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【緒言】 

 CNT は様々な構造をとり得るが、その構造を指定するものとしてキラル指数[1]がある。こ

れは二つの自然数（０を含む）の組として、(n,m)で表される。このキラル指数が m＝0、も

しくは m＝nとなる特徴的な構造の CNT をそれぞれジグザグ型、アームチェア型と言い、そ

れ以外の CNT をキラル型と言う。なお、キラル型 CNT は m重のキラルらせん構造を取る事

になる。この n と m の組み合わせのうち、2n＋m が 3 の倍数の場合は金属的性質を、それ

以外は半導体又は絶縁体的性質を示す事がヒュッケル法に基づく結晶軌道法によって予測さ

れている[2]。これまで理論的な考察は、ジグザグ型、アームチェア型 CNT に対し主に行わ

れてきた[3][4]が、キラル型 CNT は非常に多くの種類があるため系統立てた検証はあまり行

われていない。 

 当研究室は予てより古典的共鳴理論に基づいた Pauling Bond Order（PBO）法によるπ共

役系の物性の予測を行ってきた。平成 15 年度には、当研究室の堀本によってジグザグ型、

アームチェア型CNTに関するπ電子分布解析を行っている[5]。そこで本研究ではPBO法と、

その方法を発展させた過剰環状π電子容量法[6]を用いてキラル型 CNT のπ電子分布解析を

行い、その結果を密度汎関数法による計算と比較した。 

 

【方法】

今回扱うモデル系は、(4,m)CNT（m＝1~3）、(5, m)CNT（m

＝1~4）である。この内、(4,3)キラル型 CNT のモデルを図

１に示す。これらのモデルを対象に PBO 法及び過剰環状π

電子容量法によってπ電子分布の解析を行った後、それぞれ

の六員環上に Li
＋
を外部付加し、B3LYP/3-21G で構造最適

化、B3LYP/6-31G(d)でシングルポイントエネルギー計算を

行った。なお、この構造最適化計算には Gaussian 03 プログ

ラムを使用した。 

 

図 1． (4,3)キラル型 CNT



【結果】 

 PBO 法によるπ電子分布の解析によると、 (4,1)CNT と(4,2)CNT はチューブ軸に垂直な

方向に線形ポリエン状に連なる結合にπ電子が偏り、(4,3)CNT ではチューブ全体にπ電子が

広がっている事がわかった。 

 過剰環上π電子容量法によるπ電子分布の解析によると、末端部の六員環上でπ電子容量

が大きく変化し、中腹部の環のπ電子容量は比較的グラフェンに近くなる事などがわかった。 

 密度汎関数法による計算においては、環の中心に付加した Li
＋
は、(4,1)CNT と(4,2)CNT

では環の中心より大きく移動し、環を構成する結合への偏りを見せたが、(4,3)CNT では中心

より移動は起きなかった。 

 一例として表 1に(4,3)CNT に対する計算結果を記載する。なお、図 2の左が PBO 法によ

ってπ電子が多いと考えられる結合を、中央及び右が過剰環状π電子容量法によって分類し

た環を A~Nと示している（中央：表、右：裏）。 

 以上の結果からキラル型 CNT のπ電子分布は、キラリティによって線形ポリエン系、もし

くはベンゼノイド系の二種に大別出来る、と考えられる。 

 これらの結果よりキラル型CNTのπ電子分布の予測には、線形ポリエン系に対してはPBO

法が、ベンゼノイド系には過剰環上π電子容量法がそれぞれ有効な方法である、と考えられ

る。当日は、残りのキラル型 CNT に対する計算結果についても発表したい。 

 

図 2．(4,3)CNT 

表 1．(4.3)CNT 各環における

過剰環状π電子容量 

及びエネルギー差 

環 E X （ R ） ΔE (Kcal/mol)

A -0.054 0.748

B 0.307 0.013

C -0.363 0.716

D -0.094 0.983

E 0.076 1.095

F 0.266 0

G -0.149 0.764

H -0.114 0.946

I 0.019 1.177

J 0.133 0.222

K -0.007 0.857

L -0.097 0.982

M -0.012 1.261

N 0.09 1.129
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