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Abstract

As electronics is indispensable for civilization today, developing new materials with more poten-

tial for electronic devices and understanding their physical properties are critically important for

engineering. Low-dimensional nanomaterials are the promising candidate as a group of such new

materials, which include two-dimensional materials with only one or a-few-atomic thickness and their

quasi-one-dimensional counterpart, nanotubes with only a-few-nanometer cylindrical structure.

Since carbon nanotubes (CNTs) were first reported in 1991, they have been intensively studied for

their fascinating electronic properties as both semiconducting and metallic nanomaterials. Due to

the tubular boundary condition denoted by chiral indices (n,m), band gaps of single-walled CNTs

(SWCNTs) diverse and become metallic when the n −m can be divided by three; otherwise, they

become semiconducting. The electronic structure of CNT also changes by forming complexes, such

as multi-wall CNT (MWCNT), C60 encapsulated CNT, or CNT bundles, because weak interactions

between these nanocarbon materials cause modulation to the electronic structure, when they form

complexes. These complexes also exhibit different physical properties that are different from the

isolated and pristine SWCNTs. Furthermore, there emerges other two-dimensional nanomaterials,

such as hexagonal boron nitride (hBN) or transition metal dichalcogenides (TMDCs), that can also

form nanotube structures. Those various nanotubes can also be integrated to complexes, including

heterostructures, when the different species of layers are stacked together. As the studies on two-

dimensional nanomaterials are remarkable as eminent topics in material science and engineering,

those on the nanotubes and their complexes are also important with their large variations of choice

of constituents, resulting in various electronic structures. Therefore, in this thesis, the nanotubes

and their complexes are theoretically studied, using the density functional theory based calculations.

This study elucidates many of new aspects of their electronic structures and physical properties of

the nanotubes and their complexes, which are important for device applications in the future.

There are six chapters in this thesis; Chapter 1 is the introduction, Chapter 2 is on the calcu-

lation method and its validation, Chapter 3–5 are the results and Chapter 6 is the conclusion. In

Chapter 3, a heteronanotube of CNT encapsulated in boron nitride nanotube (BNNT), denoted as

CNT@BNNT is studied, as is yet to be reported in the case when the inner CNT is a semiconductor.

In Chapter 4, one of TMDCs, molybdenum disulfied (MoS2) nanotube is studied, mainly on the

diameter dependence of its electronic structure and the band edge, which has been theoretically

shown as an indirect band gap semiconductor; however, recent experiment shows the opposite direct

band gap. In Chapter 5, bundles of MoS2 NTs are studied as a new complex of nanotubes, where it

is proved to exhibit an unusual electronic structure known as Kagomé band. The brief descriptions
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of these results are shown as follows.

As outer BNNT is chemically inert and a insulator with a large band gap about 5 eV, CNT@BNNT

are expected as CNT conducting/semiconductor channel with ultimately thin insulating layer. Thus,

energetics and electronic structures of CNT@BNNT are studied in Chapter 3. As a result, cohesive

energy of CNT inside BNNT depends on the spacing between them and on their mutual arrangement.

Band gap of CNT encapsulated in BNNT is modulated by about tens of meV, when they have AB

stacking arrangement where B atoms are located as close as to C atoms, indicating that BNNT

impose effective strain onto CNT, modulating the band gap. Carrier accumulation into CNT occurs

under external electric field, where BNNT acts as the gate insulator surrounding CNT.

Single walled MoS2 NTs were investigated as a function of diameter in Chapter 4. Monolayer 2D

MoS2 is known as a direct band gap semiconductor where photoluminescence spectra are observed

and available for optoelectronic devices with its light-emission. However, MoS2 NTs have been

predicted usually as indirect band gap semiconductor, with no fluorescence in the previous works.

This inconsistency should be resolved when the diameter of the nanotube is large enough and recent

experimental result of photoluminescence suggests that direct band gap in MoS2 NTs; however it

is yet to be revealed theoretically. As a result, the electronic structure near the band gap strongly

depends on the diameter: armchair MoS2 NTs are indirect band gap semiconductors for diameters,

as small as 5.0 nm, while armchair MoS2 NTs with larger diameters are direct gap semiconductors

with their band edges located at approximately k=2π/3. This finding implies that MoS2 NTs with

large diameters should exhibit similar photoluminescence to 2D monolayer MoS2. This indirect-to-

direct band gap crossover is due to the downward shift of the valence band peak at the K point

with small diameters, which is originated from the tensile strain caused by their curvature of the

nanotubes.

Not only in large diameter, but also constructing bundles, MoS2 NTs should change their electronic

structure; however, reports on the influence of the interwall interaction in bundled MoS2 NTs on their

electronic structure are absent to date. Therefore, the electronic structures of bundles of MoS2 NTs

are investigated in Chapter 5. Along normal direction to the tube direction, the dispersion relation

of the electronic structure shows a substantial band dispersion with about 0.2-0.4 eV, depending

on the intertube distance and mutual rotational angles. This dispersion with the Dirac bands at

the K point accompanied with a flat band is very similar to what is known as Kagomé bands,

which is originated from Kagomé lattice structure. This Kagomé-like bands are due to overlaps of

wavefunction originated from p orbitals of outer S atoms of MoS2 NTs and they suggest that they

should show anomalous magnetic properties potentially available for spintronics.
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1

第一章 序論

1.1 背景

エレクトロニクスの発展に伴い，電子デバイスの中核を担う材料の開発は益々重要になってきている．

より高性能な，あるいは新たな機能を持った電子デバイスの開発のためには，新たな物質の探索と物性の

解明が欠かせない．他方，物理学において，物性を理解するための方法として，新たな物質の電子構造に

関する理論的解析が成功を収めてきた [1]．特異な電子構造を持つ物質の探索と物性の解明は，物理学的

な観点，また工学的な応用の観点の双方において重要である．

特異な電子構造を示す物質群として，低次元ナノ物質が近年注目されている．低次元ナノ物質は，原子

1個～数個分の厚みしかない二次元原子層物質，直径数 nm の筒状構造であるナノチューブをはじめとす

る一次元物質などの微細な構造をもつ物質である．カーボンナノチューブ (CNT)は 1991年に最初に発

見されたナノチューブであり [2], 炭素の六員環ネットワークによる原子層物質であるグラフェンに円筒形

の境界条件が課された物質である．CNTはその境界条件，内包や凝集構造による複合系での物性変調が

研究されてきた．単層グラフェンが巻かれた単層 CNT(SWCNT)は，巻き方によって周方向に異なる境

界条件を持つ．単層グラフェンがフェルミ面で Diracバンドを持つ金属である一方で，CNTはこの巻き

方に依存して半導体または金属どちらかの性質を示すか変化する [3, 4]．このことは CNTが境界条件に

応じて異なる電子構造を持つことを示している．一方で CNTは，直径が細い CNTを太い CNTが内包

した多層 CNT(MWCNT)や，C60 フラーレン内包 CNTなど，CNTとその他のナノ物質は凝集した複

合系を形成することができる．このような複合系においても電子構造は変化する．

グラフェン以外の原子層物質もナノチューブおよびその複合系を形成可能である．N,B 原子が交互に

並んだ六員環構造の六方晶窒化ホウ素 (hBN)や，カルコゲン原子二つに遷移金属が挟まれた原子三層の

六方晶構造を持つ遷移金属二カルコゲン化合物 (TMDC)などがあり，それらも境界条件や複合構造に応

じて異なる電子構造を持つ．Fig. 1.1(a)-(c)にグラフェン，hBN, TMDC の原子層を，Fig. 1.1 (d)-(f)

にそれらのナノチューブである CNT, BNNT, TMDCNTの構造をそれぞれ示す．さらに，これらから 2

種類以上の物質を互いに組み合わせた複合系はヘテロ構造と呼ばれ，その組み合わせによる物性の制御が

盛んに研究されている [5–8]．

以上のように，ナノチューブおよびその複合系は，境界条件，複合系および原子層の種類に応じて組み

合わせが無数に存在し，多様な電子構造を持つ．これらの中には物性の変調や新奇な性質が存在し，将来

的な応用が期待される．



第一章 序論 2

(a) (b) (c)

(d) (e) (f)

Fig. 1.1 Geometric structures of (a) graphene, (b) hexagonal boron nitride (hBN), (c) (hexag-

onal) transition metal dichalcogenide (TMDC), (d) carbon nanotube (CNT), (e) BN nanotube

(BNNT) and (f) TMDC nanotube. Red, green, blue, yellow and purple balls denote B, C, N,

chalcogen and transition metal atoms, respectively.

1.2 本論文の目的と構成

前節 1.1 に示した背景を受けて，本論文はナノチューブおよびその複合系の電子構造に関して，密度

汎関数理論に基づく計算を行い，新たな物性を解明することを目的とする．本論文の対象は，ヘテロナ

ノチューブである CNTを内包した BNNT (CNT@BNNT), TMDCNT である単層 MoS2 NT, および

MoS2 NTの複合系である束構造 (バンドル)である．

孤立 CNT@BNNT および単層MoS2 NTは，高品質なヘテロナノチューブの合成 [8]によって，ごく

近年になり実験的な研究が可能となった．今後の幅広い応用に向けてより詳細な物性の解明が求められ

ている．これらの電子構造と物性を理論的に解明することで，ヘテロナノチューブをはじめとする新し

いナノチューブおよびその複合系の研究が実験，理論の双方で相補的に発展することが期待される．本

論文は，6章から成る．1章は序論，2章は手法，3-5章は結果，6章は結論である．1章では序論として

本研究の背景と目的を説明し，前提となる理論と先行研究についてまとめる．2 章では計算手法を説明

する．主に密度汎関数理論と用いた近似法について述べ，結果の精度や実験的物性値との比較において

妥当性を検証する．3章から 5章では，個別の研究で得られた知見について述べる．3章では，最も基本

的なヘテロナノチューブである CNT@BNNT のエネルギー論と電子物性について述べる．本研究では

CNT@BNNTは電場を用いて内層の CNTへのキャリアドープが可能であり，CNTを絶縁層付きの伝導

体チャネルとして使用可能なことを示した．また，CNT由来のバンドギャップはカイラリティに依存し

た数十 meV程度の変調を受けることが明らかにした．4章では，単層MoS2 NTの電子物性を扱う．従

来孤立単層MoS2 NTはジグザグ型を除き間接ギャップを持つと考えられてきたが，直径が 5.2 nm以上

と大きい場合は二次元のMoS2 と同様に直接ギャップを持つことがわかった．5章では単一カイラリティ

のMoS2 NTをバンドルさせた結晶の電子構造について考察する．チューブ軸に垂直な方向の電子状態が

カゴメバンドと呼ばれる特異な分散関係を持つことを明らかにした．
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1.3 グラフェンとカーボンナノチューブ

1.1において述べたように，SWCNTは，グラフェンを円筒に巻くことで周方向の境界条件を課した構

造を持ち，電子構造は巻き方によって変化する．本節では，グラフェンと CNTの電子構造について説明

し，本論文の結果を考察する際に基礎となる理論について概説する．

1.3.1 グラフェンの電子構造

Fig. 1.2(a)にグラフェンの構造を示す．格子並進ベクトル a1 および a2 で張られたひし形のユニット

セルの中に，A,B 2個の炭素原子が並び六員環ネットワークを形成している．この二次元の六方格子の逆

格子は Fig. 1.2(b)のようになり，基本逆格子ベクトルは図中の b1 および b2 のようにとれる．逆格子空

間上の第一 Brillouinゾーンは六角形にとることができ，ゾーン端に K点，K’点，M点と呼ばれる対称

性の高い点がある． Fig. 1.2 (b)に密度汎関数理論 (局所密度近似)により計算されたグラフェンの電子

構造を示す．グラフェンのフェルミエネルギー近傍には，Diracバンドと呼ばれる，炭素原子の π 結合に

よる状態が現れ，K点と K’点のところで交わりバンドギャップがゼロとなっている。このバンドエッジ

近傍で見られる線形な分散関係は Diracコーンと呼ばれる．Diracコーン上の電子は有効質量ゼロとみな

せる特異な振る舞いを示すため，グラフェンの電子構造は注目され，盛んに研究されている [9].

Γ

b1

b2

M

K

K’

a1
a2

A

B

(a) (b) (c)

Fig. 1.2 (a) Geometric structure of graphene, where the rectangular denotes a unit cell. (b)

Brillouin zone of hexagonal lattice, where the blue triangle denotes the irreducible area. (c)

Electronic structure of graphene by the density functional theory (DFT), using local density

approximation (LDA), where the energy is measured from the fermi-level.
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O

A

B

T
ChR

θ

a1
a2

B’

Fig. 1.3 The unrolled view of a (4,2) CNT. Connecting site O with A, and site B with B’

and rolling up the rectangular area, OAB’B, CNT structure is obtained. Ch, T, a1, a2 and θ

denote the chiral vector, transition vector, two unit vectors of the lattice and the chiral angle.

1.3.2 単層カーボンナノチューブ (SWCNT)の結晶構造

SWCNTはグラフェンにチューブ周方向の新たな周期境界条件を課した結晶として理解することがで

きる。展開図上で同一の原子がくる位置を結んだベクトルをカイラルベクトルCh と呼び、グラフェンの

二つの格子並進ベクトル a1, a2 を用いて,

Ch = na1 +ma2 (1.1)

と表現される。この (n,m)をカイラル指数と呼ぶ．(n,m)は CNTの螺旋度 (カイラリティ)を表現する

値であるとともに，ユニットセルの構造を決定する．Fig. 1.3に (4,2) CNTの展開図を示す．ベクトル

Ch, Tによる長方形がユニットセルになっている．ここで，Tはチューブ軸方向の格子並進ベクトルで

あり，

T = t1a1 + t2a2 (1.2)

で表される。ここで，整数 t1, t2 は T ·Ch = 0より決定され，

t1 =
2m+ n

dR
, t2 = −2n+m

dR
(1.3)

である．ただし，dR は 2m+ n, 2n+mの最大公約数である．ここで，六員環の面積は |a1 × a2|に等し
く，CNTのユニットセルの面積は |Ch ×T| に等しい．したがって，CNTユニットセル内の六員環の個

数 N は，

N =
|Ch ×T|
|a1 × a2|

=
2(n2 +m2 + nm)

dR
(1.4)

である．したがって，2N はユニットセル内の炭素原子の個数である．また，ナノチューブの対称性ベク

トルはRは，

R = pa1 + qa2 (1.5)
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のように定義される．ここで，互いに素な整数 p, q は，

t1q − t2p = 1 (0 < mp− nq ≤ N). (1.6)

を満たしている．ここで一般的に，T ×R = (t1q − t2p)(a1 × a2) が成り立っているため T と R の張

る平行四辺形は，六員環一つ分の面積となる．つまり，始点となる原子から，R ずつ離れた原子を順番

に選び，T に平行な線を引くことでユニットセルは N 個に等分割できる．そのため，R と T を使っ

て順番に原子を並べることで、ユニットセル内の全ての A, B サイトの原子の展開図上での座標がわか

る．したがって，R を 2π/N ずつ回して原子を配置することで，CNT の原子座標を得ることができる

[10]appendix．また，ナノチューブの直径 dは，炭素-炭素間距離 aC−C を用いて，

d =

√
3aC−C ·

√
m2 +mn+ n2

π
(1.7)

であり，a1 と Ch の成す角であるカイラル角 θ は |θ| ≤ 30◦ の範囲で，

θ = cos−1(
Ch · a1
|Ch||a1|

) = cos−1(
2n+m

2
√
n2 +m2 + nm

) (1.8)

と表せる．

Fig. 1.4(a)-(c)に，(10,0), (8,8)および (10,5) CNTの構造を各々示す．(10,0) のように n = 0また

はm = 0の場合はジグザグ型，(8,8) のように n = mの場合はアームチェア型と呼ばれ，光学異性体を

持たない CNTとなる．それ以外の，(10,5)のような螺旋構造を持つものをカイラル型と呼ぶ．CNT以

外のナノチューブも，六員環ネットワーク構造を持つものは (n,m)で分類が可能である．

Fig. 1.4 Geometric structure of (a) zigzag (10,0) (b) armchair (8,8) and (c) chiral (10,5) CNT.

