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背景
カーボンナノチューブは、グラフェンを円
筒状に丸めた一次元物質であり、その構造は
基本格子ベクトル a1,a2 を用いて定義され
るカイラルベクトル Ch = na1 +ma2 によ
って決定される。カイラリティ (n,m) の違
いにより、カーボンナノチューブは金属また
は半導体として振る舞うことが知られている。
この特性から, 次世代の電子デバイスとして
注目されている。
従来のカーボンナノチューブにおける電子
状態の解析の多くは、周期境界条件に基づい
たエネルギーバンド描像に基づいていた。し
かし、実際のナノチューブは有限長であり、離
散準位を形成する。したがって、電子を 1個
単位で制御可能な量子ドットとしての性質を
示すため、スピンを使った量子コンピュータ
への応用が期待されている。
有限長ナノチューブの離散準位や縮退性は、
カイラリティに加え、端構造の境界条件に強
く依存する。
特に、グラフェンの副格子に由来する 2つ
の波数点 K , K’ 点に対応するバレーにおけ
る電子状態は、理想的な開放端ナノチューブ
では互いに独立する。一方で、端構造に原子
を 1個付け加えた場合、角運動量が保存され
ず、その結果、状態はバレー間で混成するこ
とが先行研究により示されている [1]。
一方、実際に合成されるカーボンナノチュ
ーブの多くは、フラーレンを半球状にしたキ
ャップ構造によって終端されている。キャッ
プ構造は、ナノチューブにおけるバレー自由
度の混成や分裂に影響を与えると考えられる。
しかしながら、キャップ終端された有限長

図1: (9, 0)キャップ終端ナノチューブ。

カーボンナノチューブにおいて、境界条件が
離散準位の分裂にどのように影響するかにつ
いては、体系的な理解が得られていない。

研究目的
本研究の目的は、キャップで終端された有
限長カーボンナノチューブについて、最近接
タイトバインディング法による数値計算を行
い、離散準位が、境界条件によってどのよう
に形成されるかを明らかにすることである。

手法
π 電子近似に基づく最近接タイトバインデ
ィング法を用いた。
分子構造生成ソフト CaGe[2] を用いてキ
ャップ構造の原子位置を決定し、ナノチュー
ブの原子位置に終端させ実空間ハミルトニア
ンを構築した。
全サイトにおけるホッピング積分を一定値

−t とし、軌道縮退の観点から、曲率効果およ
びスピン自由度は考慮しない数値対角化によ
りエネルギー固有値および固有状態を求めた。
さらに，得られた実空間波動関数を波数空間
に Fourier変換し，エネルギーバンド状態と
の対応関係を解析した。
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結果
図 2は、カイラリティ (9, 0) のカーボンナ
ノチューブにおける離散準位および波数空間
に対する波動関数の強度分布を示している。
数値計算の結果、開放端構造において軌道縮
退していた準位は、キャップ構造を終端する
ことにより分裂することが分かった。
このとき、波数空間における波動関数は、同
一バレー内で結合した状態を形成しているこ
とが確認された。さらに、両端に同一のキャ
ップ構造を接続した場合と比較して、一端の
キャップ構造を軸方向に回転させた場合には、
分裂した準位間隔も大きく変化することが明
らかとなった。このとき波数空間における波
動関数は、バレー間で強い結合を示す。

まとめ
本研究では、キャップ終端された有限長カ
ーボンナノチューブにおける離散準位構造を
数値的に解析し、境界条件およびキャップ構
造の相対配置が、準位分裂や波動関数のバレ
ー結合に本質的な影響を与えることを明らか
にした。本研究で得られた知見は，ナノチュ
ーブ量子ドットデバイスの設計に対して理論
的基盤を与えるものである。
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図2: 端構造に境界条件を課した有限長ナノチ
ューブ (9, 0)の波数空間における波動関数の
強度。(a) 端構造が理想化した開放端ナノチ
ューブ。(b) キャップ終端。両端のキャップ
構造は空間反転対称。(c) 一端のキャップを
軸に対して 40◦ 回転。
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第 1章 序論

1.1 カーボンナノチューブ
カーボンナノチューブは、飯島澄男によって 1991年に発見された [1]。発見当初は多
層構造として発見されたが、1993年には単層カーボンナノチューブも発見された [2]。
カーボンナノチューブは、炭素のみで構成された円筒状の物質である。その円筒表
面はハニカム格子で構成され、展開するとグラフェンと同じ構造を持つ。その直径は
数 nmであるのに対して、長さは数百 nmから数 mmのスケールで合成されている。
ナノチューブは、グラフェンを丸める方向によって結晶構造が異なる。その方向は、
２つの整数の組 (n,m)(カイラリティ)によって表されるカイラルベクトルによって決
定し、この整数の組合せにより金属にも半導体にもなりうる [3]。このような性質のた
め、次世代の電子デバイスとして注目されている。特に, 電子を 1個単位での輸送が可
能である量子ドットの材料として注目され、電子スピンを用いた量子コンピュータへ
の応用が期待されている。また、このような優れた電子物性だけでなく、力学的性質
も兼ね備えているため、ナノメカニクスへの応用も期待されている。
また、ナノチューブを工業的に応用するためにはカイラリティを制御する技術が不

可欠である。チューブの密度の違いを利用した超遠心分離法 [4] や DNA ラッピング
クロマトグラフィー [5, 6]といった分離法だけでなく、カイラリティを制御した合成
法 [7, 8]もさらに発展し、高純度で 1つのカイラリティを持つナノチューブを生成す
ることが可能になった。また、得られたナノチューブのカイラリティを同定する手法
としては、光吸収ラマンスペクトル分光 [9, 10]や走査プロープ顕微鏡 [11]を用いた方
法が報告されている。
このように、ナノチューブの産業応用が進むにつれ、ナノチューブの電子物性の理

解はますます重要となっている。
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図1.1: カーボンナノチューブ

1.2 有限長ナノチューブにおける離散準位の形成
従来のカーボンナノチューブにおける電子状態の解析の多くは, 周期的境界条件を
仮定したエネルギーバンド描像に基づいていた. しかし, 実際のナノチューブは有限長
で端が存在し, 離散準位が形成される.
まず比較として、最も単純な有限系モデルである自由電子が束縛された 1次元無限
井戸型ポテンシャルを考える。この系では電子はポテンシャルの両端で反射し、右向
き進行波と左向き進行波が重ね合わさって定在波を形成するため、波数とエネルギー
は離散化される (図 1.2)。一方、ナノチューブでは、グラフェンの 2つの谷（K’, K点）
に起因して、右向き・左向きの進行波がそれぞれ 2つずつ存在する。したがって端で
どの進行波に散乱されるかの自由度があり、単純な無限井戸型ポテンシャルの議論を
そのまま適用することはできない（図 1.3）。
先行研究では、端の構造が隣接サイトが 2個になるように最適化された開放端の有

