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Chapter 1 
序論 

 
 

 

1. 1 はじめに 

ナノ構造に関する量子力学的研究は、以前より行われていたが、近年、微細加工や結晶

成長の技術発展により、半導体界面にナノスケールの構造が作られるようになり、ようや

くナノデバイスの作製が可能になってきた。これにより、ナノサイエンスからナノテクノ

ロジーまで、幅広い範囲で、ナノ構造は現実的な研究の対象となった。ナノデバイスに関

する研究も、従来の半導体界面に形成されるシリコン材料デバイスの他に、将来のデバイ

ス化を見据えて、酸化物、窒化物半導体、有機デバイス、分子デバイス、さらにカーボン

ナノ材料など、その材料系もバリエーションに富んでいる。 
 現在の高度情報化社会の発展から、情報処理デバイスは一層の高速化、高集積化、さら

には低消費電力化が求められてきた。現在では、シリコン LSI にスケーリングの技術的、

物理的限界が近付いていることから、ブレークスルーが早急に必要とされている。そこで、

金属酸化膜半導体（Metal Oxide Semiconductor, MOS）に代表されるような、現行のシリ

コン半導体デバイスの性能限界を超えようと、新しい材料や構造、プロセスによる次世代

デバイスの研究が活発に行われている[1-3]。 
その中でも、フラーレン（C60）[4,5]やカーボンナノチューブ（Carbon Nanotube, CNT）

[2,6]、グラフェン[7-9]に代表されるカーボンナノ材料は、物理、化学、機械、電気と広範

に渡って研究されており、次世代の半導体デバイス材料としても大きく期待されている。

単原子層分の厚みを持ったグラフェンは、2 次元平面上でディラックフェルミオンという相

対論的粒子が伝導を担い[9-13]、特異な機械的、光学的、電気的性質を示すなど、半導体へ

テロ界面に形成される従来の 2 次元電子系には見られない特異な物性と相まって注目され

ている。 
また、動作原理に電子のスピン情報を積極的に応用した、スピントロニクスデバイスが

考案されている。MOS 半導体技術では実現困難とされるスピントロニクスだが、材料系の
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バリエーションがそれを可能にしてきた。例えば、グラフェンもナノスケールでその幾何

学的構造を制御することで、磁気的性質を持つことが分かっているなど、スピントロニク

ス材料としても有望視されている[14-18]。 
単一あるいは少数電子の制御を可能とする単電子デバイスは、量子エレクトロニクスの

キーデバイスとして、実用に向けた研究が多方面で行われている。実験的にも、電子線リ

ソグラフィーによって、グラフェンシート上に 2 重量子ドットが作製されており、量子ド

ットやグラフェンを活用した次世代型デバイスも、数多く研究されている[19,20]。量子ド

ットは、量子通信や量子コンピューティングのキーデバイスとして実用化が期待されるも

のの、大量にかつ均質に作製するには技術的に課題も多く、量子情報処理においても動作

の安定性や精度の向上が望まれる。 
 

1. 2 研究の目的 

ナノ構造において、量子状態の静的な特性を解析することは重要だが、さらにナノデバ

イスを設計し、またその量子力学的な振る舞いを制御するためには、電子の動的な量子現

象への理解が欠かせない。また、量子ドットのような量子情報処理のキーデバイスでは、

その動作の安定性や精度が注目される。ナノサイエンスにおいて、カオス系になるような

形状をしたナノ構造が研究の対象になっていた。このようなカオス的ナノ構造では、量子

状態のロバスト性が高いと言われている[21]。 
本研究では、ナノデバイスへの応用に向けた基礎的研究として、計算機を用いた計算科

学手法によって、ナノ構造における動的な量子物理現象の解明と、電子伝導特性の評価を

行うとともに、摂動や不純物の影響について数値的に解析する。 
ナノ構造における量子状態の動的特性について、2 次元カオス系構造の典型例として量子

カオスの分野などで用いられている、スタジアムビリヤードを研究モデルとして扱い、量

子動力学計算による電子波束の時間発展から、カオス的ナノ構造における電子の動的な挙

動を明らかにする。また、量子輸送現象に関して、現実に実験的にも作製されているグラ

フェンナノ構造（ナノグラフェン）を扱い、その代表的な系であるグラフェンナノリボン

について、非平衡グリーン関数法に基づいた第一原理計算によって、電子伝導特性を解析

する。 
 

1. 3 論文の構成 

本学位論文は、本章を含む全 9 章で構成される。以下にその構成と内容を述べる。 
第 2 章では、半導体界面に作製される 2 次元電子系における量子状態の数値解析につい

て述べている。スタジアムビリヤードをモデルに、カオス的ナノ構造における電子状態の

動的特性を、数値シミュレーションによって量子動力学的に計算している。続く第 3 章で
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は、カオス的ナノ構造における量子状態の摂動に対する影響について、量子フィデリティ

を用いて、数値的に評価している。 
第 4 章では、2 次元系材料であるグラフェンのナノスケールにおける電子物性を紹介し、

グラフェンナノデバイスの研究に関する背景を述べている。第 5 章において、グラフェン

ナノ構造における量子輸送特性を解析するための手法として、第一原理による電子伝導計

算について概説している。第 6 章で、グラフェンのナノスケール構造であるグラフェンナ

ノリボンについて、その基本的な電子物性を第一原理計算によって解析している。 
第 7 章では、アームチェア型グラフェンナノリボンの電子伝導における、不純物が与え

る影響について数値解析を行っている。第 8 章でも、ジグザグ型グラフェンナノリボンに

ついて、同様の計算をしている。 
最後に第 9 章は、結論として研究全体の総括をしている。 
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Chapter 2 
ナノ構造における動的量子状態 

 
 

 
 本章では、モデル化された 2 次元ナノ構造における電子波束の時間発展から、量子状態

の動的な振る舞いを数値的に研究している。カオスビリヤード系において、定常状態で見

られるスカー状態とよく似た古典周期軌道周辺への波動関数の局在が、波束の時間発展に

よっても現れることを発見した。以下では、その詳細について議論する。 
 

2. 1 ナノ構造における動的な量子現象 

 微細加工や結晶成長の技術の進歩により、半導体結晶の構造をナノスケールで形成する

ことが可能になってきている。代表的なものとして、量子ドットと呼ばれる島状構造が注

目されており、数 nm から数 10nm 程度の大きさで実現されている[22-25]。電子が量子ドッ

トに閉じ込められると、量子サイズ効果によって状態密度がエネルギーに関して離散化さ

れる他、クーロンブロッケードやスピンブロッケードなどの量子力学的現象によって、系

の電気的性質は劇的に変化する[26-28]。ナノスケール領域で電子を制御する研究は数多く

され、また、量子ドットの持つ特異な性質を利用して、現行のデバイスに対しても原理的

に新しい様々な応用が提案され、半導体レーザーや単電子トランジスタ、量子コンピュー

タを実現する上での重要な素子として期待されている[29-32]。 

 デバイスとしての応用を考える上で、ナノ構造における物理的特性を正確に知るために

は、1 電子系あるいは少数多電子系として、動的かつ量子力学的に系を取り扱う必要がある。

現状、1 電子近似によって定常状態と見て解析する手法が多くで採られている。量子力学の

基礎研究においては、従来から定常状態のシュレーディンガー方程式を扱って、固有エネ

ルギーの視点から現象を解析する静的な研究も多い[33-35]。しかしながら、エネルギーの

観点から系の（静的）状態を探るだけでは、実際の電子の動的な振る舞いまでを理解する

ことは難しく、特にデバイス系の場合では、その性能や動的特性を把握する上で、電子の

動的挙動の解析は欠かせない。近年、ナノ構造内における電子の動的な振る舞いを詳しく 
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調べるために、量子状態の時間発展が注目されている。実際、波束の時間発展の研究は、

量子力学においても量子系の動的特性を研究する上で重要な研究テーマである。 

1980 年代に、数値的に波動関数の計算が行われ、カオス系におけるスカー状態が発見さ

れた[36]。古典系で現れる周期軌道に沿って波動関数が明瞭に集中するこのスカー状態だが、

カオス系においては、ほぼすべての周期軌道は不安定である。しかしながら、半古典近似

によって、周期軌道に沿った局在は固有状態において重要になること、またそれが量子論

的効果であることが明らかにされた[37,38]。このことは、量子ドットの形状がカオス系で

あるときに、ナノ構造における電子の動的特性を理解することの重要性を示唆している。 

本章では、計算機シミュレーションによって、GaAs/AlGaAs のヘテロ界面に形成される

2 次元電子系をモデル化し、カオス的ナノ構造の典型例であるスタジアムビリヤードにおけ

るガウス型波束の時間発展を数値的に研究した。 

 

2. 2 数値シミュレーション 

2. 2. 1 計算モデル 

 スタジアムビリヤードは、典型的な 2 次元カオス系である[39]。スタジアムの形状をした

無限大の高さの壁で囲われた有限領域に関して、ここでは、100a.u.四方の正方形部分とその

両端の半径 50a.u.の半円で構成される 2×4 スタジアムと呼ばれる形状を採用し、これを

200a.u.×100a.u.（= 10.58nm×5.29nm）の長方形領域上で、80000（=400×200）点のメッシュ

（格子間隔は 0.5a.u.×0.5a.u.）でモデル化した（Figure 2. 1）。ビリヤード内部では、ポテン

シャルを V = 0、境界及び境界外側では、無限大のポテンシャルの壁として、計算機上では

数値的に V =10300を与えた。この計算では、me = e2 = =1 とするハートリーの原子単位系

（atomic unit, a.u.）を用いた。長さについて、上述のように 1a.u. = 0.0529nm である。 

Figure 2. 1: 2 次元スタジアムビリヤードのモデル図。 
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 スタジアムビリヤードについては、その不安定周期軌道がすでに調べられ、リストアッ

プされている[37]。ただ、周期軌道の中で唯一の例外が、bouncing ball mode と呼ばれる安

定軌道である。スタジアムの直線部分の間を往復するような周期軌道で、長方形ビリヤー

ドにおける周期軌道の一種として考えることができ、物理的性質による寄与を理論的に評

価することも比較的容易である。それゆえ、スタジアムの形状は理論[33-37,40-43]や実験

[44]の両面で様々な研究に応用されている。 

 

2. 2. 2 量子動力学法 

ナノ構造内における電子状態は、時間依存型のシュレーディンガー方程式 

( ) ( )tHt
t

i ,, rr Ψ=Ψ
∂
∂

     (2. 1) 

に従い時間発展する。ハミルトニアン H は、ハートリーの原子単位系を用いると 

VVH m +∇−=+∇−= 2
2
12

2

2
   (2. 2) 

と表せる。実際の数値計算では、ハミルトニアンを行列として扱っている。波動関数の時

間発展は、Crank-Nicholson 法[45]
 

( ) ( )nn t
tiH
tiH

t Ψ
∆+

∆−
=Ψ +

2
1
2
1

1 1
1

    (2. 3) 

に基づいて数値的に計算され、時間発展における 1 ステップを、 025.01 =−=∆ + nn ttt a.u.

とした。ここで、1a.u.=2.419×10-17sec である。 

量子状態の時間発展シミュレーションにおいて、量子力学の研究でよく扱われるガウス

型波束 

( ) 






 −
−−⋅=Ψ 2

2
0

000 2
)(

)(exp1
σπσ
rr
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i
  (2. 4) 

を初期状態として用いた。ガウス型波束は時間の経過によって、標準偏差 
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    (2. 5) 

の複素数として広がっていく。すなわち、初速度 v で動く波束は、境界が無ければ常に標

準偏差σ(t)のガウシアンの形状を維持したまま広がり続ける。もし、時間発展が十分に長

ければ、 ( ) t
m

t
0σ

σ 
≈ と見做せる。シミュレーションのはじめに、波束中心の初期位置 
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),( 000 yx=r と初期運動量 ))(,( 000 vvp === eyx mpp 、波束の初期標準偏差 σを、任意に

設定する。ガウス型波束の初期パラメータは、波束中心の位置を r0 = (x0, y0) = (0, 0)、標準偏

差を σ= 5、中心運動量の大きさを|p0|=1 とした。この条件で、x 軸に対して様々な角度で波

束を打ち出した。 

 

2. 3 数値計算の結果 

 長方形ビリヤードおよびスタジアムビリヤードにおいて、ガウス型波束の時間発展を数

値的に計算した。なお、長方形ビリヤードは、スタジアムビリヤードと面積が等しくなる

ようにサイズを決めた。 

運動量 p0 を持った波束は、ポテンシャルの壁に衝突を繰り返しながら、徐々にビリヤー

ドの中で拡がっていく。およそ 30000 ステップが経過し、波束が系全体に拡がる頃には、2
つのビリヤードの特徴が見えてくる。典型的な可積分系である長方形ビリヤードでは、解

析的に波動関数を計算できるように、整然と波動関数の粗密部分が並んでいる様子が見ら

れる。一方で、カオス系の典型例であるスタジアムビリヤードの場合、複雑な状態に陥り、

カオス的挙動を示す様子が見られた（Figure 2. 2）。 
スタジアムビリヤードにおいて、波束の時間発展の中にも固有関数に見られるような古

典周期軌道が現れることが分かっている[42]。しかし、各時刻における波動関数（確率密度）

からは、視覚的に周期軌道を見出すのは難しい。そこで、ビリヤード内における波動関数 

Figure 2. 2：打ち出し角度 45°の場合についての、スタジアムビリヤード（左）と長方形ビリ

ヤード（右）におけるガウス型波束の時間発展。 
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の絶対値の 2 乗|Ψ|2 についての長時間平均 

( ) ( )∫ Ψ=
∞→

T

T
dtt

T
A

0

2,1lim rr    (2. 6) 

を計算する。実際の数値計算では、離散化された空間における各格子点 ri = (xi, yi)における

|Ψ|2 について、有限の時間ステップを通じての積算になる。よって、(2. 6)式は 

( ) ( )∑
=

Ψ=
N

n
nii t

N
A

0

2,1 rr     (2. 7) 

となり、波動関数の時間平均を計算した。ここで、Νは積算における時間発展の全ステップ

数で、N = 500000 ステップ（=12.1psec）とした。 

 長方形ビリヤードとスタジアムビリヤードにおいて、波束を様々な角度で打ち出し、(2. 7)
式より|Ψ|2 の積算を計算した（Figure 2. 3, 2. 4）。スタジアムビリヤードにおいては、時間

発展の各時間ステップからは見えてこなかった周期軌道が、A(ri)によって明瞭に見えるよう

になった（Figure 2. 4）。これらの動的スカーは、古典系において周期軌道が現れるときと

同じ初期位置と初期運動量（打ち出しの向き）に対応している。ただし、打ち出し角度が

10°や 20°、60°などの場合、古典系においては周期軌道は現れない。また、可積分系である

長方形ビリヤードでは、古典系で対応する周期軌道が無い場合、長時間平均を取ってみて

も動的スカーは現れない（Figure 2. 3(b)）。例外的に、0°と 90°の場合（Figure 2. 3(a, c)）  

Figure 2. 3: 長方形ビリヤードの中心から波束を打ち出した場合における|Ψ|2 の積算。 

(c) 90° 

(a) 0° (b) 45° 
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(a) 