Green balls denote carbon atoms and dotted lines indicate the their unit cells.
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1.3.3 SWCNTの電子構造

CNTの電子構造は，グラフェンの電子構造に対して円周方向の周期境界条件を課することで得られる．

この境界条件によって，グラフェンの二次元の Brillouinゾーンが CNTでは複数の直線上に制限される．

Fig. 1.5に，(4,2) CNTの Brillouinゾーンを示す．境界条件により円周方向の波数が離散化され，その

離散化条件は波数ベクトル k に対して，
Ch · k = 2πν (1.9)

となる．ここで，ν は整数である．したがって，CNTにおける波数ベクトル kは，2つのベクトルK1,

K2 の線形結合によって，

k = νK1 + tK2 (ν = 1,…, N − 1 | ν ∈ N) (1.10)

と書ける．ここに，ベクトルK1, K2 は

Ch ·K1 = 2π, T ·K1 = 0 (1.11)

Ch ·K2 = 0, T ·K2 = 2π (1.12)

を満たす．ν=N の場合，NK1 はグラフェンの Brillouin ゾーンでの逆格子ベクトルになるが，ν=0,1,..,

N-1 の場合はいずれの場合も逆格子ベクトルではない．したがってナノチューブの Brillouin ゾーンは式

(1.10)の N 本の等価でない直線上に分けられる．特に，第一 Brillouinゾーンは −0.5 ≤ t ≤ +0.5 なる

tを用いて表すことができる．また，式 (1.11),(1.12)を計算すると，

K1 =
1

N
(−t2b1 + t1b2), K2 =

1

N
(mb1 − nb2). (1.13)

となる．異なる K1 ベクトルの係数 ν によって分けられた電子構造をサブバンドと呼び，各々の線分で

表される波数の範囲をカッティングラインと呼ぶ．CNTの電子構造はこれら全てのカッティングライン

上のサブバンドが重なった構造として理解できる．なお，このように Brillouinゾーンを重ねこむことを

zone folding と呼ぶことがある．

Γ

b2

b1
Γ

K1 K2

K

K’
M

X

Y

X

Fig. 1.5 Allowed k in (4,2) CNT, within the k space. The hexagonal areas denote the Brillouin

zones of hexagonal lattice of a graphene sheet. The vectors which consists of the cutting line

K1 and K2 are K1 = (5b1 + 4b1)/28 and K2 = (4b1 − 2b1)/28, N = 28, respectively.
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Γ点を通るカッティングラインに K点から垂線を下ろし，その足を点 Yとすると，

−→
YK =

2n+m

3
K1 (1.14)

となる．ここから，2n +m が 3 で割り切れる場合，K 点を通るカッティングラインが存在する．カッ

ティングラインが K点を通るとき，サブバンドの一つにディラックコーンのゼロバンドギャップの部分

が現れ，CNTは金属的性質を示す．それ以外の場合，CNTは半導体となる [3, 4]．なお，2n +mが 3

で割り切れるとき，n−mも 3で割り切れるため n−mの余りもよく議論に用いられる．

タイトバインディング近似を用いることで，グラフェンの π バンドのエネルギー Eg(k) は次のように

求められる．

Eg =
ϵ2p ± tw(k)

1± sw(k)
(1.15)

ここで，2p電子のエネルギー ϵ2p=0.0 eV, ABサイト間の飛び移り積分 t=-3.033 eV,重なり積分 s=0.129

を用いる [10]. 波数ベクトル k = (kx,ky)の関数 w(k)は，

w(k) =

√
1 + 4 cos

√
3kxa

2
cos

kya

2
+ 4 cos2

kya

2
(1.16)

である．Fig.1.2(c) で示したように，π バンド以外の電子はフェルミエネルギー付近には現れないので，

カッティングライン上の k に対して Eg を求めれば CNTの電子構造が得られる．

Fig.1.6(a)-(c)に，上記のタイトバインディング近似により得られた金属 (9,0) CNT, 金属 (6,6) CNT,

半導体 (7,5) CNTの電子構造をそれぞれ示す．Brillouinゾーンの端は X点と呼ばれている．n −mを

3で割った余りはそれぞれ 0,0,2であり，確かに余り 2の (7,5)でのみバンドギャップが見られる．

なお，実際には CNTの円筒面の曲率による σ 軌道と π 軌道の混成があるため，アームチェア以外の

金属 CNTも僅かなバンドギャップを持つ [11]．

Γ XX

(a) (b) (c)(9,0) (6,6) (7,5)

Γ XXΓ XX

En
er

gy
 [e

V]

En
er

gy
 [e

V]

En
er

gy
 [e

V]

Fig. 1.6 The electronic structure of (a) metallic (9,0) CNT, (b) metallic(6,6) CNT and semi-

conductor (7,5) CNT, calculated by the single orbital tight-binding approximation.
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1.4 低次元ナノ物質とその複合系

1.1にて述べたように，グラフェン以外にも hBNや TMDCなどの原子層物質が存在し，各々異なる電

子構造と物性を持つ．それらの原子層もナノチューブ構造を取ることが可能であるとともに，内包や凝集

により複合系を形成することで多様な電子構造を持つ．ここでは，種々の低次元ナノ物質とその複合系に

関する先行研究について述べる．

1.4.1 様々な低次元ナノ物質

C60 フラーレンは，60個の炭素原子が互いに 3本ずつの飽和した sp2 結合によって結合した，かご状

の閉殻分子として知られている．その発見によって，炭素の sp2 結合によるネットワークが，欠陥やエッ

ジを除きダングリングボンドを持たない安定した材料を生み出せることが明らかとなった [12]．その後フ

ラーレンの合成法の研究が進んだ結果，同様の sp2 結合で準一次元の筒状構造をもつカーボンナノチュー

ブ (CNT)の発見 [2]につながり，共有結合ネットワークによるナノ物質の可能性が大きく広がった．他

方，二次元の原子層物質であるグラフェンも，粘着テープによって一層のみの剥離が報告された [13].　

したがって現在ではグラフェンも CNT やフラーレン同様，ナノスケールの構造が安定なことが確認さ

れ，実験的研究が可能となっている．

また，フラーレン・グラフェン・CNTと同様に，BNの化合物でもかご状分子や，六員環ネットワーク

を持つ単層の 2D原子層である hBN，およびそのナノチューブが得られており，無機物の低次元ナノ材

料として注目を集めている [14]．Fig. 1.7 (a) に hBNの結晶格子を，密度汎関数理論 (局所密度近似)に

より計算した hBNの電子構造を Fig. 1.7 (b) に示す．hBNはグラフェンと同様の六員環構造で，Bと

N原子に交互に配置された構造である．hBNの電子構造はグラフェンとは対照的に，5 eV 程度のバンド

ギャップを持ち絶縁体の特性を示す．また，hBNが円筒状になった BNナノチューブ (BNNT) も絶縁体

であることが報告されている [15].

遷移金属二カルコゲン化合物 (TMDC)は，バルクのものが潤滑剤などとして工業的にも有用であり，

物性も古くから報告されてきた [16]. 遷移金属とカルコゲンの元素の組み合わせによって，MoS2, MoSe2,

WS2, WTe2 などの多様な原子層構造が得られる．TMDCは単層-数層の 2D低次元ナノ物質および，か

ご状やナノチューブ状の 0D, 1Dナノ物質として盛んに研究されてきた [17]．MoS2, MoSe2, WS2 など

多くの TMDCは 1Hと呼ばれる六員環ネットワークが安定であり，そのうちの多くは半導体となってい

る [18]. 1H構造のMoS2 の構造を，Fig. 1.7(c)に示す．遷移金属による三角格子と，カルコゲン 2つに

よる二層の三角格子を重ねた原子三層分の格子を成している．

このように，低次元ナノ物質は多様な元素から成り，また各々かご状のナノ粒子 (0D)，ナノチューブ

(1D), 原子層 (2D)の多様な形態をとることが可能である．また本論文では扱わないが，hBNには他に菱

面体のネットワーク構造を持つ rBNや, TMDCには上下の S原子がずれて配置された 1T構造などの異

なるネットワーク構造を持った化合物も存在し，これらの原子層構造の多様性も存在する．
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(a) (b) (c)

a1a2

A

B

(B)
(N) (Mo)

(S)

a1a2
A

B

Fig. 1.7 (a) The geometric structure and (b) the electronic structure of monolayer hexagonal

boron nitride (hBN). (c) the geometric structure of monolayer molybdenum disulfide (MoS2).

Pink, blue, yellow and purple balls in the geometric structures denote B, N, S, Mo atoms,

respectively. The electronic structure of hBN in (b) is obtained by a DFT calculation; The

energy is measured from the highest value of valence band top.

1.4.2 CNTの複合系

前項 1.4.1にて低次元ナノ物質は境界条件や構成元素，ネットワーク構造の違いによる多様性があるこ

とを述べた．ここではさらに，複合系の形成による多様性について述べる．

ナノチューブには内部にナノスケールの空間がある．この空間に他のナノ物質を内包したり，または

他のチューブ状物質の空間に自身が内包されるされることが可能である．このような内包による複合系

は CNTにおいて多く研究されている．例えば多層 CNT (MWCNT)は，SWCNTの内包構造とみなせ

る．CNTはカイラル指数 (n,m)が異なれば違う電子構造を持つので，MWCNTは内包により複雑な電

子構造を持つ．特に，二層 CNT(DWCNT)において，電子構造が理論的に研究され，様々な報告がある．

DWCNTの電子構造は，構成要素の SWCNTの電子構造が単純に重なり合うだけではなく，層間の相互

作用によって変調する．両層がともに単層では半導体 CNTであったとしても金属となることがある場合

や [19]，バンドギャップが変調すること [20]が理論的に示され，実験的にも光学スペクトルの変化 [21]が

報告されている．また，C60 を内包した CNTである C60@CNT(別名:peapod)においては，C60 の最低

非占有状態が，フェルミエネルギー近傍に現れ，CNT直径に依存した電荷移動が生じる可能性が示され

ている [22]．他方，実験的にも C60@CNTのフォトルミネッセンス (PL)にて E11 として測定されるバ

ンドギャップが実際に変化していることが確かめられている [23, 24]. peapodでは他に，熱伝導率が変化

することも実験で確認されており [25]，複合系の形成による電子構造の変調，さらには応用上重要な電気

伝導特性や光学特性の変化が示されている．

内包構造以外のナノチューブの複合系として，バンドル (束)も考えられる．互いに凝集することがエ

ネルギー的に安定であるため，接近した CNTはバンドルを形成する．CNTバンドルはネットワーク構

造である CNT薄膜や CNT糸 (ヤーン)などを形成し，透明でフレキシブルな薄膜や高い強度の線材とし

て幅広い応用が期待されている．他方，バンドルの形成においてもナノチューブの電子構造は変化する．
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半導体のみの単層 CNT によるバンドルが断面方向のエネルギー分散においてギャップが閉じることや

[26]，また金属 CNTのみのバンドルにおいて数十 meVの擬ギャップが生じる [27]など，興味深い物性

変調が理論的に示されている．

以上のように，ナノチューブは多層ナノチューブやフラーレンの内包などの内包構造や，バンドルによ

る複合系を形成することが可能である．CNTの複合系において電子構造は変調し，物性が変化すること

が示されてきた．複合系による物性の多様性はナノチューブの物性を探索する上で重要であるといえる．

1.4.3 二次元物質の複合系と vdWヘテロ構造

2Dの原子層物質 (二次元物質)についても，多様な複合系が報告されている．グラフェンは単層からバ

ルクのグラファイトまで，層数によって物性が変化する [28]．近年では特に，2層グラフェンが注目を集

めている [29]．2層がねじれ (twisted) 積層されることでモアレ超格子が形成され，電子構造が変調する．

光学特性や伝導特性が変化し，マジックアングルと呼ばれる特殊な相対角度においては超伝導が観測され

るなどの興味深い物性が示されている．また，サンドイッチ構造を作ることも可能であり，グラファイ

ト層間に他の原子や分子が挿入された複合構造については古くから研究されている [30]. グラフェン以外

の原子層についても，積層に応じて物性が変化することが報告されている．MoS2 では単層になると強い

PLスペクトルが得られるが，多層では得られない [31, 32]. これは層間の相互作用による電子構造の変調

が原因である．

単一原子層の積層構造だけでなく，異なる種類の原子層を積層したヘテロ構造を作ることも可能であ

る．各層にダングリングボンドがなく，層間に共有結合を持たないこのような積層ヘテロ構造は， van

der Waals ヘテロ構造と呼ばれる．導体・半導体・絶縁体の原子層を適切に重ねることによって，van der

Waals ヘテロ構造ではフェルミエネルギー付近の電子構造を目的に合わせて調整できることが期待でき

るため，電子デバイス・光デバイスへの応用が期待されるなど，盛んに研究されている [5, 7, 13]．二次元

物質における van der Waalsヘテロ構造などの複合系の形成は，低次元ナノ物質の電子構造の多様性を大

きく広げており，電子デバイス・光デバイス研究における低次元ナノ物質の可能性を示している．
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1.4.4 ヘテロナノチューブ

二次元物質の van der Waalsヘテロ構造と同じく，異種のナノチューブを内包した複合系もありえる．

このようなナノチューブの内包ヘテロ構造，ヘテロナノチューブは，多様な電子構造を持ったナノチュー

ブの組み合わせによって所望の物性が得られることが期待される．

例えば，BNNTに CNTが内包された CNT@BNNTを合成し，電界放出能の向上が見られたという報

告や [33]，MoS2 NTに内包された CNTはリチウムイオン電池の電極として優れた特性が期待されると

いう報告などがあり [34]，様々なナノチューブ物質の複合系が研究されてきた [35]．

ナノチューブは，二次元物質のように剥離して転写する方法でヘテロ構造を作成できない．また，化

学気相成長 (CVD) など化学的な合成方法においても層数の制御が難しいなど，実験上の困難がある．し

かし近年，単層 CNT をテンプレートとして，繰り返し CVD を行うことで，層数が制御された CNT,

BNNT, MoS2 NT のヘテロナノチューブが得られることが可能となった [8]．Fig. 1.8 に，単層 CNT

からのヘテロナノチューブのテンプレート合成についての模式図を示す．テンプレート合成により，

SWCNTを内包する高品質な BNNT (CNT@BNNT)が得られた．外層の BNNTの層数が制御され，ヘ

テロナノチューブ一本だけによる電子デバイスの作製可能となった． CNT@BNNTは厚さ原子一層の絶

縁体である BNNTに被膜された CNTであり，CNTが半導体の場合は極薄の全周絶縁膜を持った半導体

チャネル・素子として有力である．また，BNNTと CNTの相互作用が弱いことから，CNTの PL など

の光学特性の保護も期待される．

また，CNT あるいは CNT@BNNT に対し最外層に単層あるいは多層の MoS2 NT を合成するこ

とも可能になった．CNT@BNNT から酸化により CNT を除去した後に MoS2 NT を合成することで

BNNT@MoS2 NTも得られる．CNT以外の半導体ナノチューブと CNTを組み合わせたナノチューブ

の合成が可能であり，ヘテロナノチューブと半導体 CNTのジャンクションによるダイオードの作成 [36]

も可能となった．また，CNTとは異なるバンドギャップを持つ MoS2 NTが利用可能になったことで，

2Dの MoS2 で盛んに研究されている発光ダイオード [37]やフォトトランジスタ [38]などのオプトエレ

クトロニクスデバイスをチューブ状のMoS2 でも実現可能なことが期待される．

SWCNT CNT@BNNT

annealing

CNT@MoS2 NT CNT@BNNT@ MoS2 NT BNNT@ MoS2 NT

BNNT

BN
coating

MoS2
coating

Fig. 1.8 The procedure to synthesize heteronanotubes. Red, green, blue, yellow and purple

balls denote B, C, N, S and Mo atoms, respectively.
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1.5 先行研究の課題

本章でこれまで述べてきたように，ナノチューブ状物質は原子層の種類，周方向の境界条件であるカイ

ラリティ，そして内包構造やバンドルなどの複合系の形成によって多様な電子構造を持ち，多様な物性を

示す．ヘテロナノチューブの実験的な合成も可能となったため，今後ナノチューブおよびその複合体の物

性の制御とデバイス応用が期待される．

実験的に光学測定や電気測定，電子デバイス応用が可能になった一方で，これら新しいナノチューブお

よびその複合体の物性の解明は新たな理論的課題となっている．CNT@BNNTにおいては，内層が金属

CNT場合について電子構造が報告されており，フェルミエネルギー付近では金属 CNTの性質が表れる

ことが示されている [39, 40]．しかし，内層が半導体 CNT場合の電子構造の詳細はわかっていない．ま

た，層間の相互作用によるバンドギャップへの影響など，光学特性や半導体特性上重要な変調が見られる

可能性がある．そのため，レイリー散乱や PL を用いたバンドギャップの実験的測定が行われ，BNNT

に内包されていることによる変調の解析が試みられている [41]．しかし，CNTの光学測定は環境要因に

左右されるため，正確な実験が難しい．したがって，実験の指針となる理論的な解析が求められている．

単層MoS2 NTは先行する理論計算においてはカイラリティに依存してバンドエッジの波数空間での位

置が変化し，ジグザグ型 (n,0) 以外では間接バンドギャップになると予想されてきた．また，このジグザ

グ型の例外的な直接バンドギャップは異なるサブバンド間の状態に由来するため PLスペクトルは得られ

ないと考えられてきた．しかしそれらの予想に反し，実験的にMoS2 NTに由来すると考えられる PLが

測定されたため，従来の理論予想では電子構造を十分に解明できていないことが示唆されている．
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第二章 計算方法

