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본 연구에서는 Argyres-Sigel의 투영 연산자 방법을 단일 벽 탄소 나노튜브(SWNT)의 zigzag(10,0)에 직접 적용하여 이를 운동
방정식의 형태로 만들어 선모양 함수를 구하는 방법을 사용하였다. 선모양 함수의 실수 부분인 선 너비는 저온 영역(T < 200 K)
에서 온도의 영향에 거의 무관한 것으로 조사되었다. 이는 온도에 관여하는 페르미-디랙 분포함수가 선모양 함수에 거의 영향을
작용하지 않기 때문인 것으로 생각된다. 고온 영역(T > 200 K)에서는 선 너비가 다소 단조롭게 증가하는 것으로 나타났으며, 이
는 음향 포논의 영향에 기인하는 것으로 보인다. 그리고 SWNT의 전자스핀이완 시간은 1.4 × 10−6 s으로 계산되었다.

주제어 :전자스핀공명, 투영연산자 방법, 탄소 나노튜브, 선 너비, 스핀이완시간

I. 서 론

탄소 나노튜브(carbon nanotube: CNT)는 Iijima가 플러렌

을 합성할 때 다층 탄소 나노튜브(multi-walled carbon

nanotube: MWNT)가 합성되는 것을 전자 현미경에 의해 처

음 발견되였다. 그 후로 미국의 IBM 연구소의 Bethune 연구

진이 Fe, Ni, Co 등과 같은 전이금속을 첨가하면서 단 일벽

탄소 나노튜브(single-walled carbon nanotube: SWNT)가 만

들어짐을 확인하였다[1]. CNT는 탄소로 구성되어 있는 속이

빈 튜브모양의 구조체로 직경이 수 나노미터가 되고, 원주방

향으로 움직이는 전자의 운동으로 제한을 받게 되면서 저 차

원 양자현상이 나타나게 된다. 이러한 현상은 튜브의 축에 대

해 감긴 형태인 손지기(chirality)에 따라 금속이나 반도체의

성질을 나타내기도 한다[2, 3]. CNT는 탄소가 지니는 역학적

견고성을 가지고 있을 뿐만 아니라 모든 원자가 표면에 노출

되어 있기 때문에 외부기체와도 쉽게 반응할 수 있다. 이때

CNT는 자체 전도도가 크게 변하여 이를 이용한 고감도 감지

기에도 널리 응용 되고 있다. 또한 CNT의 뾰쪽한 성질을 이

용한 디스플레이의 개발은 상당한 실용화에 접근해 있으며,

삼성 SDI에서는 대형 평판 디스플레이를 이미 시연한 적도

있다. 그러나 CNT와 금속 사이의 접합에 관한 문제가 아직

남아있고, 최근에는 수소 저장기구로서 6 wt% 이상의 높은

저장 능력이 보고되고 있으나 수분에 의한 영향 등이 문제로

남아있다. CNT에서는 탄소의 최 외각전자 4개 중에 3개가

선형결합을 이루어 이웃에 있는 3개의 탄소원자들과 강한 공

유결합을 형성하여 전체적으로 육각형 모양을 만들고, 여분의

전자는 면에 수직한 형태로 존재하게 된다. 여기서 공유결합

을 하는 전자들의 상태를 σ-궤도라고 하고, 면에 수직한 전

자의 상태를 π-궤도라 한다.

전자스핀공명(electron spin resonance: ESR)에 의한 분광

분석 방법은 CNT의 자기적 성질을 연구하는데 널리 이용되

어 왔다[4]. 또한 CNT의 일차원적 특성 때문에 시료의 양이

적음에도 불구하고 전자구조와 관련된 공명현상에 의해 강한

신호를 검출할 수 있다[5]. 일 차원 CNT에 대한 ESR 스펙

트럼의 선모양(line-profile)함수와 선 너비(line-width)는 pz 전

자의 스핀-궤도 상호작용(spin-orbit interaction: SOI)에 의해

확장(broadening)이 발생하며, 선 너비는 스핀 이완 시간(spin

relaxation time)의 역수의 의미를 가진다[6].