限長ナノチューブ (Minimal端)のエネルギー準位では、波数成分 K’, K点における２
つの谷自由度とスピン自由度により４重に縮退することが報告されている [12]。この
場合、波動関数はそれぞれの谷において右向き・左向きの 2 つの進行波から構成され、
谷内で弱い結合を持つ。
次に、ナノチューブの両端をキャップ（フラーレンの半球状構造）で終端した場合
を考える。このとき、境界条件が変化することにより谷縮退が解け、ノギスの目盛の
ような構造へと分離する。この特徴的な分離は、vernier型スペクトルとして知られて
いる。分離したうち 1つの準位における波動関数は、片方の谷を形成する左向き進行
波を形成し、もう一方の谷には右向き進行波を形成する。分離した準位のうち一方の
波動関数では、例えば K 谷で左向き進行波が優勢となり、K’谷では右向き進行波が優
勢になるなど、谷間で波動関数が混成する。この結果、離散準位は、K’, K点の谷間で
強い結合を示すと理解されている。[13]
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図1.2: 無限井戸型ポテンシャルにおける左向き・右向き進行波の概念図。

図1.3: 有限長ナノチューブ (7, 4)における左向き・右向き進行波の概念図。

1.3 量子ドット
有限ナノチューブにおける離散準位を利用したデバイスとして、量子ドットがある。
量子ドットは、ゲート電圧を掃引することによってドット内の化学ポテンシャルを走
査し、離散準位を制御することによって電子の 1個単位の輸送を可能とする単電子デ
バイスの基本構造である。
量子ドットは、電子が高いポテンシャルに閉じ込められている点や、10個程度の電
子をためることができる点から、実際の原子の電子殻構造と似ている。したがって量
子ドットは人工原子とも呼ばれている。
従来の量子ドットは、ドットのサイズが数 100nmであり、この中に電子が閉じ込め
られている。そのため、量子ドット特有の効果であるクーロンブロッケード効果や離散
準位の効果が現れるのは、1K以下に限られていた [15]。しかし、カーボンナノチュー
ブでは、約 1nmの直径に電子が閉じ込められているため、閉じ込めエネルギーが非常
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に高く、室温でクーロンブロッケード効果が現れたという報告もされている [16, 17]。

1.3.1 量子ドットの電気的特性
以下では量子ドットの電気的特性について、金属ナノチューブに限定して説明を
行う。
図 1.4に、ナノチューブを用いた量子ドット構造の一例を示す。ナノチューブ量子ド
ットは、SiO2 基板上に配置したナノチューブの両端に、ソース・ドレイン電極として
金属（Au, C, Si など）を蒸着することにより作製される。量子ドットでは、ソース・
ドレイン電極間の電位差を制御することで、ドットを介した電子輸送が実現される。
量子ドット中の電子状態は空間的に閉じ込められており、その結果としてエネルギ
ー準位は離散化する。電子数が N 個のときの化学ポテンシャルは

µN = E(N)− E(N − 1) (1.3.1)

で定義される。ここで E(N) はドット内に N 個の電子が存在する状態の全エネルギ
ーである。
ソースおよびドレイン電極のフェルミ準位をそれぞれ µS , µD とすると、両電極間
のエネルギー差は

µS − µD = eVSD (1.3.2)

と与えられる。ここで VSD はソース・ドレイン電極間に印加されたバイアス電圧であ
り、e は電気素量である。
量子ドットでは、化学ポテンシャル µN が µS と µD に挟まれたエネルギー領域に
存在するときに、電子がドットを介してトンネル可能となり、電流が流れる。一方で、
この条件を満たさない場合には電子輸送は抑制される。この現象を、クーロンブロッ
ケード効果という。
この現象の結果として、量子ドット内の電子数を 1個単位で制御することが可能と
なる。

クーロン振動
量子ドットでは、電子間のクーロン相互作用に起因するクーロンブロッケード効果
によって、ドットに流れる電子数が制限される。この状態でソース・ドレイン電圧を
一定に保ち、ゲート電圧を掃引すると、ドット内の化学ポテンシャルが電極のフェル
ミ準位と整合する条件においてのみ電子輸送が可能となる。その結果、コンダクタン
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ス G = e2

h はゲート電圧に対して周期的なピークとして観測される。この現象をクー
ロン振動と呼ぶ。
ここに、量子ドット構造の概念図、微細加工により作製されたナノチューブ量子ド
ットデバイスの画像、クーロン振動の観測結果について添付する [18]。

図1.4: (a) 量子ドット構造の概念図。ソース・ドレイン電極のフェルミ準位 µS , µD に挟まれた
エネルギー領域において電子輸送が生じる。一方、この領域外では電子輸送が抑制される。この
現象をクーロンブロッケードという。(b)微細加工により作製されたデバイス。
G. A. Steele et al., (2009).

図1.5: カーボンナノチューブ量子ドットにおけるクーロン振動。3つの連続したシェルに対応
するピークを色分けして示し、異なる波動関数との対応関係を視覚的に示している。各シェルを
満たす 4個の電子はほぼ同じエネルギーの状態を占有するが、より高次のシェルを占有するに
は追加のエネルギー ∆E が必要となる。その結果、4重周期のピーク間隔が現れる。



第 1章 序論 6

Constant interaction (CI)モデル
量子ドットにおける電子状態は、CI モデルを用いることで理解することができる

[19]。
このモデルは、量子ドットのクーロンブロッケード現象を最も簡潔に記述する有効
模型であり、量子ドット内部では、電子間でクーロン相互作用が一様に働くと仮定し、
ドットに電子が 1個増えるごとに、一様なエネルギー EC が加わるという近似を行う。
まず、量子ドットにおいて、N 個の電子が存在するとき、系の全エネルギー EN は、

EN =N C2U +
∑
N

εl − αNeVg (1.3.3)

と与えられる。ただし、U は 2電子間に働くクーロンエネルギー (定数)、εl は i番目
の離散準位であり、−eVg は電荷 eが持つポテンシャルである。
実際のドット内のエネルギーでは、比例定数 αを掛けることで表される。
これを用いると、系の化学ポテンシャルは

µ(N) = µ(N + 1)− µ(N − 1)

= εN + {(N − 1)U − αeVg}
(1.3.4)

と表せる。
ここで、クーロン振動によって電流が流れると仮定したとき、電流が流れてから次
に電流が流れるときのエネルギー差は、N 番目と N + 1番目の化学ポテンシャルの差
と等しい。
したがって、電流が流れてから次に電流が流れるときのエネルギー Eadd は、

Eadd = µ(N + 1)− µ(N)

= εN+1 − εN + U
(1.3.5)

と表せる。これによってドット内の離散エネルギ-の情報が得られる。
カーボンナノチューブ量子ドットにおいても同様に Eadd が観測される。離散準位に
おいて２重縮退がある場合には、Eadd(N) = U、縮退がない場合には εN+1 − εN +U

となる。
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1.4 本研究の目的
ここまで、カーボンナノチューブの概要と、本研究の背景にある有限長ナノチュー
ブにおける離散準位形成に関する先行研究での理解、離散準位を生かした量子ドット
の電子輸送について説明してきた。しかしながら、キャップ終端を境界条件とした詳
細な解析は、理論、実験ともに十分に行われておらず、他のカイラリティにおいてど
のような性質を示すのかについても明らかにされていない。
したがって、本研究では、キャップで終端された有限長カーボンナノチューブにつ
いて最近接タイトバインディング法による数値計算を行い、ナノチューブのカイラリ
ティや境界条件によって、離散準位がどのように形成されるかを明らかにすることを
目的とする。
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第 2章 カーボンナノチューブの
基本的物性