本章では本論文に用いた計算手法について解説する．本研究は，ナノチューブおよびその複合系の電子

構造に関して，密度汎関数理論 (DFT)[42, 43]に基づく計算をおこなった．物質を形成する原子核と電子

の性質は，量子論に従う．したがってまず，基礎をなす量子論について 2.1にて解説する [44, 45]．次に，

2.2にて密度汎関数理論について 2.2で説明する．さらに，本研究で用いた交換相関汎関数について 2.3，

平面波基底と擬ポテンシャルについて 2.4で説明し，本研究で用いた計算手法の妥当性を検証する．最後

に 2.5にて，外部電場を導入する手法である有効遮蔽媒質法 (ESM)[46]について述べる．

2.1 量子論の基礎

2.1.1 Schrödinger方程式

量子系の純粋状態は，状態ベクトルと呼ばれるベクトルによって記述できる．閉じた量子系の時刻 tに

おける状態ベクトルを |ψ(t)⟩ と書くと，その系の時間発展は，系のエネルギーを表す演算子である ハミ
ルトニアン Ĥ を用いて，

iℏ
∂

∂t
|ψ(t)⟩ = Ĥ|ψ(t)⟩ (2.1)

と表される．この式 (2.1)を Schrödinger方程式と呼ぶ．

ハミルトニアンは古典論における力学系の Hamilton関数に対応する．系のエネルギーが確定値 E を

とるとき，系は定常状態である．定常状態はハミルトニアンの固有関数で表すことができ，系の時間発展

は，初期状態 |ψ⟩ = |ψ(0)⟩ を用いて
|ψ⟩ = e−iEt/ℏ|ψ⟩ (2.2)

と表せる．この場合の Schrödinger方程式は，

Ĥ|ψ⟩ = E|ψ⟩ (2.3)

となる．この式 (2.3) が，時間に依存しない Schrödinger方程式であり，閉じた量子系の定常状態はハミ

ルトニアンの固有値問題に帰着される．また，静的な外場がある定常状態においても，エネルギーは保存

し，式 (2.3)が成り立つ．

ハミルトニアン の表式は，粒子 iの質量mi, 運動量演算子 p̂i およびポテンシャルエネルギー U(r)を

用いて，非相対論の範囲において次式 (2.4)となる．

Ĥ = −ℏ2

2

N∑
i=1

p̂2
i

mi
+ U({ri}) (2.4)

ここで {ri}は全ての粒子の位置の集合である．
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位置演算子の固有関数で状態ベクトルを表現したものは，波動関数と呼ばれる．N 粒子系の波動関数

ψ(r1, r2, ..., rn)に対する運動エネルギー演算子 T̂ は，相対論の効果が無視できる範囲において，

T̂ = −ℏ2

2

N∑
i=1

∇2
i

mi
(2.5)

となる．ただし，∇2
i =

∂2

∂xi
2 + ∂2

∂yi
2 + ∂2

∂zi2
であり，mi は i番目の粒子の質量である．

2.1.2 Born-Oppenheimer近似

M 個の核と N 個の電子を持つ閉じた系のハミルトニアンを考える．運動エネルギーと電磁気力によ

るポテンシャルは，電子座標 {ri|i = 1, ..., N}と核座標 {RA|A = 1, ..., N}で表示した波動関数 Φに対

して

H = −
N∑
i=1

ℏ2

2me
∇2

i −
M∑

A=1

ℏ2

2MA
∇2

A−
N∑
i=1

M∑
A=1

e2

4πϵ0

ZA

r′iA
+

N∑
i=1

N∑
j>i

e2

4πϵ0

1

rij
+

M∑
A=1

M∑
B>A

e2

4πϵ0

ZAZB

RAB
(2.6)

である．ただし，電子に対する添字は i, 核に対する添字 Aは用いており，r, r′, Rはそれぞれ電子間，電

子-核間，核間の距離であり，ϵ0 は真空の誘電率，eは電気素量，me は電子，MA, ZA は A 番目の核の

質量と電荷比をそれぞれ示している．

係数が簡単になるため，原子単位系がよく用いられる．Bohr半径　 a0 = 4πϵ0ℏ2

mee2
を用いることで，

ℏ2

me

1

a20
=

e2

4πϵ0

1

a0
= Ea (2.7)

となる．ここで，式 (2.6)の x, y, z を a0x, a0y, a0z に置き換えて単位を [au]に変更すると，

H
Ea

= −
N∑
i=1

1

2
∇2

i −
M∑

A=1

1

2MA/me
∇2

A −
N∑
i=1

M∑
A=1

ZA

r′iA
+

N∑
i=1

N∑
j>i

1

rij
+

M∑
A=1

M∑
B>A

ZAZB

RAB
(2.8)

さらに，エネルギーに [Hartree]を用いることで，Ea = 1とできる．

核は電子と比べると非常に重いので，電子よりもずっとゆっくり運動する．したがって電子は固定され

た核の場の中を運動していると考えてよい．したがって，核の運動エネルギーは無視でき，核間反発は定

数とみなせるので，系の電子に関するハミルトニアンは (2.8)の残った項

Helec = −
N∑
i=1

1

2
∇2

i −
N∑
i=1

M∑
A=1

ZA

riA
+

N∑
i=1

N∑
j>i

1

rij
(2.9)

で表される．これを電子ハミルトニアンといい，このように近似することを Born-Oppenheimer近似と

いう．電子ハミルトニアンを用いて電子の Schrödinger方程式は，

HelecΦelec = EelecΦelec (2.10)

と書くことができる．電子のエネルギー Eelec を求めるとき，核の位置は固定されているとしてよい．固
定された核配置による全エネルギーは核間のポテンシャルエネルギーを足して，

Etot = Eelec +
M∑

A=1

M∑
B>A

ZAZB

RAB
= Eelec + EII (2.11)

となる．EII は電子構造とは直接関係のない項によるポテンシャルエネルギーである．Etot が核の運動に
関するポテンシャルエネルギーを与えており，これを用いて核の運動についても解くことができる．
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2.2 密度汎関数理論

本研究では，密度汎関数理論に基づく計算を行った．密度汎関数理論は，Hohenberg–Kohnの定理 [42]

および，Kohn-Sham方程式 [43]により定式化された．本節ではそれらを説明する．

2.2.1 Hohenberg–Kohnの定理

密度汎関数理論の定式化は，以下の Hohenberg–Kohnの定理によってなされた.

(I) 外部ポテンシャル Vext =
∑N

i=1 v(ri)の存在下で相互作用をしている N 電子系において，Vext は

定数を除き，基底状態の電子密度 n(r)によって一意に定まる．この系の電子ハミルトニアンは次

式で表される．

Ĥ = −1

2

∑
i

∇2
i +

∑
i

Vext(ri) +
1

2

∑
i ̸=j

1

rij
(2.12)

Proof.

その差が定数でない，異なる外部ポテンシャルを持つ系 1,2があり，同じ電荷密度 n0(r)を与えると仮定

する．系 1,2のハミルトニアンを各々 Ĥ(1), Ĥ(2), 外部ポテンシャルを V
(1)
ext , V

(2)
ext , 波動関数を二つの系

で異なっておりそれぞれ Ψ(1), Ψ(2) とする．Ψ(1) は系 (1)の基底状態なので，

E(1) = ⟨Ψ(1)|Ĥ(1)|Ψ(1)⟩ < ⟨Ψ(2)|Ĥ(1)|Ψ(2)⟩ (2.13)

となる．基底状態が縮退している場合この不等号が成り立つとは限らないが，その場合でもこの定理に問

題を生じないことが示されている [47]．一方でこの不等式の右辺は，

⟨Ψ(2)|Ĥ(1)|Ψ(2)⟩ = ⟨Ψ(2)|Ĥ(2)|Ψ(2)⟩+ ⟨Ψ(2)|Ĥ(1) − Ĥ(2)|Ψ(2)⟩ (2.14)

= E(2) +

∫
d3r[V

(1)
ext (r)− V

(2)
ext (r)]n0(r) (2.15)

したがって，

E(2) < E(1) +

∫
d3r[V

(2)
ext (r)− V

(1)
ext (r)]n0(r). (2.16)

式 (2.13)の系の添字 (1), (2)を入れ替えて評価すれば，式 (2.16)の添字 (1), (2)を入れ替えた式がで

きる．その式と式 (2.16)を辺々足すと，E(1) + E(2) < E(1) + E(2) となり矛盾する．したがってこの定

理は示され，異なる外部ポテンシャルは異なる電荷密度を与える．

(II) 任意の Vext に対し電子密度の汎関数としてエネルギー E[n(r)]を定義することができる．系の基

底状態のエネルギーはこの汎関数を最小値であり，そのときの密度 n(r)は基底状態の電子密度で

ある．

Proof.

(I)より，n(r)が特定されれば全エネルギーは次のように電子密度の汎関数 EHK[n]として書ける．ここ

では Hohenberg-Kohnの定式化に従い，先に Vext を固定して定理を示す．従って，変分法での探索範囲

が限定されているが，Levy-Lievの定式化によっていかなる密度 n(r)に対しても定義できることが示さ

れている [48, 49]．
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EHK[n] = T [n] + Eint[n] +

∫
d3r Vext(r)n(r) + EII (2.17)

≡ FHK[n] +

∫
d3r Vext(r)n(r) + EII (2.18)

ここで，EII は核同士の相互作用を表す．このように FHK[n] = T [n] + Eint[N ] と運動エネルギー T [n]

および内部ポテンシャル Eint[N ] の和を用いて表現でき，この表現は Vext によらない．この汎関数による

エネルギーは基底状態の波動関数に関するエネルギー期待値に等しいはずであり，基底状態の電子密度，

ハミルトニアン，波動関数の組 {n(r)(1), Ĥ(1),Ψ(1)}に対して他のどのような組 {n(r)(2), Ĥ(2),Ψ(2)}を
もってきても，

EHK[n
(1)] = E(1) = ⟨Ψ(1)|Ĥ(1)|Ψ(1)⟩ < ⟨Ψ(2)|Ĥ(2)|Ψ(2)⟩ = E(2) (2.19)

つまり基底状態の電荷密度についての変分で汎関数を最小化すれば，厳密な基底状態の密度とエネル

ギーが得られることがわかった．FHK[n] の表現がわかればこの計算を実行することが可能である．

2.2.2 Kohn-Sham方程式

Hohenberg–Kohnの定理に基づく実際の計算方法は Kohn-Sham方程式 [43]によって与えられた．こ

の方法では，基底状態の電子密度は独立粒子による補助系の基底状態の密度として表すことができると考

える．この仮定の元で実際の系と補助系の関係を導く．補助系のハミルトニアンHσ
aux は，スピン σ を持

つ有効局所ポテンシャル V σ(r)と運動エネルギー演算子を用いて

Hσ
aux = −∇2

2
+ V σ(r) (2.20)

と書ける．ここで電子密度は

n(r) =
∑
σ

nσ(r) =
∑
σ

Nσ∑
i=1

|ψσ
i (r)|2 (2.21)

であり，補助系の運動エネルギーおよび Coulomb相互作用はそれぞれ

Ts = −1

2

∑
σ

Nσ∑
i=1

⟨ψσ
i (r)|∇2|ψσ

i (r)⟩ = −1

2

∑
σ

Nσ∑
i=1

∫
d3r |∇ψσ

i (r)|2 (2.22)

EHartree[n] =
1

2

∫
d3r d3r′

n(r)n(r′)

|r− r′|
(2.23)

となる．これらを用いて，エネルギー汎関数 (2.17)を書き直し，以下の E[n]を得る．

E = Ts[n] +

∫
drVext(r) + EHartree[n] + EII + EXC[n] (2.24)

ここで，Vext は核およびその他の外場による外部ポテンシャルであり，EXC[n]は交換・相関効果をすべ

て含んだエネルギー汎関数である．
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この汎関数の変分方程式は，Lagrangeの未定定数 ϵσ
′

j を用いて以下のようになる．

δ

δψσ∗(r)
[EKS−

∑
j,σ′

ϵσ
′

j {⟨ψσ′

j |ψσ′

j ⟩−1}] = δTs
δψσ∗ +[

δEext

δnσ(r)
+
δEHartree

δnσ(r)
+
δEXC

δnσ(r)
]
δnσ(r)

δψσ∗(r)
−ϵσi ψσ

i (r) = 0

(2.25)

(2.21), (2.22)を用いて，
δTs
δψσ∗

i

= −1

2
∇2ψσ

i (r) (2.26)

δnσ(r)

δψσ∗
i (r)

= ψσ
i (r) (2.27)

なので，ここから Kohn-Sham方程式

(Hσ
KS − ϵσi )ψ

σ

i (r) = 0 (2.28)

が得られ，有効ハミルトニアン Hσ
KS は，

Hσ
KS = −1

2
∇2 + V σ

KS(r) (2.29)

ただし，

V σ
KS = Vext(r) +

δEHartree(r)

δnσ(r)
+
δEXC(r)

δnσ(r)
= Vext(r) + VHartree(r) + V σ

XC(r) (2.30)

ここで，V σ
XC(r)は，Coulomb相互作用の交換積分およびその他全ての電子相関の寄与の両方を含んだポ

テンシャルになっている．

Kohn-Sham方程式の有効ポテンシャル V σ
KS は電子密度 nσ(r)に依存しており，n(r)は Kohn-Sham

方程式 (2.28)の解 ψ
σ

i (r)から求められる．したがって，n(r)から V σ
KS を計算し，方程式を解いて ψ

σ

i (r)

を求めてから nσ(r) を再度計算したときに，両者が等しいときにはじめて正しい解を得たことにな

る．反復計算をして nσ(r) が収束するまで計算することで，このようにつじつまが合ったポテンシャ

ルを得る方法を自己無頓着場 (SCF) 法と呼ぶ．本論文の計算においては，全エネルギーの差 1.0×10−9

[Hartree/atom]以下を収束の基準として SCF計算をおこなった．
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2.3 交換相関ポテンシャル汎関数

Kohn-Sham理論の現実系への応用には，EXC の具体的な汎関数形が必要である．ここでは，本論文で

用いた局所密度近似と一般化勾配近似について，2.3.1および 2.3.2で各々説明する．また，2.3.3では第

三章で用いる局所密度近似，2.3.4 では第四章と第五章で用いる一般化勾配近似による汎関数を用いて，

それぞれ本論文で対象となる物質に近い系について計算し，妥当性を検証した．

2.3.1 局所密度近似

局所密度近似 (LDA)では，位置座標 rにおける交換相関エネルギー密度を，各点の局所的な電子密度

n(r)と同じ電子密度を持った一様電子ガスのエネルギー密度と等しいと仮定する．より一般には電子密

度をスピン毎に分けて n((r)) = n↑((r)) + n↓((r)) として表し，エネルギー EXC をその空間積分として

表す．

ELSDA
XC [n↑, n↓] =

∫
d3r n(r)ϵhomXC [n↑(r), n↓(r)] =

∫
d3r n(r)ϵhomx [n↑(r), n↓(r)] + ϵhomc [n↑(r), n↓(r)].