선모양 함수의 계산과정에서 사용되는 방법들 중 선형응답

이론을 제2양자화 표현으로 정리하여 전개한 Kubo[7]의 이론

과, 운동방정식에서 상관함수(correlation function)를 바로 계

산하는 Mori[8]이론 등이 있다. 이때 Mori 이론에 기초한 투

영 연산자기법(projection operator method: POM)을 공명이

론에 직접 적용한 Argyres-Sigel(AS)[9]의 이론과 Kawabata

[10]의 방법이 있다. 각각의 POM 정의에 따라 상호작용에

대한 전개과정이 조금씩 달라지나 약한 상호작용일 때는 낮

은 차수 만을 고려한 계산결과가 대체로 일치함을 보인다.

본 연구에서는 SWNT내의 약한 SOI을 표현하는 해밀토니언

(Hamiltonian)을 AS의 POM 방법에 적용하여 온도의존성의

선 너비를 구하였다. 이 방법은 다른 이론과 달리 고차 항을

포함하는 선모양 함수를 비교적 간단히 계산할 수 있다. 그리
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기 위하여 이를 연속분수표현(continued fraction representation)

으로 전개하는 연구가 많이 이루어졌지만, 이는 일반적인 실

제 계의 적용에 까다로운 연산과정을 포함하고 있다. 따라서

이와 같은 어려운 과정을 피하고 실제 계의 적용에 유리한

급수전개표현(series expansion representation)으로 하였으며,

유효한 2차 항까지 계산하여 실험결과와 비교하였다.

II. CNT의 구조

1. CNT의 원자구조

SWNT는 육각형 흑연의 반복으로 이루어지며, 이런 반복은

두 개의 단위벡터 와 에 의해 표현 된다. 여기서 병진

벡터는 이고, l1과 l2은 정수이다. 이 벡터에

의해 정의된 점을 연결하여 감으면 CNT가 되는데 이 때

CNT의 직경 및 손지기는 (l1, l2)에 의해 표시된다. 그리고

(l1, 0)의 점을 잡아 말면 zigzag가 되고, (l1, l1)과 (l1, l2)을

각각 말면 armchair와 chiral이 된다. 단위벡터를 직교좌표로

다시 나타내면 = Lc(1, 0), = Lc(1/2, /2)이고, Lc는

탄소원자간 결합 길이이다. 그리고 병진 벡터의 크기와 원주

방향과 가장 가까운 축과의 각 및 직경은 각각 = Lc

(l1 + l2 + l1l2)1/2, θ = tan−1[ l2/(2l1 + l2)], d = /π이며, 모든

식이 l1과 l2 정수만으로 CNT의 구조표현이 가능하다. 흑연

판 내에서 병진 벡터에 직교하면서 첫 번째 교차하는 격자

점을 연결하는 또 다른 병진 벡터를 정의하면 = [(l1 +

2l2) − (2l1 + l2) ]/dR이고, dR은 l1과 l2의 최대 공약수가 D

라고 했을 때, l1 − l2가 3D의 배수이면 dR = 3D이고, 그렇지

않으면 dR = D이다. 그러면 CNT의 원시세포내의 면적은

(1)

이고, 원시세포의 역 살창의 크기 k = 2π/( Lc)와 육각형의

면적은 (3 /2)Lc
2 이므로 단위 CNT 내에 들어있는 육각형

의 개수 Nh와 이 원시세포 내에 들어있는 탄소원자의 개수

Nc는

(2)

이다[Fig. 1].

2. 시스템

CNT는 튜브의 축 방향으로 일차원적 주기성을 가지는 구

조이다. 특히 직경과 각 θ에 따른 전기 전도도가 도핑이나

결함에 무관하게 금속 또는 반도체의 성질을 나타낸다. 먼저

CNT내의 전자의 운동은 원주 방향으로 제한되면서 주기적인

경계조건이 실제 공간에서 정의된 단위세포에 적용하게 된다.

