため、直径の小さいナノチューブに

関しては誤差が生じやすい。出力されるのは、K点に近いカッティングラインである。

CDparallel.f90

円偏光をナノチューブの軸に対して平行に入射した際の反電場効果を取り入れたCDスペクトルを求める。

計算を行うためには、”Chirality”(計算したいナノチューブのカイラリティ)、”Fermi level”(フェルミエネル

ギー)、”File number”(ファイルの番号、数字3桁)を入力する。出力ファイルの名前は、paracd”Chirality”file”File

number”.txt。

出力は順番に、入射光のエネルギー (eV)、入射光の波長 (nm)、光学伝導度 Reσ+1、光学伝導度 Reσ−1、

比誘電関数 ε+1、比誘電関数 ε−1、光吸収 Re (σ̃+1)、光吸収 Re (σ̃−1)、CDスペクトル∆Re (σ)、反電場効

果を取り入れた CDスペクトル∆Re (σ̃)である。

CDperpendicular.f90

円偏光をナノチューブの軸に対して垂直に入射した際の反電場効果を取り入れた CD スペクトルを求

める。計算を行うためには、平行入射の場合と同様に”Chirality”(計算したいナノチューブのカイラリテ

ィ)、”Fermi level”(フェルミエネルギー)、”File number”(ファイルの番号)を入力する。出力ファイルの名

前は、percd”Chirality”file”File number”.txt。出力は順番についても平行入射の場合と同じである。
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