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研究成果の概要（和文）： 
カーボンナノチューブの半導体としての応用および超伝導の可能性を議論するため、不純物ドープし
たカーボンナノチューブの電子状態について系統的な研究を行った。その結果、ホウ素および窒素を
不純物として導入したときの不純物準位やバンド構造の直径依存性、さらには、多層チューブなどによ
る三次元性の効果を明らかにした。また、密度汎関数法を土台としてより深い物性の理解を得るためグ
リーン関数理論を用いた手法の開発および解析を行った。 
 
研究成果の概要（英文）： 
Electronic structures of impurity-doped carbon nanotubes were studied systematically in order to 
discuss the application to semiconductor device and the possibility of superconductivity. We discussed 
impurity levels of boron- or nitrogen-doped nanotubes, the doping rate dependence of the electronic 
structures, and the effect of three-dimensionality in multi-walled nanotubes. Furthermore, to discuss 
the detailed physical properties, we developed the method using Green function theory based on the 
density functional theory. 
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１．研究開始当初の背景 
カーボンナノチューブはナノテクノロジーの新た
な担い手の候補として、その発見以来様々な研
究がなされてきていた。しかし、ナノチューブの
直径や螺旋度による多様性は、様々な可能性を

秘めている一方、その特性を理解するうえでの
障害にもなってきた。特に、単離精製がなされて
いないため、半導体として利用する上で重要と
なるギャップや不純物準位の深さなどの基本的
な物理量さえ正確な測定はなされていなかった。
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また、超伝導の可能性についてもいくつか報告
がなされていたがその詳細についてはよく理解
されていなかった。従って、第一原理計算のよう
な予言力のある理論的手法によって個々のナノ
チューブの特性を明らかにしていくことは、実験
を理解し今後のナノチューブの活用を考えてい
く上で非常に重要な課題であった。 
 
２．研究の目的 
本研究ではまず、ナノチューブの半導体として
の応用、超伝導の可能性を視野にいれて、ホウ
素および窒素を不純物として導入したときのナノ
チューブの電子状態について第一原理計算を
用いて系統的に調べることを目的とした。 
また、GW 法や Eliashberg 方程式を用いた方法
などグリーン関数を用いた手法を活用することに
より、密度汎関数法の結果をより詳細かつ定量
的な物理的理解と結びつけ、ナノチューブに対
するより深い理解を得ることを目的とした。 
 
３．研究の方法 
(1)まず、不純物ドープしたナノチューブの電子
状態を調べるため、局所密度近似を用いた密度
汎関数法の計算を行った。平面波基底を用い、
エネルギーカットオフとして 65Ry を利用している。
ホウ素あるいは窒素は単位胞ｎ個(n=1,..,5)の中
に一個入れ周期境界条件のもとで解くことで不
純物濃度依存性についても考慮した。また、3 次
元性を考慮するため二層カーボンナノチューブ
にドープした場合の計算も行った。 
 
(2)炭素関連物質における GW 法の計算を行っ
た。具体的には、体心正方格子の構造を持つシ
リコン、ゲルマニウムという新規に予言された物
質を対象にバンド構造を明らかにした。 
 
(3)炭素系の超伝導等では従来から利用されて
いた McMillan の式を用いた転移温度の計算手
法では不十分であると予想される。そこで
Eliashberg 方程式を利用した超伝導の計算を行
うため、密度汎関数法から電子格子相互作用を
計算し、それらを利用して Eliashberg 方程式を
解くコードを開発した。また、クーロン相互作用
は入力変数として乱雑位相近似(RPA)の範囲で
取り込めるようにした。 
さらにそれを用いて、炭素系で最も大きな転移
温度をもつフラーレンの超伝導に適用した。具
体的には、fcc K3C60, Rb3C60,および A15 Cs3C60 
の計算を行い、転移温度の理論値を計算した。
また、帯磁率から反強磁性転移についても議論
した。 
 
４．研究成果 
(1)不純物ドープしたカーボンナノチューブ 
まず、不純物ドープしたカーボンナノチューブの
安定性を調べるため生成エネルギーを計算した。
その結果、図１に示す通り、細いチューブの方