(c) 

(e) 

(g) 

(i) 

Figure 2. 4: スタジアムビリヤードの中心から波束を(a)0°、(b)10°、(c)20°、(d)28.4°、

(e)30°、(f)45°、(g)60°、(h)70°、(i)80°、(j)90°で打ち出した場合における|Ψ|2 の積算。 

(b) 

(d) 

(f) 

(h) 

(j) 
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には、スカーのような集中が現れているが、これは積算の取り方が原因で、つまり、時間

発展の最初の頃の、まだ波束がはっきりとした形で動いているときの軌跡が、そのまま残

っているようである。実際、図の波動関数の 2 乗値は、濃淡部でさほど大きな違いはなく、

比較的集中が起きているというだけで、殆ど一様に広がっているようであった。 
 

2. 4 考察 

2. 4. 1 平面波展開 

一般に、定常状態の波動関数 

( ) ( ) 





−= tEit nnn


exp, rr φψ     (2. 8) 

を用いて、ある時刻 t における波動関数は 

( ) ( ) ( )∑∑ 





−==Ψ

n
nnn

n
nn tEictct


exp,, rrr φψ   (2. 9) 

( ) ( ) ( )
∑∑
≠

−∗∗+=Ψ
'

''
222 ',

nn

tEEi

nnnn
n

nn
nneccct φφφ rr   (2. 10) 

と展開できる。ここで、係数 cn は

 
( ) ( )∫ Ψ= ∗ rrr dc nn 0,φ      (2. 11) 

である。これより、 ( ) ( )rr 00, Ψ=Ψ とすれば、 ( )t,rΨ はガウス型波束（初期波束） ( )r0Ψ

の時間発展である。 

Figure 2. 5 は、初期波束をスタジアムの中心 r0 = (0, 0)から、運動量 )21,23(0 =p 、

すなわち 30°の角度で打ち出した場合について、初期位置および初期運動量を設定したガ

ウス型波束（(2. 4)式）と、レベル 1 から 1500 までの固有関数との内積を計算した結果で

ある[42]。|cn|2 が大きい値を示す固有関数（n = 749, 776, 852,…）は、Figure 2. 4(e)に示すよ

うな不安定周期軌道に対応している。したがって、波束が周期軌道に沿って打ち出された

とき、その固有関数展開により、対応する（定常状態における）スカー状態の寄与が大き

いことが分かる。様々な角度で（波束を）打ち出したとき、その時間発展を計算すること

で、そのことを数値的に確かめられる。すなわち、(2. 7)式による積算から、スカーのよう

な波動関数の局在・集中が波束の時間発展においても見えてくる。 

 

2. 4. 2 半古典近似 

 波束の時間発展の過程に、（動的な）スカー状態が見られたが、このことは半古典近似を 
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用いて説明できる。

 

半古典プロパゲータ ( )tKSC ;',rr  

( ) ( ) ( )∑ 



 −=≈

);',( 2
;',exp

2
;',;',

ts
ss

S
SC itSi

i
C

tKtK
rr

rrrrrr µπ
π 

 (2. 12) 

によって、波動関数の時間発展は、 

( ) ( ) ( ) ( ) ( )∫∫ Ψ≈=Ψ=Ψ '0;';','0;';',, rrrrrrrrr dtKdttKt SC   (2. 13) 

と近似される。ここで、Ss は古典軌道における古典作用、s は古典軌道を表し、μsはマスロ

フ指数である。また、 







∂∂

∂
=

rr'
det

2
s

s
S

C は Van Vleck 行列式である。 

ここでも、 ( ) ( )rr 00, Ψ=Ψ とすれば、 ( )t,rΨ はガウス型波束 ( )r0Ψ の時間発展 

( ) ( )
( )

( ) 







−−≈Ψ ∑ 2

02

2

;,
0 2

exp;,2,
0

pprrr
rr

s
ts

SC tKt


σπσ   (2. 14) 

Figure 2. 5: 打ち出し角度 30°における初期状態のガウス型波束と、スタジアムビリヤード

の固有関数の内積計算。 
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になる。ここで、

0'' rrr
p

=∂
∂

−= s
s

S
である。このとき、波束の初期位置 r0 が周期軌道上にあ

り、かつ初期運動量 p0が周期軌道に沿っているとき、波動関数は最大の値を取る。 

 もし、r0と r が周期軌道ϑ上にあるとき、軌道からの寄与は累積され、半古典プロパゲー

タは、 
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 (2. 15) 

と、周期軌道とその他の軌道について分けられる。ここで、 
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である。また、n は周回数、ℓは周期軌道ϑの軌道長である。これより、 
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(2. 16) 
となり、その時間平均は 
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(2. 17) 

となる。 [ ]


TvN = 、粒子の速さ mv 0p= である。εは半古典近似の制限によるカットオ
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フで、ε→0、T →∞とすれば、これによって周期軌道がスカーとして強調される。 
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Chapter 3 
量子フィデリティ 

 
 

 
本章では、電子波束の時間発展の過程における、摂動に対する量子状態のロバスト性を

調べるために、量子フィデリティを数値的に計算した。前章では、カオス的ナノ構造であ

るスタジアムビリヤードにおいて、ガウス型波束の時間発展の過程に、定常状態ではよく

知られるスカー状態とよく似た波動関数の局在が存在することを述べた。この“動的スカ

ー”とフィデリティの関係についても議論していく。 

 

3. 1 量子フィデリティ 

量子ドットなどの構造を作製する上で、形状の歪み（形状誤差）や不純物の混在などは

避けられず、また外界からの擾乱など、このような摂動はデバイスの量子状態に影響を及

ぼし、その時間発展上の誤差として問題になってくる。厳密に同じ形状で、かつ大量にナ

ノデバイスを作製することはできないものの、性能面において、このような摂動に対する

ロバスト性を備えたデバイスの作製が目指される。一般に、カオス的性質の形状のナノ構

造は、可積分系のものに比べて、摂動に対する電子の波動関数のロバスト性が高いとされ

る[21]。また、主に量子カオスの分野で、摂動に対する量子状態のロバスト性を測るために

導入された量子フィデリティは、量子情報の分野でも、量子情報デバイスを実装する上で、

品質や性能を評価する指標として用いられるなど、応用上重要視され、研究の対象にもな

っている[21,46,47]。 

 本章では、摂動に対する系の量子状態のロバスト性を調べるために、前章での波動関数

の時間発展シミュレーションを基に、スタジアムビリヤードにおける量子フィデリティを

数値的に評価する。ここでは、系に与える摂動として、調和ポテンシャルによる形状の歪

みと、ガウス型ポテンシャルによる不純物の混在の 2 つの場合について扱った。さらに、

動的スカー（Dynamical scar）の顕在化とフィデリティの振る舞いとの関係についても議

論する。 
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3. 1. 1 理論 

 量子フィデリティは、底面が平坦なオリジナルの（無摂動）系における波動関数Ψと、

ポテンシャル V によって僅かに歪められた摂動系における波動関数 VΨ の時間発展より、内

積（の 2 乗）を計算することで相関関数として評価できる。フィデリティは、 

( ) ( ) ( )∫ =
∗ ΨΨ= rrr dtttm VV

2

0 ,,     (3. 1) 

と定義され、時間についての関数になる[21,42,43]。Ψはガウス型波束の時間発展で、 
( ) ( ) ( )rr 0exp, Ψ=Ψ iHtt  

であり、また、 
( ) ( ) ( )rr 0exp, Ψ=Ψ tiHt VV  

である。ここで、HV = H + V である。量子フィデリティは、摂動の効果に対する波動関数の

ロバスト性を調べるために計算される。勿論、V = 0 のとき、その値は m(t) = 1 となる。 
 量子標準写像のようなより簡単な（1 次元）量子系では、摂動を強くしていくと、フィデ

リティの挙動は、摂動論（PT）領域： 

( ) ( ) 2222exp εεεε ∝=ΓΓ−≈ VttmPT    (3. 2) 

からフェルミの黄金律（FGR）領域： 

( ) ( ) 222exp επ εεε ∝=ΛΛ−≈ VttmFGR    (3. 3) 

そしてリヤプノフ（L）領域： 
( ) ( )ttmL λ−≈ exp      (3. 4) 

へと遷移することが知られている[48,49]。摂動の効果が系のリヤプノフ指数に影響を及ぼ

さない程度に十分小さい場合を考えたとき、半古典近似による理論付けができる。また、L
領域におけるフィデリティの decay rate λ は、摂動の強さに依らず、またその値は系の持

つ（古典的な）最大リヤプノフ指数になる。 
 

 
Figure 3. 1: 2 次元調和ポテンシャル。 
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3. 1. 2 数値解析 

 スタジアムビリヤードにおける量子フィデリティを数値的に計算した。ビリヤードの底

面をポテンシャル V によって僅かに歪ませた系に対して、量子状態のロバスト性を調べて

いる。ここでは V を、2 次元調和ポテンシャル（Figure 3. 1）[42] 

 
(3. 5) 

とした。εは摂動の強さを表すパラメータである。 
また比較のために、長方形ビリヤードについてもフィデリティを計算したが、ポテンシ 

( )













−


















+







 −

−







=
εε

εε

22

2

5050
50

50
,

yx

y

yxV
50and50at ≤≤ yx

( ) 5050and50at 22 ≤+−> yxx

Figure 3. 2: 打ち出し角度 45°についての、スタジアムビリヤードにおける(a, b)量子フィデ

リティと、(c, d)decay rateΓ, Λの摂動 εに対する依存性。 

(a) (b) 

(c) (d) 
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ャルの形はスタジアムの場合とは若干異なる。長方形ビリヤードでは、系の y 軸方向にのみ

調和ポテンシャル 

( ) ( ) εε −= 250, yyxV     (3. 6) 

を与えた。 
ガウス型波束の初期パラメータは、r0 = (x0, y0) = (0, 0)、σ= 5、|p0|=1 とした。この条件で、

様々な（x 軸に対する）打ち出し角度で波束を打ち出した。 
スタジアムビリヤードにおいて、摂動の強さ εを変化させていくと、波束の時間経過に対

する decay の様子から、エルゴート極限に達するまでの間に、1 次元系に見られるようなフ

ィデリティの領域が現れることが確認された。系にかかる摂動 εが小さい（0 < ε≲ 0.006）

とき（Figure. 3. 2、3. 3）、フィデリティは明らかに時間に対してガウス関数的に decay し

ている。すなわち、そこに PT 領域の特徴が表れていることが分かる。また、摂動論が示す

ように、Γ ∝ ε2 となることは ε ≈ 0.006 までの結果でも一致する。そこから若干、摂動を強

Figure 3. 3: 打ち出し角度 70°についての、スタジアムビリヤードにおける(a, b)量子フィデ

リティと、(c, d)decay rateΓ, Λの摂動 εに対する依存性。 

(a) (b) 

(c) (d) 
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めていくと、フィデリティの時間に対する decay の様子は、ガウス関数的な振る舞いから

指数関数的な振る舞いへと移っていく。摂動が 0.01 ≲ ε ≲ 0.03 の範囲において、フィデリテ

ィの decay は時間について指数関数的になる FGR 領域が確認できた。Γのように、decay 
rate Λ は ε2に比例することが予想され、また結果もそれを示した。長方形ビリヤードにお

いても同様の結果が得られたが、フィデリティは長い時間を掛けて緩やかに decay した。

この傾向は、打ち出し角度が約 65°以上であるときに、スタジアムビリヤードにおいても

見られる（Figure 3. 3）。すなわち、動的スカーがスタジアム中央の正方形部分に現れる場

合、フィデリティの挙動は長方形のような可積分系的な性質を示すようになる。 
さらに摂動を強くすると、フィデリティは L 領域に遷移する。長方形ビリヤードでは見

られないカオス系特有の領域で、フィデリティの decay rate が εに依らず、0.05 ≲ ε ≲ 0.15

の範囲では一定になる。ここでの m(t)は FGR 領域と比べると動きが激しいが、decay rate
を数値的に求めれば、その値はほぼ一定になっていることが分かる（Figure 3. 2(d)）。そこ

での decay rate は、系の持つ（古典的な）最大リヤプノフ指数 λ = 8.6×10-3[39]になること

が期待されたが、しかし結果はそれに比べて、明らかに小さい値であった。 
 

3. 2 不純物ポテンシャル 

調和ポテンシャルに代わり、いくつかの不純物によってスタジアムビリヤードの底面を

歪めた。スタジアムビリヤード内に、Ｎ個のガウス型不純物ポテンシャル[43,47] 

( ) ∑
=








 −
−=

N

i

i
imp

uV
1

2

2

2 2
)(

exp
2 ξπξ

Xr
r    (3. 7) 

を加えて、ビリヤードの底を歪ませる。このポテンシャルの強度を指すパラメータは u で、

すべての不純物で共通の値を持つ。ガウシアンの広がり（標準偏差）は ξ= R / 4 = 12.5 であ

る。Xi は各ガウシアンの中心位置を表し、これらは乱数によってランダムに配置した

（Figure 3. 4）。このポテンシャルについて、その強度は u と N の両方に依るが、今回は個

数 N を固定して、u を変化させることでその依存性を調べた。 
 
3. 2. 1 結果 

不純物を Figure. 3. 4 のようにランダムに配置して、その強度によるフィデリティの

decay rate の依存性を調べた。実は、不純物の配置もフィデリティの振る舞いに影響を与

え、波束の打ち出し条件によって現れるスカーの近傍に配置されたときが、最も望ましい

結果が得られた。 
スタジアムビリヤードにおいては、調和ポテンシャルについての計算のときのように、

PT 領域と FGR 領域が存在することが、不純物による摂動を考えた場合でも確認された。

ここでも、摂動を強めていくと、u ≈ 60 ~ 140 付近の範囲に存在する L 領域へと遷移する様 
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子が確認された（Figure 3. 5）。摂動の強さは、不純物ポテンシャルの強さ u と不純物の個

数 N に依存するが、L 領域においてフィデリティの decay rate は、u には依らず、専ら N

によって変化している。Figure 3. 5 からは、L 領域におけるフィデリティの decay rate Λ
は、不純物の個数の増加（N = 4 ~ 8）に伴い、次第に系の最大リヤプノフ指数 λ= 8.6×10-3