따라서 흑연 판 내에서는 페르미 준위 근처에 디락형 분산

(Dirac-like dispersion)으로 나타나는 서로 다른 두 개의 에너

지 띠를 가지게 되며[11], 이는 다음과 같이 제일 브릴루앙

영역의 모서리에

 일때,

 일때, (3)

위치하게 된다[Fig. 2]. 이와 같은 에너지 띠 구조를 CNT에

적용하고, 외부 정 자기장 B를 가한 계의 해밀토니언은[12]

(4)

이다. 여기서 이고, µB는 보어 마그네톤, α는 주

축방향 ζ과 정 자기장과의 사이의 각, vF는 페르미 속도 이

며, 그리고 σ1과 σ2는 파울리의 스핀 행렬 이다. 점 K(λ =

+ 1)와 K'(λ = − 1)에 관계 있는 전자의 파수 벡터 는 CNT

의 주축을 향하고 이와 수직한 방향 ρ로 흑연 판을 둘둘 말

a b
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a b 3

Ch 3

3 Ch

T

a b

Ch T ×  = 
3 3
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----------Lc
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2
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2( ),

3

3

Nh = 
2
dR

----- l1
2
 + l1l2 + l2

2( ), Nc = 
4
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----- l1
2
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2( ),

K = 
2π
3L
------ 1 3,( ), λ = + 1
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2π
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Hλ = hvF λκmσ1 + kσ2( ) + hωz sinαSξ + cosαSζ( ),

hωz = gµBB

k

Fig. 1. The lattice structure of graphene. Fig. 2. Unit cell and Brillouine zone for zigzag fiber.
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며, 원주 방향으로 전자가 가지는 운동량인 파수는 κm =

2(m − λν/3)d이고, m과 ν는 모두 양자 수이다. CNT에 가한

외부 정자기장에 의해서 CNT 단면을 통과하는 아로노프-봄

(Aharonov-Bohm) 자속 φAB = B0 cosαπd2/4이 다음의 양자화

조건

(5)

을 만족하게 된다. 여기서 φ0 = 2π c/|e|는 선 다발 양자화

(flux quantization)이며, |e|는 전자의 전하 량 이다. 그리고

|k, m, λ〉가 전자에 대한 Hλ의 고유함수이면 다음의 방정식

(6)

을 만족하고, 여기서 는 고유

에너지이며, +(−)는 에너지 띠의 전도(가전자)대를 의미한다.

ν = ±1은 반도체에서의 스펙트럼을 의미하며, 자기장을 가하

지 않았을 때 CNT의 에너지 간격은 이 된다.

CNT에 대한 ESR 스펙트럼의 선 너비는 전자의 SOI에 의해

발생하며, CNT 좌표축 ξ, η, ζ에 대한 SOI 해밀토니언은

(7)

이며, SOI 상수 Λ는 CNT의 곡률에 비례하고, S± = Sξ ± iSη,

ϕ = 2ρ/d, 0 < ρ < , Λ0 = (δ0/d)cos3π, L1,2 = δ1,2/d이다.

CNT의 나선성에 의존하는 Λ0는 zigzag(θ = 0)에서 최대이고,

armchair(θ = π/6)에서 최소가 되며, 여기서 ωλ는

(8)

이다.

III. AS 투영연산자의 적용

1. 전자스핀 감수성

일반적으로 다 전자계의 이론에서 ESR의 흡수율과 선모양

함수는 전자스핀감수성(dynamical electron spin susceptibility:

DESS)의 허수 부[13-15]는

(9)

로 표현된다. 여기서 V는 계의 부피, ω는 입사되는 전자기파

의 각 진동수, ge는 자유전자의 분광학적 지 인자(g-factor),

σ는 전자의 파울리 스핀 연산자이며, σ(t)는 σ의 하이젠베르

크 표현이다. 그리고 <.....>EN는 계의 앙상블 평균을 의미한다.