(2.31)

ここで，一様電子ガスの交換エネルギー密度 ϵhomx については解析的に求めることができ, 相関エネルギー

密度 ϵhomc は数値的に計算可能である．本論文ではモンテカルロ法による数値解を採用した [50]．

2.3.2 一般化勾配近似

LDA汎関数は，多くの結晶構造に対し電子状態や格子の構造や圧力など力学特性において実験値に近

い値を与える [1]Chapter2．また，C60 フラーレンの C-C結合長など，ナノ物質についても実験に対して

よく整合している [51]. しかし，一様電子ガスの仮定を置くため，密度勾配が大きい系においては精度が

下がる．そこで，電子密度密度勾配が大きい系において汎関数が望ましい特性を持つように，エネルギー

密度に電子密度勾配 |∇n↑(r)|, |∇n↓(r)| 依存性をとりこんだ一般化勾配近似 (GGA) が提案されている．

EGGA
XC =

∫
d3r n(r)ϵXC(n

↑(r), n↓(r), |∇n↑(r)|, |∇n↓(r)|) (2.32)

≡
∫

d3r n(r)ϵhomx (n)FXC(n
↑(r), n↓(r), |∇n↑(r)|, |∇n↓(r)|) (2.33)

ここで，FXC は無次元であり ϵhomx は (2.31) で用いた一様電子ガスの交換エネルギー密度である．FXC

は電子間の平均距離で規格化された密度の勾配の多項式になっている．本研究では Perdew-Burke-

Ernzerhofによる関数形 (GGA-PBE)を用いた．
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2.3.3 グラファイトの層間距離

第三章の CNT@BNNTの計算では LDA汎関数を用いた．これは，LDAがグラファイトや hBNの層

間距離をよく再現しており，原子層物質の層間の束縛状態を定量的に記述することが期待されるためで

ある．

Fig. 2.1(a)-(c)に，層間距離に対するグラファイトの全エネルギーを GGAで計算したもの，LDAで

計算したもの，LDAの計算結果による最安定な層間距離の構造をそれぞれ示す．AB積層構造のグラファ

イトに対して，GGAによる結果は層間距離を表現できていない．他方，LDAでは 3.3 Åが安定距離で

ある．これは実験値の 3.3539 Åに近い [52]．

Fig. 2.1(d)-(f)に，層間距離に対する hBNの全エネルギーを GGA-PBEで計算したもの，LDAで計

算したもの，LDA の計算結果による最安定な層間距離の構造をそれぞれ示す．安定な AA’ 積層構造の

hBNに対して，0.1 Å刻みで層間距離 dを 2.0∼4.0 Åまで計算した．グラファイトと同様に，GGAに

よる結果が明確な極小値を示さず，層間の束縛を表現できていないのに対して，LDAでは 3.3 Åが安定

距離である．これは実験値の 3.3306 Åに近い [52]．
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Fig. 2.1 Total energy as a function of interlayer distance d for (a) AB graphite, using GGA-

PBE functional, (b) AB graphite, using LDA functional, (d) AA hetero-stacking hBN, using

GGA-PBE functional, and (e) AA hetero-stacking hBN, using LDA functional. the crystal

structures of (c) AB graphite (f) AA’ hBN with the optimized interlayer distances. Pink,

green, blue balls indicate B, C, N atoms, respectively.
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2.3.4 単層MoS2 の格子定数

第四章・第五章のMoS2 NTの計算では GGA-PBEを用いた．一般的に，LDAは GGAに比べ Feな

ど遷移金属元素の基底状態をうまく表現できないなど，d 軌道の記述においては GGA のほうがすぐれ

ているといわれる．したがって，本研究では MoS2 の系において GGA を採用する．ここでは 2D の単

層 MoS2 について計算値と実験値を比較する．Fig. 2.2 に 2D monolayer MoS2 の全エネルギーの格子

定数依存性を示す．Fig. 2.2 (a)が LDA汎関数，(b)が GGA-PBE汎関数によるものである．LDAが

a=3.13 Å程度で最小，GGAが a=3.19 Å程度で最小のエネルギーをそれぞれ与えている．ここで，本

研究ではエネルギー最小を与える a=3.19 Åではなく，バルクMoS2 に対する実験値である a=3.15 Åを

採用した．その理由は，a=3.19 Åにおける電子構造は，価電子帯端が K点ではなく Γ点に位置してしま

うためである．したがって a=3.19 Åにおいては，単層MoS2 が K点で直接バンドギャップを持ち，価

電子帯端において K点のエネルギーは Γ点のエネルギーよりも 0.1 eV程度高くなるという実験結果から

乖離している [53]．a=3.15 Åにおいてはこの実験的なバンドエッジの構造を再現しており，第四章のよ

うな 2DのMoS2 の価電子帯端のエネルギーが重要となる場合特に適切であると考えられる．

Table 2.1に，いくつかの格子定数と手法によって求めた 2D単層MoS2 のバンドギャップについて示

す．LDAにおいても GGAにおいても，実験値より小さいバンドギャップを示している．また，格子定

数が大きくなるにつれて，バンドギャップは縮小する傾向にある．
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Fig. 2.2 Total energy of monolayer MoS2 as a function of lattice constant.

Table. 2.1 Band gap of 2D monolayer MoS2 with various methods and lattice constants.

a Å Method Band gap (eV)

3.13 LDA 1.86

3.15 LDA 1.78

3.15 GGA-PBE 1.80

3.19 GGA-PBE 1.66

- Experiment[32] 1.90
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2.4 平面波基底と擬ポテンシャル

2.4.1 平面波基底

実際に Kohn-Sham方程式の数値解を得るには，波動関数をある基底で展開する必要がある．本研究で

は，平面波基底を用いた．Kohn-Sham方程式を行列方程式の形に直すことができる．各固有関数は次の

ように平面波を用いて，

ψi(r) =
∑
q

ci,q × 1√
Ω

exp(−iq · r) ≡
∑
q

ci,q × |q⟩ (2.34)

と書ける．この基底は正規直交性を満たし，積分範囲の体積 Ωは無限に大きいものと考える．この基底

を用いると，与えられた波数 kに対する Schrödinger方程式は，∑
m′

Hm,m′(k)ci,m′(k)ci,m′(k) = ϵi((k))ci,m((k)) (2.35)

のような行列方程式で各ことができる．ここで，ハミルトニアンの行列 Hm,m′ は，

Hm,m′(k) = ⟨k+Gm|Ĥeff |k+Gm′⟩ (2.36)

= −|k+Gm|2δm,m′ + Veff(G
′
m −Gm) (2.37)

である．数値計算においては有限の大きさまでの逆格子ベクトルについてまでしか計算できない．

この上限はカットオフエネルギー Ecutoff で指定され，行列のサイズを決定する．ここで，計算には

|G|2/2 < Ecutoff の逆格子ベクトルを用いる．本研究では Ecutoff = 25 Ry とした．カットオフエネル

ギーが大きいほど計算の精度は高くなる．また，Brillouin ゾーンでの数値積分は Monkhorst-Pack グ

リッド [54]を用いた特殊点法を用いて特殊点 (k点)の波数ベクトル kをサンプリングしている．

2.4.2 擬ポテンシャル

全ての電子を計算する全電子 (AE)計算を行おうとすると， 多くの軌道を計算する必要があるととも

に，内殻電子は核の近くに局在し振動の変化が大きいため，平面波基底を用いた場合に高いカットオフエ

ネルギーが必要となり，メモリ使用量と計算量が増大する．そこで，擬ポテンシャルと呼ばれる，価電子

の波動関数のみを計算し，内殻電子に遮蔽された核の影響をポテンシャルと擬波動関数と呼ばれる関数で

近似する方法を用いる．擬ポテンシャルを非経験的に得る方法は色々と提案されているが，本研究では

Vanderbiltによる，ウルトラソフト擬ポテンシャルを用いた [55] ．

ウルトラソフト擬ポテンシャルは次のように定式化される．まず，全電子を計算する場合の有効ポテン

シャルエネルギーを VAE(r) とすると，独立電子の Schrödinger方程式は，

[T + VAE(r)]ψi(r) = ϵiψi(r) (2.38)

のように書くことができる．ここに添字 iは i番目の固有値 ϵi に対応する値であることを意味し，T は電

子の運動エネルギー演算子である．ここで，ψi は特に規格化されているとは限らないものとする．核の

中心を原点に取り，擬波動関数 ϕi を次のように構築する．まず，ローカルな波動関数 |χi⟩を次のように
おく．

|χi⟩ = (ϵi − T − Vloc)|ϕi⟩ (2.39)
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ここで，Vloc は局所的なポテンシャル関数である．カットオフ半径 r > R では，擬波動関数と全電子波

動関数は一致し，ポテンシャルも一致するように，つまり

VAE = Vloc, ϕi = ψi (2.40)

となるようにする．

ここで Bij = ⟨ϕi|χj⟩を用いて，次の局在波動関数を定める．

|βi⟩ =
∑
j

(B−1)ji|χj⟩ (2.41)

ここから，非局在ポテンシャル VNL を次のように定める．

VNL =
∑
i,j

Bij |βi⟩⟨βj | (2.42)

この VNL は次の方程式を満たす．
(H − ϵi)|ϕi⟩ = 0 (2.43)

ここで，
H = T + Vloc + VNL (2.44)

である．このとき，
VPP = Vloc + VNL (2.45)

は (全)擬ポテンシャルと呼ばれる．ϕi(r)の動径方向の関数を ui(r)/r とすると，

Bij = ⟨ϕi|χj⟩ =
∫ R

0

dru∗i (r)[ϵj +
1

2

d2

dr2
− l(l + 1)

2r2
− Vloc(r)]uj(r) (2.46)

ここから，Bij −B∗
ji を計算すると，

Bij −B∗
ji = (ϵj − ϵi)⟨ϕi|ϕj⟩R +

1

2
[u∗i (R)u

′
j(R)− u′∗i (R)uj(R)] = (ϵi − ϵj)Qij (2.47)

ここで，⟨ϕi|ϕj⟩R は積分範囲を Rまでに限定した内積である．またここで，r < Rでの擬波動関数と全

電子波動関数との電荷の差
Qij = ⟨ψi|ψj⟩R − ⟨ϕi|ϕj⟩R (2.48)

を用いた．ノルム保存条件 Qij = 0においては，(2.47)は 0になるため，Bij はエルミートであることが

わかる．ここで，ui の対数微分 (d lnui/dr)R が Ψi の r = Rにおける対数微分の値と一致していれば固

有値の数を増やすことで任意の精度において正確なノルム保存型の擬ポテンシャルを得ることができる．

ここで，ノルム保存条件を外して，次の重なり演算子を定義する．

S = 1 +
∑
i,j

Qij |βi⟩⟨βj | (2.49)

そして，VNL を以下のように再定義する．

VNL =
∑
i,j

Dij |βi⟩⟨βj | (2.50)

ここで，
Dij = Bij + ϵjQij (2.51)
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である．計算の詳細は省略するが，ここから一般化固有方程式

(T + Vloc + VNL − ϵnk)|ϕnk⟩ = 0 (2.52)

を得る．このような擬ポテンシャルでは擬波動関数の電荷が変化してしまうため，全電子波動関数との差

を欠損電荷密度 (deficit charge density)として考える必要があるが，平面波基底をもちいる場合そこに

もカットオフエネルギーが必要である．本研究では 225 Ryを採用した．

2.4.3 カットオフエネルギーおよび k点サンプリングの精度

カットオフエネルギーおよび Brillouinゾーン積分における k点の点数は，計算精度と計算資源の兼ね

合いから適切に設定する必要がある．

第四章・第五章にて扱う 2D単層MoS2 のエネルギーについて，カットオフエネルギーと k点サンプリ

ング点数による依存性を調べた．格子定数は 2.3.4で述べたように 3.15 nmとして計算を行った．

Fig. 2.3(a) に，カットオフエネルギー依存性を示す．擬ポテンシャルの余剰電荷密度のカットオフエ

ネルギー Epp は，カットオフエネルギーを E として，Epp = (
√
E + 10)2 Ryとなるように変化させて

いる．E ≥ 25 Ryの領域で 0.1 eV/atom程度しか変化していない．したがって，E = 25 Ry と設定す

ることで，基底関数の大きさによる誤差がその程度のオーダーであると評価できる．

Fig. 2.3(b) にエネルギーの k点サンプリング点数依存性を示す．カットオフエネルギーは E = 25 Ry

単層の原子層物質であるので，面内方向に Nk ×Nk のる k メッシュとした． Nk ≥ 5にてエネルギーは

ほぼ変化しておらず，十分に収束していることがわかる．
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Fig. 2.3 (a) Total energy of monolayer MoS2 as a function of cutoff energy. (b) Total energy

of monolayer MoS2 as a function of the number of k points Nk.
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Fig. 2.4 The relative total energy per atom of monolayer MoS2 as a function of cutoff energy,

for lattice constant a=3.14, 3.15, 3.16 Å with 6×6 and 20×20 k-meshes. Energy is measured

from that at a=3.15 with 20×20 k-mesh.

Fig. 2.4に,カットオフエネルギー，k点の数 Nk，MoS2 の格子定数 aをそれぞれ変化させた場合の全

エネルギーの依存性を示す．本図における縦軸は a=3.15 Å, Nk=20 における各カットオフエネルギー

での値を 0として，他の条件との差を表す．格子定数 aは 3.14, 3.15, 3.16 Åと 0.01 Å刻みで変化させ

ており，k点数 Nk は 6または 20について比較した．カットオフエネルギーが 25 Ry以上においては，

k点数およびカットオフエネルギーを変化させても格子定数に依存したエネルギー変化にほぼ差が無い．

また，カットオフエネルギー 25 Ry において格子定数 0.01 Å の変化に伴うエネルギーの変化は 0.002

eV/atom程度である．したがって，本研究では構造変化に伴う 0.002 eV/atom程度の全エネルギーの相

対的な差を十分に議論可能である．
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2.5 有効遮蔽媒質法 (ESM)

本研究では，第三章にて，電界効果を調べるために有効遮蔽媒質 (ESM)法を用いる．ESM法は，誘電

率にある特定の境界条件を設定し Poisson方程式を解く方法であり，外部電場により特定方向の並進対称

性が破れていても電子構造の計算が可能である [46]．ESM法においては，セルの境界に半無限の連続媒

質 (ESM)を配置して，誘電率を変化させることで外部電場のある系や，キャリアドープされた系の計算

を実現している．以下，セルの z 方向の上端部である z= c
2 に電極を設置し，キャリアドープを行った場

合について説明する．このとき，x, y 方向の周期境界条件は，通常の基底を用いた計算を適用している．

まず，ある電荷分布に対する Poisson方程式は以下で表される．

∇ · [ϵ(r)∇]V (r) = −4πρtot(r) (2.53)

ここで，ϵ(r)は位置に依存した比誘電率である．グリーン関数 G(r, r′)を導入することで，Poisson方程

式は次のように書ける．
∇ · [ϵ(r)∇]G(r, r′) = −4πδ(r− r′) (2.54)

ここで，静電ポテンシャル V (r)は

V (r) =

∫
dr′G(r, r′)ρtot(r

′) (2.55)

である．ここで，比誘電率は外部電場をかける方向の z座標のみに依存すると仮定する．すると，Poisson

方程式は，
∂

∂z
[ϵ(z)

∂

∂z
] + ϵ(z)g2||G(g||, z, z

′) = −4πδ(z − z′) (2.56)

ここで，g|| は z 方向を法線とする，(ESMに平行な方向の)波数ベクトルであり，g|| はその大きさであ

る．セルの中心を原点，z 座標の範囲を [−c/2, c/2]にとり，セル上端に電極を設定し電位を ϕg すると，

Green関数の境界条件は，

V (g||,
c

2
) = ϕg (2.57)

であり，比誘電率は，

ϵ(z) =

 ∞ if z >
c

2

1 if z ≤ c

2

(2.58)
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第三章 CNT@BNNTのエネルギー論と
電子構造

3.1 序論

チューブ状物質の複合系として，二層ナノチューブ (DWNT)が考えられる．CNTによる DWNTで

ある DWCNTはチューブの曲率による歪みと壁間の相互作用によってフェルミエネルギー近傍で特異な

電子構造の変調が起こる．例えば，理論的には半導体 CNT同士の組み合わせでも金属的性質を示す例が

あること [22]や，実験的には層間の相互作用によるレイリースペクトルの変調が報告されている [21]．

内層と外層の NT の種類を変えたヘテロ DWNT も考えることができる．単層 CNT を内包した単層

BNNTである CNT@BNNTは，導体または半導体の CNTが絶縁体の BNNTによって被覆された，非

常に細い被膜導線構造，あるいは被膜半導体チャネル構造を持つ．したがって，この CNT@BNNTは電

子デバイスとしての応用が期待され，特に昨今注目されている FET(電界効果トランジスタ)としての利

用 [56, 57]が期待できる．また，この BNNTの被膜によって，内層の CNTが基板や吸着分子から保護

されることが期待され，高温で燃焼しにくくなることが実験的に観察 [8]されている．加えて，壁間の相

互作用が弱いため，内層 CNTの光学特性が保護され，フォトルミネッセンス (PL)などの CNTの性質

が失われないことが期待される．

以上のように CNT@BNNTは保護層を持った CNTとして期待されている. 層間の相互作用によって

電子構造がどのような変調を受けるかは未解明である． 対応する二次元物質のグラフェン-hBN のヘテ

ロ構造では，層間の積層構造の違いによって凝集エネルギーが異なり，エネルギーや電子構造に差が出る

ことが報告 [58]されている．したがって，凝集エネルギーや電子構造の積層構造依存性について考慮する

必要がある．また，金属 CNTを内包する CNTにおいて，フェルミレベル付近では金属 CNTの状態が

ほぼ保たれていることが報告されている [39, 40]が，FETなどへのデバイス応用において重要な半導体

CNTのバンドギャップが BNNTに内包された場合の電子構造は報告されていない．さらに，電子デバ

イスに利用する際のゲート電界を加えた際の電荷注入の挙動や，BNNTの誘電体としての機能について

も理論的解明が期待される．

以上を踏まえ，本章では CNT@BNNTについて，DFTを用いて計算を行い，エネルギー論と電子構

造の解明を目指す．具体的には，内層が半導体，金属 CNT双方の CNT@BNNTに対して，層間の積層

構造や外部電場が及ぼす物性の変調を明らかにすることを本章の目的とする．

計算の結果，凝集エネルギーは最大 10 meV/atom程度で，壁間距離に依存していた．また，凝集エネ

ルギーの層間の積層構造依存性は小さく，1 meV/atom程度であった．電子構造は，積層構造によらず

フェルミエネルギー近傍では CNT由来の電子状態が現れる．しかし，バンドギャップは積層構造に依存

して変調し，最大で 70 meV程度変化した．また，ESMを用いて電界効果の影響を調べたところ，ゲー

ト電圧によって内層の半導体 CNTにキャリアが蓄積され，内層の CNTは通常の単層 CNTと同様に半

導体チャネルとして利用可能なことがわかった．
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3.2 計算条件と計算モデル