2.1 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、円筒表面上にハニカム格子を構成し、展開するとグラフ
ェンと同じ構造を持つ。
グラフェンを丸める方向は、円筒表面の展開図においてチューブの赤道に相当する
ベクトル Ch

Ch = na1 +ma2 (2.1.1)

によって指定できる。
但し、n,mは任意の整数、a1, a2 はグラフェンの基本格子ベクトルであり、

a1 = a

(√
3

2
,
1

2

)
, a2 = a

(
−
√
3

2
,−1

2

)
(2.1.2)

と表される。
aは格子定数 a =

√
3aC−C = |a1| = |a2| = 2.46Åであり、aC−C = 1.42Åは最近

接原子間の距離である。
また、ナノチューブは軸方向に対して並進対称性を有する。このとき、軸方向のの
単位ベクトルを T とすると、基本並進ベクトル T は

T = t1a1 + t2a2 (2.1.3)

と与えられる。但し、t1, t2 は互いに素の整数であり、T ·Ch = 0より、次のように与
えられる。
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t1 =
2m+ n

dR
, t2 = −2m+m

dR
. (2.1.4)

チューブの単位胞は Ch, T で囲まれた長方形からなる。
単位胞の面積 |Ch × T |を六角形の面積 |a1 × a2| =

√
3a2/2で割ると

N =
|Ch × T |
|a1 × a2|

=
2(n2 +m2 + nm)√

3L/dR

(2.1.5)

を得る。グラフェンの単位胞には 2つの炭素原子が存在する。
したがってカーボンナノチューブの単位胞内の原子数は 2N 個となる。

図2.1: (a) グラフェンの単位胞。単位胞内には 2つの原子 A, B が含まれる。(b) カーボンナノ
チューブの展開図。



第 2章 カーボンナノチューブの基本的物性 10

2.2 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電子構造は、グラフェンのエネルギーバンドに円周 (Ch)
方向に周期境界条件を課すことによって得られる。したがってナノチューブの電子構
造を説明するために、まずグラフェンの電子構造を説明する。

図2.2: グラフェンの逆格子空間における Brillouin zoneと逆格子ベクトル b1, b2。対称性の良
い波数点をそれぞれ Γ、K点、K’点とする。

2.2.1 グラフェンのエネルギーバンド
図 1.3のように、2次元の逆格子空間におけるグラフェンの Brillouin zoneは、2つ
の逆格子ベクトル

b1 =
2π

a

(
1√
3
, 1

)
, b2 =

2π

a

(
1√
3
,−1

)
(2.2.1)

によって定義される。グラフェンの first Brillouin zoneはハニカム構造によって定義
され、その中央の点は Γ点であり、各頂点はK,K ′ 点である。
グラフェンの単位胞は 2つの副格子 A と B から構成され、それぞれの A 原子は 3

つの B 原子と最近接結合している。このとき、Hamiltonianは最近接ホッピングのみ
を考慮すると次のように表される。

H = −t
∑
r

3∑
j=1

c†ArcBr+δj + H.c. . (2.2.2)

ここで t はホッピング積分であり、δj (j = 1, 2, 3) は A サイトから 3つの最近接
B サイトへのベクトルである。例えば、格子定数を a とすると
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δ1 = a(0, 1), δ2 = a

(√
3

2
,−1

2

)
, δ3 = a

(
−
√
3

2
,−1

2

)
(2.2.3)

と書ける。

図2.3: グラフェンの隣接サイト。δj(j = 1, 2, 3)は隣接サイトの位置ベクトル。

また、ブロッホ状態はサブ格子ごとに次のように表される。

|ψσk⟩ =
1√
N

∑
rσ

eik·rσ |rσ⟩. (2.2.4)

この基底において、ハミルトニアンは次の 2× 2 行列として表される。

H(k) =

(
0 −tf(k)

−tf∗(k) 0

)
, f(k) =

3∑
j=1

eik·δj . (2.2.5)

これを対角化すると、グラフェンのエネルギーバンドは次式で与えられる。

⟨ψAk|H|ψBk⟩ = ±t|f(k)|. (2.2.6)

ここで、グラフェンの π バンドはハーフフィーリングであり、+ は伝導帯、− は価
電子帯に対応する。f(k) の絶対値を計算すると、

|f(k)| =

√√√√1 + 4 cos
(√

3

2
kxa

)
cos
(
1

2
kya

)
+ 4 cos2

(
1

2
kya

)
(2.2.7)

が得られる。したがって、エネルギー分散関係は次のようになる。

⟨ψAk|H|ψBk⟩ = ±t

√√√√1 + 4 cos
(√

3

2
kxa

)
cos
(
1

2
kya

)
+ 4 cos2

(
1

2
kya

)
 . (2.2.8)

エネルギーバンド構造は図 2.4 に示すように、Dirac点を中心に線形分散を示す。
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図2.4: グラフェンのエネルギーバンド構造。Dirac点付近に線形分散を示す。

2.2.2 単層カーボンナノチューブのエネルギーバンド
単層カーボンナノチューブの電子状態は、2 次元平面のグラフェンから円周方向ベ
クトル Ch に対する周期境界条件を課すことで得られる。このとき、円周方向の波数
成分が離散化されるため、２次元 Brillouin zoneは複数の平行な線（カッティングラ
イン）に制限される。したがって、カッティングラインを示す波数ベクトル k は次式
で与えられる。

k = µK1 + k
K2

|K2|
. (2.2.9)

ここで、K1 および K2 はそれぞれナノチューブの逆格子ベクトルであり、µ は円
周方向の任意の整数、k はチューブ軸方向（T 方向）の波数を表す。
グラフェンの単位胞には 2 つの炭素原子が含まれるが、カーボンナノチューブでは
単位胞内に 2N 個の原子が含まれる。したがって、N 本の 1 次元 π バンドと N 本
の 1 次元 π∗ バンドが形成される。このとき、ナノチューブは Cd 対称性により、N
本の Brillouin zoneは、d本にまとめることができる。ただし、dは n, mの最大公約
数であり、角運動量成分の数に一対一対応する。
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図2.5: CNT-(6, 3)のカッティングライン

図2.6: CNT-(7, 3)のカッティングライン
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また、カッティングラインが K または K’ 点を通る場合、価電子帯と伝導帯が 1 点
で接触し、エネルギー分散が線形となるためナノチューブは金属となる。一方、これ
らの点を通らない場合には有限のエネルギーギャップが生じ、半導体となる。カッテ
ィングラインが K 点を通る条件を考える。グラフェンの Γ 点から K 点までのベクト
ル ΓK は次式で与えられる。

ΓK =
1

3
(−b1 + b2) = −n−m

3
K1 +

t1 − t2
3

K2 . (2.2.10)

図2.7: ΓK

式 (2.2.9) と式 (2.2.10) から、右辺第 1項の係数 µ が整数となる場合、すなわち、

mod(n−m, 3) = 0 (2.2.11)

のとき、バンドがギャップレスとなり金属のナノチューブとなる。
一方、半導体ナノチューブではカッティングラインが K 点を通らず、K 点からカッ
ティングラインまでの最短距離 ∆k は、

∆k =
2

3dt
(2.2.12)