CNT를 표현하는 해밀토니언에 대응되는 리우빌(Liouville)

연산자는 L = Lλ + Lso이고, 다음의 관계식 LλO ≡ [Hλ, O],

LsoO ≡ [Hso, O]을 만족한다. 그리고 Hλ의 한 고유상태에 대해

서 생성연산자(creation operator) a+
k, m와 소멸연산자(annihilation

operator) ak, m를 도입하여 식(9)를 제2양자화 형태로 나타내

고 평균을 취하면

(10)

이고, 는 페르미-디랙 분포함수이

다. 여기서 연산자들 사이에는 다음의 관계식

(11)

을 사용하여 를 다시 표현하고 Θ+−(ω)를 다음과 같이

정의하면

(12)

(13)

이다. Θ+−(ω)를 계산하면 CNT의 선모양 함수와 DESS를 모

두 얻을 수 있다.

2. 선모양 함수와 지 인자

본 연구에서는 선모양 함수를 구하기 위하여 AS의 POM

을 이용한다. 투영연산자 P+−를 임의의 연산자 O에 작용하면

(14)

로 정의되고, 이다. P+−에 수직

한 연산자(Abelian inverse)를 Q+− = 1 − P+−로 정의하면, P+−σ+ =

σ+, Q+−σ+ = 0, P2
+− = P+−, P+−Q+− = 0을 만족하고, 시간에 의

존하는 연산자 σ+(t)를 리우빌 연산자로 표현하면 σ+(t) =

κm λ,  = 
2
d
--- m − 1

3
---λν + 

φAB

φ0
---------

⎝ ⎠
⎛ ⎞ ,

h

Hλ k m λ, ,| 〉 = h± vF κm λ,
2

 + k
2
 + hωλ⎝ ⎠

⎛ ⎞ k m λ, ,| 〉,

εk m λ, ,  = h± vF κm λ,
2  + k2 + hωλ

Eg = 4hvF/3d

Hso = Λ0λσ02Sζ + Λ1λσ12Sζ − iΛ2σ2 S+e
iϕ − S−e

−iϕ( ),

Ch

ωλ = ωzsinα( )2
 + ωzcosα + 2λ Λ0 + Λ1 σ1〈 〉( )/h[ ]2

,

χ+−'' ω( ) = 
ge

2µB
2

4Vh
------------Re exp − iωt( ) σ− σ+ t( ),[ ]〈 〉

EN
dt,

0

∞
∫

σ− σ+ t( ),[ ]〈 〉 = k +m λ σ− k −m λ, , , ,〈 〉 k −m λ σ+ t( ) k +m λ, , , ,〈 〉
k m λ, ,
∑

× f εk m λ, ,( ) − f εk −m λ, ,( )[ ],

f εk m λ, ,( ) = 1 + e
β εk m λ, , −µ( )

[ ]
−1

S+ = ha+k +m,
+

a−k −m, , S− = ha−k −m,
+

a+k +m, ,

2Sz = h a+k +m,
+

a+k +m,  − a−k −m,
+

a−k −m,( ) = h N+k +m,  − N−k −m,( ),

S+S− + S−S+ = h2 a+k +m,
+

a−k −m, a−k −m,
+

a+k +m,(

+ a−k −m,
+

a+k +m, a+k +m,
+

a−k −m, )

= h2 a+k +m,
+

a−k −m,
+

a−k −m, a+k +m,(

− a+k +m,
+

a+k +m,
+

a+k +m, a+k +m, ),

χ+−'' ω( )

χ+−'' ω( ) = 
g

2µB
2

4h
------------Re f εk +m λ, ,( ) − f − εk −m λ, ,( )[ ]

k m λ, ,
∑

k +m λ σ− k −m λ, , , ,〈 〉

× dt exp − iωt( ) k +m λ σ+ t( ) k −m λ, , , ,〈 〉,
0

∞
∫

Θ+− ω( ) dt e
−iωt

k +m λ σ+ t( ) k −m λ, , , ,〈 〉,
0

∞
∫≡

P+−O = 
O+m−m

σ+( )
+m−m

-----------------------σ+,

O+m−m = k +m λ O k −m λ, , , ,〈 〉
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exp(iLt)σ+이다. 그러면 식(13)은

(15)

로 되고, 여기서 R(ω) = G(ω)σ+, GP(ω) = (ω − L)−1이다. 그리

고 전파인자는

(16)

으로 전개할 수 있으며, Lsoσ+ = ωσ+, Q+−Lλσ+ = 0, (LλQ+−

O)+m−m = 0를 이용하여 R(ω)를 다시 표현하면

(17)

