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カー ボンナ ノチ ュ
ー ブ

東京 大学 物 性研 究所　安藤恒也

天然の 新 しい 量子細線とし て 興味がもたれて い るカ
ーボン ナ ノ チ ュ

ーブの 電子 状態

と輸送現象に つ い て
， 最近 の 研究を紹介する．

1．は じめ に

　　カ
ーボ ン ナ ノ チ ュ

ーブは
，
フ ラ

ー
レ ン分子 の 製造過程で NEC の 飯島に よ り発見 され た

半径ナ ノメ
ー

トル 程度の 黒鉛の 極微 細管で あ る．1，2）透過電子 顕微鏡に よ る詳細 な観察 の 結

果 ，
カ

ーボ ン ナ ノチ ュ
ー一ブは ， 中心部分が空洞で 2 次元 グラ フ ァ イ ト面 を丸 めて 得 られ る 円

筒状を して い る こ とが明らか に な っ た．また
，
長 さは 1μm と非常に長い もの もあ り

， 円筒は

数枚の グラフ ァイ ト面か らな る．さらに
，
それぞれの 円筒上 で は炭素の 6 員環が管の 軸方 向

に螺旋状に配置 してお り， そ の 螺旋の ピ ッ チ も様 々 である．最近 で は 1 枚の グラフ ァ イ ト面

か らな るナ ノ チ ュ
ー

ブ も作 られ るよ うに な っ た．3，4）

◎ ∪ 躑
図 1 （左 ）発 見 され たナ ノ チ ュ

ーブの 透過電子 顕微鏡写真 とそ の 断面．直径 は左か ら 67

A
，
55A

，
65　A で ある．文献 1 よ り，

図 2 （右）単層ナ ノチ ュ
ーブの 模式図．蜂の 巣格子状の 格子の 2 次元 グラフ ァ イ トを丸

め る こ とに よ り作 られ る．

　　ナノ チ ュ
ーブ は天 然に作 られた擬 ユ次元物質で ある が

， 半導体ヘ テ ロ 構造で 人工 的に作

られた量子細線 とは非常に異な っ て い る，そ れは
，
ナノチ ュ

ーブが通常の 量子細線 とは トポ

ロ ジカ ル に 異な っ て い る こ とと
，
2 次元 グラ フ ァ イ ト上で電子 が 自由電子 とは 非常に異な っ

た運 動をす る こ と に起因する．こ の よ うな特徴は
，
2 次元グラ フ ァ イ トを連続 体とみな し有
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図 3 単層 グラ フ ァ イ トの バ ン ド構造．第
一

ブ リル ア ン域 の K 点 と K ’

点で フ ェ ル ミ ・

エ ネル ギーを横切 る の がπ バ ン ドで あ り
，

フ ェ ル ミ準位以 下三 つ の バ ン ドが 5p2 混成軌道

間の 結合軌道で ある．

効質量近似で扱 うこ とに よ り明 らか になる．実際 ， ナ ノチ ュ
ーブ上 の 電子の 運動 はニ ュ

ー ト

リノに対す る 2行 2 列 の Weyl 方程式 で記述 される．

2．有効質量近似

　　2 次元 グラ フ ァ イ トの フ ェ ル ミエ ネル ギー
付近の バ ン ドは

，
図 3 に示 すよ うに

，
結合 へ の

寄与が弱い π 軌道 （面垂直方向の p、軌道）か らな り
， 第

一ブ リル ア ン域の 端 に ある K 点 と K ’

点付近で
，
波 数の 1 次に 比例する分散を もつ ．グラフ ァ イ ト，

したが っ て ナ ノチ ュ
ーブ の性 質

は こ の K 点 と K ’

点付近 の 状 態で決ま る．有効質量近似 では
，
電子の 運動は ニ ュ

ー トリノに

対す る 2 行 2 列 の Weyl 方程式

　　　　　　　　　　　　　7（・ xkx ＋・却 F κ
（・）＝ ・FK （・），

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 （2．1）
　　　　　　　　　　　　　or（σ 。

k
。

一
σ轟 ）FK

’