に近付いていく様子が確認できる。 
なお、N = 8 のときに、リヤプノフ領域における decay rate が系の最大リヤプノフ指数を

超えているが、これは不純物の数が増えたことで、系の（古典的な）リヤプノフ指数が変

化するほどに、ポテンシャルによる変形を受けたためだと考えられる。これまでの議論で

は、摂動が十分小さい場合を考えていたために、半古典近似を適用していたが、それ以上

に大きな摂動を与える結果になっていることが考えられる。 
 
3. 2. 2 考察 

前章で動的スカーを確認したように、波動関数の積算から時間平均を取る。すると、調

和ポテンシャルを与えた系においても、動的スカーが顕在化している様子がはっきりと確

認できる（Figure 3. 6）。ポテンシャルの形状による影響であると思われ、同じ（波束の）

打ち出し条件だが、スカーの形状が丸みを帯びているように見える。しかし、波動関数の 

Figure 3. 4: (a)ガウス型不純物ポテンシャル 6 個の 3 次元プロットと、(b, c, d)N 個の不

純物ポテンシャルの配置。 

(a) 

(c) 

(b) 

(d) 
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集中が起きていることは明らかである。一方で、不純物ポテンシャルによってビリヤード

の底を歪めた場合では、同様に波動関数の積算を計算しても、全く異なる結果を得た

（Figure 3. 7）。不純物の数の増加に伴い、動的スカーが薄れていき、波束が系全体に広が

っている様子が見られた。 
この結果から、動的スカーとリヤプノフ領域におけるフィデリティの decay rate との間

に関係が示唆される。すなわち、動的スカーの顕在化、波動関数の偏在が、波束の拡散を

抑制し、それによってフィデリティの decay rate を、系の最大リヤプノフ指数よりも小さ

くしているものだと考えられる[43]。 
 

3. 3 まとめ 

 2 次元ナノ構造における電子波束の時間発展のシミュレーションの研究を行った。研究に

は、可積分系とカオス系それぞれのナノ構造の典型例として、長方形ビリヤードとスタジ

アムビリヤードを採用した。 
 前章では、長方形ビリヤードとスタジアムビリヤードにおいて、ガウス型波束の時間発

展を数値的に計算した。その中で、時間発展を通じての波動関数（確率密度）の積算によ

って、スタジアムビリヤードにおける波束の時間発展の中に、動的スカー（古典周期軌道）

の存在が確認された。波束が周期軌道に沿った運動量を与えられた、すなわち周期軌道に

沿って打ち出されたときに、周期軌道近傍に波動関数の集中が起こる。それらは、定常状

態に見られるスカーとよく似ており、また固有関数展開によって、動的スカーに対応する 

Figure 3. 5: 不純物ポテンシャルの下での、量子フィデリティの decay rate の、パラメータ

u に対する依存性。 
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固有状態の寄与が大きいことも確認できた。 
 本章ではさらに、（平坦な）ビリヤードの底面をポテンシャルによって僅かに歪めた場合

についても同様のシミュレーションを行い、摂動に対する量子状態のロバスト性を調べる

ために、量子フィデリティを数値的に計算した。 
スタジアムビリヤードにおける量子フィデリティの詳細を解析した。フィデリティの挙

動は、摂動が強くなっていくと、その時間経過に対する decay の様子から、摂動領域、フ

ェルミの黄金律領域、そしてリヤプノフ領域へと遷移する。特にリヤプノフ領域は、長方

形ビリヤードには存在しないカオス系に特有の領域であり、そこでのフィデリティの振る

舞いも、1 次元系のそれとは若干異なり、摂動の種類によって特徴的であった。それには動

的スカーの存在が関係しており、調和ポテンシャルの場合のように、スカーの顕在化がリ

ヤプノフ領域におけるフィデリティの decay rate を抑えることが分かった・ 
 
 

Figure 3. 7: 不純物ポテンシャルの下での、スタジアムビリヤードにおける波動関数の積算。 

(a) (b) 

Figure 3. 6: 調和ポテンシャルの下での、スタジアムビリヤードにおける波動関数の積算。 
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Chapter 4 
グラフェンナノリボン 

 
 

 
本章では、炭素の同素体であるグラファイトの一層シートであるグラフェンについて扱

い、またグラフェンナノリボンの電子物性と、デバイスへの応用に関する研究の現状につ

いての概要を説明する。 
 

4. 1 グラフェン 

炭素の同素体であるフラーレン（C60）[4, 5]やカーボンナノチューブ（Carbon Nanotube, 
CNT）[2, 6]、グラフェン[7-9]などに代表されるカーボンナノ材料は、その発見以来、形状

や構造に由来する機械的特性や多様な電子的性質から、物理や化学、工学など、幅広い分

野で注目を集めている。ナノエレクトロニクスの分野においては、現行のシリコン半導体

に替わる、次世代デバイス材料の有力な候補として期待されている。このうち、炭素の同

素体の中では最も安定とされるグラファイト[50]は、六角形のハニカム格子状に炭素原子が

共有結合した平面シートが、ファンデルワールス力によって層状に弱く結合し、重なり合

った結晶構造をしている。この一層のグラファイトシートは、グラフェンと呼ばれ、以前

より理論的に研究の対象とされていたが、グラファイトを単層のみ抽出し、実験的に測定

をすることは困難であると考えられていた。 
しかし、2004 年、Geim らの研究グループがスコッチテープを用いて、グラファイトか

ら単層のグラフェンシートを剥離し、SiO2表面上に移し取ることに成功した[7]。このサン

プルにおいて、従来の半導体界面上の 2 次元電子系とは異なった電子輸送特性が観測され、

グラフェンにおける半整数量子ホール効果が報告された[51, 52]。これら一連の実験を契機

に、ナノサイエンスやナノテクノロジーと、広い分野において強い関心を引き付け、グラ

フェンの特異な電子物性や、それを応用したデバイスの研究が活発に行われている。実験

的にもグラフェンの作製や加工が可能になり[53, 54]、微細化技術の進展によって、ナノデ

バイスへの応用が現実味を帯びてくると、ナノスコピック系におけるグラフェンの物性が
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重要なテーマとなってくる。ここではまず、グラフェンシートの電子状態について概説し

ていく[9, 55]。 
 グラフェンは、ハニカム格子状に並んだ炭素原子が sp2混成軌道によって結合し、ネット

ワークを形成している。平面内での炭素原子は、4 つの価電子の内の 3 つが隣接する原子と

のσ結合に用いられ、2pz軌道に属するπ電子が平面内を自由に移動する。特にこのπ電子

が、フェルミ準位近傍の電子状態を担う価電子であるため、グラフェンの電子物性におい

て重要な働きをする。グラフェンのバンド構造には、フェルミ準位において、ブリルアン

ゾーンのディラック点で伝導帯と価電子帯が接しているという特徴があり[9]、フェルミ準

位で有限の（無限小の）伝導度を有する半金属的性質を持つ。一方で、状態密度がフェル

ミ準位においてゼロであることから半導体に分類され、ゼロギャップ半導体と呼ばれる。

最近では、グラフェンの物性を、デバイスに応用する試みもされている。しかしながら、

グラフェンシートは伝導において金属的性質を持っているため、それ自体を電子デバイス

として応用するには限界がある。ところが、グラフェンにおけるメゾスコピック効果は、

ナノスケールの構造において、質量ゼロのディラック・フェルミオンとしての電子の挙動

[9-13,56]や、高いキャリア移動度[4, 57]、半整数量子ホール効果[51, 52]が観測されるなど、

特異な電気的、磁気的性質を示すようになる。 
 

4. 2 ナノグラフェン 

前章までに扱ってきた、次世代エレクトロニクスのキーデバイスとして注目されている

量子ドットだが、Si や GaAs などの従来の半導体材料以外にも、グラフェンで作製された

量子ドットの研究も近年では盛んに行われている[19,20,58-63]。グラフェン内の電子の振

る舞いは、質量ゼロのディラックフェルミオンとしてディラック方程式で記述でき、例え

ば、三角形状のグラフェンナノディスクについて、ゼロエネルギー状態における波動関数

がディラック方程式から導出されている[64,65]。さらに、グラフェン内の電子の特異な性

質は、量子カオスなどの純理論的な分野でも関心を集め、ディラックビリヤードやカオス

ビリヤードとして理論研究の対象になっている[2,3]他、実験的にも測定が行われている[4]。
物性研究の分野でも、グラフェン量子ドットにおける電気的、光学的特性[61]が注目されて

いる。さらに、クーロン・ブロッケード[66]や近藤効果[67]などの量子物理現象が理論的、

実験的に示されており、スピントロニクス[68,69]への応用も議論されるなど、デバイス化

に向けた関心も高い。また、メゾスコピック効果に注目したとき、ナノスケールにあるグ

ラフェンはナノサイズ効果と境界端部の構造の影響によって、系の電子物性が強く影響を

受けることが分かっており、グラフェンナノディスクやグラフェンナノリボンなど様々な

グラフェンナノ構造について、デバイスへの応用が考えられている[70,71]。ここでは、理

論モデルとしても実験サンプルとしても盛んに研究が行われている、グラフェンナノリボ

ン（Graphene Nanoribbon, GNR）を扱っていく。 
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グラフェンナノリボンとは、ナノスケールの有限幅を持ったグラフェンのリボン状の構

造である[14,17,72]。その構造は、グラフェンリボン端部の形状によって、アームチェア型

とジグザグ型の典型的な 2 種類に分類される（Figure 4. 1）。1990 年代にはすでに、エピ

キシャル成長技術によって、金属基板上にグラフェンナノリボンを成長させる試みもされ

ていた[73]。実験的に端部の形状までを精密に制御するには、依然として技術的な課題も多

いとされるが、最近では半導体リゾグラフィー技術によって微細加工されたグラフェンナ

ノリボンを用いて、伝導特性を測定するなどの実験も行われている[74,75]。 
グラフェンをリボン状のナノ構造にすると、リボン幅方向に対する量子閉じ込め効果に

よって、バンド構造において価電子帯と伝導帯との間にギャップが生じる[76-80]。カーボ

ンナノチューブは、そのカイラリティによって、系の性質が金属的または半導体的になる

ことが知られている[81,82]。さらにグラフェンナノリボンについても、リボンの幅や端部

の形状に依存して、似たような性質を示すことがタイトバインディング（TB）近似によっ

て理論的に予想された。アームチェア型グラフェンナノリボン（AGNR）は、リボンの幅

Na に依存して系の性質は金属的または半導体的になる[17,72,83]。 一方で、ジグザグ型グ

ラフェンナノリボン（ZGNR）はリボン両端に電子が局在するエッジ状態が発現する。この

エッジ状態において、ジグザグ両端の電子は電子間相互作用によってスピン分極を誘起さ

れ、磁性を持つことが理論的に予言された[14,84,85]。また最近の実験では、走査型トンネ

ル顕微鏡（Scanning Tunneling Microscope, STM）による直接観察によってエッジ状態の

存在が示されている[86,87]。 
2007年に、HanらによってGNRの電子輸送特性に関する実験測定が行われている[74]。 

Figure 4. 1: (a)アームチェア型と(b)ジグザグ型のグラフェンナノリボンの構造。 

(a) 

(b) 

Na - 1 
Na 

Nz - 1 
Nz 
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実験では、文献[3]のようにグラファイトから SiO2基板上に剥がし取られた単層グラフェン

シートより GNR デバイスが作製されている。この Cr/Au ソース‐ドレイン電極と接合さ

れたグラフェンシートから、リソグラフィー技術によって、10～100nm 程度の幅と 1～2μm
程度の長さの GNR 構造に加工され、作製された様々な幅や結晶方位を持った GNR につい

て、電気伝導特性が測定された。このとき、コンダクタンスの温度依存性が測定され、300K
におけるコンダクタンスは 1.6K におけるそれよりも高く、GNR が Si などの半導体と同様

に、温度の上昇によって伝導が増加する傾向があることが示されている。この測定では、

ゲート電圧とバイアス電圧（ソース‐ドレイン電圧）の関数として表されたコンダクタン

スから、エネルギーギャップの評価が行われている。1.6K の低温下におけるコンダクタン

ス測定によって、幅 15nm 程の GNR について、～0.2eV のエネルギーギャップが観測され

ている。また、エネルギーギャップは GNR のチャンネル幅に強く依存し、幅に反比例する

ように開くことが実験的に示された。このことは、実験以前に DFT による第一原理計算に

よって予測されていた結果[1,1]とも一致している。一方で、この実験からは GNR の結晶方

位のシステマティックな依存性は確認されなかったが、これには GNR 端部の構造の不完全

さや、加工技術の難点などが理由として挙げられている。また同年には、FET としての GNR
デバイスについての実験が行われ、幅～20nm の GNR について、そのキャリア移動度は

100cm2/Vs 程度の値になることが報告されている[88]。 
翌年の 2008 年には、室温における数 nm 幅の GNR についての伝導特性が測定され、サ

ブ 10nm スケールの全ての GNR は、トランジスタとしての動作において半導体的な特性を

持つことが報告された[89]。この実験では、SiO2 基板上に、パラジウム（Pd）電極と接合

された GNRFET デバイスが作製された。金属電極との接合によるショットキー障壁の問題

についても触れられており、実験で作製したデバイスには、ショットキー障壁の高さを最

小化するために高い仕事関数を持つ Pd が電極として用いられている。実際に Ti/Au 電極に

比べて、Pd ではデバイスにおいてオン電流が高くなることが指摘された。また、SiO2酸化

膜はショットキー障壁の幅を減少させることから、高いオン電流を実現する上で、ゲート

絶縁層に SiO2を用いることが重要であったとも述べられている。グラフェンの移動度に関

する実験研究は、これまでにも数多く行われており、グラフェンのキャリア移動度は様々

な散乱要因によって制限されることが報告されている[90-92]。高いキャリア移動度を持つ

ことで知られるグラフェンは本質的には 200,000cm2/Vs の移動度を持つが、有限温度下で

は SiO2フォノンによる散乱によって、室温の下で 40,000cm2/Vs にまで制限される。また、

不純物や LER（Line-edge roughness）による散乱などによっても、移動度は制限されるこ

とが指摘されている。さらに上述のように、グラフェンを細いリボン構造にすると、幅に

反比例してバンドギャップが開くが、このバンドギャップが大きいほど移動度は減少し、

幅 10nm 程度の GNR の移動度はおよそ 200 cm2/Vs であると報告されている[93]。 
多くの伝導測定において、GNR デバイスは SiO2 基板上に作製されることが多く、有限

温度におけるフォノン散乱の影響が考えられていが、最近では、Al2O3基板上に作製された
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GNR トランジスタが、SiO2基盤を用いた同様の物と比べて、電流‐電圧特性などにおいて

高いパフォーマンスを示すことも報告されている[94]。また、GNR と金属電極との接合に

よる抵抗についてもその値は 500～1000Ωcm と、シリコン MOSFET における接続抵抗よ

りも 10 倍近い大きさの実験値が報告されており、特にショートチャンネルデバイスにおい

て重要な問題になるとの指摘もされている [93]。 
 

4. 3 ナノデバイスへの応用 

ナノグラフェンの電子物性おける、ナノスケール効果や端部の幾何学的形状の効果が明

らかになってくると、これらの特異な電子物性を、機械、電子、光学などの幅広い分野で

応用することが期待されるようになった[1-3]。今ではポスト・シリコンの有望な材料とし

て注目され、ナノエレクトロニクスやナノセンシングの分野をはじめとして、スイッチン

グ素子[95,96]や論理回路[97]、ナノセンサー[98]、FET[89,93,99-105]など、CNT や GNR
を用いたデバイスの作製が本格的に研究されている。さらに、ZGNR に見られるエッジ状