이다. 이때 선모양 함수 는

(18)

의 형태인 연산자의 무한 합으로 표현되며, 여기서 지 인자는

(19)

이다. 그리고 다음의 유용한 연산자 관계식

(20)

을 이용하고,  이므로

(21)

가 된다. 그러면 계의 선모양 함수는

(22)

이다. 식(22)는 페르미-디랙 분포함수를 포함하고 있으며, 이

는 전자스핀이 +m(−m)에서 −m(+m)으로 전이하는 과정을 표

현하고 있다. 선모양 함수의 수치계산을 하기 위해서 다음의

관계식

(23)

과 이론적으로 계산된 vF = 3 × 105 m/s, acc = 0.144 nm, δ1 =

−0.19 meV · nm, δ0/δ1 = 4.5, δ2/δ1 = −1.5, α = π/2 값을 사용

한다. 그리고 zigzag (9,0)과 (10,0)에 대한 직경은 각각

0.715 nm과 0.794 nm이다.

CNT의 전자구조는 Saito연구진[16]의 꽉 묶음(tight-

binding)방법에 의해서 계산되었으며, 3의 배수인 (9,0)에서는

에너지 간격이 0이 된다. 그러나 CNT의 곡률에 의한 변형을

고려하면 약간의 유한한 에너지 간격을 가지게 된다. (10,0)

의 경우는 페르미 준위 근방에서 상태밀도(density of state)

가 0 이므로 에너지 간격이 존재하는 반도체가 된다. Fig. 3

에서는 입사된 전자기파의 진동수 9.5 GHz에 대한 반도체

zigzag (10,0)의 지 인자를 온도 의존성으로 나타내었다. 온도

가 증가 할수록 지 인자는 선형적으로 증가하는 것으로 조사

되었다. 실제로 공명선을 기록계에 그릴 때 공명 흡수선을 직

접 그리는 것 보다 일반적으로 그 일차 미분을 그리게 되며,

선모양에 대한 선 너비는 최대치간(peak-to-peak) 거리로 측

Θ+− ω( ) k +m λ exp − i ω − L( )t{ }σ+0

∞
∫ k −m λ, , , ,〈 〉≡

= − i k +m λ R ω( ) k −m λ, , , ,〈 〉,

GQ ω( ) = ω − Q+−L( )−1
 = Gλ + GλQ+−LsoGλ

+ GλQ+−LsoGλQ+−LsoGλ + …,

ω − 
R+m−m

σ+( )
+m−m

----------------------- − 

L 1 + GQ ω( )Q+−L{ }
R+m−m

σ+( )
+m−m

-----------------------σ+

σ+( )
+m−m

------------------------------------------------------------------------------------ = 1.

γ+−
CNT ω( )

iγ+−
CNT ω( ) = 

1
σ+( )

+m−m

----------------------- LsoGλ ω( )Q+−( )n
L

n
∑

⎩ ⎭
⎨ ⎬
⎧ ⎫σ+

+m−m

= iγ+− 1st( )
CNT ω( ) + iγ+− 2nd( )

CNT ω( ) + iγ+− 3rd( )
CNT ω( ) + ……,

g = ge + 
1
h
--- k +m λ Hso k +m λ, , , ,〈 〉[{

− k −m λ Hso k −m λ, , , ,〈 〉] 1 + f εk m λ, ,( )[ ]