（・）＝ ・F ”
”

（・），

で 記述 され る．5）こ こで
，
∂＝ （σ

。 ，　ay ）はパ ウリの ス ピ ン 行列
，
最は波数演算子

， 7 は バ ン ドパ ラ

メ
ー

タ
，
F κ

（r）と F κ
‘

（r）は 2 成分の 波動 関数

　　　　　　　　　・
・
（・）　 ＝ （黝 ，

・
K
’
（r）一 （霽：1：i）・ 　 （… ）

で ある．

　　ナノチ ュ
ーブ の 構造は

，
図 4 に示すよ うに

，
グラ フ ァ イ トを丸め た ときに重なる格子 点

を結ぶカ イ ラル ・ベ ク トル

　　　　　　　　　　　　　　　　　L ＝ n
．
a 十 nbb1 　　　　　　　　　　　　　 （2．3）

に よ り決ま る．こ こ で
，
a と b は 2次元 グラ フ ァ イ トの 格子ベ ク トル

，
　n

。 と nb は整数 で ある．

また
，
格子 定数 を α （α 篇 2．46A ）とする と， lal＝ lbl；α で ある．円筒状に丸めた ため に よ る

σ軌道 と の 相互 作用やπ 軌道間の 結合の 変化 を無視で きるよ うな直径 の 大 きなナ ノチ ュ
ーブ
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Flux

図 4 （左 ）2 次元 グラ フ ァ イ トの 蜂の 巣格子．単位格子 の 2個 の 炭素原子 を A と B とす

る，円周 を与え るベ ク トル L の 始点と終点が重なるよ うに丸め るこ とによ りナノ チ ュ
ー

ブが作られ る．

図 5 （右）ナ ノ チ ュ
ーブの 円周方向に x 軸

， 軸方向に y 軸を とる．円筒の 断面に垂 直に

磁束φが貫い てい る．

の 場合には ， その 電子状態は円筒の 周方向 に周期境界条件を課す こ とによ り得 られ る．す な

わち
，

　　　　　　　　　　　・（・＋・）一・（・）・xp （・砌 ・ ・
一磊・　 　 （2・・）

こ こで
，
Ψ（r）は電子 の 波動 関数

， φは ナノチ ュ
ーブの 断面を貫 くア ハ ラ ノ フ ーボーム （AB ）磁

束
， tle＝ ch ／e は磁束量子 で あ る．電子 の波動 関数は プ ロ ッ ホ 関数 と Wey1 方程式 に従 う包絡

関数の 積で与え られ る ．プ ロ ッ ホ 関数は
，
K 点 と K ’

点が ブ リル ア ン 域の 中心 で は ない た め

に
， 円筒を

一
周 した ときに位 相 exp （士2πiv！3）が つ く （＋が K 点 ，

一が K
’
点）．ただ し，

na 十 nb ＝ 31V十 レ
，　（v ＝ 0

， ±1）． （2．5）

包絡関数に対す る境界条件 は そ の位相を打ち消すだけの 余分の 位相が つ く．す なわ ち，

　　　　　　　　　　　FK （・ ＋ ・） − FK （・）・・p （・… 一  ・），

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 （2．6）

　　　　　　　　　　　FKr（・ ＋L）− F ”
’

（・）・x ・（・・ i・p＋誓・〉

　　図 4 か ら明 らかな よ うに ， ナ ノチ ュ
ーブ は

一
般 に 螺旋構 造を持 っ て い る が

， （n 、 ，
nb ）＝

（m ，
0）と （n 、 ，

nb ）＝ （2m ，
m ）の 場合に は螺旋構造を持た な い ．こ こ で m は整数で ある．前者

は ジグザグ型 （zigzag ）構造 ， 後者は肘 掛け椅子型 （armdhair ）構造 と呼 ばれてお り
，
それ ぞれ

周長 （カ イ ラル ・ベ ク トル の 大 きさ）は L ＝ m α と L ＝ m 〜鳫α で 与え られ る．

　　ナ ノ チ ュ
ーブの 電子 の K 点付近の エ ネル ギー

は

　　　　　　　伽 一 ± r・v ・（・）
・
＋ k・

，
r・v ・（・）一 誓（n ＋ ・

− 9）， 　  

で与 えられ る．こ こ で
， ＋が伝導帯

，

一が価電子帯 を表す ．なお
，
K ’

