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ABSTRACT 

The discovery of carbon tubules or nanotubes has greatly stimulated research work on single-wall 
nanotubes βWNT's)， which α陀 chαracterized by a chiral vecωr (n，m)三瑚+mb (a and b.・'the unit 
vec的rs of the hexagonal honeycomb lattice) with integers n and m. The optical prope均1 is one of the 
inte陀sting subjects on SWNT's. In this work， we consider polarization-d，句pendent optical propertiむ
ザ仰open 倒的SWN口C4N+2NnH4N (N=5�8; n=O�l1) with the DNd or DNh symmetry. Hereafter， 
transitions induced by lights polarized along theのllindrical and transversal axes are called z- and 
β，y)-transitions， re，ぞpectively. To obtain the excitation energies and the oscillator strengthふ we
employ the Tamm晴Dancoffapproximation (TDA) scheme in the CNDO/S approximation. 防台analyze
the optical transitions of the SWNT's for the longest absorption edges and the prominent peaks in the 
low ene噌アregωn， and αlso discuss their d，句pendence on the tube radius (N) and length (n). 防台戸rst
note that the HOMO-LUMO gap enel宮ies periodical，かdecreαse with n， taking minimum values at n=J， 
4， 7， J O. Such a periodic decrease has been shown for the cappedβ，5) nanotubes. According ω 
the CNDO/S-TDA data， the low-lying optical transitions are practically the "-，，. transitions including 
the HOMO's and LUMO主(and their neighboring MO �勾 It is shown that excitation enel宮ies of the 
lowest z- and β，y)-transitions almost periodicalか decrease with n but not with N. Oscillator 
strengths for the second lowest z-transitions (prominent peakり increase with both N and n. On the 
other hand， for the lowest (x，y)-transitions (prominent peakり， they increase with N but not with n. 
The expansion oJ the SWNT system in the transversal directions increases the oscillator strength Jor 
both the 10 .... んかing z- and (勾j・transitions， though the expansion along the cylindri・cal axis increases it 
Jor the z-transitions but not Jor the (x，y)-transitions， 

研究 目的
フラーレンおよびカーボン ナノチュー ブは ( 以下フラーレン類と総称 )は、 分子全体に拡がったπ-電

子ネットワークを持 つことから、 その特徴を生かした 機能性材料への 応用が期待されている。 そのた
め、様々な種類のフラーレン類の諸物性に関する研究が、実験と理論の両面から盛んに行われている。
一般に、 分子の光学的および電気的特性は その分子の電子状態の性質が強く反映されることから、 本

研究では、いく つかの種類のフラーレン類の電子状態を理論的に解析することにより、 それらの光学・
電気的特性を検討し、 機能性材料の分子設計のための知 見を得ることを目的とする。 そのためには、
フラーレン類の種類 ( 構造 )に注目し系統立てた検討が有効と考えられる。 例えば、 単層カーボン ナ
ノチュー ブ ( SW NT)は筒構造を特徴づけるキラノレベクトノレにより様々なタイプに分類できるが、 その
各々のタイプごとの電子状態の特徴を調べることは、 それらの物性を系統的に明らかにすることにな

る。 また、 この場合、 チュー ブの長さの電子状態に及ぼす効果を調べることにより、 さらに詳細な検
討をすることができる そこで、 本研究では、 いく つかの種類のフラーレン類において、 サイズの異

なったいく つかの分子に対して分子軌道計算を初めとする理論的解析を行い、 フラーレン類の物性の
系統的な考察を行う。

一年間の研究内容と成果
キラノレベクトノレ (n，m)三na+mb(n， m :任意の整数、 a，b :六角格子上の単位ベクトノレ )で特徴づけら

れる SW NTの様々な物性の中でも、 光物性は最も興味深いテーマの 一 つで、ある。 今回は、 両端が開いた
(N川)SWNTであるC4 N+2 Nn�N (N=5�8; n=O� 11) 分子の光学特性を考える。 DNd または DNhの対称性を持
つ (N，川) SWNTは、C N回転軸 (z軸にとる )を持ち、 その軸に平行な偏光による光 遷移 (z -遷移 )と垂
直な ( ( x，y)-遷移 )があり、 これらは互いに等価でないため、 この SW NTの光 応答は異方性を示す。 この



S WNT の光学特性を調べるため、 半経験的分子軌道法である C NDO/S 近似の下で、 T amm-Damc off
approximation ( TDA)計 算 を 行 い 、 励 起 状 態 の 励起エ ネ ノレ ギ ー と 振 動 子強度を求めた。 こ の