態やスピン物性など、GNR の持つ特異な磁気的性質は、スピントロニクスの分野において

高い関心を集め、デバイス化に向けた研究も盛んに行われている[106-109]。 
グラフェンを電子デバイスとして応用するためには、電子物性を制御することが不可欠

である。前節で述べたように、グラフェンナノリボンは、リボン幅のサイズと端部の形状

によってその電気的性質や磁気的性質を制御することができる。実験的には、リソグラフ

ィー技術によってグラフェンシートを加工する方法[2,74,88,90,110,111]や、基板上で結晶

成長させる方法[73,112-114]から GNR が作製されている。高純度の結晶構造を実際に作製

するには未だ技術的な困難も多く、リボン幅のサイズや端部形状の制御なども課題とされ

るが、最近では、銅双晶上に自己組織的に GNR が形成され、最小で 90nm 程度のナノリボ

ンが得られている[115]。また、端部形状を選択的に制御し、加工する技術[116]や、さらに

は CNT を切開して GNR を作製した実験研究[117-120]についても報告がされており、グラ

フェンやグラフェンリボンの作製、加工に関する技術も研究が進んできている。これに対

し、シミュレーションによって、ナノリボンの格子欠陥[121-124]や、伸縮、歪曲[125,126]
など、構造の異常が物性に及ぼす影響に関する研究も行われており、電子構造をはじめ電

子輸送特性の計算も報告されえている。 
一方で、構造による電子物性の制御とは別に、従来の半導体で行われているように、不

純物をドープすることで電子物性を制御し、さらに新たな機能の付加を試みるなどの研究

も行われている。シリコン半導体へのドーピングとは異なり、カーボンナノ材料に対する

ドーピングは、ネットワークを構成する炭素原子と不純物を置換する方法や、π電子との共

有結合による分子修飾など、化学的に合成する手法が主に取られる[127-131]。これより、

カーボンナノ材料の物性は、不純物によって制御できることが知られている[132]。 
カーボンナノ材料に対する典型的なドーピング原子であるホウ素や窒素は、炭素原子と



27 
 

サイズがほぼ等しく、カーボンネットワークへの置換型不純物として、しばしば用いられ

ている[129,130,133-138]。シミュレーションや実験によって、半導体である CNT や AGNR
に置換ドープされたホウ素や窒素は、それぞれアクセプター、ドナーとして働き、CNT や

GNR を p 型または n 型半導体に変化させることが示されている[127,139,140]。グラフェン

シートやナノリボンについて、窒素を共有結合的にドーピングすることで、n 型半導体的な

特性を付与することが実験的にも行われている[141]。実験では、アンモニア（NH3）ガス

中で、ジュール加熱によって GNR に窒素を結合させる手法が用いられている。窒素原子は、

化学的に反応性が高いことから、多くの場合で GNR 端部の炭素と結合するが、一方で窒素

ドープ GNR を NH3ガスから合成する際に、水素や酸素、OH 基、COOH 基と結合するこ

とがあるなど、完全結晶中の GNR へのドーピングとしては難しい点もある。この実験によ

って、窒素をドープした GNRFET は、n 型トランジスタとして動作することが示された。

他にも、カリウム[142]やシリコン原子[121]、有機分子[143,144]を付加した GNR について

の電子状態や電子伝導の理論計算の事例も報告されている。また GNR は、端部の効果が物

性に強い影響を与えることから、エッジ原子への不純物置換や分子修飾などもよく考えら

れる[127,143,145-147]。 
さらに、デバイスへの応用のための基礎的研究として、電子輸送特性における不純物や

構造の効果に関する研究も行われている。例えば、実験では Au や Pd などが電極として用

いられており、GNR や CNT との接続によって生じる散乱など、本質的なデバイスの特性

を評価するには難点もあるが、シミュレーションによって、電極やリードとの接続の影響

についての議論もされている[148,149]。 
電子デバイスとしての応用を考える上で、電子伝導の特性を評価することは、非常に重

要なテーマである。これに関しては、CNT や GNR による FET デバイスが実験的に作製さ

れ、電流‐電圧特性や不純物の効果などについての測定が行われている[89,93]他、FET は

シミュレーションによる研究の対象にもなっている[99-100]。また、ケルディッシュ‐グリ

ーン関数やランダウアー理論などに基づくシミュレーションによって、上述のような欠陥

や変形を加えた構造についての電子輸送特性も計算されている。これらは、バイアス下に

おける伝導についても計算されており、電流‐電圧特性として示されている[126]。しかし

その一方で、不純物がドープされた GNR そのものについて、純粋にバイアス電圧に対する

特性を評価した研究はそれほど多くはない。窒素ドープ CNT に関する電流‐電圧特性の計

算は過去に報告されている[150]が、GNR については、その多くがゼロバイアス下における

輸送特性として示させる場合が殆どである[136]。 
 そこで次章から、グラフェンナノリボンにおける電子伝導特性に与える置換型不純物の

効果について、第一原理に基づく数値シミュレーションによって評価していく。 
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Chapter 5 
第一原理電子伝導計算 

 
 

 
 本章では、グラフェンナノリボンの電子状態および輸送特性に関する計算手法と、モデ

リングについて述べる。さらに、第一原理計算の基礎になっている密度汎関数理論と非平

衡グリーン関数法についても概説する。 
 

5. 1 第一原理計算 

5. 1. 1 多電子系の電子状態 

多電子系のシュレーディンガー方程式のハミルトニアンは、 

∑∑ ∑∑
−

+
−

−∇−=
ji jii i u ui

u
i

eeZ
m

H
,

22
2

2

2
1

2 rrRr
   (5. 1) 

のような形をしている。ここで、右辺第 1 項は電子の運動エネルギー、第 2 項は原子核‐

電子間クーロン相互作用、第 3 項は電子間クーロン相互作用である。電子状態の計算は、

このシュレーディンガー方程式の解を求めることだが、特に(5. 1)式の右辺第 3 項の電子間

相互作用は、各電子の運動に相関を生じさせる。この項の複雑さゆえに、多体系のシュレ

ーディンガー方程式を可解な 1 電子モデルに近似することが、多くの場合で必要になる。 
 この 1 電子近似には、いくつかの手法が存在し、ハートリー・フォック（HF）近似や

密度汎関数理論（DFT）[151,152]などがある。これらを用いて、他の電子との相関は有効

ポテンシャルへと取り込まれ、相互作用しない電子として記述することができる。第一原

理とは、実験データや経験パラメータを使わず、非経験的に理論計算をする手法のことで

あり、この有効ポテンシャルを持つ 1 電子ハミルトニアンから、シュレーディンガー方程

式を解くことになる。ただし、電子の分布（波動関数）が変化すると、有効ポテンシャル

も影響を受けるため、第一原理計算におけるプロセスでは、自己無撞着（self-consistent field, 
SCF）に方程式を解いていくことになる。ところで、セルフコンシステントにシュレーデ
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ィンガー方程式を解くにも、波動関数の関数形が全くの未知では、現実的に困難とされる。

そこで基底関数を用意し、これの重ね合わせによって波動関数を再現する。DFT において

は、後述のブロッホの定理より、平面波が基底関数として用いられている。 
 
5. 1. 2 結晶中の電子状態 

 原子構造が周期性を持った結晶系について、周期的境界条件の下で、波動関数のフーリ

エ級数展開 

( ) ∑ ⋅=
q

riq
qecrψ      (5. 2) 

を考える。ここで、外部ポテンシャルの並進対称性 ( ) ( )rVRrV =+ から、 

( ) ∑ ⋅=
G

riG
GeVrV     (5. 3) 

と書ける。ここで、G は逆格子ベクトルである。これを、実空間におけるシュレーディンガ

ー方程式に代入し、整理すると、 

( ) 0
2

2
2

=+
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m


   (5. 4) 

と、逆格子空間のシュレーディンガー方程式になる。ここで、k は波数ベクトルである。 
 ブロッホの定理から、周期性を持つ結晶系において、波数 k の波動関数は、 

( ) ( )reRr k
rik

k ψψ ⋅=+     (5. 5) 

と表せる。R は並進ベクトル（ユニットセルのサイズ）である。これは、周期ポテンシャル

を持つシュレーディンガー方程式で成り立ち、ユニットセルの計算が結晶系全体の計算と

同等となり、バンド理論においては重要になってくる。また、(5. 5)式を満たす波動関数（ブ

ロッホ関数）は、 

( ) ( )ruer k
rik

k
⋅=ψ     (5. 6) 

のように表現できる。ただし、 ( ) ( )ruRru =+ を満たす。 
 
5. 1. 3 擬ポテンシャル法と平面波基底 

結晶系における周期的ポテンシャルは、原子核と電子との間のクーロン相互作用として

扱われ、バンド計算では大別して全電子法と擬ポテンシャル法が用いられる。DFT のよう

な平面波基底系を扱う計算では、擬ポテンシャル法を用いるのが一般的である。 
 擬ポテンシャル法では、一般に物質の性質は外殻の価電子に由来し、内殻電子の影響は

小さいとする考えから原子核近傍の内殻電子は取り扱わず、これを価電子に対するポテン
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シャルとして取り込んでいる。価電子の計算に際し、事前に孤立した原子の内殻電子につ

いて、全電子法によって内殻電子と原子核が価電子に及ぼすポテンシャルを算出し、すべ

ての元素ごとに用意されている。この擬ポテンシャル（pseudo-potential）には、内殻電子

の効果を全電子法で計算する際に電荷密度が保存されるノルム保存型と呼ばれる手法と、

ノルム非保存型のウルトラソフト擬ポテンシャル法がある。 
 ブロッホの定理による平面波基底関数で、波数ベクトル k は逆格子空間上の点として表さ

れる。系の波動関数は、波数 k のブロッホ関数の足し合わせで計算されるが、現実的にすべ

ての k について計算することはできないため、実際には、代表的な（逆格子空間の）点につ

いてサンプリング（k 点サンプリング）をして、そこを対象に計算している。また、平面波

基底系においては、波動関数を平面波の重ね合わせで考えるが、このときに基底となる平

面波の波長が短いほど複雑な波動関数を表現できる。実際の数値計算では、カットオフエ

ネルギーを用いるが、これは平面波の波長についてのカットオフパラメータで、この値が

大きいほど短い波長の平面波を扱える[153]。 
 

5. 2 密度汎関数法 

エネルギーなどの物理量を表すとき、ハートリー・フォック（HF）近似や分子軌道法（MO）

などでは波動関数を用いていた。それらに対して、密度汎関数理論（density functional 
theory, DFT）では物理量を電子密度 ρの汎関数として記述している。歴史的には、ホーヘ

ンベルグとコーンが理論を確立し、その後に、コーンとシャムによって 1 電子方程式の解

法が示された。その原理は、ホーヘンベルク・コーンの定理[151]によって、系の基底状態

の全エネルギーは電子密度の汎関数として表現できる。 
分子系においては系は一様な電荷密度ではないため、ρには複雑な関数形を考える必要が

ある。そこで、運動エネルギー演算子をそのままに、ある有効ポテンシャル内の 1 電子系

に置き換えたシュレーディンガー方程式（コーン・シャム方程式）を解く。この有効ポテ

ンシャルが存在することは、その状態に依存する電子間相互作用のクーロンエネルギーが、

電子密度の汎関数で表せることを示すコーン・シャムの定理[152]によって保証される。 
 
5. 2. 1 ホーヘンベルク・コーンの定理 

 1964 年に、ヴァルター・コーンとピエール・ホーヘンベルクによって、電子密度を用い

ての物理量の計算が原理的に可能であることが示された。ある外部ポテンシャルの下にあ

る N 電子系を考え、系の基底状態において、電子密度 ρだけが分かっているとする。ホー

ヘンベルク・コーンの第 1 定理によれば、ある系の基底状態で電子密度が決まると、それ

を基底状態に持つ外部ポテンシャルが存在すれば、ただ一通りに定まり、また電子数も、

電子密度を全空間で積分することにより求められる。そこで、外部ポテンシャルと電子数

によりハミルトニアンが決まり、シュレーディンガー方程式を解くことで、系における波
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動関数が得られる。すなわち、基底状態における電子密度から、系の様々な物理量を求め

ることが原理的に可能であり、密度汎関数法はこの理論に基づいて正当化される。 
 また、ホーヘンベルク・コーンの第 2 定理によると、外部ポテンシャルをパラメータに

持つ電子密度の汎関数である、ホーヘンベルク・コーンのエネルギー汎関数 EHK が存在する。

これは、与えられた外部ポテンシャルの下において、基底状態の電子密度 ρ0 で最小値を取

り、基底エネルギーを与えられるので、EHKの定義域の ρに対して、 
( ) ( )0ρρ HKHK EE ≥     (5. 7) 

が成り立つ。それゆえに、電子密度関数を変化させて、最小のエネルギーを与える電子密

度を（セルフコンシステントに）探し出せば、基底状態における電子密度を求めることが

できる。 
 
5. 2. 2 コーン・シャムの定理 

1965 年に、ヴァルター・コーンとリュウ・シャムによって、ホーヘンベルク・コーンの

定理に基づく計算法が提示された。その内容は、コーン・シャム方程式 

iiieffi EV
m

Ψ=Ψ







+∇− 2
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2


   (5. 8) 

によって表される系を考え、この系における基底状態の電子密度が、実際の系での基底状

態の電子密度と一致するような有効ポテンシャル Veff を導くというものである。このコー

ン・シャム理論において、ホーヘンベルク・コーンのエネルギー汎関数は、 

( ) ( ) ( ) ( ) ( ) ( ) XCextiiKS ErnrdrV
rr
rnrnrddrrrdr

m
E ++

′−
′

′+∇−= ∫∫∫∫ ψψ 2*
2

2
  (5. 9) 

のように書き換えられる。ここで、n は系の（基底状態の）電子密度、Vext は実際の系の外

部ポテンシャルで、EXC は交換相関項として定義される。ホーヘンベルク・コーンの第 2 定

理に従って、(5. 9)式を変分することにより、 

( ) ( ) ( )
( )rn

E
rr

rnrderVrV XC
exteff δ

δ
πε

+
′−

′+= ∫
04

   (5. 10) 

を得る。ここで、第 1 項は原子核による外部ポテンシャルで、第 2 項は電子間の相互作用

を表すハートリー項である。第 3 項は、交換相関項である。コーン・シャム方程式の中で、

具体的な表式が与えられていない交換相関作用項だが、電子間の多体効果に由来するこの

ポテンシャルには、いくつかの近似法が提案されており、局所密度近似（Local Density 
Approximation, LDA）や、一般化勾配近似（Generalized Gradient Approximation; GGA）