点の エ ネル ギー
は上式で

u を 一u と置 き換 えるこ とによ り得 られ る．したが っ て
，
磁場 が存在せ ず （p ・＝ O），

v ＝ 0 の 場
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合に は
， 直線状の エ ネル ギ

ー
分散をもつ 価電子帯 と伝導帯 が得 られ る．この とき ε ＝ 0 で の 状

態密度は ゼ n で は な く ，
ナ ノ チ ュ

ーブは金属 とな る．一
方 ，

y ≡ ± 1 の場合に は
，
　Eg　＝ 　4π 7／L

の バ ン ドギ ャ ッ プ をもつ 半導体 とな る．図 6 はジ グザグ構 造ナ ノチ ュ
ーブに対 して 強束縛模

型で得 られ たバ ン ドギャッ プ6）との比較で ある．なお
， 肘掛け椅子 型ナ ノチ ュ

ーブ は常に金属

となる．
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図 6　円周 ベ ク トル が整数 の 組 （n 。 ，
nb ）＝（m ，

0）で 指定 され るナ ノチ ュ
ー一ブ の バ ン ド

ギャ ッ プ．点線が 4π 713五で与 え られ る有効質量近似 で得 られ る半導体ナ ノチ ュ
ーブの

バ ン ドギャ ッ プ
， 黒 丸は強束縛模型 の 結果 である．

　　さて
，
図 5 に示 す よ うに

，
ナ ノチ ュ

ーブ の 軸に垂 直な断 面を磁束 φが貫 い て い る場合に

は
，
上 式か ら明 らか なよ うに

，
ア ハ ラ ノ フーボーム 効果に より

，

バ ン ドギ ャ ッ プ が大 きな影響 を

受け，金属か ら半導体 へ ，半導体か ら金属 へ と変化す る．す なわ ち，ナ ノチ ュ
ーブの 電子状態

は 断面を貫く磁 束に よる AB 効果に よ り大き く変化す る．こ の 大 きな AB 効果がナ ノチ ュ
ー

ブの 特徴で ある．7・8）図 7 に バ ン ドギャ ップに対す る AB 効果を示す ．

　　磁場が ナ ノチ ュ
ーブ の 軸 に垂直な場合 も興味深い ．実際

，
電子 に働 く有効磁場 は円筒 面

に垂 直な成分 となる ため

　　　　　　　　　　　　　　　・（x ）− H ・・s （￥
’ x

）　 　 　 （… ）

で与え られ る．こ れは 空 間的に大きく周期的に 変化する磁場で ある，こ の よ うな磁場 は ナ ノ

チ ュ
ーブ上 の 電子 に大 きな影 響を与え るが

，
こ の 磁場 の 強さを表すパ ラメ

ー
タは （L ／2π i）

2
で

あ る．こ こ で
，
1 ・V

／禰 は磁気長 ， あるい は最小サイ ク ロ トロ ン 軌道半径 で あ り， L／2π

は ナ ノ チ ュ
ー

ブ の 半径 で あ る ．実際 ， （L ／2π 1）
2

〈 1 で は
，
サイ ク ロ トロ ン軌道が 円筒表面 で

閉 じる こ とはで きず
，
磁 場はゼ ロ 磁 場の電子 状態 に対す る摂動 と見なす こ とがで きる．一

方
，

（L12π 1）
2

＞ 1 で は，円筒表 面の 上 部 （x ； o の 近傍）と下部 （x ＝ ±L12 の 近傍）で
，
電子 が閉 じ

たサイ ク ロ トロ ン 運動をす る こ とがで きる．

　　磁場 中で は Weyl 方程式 の 特徴が顕著に現れ る．実際 ，
　Weyl 方程式 で 記述 され る系 に磁

場を加え ると
，
必ず ε ＝ 0 に ラン ダウ準位が生 じる，これ は磁場の 強さに依 らない 性 質で あ

り
，
グラ フ ァ イ トが大 きな反磁 性 を示す原因にもな っ て い る．図 8 は金属ナ ノチ ュ

ーブの バ

ン ド構造 の 磁 場変化の 計算結果の 例で ある．9，10） フ ェ ル ミ準位 の位置 ε ＝0 で の 速度∂ε！h∂南
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図 7 ナ ノチ ュ ・
・一ブの バ ン ドギャ ッ プに対する AB 効果．半導体ナ ノチ ュ

ーブ （v ＝ 士1）
の場合に は

，
K 点が v ＝ 1

，
　K ’

点は v ＝
− 1 に対応す る．そ のため

，
磁 束がある と K 点 と

K ’

点の 縮退 が解 け
，
それ ぞれ 異な っ た変化 を示す，すなわち，K 点で の ギ ャ ッ プ が消 え

る磁 束で は
，
K ’

点 は磁束がな い 場合 と同 じギャ ッ プ をもち
，
　K ’

点の ギ ャ ッ プ が消 える場

合には
，
K 点の ギャ ッ プ も磁 束が ない ときと同 じになる．したが っ て

， 金属 と半導体が周

期 φo の 問で 2 度繰 り返 し現れ る．
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図 8 金属的ナノチ ュ
ーブ に軸垂直方 向に磁場を加 えた場合の エ ネル ギー帯．L／2冠 》 1