+ k +m λ Hso k −m λ, , , ,〈 〉[

− k −m λ Hso k +m λ, , , ,〈 〉]f εk m λ, ,( )},

Q+−O( )α−m
 = O( )α−m,

α +m≠
∑

α
∑

Q+−O( )
+mα = O( )+mα,

α −m≠
∑

α
∑

Lfσ+( )
+m−m

 = hωz σ+( )
+m−m

,

GfO( )αβ = Gf( )αβ O( )αβ

Gf( )+m−m = 
h

εk m λ, ,  + h ω − ωz( )±
------------------------------------------------,

Gf( )−m+m = 
h

εk −m λ, ,+−  + h ω + ωz( )
---------------------------------------------------,

iγ+− 1st( )
CNT ω( ) = 

1

h2
-----

hεk α λ, , ε−k α λ, ,
εk α λ, ,  − hωz

---------------------------------f εk α λ, ,( )
k λ,
∑

α +m≠
∑

+ 
1

h2
-----

hεk α λ, , ε−k α λ, ,
ε−k α λ, ,  + hωz

---------------------------------f ε−k α λ, ,( ),
k λ,
∑

α −m≠
∑

iγ+− 2nd( )
CNT ω( ) = 

1

h2
-----

2h εk α λ, ,  + hω( )εk m λ, ,
2

εk α λ, ,( )2 − h2 ω − ωz( )[ ]
----------------------------------------------------------

k λ,
∑

f εk α λ, ,( ) 1 − f ε−k α λ, ,( )[ ],

k m λ σ0 k m λ, , , ,〈 〉 = 1, k m λ σ2e
iϕ±

k m λ, , , ,〈 〉 = 0,

k m λ σ1 k m λ, , , ,〈 〉 = 
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k
2
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Fig. 3. (Color online) The temperature dependence of the g-factor.
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정한다. 이러한 선 너비는 스핀 이완 시간의 역수에 비례하

는 것으로, CNT의 미시적 구조의 정보는 이 항속에 포함되

어 있다고 지금까지 논의 되어왔다. Fig. 4에서는 선 너비를

온도의 의존성으로 나타내었다. T < 200 K에서는 온도의 변화

에 거의 독립적이며, T > 200 K에서는 다소 증가하는 것으로

조사되었다. 여기서 온도가 증가함에 따라서 선 너비가 증가

하는 것은 음향 포논(acoustic phonon)과의 상호작용에 기인

하는 것으로 보이며, Salvetat et al.[17]의 실험 결과와 비교

하였다. 다만 실험에서는 온도 200 K 이상의 결과는 보이지

않으며, 본 연구의 이론적 해석으로 유추할 수 있었다. 그리

고 전자 스핀 이완 시간은 hν = gµB∆B에서 ∆B를 Fig. 4에

서와 같이 약 25 G라고 할 때 1.4 × 10−6 s을 가지게 된다.

IV. 결 론

본 연구에서는 AS의 투영 연산자 방법을 SWNT의 반도체

zigzag (10,0)에 직접 적용하여 이를 응답함수이론의 형태로

만들어 선모양 함수를 계산하였다. 일 차원 CNT에 대한

ESR 스펙트럼의 선 너비는 전자의 SOI에 의해서 확장이 발

생하며, 이는 스핀 이완 시간의 역수에 비례한다. 반도체

zigzag (10,0)에서 선 너비는 저온 영역(T < 200 K)에서 온도

의 변화에 거의 무관한데, 이는 온도에 관여하는 페르미-디랙

분포함수가 선모양 함수에 거의 영향을 작용하지 않기 때문

인 것으로 보인다. 또한 고온 영역(T > 200 K)에서는 온도가

증가함에 따라 선 너비가 다소 증가하며, 이것은 음향 포논

과의 상호작용으로 생각된다. 그리고 계의 스핀 이완 시간은

1.4 × 10−6 s로 계산 되었다. 그리고 본 연구의 이론적인 접근

으로 CNT의 전자기적 구조를 좀 더 이해하여 CNT를 이용

한 평판 디스플레이의 연구에도 도움이 될 것으로 기대한다.
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Fig. 4. (Color online) The temperature dependence of the line-widths
in the presence of an external electromagnetic radiation at a frequency
of 9.5 GHz.
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Investigation of Temperature Dependence for CNT Semiconductor
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We calculated the electron spin resonance (ESR) line-profile function. The line-width of single-walled carbon nanotube (SWNT)
was studied as a function of the temperature at a frequency of 9.5 GHz in the presence of external electromagnetic radiation. The
temperature dependence of the line-widths is obtained with the projection operator method (POM) proposed by Argyres and Sigel.
The scattering is little affected in the low-temperature region (T < 200 K). We conclude that the calculation process presented in this
method is useful for optical transitions in SWNT.
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