で与えられる。ここで dt はナノチューブの直径である。この距離に対応する最小ギャ
ップを考えると、半導体ナノチューブのエネルギーギャップ Eg は、

Eg ≈ 4h̄vF
3dt

(2.2.13)

と近似される。ここで vF はグラフェンの Fermi速度であり、Eg は直径 dt に反比例
することが分かる。典型的なカーボンナノチューブでは Eg はおよそ 1 eV 程度のオー
ダーとなる。
上記の理論をもとに、カーボンナノチューブのタイトバインディングハミルトニア
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ンを構築し、数値的に固有値問題を解くと、カイラルベクトル (n,m) に応じて異なる
エネルギーバンド構造が得られる。以下に、代表的な例として (6, 3) 及び (7, 3) ナノ
チューブの結果を示す。

図2.8: CNT-(6, 3) のエネルギーバンド構造。それぞれのバンド曲線の色は角運動量の成分
µ(カッティングライン)に対応する。(n−m) = 3 であり、mod(n−m, 3) = 0 のため金属と
なる。ただし az は軸方向の副格子間隔で、対称性を考慮した場合の単位胞の長さ。

図2.9: CNT-(7, 3) のエネルギーバンド構造。それぞれのバンド曲線の色は角運動量の成分
µ(カッティングライン)に対応する。mod(n −m, 3) = 1 であり、エネルギーギャップを持つ
半導体となる。
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2.3 有限長カーボンナノチューブのエネルギー離散化
カーボンナノチューブのエネルギーバンドは、タイトバインディング法により求め
たグラフェンのエネルギーバンドを、ナノチューブの円周方向に対して周期境界条件
を課すことにより求められる。
端の構造において、1つのサイトに対して 2つの隣接サイトとなるように最適化さ
れた開放端の有限長ナノチューブ (Minimal型終端)のエネルギー準位では、波数成分
K, K’ 点における２つの谷自由度により２重に縮退する。このとき波動関数はそれぞ
れの谷において２つの進行波を形成し、谷内で弱い結合を示す。しかし、泉田らの報
告によると、アームチェア (n = m)ナノチューブでは、谷自由度による２重縮退が解
け、ノギスのようなスペクトル構造に分離する。これはナノチューブのエネルギーバ
ンドに起因するものである。

2.3.1 有限長における金属ナノチューブの分類
ここで、有限長における金属カーボンナノチューブの分類について述べる。
前節で述べたように、カーボンナノチューブの電子状態は、グラフェンの Brillouin

zoneにおけるカッティングラインによって理解することができる。逆格子空間上の K
点および K’点にカッティングラインが一致する場合、ナノチューブのエネルギーバン
ドは Fermi 準位において線形に分散し、ナノチューブは金属となる。
金属における有限長ナノチューブは、円周方向の角運動量の性質に基づいて、大き
く二つのクラスに分類することができる [13, 14]。
図に示すように、K 点または K’ 点点のいずれか一方にのみカッティングラインが
乗る場合、K点と K’点に対応する状態は互いに異なる角運動量量子数を有する。この
とき、2つの谷は角運動量によって分離され、エネルギー的に縮退した構造をとる。こ
のような特徴はジグザグ型ナノチューブに典型的に見られるため、このクラスをジグ
ザグクラスと呼ぶ。
一方で、K点および K’点の両方にカッティングラインが乗る場合、2つの谷は同一
の角運動量を有する。その結果、有限長や端構造の存在により K点と K’点の状態が
混成し、エネルギー縮退が破れる構造をとる。このような性質はアームチェアナノチ
ューブに見られるため、このクラスをアームチェアクラスと呼ぶ。
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図2.10: a ジグザグクラス (9, 0) のカッティングライン。K点または K’点のいずれか一方にの
みカッティングラインが乗る場合、K点と K’点に対応する状態は互いに異なる角運動量量子数
を有する。b アームチェアクラス (5, 5)のカッティングライン。K点および K’点の両方にカッ
ティングラインが乗る場合、2つの谷において同一の角運動量を有する。

図2.11: ジグザグクラスおよびアームチェアクラスのエネルギーバンド構造。それぞれのバンド
曲線の色は角運動量の成分 µ(カッティングライン)に対応する。横軸の波数 k はナノチューブ
の単位胞の長さにゾーンフォールディングしている。(a) ジグザグクラス-(9, 0) のエネルギー
バンド構造。µ = 3のとき、カッティングラインがK’点に乗り、µ = 6に乗るため、波数点由来
の角運動量が独立して存在し、有限長ナノチューブでは谷自由度による 2重縮退を起こす。(b)
ナノチューブの-(5, 5) のエネルギーバンド構造。µ = 0のとき、2つの谷が 2つの波数点が乗
るため、波数点由来の角運動量が混成し、有限長ナノチューブでは谷自由度による 2重縮退は
分裂する。
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2.3.2 ナノチューブの曲率の効果を取り入れた場合の離散準位
カーボンナノチューブは、結晶構造を円筒表面にグラフェンを巻いた構造をしてい
るため、実際のナノチューブのエネルギーバンドには曲率の効果が反映されている。
泉田らは、この曲率効果を取り入れた拡張タイトバインディング法による数値計算
の結果、K, K’点周りのエネルギーバンドは非対称となり、バンドの傾きの大きさが
大きく異なることを明らかにした [13]。
これにより、有限長ナノチューブにおける電子の離散準位は、進行波の非対称な速
度によって分離する。
一般的に、エネルギーバンドの傾きは、結晶中を運動する自由電子の速度 vF (群速
度)として与えられ、

vF =
1

h̄

∂E

∂k
(2.3.1)

が成り立つ。
すなわち、左向き (右向き)進行波の、1つの谷内における進行波の速度は、

v
(K)
L > v

(K)
R (2.3.2)

が成り立つ。但し v
(K)
L (v

(K)
R )はＫ谷における左向き (右向き)進行波の速度であり、時

間反転対称性から以下の関係が成り立つ。

v
(K)
L = v

(K′)
R ,  v(K

′)
L = v

(K)
R . (2.3.3)

また、系の長さが Lであるときの波数は、井戸型ポテンシャルと同様に、 π
Lnと離

散化される。
よって、2つのバンドにおけるエネルギー準位 EK′

L , EK
R は、

EK′

L = h̄vK
′

L π/LNT (2.3.4)

EK
R = h̄vKR π/LNT (2.3.5)

に分裂する。ただし、LNT はナノチューブの軸の長さである。
したがって、K点の左向き進行波 |KL⟩と K’点の右向き進行波 |K ′R⟩は

C|KL⟩ + C ′|K ′R⟩ (2.3.6)

が成り立つ。但し C,C ′ は正規化された複素係数である。
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これにより、K, K’点の谷において角運動量が混成し、軌道縮退が分離する [13]。

2.3.3 進行波の非対称な速度による縮退の分裂
次に、有限長ナノチューブにおいて、ナノチューブ軸に対して垂直な面で切断した
場合を考える。この切断により形成される端構造には、二つの空サイトとそれらに隣
接した 1個の炭素原子が現れる。
このような境界条件は、Klein 終端型と呼ばれる。
この境界条件のもとで形成される離散エネルギー準位は、従来の周期的境界条件に