C NDO/S -TDA 計算は、昨年度における筒状フラーレン C60+10nの光 応答の検討の際[ 1Jにも用いられた。
ここでは、 z-と( x，y)・遷移の 各々に対して、 特に、 最長吸収端および その 近辺の強い吸収ピークの、 チ
ューブ、の口径 ( N)、 長さ (n) 依存性を調べ、 さらに、 その光 遷移に関わる電子状態の解析も行う。

まず、HOMO-LUMOギャップに関しては、任意の N に対して、周期的なn 依存性 ( LIn=3) が得られた。
このような依存性は、 以前、 我々が[2J筒状フラーレン C60+10nに対して明らかにした、π-電子共役系
のシクロポリフェニレン構造上での局在化により説明でき、キラノレベクトノレ ( N，N)で特徴づけられる、
いわゆるアームチェア型 ナノチュー ブに共通した特徴の 一 つで、ある。

次に、 低エネノレギー許容遷移に関しては、C NDO/S-TDAデータの解析により、H OMOとLUMOお
よび その 近傍の MOが関与したルピ遷移であることが明らかにされた。 このことから、 そのような許
容遷移には、 この SW NT の筒上に拡がる ( 擬似的) π・電子系の性質が、 強く反映されるであろうこと
が推測される。

z-遷移に関しては、 その最長吸収端はチュー ブ長とともに周期的 ( HOMO-LUMOギャップに対しての周
期と同様) に振動しながら赤方シフ卜したが、チューブ、口径に対してはあ まり変らなかった。 ただし、
この最長吸収端に対 応する光 遷移の振動子強度は比較的小さく、 その 大きさのチュー ブの長さと口径
への目立った依存性は見られなかった。 第二許容 z-遷移は、 強い吸収ピークとして現れるが、 その振
動子強度は、 チュープの長さと口径の両方にほぼ比 例して増 大することがわかった。

( x，y)・遷移に関しては、 最長吸収端のチュー ブ長および口径への依存性は z-遷移の場合と同様で、あっ
た。 この最長吸収端に対 応する光 遷移の振動子強度は比較的 大きく、 チューブ、口径とともに増 大する
が、 チュー ブ長にたいしては それほど依存しないことがわかった。 これを言い換えると、 今回扱った
( N川)S WNTにおいては、 チュー ブ口径を 大きくすることにより、z・と( x，y)・遷移の両方の振動子強度が
大きくなることが期待されるが、 チュー ブを長くした場合には、 ( x，y)・遷移の振動子強度の増 大は期待

できるが、z・遷移の振動子強度の増 大は期待で、きないことがわかった。 また、 それらの zーと( x，y)・遷移に
関与する電子状態のC NDO/S -TDAデータを詳しく解析することによって、どのような電子励起が それ
らの 遷移に強く関与するかを明らかにすることができた。 以上の結果は、 詳しく文献[3]で述べてい
る。
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展望
昨年度には筒状フラーレン C60+10n ( チュー ブの両端の閉じた (5，5)S WNTと見なすことができる)、 今

年度には両端の開いた ( N川)S WNTの光 応答性を調べ、 そのチュー ブ長さらには口径依存性を示し、
また、 その光 応答に関与する電子状態の性質を明らかにすることができた。 その際扱ったのは、 原子

数にして二百個程度の 大きさの系であったが、 それら( N，N)S WNTの光応答に対する本質的な特性は明
らかにされたと考えられる。 従って、 以降は、(N，川)S WNT 以外の別の種類のフラーレン類の物性の検
討を行う予定である。

現在、研究対象のーっとして考えているのは、筒状フラーレン C60+10nの二量体である。C 60に対して、
ある条件の下で、 隣接分子聞に結合を持 つ結晶状ポリマーが得られることが知られている。 このよう
なポリマーにおいては、 通常の分子性結晶の場合に比べ、 隣接分子聞に強い相互作用が働いていると
考えられる。 そのため、 個々の分子の場合にはなかった、 ポリマー特有の物性が現れることが期待さ
れる。 そこで、C ωより高次のフラーレンに対するポリマーの最も単純なモデ、/レ系として、 二量体を取
り上げ、 その電子構造を調べ、 単量体分子の場合との比較を行い、 二量体に特徴的な電子状態の性質
さらには物性を明らかにする。 以上のことを考えている。
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