が生成しやすいこと、またホウ素より窒素の方が
ドープしやすいことなどが分かった。 

 
図 1：ホウ素ドープしたカーボンナノチューブの
生成エネルギーの直径依存性。・E が大きいほ
ど生成されにくいことを示す。 
 
次に、不純物準位の深さを評価するため様々な
直径のチューブに対して電子状態の濃度依存
性を調べた。その際、不純物準位に対応する状
態の濃度依存性を調べ、その低濃度極限に外
挿することにより、ホウ素および窒素のナノチュ
ーブ中における不純物準位の深さを見積もった。
その結果、一般的な不純物状態で知られている
ように、得られた不純物準位の深さが不純物状
態の広がりと対応しており、確かに不純物準位
の深さの見積もりが得られていること、また、一般
に窒素の方がホウ素よりも深い状態をつくること
などが分かった。このように、種々のチューブで
不純物状態の深さの見積もりを行ったことで、ナ
ノチューブを半導体として用いる際の大きな指
針が得られたといえる。 
さらに、超伝導の可能性を議論するためフェルミ
面直上の状態密度を調べた。その結果、不純物
準位の浅いホウ素ドープの場合は基本的に 
rigid band の描像が成り立ち、低濃度ほど状態
密度が大きくなることが分かった（図２参照）。逆
に、窒素ドープの場合は深い不純物準位のため、
低濃度ではしばしばフェルミ面上には不純物状
態しかない状態になってしまうことが分かった。 

 
図２. ホウ素ドープした(10,0)ナノチューブのフェ
ルミ面上の状態密度。挿入図は BC159（(10,0)チ
ューブの単位胞 4 個に対してホウ素 1 個入れた
もの。図の一番左の点に対応する。）の状態密
度。 
 
また、二層チューブにドープした計算から、多層
チューブでは一般にそれぞれのチューブの電
子状態の重ね合わせとなること、また場合によっ
ては電荷移動が起こり得ることを示した。この結



 

 

果は不純物ドープと多層チューブをうまく制御で
きれば様々な電子状態をつくりあげることができ
ることを示しており、将来的な物質設計の指針に
なると考えられる。 
 
(2)Si,Ge における体心正方構造をもつ新規物質
の GW 計算 
Si,Ge からなる新たな構造として、体心正方構造
を持つ物質が安定に存在しうることを示し、その
電子状態を調べた。中でも GW 計算によりエネ
ルギーギャップを見積もったところ、一般的なダ
イアモンド構造をとる場合と比較して、ギャップが
小さくなることを示した。特に、Ge の場合、図３
に示すようにギャップが閉じ金属となる可能性が
あることを示した。これは Si,Ge を半導体として利
用していく上で大変興味深い可能性を示したと
いえる。 

 
図３.体心正方構造をもつ Ge のバンド構造。実
線が LDA、点線が GW による値。 
 
(3)Eliashberg 方程式を利用した超伝導転移温
度の第一原理計算 
Eliashberg 方程式を利用した転移温度計算手
法の開発に成功し、普通の金属では McMillan 
の式とほぼ等しい転移温度が得られることが分
かった。さらに、炭素系で最も高い転移温度を
持つフラーレン系に適用すると、fcc 構造を持つ
A3C60(A=K,Rb)と近年見つかった A15 構造を
持つCs3C60の転移温度が統一的に理解できる
ことが分かった。さらに、A15 構造で存在する反
強磁性相についても定性的に理解できることが
分かった。このように第一原理計算によって電子
格子相互作用とクーロン相互作用の競合を扱う
ことにより超伝導機構をより正確に理解すること
ができるようになった。また、この手法開発により
今後ナノチューブの電子格子相互作用に起因
する現象を第一原理的にかつ詳細に議論する
ことが可能になったといえる。 
 
(4)第一原理計算による低エネルギー有効模型
の導出 
磁性や超伝導のような低エネルギーの現象を正
しく理解するためには、全て第一原理計算の枠
組みで扱うより、低エネルギー有効模型を導出
した方が有効であると考えられる。その際、重要
と な る ク ー ロ ン 相 互 作 用 の 評 価 を 
constrained-RPA (cRPA) という手法を用いて行
った。さらには、実験のデータを高温展開法でフ

ィットすることにより、実験的にみえているクーロ
ン相互作用を評価し、cRPA による手法の妥当
性を議論した。その結果、これまで同じ系で行わ
れてきた方法は定性的にも不十分であり、本研
究による次近接までのクーロン相互作用と直接
交換相互作用の評価により初めて定性的に実
験を理解できる水準の値が得られることが分か
った。 
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