基づく描像、すなわち谷自由度が保存され、それぞれの谷内で定在波が形成される描
像とは本質的に異なる。
図 2.12は、先行研究による、曲率を考慮しスピン軌道相互作用を取り入れた場合の、

Klein 型終端およびMinimal 型終端における波数空間における波動関数の強度を示し
ている。

Klein 終端型ナノチューブでは、端において強い谷間結合が生じ、異なる谷の間で進
行波が混成した状態として波動関数が形成される。
その結果、曲率効果を取り入れていない理想的なモデルにおいても、左右進行波の
有効な速度が非等価となり、これに起因して本来縮退していた離散準位の分裂が生じ
る。すなわち、左右速度の非対称性は、曲率に固有ではなく、境界条件だけでも有効
に生じうる [13]。
このような結果は、有限長ナノチューブにおける電子の束縛状態の形成が、単にナ
ノチューブの回転対称性に伴う角運動量量子数の保存則のみでは十分に記述できない
ことを示している。回転対称性は角運動量モードの分類に重要な役割を果たす一方で、
実際の離散エネルギー準位の構造は、軸方向の量子化条件と境界における谷混成の性
質に強く依存する。
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図2.12: (a) Klein型終端のナノチューブ (7, 4)の展開図。(b) Klein型終端ナノチューブのそ
れぞれのエネルギー準位における A原子の波数空間にフーリエ変換された波動関数の強度。(c)
Minimal型終端のナノチューブ (7, 4)の展開図。(d) Minimal型のそれぞれのエネルギー準位
における A原子の波数空間にフーリエ変換された波動関数の強度。(e)スピン軌道相互作用を取
り込まない場合の波動関数の強度。[13]
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第 3章 計算手法

本論文では、キャップ終端有限長カーボンナノチューブの原子構造を構築し，得られ
た原子位置に基づいてタイトバインディングハミルトニアンを構成する。これを数値
計算によって対角化し、エネルギー固有値と、対応する固有状態を求めた。

3.1 キャップ構造の原子位置の決定
キャップ構造の原子位置は，CaGe[21, 22] によって生成された原子位置を用いた。

CaGe とは、グラフ理論に基づいて分子構造を生成するオープンソースソフトウェア
であり、任意のカイラリティに対応したキャップ構造の原子配置を得ることができる。

CaGe が生成するキャップ構造には，孤立五員環（Isolated Pentagon Rule: IPR）
を満たす構造と、五員環が隣接する構造の 2 種類が存在する。
本研究では、結合エネルギーの観点から、より安定とされる IPR 構造のみを採用
した。
また，ナノチューブの直径が大きくなると五員環の配置の組合せが増加するため、
同一のカイラリティでも複数の異なるキャップ構造が生成される場合がある。ここで、
図 3.2にナノチューブの直径に対する CaGeが生成した IPRの場合のキャップの個数
の関係を示す。また表 3.1に、カイラリティと直径、それに対応するキャップ IPRの
個数について、金属ナノチューブの分類を行いつつ示した。
以上により、CaGeで生成したキャップ構造をナノチューブの両端に終端する。ここ
で、ジグザグ (nまたはm = 0)の場合は、キャップ構造を空間反転させて終端させる。
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図3.1: CaGeによって生成された (9, 0)ナノチューブにおけるキャップ構造。ナノチューブの
カイラリティと軸方向の長さを指定すると、モデル図、原子位置のデータが得られる。(a)生成
されたキャップの 3次元モデル。(b)生成されたキャップの展開図。

図3.2: CaGeによって生成されたキャップ構造 (IPR)の数に対するナノチューブの直径。直径
が 0.9nmより大きくなると生成されるキャップの数は急激に増加する。

図3.3: 構築したキャップ終端ナノチューブ (9, 0)の 3Dモデル図
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dt [nm] n m 金属クラス #キャップ番号
/回転対称性

キャップ総数
(IPR)

チューブの
回転対称性

0.678 5 5 アームチェア #1/C5 1 C5

0.705 9 0 ジグザグ #1/C3 1 C9

0.889 8 5 アームチェア #1 / 無し 77 無し
0.847 9 3 ジグザグ #1 / 無し 33 C3

#7 / 無し
#11 / 無し

0.940 12 0 ジグザグ #12 / 無し 124 C12

#14 / C2

#28 / C2

#5 / 無し
1.175 15 0 ジグザグ #6 / 無し 1963 C15

#7 / 無し
1.243 12 6 ジグザグ #4 / C6 7104 C6

#6 / 無し
1.409 18 0 ジグザグ #12 / 無し 13754 C18

#17 / 無し
#6 / 無し

1.645 21 0 ジグザグ #12 / 無し 61639 C21

#31 / 無し
表3.1: 数値計算を行ったキャップ終端ナノチューブ。各カイラリティ (n,m) に対応する直径お
よび軸周りの回転対称性、ならびに終端キャップ構造とその回転対称性を示す。
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3.2 タイトバインディング法
有限長のカーボンナノチューブにおいて最近接タイトバインディング計算を行うに
は，各炭素原子サイトに局在した π 軌道を基底として採用し，全サイト数を N とす
る N ×N のハミルトニアン行列を構成する。このとき，N はナノチューブ本体およ
び両端のキャップ構造に含まれる全原子数の総和である。
ここに、本研究で扱ったハミルトニアン行列について、1次元鎖モデルのタイトバイ

ンディングハミルトニアンを示しつつ説明する。1次元鎖におけるN ×N のハミルト
ニアン行列は、以下のように表される。

Ĥ = −t



0 1 0 · · · 0
1 0 1 · · · 0

0 1 0
. . . ...

...
... . . . 0 1

0 0 · · · 1 0

 . (3.2.1)

隣接サイト間のホッピングは、行列の非対角成分として表され、グラフェンのホッ
ピング定数 t = −2.57 eVとして数値対角化を行う。これは、バルク領域における第一
原理計算の結果として、Fermi速度

vF = −t
√
3a/2h̄ = 8.32× 105[m/s] (3.2.2)

から得られたものである。
ここで、実際のナノチューブには曲率があるため、曲率による効果を取り入れる必
要がある。キャップ構造においても、オイラーの多面体定理による要請から、必ず 6
個の五員環を含むため、局所的な曲率が生じる。しかし本研究では、π結合により支配
されるエネルギーバンド構造を対象とし、軌道縮退に着目している点から、曲率によ
る効果は考慮せず、スピンレスでの計算を行う。また、キャップを含め、全サイトにお
けるホッピング積分を定数 −tとして扱う。また、キャップによってナノチューブの両
端が閉じられた構造になっているため、最近接サイトは全サイトにおいて 3つとなる。
以上の仮定に基づいて、キャップで終端された有限長ナノチューブの最近接タイト
バインディング計算を行う。
これを対角化することによって、キャップ終端された有限長カーボンナノチューブ
のエネルギー離散準位及び波動関数を求める。
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第 4章 キャップ終端有限長
ナノチューブの電子状態の解析

　前節では、キャップ構造によって終端された有限長カーボンナノチューブに対し、最
近接タイトバインディング法を用いて離散エネルギー準位を求める計算手法について
説明した。本章では、その計算によって得られた離散準位が、どのように形成されて
いるのかを明らかにするため、数値計算を行う。
まず、離散エネルギー準位のスペクトル構造について議論する。ここでは、縦軸に
連続する二つの離散準位 l 番目および l + 1 番目のエネルギー差