本研究では，CNT@BNNTに対して DFTに基づく全エネルギー計算をおこない，Purdew-Zungerに

よる LDA汎関数 [50, 59] を用いた．LDAを用いることにした理由は，CNTと BNNTの層間の相互作

用について，層間距離や積層構造の依存性を解明するためには，van der Waals相互作用などの長距離力

を適切に評価する必要があるためである．2.3.3にて示したように，LDA汎関数は炭素原子の長距離の相

互作用をよく表現する．

第二章で述べたように，平面波基底のカットオフエネルギーは価電子の波動関数に対し 25 Ry, 擬ポテ

ンシャルの欠損電荷密度に対して 225 Ry を用いた．SCF 計算における Brillouin ゾーンの積分点数は

チューブ軸方向に 6点，断面方向には 1点とした．また，構造最適化は CNT, BNNTの各層ごとに行っ

た．最適構造の収束条件は，力の最大値が 0.684 eV/nm 以下に設定している．DFT 計算には STATE

パッケージを用いた [60]．

計算対象はジグザグ同士の CNT, BNNTを組み合わせた DWNTである．(n,0) CNT@(m,0) BNNT

のように表記し，カイラル指数の範囲は n=10∼16, m=16∼25 とする．Fig. 3.1に (10,0) CNT@(19,0)

BNNT の構造を示す．チューブ断面方向の周期境界条件は，構造最適化および CNT@BNNTの電子状

態を計算する際には NT間距離は 0.9 nm とし．また，ESMを用いた計算では外層の BNNTと電極間が

0.5 Åとなる距離とした．いずれの場合も，単位セル内の NTは十分孤立している．軸方向の格子定数は

グラファイトの C-C 結合距離 aC−C=0.142 nm [52, 61] に合わせて，3aC−C=0.426 nm とした．hBN

における B-N結合距離は aB−N=0.144 nm [52]であり aC−C よりも若干大きいが，BNNTも 0.426 nm

に合わせている．CNTのほうに合わせた理由は，外層 BNNTの存在による CNTの物性変調を理解する

ためである．

(b) AA (c) AB(N) (d) AB(B)

C

B

N

(a) 

Fig. 3.1 Top and side views of the optimized structure of (10,0) CNT@(19,0) BNNT with (b)

AA, (c) AB(N) and (d) AB(B) interwall arrangements. Green, brown and cyan balls denote

B, C and N atoms, respectively.



第三章 CNT@BNNTのエネルギー論と電子構造 28

(a) 

(b) 

(c) 

Fig. 3.2 Relative interwall atomic arrangement of (10,0) CNT@(19,0) BNNT with (a) AA,

(b) AB(N) and (c) AB(B) configurations. Green, brown and cyan balls denote B, C and N

atoms, respectively.

本研究では，内層 CNTと外層 BNNTの積層構造に対する電子構造の依存性を明らかにするため，Fig.

3.1(b)-(d)に示す 3種類の壁間積層構造を比較する．Fig. 3.1(b)には C原子と BN原子の軸方向の位置

が全て揃っている AA, Fig. 3.1(c)には C原子の半分と N原子が揃っている AB(N), Fig. 3.1(c)には C

原子の半分と B原子が揃っている AB(B) 構造を示す．これらは二次元物質の積層構造 (スタッキング)

に対応しているが，二次元物質のスタッキングと異なり筒状形状のため周方向全体に対して原子相対配置

は同一ではない．

Fig. 3.2 (a)-(c) に，(10,0) CNT@(19,0) BNNTの AA, AB(N), AB(B) 壁間積層構造をチューブ円周

方向に展開した図を示す．ここで，外層の BNNTの周長を基準に，軸方向と同じ長さになるように展開

している．内層の C原子は周方向に対して広げられた形状で展開されているが，最も近い真上の B, N原

子の位置が一周の間で少しずつずれており，二次元物質の積層構造のようには原子間相対配置は保持され

ない．このような，軸方向のみのスタッキングについて比較し，本研究では積層構造依存性の解析をおこ

なうことにする．

なお，一般的にはカイラル角が揃うものは，展開図上の六員環の方向を揃えることが可能であり，NT

でも本研究のような特定方向に揃った積層構造が存在する．しかし，一般的なカイラル指数の組み合わせ

においては二次元における twisted積層構造のような不規則な配置になる．
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3.3 計算結果と考察

3.3.1 凝集によるエネルギー利得

CNT@BNNTの一原子あたりの凝集エネルギー εは以下の式で求まる．

ε =
ECNT@BNNT − ECNT − EBNNT

NC +NB +NN
(3.1)

ここで，ECNT@BNNT, ECNT, EBNNT は CNT@BNNT, CNT, and BNNT ユニットセル内の全エネル

ギー， NC, NB および NN は CNT@BNNTのユニットセル内の C, B, N原子の原子数をそれぞれ表す.

凝集エネルギーは，孤立した CNT, BNNTからの CNT@BNNTのエネルギー差であり，低い負の値に

なるほど，凝集による利得があることを表す．

Fig. 3.3(a)に，(n,0) CNT@(m,0) BNNTの AA 積層構造における凝集エネルギーの層間距離依存性

を示す．内層の (10,0), (11,0) および (12,0) CNT に対して各々，外層が (19,0), (20,0), (21,0) BNNT

のときエネルギー利得が最大となる． そのとき， の層間のカイラル指数の差 m − nは 9であり，壁間

距離は 3.5 Å，エネルギー利得は 10 meV/atom程度となった．壁間距離 3.5 Åはグラフェン-hBNの値

[58]や CNT@BNNTに関する先行研究の値に近い [39]．

Fig. 3.3(b) に，(n,0) CNT@ (n+9,0) BNNT の AA, AB(N), AB(B) 各積層構造における凝集エネ

ルギーを示す. 凝集エネルギーによる利得は壁間配置に依存し，いずれのカイラル指数 n に対しても，

AB(B)積層が最も安定であることがわかった．AB(B) 積層が最も安定であるのに対し，AB(N)と AA

とほぼ同じエネルギー利得を持つ．また，NT直径そのものに対して凝集エネルギーがこの直径の範囲で

はほぼ変化していないことがわかる．

Fig. 3.3(b)の点線は，各積層構造での 2Dのグラフェン-hBNヘテロ構造の凝集エネルギーを示してい

る．ここで，壁間距離は (n,0) CNT@(n+9,0) BNNTの場合に等しくしている．凝集エネルギーの積層

構造に依存する変化は CNT@BNNTよりグラフェン-hBNのほうが 4倍程度大きく，各積層構造におい

て値がずれている．

Fig. 3.4(a)のように，グラフェン-hBNヘテロ構造の積層を矢印のように格子並進ベクトル a沿いに

ずらした場合の凝集エネルギーの変化を，Fig. 3.4(b)に示す．AAはずれることで安定化し，AB(N)で

はほぼ変わらず，AB(B)では不安定化している．CNT@BNNTの積層構造では，Fig. 3.2の展開図で示

したように周方向に Fig. 3.4(a)で示したようなずれがおこっている．このずれによる積層構造のエネル

ギー変化が，CNT@BNNTとグラフェン-hBNの凝集エネルギーの積層構造依存性の微妙な違いの起源

と考えられる．

以上より，CNT@BNNTにおける凝集によるエネルギー利得は壁間距離 3.5 Åにて 10 meV/atom程

度であり，積層構造に依存して 1 meV程度変化する．AB(B)積層にて最も安定となるが，積層構造に依

存したエネルギー利得はグラフェン-hBNに対して小さい．これは，チューブ周方向の積層構造のずれに

よって凝集エネルギーが変化していることが原因である．
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Fig. 3.3 (a) Cohesive energy of (12,0), (11,0) and (10,0) CNT in BNNT as a function of

the inter-wall spacing. (b) Cohesive energy of (n,0) CNT@(n+9,0) BNNT as a function of

the CNT index n. Circles, triangles and squares denote the energy of CNT@BNNT with AA,

AB(N) and AB(B) inter-wall arrangements, respectively. Cohesive energy between graphene

and hBN with AA, AB(N) and AB(B) stacking arrangements are indicated by black, blue and

green dotted lines, respectively.
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Fig. 3.4 (a) A graphene-hBN stacking arrangement with offset along zigzag edge direction.

(b) Cohesive energy of graphene-hBN bilayer heterostructure for each stacking arrangements,

as a function of offset length per unit vector of the lattice.
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3.3.2 電子構造

Fig. 3.5(a)-(c) に，CNT@BNNTの電子構造を示す. いずれも内層と外層のカイラル指数差は 9とし

て，前項 3.3.1 において最も安定となった壁間距離の組み合わせを選んでいる．Fig. 3.5(a) は，(10,0)

CNT@(19,0) BNNTについて左から順に，AB(B), AB(N), AA の各積層構造，CNT, BNNT単体での

電子構造を示している．各積層構造に対して，電子構造に大きな違いは見られず，ほぼ CNTと BNNT

の電子状態を重ねたものになっている．また，フェルミエネルギー近傍では CNTの電子状態が主に現わ

れており，半導体の (9,0)CNT由来のバンドエッジ構造が積層構造に依らず保たれている．

Fig. 3.5(b), (c) には (11,0) CNT@(20,0) BNNT および (12,0) CNT@(21,0) BNNT の電子構造を，

各積層構造について，Fig. 3.5(a)と同じ順で示す．いずれの積層構造においても，Fig. 3.5(a)と同様に

その電子構造は，ほぼ CNTと BNNTの電子状態を重ねたものになっている．また，Fig. 3.5(c) の内層

は金属の (12,0) CNTであるが，金属 CNTが内包される場合においても，フェルミエネルギー近傍では

CNTの電子状態が主に現われている．

3.3.3 バンドギャップ変調

Fig. 3.6(a) は単体の (n,0) CNT および (n,0) CNT@(n+9,0) BNNT の AA, AB(N), AB(B) 各積

層構造におけるバンドギャップを CNT のカイラル指数 n に対して示している. Fig. 3.6(b) には，

CNT@BNNTの各積層構造において，バンドギャップの CNTとの差を示す．

Fig. 3.6(a) に示されるように，AA, AB(N) 積層構造による変調は比較的小さく，AB(B) における

CNTからのバンドギャップの変化は顕著に大きい．Fig. 3.6(b) では，この積層構造の差が AB(B)積層

構造において他の積層構造の 2倍程度大きく，50 ∼ 70 meV程度の変化であることを示している．また，

有意な変調を示している AB(B)積層におけるバンドギャップの変調の傾向はカイラル指数に依存してい

る．(10,0), (13,0)および (16,0) CNTではギャップが大きくなっているのに対して，(11,0), (14,0) CNT

ではギャップが小さくなっている．また，(12,0), (15,0) の金属 CNTでも，AB(B)積層ではギャップが

開いている．金属 CNTにおけるギャップは 60 meV程度であり，先行研究におけるグラフェン-hBN[58]

のヘテロ構造におけるギャップの広がりとほぼ同程度である．

ここで，(n,m) CNTについて，2n+mを 3で割った余りが 1のものを半導体タイプ I, 2のものをタ

イプ II, 0のものを金属 CNTとして分類する [62]．タイプに依存したバンドギャップの変調は，CNTに

歪みを与えたときに発生する [63]. 引張り歪みではタイプ Iでバンドギャップは大きくなり，タイプ IIで

小さくなる一方，圧縮歪みではその逆の変調を示す．また歪みによって，金属 CNTでもバンドギャップ

が開く．

CNT複合系においては，この歪みによるバンドギャップの変調が，C60@CNTにおける PLスペクト

ルの変化として実験的に観察されている [23, 24]．CNT直径が小さい場合はタイプ I でギャップが開き，

タイプ IIでギャップが狭まり，また直径が大きい (≥ 1.4 Å) ときにはタイプ I で狭まり，タイプ IIで開

く．これは C60 の内包により CNT直径に応じてそれぞれ伸長・圧縮の歪みが CNTに印加されているた

めと考えられる．

Fig. 3.6(b)ではタイプ I CNTの場合はギャップが小さくなり (n=11,14)，タイプ IIではギャップが

大きくなっている (n=10,13)．これは，CNTへの圧縮歪みの印加とバンドギャップの変調方向が一致し

ている．本研究の CNT@BNNT では CNT に構造的な歪みは印加されていない．しかし，BNNT 由来
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Fig. 3.5 (a) Electronic structure of (10,0) CNT@(19,0) BNNT, (b) (11,0) CNT@(20,0) BNNT

and (c) (12,0) CNT@(21,0) BNNT with AB(B), AB(N) and AA inter-wall arrangements. In

each figure, electronic structure of isolated CNT and BNNT are shown. The energy is measured

from that of the valence band edge.
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Fig. 3.6 (a) Band gap of (n,0) CNT@(m=n+9,0) BNNT and (b) band gap difference of

CNT@BNNT from isolated CNT as a function of the CNT index n. Circles, triangles and

squares indicate the gap of CNT@BNNT with AA, AB(N) AB(B) inter-wall arrangements,

respectively. Rhombuses in (a) indicate the band gap of isolated CNTs.

の状態の混成によって，CNTの波動関数の重なりが増えたことで，電子構造への実効的な圧縮歪みが加

わり，変調が起きていることが示唆される．AB(B) 積層でこのような変調が観察される一方で，AAお

よび AB(N)積層では Fig. 3.6(a)に示すように，半導体 CNTのバンドギャップ変調は小さい．

以上から，CNT@BNNTの電子構造は基本的には CNTと BNNTの電子状態を重ねたものであり，バ

ンドエッジでは CNT由来の電子状態を持つ．ただし，そのバンドギャップは CNTのみの場合からわず

かに変調し，特に AB(B)積層構造では他の積層構造に比べ有意に大きく，70 meV程度変化した．変調

の方向は CNTに圧縮歪みを加えた場合と整合するため，BNNTの存在で，CNTの π 電子の波動関数の

重なりが増えたことによる実効的な歪みによる変調と考えられる．
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3.3.4 電界効果

CNT 由来の電子構造を利用した半導体チャネルとしての CNT@BNNT の特性を調べるため，ESM

法 [46]を用いた．Fig. 3.7に計算のモデルを示す．まず，Fig. 3.7(a) のように，外部電場により電荷を

注入し，CNT@BNNT-FET の上部に平板電極をモデリングし,セル内の CNT@BNNTに対して電荷を

注入した．次に，Fig. 3.7(b)のように，電気的に孤立した CNT@BNNTに電場をかけ，BNNTの誘電

体としての特性を調べた．

Fig. 3.8(a), (b) は (10,0) CNT@(19,0) BNNT におけるゲート電界による電子・ホール蓄積時の差分

電荷の等高線図を各々示し，Fig. 3.8(c), (d)には電子・ホール蓄積時静電ポテンシャルの等高線図を各々

示す．また，Fig. 3.8(c), (d)における矢印はその支点における電場の向きと強さを表している．注入さ

れた電荷の量は NTの長さあたりで表すと電子注入の場合は +0.0704e /Å ホール注入の場合は-0.0704e

/Åであり，各々ユニットセル内に電子 0.1個，ホール 0.1個を表している．ここで，Fig. 3.8(a), (b)に

おける差分電荷は，
∆ρ(r) = ρF(r)− ρ0(r) (3.2)

を表す．ここで， ρF(r)は電荷がある場合, ρ0(r) は外部電場が無い場合の電子密度を表す．電子，ホー

ルを注入した場合の双方において，内層 CNTへのキャリア蓄積が確認できる．Fig. 3.8(c), (d) は，キャ

リア蓄積により CNT-BNNT間に電場が生じていることを示しており，CNT@BNNTの CNTがナノス

ケールの導体チャネルとして機能することが示唆される．ここで，CNTと BNNTの層間には電場が存

在するが，内層 CNTのある位置では静電ポテンシャルの差が一様に大きくなっている．ここから，電荷

が CNTに蓄積されていることがわかる．したがって，CNT@BNNTの CNTはゲートドープによって

ナノスケールの導体チャネルとして機能すると考えられる．

Fig. 3.9(c)に，平行平板電極によって CNT@BNNTに電場をかけた場合の結果を示す．Fig. 3.9(a),

(b) に，(10,0) CNT@(19,0) BNNTに電場をかけた場合と，(10,0) CNTに電場をかけた場合の電極に

垂直な位置座標 (z 座標) における静電ポテンシャルエネルギーの積分値および，電場のある場合と無

い場合の差分をそれぞれ示す．電場の大きさは ±0.001 Hartree/au とした．CNT のみの場合に比較し

て，CNT@BNNTのケースにおいては，BNNTの分極によって内側では電場が弱まっていることがわか

る．また，電場の向きに対して，ほぼ対称な静電ポテンシャルの変化がみられた．Fig. 3.9(c) に，Fig.