で は半導体と金属 の 区別 がな くなる．挿入図に磁場 と座標軸の 選び 方を示 す．

が磁場 によ り急激に減少す る．これ は フ ェ ル ミ準位付近の 状態密度が磁揚 中で 大きくなる こ

とを意味す る，なお，強磁場 （L12π1）
2
》 1 の 場合には ， 電子の 波動 関数 がサイ ク m トロ ン 運

動の ため に 円周上 の
一

部 に局在するた め
， 境界条件が無意味 とな り， 半導体 と金属 の 区別が

ほ とん どな くなる，
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3．電気伝導

　　ナ ノチ ュ
ーブ束の 磁気抵抗が観測 された．11）結果は

，
弱磁場領域で 負の 磁気抵抗効果 ， 強

磁場 で 大きな正 の 磁気抵抗 を示 す．一本の ナノチ ュ
ーブの 電気伝導も測定 されて い る．12・13）

こ の 場合
，
磁場 の 広い 範囲に わた っ て弱い 負の磁気抵抗 と不規則な磁気振動が観測 され た．

最近に な り
一

本 の 単層ナノチ ュ
ーブの 電気伝導が測定 され は じめた．

15 ・16）ナ ノチ ュ
ーブと電

極の 接触 に問題が あるため
，
実験結果は帯電効果 に と もな うクー ロ ン振動を示す．単層ナ ノ

チ ュ
ーブ 自身の 電気伝導を観測する こ とが実験的の 大きな課題 で ある，

　　理論的には ， 短距離型 ポテ ン シ ャ ル をもつ 散乱体の 模型で ボル ツ マ ン輸送方程 式か ら伝

導率が 計算 され た．
17 ）結果は

，

エ ネル ギー帯が磁場中で大き く変化する こ とを反映 して
，
大 き

な正 の 磁気抵抗効果を示す．同 じ模型で コ ン ダクタ ン ス ゆ らぎも計算され
，
そ の 結果 は通 常

の 細線 とほ ぼ同 じよ うな普遍的 な振る舞い を示す こ とが示 され た．18＞

4．後方散乱 の 消失

　　最近 ， 不純物散乱に つ い て の 詳細 な理論的研究の 結果 ，
通 常の 荷電不純物 の よ うに ポテ

ン シ ャ ル の 到達距離が格子定数よ り も大きい 場合に は
，
金属的ナ ノチ ュ

ーブでは後方散乱が

完全 に抑制 され
，

コ ン ダク タ ン ス が 2e21漁 に量子化 され るこ とが示 されてい る．19） こ の 後

方散乱の 消滅 は強束縛模型 に よる計算で も確か め られ た，
20 ）

　　これ は Weyl 方程式に 従 うニ ュ
ー トリ ノ がそ の 進行方向に ス ピ ン が完全 に向い て い る こ

と （
ヘ リシ テ ィ）と密接 に関係 して い る．実際 ，

不純物に よ る散乱 はス ピ ン の 回転に
，
特に ， 後

方散乱 はス ピ ン 反転に対応 してい る．ス ピンの回転では
，
時間反転で 関係 した右回 りと左周

りとで波動 関数 が位 相π だ け異 なる．そ の ため ， 後方散乱はそ の 干渉効果に よ り相殺 され