Eadd = εl+1 − εl (4.0.1)

をとり、横軸には対応するインデックス l をとる。この準位差 Eadd は、量子ドット
において観測される付加エネルギーに対応する量であり、離散準位の縮退構造やその
分裂の様子を直接反映する。なお、エネルギーの基準は、外場が存在しない場合のフ
ェルミ準位をゼロエネルギーとして定義する。
次に、得られた各離散準位に対応する固有状態の性質を調べる。有限長ナノチュー
ブでは、境界条件によって谷自由度が混成するため、実空間で得られた固有状態が、ど
の谷成分から構成されているかを明確にすることが重要である。そこで、本研究では、
実空間における固有波動関数を波数空間へフーリエ変換することにより、二つの谷（K
および K’）における波動関数の強度分布を解析する。
フーリエ変換は、ナノチューブ軸方向に対応する波数 k と、円周方向の回転対称性
により量子化される角運動量量子数 µ に対して行う。したがって、直交座標系で表さ
れていたキャップ終端ナノチューブの原子位置を円筒座標系に変換し、軸方向の座標
z と円周方向の角度 θ を用いて表される実空間波動関数 ψ(z, θ)を考える。
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このとき、軸方向および円周方向に対する二次元フーリエ変換を次式で定義する：

ψ(k, µ) =
1√
LNTd

∑
z,θ

ψ(z, θ)e−i(kz+µθ). (4.0.2)

ここで LNT はナノチューブの軸方向の長さ、d は円周方向の周期性に対応する量であ
り、n,m の最大公約数である。この変換を行い、各固有状態の確率振幅 |ψl(k)|2 を、
離散準位 εl に足し合わせることによって、|ψl(k)|2 がどの波数および角運動量成分か
ら構成されているかを可視化することができる。
ここで、本研究で扱う有限長カーボンナノチューブでは、キャップ構造によって軸
方向の並進対称性が破れているため、軸方向の波数 k は厳密な量子数ではない。そこ
で本研究では、キャップ近傍を除いたバルク領域の波動関数の成分のみに着目し、そ
れらをフーリエ変換する手法を用いる。
これにより、有限長においても、バルクの周期構造に由来するエネルギーバンド状
態との対応を明確にしつつ、キャップを終端したことによって、どの谷 (K, K’)およ
び角運動量成分 µ と強く結合しているかを定量的に評価することが可能となる。
すなわち、キャップ構造による境界条件が離散エネルギー準位に与える影響を、バ
ンド構造との対応関係に基づいて明らかにすることができる。

4.1 ジグザグクラスにおけるキャップ終端ナノチューブの
電子状態

本節では，ジグザグクラスに分類されるキャップ終端カーボンナノチューブの電子
状態について解析する。
最初に、カイラリティごとの離散準位及び波動関数の波数空間分布を解析を行う。
次に (12, 0)ナノチューブにおいて、異なるキャップ構造五員環を終端させ、キャッ
プの構造、特にキャップの五員環の配置によって離散準位が、どのように変化するか、
同様の解析を行う。
最後に、ナノチューブ他端をキャップで終端させる過程で、キャップを空間反転さ
せて反対側に終端するか、軸方向に相対的に回転させて反対側に終端させるかで、離
散準位がどのように変化するか解析を行う。
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4.1.1 カイラリティごとのキャップ終端ナノチューブの
電子状態の解析

図 4.2は，カイラリティ (9, 0) を持つ Minimal端ナノチューブにおける電子の離散
エネルギー準位及び、隣接する準位間のエネルギー差 ∆E = εl+1 − εl を示したもの
である。Dirac点近傍では，約 35meV にピークを持つ準位差が現れている。
一方，図 4.3は，C60 フラーレンを切り出したキャップ構造を終端し、他端はキャッ

プを鏡映対称となるように終端した (9, 0) ナノチューブにおける電子の離散準位およ
び準位差 ∆E を示している。この結果において、Minimal終端では縮退していた準位
が 8meV 程の分裂が生じていることが確認できる。
これらの結果は，境界条件の違いによって Dirac点近傍の準位構造が変化している

ことを示している。
また、図 4.4は、Minimal 終端ナノチューブ (9, 0) における波数空間に対する離散

準位ごとの波動関数の強度を示している。Minimal終端では、1本のスペクトル上に 2
つの確率振幅によるピークが生じている。これは、ナノチューブの回転対称性が良い
量子数となり、K, K’ 点において、独立した角運動量を有する。したがって、波動関数
は谷内で結合したことを意味する。これに対して、図 4.5は、キャップ終端ナノチュー
ブ (9, 0) における波数空間に対する離散準位ごとの波動関数の強度を示す。キャップ
構造を終端すると、K 点および K’ 点を通るエネルギーバンドに対応する波数空間ス
ペクトルにおいて、単一の離散準位に対して両谷由来のエネルギーバンド上に確率振
幅のピークが同時に出現することが確認された。これは，K 点および K’ 点における
谷内で波動関数が結合していることを意味する。
しかし、C3 対称性を有するキャップ構造を終端したことにより、ナノチューブ本来

の C9 回転対称性が破れ、系全体としては C3 回転対称性のみが保存されることに起
因する。その結果、C9 対称性に基づいて定義されていた円周方向の角運動量量子数は
良い量子数ではなくなり，異なる角運動量をもつ状態においても弱く混成している考
えられる。

図4.1: (9, 0)に終端したキャップ構造の展開図
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図4.2: Minimal終端ナノチューブ (9, 0)の離散準位とその準位差

図4.3: キャップ終端ナノチューブ (9, 0)の離散準位とその準位差。
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図4.4: Minimal終端ナノチューブ (9, 0)における波数空間に対する波動関数の強度。

図4.5: キャップ終端ナノチューブ (9, 0)における波数空間に対する波動関数の強度。
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さらに、ジグザグクラスにおいて、他のカイラリティに対しても同様の計算を行っ
た。図 4.7から図 4.12は，カイラリティ (12, 0) および (15, 0) を持つ Minimal端およ
びキャップ終端ナノチューブにおける電子の離散エネルギー準位、隣接する準位間の
エネルギー差 ∆E = εl+1 − εl，ならびにそれらに対応する波数空間における波動関数
の強度分布を示している。
(12, 0) では、CaGe によって 11 番目に生成されたキャップ構造 (以下 #11) を左
端に終端し、右端はキャップを鏡映対称となるように終端した。この場合の計算結果
では、Minimal 終端の場合に準位が縮退していたことに対して、#11 を終端すると、
−300meV 付近では約 8meV の準位差が現れる一方、300meV 付近では約 3.4meV
まで準位間隔が縮小している。
一方で，対応する波数空間における波動関数の強度分布を見ると、K’ 点の右側のピ
ークと K点の左側のピーク、および K’ 点の左側のピークと K 点の右側のピークが
それぞれ対応して現れている。
(15, 0) では、CaGeによって 7番目に生成されたキャップ構造 (以下 #7)を左端に
終端し、右端はキャップを鏡映対称となるように終端した。この場合の計算結果では、
#7を終端した場合に約 2meV 程度の準位分裂が確認できる。これに対応する波数空
間の波動関数は、波数 k = 0 における縦軸に対してほぼ線対称なピーク構造を示して
おり、主として同一谷内での結合が支配的であることがうかがえる。
これらの結果は、カイラリティの違いによってキャップ終端が離散準位構造に与え
る影響が変化していることを示している。