などが用いられている。 
 バンド計算を行う際には、1 電子シュレーディンガー方程式、すなわちコーン・シャム方

程式を、行列方程式による固有値問題に変換して解く方法が標準的である。波動関数 ( )rψ を、
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基底関数 ( )riφ の線形結合 

( ) ( )∑=
i

iic rr φψ      (5. 11) 

として展開することで変換を行う。この基底関数には、前節のブロッホの定理より、平面

波が用いられる。(5. 11)式を用いると、(5. 8)式は、 
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    (5. 12) 

のように変換できる。結晶系では、計算に用いる系の一部に周期的境界条件を課すことで、

有限のハミルトニアンを構築し、(5. 12)式を解くことになる。 
 

5. 3 非平衡グリーン関数法 

 DFT による電子状態の計算では、周期性を持った結晶系を扱っていたが、電子伝導につ

いて考える系とは、ナノ構造とそれに結合した左右 2 つの半無限電極によって構成される

開放系である。ここでは、電極と接続されたナノ構造における電子伝導について、非平衡

グリーン関数（Non-equilibrium Green’s function, NEGF）を用いた第一原理的な計算手

法について述べる[154-158]。その概要は、 
1. 系を散乱領域と電極領域とに分離して考える。 
2. DFT における 1 電子ハミルトニアンの決定。 
3. NEGF を計算する。 
4. 電子密度の計算。 
5. DFT における有効ポテンシャルを計算する。 

と、これらの計算をセルフコンシステントな手順として構築することで、開放系における

電子状態を求めることである。以下で、それぞれの手順における計算について述べる。 
 
5. 3. 1 有限系への近似 

孤立系や周期系においては、ハミルトニアンは有限であるので、波動関数を数値的に求

めることができる。一方で、開放系の場合は、ハミルトニアンが無限サイズになるため、

何らかの工夫が必要になる。しかしながら、開放系についても、半無限の電極領域を周期

性を持ったバルク系と仮定すれば、系を左右の電極領域とその間に挟まれた中央領域に分

けて考えられ、これにより、有限系としてハミルトニアンを構築できるようになる。 
そこで、波動関数を有限個の基底関数で展開し、左側電極と右側電極のカップリングは

存在しないと仮定すると、ハミルトニアン行列 H は、 
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のように表せる。ここで、HL、HC、HRはそれぞれ左側電極、中央領域、右側電極のハミル

トニアンである。また、VLと VR は左側または右側電極と中央領域とのカップリング項で、

ΣL とΣR は、左側と右側電極の自己エネルギーである。このように、半無限の電極を周期

性を持った構造と考えれば、電極領域における半無限の効果と、電極と中央領域との接続

によって生じる相互作用を自己エネルギーとして取り込むことで、後述するようなセルフ

コンシステントな計算が可能になる。 
 
5. 3. 2 グリーン関数の計算 

まずは平衡状態、すなわちバイアス電圧 Vb=0.0V について、グリーン関数から電子密度

を計算する。まず、グリーン関数を、 

( ) ( ) 1−+−= δiHEEG     (5. 14) 

のように定義する。δは無限小の正の数である。ここで、スペクトル密度 
( ) ( )HEE −= δρ     (5. 15) 

を導入する。スペクトル密度 ρは、エネルギーに対して電子密度を分解したものであり、(5. 
14)式から、グリーン関数と系のスペクトル密度を関連付けると、 

( ) ( )EGE Im1
π

ρ −=     (5. 16) 

の関係が得られる。また、全電子密度は、 

( ) ( )∫ −= µρ EnEdED F     (5. 17) 

と、占有される全てのエネルギー状態についての和を取ることで得られる。 
電子密度は、全電子密度行列 D を完全系の基底でトレースを取ることで求められ、ここで

完全系の基底として、固有状態 φを用いると、 

( ) ( ) ( )∑=
i

ii D rrr φφρ *     (5. 18) 

と、求めることができる。基底関数で演算子を展開することで、行列方程式 

( ) ( )[ ] 1−−+= HSG δiEE     (5. 19) 

( ) ( )EE Gρ Im1
π

−=     (5. 20) 
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( ) ( )∫ −= µEnEdE FρD     (5. 21) 

( ) ( ) ( )∑=
ji

jiijD
,

* rrr φφρ     (5. 22) 

に変換できる。 
 次に、散乱領域におけるグリーン関数行列を、逆行列を計算することによって求めるた

めに、カップリング項 VL、VR を摂動として用いる。VL = VR = 0 とすると、非摂動グリー

ン関数 G0が計算でき、 

( ) ( )[ ]
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   (5. 23) 

(5. 19)式が各領域ごとに対角化されるようになる。 
ここで、摂動項 VR、VRを考慮すると、ダイソン方程式から摂動グリーン関数 
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  (5. 24) 

が導出される。また、ダイソン方程式の項を整理しなおすことで、 

( ) ( ) ( ) ( )[ ] 1−
Σ−Σ−−−= EEHSiEEG R

C
L
CCC δ   (5. 25) 

が得られる。Σは電極の自己エネルギーである。 
 さらに、電極部分における自己エネルギーを決定するためには、電極の非摂動グリーン

関数 G0を計算する必要がある。半無限長の電極を考えているので、電極領域のハミルトニ

アンも無限次元のサイズだが、電極の構造が周期的であるとき、電極のハミルトニアン行

列 H を、周期ごとのブロック HL1で表し、 
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     (5. 26) 

各ブロックは隣接するブロックとのみ相互作用すると仮定する。各ブロックのハミルトニ

アン HLiとカップリング行列 VL１は、共に電極系のバルク計算から求めることができる。こ

れより、再帰法によって、グリーン関数を計算するための一連の近似式 
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   (5. 27) 

を用意できる。ここで、[n]は数値計算における反復回数である。 
 
5. 3. 3 非平衡状態 

 ここまでは、単一の化学ポテンシャル μ を持った平衡系について考えてきた。電極間に

バイアス電圧 Vb を印加した非平衡状態の下では、 

bRL eV=− µµ     (5. 28) 
のように、左右の電極は異なる化学ポテンシャル μL、μR をそれぞれ持ち、このとき化学ポ

テンシャルの差によって、左電極から右電極へと電子の流れが生じる。 
 そこで、NEGF 理論により、（スペクトル）密度はそれぞれの電極からの寄与 ρL、ρRに分

割され、 
( ) ( ) ( )EEE RL ρρρ +=     (5. 29) 

非平衡状態の全電子密度 D は、 

( ) ( ) ( ) ( )[ ]∫ −+−= RF
R

LF
L EnEEnEdED µρµρ   (5. 30) 

と、それぞれの化学ポテンシャルに従って占有された両電極の状態が寄与する。 
左右電極のスペクトル密度は、 

( ) ( ) ( ) ( )

( ) ( ) ( ) ( )EGEEGE

EGEEGE

†
R

R

†
L

L

Σ−=

Σ−=

Im1

,Im1

π
ρ

π
ρ

    (5. 31) 

のように記述される。 
 
5. 3. 4 デバイス内の電子輸送  

ランダウアー・ビュティカーの公式[159]によれば、電流は占有された全電子波の総和と

して表せる。左電極から右電極への各電子波の透過率を表す透過行列[154,160] 

( ) ( )[ ] ( ) ( )[ ]
( ) ( ) ( )[ ] 2/,,,

2121

†
RLRLRL

LR

EEiE

EEEE

Σ−Σ≡

=

Γ

ΓGΓt
    (5. 32) 
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を用いて、全電子波の透過関数（透過係数、輸送係数とも）を 
( ) [ ]( )ETrET † tt=      (5. 33) 

と記述することが出来る。これを用いると、電極に挟まれた散乱領域を流れる電流は、 

( ) ( ) ( )[ ] ( )∫
∞

∞−
−−−= ETEnEndE

h
eVI RFLF µµ

22   (5. 34) 

によって得られる。 
また、NEGF 理論によると、電子の透過関数は、(5. 32)式と(5. 33)式の関係から、グリ

ーン関数によって直接、 
( ) ( ) ( ) ( ) ( )[ ]EEEETrET R

†
L GΣGΣ ImIm=    (5. 35) 

と求めることができる[154]。 
 

5. 4 計算方法 

 以上の計算は、スペインの研究チームによって開発された、DFT と NEGF 法に基づいた

第一原理計算コード SIESTA および TranSIESTA[161,162]を用いて行った。DFT におけ

る計算の諸条件として、平面波のカットオフエネルギーは 350Ry とし、Monkhorst-Pack
法[163]によって逆格子空間において 256 点（4×4×16）で k 点をサンプリングした。擬ポ

テンシャルには、Kleinman-Bylander 型完全分離ポテンシャル（KB ポテンシャル）[164]
を、交換相関項には GGA の PBE 汎関数[165]を用いた。 
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Chapter 6 
グラフェンナノリボンの電子状態 

 
 

 
 本章では、研究に用いるアームチェア型グラフェンナノリボンについて、その電子構造

および電子輸送特性を第一原理計算によって示している。まず、密度汎関数計算を行うた

めの準備として、交換相関項の格子定数への影響を検討し、第一原理計算による結果と、

先行研究との比較から、モデルの適当性を評価している。次に、密度汎関数法によってバ

ンド計算を行い、また非平衡グリーン関数法を用いて電子輸送特性を解析した。 
 

6. 1 モデル 

 バンド計算では、それぞれ 176 個、208 個、240 個の炭素原子で構成された 11-AGNR、

13-AGNR、15-AGNR の３つのアームチェア型ナノリボン（See Figure 4. 1(a)）をスーパ

ーセルに構築した。ナノリボン端部の炭素原子のダングリングボンドは、水素原子で終端

している。ちなみにスーパーセルは、z 軸（リボン長）方向に 8 つのユニットセルで構成さ

れる。また、スーパーセルのサイズは、x 軸（リボン幅）方向にはリボン幅の 2 倍程度のサ

イズを、y 軸方向には 14.8Åのサイズを確保し、周期的境界条件の下で、ナノリボン間は真

空領域で分離されている。 
 

6. 2 密度汎関数法における格子定数の影響 

DFT における交換相関ポテンシャルには、LDA や GGA などがよく用いられる。しかし、

LDA においては、格子定数が過小に評価される傾向がある。それに対し GGA では、格子

定数が過大に見積られる傾向があると指摘されている[166,167]。グラフェンの炭素間結合

距離は 1.42Åであるが、このような交換相関ポテンシャルとの関係から、電子状態の計算

に先立ち、モデルの構築に必要とするパラメータを見積る。 
スーパーセルにおけるナノリボンの初期配置での炭素間距離を、1.42Åから 1.52Åへと
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変化させたときに、構造が安定する原子間の最適距離を探った。なお、ここでの計算には

11-AGNR を用いている。構造緩和は行わず、原子配置を固定した状態で、バンド計算によ

って電子構造とトータルエネルギーを計算した。炭素原子間の結合距離に対して、系のト

ータルエネルギーを Figure 6. 1 にプロットする。トータルエネルギーは、結合エネルギー

とも関係のある量なので、これより炭素原子間の結合距離を 1.48Åとしたときに、トータ

ルエネルギーは最小になり、構造が安定であることが分かった。また、共役勾配法（CG 法）

による構造緩和を行うことで、エネルギーは極小となり安定構造が得られる。初期配置か

ら僅かに変化が生じるが、そのときの結合距離は平均で 1.477Å程度の値であった。 
 

6. 3 アームチェア型ナノリボンの電子物性 

第 4 章で触れたように、アームチェア型ナノリボンは、リボン幅 Naによって金属的また

は半導体的性質を持つことが、TB モデルから示されている[17]。一方で、近年の DFT 計

算によると、すべてのアームチェア型ナノリボンは、リボンの幅に依存したバンドギャッ

プを有する半導体的性質を持つことが分かっており[77,80]、また実験研究においても、ア

ームチェア型ナノリボンは、リボン幅が小さくなるとバンドギャップが大きくなることが

報告されている[74]。 
ここでは、研究に用いるアームチェア型ナノリボンについて、基本的な電子物性を DFT

に基づくバンド計算によって調べる。リボン幅がそれぞれ Na =3M、Na=3M−1、Na＝3M−2 

Figure 6. 1: 結合距離に対するトータルエネルギーの変化。炭素間の結合距離が 0.148nm で、

トータルエネルギーが最小になる。 
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の 3 つの種類に属する、11-AGNR、13-AGNR、15-AGNR のバンド構造を、Figure 6. 2
に示す。なお、M は正の整数である。ここから、3 種類のナノリボンの全てが、有限のバン

ドギャップを持った半導体であることが分かる。バンドギャップを比較すると、Na≠3M−1

に属する 13-AGNR と 15-AGNR がそれぞれ、0.7eV、0.6eV 程度で、Na=3M−1 に属する

11-AGNR が 0.1eV 未満と最も小さいギャップを持つ。TB 近似によると金属的性質を示す

Na=3M−1 のリボン幅を持ったナノリボンも、DFT 計算においては、Na≠3M−1 のナノリボ

ンと比べて小さいが、僅かにバンドギャップを有する半導体的な性質を示す。グラフェン

ナノリボンは、リボン幅を大きくするほどバンドギャップは小さくなり、Na≠3M−1 のナノ

リボンでは、実際に 13-AGNR よりも 15-AGNR のギャップの方が小さいが、Na=3M−1 に属

するナノリボンは、3 つの種類の中では最も小さいバンドギャップを持つ。この計算が示し

た結果も、先行研究における結果と定性的に一致し、アームチェア型ナノリボンの半導体

的性質を DFT 計算によって再現した。 

 アームチェア型ナノリボンの Γ点における電子密度（波動関数）の分布を Figure 6. 3 に

示す。系全体に波動関数が広がっていることから、バリスティックな伝導を示すことが考

えられる。また、11-AGNR について、価電子帯の最高準位と伝導帯の最低準位では、どち

らも反結合性の軌道が現れている。一方で 13-AGNR については、価電子帯の最高準位で、

π 軌道による結合性軌道が現れている。このことから、11-AGNR と 13-AGNR では、電子

の伝導の様子が異なる可能性が予想できる。 
 
 

Figure 6. 2: (a) 11-、(b) 13-、(c) 15-AGNR のバンド構造。図中の破線は、フェルミエネルギ

ーを示す。 

(a) (b) (c) 
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6. 4 アームチェア型ナノリボンの電子輸送特性 