3.9(a), (b)の電場のある場合と無い場合の差分を V として，電場 E = −grad V を z 座標に対して示す．

CNT@BNNT, CNTの双方において，CNTの存在する場所では電場は弱くなっている．また，印加する

電場の向きに対して，この z 座標依存性はほぼ対称となった．ここで，CNT@BNNTの結果においては，

電極近くの真空の箇所と，BNNTのみが存在する位置を比較すると，BNNTの存在箇所で微係数が緩や

かになっている．この比から BNNT中でのおよその誘電率を見積もることができる．ここから，BNNT

に内包されることによる比誘電率は 2程度である．
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Fig. 3.7 Simulation model with external electric field using ESM method for (a) carrier

accumulation by gating electrode on the top and (b) introducing electric field to electrically

neutral material.
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Fig. 3.8 Contour plots of the accumulated carriers in (10,0) CNT@(19,0) BNNT under (a)

electron (0.0704e /Å) and (b) hole (-0.0704e /Å) doping. Contour and vector plots of elec-

trostatic potential and electric field, respectively, of (c) electron and (d) hole doped (10,0)

CNT@(19,0) BNNT. Black circles indicate atomic positions of CNT and BNNT.
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3.4 本章のまとめ

CNT@BNNTは絶縁原子層の BNNTにより被覆された CNTであり，FETチャネルなどの応用が期

待される. 本章では，LDA汎関数を用いた DFT計算により，エネルギー的安定性と電子構造について明

らかにした．

CNT@BNNTのエネルギー的安定性は層間距離と積層構造に依存することが明らかとなった. ジグザ

グ同士の組み合わせ (n,0) CNT@ (m,0) BNNTにおいて，カイラル指数差が 9のとき, 層間距離 3.5 Å

にて凝集によるエネルギー利得が最大となることがわかり，その値は-10 meV/atom程度であった. さら

にこの凝集エネルギーは積層構造にも依存し，AB(B)積層が最も安定であることがわかった．また，凝

集エネルギーの積層構造依存性は，2Dのグラフェン-hBNヘテロ構造よりも小さい．これはヘテロ NT

では円筒構造により周方向に原子が揃わないことに起因する．

電子構造は，ほぼ CNTと BNNTの電子構造を重ねたものであり，フェルミエネルギー近傍では CNT

の状態が現れている．しかし，バンドギャップにはわずかに積層構造依存の変調が見られ，AB(B) にお

いては 70 meV 程度のバンドギャップ変調がおこることがわかった．この変調は半導体タイプに依存す

る構造的な歪みによる変調に似た挙動を示しており，C60@CNTと同様に，PLによって実験的に計測で

きる可能性がある．

ESM を用いてゲート電界に対する挙動を調べた結果，電界効果によるキャリアドープを行うことで

CNTへのキャリア注入が可能であることがわかった．また，BNNTの分極によって電場が遮蔽されるこ

とがわかり，BNNTは 2程度の比誘電率を示していた．したがって，BNは半導体 CNTチャネルを覆う

誘電体として機能する．
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第四章 単層 MoS2 NT のバンドギャップ
クロスオーバー

4.1 序論

MoS2 はナノチューブ (NT)構造をとることが可能である．MoS2 NTは，CNTが合成された翌年の

1992年には多層 NTの実験的合成が報告された [64]．以降，MoS2 NTをはじめとする無機 NT全般は

盛んに研究されている [17, 35, 65, 66]．多層MoS2 NTは，近年では CNTとの複合材料 [34]や電子デ

バイス応用 [67]など，工学的利用に関する研究も行われるなど注目されている物質であるが，単層MoS2

NTは未だ合成されていない．

単層 MoS2 NT について，電子構造は密度汎関数タイトバインディング (DFTB)に基づく計算 [68, 69]

や DFTに基づく計算 [70]によって調べられており，半導体であることが示されている. これら先行研究

では，MoS2 NTは，ジグザグ (n,0) NT のみ Γ 点で直接ギャップを持ち, アームチェア (n,n) およびそ

の他のカイラリティにおいては価電子帯端が Γ 点近傍，伝導帯端が 1Dの Brillouinゾーンの中間に存在

するような間接ギャップ半導体になると報告されている．また，DFTBを用いた別の報告では，ジグザ

グMoS2 NTにおける直接バンドギャップは価電子帯端と伝導帯端が異なるサブバンドに属しており，光

学的に不活性であることが示されている [71]．

他方，2DのMoS2 は，バルクから 2層までは間接ギャップ半導体であるのに対し，単層では Brillouin

ゾーンのK点にギャップを持つ直接半導体であることが DFT計算および実験の双方で示されている [31,

32]．層数の変化により間接バンドギャップと直接バンドギャップを変えることができるこの性質が注目

され，2D 単層MoS2 はその直接バンドギャップを利用した LEDなどのオプトエレクトロニクスデバイ

スに応用されている [37].

単層MoS2 NTにおいても，直径が非常に大きくなった場合は 2D 単層MoS2 の電子構造に起因する直

接バンドギャップが現われることが期待される．実際に，MoSe2 NTおよび，チューブ内側と外側のカ

ルコゲン原子が異なるMoSSe2 NTにおいては直径に依存した直接-間接バンドギャップクロスオーバー

が DFT計算で示されている [72]. しかしながら，MoS2 NTに関しては直径に依存したバンドギャップ

クロスオーバーは示されていない．また，ナノスケールのチューブとは見なせない非常に大きな直径での

み直接ギャップになるのではないかと推測する報告 [73]も存在し，MoS2 NTはナノスケールの直径で直

接ギャップを持たないと考えられてきた [66].

近年，BNNTを内包するヘテロ NTである BNNT@MoS2 において，多層 BNNTの最外層に合成さ

れたチューブ状MoS2 から PLが観察された [8]．この実験結果は，単層MoS2 NTは直接バンドギャッ

プを持ち，かつ光学的に活性であることを示唆している．以上のように，間接バンドギャップを持つ単層

MoS2 NTと直接バンドギャップを持つ 2D単層MoS2 の電子構造には，直径に依存したバンドギャップ

クロスオーバーがあると推定されるが，理論的に未だ示されていない．一方，最近の実験結果では直接バ
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ンドギャップを持つことが示唆されている．そこで本章では，電子構造のより詳細な直径依存性に対して

DFTに基づく計算をおこなった．

直径 1.6 から 6.8 nm までのアームチェア MoS2 NT を調べた結果， 5.2 nm において k = 2π/3

(2Dの K点に対応する波数)にて直接ギャップを有する半導体となり，この直径近傍で間接-直接バンド

ギャップクロスオーバーがあることを示した. また，小さい直径でのMoS2 NTsの間接バンドギャップ

は，チューブの曲率により導入される歪みによる電子状態の変調に起因していることがわかった．

4.2 計算条件と計算モデル

本章では，単層 MoS2 NT に対して DFT に基づく全エネルギー計算をおこない，Purdew-Beck-

Enzerhofによる GGA汎関数 [74, 75](PBE-GGA)を用いた．Mo原子など，d電子を持つ遷移金属に対

しては，電子密度の勾配が大きくなるため，一般に GGAの方が LDAよりもよい近似を与える．

カットオフエネルギーは価電子の波動関数に対し 25 Ry, 擬ポテンシャルの欠損電荷密度に対して 225

Ryを用いた．SCF計算における Brillouinゾーンの積分点数はチューブ軸方向に 6点，断面方向には 1

点とした．構造最適化を行い，最適構造の収束条件は，力の最大値が 0.684 eV/nm 以下に設定している．

DFT計算には STATEパッケージを用いた [60]．

MoS2 NTs は Armchair (n,n) であり直径は 1.6 から 6.8 nm, 対応するカイラル指数は (9,9) から

(39,39) である．周期境界条件の NT間距離は 0.9 nmとし，計算セル内の NTを孤立させている．軸方

向の格子定数は 0.315 nm とした．これはバルクの MoS2 に対する実験値 [76]である．この値を用いる

と，2Dの単層MoS2 における価電子帯端のエネルギー固有値が実験値によく合う [53]．エネルギー最小

を与える格子定数は 0.318∼0.319 nmであり本研究の値より大きいが，その値を用いると 2D単層MoS2

はほぼ間接バンドギャップ半導体になり，バンドエッジの構造を適切に表現できない．

4.3 計算結果と考察

4.3.1 電子構造

Fig. 4.1 (a)-(c)に，(39,39), (9,9), (15,0) MoS2 NTの電子構造を示す．また，各々のカッティングラ

インを電子構造の下に示す．電子構造を示している範囲はカッティングラインの半分であり，中心であ

る Γ 点 (k=0) から第一 Brillouin ゾーン端の X 点 (k=π) までである．2D 逆格子空間上の各カッティ

ングラインに対し，垂直に引かれた一点鎖線は，NTの 1D Brillouin ゾーン上では同じ位置に畳まれて

いる．したがって，Fig. 4.1 (a), (b) のようなアームチェア型の NTにおいては K点が k= 2
3π の位置に

畳まれている．他方，Fig. 4.1 (c)に示すようにジグザグ型の NTでは K点と Γ点が両方とも 1Dの Γ

点に畳まれている．Fig. 4.1 (a) に示すように，直径の大きな (39,39) MoS2 NTは，価電子帯上端・伝

導帯下端がともに k= 2
3π に位置する直接バンドギャップを持つ．この位置は前述の通り 2D の Brillouin

ゾーンにおける K点に対応しており，単層MoS2 の K点における直接バンドギャップと同じ起源を持っ

ている．他方，直径が小さい (9,9) MoS2 NTの電子構造を Fig. 4.1(b) に示す．伝導帯下端は変わらず

に k = 2π/3に位置しているが，価電子帯上端は Γ点近傍に位置し，間接バンドギャップを有している．

したがって，価電子帯上端の電子状態を与える波数が直径に依存して変化することで，このようなバンド

ギャップの差異が生み出されている．

(9,9)に近い直径の (15,0) MoS2 NTの電子構造を Fig. 4.1(c)に示す．こちらは価電子帯上端・伝導
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Fig. 4.1 Electronic structures of (a) (39,39) MoS2 NT, (b) (9,9) MoS2 NT and (c) (15,0) MoS2

NT. The energies are measured with respect to that of the valence band edge at the Γ point.

Cutting lines of the Brillouin zone for each NT are also shown below the electronic structure.

帯下端が Γ点に位置し，直接バンドギャップを示している．この直接バンドギャップは，2Dの K点と Γ

点が両方とも 1Dの Γ点に畳まれるジグザグ型 NTの Brillouin ゾーンの性質によって形成されている．

しかしながら，先行研究では，このようなジグザグ型の直接バンドギャップは周方向の波数が異なってお

り，電子の遷移が許容されず光学的に活性ではない [71]．

以上のように，アームチェアMoS2 NTの価電子帯上端の波数が直径に依存しており，直径が大きくな

るにしたがって 2Dの単層MoS2 に漸近していくことが明らかになった．
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4.3.2 バンドギャップクロスオーバー

バンドギャップクロスオーバーが起こる直径を調べるために，価電子帯の最高占有分枝における Γ

点近傍のピークの固有値，EHO
0 および k = 2π/3 近傍のピークの固有値 EHO

K の直径依存性を解析し

た. Fig. 4.2(a) に，この 2つのピークにおけるエネルギーの差, EHO
0 − EHO

K の NT直径依存性を示す.

EHO
0 −EHO

K は単調に直径Dとともに増加し，5.0 nmのあたりで 0と交わる. したがって, 直径 5.0 nm

以上の NTは 波数 k = 2π/3近傍 にて直接ギャップを有する半導体になっていることがわかる．直径 5

nm以上において，このエネルギー差は直径の増加に対して非常にゆっくりと増加する．Fig. 4.2(a) に青

い点線で示した 2D 単層MoS2 の値と比較して，NTの EHO
0 − EHO

K は直径 6.8 nmにおいても 0.1 eV

程度の小さくなった．

バンドギャップの直径依存性を Fig. 4.2(b)に示す．ここでは，k = 2π/3近傍における価電子帯端と

伝導帯端の差 ∆EK と価電子帯端を Γ 点近くのピークに持つ間接バンドギャップ ∆E0 を比較する．ど

ちらの値も，直径が小さい場合は低くなっており，この変化傾向は直径 5 nm以下における先行研究 [72]

と傾向が一致している．直径が 5.2 nm未満の場合，∆E0 は ∆EK より小さくなり，間接バンドギャッ

プになる．一方で 5.2 nm 以上では ∆EK の方が値が小さくなり，直接バンドギャップを示す．また，

EHO
0 − EHO

K と同様に ∆EK , ∆E0 の直径依存性も直径 4.0 nm以上では極めて緩やかになっている．
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diameter, D, of MoS2 NTs. (b) Band gap of armchair MoS2 NT as a function of diameter.