図4.6: (a) (12, 0)に終端したキャップ構造の展開図。(b) (15, 0)に終端したキャップ構造の展
開図。
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図4.7: Minimal終端ナノチューブ (12, 0)の離散準位とその準位差

図4.8: キャップ終端ナノチューブ (12, 0)離散準位とその準位差。CaGeによって 7番目に生
成されたキャップ構造を終端した場合、分裂幅が準位ごとに異なった。
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図4.9: Minimal終端ナノチューブ (12, 0)における波数空間に対する波動関数の強度。

図4.10: キャップ終端ナノチューブ (12, 0)(キャップ 7)における波数空間に対する波動関数の
強度。
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図4.11: Minimal終端ナノチューブ (15, 0)の離散準位とその準位差

図4.12: キャップ終端ナノチューブ (15, 0)離散準位とその準位差。CaGeによって 7番目に生
成されたキャップ構造を終端した場合、縮退に近い準位差を示した。
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図4.13: Minimal終端ナノチューブ (15, 0)の波数空間に対する波動関数の強度。

図4.14: キャップ終端ナノチューブ (15, 0)(キャップ 7)の波数空間に対する波動関数の強度



第 4章 キャップ終端有限長 ナノチューブの電子状態の解析 35

4.1.2 異なるキャップ構造を終端させたナノチューブの
電子状態の解析

次に、(12, 0)のキャップ終端ナノチューブにおいて、CaGe によって生成された複
数のキャップ構造をランダムに抜粋し、キャップ構造に含まれるの五員環の配置の違
いにより離散準位がどのように変化するのかを解析した。
図 4.15 において、(a)、(b) は 7 番目に生成されたキャップ構造（以下、#7）を終
端したナノチューブにおける電子の離散エネルギー準位および #7の展開図を示して
いる。このキャップ構造では、五員環の配置に回転対称性が存在しない。その結果、
Minimal 型終端において縮退していた離散準位は、#7を終端することにより縮退が
解けた。
同様に、(c)、(d) は 12 番目に生成されたキャップ構造（#12）を終端した場合の電
子の離散エネルギー準位および#12の展開図を示している。この場合も、キャップ構
造に回転対称性は存在せず、縮退していた準位は分裂し、、また、0 エネルギーに近づ
くにつれて分裂幅は小さくなる傾向が見られた。
これに対して、(e)、(f) および (g)、(h) は、それぞれ 14 番目および 28 番目に生成
されたキャップ構造（#14、#28）を終端した場合の電子の離散エネルギー準位およ
びキャップ構造の展開図を示している。これらのキャップ構造では、ナノチューブ軸
周りに対する五員環の配置が C2 回転対称性を有している。このとき、Minimal 型終
端において縮退していた 2 つの準位は、一定のエネルギー間隔を保ったまま分裂して
おり、キャップ 14では 3.8meVの間隔となり、キャップ 28では、4meVの間隔とな
っていることが確認できた。
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図4.15: キャップ終端ナノチューブ (12, 0)において、異なるキャップ構造を終端させた場合の
離散準位。キャップの軸周りの回転対称性の有無により準位構造が変化していることが確認で
きる。(a) #7を終端したナノチューブにおける電子の離散準位。(b) #7の展開図。(c) #12を
終端したナノチューブにおける電子の離散準位。(d) #12の展開図。(e) #14を終端したナノ
チューブにおける電子の離散準位。(f) #14の展開図。(g) #28を終端したナノチューブにおけ
る電子の離散準位。(h) #28の展開図。
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また、CaGe によって生成された複数のキャップ構造のうち、キャップ構造とバル
ク構造が共通の回転対称性を有する場合に着目した。
図 4.17から図 4.18は，カイラリティが (12, 6)のナノチューブに、CaGeによって 4
番目に生成されたキャップ構造を終端した場合の離散準位および準位差を示す。

CaGe によって 4番目に生成されたキャップ構造では、C6 回転対称性を有する。こ
のキャップを終端させる (12, 6)のナノチューブも C6 回転対称性を有するため、この
場合において解析を行った。その結果、キャップを終端した有限長ナノチューブにお
いても、離散エネルギー準位が倍精度の数値誤差内で二重に縮退していることを確認
した。
さらに、波数空間における波動関数の分布を解析した結果、縮退した準位に対応す
る波動関数は、それぞれ同一の谷（K または K� 点）近傍に主な重みを持ち、谷間の
混成が抑制されていることが明らかとなった。これは、キャップとバルクにおいて円
周方向において回転対称性が保存されているため、角運動量が良い量子数として機能
し、異なる角運動量を持つ状態間の結合が対称性によって禁じられていることを示し
ている。
以上の結果から、キャップ構造とバルク構造に共通する回転対称性が存在する場合、
キャップ終端ナノチューブにおいても回転量子数は保存され、、独立した角運動量とし
て定義可能であり、谷自由度に由来する二重縮退は、キャップで終端した場合におい
ても保護されると結論づけられる。
このことは、キャップ終端構造が必ずしも全ての対称性を破るわけではなく、保存
される対称性に応じて量子数および縮退構造が厳密に規定されることを示す重要な結
果である。

図4.16: CaGeによって 4番目に生成されたキャップの展開図
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図4.17: Minimal終端ナノチューブ (12, 6)の離散準位とその準位差

図4.18: キャップ終端ナノチューブ (12, 6)離散準位とその準位差。CaGeによって 4番目に生
成されたキャップ構造を終端した場合、縮退した。
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図4.19: Minimal終端ナノチューブ (12, 6)における波数空間に対する波動関数の強度。

図4.20: キャップ終端ナノチューブ (12, 6)における波数空間に対する波動関数の強度。
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以上のジグザグクラスのナノチューブについて、フェルミ準位近傍 −300meV から
300meV のエネルギー範囲における離散準位の分裂幅を評価し、その平均値を求める。
図 4.21は、ナノチューブの直径に対する谷縮退の平均分裂幅の関係を示したものであ
る。この平均分裂幅をナノチューブの直径との関係を整理することで、キャップ終端
によって誘起される準位分裂の大きさが幾何学的スケールとどのように関係している
かを明らかにする。