ここでは、ナノリボンの両端が電極に接続された開放系を考える。DFT と NEGF 法に基

づいた第一原理電子伝導計算によって、AGNR の電子輸送特性を解析した。 
 
6. 4. 1 伝導計算におけるモデル 

 NEGF 法におけるモデルは、Figure 6. 4 に示すように、左右の電極部分と電極に挟まれ

た中心部分（散乱部分）の 3 つの領域で構成される。ここで、中心部分にあたるスーパー

セルは、前節までのバンド計算に用いたものと同一である。中心領域におけるナノリボン

の左右両端に電極リードを接続するが、ここで電極との接続によって生じる予期せぬ散乱

が伝導に影響を及ぼすことを避けるために、電極部分には中心部分のナノリボンと同じ幅

を持った半無限長のナノリボンを用いた。 
 
6. 4. 2 結果 

グリーン関数から、透過関数がエネルギーE の関数として計算される。ランダウアー公式 
 

Figure 6. 3: 11-AGNR における、(a)価電子帯の最高準位と(b)伝導帯の最低準位、また

13-AGNR における、(c)価電子帯の最高準位と(d)伝導帯の最低準位のそれぞれの Γ 点におけ

る波動関数の 2 次元分布。 

(a) (b) 

(c) (d) 
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より、コンダクタンス G(E)と透過関数 T(E)の間には、 

( ) ( ) ( )ET
h
eETGEG

2

0
2

==    (6. 1) 

の関係がある[159]。 
ここでは、ナノリボンの両端に電位差がない平衡系を考え、そのゼロバイアス・コンダ

クタンスを、Figure6. 5 にプロットする。中心部分は、不純物や格子欠損のない完全結晶の

グラフェンナノリボンを扱っているため、電子伝導において散乱がないときは、完全伝導

チャネルによって透過率は T=１となり、チャネルの数（状態の数）が１増加するごとに、

量子単位 G0ずつ増減していく量子化コンダクタンスが現れる。また、バンド構造において

0=dkdE となるファン・ホーブ特異点では、状態密度（DOS）が発散し、透過関数が量

子単位分増減する。 
 

6. 5 まとめ 

 この章では、3 種類のアームチェア型ナノリボン；11-AGNR、13-AGNR、15-AGNR に

ついて、DFT および NEGF 法に基づき第一原理計算を行った。DFT における交換相関ポ

テンシャルには GGA を用いたが、GGA には格子定数が過大に見積られる傾向があるとの

指摘があった。そこで電子状態計算において、トータルエネルギーが最小になる原子構造

を探ったところ、構造最適化を行う前の初期配置における炭素間結合距離が 1.48Åのとき

に、構造が最も安定することを確認した。 
炭素間結合距離を 1.48Åとして、ナノリボンのモデリングを行い、DFT に基づくバンド

計算によって電子構造を計算した。その結果は、DFT 計算では３種類の AGNR すべてが、

Figure 6. 4: NEGF 法における計算モデル。中心領域 C にはバンド計算に用いたものと同じ

構造を使用する。C の両端では、それぞれ 2 ユニットセル分が電極表面として扱われる。 
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リボン幅に依存する有限のバンドギャップを持つことを示した。最後に、NEGF 法に基づ

き、AGNR 電極に接続されたナノリボンの系について、電子輸送特性の計算を行った。こ

れより、完全結晶のナノリボンにおいて、透過関数（コンダクタンス）が量子化されるこ

とを確認した。以上の結果は、先行研究によっても支持されていることから、本章にて用

いたモデルおよびパラメーターを、次章以降の計算でも採用する。 
 
 
 
 

Figuer 6. 5: (a)11-、(b)13-、(c)15-AGNR の透過関数（上）と状態密度（下）。 

(a) (b) (c) 
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Chapter 7 
電子伝導における不純物の効果 

 
 

 
 前章では、アームチェア型グラフェンナノリボンが持つ半導体的性質について述べてき

た。本章では、置換型不純物としてホウ素と窒素をドープした 2 種類のアームチェア型ナ

ノリボンについて、バンド計算と伝導計算による結果の比較を行い、電子伝導特性におけ

るドーピングの影響について評価する。 
 

7. 1 置換型不純物のドーピング 

 半導体的性質を持つアームチェア型グラフェンナノリボンは、シリコンに替わる材料と

して、ナノサイズの電子デバイスへの応用が期待されるが、そのためには電子物性の制御

が重要になってくる。その一つの手段として、CNT と同様に化学ドーピングによる電子物

性の制御が研究されている。中でもホウ素や窒素は、カーボンナノ材料に対する典型的な 
 

 

Figure 7. 1: (a) 11-AGNR と(b) 13-AGNR における、置換型不純物のドーピングサイト。サイト

1～7 のどれか１つの炭素原子を置換する。破線で囲まれた領域は、ユニットセルである。 

(a) (b) 
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ドーピング原子として扱われることが多い。これらに関しては、電子状態計算などの先行

研究[134,136]もあり、比較検討が可能であることから、本章でも、置換型不純物としてホ

ウ素原子（B）と窒素原子（N）の 2 つを採用した。 
 
7. 1. 1 モデル 

 アームチェア型ナノリボンは、リボンの幅によって Na=3M、Na=3M−1、Na=3M−2（M=1, 2, 

3, …）の 3 つのタイプに分類できる（See §4. 2）。ただし、Na=3M と Na=3M−2 に属する

AGNR は、バンドギャップについて半導体としての性質が似ている[77]ため、さらに

Na=3M−1 と Na≠3M−1 の 2 つに大別できる。 

ここでは、リボン幅 Na=3M−1 と Na≠3M−1 に属する、11-AGNR と 13-AGNR の 2 つの構造

を計算に用いる。計算モデルにおいて、スーパーセルのナノリボンを構成する炭素原子の

内の 1 個を、不純物原子と置換する（Figure 7. 1）。このときの不純物濃度は、11-AGNR と

13-AGNR について、それぞれ 0.57%と 0.42%程度である。 

 
7. 1. 2 電子状態 

 11-AGNR と 13-AGNR のそれぞれについて、リボンの幅方向に中央から端部へかけて位

置するドーピングサイト 1～7 において、炭素原子とホウ素または窒素原子を置換する。前

章における計算と同様に、構築した不純物ドープの AGNR に対し、DFT に基づくバンド計

算を行い、電子状態を求めた。 
 ホウ素または窒素をドープした 11-AGNR のバンド構造を Figure 7. 2 と 7. 3 に示す。サ

イト 1～6 に対してドーピングを行った場合について計算をすると、フェルミ準位はドーピ

ング原子の位置に関係なく、バンドギャップを越えてバンド内に存在することが分かる。

ホウ素ドーピングの場合、そのフェルミ準位は純粋な AGNR（Figure 6. 2(a)）のそれより

も 0.2~0.3eV 低く、（純粋な AGNR の）価電子帯を横切っており、さらに価電子帯におい

て、フェルミ準位直下に不純物バンドが現れる（Figure 7. 2）。さらに、ドーピング原子の

位置に対する依存性を考えると、価電子帯においては、それぞれの場合で電子構造の様子

は異なるが、伝導帯ではドーピング原子の位置に関係なくほぼ変化は見られず、価電子帯

のみがドーピングによる影響を受けている。同様に、窒素を置換した AGNR において、フ

ェルミ準位は純粋な AGNR のそれよりも 0.2~0.3eV 高く、伝導帯に存在する（Figure 7. 3）。
また、窒素ドープ 8-AGNR についての LDA を用いた DFT による電子状態計算が報告され

ているが[134]、今回の 11-AGNR に関しても、ホウ素ドーピングの場合と対称的に、伝導

帯の電子構造が窒素ドーピングによる影響を大きく受け、フェルミ準位直上の伝導帯に不

純物バンドが現れるなど、定性的に同様の結果が得られた。ホウ素と窒素では、ドーピン

グによって注入されるキャリアは、ホールまたは電子が 1 個のみであるため、どちらの場

合についても、フェルミ準位は同程度に増減する。 
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Figure 7. 4 は、Γ点におけるフェルミ準位の直上と直下の波動関数を示している。完全結

晶の純粋な AGNR は、Figure 6. 3 に示したように波動関数がナノリボン全体に広がって分

布している。ここにホウ素や窒素が置換されると、不純物の周りに波動関数が集中するよ

うになる。11-AGNR へのホウ素ドーピングについて、サイト 1 に置換されたとき、ホール

ドーピングになるこの場合には、価電子帯においてドーパント付近への波動関数の局在が 

Figure 7. 2: (a)サイト 1、(b)サイト 2、(c)サイト 3、(d)サイト 4、(e)サイト 5、(f)サイト 6 に

対して、ホウ素を置換した 11-AGNR のバンド構造。図中の破線は、フェルミエネルギーを

示す。 

(a) (b) (c) 

(d) (f) (e) 
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起こる（Figure 7. 4(a)）。窒素を置換したときも同様で、この場合は、伝導帯においてドー

パント付近への波動関数の局在が確認できる（Figure 7. 4(b)）。どちらも、他のサイトへの

置換と比べると局在の様子は顕著であり、この局在状態によって伝導の際に不純物の近く

で散乱が生じることが予想される。サイト 4 とサイト 6 に対して置換したときには、ホウ

素の場合でも、窒素の場合でも、ドーパントの周りに状態が集中するものの、ナノリボン 

(a) (b) (c) 

(d) (e) (f) 

Figure 7. 3: (a)サイト 1、(b)サイト 2、(c)サイト 3、(d)サイト 4、(e)サイト 5、(f)サイト 6
に対して、窒素を置換した 11-AGNR のバンド構造。図中の破線は、フェルミエネルギーを

示す。 
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Figure 7. 4: (a)サイト 1、(c)サイト 4、(e)サイト 6 にホウ素、(b)サイト 1、(d)サイト 4、(f)

サイト 6 に窒素を置換した 11-AGNR の、Γ点における(上)伝導帯最低準位と（下）価電子帯

最高準位の電子分布。 

(a) (b) 

(c) (d) 

(f) (e) 
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全体にも波動関数は広がっているため、サイト 1 に比べ伝導への影響は大きくないと考え

られる（Figure 7. 4(c, d, e, f)）。また、ホウ素または窒素を置換した 13-AGNR について、 
バンド構造を Figure 7. 5 と 7. 6 に、Γ点における波動関数を Figure 7. 7 にそれぞれ示す。

11-AGNR の場合と同様に、ホウ素や窒素をドープした 13-AGNR は、フェルミ準位がバン

ド内に存在する。ホウ素（窒素）を置換した場合について、純粋な 13-AGNR の価電子帯（伝

Figure 7. 5: (a)サイト 1、(b)サイト 2、(c)サイト 3、(d)サイト 4、(e)サイト 5、(f)サイト 6、

(g)サイト 7 に、ホウ素を置換した 13-AGNR のバンド構造。図中の破線は、フェルミエネル

ギーを示す。 

(a) (b) (c) 

(d) (e) (f) (g) 
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導帯）を横切ってフェルミ準位は存在し、価電子帯（伝導帯）の電子構造が大きく影響を

受けている。13-AGNR についても、ホウ素ドーピングの場合は価電子帯で、窒素ドーピン 
グの場合は伝導帯で、それぞれ不純物の周りに状態が集中している。どのサイトに置換し

た場合でも波動関数はナノリボン全体に広がっており、11-AGNR のサイト 1 への置換の場

合のような、著しい局在は見られない（Figure 7. 7）。これらのことから、バンドギャップ

Figure 7. 6: (a)サイト 1、(b)サイト 2、(c)サイト 3、(d)サイト 4、(e)サイト 5、(f)サイト 6、

(g)サイト 7 に、窒素を置換した 13-AGNR のバンド構造。図中の破線は、フェルミエネルギ

ーを示す。 

(d) (e) (f) (g) 

(c) (a) (b) 
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Figure 7. 7: (a)サイト 1、(c)サイト 4、(e)サイト 7 にホウ素、(b)サイト 1、(d)サイト 4、(f)

サイト 7 に窒素を置換した 13-AGNR の、Γ点における(上)伝導帯最低準位と(下)価電子帯最

高準位での電子分布。 

(c) (d) 

(e) (f) 

(a) (b) 
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が非常に小さい Na=3M−1 に属する 11-AGNR と比べて、バンドギャップが相当に開いてい

る 13-AGNR などのナノリボンの方が、不純物をドープした後でも、伝導が大きく損なわれ 
ない可能性が示唆される。 
 

7. 2 AGNR の電子輸送特性 

 バンド計算によって、不純物をドープしたアームチェア型ナノリボンについての電子状

態が分かった。次に、伝導の様子を調べるために、ナノリボンの両端に半無限長の AGNR
をリードとして接続した系について、NEGF 法に基づく伝導計算（See §6. 4）を行い、

電子輸送特性を解析する。 
それぞれのサイトに、ホウ素または窒素を置換した AGNR について、ゼロバイアス下に

おける透過関数と状態密度を算出した（Figure 7. 8、7. 9、7. 10、7. 11）。まず、フェルミ

準位近傍に透過関数と状態密度がゼロである、エネルギーギャップが存在することが分か 
 

 

(a) (b) (c) 

(d) (e) (f) 

Figure 7. 8: サイト(a)1、(b)2、(c)3、(d)4、(e)5、(f)6 に、ホウ素を置換した 11-AGNR の透

過関数と状態密度。図中の破線は、純粋 11-AGNR の透過関数と状態密度を示す。 
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る。これは、ホウ素と窒素のどちらをドープした場合でも、純粋な AGNR のバンドギャッ

プと同程度のギャップが開いている。また、不純物をドープしたことで、透過関数（コン 
ダクタンス）の量子化が崩れ、状態密度においても、ファン・ホーブ特異点が消失してい

る。バンド構造において、ドーピングによって価電子帯（伝導帯）の電子構造が強い影響

を受けたことからも予想されるが、ホウ素をドープしたときには、価電子帯の側の状態密

度が増加する一方で、伝導帯における透過関数には、量子化が消失する以外に目立った変

化は見られない（Figure 7. 8、7. 10）。また窒素ドーピングの場合は、伝導帯の側の状態密

度が増加し、透過関数も影響を受けている（Figure 7. 9、7. 11）。11-AGNR の透過関数に

おいて、散乱による効果と考えられる、透過関数の減少がフェルミ準位近傍で見られ、こ

れが起きるエネルギーは、ドーピングの位置によって変化する。先行研究において、

35-AGNR のような場合については、ドーピングの位置がリボン端に近づくほど、フェルミ

準位に近いエネルギーで散乱が生じるとの報告がある[136]が、リボンの幅が 3 分の 1 以下

である 11-AGNR では、そこまではっきりとした依存性は見られない。一方で、13-AGNR
の透過関数は、ドーピング原子の位置による影響はそれほど受けていない。このことから、 

Figure 7. 9: サイト(a)1、(b)2、(c)3、(d)4、(e)5、(f)6 に、窒素を置換した 11-AGNR の透過

関数と状態密度。図中の破線は、純粋 11-AGNR の透過関数と状態密度を示す。 

(b) (c) 

(e) (f) 

(a) 

(d) 
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13-AGNR においては、電子輸送特性へのドーパントの位置に対する影響は小さいと考えら