The dotted lines indicate the value for monolayer MoS2 sheet.
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4.3.3 曲率による電子構造への影響

Fig. 4.3(a), (b), (d)に, S-S, Mo-S, Mo-Mo原子間の最近接距離の直径依存性を各々示す．Fig. 4.3(a)

において，S-S原子間距離は，外側 S-S同士，内側と外側の S-S, 内側の S-S同士各々の最近接距離の三

種類に分類されている．ここで，点線は 2D の MoS2 における S-S 間の最近接距離を示している．外側

S-S距離は NTの曲率によって伸長し，内側 S-S距離は圧縮されている一方，内側と外側の S-S距離はや

や圧縮されているもののあまり変化していない．変形は NT直径 D が大きくなるにつれて解消されてい

る．また，外側の伸長による変形量は内側の圧縮による変形よりも大きい．これは，変形量が同じ場合，

距離を縮めるほうがエネルギー的に不安定となることに起因すると考えられる．Fig. 4.3(b)にはMo-Mo

の最近接距離を示す．NTでは 2Dに比べ距離が伸長している．また，曲率が大きくなるにつれてこちら

も小さくなる傾向にあるものの，直径 3 nm以上ではほとんど変化がない結果となった．Fig. 4.3(c)に，

アームチェア MoS2 NTのチューブ断面の一部を示す．アームチェア型の場合，Mo-Sの結合はチューブ

軸方向に垂直なものとそうでないものが 2つずつある．これらによって，Mo-S結合は 4種類に分類する

ことができる．あるMo原子に対して，前者の結合を作り，チューブ外側に位置するものを S1out, チュー

ブ内側に位置するものを S1out と区別し，また同様に後者の結合を作る S原子を S2out, S2in と定義する．

Fig. 4.3(d)に，4種類のMo-S結合距離の NT直径依存性を示す．ここで，外側の S原子に対するMo-S

結合に関しては, 曲率により伸長される． 反対に内側の Mo-S 結合に関しては曲率により圧縮されてい

る．どちらの歪みも直径の増加とともに減少し，解消される傾向にある．しかし．その変形の程度にお

いて，外側の S原子とのMo-S結合の伸長は，内側の S原子とのMo-S結合の圧縮よりも大きい．また，

Mo-S結合の向きに依存した変化では，内側の S原子との結合による圧縮において，Mo-S1in とMo-S2in

結合であまり変化はない．他方，外側のMo-S2out における伸びもそれらとあまり変わらない大きさであ

る．しかし，Mo-S1out における伸びは顕著に大きく他の結合の 3∼4倍程度となった．

以上のように，MoS2 NTは周方向の曲率によって，チューブ外側において引張り歪み，内側で圧縮歪

みを有している．原子間距離を比較すると，チューブ外側の引張りによる伸長のほうが大きい．他方，2D

の単層 MoS2 では，歪みに対して電子構造は敏感に変調することがわかっており [18, 77, 78], NT の場

合も，この歪みによる変形が電子構造に影響を及ぼしていることと考えられる．Fig. 4.4に，3種類の格

子定数 aにおける 2D 単層 MoS2 の電子構造を示す．Fig. 4.4(a) が a=0.310 nmで圧縮している格子，

Fig. 4.4(b) が a=0.315 nmで平衡状態の格子，Fig. 4.4(c) が a=0.320 nmで伸長させた格子に対する

電子構造を各々表している．これら各格子において，価電子帯のピークの相対的な高さは格子定数に依存

して変化している．

Fig. 4.5(c)に，単層MoS2 における EHO
0 − EHO

K の直径依存性を示す．格子定数の伸長に対して値は

減少し，a=0.318 より大きいところでは負となる．したがって，単層MoS2 の格子を伸長し 1% 程度の

引張り歪みを与えると間接バンドギャップとなる．引張り歪みに対する，Γ 点における価電子帯端の相

対的な高エネルギーシフトは，波動関数の空間分布によって理解することができる [18]．Fig. 4.5(a),(b)

に，EHO
0 および EHO

K に対応する波動関数の等電子密度面をそれぞれ示す．Fig. 4.5(a)に示す Γ点の状

態はMoの dz および Sの pz 軌道由来の成分が多く，それらMoS2 シート面外方向の電子による結合性

軌道を形成している．他方，Fig. 4.5 (b)の K点の状態では Moの面内の d軌道成分が多い. このよう

な波動関数の空間分布の違いから，両者は歪みに対する感度が異なることが示唆される．一方，核による

ポテンシャル壁に束縛された電子は，格子が大きくなることでその中の電子のエネルギー準位が下がると

単純な井戸型ポテンシャルからの類推から示唆される．したがって，K点の波動関数は，引張り歪みによ
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り低エネルギーシフトしており，Mo-S結合距離の変化に対して Γ点における状態よりも敏感であること

が，Fig. 4.5(c)に示すような引張り歪みによる間接バンドギャップ化の起源となっていると考えられる．

Fig. 4.5(d)に，2D単層MoS2 のMo-S結合距離とMoS2 NTのMo-S2outの距離に対するEHO
0 −EHO

K

の変化を示す．NTの場合も，曲率によるチューブ外側の引張り歪みによって EHO
K が低エネルギーシフ

トしており，2D MoS2 におけるMo-S結合の伸長による EHO
K の低エネルギーシフトと同様の振る舞い

を示している．

以上のように，曲率による外側のMo-S結合への引張歪みにより EHO
K が低エネルギーシフトしており，

直径の小さいMoS2 NTにおける間接バンドギャップの起源となっていることが明らかとなった．
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Monolayer:𝑎 =3.15 Å Monolayer:𝑎 =3.20 ÅMonolayer:𝑎 =3.10 Å
(a) (b) (c)

Fig. 4.4 Electronic structures of monolayer MoS2 with (a) compressed lattice (a=3.10 Å),

(b) equilibrium lattice (a=3.15 Å) and (c) tensiled lattice (a=3.20 Å).
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4.3.4 MoS2 NTの歪みエネルギー

NT状物質は，円筒構造の曲率がもたらす歪みにより，対応する単層の原子層物質よりもポテンシャル

エネルギーが高くなる．この差は歪みエネルギーと呼ばれ，以下の式 (4.1)で表される．

Estrain,(n,m) = Etube,(n,m) − Eplain (4.1)

ここに，Etube,(n,m) は (n,m)の NTに対する一原子当たりのエネルギー， Eplain は平面構造に対する一

原子当たりのエネルギーである．この，単位原子あたりの歪みエネルギーは，初歩的な材料力学 [79]を用

いて以下のように見積もることができる．原子層を厚さ tの一様な弾性体とみなすと，長さ T のユニッ

トセルあたりの断面二次モーメント I は

I =
t3T

12
(4.2)

ここで，曲率半径 ρと曲げモーメントM との関係は Young率 E の理想的な梁において

M =
−EI
ρ

(4.3)

であるから，直径 Dt の円筒に曲げた場合ユニットセルあたりの弾性歪みエネルギー Eσ は長さ l = πDt

の梁を曲率半径 ρ = 2/Dt になるように一様に曲げたものとみなして，

Eσ =

∫ l

0

M2

2EI
dx =

πEt3T

6Dt
(4.4)

ユニットセルの原子数 2N = 2lT/
√
3a2 で割ると,

Eσ

2N
=

√
3Et3a2

24D2
t

(4.5)

この値は直径 Dt の二乗に反比例しているが，実際にこの依存性は種々の NTの歪みエネルギーの直径依

存性をよく表しており，CNT[80], BNNT[15]で理論計算で示されているほか， MoS2 NTについても多

数の報告 [8, 68–70]がある．Fig. 4.6(a)に示すように，本研究の結果も 1/D2 に対してほぼ比例関係に

あり，弾性体による近似がよく合っていることがわかる．また，Fig. 4.6(b)にて比較するように，先行

研究における計算ともよく一致している*1．

*1 Xiang et al. (2020)[8] の SW (Stillinger-Weber) ポテンシャルによる結果は，直径が小さい場合には計算に用いた経験
的ポテンシャルの特性によってその他の報告から外れた値になっている．
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Fig. 4.6 Strain energy of MoS2 NT as a function of (a) squared inverse of the diameter, for

armchair NTs of this work and (b) comparison with results with other works[8, 68].

4.4 本章のまとめ

GGA-PBE による DFT 計算で, armchair MoS2 NT の電子構造を直径 1.6-6.8 nm の範囲で調べた.

本章の計算では NT直径 5.0 nm 以下では間接バンドギャップ半導体となり, それ以上では 2D Brillouin

ゾーンの K点に由来する k = 2π/3 にて直接バンドギャップを有する半導体となるクロスオーバーを観

察した．これは直径が大きくなるにしたがって 2D 単層 MoS2 へと電子構造が漸近していく効果による

ものである．

また，MoS2 NTの構造を解析すると，曲率によって NTの外側に位置するMo-S結合に引張歪みを生

じていた．この歪みの影響で，2D単層MoS2 と同様に価電子帯端のK 点近傍のピークが低エネルギー側

にシフトする．この歪みによる電子構造の変調が，直径の小さい NTでの間接ギャップ化の起源である.

直径の大きなMoS2 NTにおけるこの直接バンドギャップは，2D単層MoS2 の電子構造に由来し，光

学活性であることが示唆される．また，直径大で曲率による構造変化が小さくなることはカイラリティに

依らないため，直接-間接バンドギャップクロスオーバーは一般のカイラリティのMoS2 NTでも起きる

と推測される．

MoS2 NTが直接バンドギャップを持つことで，光電デバイスやバレートロニックデバイスなどへの応

用が期待できる．
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第五章 MoS2 NT バンドルのカゴメバンド

5.1 序論

ナノチューブ状物質は，相互作用により凝集する．凝集したナノチューブはジャンクションやバンドル

(束)を形成してネットワーク構造として自立した薄膜や糸 (ヤーン)を形成可能である．CNTの場合には

このような薄膜 [81, 82]やヤーン [83]の作製および応用が多く研究されている．CNT薄膜はディスプレ

イやフレキシブルデバイスに応用可能な薄膜トランジスタ [84, 85] や太陽電池の透明電極 [86, 87]として

注目されており，他方，CNTヤーンは 導電性のケーブルの候補材料 [88]や CNTの高い機械的強度を生

かした構造材料 [89]として期待されている．このように CNTをはじめとするナノチューブのネットワー

ク構造は工学的応用が期待される一方で，CNTの集合体においては一本の CNTとはその物性が異なる

ことが報告されてきた．例えば，CNT薄膜の場合，金属 CNTを含むものでも全体で電気伝導の温度依

存性は半導体的特性を示すことや，電気伝導率 [90]・熱伝導率 [91]は孤立した CNTと比べると低下する

ことが報告されており，凝集による相互作用や，ネットワークの分断によってナノチューブ固有の物性変

調が誘起されることが報告されている．そして，このような現象の物理的な起源が注目されている．

CNTのネットワーク複合体に対する理論的な解析として，マクロな電気伝導性に関するモデル計算が

電子回路への応用を念頭に研究されてきた [92]一方，ミクロな理論計算の対象として，チューブ面内方向

に単一カイラリティの CNTが並んだ結晶の電子構造が報告されている [27, 93, 94]．このようなバンド

ル結晶の構造を，(10,0) CNTおよび (9,9) MoS2 NTに関して Fig. 5.1(a), (b) にそれぞれ示す． この

ようなバンドル結晶 (以下本章では単にバンドルとも言う)の六方格子の逆格子ベクトルと Brillouin ゾー

ンを Fig. 5.1(c)示す．ここで，b1 および b2 が NT断面方向の波数ベクトル,b3 が NT軸方向に対応し

ている．

CNTバンドルでは，NT間の波動関数の重なりによって，NT断面方向の波数に対してエネルギーバ

ンドが有意な分散を持つ．半導体 CNTのバンドルでバンドギャップがこの NT面内の分散によって消失

する [94]ことや，金属 CNTのバンドルにおいて配置角度に依存して擬ギャップが形成される [27]こと，

伝導帯の自由電子的状態が低エネルギーシフトする [93]などの報告があり，CNT以外のナノチューブに

関しても，バンドルにより物性が変調することが期待される．

本章では，MoS2 NTのバンドルによる電子構造の変調を計算した．その結果，面内のエネルギー分散

関係にカゴメバンドと呼ばれる，フラットバンドとディラックバンドから成る特殊な電子系がみられた．

このカゴメフラットバンドは後述するように，遍歴電子系が関わる磁性現象の起源でもあり，スピントロ

ニクスなどへの応用可能性も期待される．
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Fig. 5.1 Geometric structure of (a) (10,0) CNT bundle, (b) (9,9) MoS2 bundle and (c) Bril-

louin zone of reciprocal lattice of a hexagonal lattice.

5.2 計算手法とモデル

本章では 4章と同様に GGA-PBE汎関数を用いた．SCF計算における Brillouinゾーンの積分点数は

波数空間の各々の方向に対し (Nkx
, Nky

, Nkz
) = (2, 2, 6)とした．

MoS2 NT バンドルはアームチェア (9,0) およびジグザグ (15,0) が，Fig. 5.1(b) に示すように六方

稠密に配列されたバンドルで，NT軸方向にも周期境界条件を課し，その周期は アームチェアに対して

0.315 nm, ジグザグに対して 0.315×
√
3 = 0.546 nm とした．構造最適化は孤立 NTに対しておこなっ

た．力の最大値に対する条件は 3 章・4 章と同様で 0.684 eV/nm 以下である．計算には STATE パッ

ケージを用いた [60].
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5.2.1 バンドルにおける NT間の層間距離

本研究では，NT間距離Dを 0.3 ∼ 0.4 nm で変化させて，電子構造の距離依存性を調べた．Table 5.1

に，本研究におけるMoS2 NTバンドルの構造について，NT間距離 D, NT直径 d と断面方向の格子定

数 a, NT 直径 d と最近接の NT 間 S-S 原子間距離をまとめる．最近接の NT 間 S-S 原子間距離につい

て NTの配置角度は，5.3.2の定義を用いて θ=0◦ とした．ここに，格子定数 aは，NT間距離 Dをパラ

メータとして，以下式 (5.1)に従い設定した．NTの各原子の x座標の最大値と最小値をそれぞれ xmax,

xmin とし，y 座標の最大値と最小値をそれぞれ ymax, ymin とする．これらの値を用いて，格子定数 aを

a = max( xmax − xmin, ymax − ymin ) +D (5.1)

にとる．ここに，max(a, b) は集合 {a, b}の最大値を与える関数とする．
一方，2D bilayer MoS2 の最安定層間距離は，van der Waals 補正汎関数 vdW-DF2[95, 96]を用いる

と，ABスタッキングで 0.3 nm, 38◦ twisted スタッキングで 0.33 nm であり [97]， 実験から推定され

るバルクMoS2 の層間距離は 0.3 nm である*2 ．したがって，本研究の D の値はそれらの近傍である．

Table. 5.1 Inter-tube distance D, NT diameter d, the lattice constant normal to NTs a and

nearest inter-tube S-S spacing for (9,9) and (15,0) MoS2 NT bundles.

(9,9) D (nm) d (nm) a (nm)
nearest intertube

S-S (deg=0°) (nm�

0.30 1.95 2.26 0.35

0.35 1.95 2.31 0.39

0.40 1.95 2.36 0.44

(15,0) D (nm) d (nm) a (nm)
nearest intertube

S-S (deg=0°) (nm)

0.30 1.94 2.22 0.41

0.35 1.94 2.27 0.44

0.40 1.94 2.32 0.48

*2 実験 [76] では，AB スタッキングの面内方向の格子定数 c = 1.23 nm であり，S-S 間の厚みを 4 章の計算の値 0.315 nm

と仮定すると，(1.23− 2× 0.315)/2 = 0.3 nm と考えられる．



第五章 MoS2 NT バンドルのカゴメバンド 50

5.2.2 カゴメバンド

Fig. 5.2 (a) に実空間でのカゴメ格子を示す．この図の点 A,B,Cように，カゴメ格子は平行四辺形の

ユニットセル内にある 3種類の頂点から成る．カゴメ格子上の電子系は特異な分散関係を持ち，カゴメバ

ンドと呼ばれる．カゴメバンドは，フラットバンドと Diracバンドから成り立つ [Fig. 5.2 (b)]. このフ

ラットバンドは電子の局在によるものではなく，遍歴する電子の波動関数の重なりにより形成されている

点でユニークな電子状態である．このフラットバンドが電子に部分的に占有された場合，その高い状態密

度による不安定性から，磁性基底状態などを生み出す [98]．低次元ナノ物質においては，炭素 [99]，ある

いは炭化水素 [100]のナノシート構造にカゴメ格子状の構造を持たせることでカゴメバンドが発生するこ

とが予言されている．本章では，次頁以降で述べるように，MoS2 NTバンドルの面内分散 に対してカゴ

メバンドがみられた．

Γ K M
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Γ

(a) (b)
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pp
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Fig. 5.2 (a) Structure of Kagome lattice in real space, where vector a1, a2 are primitive

transition vectors and the blue frame shows a hexagonal lattice. The blue, red, yellow circles

indicate three discrete atomic sites in the unit cell. (b) Electronic structure of Kagome lattice

calculated by single orbital tight-binding[101].
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5.3 結果と考察

5.3.1 電子構造の壁間距離依存性

NT 間距離を変化させた際のアームチェア (9,9) MoS2 NT バンドルの電子構造を， Fig. 5.3(a),Fig.

5.3(c)，Fig. 5.3(e) に示す．NT間距離は各々 0.3, 0.35, 0.4 nmである． チューブ面内の波数方向で，

バンドが大きく分散をもっており，NT間の波動関数の重なりが無視できないことを示している．いずれ

の NT間距離に対しても価電子帯端近傍にカゴメバンドが形成されており，Γ 点における価電子帯のエネ

ルギー固有値は上から二重縮退しているカゴメバンドの状態，縮退していない状態，二重縮退している

カゴメバンドを含む状態となっている．これらのエネルギー固有値を E1, E2, E3 とすると，カゴメバン

ドの分散の幅を ∆E = E1 − E3 で見積もることができる．分散の幅は D = 0.3, 0.35, 0.4 nm に対して

各々 ∆E = 0.48, 0.39, 0.33 eVとなり，NT間距離の増加に伴い小さくなっていることがわかる．分散

幅が減少する理由は，NT間距離が大きいと波動関数の重なりが小さくなっているためである．

一方，同様に NT 間距離を変化させた際のジグザグ (9,9) MoS2 NT バンドルの電子構造を，Fig.