，
消

滅す るの で あ る．21）なお ，
ナ ノチ ュ ・

・一ブで は Weyl 方程式 に現れ る ス ピ ン行 列は 電子の 本 当

の ス ピ ン で は な く， 単位格子に含まれ る縮退 した二 つ の 炭素原子で の 波動関数 の 振幅を表 し

て い る．したが っ て
，
波動 関数の 位相の 変化はベ リ

ー
の 位相 と考えた方がよい ．磁場 中で は

，

時間反転対称性が破れ るため に
，

こ の 効果が弱 め られ後方散乱が 生 じ
，
不純物散乱 が コ ン ダ

ク タ ン ス を決 め る よ うに なる．

　　多層ナ ノチ ュ
ーブの コ ン ダクタン ス が長 さに よ らず e2 ／而 の 整数倍 に量子化され る こ と

を示唆す る実験結果も報告 され て い る、22）これは不純物などに よる後方散乱が抑制 され る と

い う理論的予言 と密接 に関係 してい る と考え られ るが ， 量子化値が 2e2／Th で は な く ε
21

π h

で あ るこ とな ど
，
簡単に対応 させ られ るわけで はない ．また

，
実験 は室温で行われた お り

，
フ ォ

ノ ン散乱 が これか らの 課題 の ひ とつ として浮上 してい る．

　　 なお
，
格子 欠陥な ど

， 電子 系に短距離で 大きなポテ ン シ ャ ル の 摂動があ る場合 には状況

が大 きく変わ る可能性 もある．実際
，
最近の 計算に よれ ば

，
格子欠陥の 場合 ， 抜けた炭素の 数

や配置によ り ，
そ の 影響が大 きく変化す るこ とが明 らか に な っ て きた．た とえ ば

，
た っ た 1 個

の 欠陥で コ ン ダクタ ン ス が 半分になる場合 ，
ゼ ロ になる場合 ，

まるで 変化 しない 場合 と
，
ほ ぼ

3種類に 分類で き る こ とが 示 されて い る．23）

5。ナ ノ チ ュ
ー ブ接合

　　 ナノ チ ュ
ーブに 5 員環や 7員環な どの トポ ロ ジ カ ル 欠陥を導入す る こ とによ っ て さま ざ

まな形状の もの が作 られ る．
24）例 えば 5 員環 と 7員環の 対 を組み合わせ る こ とに よ り

，
異な
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図 9 （左）ナ ノ チ ュ
ーブの 先端付近の 透過電子 顕微鏡写真の 例．矢印 で示 され た A の 部

分 には 5 員環が
，
B の 部分に は 7 員環があり

，
そ の 間でナ ノチ ュ

ーブの 周長が 変化す る．

図 10 （右 ）ナ ノチ ュ
ーブ接合系の 構造．チ ュ

ーブ領域で は K 点 と K ’

点は独 立 に
一

般化
周期境界条件を満足す る．5 員環 と 7 員環 に挟 まれた領域で は

一周 す る と
，
K 点か ら K ’