れる。 
ところで、前節で計算したバンド構造からは、ドープしたナノリボンにおいて、フェル

ミ準位がバンド内に存在することが示され、このことから、ドーピングをした AGNR はフ

ェルミ準位で有限のコンダクタンスを持ち、金属的な挙動を示すことが予想された。しか

し、伝導計算を行った結果によると、ドーピングによって透過関数や状態密度が価電子帯 

Figure 7. 10: サイト(a)1、(b)2、(c)3、(d)4、(e)5、(f)6、(g)7 に、ホウ素を置換した 13-AGNR

の透過関数と状態密度。図中の破線は、純粋 13-AGNR の透過関数と状態密度を示す。 

(e) 

(f) (g) 

(c) (d) 

(a) (b) 
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（伝導帯）で大きく影響を受けるが、一方でバンドギャップについては、純粋な AGNR と

比べて大きな変化が現れず、ドーピングをした AGNR も半導体的な挙動を示すことが伺え

る。このことは、計算で扱っている系（モデル）の違いに起因すると考えられる。バンド

計算では、スーパーセルに周期的境界条件を課した周期系（結晶構造）を考えているため、

不純物も周期的に存在するような構造になっている。それに対し、NEGF 法による電子伝

導計算では、1 つのスーパーセルの左右両端に半無限長の GNR 電極を接続した開放系をモ

Figure 7. 11: サイト(a)1、(b)2、(c)3、(d)4、(e)5、(f)6、(g)7 に、窒素を置換した 13-AGNR

の透過関数と状態密度。図中の破線は、純粋 13-AGNR の透過関数と状態密度を示す。 

(a) 

(d) (e) 

(f) (g) 

(b) 

(c) 
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デルとして扱っている。そのため、ここでの不純物は無限長の GNR における、中心部分の

1 個のみと見ることが出来る。CNT について、類似の伝導計算が報告されているが、それ

に関しても同様に、中心領域における不純物の周期性の違いが、電子輸送特性の計算結果

に影響を与えていると指摘されている[150]。中心領域のナノリボンにおける不純物が、周

期性を持った構造をするときに、透過関数および状態密度はバンド構造の結果を反映する

ようになる。したがって、バンド計算からは結晶構造の電子状態として求めることは出来

るが、実際に、ある特定の決まった構造について電子伝導特性を評価するためには、電極

に接続された開放系として扱う必要があることが、この結果から考えられる。 
 

7. 3 非平衡状態における電子輸送 

 ゼロバイアス下における透過関数および状態密度から、電子輸送特性に与える置換型不

純物の影響を見てきた。しかし実際にデバイス動作時の特性を研究するには、有限バイア

ス下における電子の伝導特性を考えることが重要である。NEGF 法によって、さらに非平

衡状態における電子伝導を計算できる。ここでは、不純物をドープしたナノリボンの両端

に、0.0V から 2.0V までのバイアス電圧を印加した系を考え、伝導計算を行った。 
 
7. 3. 1  非平衡状態における透過関数 

バイアス電圧 Vbを印加した、ホウ素および窒素をドープした 11-AGNR と 13-AGNR に

ついて、電子の透過関数および状態密度を、Figure 7. 12、7. 13、7. 14、7. 15 にプロット

する。なお、輸送特性におけるドーピング位置の依存性は小さいと考えられるため、ここ

ではサイト 1 へのドーピングの場合について述べていく。ゼロバイアス下では、11-AGNR
と 13-AGNR の両方は、フェルミ準位近傍でコンダクタンスはゼロである。このコンダクタ

ンスがゼロであるエネルギーの範囲は、状態密度が示すバンドギャップと等価で、その値

はそれぞれ 0.1eV と 0.7eV 程度である。バイアス電圧を高くしていくと、フェルミ準位の

周りで、電子の伝導（透過関数）が生じるようになる。このとき、フェルミ準位で透過関

数が有限の値を持ち始めるバイアス電圧の値は、11-AGNR で Vb=0.1V、13-AGNR で

Vb=0.7V 程であり、ドーピングによる立ち上がり電圧への影響は見られず、ゼロバイアス下

におけるバンドギャップと、立ち上がり電圧が等しくなることを示せた。 
ところで、非平衡状態における電子輸送特性によると、11-AGNR と 13-AGNR でフェル

ミ準位で伝導が生じてからの様子が異なる。純粋な 11-AGNR と、ホウ素または窒素をドー

プした 11-AGNR において、Vb=0.1V 以上のバイアスを印加しても、フェルミエネルギー近

傍での透過関数の値は、バイアス電圧やドーパントの存在に関係なく、T(E, Vb)=2 とほぼ一

定であり、また透過関数の様子も、次第に純粋な AGNR のそれに近付いていった（Figure 
7. 12、7. 14）。これに対して 13-AGNR については、純粋なナノリボンと比べて、ホウ素や

窒素をドープしたナノリボンは、フェルミエネルギー付近での透過関数が高くなっている 
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Figure 7. 12: バイアス下における、ホウ素ドープ 11-AGNR の透過関数と状態密度。図中の

破線は、純粋な 11-AGNR についての結果を示す。 
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Figure 7. 13: バイアス下における、窒素ドープ 11-AGNR の透過関数と状態密度。図中の破

線は、純粋な 11-AGNR についての結果を示す。 
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Figure 7. 14: バイアス下における、ホウ素ドープ 13-AGNR の透過関数と状態密度。図中の

破線は、純粋な 13-AGNR についての結果を示す。 
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Figure 7. 15: バイアス下における、窒素ドープ 13-AGNR の透過関数と状態密度。図中の破

線は、純粋な 13-AGNR についての結果を示す。 
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ことが分かる（Figure 7. 13、7. 15）。このことは、ドーピングによるキャリア注入の効果

によると考えられ、また 13-AGNR については、ホウ素ドーピングよりも、窒素ドーピング 
の場合について、透過関数はより大きくなった。 
 

7. 3. 2  電流‐電圧特性 

非平衡グリーン関数によって、有限バイアス下における電子の伝導特性に及ぼす不純物

の効果について計算できた。バイアス下での透過関数 T(E, Vb)を元に、(5. 34)式より、バイ

アス電圧 Vb に対して、散乱領域のナノリボンを流れる電流を計算する。 
既に計算した有限バイアス下における透過関数を基に算出した、電流‐電圧（I‐V）特

性を Figure 7. 16 に示す。電流はフェルミエネルギー近傍で、透過関数をエネルギーにつ

いて積分することで求められるが、バイアスに対する透過関数の変化からも予想できるよ

うに、電流が流れ始める立ち上がり電圧は、11-AGNR と 13-AGNR でそれぞれ 0.1eV、0.7eV
であった。11-AGNR について、I‐V 特性にドーピングの効果が見られず、立ち上がり電

圧以降、ほぼ一次関数的に電流が流れる。これは、フェルミエネルギー近傍で、透過関数

の値が一定であったことを反映している。一方、13-AGNR の I‐V 特性からは、ドーピン

グの効果が顕著に見られ、ドーピングによってキャリアが注入されたことで電流が増大し

た。また、ホウ素に比べて、窒素をドープした場合（電子注入）の方が、伝導度はより増

加することが分かった。 
  
 

 

Figure 7. 16: (a)11-AGNR と(b)13-AGNR の I-V 特性。破線は純粋 AGNR、赤線はホウ素ド

ープ AGNR、青線は窒素ドープ AGNR をそれぞれ示す。 

(a) (b) 
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さらに、散乱部分におけるナノリボンの長さ L、リボン幅 W、2 次元キャリア密度 n2Dが

それぞれ与えられるとき、キャリア移動度を 

DeWn
Lg

2

=µ      (7. 1) 

と見積ることができる[120]。ここで g は、Figure 7. 16 より数値的に計算した I‐V カーブ

の線形近似による勾配で、抵抗値の逆数に相当する。また、散乱部分でのリボンの長さは 
L=35.45Å、11-AGNR と 13-AGNR について、リボン幅はそれぞれ W=14.4Å、W=15.3Å
2 次元キャリア密度はそれぞれ、n2D=2.2×1013cm-2、1.8×1013cm-2である。 

理論研究や実験研究において、グラフェンナノリボンは、バンドギャップが大きくなる

（リボン幅が小さくなる）のに対して、移動度は低くなるとの報告がされている[90,93]。
本研究で扱っているナノリボンは、実験的に作製するにはサイズ（幅）が小さく、技術的

に困難であるが、シミュレーションによって移動度の数値計算は行われている。それによ

ると、数 nm サイズ幅のナノリボンにおいて、その電子移動度は数 10cm2/Vs 程度の値であ

るという計算結果がある[93]。完全結晶の AGNR について、(7. 1)式より移動度を計算する

と、11-AGNR は μ = 59.4cm2/Vs、13-AGNR は μ = 32.8cm2/Vs である。また、ホウ素と窒

素をドープしたナノリボンについて、それぞれ同様に移動度を計算すると、ホウ素および

窒素ドープの 11-AGNR が、それぞれ μ = 59.3cm2/Vs と μ = 59.4cm2/Vs で、13-AGNR に

ついてはそれぞれ μ = 33.3cm2/Vs と μ = 40.1cm2/Vs であった。これらの値は、先行研究の

シミュレーションによる値と比較しても、おおむねオーダーが合致している。 
 

7. 4 まとめ 

 置換型不純物としてホウ素と窒素をドープした11-AGNRと13-AGNRの2種類のAGNR
について、DFT＋NEGF 法に基づき、バンド計算および伝導計算を行った。不純物を置換

する位置に対する依存性について、どちらの AGNR もドーピング原子の位置に関わらず、

ホウ素ドーピングの場合、フェルミ準位や不純物準位の存在などで、価電子帯が大きく影

響を受けるが、伝導帯の電子構造には殆ど変化が見られなかった。それに対して窒素ドー

ピングの場合は、価電子帯への影響が小さい一方で、伝導帯の電子構造は大きく変化した。

また、バンド構造からはフェルミ準位がバンド内に存在することが示され、このことから

ドーピングによって AGNR が金属的な挙動を示すことが予想された。 
 次に、AGNR の両端に半無限長の GNR を接続した系について、NEGF 法に基づく電子

伝導計算を行った。ドーピングによってコンダクタンスの量子化が消失し、ホウ素（窒素）

ドーピングに対して、価電子帯（伝導帯）の状態密度が増大することを確認した。その一

方で、周期系を扱っているバンド計算とは異なり、スーパーセル 1 個に対する伝導特性で

は、フェルミ準位の周りでエネルギーギャップが存在し、その大きさはドーピングによっ

て変化がなかった。バイアス下における伝導特性からは、11-AGNR がドーピングによる影
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響を殆ど受けなかったのに対し、13-AGNR では、ホウ素や窒素のドーピングによってキャ

リアを注入することで、フェルミ準位においてコンダクタンスが増大することを明らかに

した。最後に、ランダウアー公式により、透過関数から電流を計算し、I‐V 特性を示した。

これにより、ホウ素に比べ、窒素をドープした 13-AGNR がより高い伝導度を示すことが明

らかになった。またキャリア移動度を見積もり、伝導に対するドーピングの効果を数値的

に評価した。 
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Chapter 8 
ジグザグ型ナノリボンの電子伝導 

 
 

 
 前章では、アームチェア型グラフェンナノリボンの電子輸送特性おける、置換型不純物

の効果について述べてきた。ジグザグ型ナノリボンには、エッジ状態に起因してスピン偏

極が発現するなど、アームチェア型ナノリボンとはまた違った電子物性を示す。本章では、

ジグザグ型ナノリボンの電子伝導における置換型不純物の影響について、アームチェア型

ナノリボンと同様のアプローチで解析をする。 
 

8. 1 ZGNR の電子状態 

 ジグザグ型のナノグラフェンでは、フェルミ準位近傍に非結合性π軌道が現れることが

予測され、実験的にその存在も明らかにされている[14,86,87]。また、ナノリボンにおいて

は、電子間相互作用によりジグザグ端にスピン分極が誘起されることが理論的に予測され

ている[14,84,85]。TB モデルによると、ジグザグ型ナノリボンは金属的性質があるとされ

るが、アームチェア型ナノリボンとは異なるこのようなスピン物性、磁気的性質からスピ

ントロニクスデバイスへの応用も期待され、電子物性の解明や制御が重要である。 
 ここではまず、ドーピングの対象となる 6-ZGNR について、その電子構造およびゼロバ

イアス下における電子輸送特性を示す。 
 
8. 1. 1 モデルと計算方法 

ジグザグ型ナノリボンには、Figure 4. 1(b)に示すような 6-ZGNR を計算に用いた。スー

パーセルのナノリボンを形成する炭素原子は 192 個で、z 軸方向に 16 個のユニットセルで

構成されている。エッジの炭素原子は水素終端している。アームチェア型ナノリボンと同

様に、周期的境界条件の下で、x 軸方向と y 軸方向について、ナノリボン間は真空領域で分

離される。また、ジグザグ型ナノリボンは、エッジ両端でのスピン分極が指摘されている

ため、DFT 計算の諸条件は、アームチェア型ナノリボンのときと同じだが、ここではスピ
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ン分極の効果も考慮して、2 つのスピン（以下、アップスピンとダウンスピン）それぞれに

ついて電子状態の計算を行っている[162]。 
 
8. 1. 2 電子状態 

 系全体に、電子が分布していたアームチェア型ナノリボンに対し、ジグザグ型ナノリボ

ンでは、先行研究によって予測されたように、ジグザグ端の両側に電子が局在するエッジ

状態が見られた。Figure 8. 1 に、DFT 計算においてスピン分極を考慮した場合と、考慮し

ない場合のそれぞれについて、バンド構造と電子密度分布を示した。スピン分極を考慮せ 

 

Figure 8. 1: 6-ZGNR のバンド構造。スピン偏極を考慮しない場合における(a)バンド構造と、

(b)Γ点における伝導帯最低準位（上）とフェルミ準位（下）の電子密度。スピン偏極を考慮

した(c)バンド構造と、(d)Γ点におけ)伝導帯最低準位のアップスピン（上）と)価電子帯最高

準位のダウンスピン（下）の電子密度。 

(a) 

(c) 

(b) 

(d) 
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ずに電子状態の計算を行った結果、フェルミ準位にフラットバンドが現れることが確認で

きた（Figure 8. 1(a)）。これは TB 近似が示す結果とも一致しており[14,17,72]、フェルミ

準位の波動関数からも、電子がジグザグ端に局在している様子が分かる（Figure 8. 1(b)）。
一方で、スピン分極を考慮に入れてバンド計算をすると、アップスピンとダウンスピンの

それぞれに対して電子状態が計算されるため、バンド構造にも 2 つの状態が反映される

（Figure 8. 1(c)）。この場合、フェルミ準位にフラットバンドは存在しないが、電子密度分

布からは、フェルミ準位付近で、エッジに電子が局在する状態が存在することが分かり、

先行研究が示すスピン分極下での電子状態の計算結果[133]とも一致する。Figure 8. 1(d)は、

Γ点のフェルミ準位直上と直下における波動関数を示しているが、リボン上端にダウンスピ

ン、リボン下端にアップスピンの状態が、それぞれ多く分布していることが分かる。リボ

ン両端では、電子のスピンの向きは互いに反平行であるが、構造緩和によってナノリボン 
 

 