図4.21: ジグザグクラスにおける平均分裂幅とナノチューブ直径との関係

今回解析したナノチューブに終端するキャップ構造には回転対称性を有するものと
そうでないものがあり、これによっても分裂幅が変化するため、対称性のないものに
限定すれば、ナノチューの直径に伴い、分裂幅も小さくなる傾向がみられた。
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4.1.3 キャップ構造の相対位置のずれが離散準位に与える影響
実際に生成されるジグザグナノチューブにおいては、両端を終端するキャップ構造
が必ずしも鏡映対称な原子配置になるとは限らない。そこで本研究では、ジグザグナ
ノチューブの左端のキャップを固定し、右端のキャップ構造をナノチューブ軸周りに
相対的に回転させた構造において数値計算を行った。その結果、電子のエネルギー離
散準位が大きく変化するとともに、波数空間における波動関数の振る舞いに顕著な変
化が現れることが明らかとなった。
図 4.23 は、キャップ終端 (9, 0) ナノチューブにおいて、左端のキャップを固定し、
右端のキャップ構造をナノチューブ軸に対して 40◦ ずつ回転させた構造を比較した場
合の電子のエネルギー準位および波数空間における波動関数の強度を示している。(9,
0) ナノチューブを終端するキャップ構造は C3 回転対称性を有しており、ナノチュー
ブ軸に対して 120◦ 回転させた構造は元の構造と等価である。そのため、本研究では
対称操作では得られない異なる原子配置を与える回転角として、キャップ構造を 40◦,
80◦ 回転させて終端した場合について解析を行った。キャップ構造を 40◦ 回転させた
場合、図 4.5 と比較すると、分裂した準位のエネルギー幅は 11meV と大きくなって
いることが分かる。また、波数空間における波動関数の分布では、K 点および K’ 点
に対応するピークが強く混成しており、谷間結合が顕著に増大していることが確認さ
れた。キャップ構造を 80◦ 回転させた場合、系全体の配置を反転した構造と等価とな
る。その結果、波動関数の谷間結合において、左右の進行波の向きが反転した形で混
成が生じたのである。

図4.22: キャップ終端 (9, 0) ナノチューブにおいて、左端のキャップ (#1) を固定し、右端の
キャップをナノチューブ軸周りに回転させた構造。(a) 右端を軸周りに 0◦ 回転したときの展開
図。チューブ中央断面に対して鏡映対称な配置と等価である。(b) 右端を軸周りに 40◦ 回転した
ときの展開図。(c) 右端を軸周りに 80◦ 回転したときの展開図。(c)の構造は、(b) の原子配置
に対して空間反転対称操作を施した構造と等価である。
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図4.23: キャップ終端ナノチューブ (9,0)の波数空間における波動関数の強度。(a) 鏡映対称な
キャップ配置。(b) 軸に対して 40◦ 回転させた配置。(c) 軸に対して 80◦ 回転させた配置。
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4.2 アームチェアクラスにおけるキャップ終端ナノチュー
ブの電子状態

アームチェアクラスのカーボンナノチューブでは、ジグザグクラスとは異なり、カ
ッティングラインが K 点および K’ 点の両方に乗る。そのため、2つの谷に由来する
角運動量成分が混成することが知られている。この結果、Minimal 型終端であっても、
完全な軌道縮退は保たれず、分裂が生じる。
図 4.24は、Minimal 終端を持つ (5, 5) アームチェアナノチューブにおける電子の離

散準位および隣接準位間の準位差を示している。Minimal 型終端の場合、先行研究で
報告されている vernier スペクトルと同様の準位構造が確認される。
一方、図 4.25は、キャップで終端した (5, 5) アームチェアナノチューブにおける電

子の離散準位および準位差を示している。キャップ終端を導入した場合においても、離
散準位の配置および準位差の振る舞いは Minimal 型終端の場合と定性的に同一であ
り、vernier スペクトルが維持されていることが分かる。すなわち、(5, 5) アームチェ
アナノチューブにおいては、キャップ終端による離散準位構造の顕著な変化は確認さ
れなかった。
同様の傾向は、別のアームチェアクラスの例である (8, 5) ナノチューブにおいても

見られる。図 4.28は、Minimal 終端における (8, 5) アームチェアナノチューブの離散
準位および準位差を示しており、(5, 5) の場合と同様に vernier スペクトルが現れて
いる。さらに、図 4.31に示すように、キャップで終端した場合において、離散準位は
vernierスペクトルが現れ、対応する波動関数は、K, K’点における谷間で結合するこ
とが示された。
以上の結果から、アームチェアクラスのナノチューブでは、Minimal型終端におい

ても谷間で微小ながら混成し、若干の軌道縮退の分裂が生じる。キャップ終端すると、
境界条件によって谷間で角運動量強く混成し、離散準位が分裂する。特に、アームチ
ェアナノチューブ (n,m)においては、もともと K 点および K’ 点に由来する谷成分
が強く混成していることが分かる。そのため、キャップ終端を導入した場合において
も、離散準位の分裂構造は Minimal 終端の場合と定性的に同一であり、顕著な変化は
確認されなかった。
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図4.24: Minimal終端ナノチューブ (5, 5)の離散準位とその準位差。キャップを終端しない場
合も vernierスペクトルが確認された。

図4.25: キャップ終端ナノチューブ (5, 5)離散準位とその準位差。
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図4.26: Minimal終端ナノチューブ (5, 5)における波数空間に対する波動関数の強度。

図4.27: キャップ終端ナノチューブ (5, 5)における波数空間に対する波動関数の強度。
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図4.28: Minimal終端ナノチューブ (8, 5)の離散準位とその準位差。キャップを終端しない場
合も若干の準位差が確認された。

図4.29: キャップ終端ナノチューブ (8, 5)離散準位とその準位差。
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図4.30: Minimal終端ナノチューブ (8, 5)における波数空間に対する波動関数の強度。

図4.31: キャップ終端ナノチューブ (8, 5)における波数空間に対する波動関数の強度。
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第 5章 結論

本研究では、キャップ構造を有する有限長カーボンナノチューブの離散準位について、
最近接タイトバインディング法を用いた数値計算を行い、キャップ構造が離散準位と
波動関数に与える影響を調べた。
ジグザグクラスに分類されるナノチューブにおいて、Minimal型開放端を有する有
限長カーボンナノチューブにおける離散準位は二重に縮退することを確認した。これ
は、K 点と K’ 点が異なる角運動量を有することによる。有限長カーボンナノチュー
ブがチューブ軸まわりの回転対称性を有する場合、角運動量はよい量子数となるため、
谷縮退が生じる。一方、アームチェアクラスでは両谷が同一の角運動量を有するため、
谷間の混成が生じる。本研究では、まずこれら先行研究で指摘されていた効果を数値
的に確認した。
次に、キャップ構造が離散準位に与える影響を解析した。ジグザグクラスナノチュ
ーブにおいて、キャップ構造が回転対称性を有しない場合には、エネルギー準位の縮
退の分裂が生じた。一方、チューブと同じ回転対称性を有するキャップ構造で終端さ
れた場合には、谷縮退が保持された。また、縮退の分裂の大きさは、ナノチューブの
直径が大きくなるにつれて小さくなる傾向が確認された。
さらに、(9,0)ジグザグナノチューブについて、両端のキャップ構造が必ずしも鏡映
対称な配置にならない場合の計算も行った。左端のキャップを固定し、右端のキャッ
プ構造をナノチューブ軸に対して 40◦ ずつ回転させた構造を比較した結果、縮退の分
裂の大きさが変化することを明らかにした。波動関数の解析から、分裂が大きい場合
には、K 点および K’ 点成分が強く混成していることを確認した。
以上の結果から、有限長カーボンナノチューブにおける離散準位の谷縮退の有無は、
カイラリティのみならずキャップ構造にも強く依存することが明らかとなった。同一
のカイラリティを有するナノチューブであっても、キャップ構造の違いにより縮退の
分裂の大きさは変化する。キャップ内における五員環の配置と縮退の分裂の大きさと
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の定量的関係を明らかにすることが、今後の課題である。
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