点へ
，
ある い は K ’

点か ら K 点 へ と変化する．

る直径 の ナ ノチ ュ
ーブの 接合が で きる．こ の よ うな接合 は実際に 実験的に 観測 され て い る．

図 9 に透過電子 顕微鏡写真 を示す．こ の 接合系は トポ ロ ジカ ル に 非常に 興味深 い 、こ の接 合

で の 電気伝導に つ い て理論 的な研究 が行われ始め た．25
− 26）特 に，文献 26 によ り

，
金属ナ ノ

チ ュ
ーブ の 接合 の コ ン ダク タ ン ス は接合の 詳細にほ とん ど依 らず

， 接合部が長い 場合 ， 長 さ

の 3 乗 に反比例 して減少する こ とが示 された．

　　こ の 接合系の 特徴は
， 5員環 と 7 員環の 問で の 波動関数に 対す る境界条件 で 特徴づ けら

れ る こ とが明 らかにな っ てい る．
27）す なわち

，

一
周する と包絡関数が K 点か ら K ’

点 へ
，
あ

る い は K ’

点か ら K 点 へ と変化す る．図 10 は接合の 搆造の 模式図で あ る。その 結果 ， 電子

の 波動関数の 振幅 は 5 員環か ら 7 員環方 向に線形 に減少 し
，
そ の 結果 コ ン ダクタ ン ス が接合

部 の 長 さの 3乗に反比 例 して 減少す る の で あ る．具体的な計算の 結果
，

コ ン ダ クタン ス は 非

常に 良い 近似で G ＝ （2e21Th）（4Ll房1（L§＋房）
2
で 与え られ る．こ こ で

，
　Lsは 5 員環側 の 太

い ナ ノチ ュ
ーブの 周長

，
L7は 7員環側の 細い チ ュ

ーブの 周長で ある．これは
， 十分長い 接合

（L71L5 《 1）で
，　G （x （L71L5）

3
〜 ［L，1（Ls − L7）］

3
，
すなわち

， 周長 （L5 − L7）の 3乗 に反比例 し

て減少す る．接合系の コ ン ダクタン ス の 磁場効果も調 べ られて お り， 太 さの 異なるナ ノチ ュ
ー

ブ の 軸が同 じま っ すぐな接合の 場合には
，
中心 と 5 員環を結ぶ線に沿 っ た磁場成分だけで コ

ン ダクタン ス が決まる とい う興味深 い 結果が得られて い る ．28）

6．おわ りに

　　以上
，
カーボン ナノチ ュ ・一一ブの 電 子状態につ い て の 理論的研究に つ い て概観 した，2 次

元 グラ フ ァ イ トを連続体 とみ なし た有効質量近似で は
，
ナ ノチ ュ

ーブ の 電子 の 運動は 質量ゼ

ロ の ニ ュ
ー トリノ と同 じ Wey1 方程式 で記述 され る．こ の こ とは磁場 中で ナ ノチ ュ

ーブに特

有の 現象 を引 き起 こす．そ の 典型 が
，

バ ン ド構造に対す るア ハ ラ ノ フ ーボーム 効果
，

フ ェ ル ミ

準位付近に で きる ラ ン ダ ウ準位 ，
さらに は不純物散乱に おける後方散乱 の 消 失で ある．なお

，

格子 歪み があ ると
，
質量す なわ ちバ ン ドギャ ッ プが生 じ

，
Weyl 方程式 は Dirac方程式 へ と変
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化する E ただ し
，
強磁場の 場合を除けば

，
格子歪みによるバ ン ドギャ ッ プ は非常 に小 さく

，
ほ

とん ど考 える必 要がな さそ うで あ る，ナ ノ チ ュ ・
一一ブ の研 究 の最 近の 発展 は非常 に著 しい ，筆

者が興味 を持 っ て い る電気伝導現象に限 っ て も ， 急速な進歩 の た め にその 詳細を議 論す る こ

とは難 し い の が現状 である．
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