Figure 8. 2: スピン分極を(a)考慮しない計算と、考慮した計算による、6-ZGNR の(b)アップ

スピンと(c)ダウンスピンの透過関数と状態密度。 

(a) 

(b) (c) 
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の構造の対称性が崩れているため、2 つのスピンが完全に分かれての局在はしていない。 
 
8. 1. 3 電子輸送特性 

 次に、NEGF 法による伝導計算を行う。ここでも電極には、中心部分と同じ幅を持った

半無限長のジグザグ型ナノリボンを用いている。散乱のない完全結晶のナノリボンを考え

ると、アームチェア型ナノリボンと同じくコンダクタンスの量子化が見られ、フェルミ準

位から 1.4eV 高いまたは低いエネルギーで、透過関数が増加し、状態密度にファン・ホーブ

特異点が見られる（Figure 8. 2）。また、スピン分極を考慮しない透過関数からは、フェル

ミ準位近傍で透過関数が有限の値を持ち、ZGNR に金属的性質があることが示された。状

態密度より、フェルミ準位において鋭いピークを持つなど、TB モデルが示す結果とも定性

的に一致した。 
一方、スピン分極の効果を取り入れた計算では、フェルミ準位においても透過関数が有

限の値を持ち、金属的性質があることが分かるが、状態密度のフラットバンドに起因する

ピークは消失し、フェルミ準位よりも低い（高い）エネルギーで、アップ（ダウン）スピ

ンについて、DOS のピークが現れる。また、透過関数は量子化されているが、フェルミ準

位付近の DOS のピーク位置では、透過関数が増加している。なお、量子化された透過関数

の 1 量子単位当たりの大きさは、スピン自由度に由来する。 
 これまでに示した結果は、先行研究の報告とも一致しており[14,72,133]、これ以降の計

算も、同様のパラメーターとモデルを用いることとする。 
 

8. 2 置換型不純物の効果 

ジグザグ型ナノリボンへのドーピングついても、様々な研究が行われており、ナノデバ

イスに関する応用研究以外にも、窒素ドーピングの電子構造への影響[133]や、ホウ素ドー 
 

 

Figure 8. 3: 6-ZGNR の構造と置換型不純物のドーピングサイト 1～6。破線で囲まれた領域

は、ユニットセルを表す。 
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ピングによる輸送特性や磁性への影響[138]なども報告されている。 
ここでは、第 7 章におけるアームチェア型ナノリボンと同様に、ホウ素と窒素をドーピ 

ング原子として扱い、電子伝導特性に与える影響について調べていく。ナノリボン表面の

ドーピングサイト 1～6 のいずれかの炭素原子と、不純物原子を置換する（Figure 8. 3）。
このとき、不純物濃度は 0.52%である。 
ホウ素または窒素をドープした 6-ZGNR のバンド構造を、Figure 8. 4 と 8. 6 にそれぞれ 

 

 

Figure 8. 4: サイト(a)1、(b)2、(c)3、(d)4、(e)5、(f)6 にホウ素を置換した 6-ZGNR のバン

ド構造。破線は、フェルミエネルギーを示す。 

(a) (b) (c) 

(d) (e) (f) 
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(e) (f) 

(c) (d) 

Figure 8. 5: (a, b)サイト 1、(c, d)サイト 4、(e, f)サイト 6 にホウ素を置換した 6-ZGNR の(a, 

c, e)アップスピン、(b, d, f)ダウンスピンの、Γ点における(上)伝導帯最低準位と(下)価電子帯

最高準位の電子分布。 

(a) (b) 
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示す。各サイトにドーピングした場合について、それぞれ計算したところ、ドーピングに

よって、フェルミ準位付近の電子構造が、特に影響を受けている。例えば、ホウ素をドー

プすると、フェルミ準位は低下するが、さらに伝導帯の構造に対しても影響が現れるなど、

アームチェア型ナノリボンとは異なる様子が伺える。 
Figure 8. 5 と 8. 7 では、ホウ素および窒素ドープ 6-ZGNR の、Γ点における価電子帯の

最高準位と伝導帯の最低準位の波動関数を、ダウンスピンとアップスピンのそれぞれにつ

いて示している。ホウ素をドープした場合、アップスピンの状態について、価電子帯でド 
 

 

Figure 8. 6: サイト(a)1、(b)2、(c)3、(d)4、(e)5、(f)6 に窒素を置換した 6-ZGNR のバンド構

造。破線は、フェルミエネルギーを示す。 

(a) (b) (c) 

(d) (e) (f) 
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Figure 8. 7: (a, b)サイト 1、(c, d)サイト 4、(e, f)サイト 6 に窒素を置換した 6-ZGNR の(a, c, 

e)アップスピン、(b, d, f)ダウンスピンの、Γ点における(上)伝導帯最低準位と(下)価電子帯最

高準位の電子分布。 

 

(c) (d) 

(e) (f) 

(a) (b) 
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ーパントの周りに電子の集中が見られ、伝導帯ではエッジ状態が現れていることから、ホ

ール注入の影響が確認できる。ダウンスピンについては、価電子帯でエッジに局在状態が

見られ、伝導帯は大きな影響を受けていない。また、窒素ドーピングの場合について、ダ

ウンスピンの状態から、伝導帯においてドーパント周りへの電子の偏在が起こり、価電子

帯ではエッジ状態が維持されている様子が見られる。アップスピンについては、価電子帯

における影響は小さく、伝導帯においてエッジへの局在状態も現れている。 
 

8. 3 ZGNR の電子輸送特性 

 不純物をドープした 6-ZGNR にリードを接続した系について、NEGF 法による伝導計算

を行い、ゼロバイアス系および非平衡系における透過関数と状態密度を算出した。 
 
8. 3. 1 透過関数 

ホウ素および窒素ドープした 6-ZGNR の透過関数および状態密度を、Figure 8. 8 と 8. 9
にそれぞれ示す。不純物のドーピングによって、透過関数（コンダクタンス）の量子化が

崩れ、状態密度においても、ファン・ホーブ特異点が消失している。アームチェア型ナノ

リボンとは異なり、ドーピング後に価電子帯や伝導帯で、著しく状態密度が増加している

ような傾向は見られず、また電子構造への影響に対するドーピングサイトの依存性は、バ

ンド構造でも顕著に見られたが、透過関数からもその様子が確認できた。 
ホウ素がドープされたとき、例えばサイト 1 へのドーピングについて、フェルミ準位か

ら 0,4eV 程低いエネルギーで、透過関数が減少している。これは、不純物周囲の局在によ

り引き起こされる後方散乱（back scattering）[136]によって、電子が右側リードへ透過し

なかったために生じたと考えられ、金属性 CNT についての理論研究でも、同様の現象が指

摘されている[168,169]。この後方散乱も、ドーピングサイトによって違いが見られ、リボ

ン中央に近いサイト 1、2、3、4 へのドーピングについては、フェルミ準位より低いエネル

ギーで生じている。対して、リボン端部に近いサイト 5、6 へのドーピングでは、フェルミ

準位以上のエネルギーで、散乱による透過関数の減少が生じている。窒素ドーピングの場

合も、ホウ素のときと対照的に、リボン中央に近いサイトへのドーピングに対しては、フ

ェルミ準位より高いエネルギーで後方散乱によるコンダクタンスの減少が生じる。 
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Figure 8. 8: サイト(a)1、(b)2、(c)3、(d)4、(e)5、(f)6 にホウ素を置換した 6-ZGNR の（上）

ダウンスピンと（下）アップスピンの透過関数と状態密度。図中の破線は、純粋な 6-ZGNR

の透過関数と状態密度を示す。 

(d) (e) (f) 

(a) (b) (c) 
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Figure 8. 9: サイト(a)1、(b)2、(c)3、(d)4、(e)5、(f)6 に窒素を置換した 6-ZGNR の（上）ダ

ウンスピンと（下）アップスピンの透過関数と状態密度。図中の破線は、純粋な 6-ZGNR の

透過関数と状態密度を示す。 

(d) (e) (f) 

(a) (b) (c) 
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8. 3. 2 バイアス下における電子伝導 

ここでは、不純物をドープした 6-ZGNR の両端に、Vb=0.0V から 0.6V までのバイアス電

圧を印加した系を考え、NEGF 法による伝導計算を行った。 
 
(A) バイアス下における透過関数 
ホウ素および窒素をサイト 1にドープしたナノリボンの透過関数を、Figure 8. 10と 8. 11

にそれぞれプロットする。純粋な 6-ZGNR について、フェルミ準位から±0.4eV 付近のエ

ネルギーで、透過関数が高くなっているが、バイアスを上げていくと、次第にこのエネル

ギーにおける透過関数は減少していき、Vb = 0.2V からは透過関数がゼロになる。 
不純物のドーピングについて、不純物付近での後方散乱による透過関数の減少は、バイ

アスを上げても存在している。また、サイト 1 へのホウ素ドーピングでは、価電子帯が大

きく影響を受けるが、伝導帯においては、透過関数の量子化は消失したものの、フェルミ

準位の近傍では T(E, Vb) = 1 と一定の値を取っており、殆ど影響は受けていない。ただし、

純粋な ZGNR における透過関数がゼロである E = EF±0.4eV 付近では、僅かに透過関数は有

限の値を持っている。窒素ドーピングの場合についても、散乱による透過関数の減少や、

価電子帯における影響が小さいことなど、ホウ素ドーピングの場合と対称的に同じような

現象が見られた。 
 
(B) 電流‐電圧特性 
さらに、非平衡状態における透過関数から、不純物をドープした 6-ZGNR を流れる電流

を計算した。価電子帯や伝導帯への影響の様子が、ドーパントの位置によって異なること

から、ここではドーピングサイトごとに、それぞれの I‐V 特性を評価して、Figure 8. 12
にプロットした。バイアスに対する透過関数の変化について、不純物をドープした ZGNR
のコンダクタンスが、純粋な ZGNR に比べて、散乱の影響から価電子帯または伝導帯で）

減少していることより、伝導度はドーピングによって低下することが予想される。実際に、

I‐V 特性からは、純粋な 6-ZGNR に対して、ドーピングをした 6-ZGNR は伝導度が減少

している。さらに、その伝導度もドーピングの位置によって、異なる値を取ることが分か

った。 
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Figure 8. 10: バイアス下におけるホウ素をサイト 1 に置換した 6-ZGNR の、（上）アップス

ピンと（下）ダウンスピンの透過関数。図中の破線は、純粋な 6-ZGNR の透過関数を示す。 



76 
 

 

Figure 8. 11: バイアス下における窒素をサイト 1 に置換した 6-ZGNR の、（上）アップスピ

ンと（下）ダウンスピンの透過関数。図中の破線は、純粋な 6-ZGNR の透過関数を示す。 
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8. 4 まとめ 

置換型不純物としてホウ素と窒素をドープした 6-ZGNR について、DFT＋NEGF 法に基

づきバンド計算および電子伝導計算を行った。ジグザグ型のナノリボンでは、バンド構造

や伝導特性が受ける影響が、不純物をドーピングする位置に依存することが分かった。ま

た、不純物周囲への状態の偏在が、バックスキャッタリングを誘起し、電子輸送特性にお

いて、フェルミ準位近傍でコンダクタンスを減少させる。その結果、I‐V 特性から、ホウ

素や窒素をドープすると、6-ZGNR の伝導度が減少することが明らかになった。さらに、

その伝導度も不純物を置換する位置によって変化し、異なる値を取ることが分かった。 
 
 
 

Figure 8. 12: (a)ホウ素、(b)窒素をドープした 6-ZGNR の I-V 特性。破線は、純粋 6-ZGNR
のデータを表す。 

(a) (b) 
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Chapter 9 
結論 

 
 

 
 本論文では、ナノ構造における電子の動的な量子現象について、計算機シミュレーショ

ンによって数値的に研究を行った。 
 
 第 2 章において、2 次元カオス系の典型例であるスタジアムビリヤードをモデルに、ガウ

ス型電子波束の時間発展の数値計算を行った。そこで、ナノ構造における量子状態の動的

な振る舞いを解析し、定常状態において知られている古典周期軌道に沿ったスカー状態が、

カオスビリヤードにおける動的な局在状態として波束の時間発展の中に現れることを示し、

固有関数展開と半古典近似によって明らかにした。 
 第 3 章では、ナノ構造における量子状態の摂動に対するロバスト性を、電子波束の時間

発展を追い、量子フィデリティを数値的に計算することで評価した。2 次元カオス系のスタ

ジアムビリヤードにおけるフィデリティの振る舞いについて、1 次元量子標準写像系で知ら

れているように、その時間に対する decay の様子から、摂動が強くなるにつれて摂動領域、

フェルミ黄金律領域、リヤプノフ領域へと遷移していくことが確かめられた。系に対する

摂動に調和ポテンシャルによるビリヤード底面の歪みと、ガウス型ポテンシャルによる不

純物の 2 種類を考えることで、さらに 2 次元カオスビリヤードにおいては、第 2 章におい

て明らかになった動的なスカー状態の発現によって、フィデリティの decay が抑制される

ことを見出した。 
 第 6 章から第 8 章ではナノ構造の電子物性に着目し、次世代ナノデバイスの材料系とし

て広く研究されているグラフェンナノリボンをモデルに、その電子伝導特性を DFT と

NEGF 理論に基づいた第一原理計算によって数値的に解析した。 
 第 7 章において、置換型不純物としてホウ素または窒素をドーピングした 11-AGNR と

13-AGNR の 2 種類のナノリボンについて、バンド構造、電子密度分布、透過関数、状態密

度を計算した。AGNR については、ナノリボン内の不純物の位置に対する電子輸送特性へ

の影響は小さいことを示した。また NEGF 法に基づき、有限バイアス下における電子輸送
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特性を計算し、さらに I‐V 特性を示した。バンドギャップが小さい 11-AGNR については、

ドーピングによる伝導への寄与は小さい。一方の 13-AGNR では、キャリア注入の効果によ

って伝導度が増加し、特にホウ素に比べ窒素を置換すると伝導度がより増加することが分

かった。 
 第 8 章では、ジグザグ型グラフェンナノリボンにおける置換型不純物の影響について解

析を行った。6-ZGNR について、不純物の位置によって伝導特性が影響を受けることを示

した。不純物をドープすることで、後方散乱によるコンダクタンスの減少がフェルミ準位

付近で現れ、バイアス下における伝導度が低下することが分かった。また不純物の位置に

よっても、伝導度は変化することを明らかにした。 
 
最後に、計算科学手法によって、ナノ構造における動的な量子現象を数値的に解析する

ことで、カオス的ナノ構造に対する摂動としての不純物の効果と、またデバイスとしての

グラフェン構造に対する置換型不純物が電子伝導特性に及ぼす影響を評価することができ

た。 
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