5.3(b), Fig. 5.3(d)，Fig. 5.3(f)にそれぞれ示す．(9,9)と同様に，(15,0)においても 明瞭なカゴメバン

ドが価電子帯端に形成されていることがわかる，分散幅は D = 0.3, 0.35, 0.4 nm に対して各 D の下で

∆E = 0.38, 0.33, 0.29 eV となった．同じ D を持つ (9,9) より 0.1 ∼ 0.04 eV 程度小さくなっており，

Table 5.1 に示した NT間の最近接 S-S間距離が (15,0)のほうが 20 ∼ 10% 程度大きいなど，NT間の

原子間距離が遠くなっていると整合している．

5.3.2 バンドルの配置角とカゴメバンド

CNTバンドルは，NT同士の相対的な配置角によって電子構造が変化することが報告されている [27]．

2Dの原子層において電子構造がスタッキングに依存することと同様に，配置角度によって近接する NT

間の原子同士の位置関係が変化するためである．本研究でも，MoS2 NTバンドルの電子構造について配

置角依存性を調べた．Fig. 5.4 (a) に示すように，NT間距離D=0.3 nm の (9,9) MoS2 NT バンドルに

対して， 一つのMo原子が格子の y = 0 の面上にある状態を配置角 θ = 0◦ とする． ここから NTが回

転している場合，このMo原子と NT中心との成す角として θ を定義する．例として θ = 10◦ の場合を

Fig. 5.4(b) に示す．

Fig. 5.6 (a)-(j)に，θ = 2◦ ∼ 20◦ までの電子構造を 2◦ 刻みに示す．カゴメバンドはどの角度でもはっ

きりと確認された．その一方，配置角によってバンド分散幅は 0.2 eV ほど変化している．この分散幅の

変調は，原子同士の相対的な距離が変化していることによる波動関数の重なりの変化が原因である．Fig.

5.5に，配置角 θによるバンド幅∆E と NT間の最近接 S-S原子間距離の変化を示す．NT間の S-S原子

が接近する配置角において分散幅は大きくなっており，遠くなる配置角では分散幅は小さくなっている．

したがって，カゴメバンドの分散幅は，NT外側の S原子の波動関数の重なり影響を大きくうけているこ

とがわかる．
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(a)

(c)

(e)

(b)

(d)

(f)

Fig. 5.3 Electronic structures of bundles of (a) (9,9) MoS2 NT, with D=0.3 nm, (b) (15,9)

MoS2 NT, with D=0.3 nm, (c) (9,9) MoS2 NT, with D=0.35 nm, (d) (15,9) MoS2 NT, with

D=0.35 nm, (e) (9,9) MoS2 NT, with D=0.40 nm and (f) (15,9) MoS2 NT, with D=0.40 nm.

The energy is measured from the highest branch of the valence electron at the Γ point.
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Fig. 5.4 Structures of bundles of (9,9) MoS2 NTs with rotational position (a) 0◦, (b) 10◦.
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Fig. 5.5 Width of Kagome band and nearest inter-tube S-S distance in (9,9) MoS2 NT bundle

as a function of rotational angle θ.
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(a)
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Fig. 5.6 Electronic structures of bundles of (9,9) MoS2 NTs with rotational angle θ = (a) 2◦,

(b) 4◦, (c) 6◦, (d) 8◦, (e) 10◦, (f) 12◦, (g) 14◦, (h) 16◦, (i) 18◦ and (j) 20◦.
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5.3.3 フェルミエネルギー近傍の波動関数

前項 5.3.2にて，カゴメバンドが S原子由来の波動関数の重なりに由来することが示唆された．これを

確認するために，(9,9) バンドルの，Γ点での価電子帯端付近の波動関数を解析する．ここで，NT間距離

はD = 0.3 nm, 配置角は 0◦ としている．Fig. 5.7に，価電子帯上端から 3本の状態について，波動関数

の等高線図を示す．等高線図上の黒点は原子位置をあらわす．Fig. 5.7 (a) は二重縮退した最高占有状態

であり，Fig. 5.7 (b) はその直下，Fig. 5.7 (c) はさらにその直下の二重縮退した状態であり，これらがカ

ゴメバンドの分散内に入っている．これらの波動関数において，NT外側の S原子の p軌道が NT間で有

意な重なりを有し，さらに 3回対称な分布を持ち，その重なりをもつ部位がカゴメ格子を形成している．

以上のように，MoS2 NT バンドルでは外側の S原子に由来する波動関数がカゴメ格子状の重なりを持

つことで，カゴメバンドが生じている．ここで，CNTバンドルにおいてはカゴメバンドの発生は報告さ

れていない．その原因は，CNTバンドルの NT間における π 電子系の波動関数の重なりは CNTの相対

角度などの配置に対して変化しやすく，カゴメバンドが安定して形成されないためである [102]. したがっ

てMoS2 NT バンドルのカゴメバンドは，TMDC-NTの三層構造の由来する物性であると考えられる．

伝導帯端付近の Γ 点の波動関数の二乗の等高線図を示す．Fig. 5.8 (a) が二重縮退した最低非占有状

態, Fig. 5.8 (b) はその直上の状態である．(Fig. 5.7(a)-(c) の価電子帯端のカゴメバンドを形成する状態

と異なり，これらは外側の S原子に由来する状態の寄与が少なくなっている．したがって，NT間の等高

線が比較的疎であり，波動関数の重なりが小さくなっている，したがって，波動関数の重なりが価電子帯

端に比べ小さいことが，伝導帯端におけるバンドの分散幅が小さくなっている原因である．
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(a) 

(b) 

(c) 

Fig. 5.7 Contour plot of squared wavefunction of (9,9) MoS2 NT bundle with the intertube-

spacing of 0.3 nm and angle of 0◦ for (a) the highest, (b) the second highest and (c) the third

highest occupied state at the Γ point. Each contour represent a half (double) of its adjacent

contour. Black points denote the atomic position of MoS2 NT.
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(a) 

(b) 

Fig. 5.8 Contour plot of squared wavefunction of (9,9) MoS2 NT bundle with the intertube-

spacing of 0.3 nm and angle of 0◦ for (a) the lowest and (b) the second lowest unoccupied state

at the Γ point. Each contour represent a half (double) of its adjacent contours. Black points

denote the atomic position of MoS2 NT.
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5.4 本章のまとめ

MoS2 NTバンドルの電子状態を計算し，NT面内方向における電子の分散関係を解明した．MoS2 NT

バンドルは，ジグザグ (15,0), アームチェア (9,9) 両方のカイラル指数に対して，チューブ面内の波数に

有意なエネルギーバンドの分散が発生し，価電子帯端直下にカゴメバンドが出現した．カゴメバンドは，

NT間距離が近づく，また回転により NT間の S原子が接近する場合に分散幅が大きくなった．この S原

子距離の変化による分散幅の変化は，カゴメバンドが NT外側の S原子の p軌道由来の波動関数が NT

間で重なりによって形成されていたためである．また，伝導帯においてはエネルギーバンドの分散は小さ

く，NT外側の S原子は波動関数の重なりが価電子帯に比べて小さいことを明らかにした．

MoS2 NTバンドルでは，NT間距離や配置角に対し安定してカゴメバンド状の構造が得られた．この

性質は，CNTバンドルにはない特徴である．安定したカゴメバンドは NT外側の S原子由来の波動関数

の重なりによって形成されているため，TMDC-NTの三層構造に起因する特徴だと考えられる．この結

果は新たな NT複合系の電子構造として興味深いものであり，将来的には磁性，スピントロニクスへの応

用などが期待される．
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第六章 結論

低次元ナノ物質は，グラフェン，hBN，TMDCなど多様な原子層から成り，ナノチューブ構造をとる

ことができる．ナノチューブにおいて，電子構造はカイラリティに依存するほか，多層構造などの複合系

の形成により変化する．このようなナノチューブおよびその複合系は，その多様な電子構造によって物性

を制御できること期待されるため，電子デバイスなどへの応用において有望である．ここで，低次元ナノ

物質の新たな形態であるヘテロ NTおよびMoS2 NTについて，近年の実験的研究の進展によって多くの

知見が得られており，理論的にも詳細な電子状態・物性の解明が求められている．したがって本研究では

DFTを用い，ヘテロ NTである CNT@BNNT，そして孤立MoS2 NT およびその複合体としてバンド

ルの電子構造を計算した．

第三章では CNT@BNNTについて，バンドギャップ変調・電界下でのキャリア蓄積を明らかにした．

CNT@BNNTの電子構造は，基本的には CNTと BNNTの電子構造を重ねたものになり，フェルミエネ

ルギー近傍では CNTの状態が見られる．しかし，内層の CNTのバンドギャップは外層の BNNTとの

相互作用でわずかに変調し，その変調は CNTと BNNTの積層構造に依存している．また，外部電場を

導入して電荷を注入した場合，内層 CNTへの電荷蓄積がみられた．したがって，CNT@BNNTは，内層

CNTを半導体チャネルとして用いることが可能である．第四章では，NTの直径に依存した単層MoS2

NT の直接-間接ギャップクロスオーバーを解明した．アームチェア型のMoS2 NTは，直径 5 nm以下

では間接バンドギャップを持つが，5 nm 以上では MoS2 NT 直接バンドギャップを持つ．直接バンド

ギャップにおいてバンドエッジは波数がおよそ k=2π/3に位置する．小さい直径で間接バンドギャップ

となることは，ナノチューブの曲率によりMoS2 に導入される歪みに起因している．この MoS2 NTに

おける直接バンドギャップは，二次元の単層MoS2 の直接バンドギャップに由来し，光学活性であると考

えられる．したがって，MoS2 NTのオプトエレクトロニクスデバイスへの応用可能性が示唆される．第

五章ではMoS2 NT バンドルの電子構造を計算し，カゴメバンドが発生することを確認した．MoS2 NT

におけるカゴメバンドは，チューブ外側の S原子の p軌道に由来する波動関数が，チューブ間で重なりを

持つことで生じる．カゴメバンドは，遍歴電子系における磁性の起源であり，スピントロニクスなどへの

応用が期待される．以上より，本論文では，ヘテロ NTの CNT@BNNT, およびMoS2 NTとそのバン

ドルに関して，詳細かつ新たな物性を解明した．これらは，ナノチューブおよびその複合系の新たな可能

性を示し，工学的にも電子デバイスなどへの応用が期待できる．今後も低次元ナノ物質の新たな電子構造

と物性の探索が進展し，その制御や応用が進むことが期待される．
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付録 A 曲率によるMoS2 NTの変形と
弾性体近似との比較

4.3.4項において，ナノチューブ状物質の曲率による歪みエネルギーはチューブ直径D の二乗に反比例

し，この関係は弾性体近似から導くことができることを示した．他方，4.3.3項において，MoS2 NTの曲

率による変形について DFT計算の結果から論じた．本項では，弾性体近似を用いた簡単な材料力学的計

算でMoS2 NTの周方向に印加される歪みを求め，DFTによる計算結果と比較する．

MoS2 の原子層を弾性体の梁に見立て，この梁を曲げて両端をつなげたものが NTであると考える．こ

のように軸線が平面曲線である梁は曲がり梁と呼ばれる．ここで，軸線とは連続体における断面の図心の

軌跡である．曲がり梁において，中立軸と軸線は一致しない．したがって，NT外側の歪みと内側の歪み

は非対称となる．曲率半径が大きくなる方向を正として，曲がり梁の中立軸の軸線からのずれを η とす

る．断面全体で軸力を受けない場合，η は断面係数 κを用いて，

η = − κ

1 + κ
ρ0 (A.1)

と表される．ここに ρ0 は曲がり梁の曲率である．一般的には変形によるものとは限らない．ここでは弾

性体を曲げて輪にした NTを対象としているので，ρ0 = D/2とする．ここで，D は NTの直径である．

一方，κの表式は，矩形断面を仮定すれば，厚み hを用いて，

κ = −1 + loge(
2ρ0 + h

2ρ0 − h
) (A.2)

と表される [103]．以上より，NT外側の S原子の位置における歪み εo および NT内側の S原子の位置

における歪み εi は，MoS2 の内側と外側の S-S原子間距離 tを用いて，

εo =
t− 2η

D

εi = − t+ 2η

D

(A.3)

となる．断面係数 κの計算に用いる厚み hは，電子の存在も含めた原子層全体の厚みに設定するのが適

当である．ここでは，バルクMoS2 の層間方向の格子定数として h=0.616 nm とした．MoS2 この値は

先行研究において，MoS2 NTの断面積の見積もりに用いられたものである [104]．

中立軸は，曲げられても周方向に原子層が伸びない位置の円筒面である．その円筒面の直径 D は，

第一章で述べたカイラル指数 (n,m) と直径の関係式 (1.7) で求められる．ただし，aC−C のかわりに

a′=a/
√
3=1.819 Åを用いる．ここで，aはMoS2 の格子定数 a=3.15 Å である．他方，第四章でMoS2

NTの構造最適化計算から求めた NT外側の S原子の直径，内側の S原子の直径をそれぞれDSo , DSi と

すると，DFTの結果による軸線からの中立軸のずれ ηDFT は，

ηDFT =
1

2
(
DSo +DSi

2
−D) (A.4)
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となり，ここから式 (A.5) を用いて DFT の結果による，外側，内側の S 原子の周方向の歪みを算出で

きる．曲がり梁による歪みと，DFTによる歪みを直径に対して比較したものを Fig. A.2(a)に示す．両

者は近い値となっており，その差は最大で 0.007程度である．一方，η を用いて，曲がり梁近似における

Mo原子位置 (原子層の図心)，内側 S原子位置，外側 S原子位置の直径 D′
Mo, D

′
So
, D′

Si
は，

D′
Mo = D − 2η

D′
So

= D − 2η + t

D′
Si

= D − 2η − t

(A.5)

のように求められる．ここから，曲がり梁近似における Mo-S 結合距離を見積もることができる．アー

ムチェア MoS2 NT の断面図の一部を，Fig. A.1 に示す．ここで，NT 中心を原点 O とし，Mo が点

A(D′
Mo/2, 0, 0), S 原子が点 B にあるとする．Mo と S1in, S1out 原子間の NT 断面から見た角度を θ1,

Mo と S2in, S2out 原子間の NT 断面から見たを θ2 とすると，点 B の位置は，4.3.3 にて論じたアーム

チェアMoS2 NTにおける 4種類の S原子位置に対して，

(
D′

So

2
cos θ1,

D′
So

2
sin θ1, 0) (S原子が S1out の場合)

(
DSi

2
cos θ1,

D′
Si

2
sin θ1, 0) (S原子が S1in の場合)

(
D′

So

2
cos θ2,

D′
So

2
sin θ2,

a

2
) (S原子が S2out)

(
D′

Si

2
cos θ2,

D′
Si

2
sin θ2,

a

2
) (S原子が S2in の場合)

(A.6)

であるため，各々のMo-S原子距離を
−−→
AB にて求めることができる．

Fig. A.2(b) に，Fig. 4.3(d) の Mo-S 結合距離に対して，曲がり梁近似に基づく結果を赤い線として

各々示す．値が数 %乖離しており，外側 S原子に対する伸張，内側 S原子に対する圧縮ともに曲がり梁

近似では 2Dとの差が大きくなっている．Fig. A.2(a)に示した周方向の歪みよりも乖離が大きくなって

おり，MoS2 NTの変形は単純な弾性体を仮定した場合よりも緩和されていることがわかる．

Fig. A.2(c)に，DMo −D, DSo −D, DSi −Dの DFTによる計算結果と曲がり梁近似による結果の比

較を示す．直径が大きい領域で差が開く結果が見られた．DFTの計算結果は，直径が大きい領域におい

て，軸方向と周方向の格子定数が一致せず，周方向が膨らんだ形状となっていることがわかる．これは，

直径が大きい領域においてMo-Mo原子間距離が 2Dの値より大きいままである，Fig. 4.3(b)ことと整

合する．

以上のように，原子層を弾性体として，MoS2 NT の変形における直径依存性を梁理論によって見積

もった．周方向の歪みや Mo-S 結合の漸近的な傾向は一致したが，直径の変化や実際の結合長などは

DFTの結果と異なっていた．単純な仮定による TMDC原子層の曲げ変形の見積もりには注意が必要で

ある．
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Fig. A.1 A section view of an MoS2 NT. Yellow and purple balls indicate S and Mo atoms,

respectively. The section is normal to the NT direction. DMo, DSo and DSi denote the diameter

of Mo atoms, outer S atoms and inner S atoms respectively. θ1 and θ2 denote the angle between

Mo atoms and the ”S1” atoms, and between Mo atoms and the ”S2” atoms, respectively.
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Fig. A.2 (a) Strain along the curvature of MoS2 NT as a function of diameter at outer S

atoms and inner S atoms. The values were calculated by both the continuum model of curved

beam and the optimized structure by DFT in chapter 4. (b) Mo-S distance as a function of the

MoS2 NT diameter. Points denotes the results of DFT in chapter 4 and red lines denote the

values by the continuum model of the curved beam. (c) Differences of diameters from neutral

surface ∆D as a function of diameter.
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