
Fig.1 Prism-C2n (n=8, 9, 10, 12, 14, 16, 18, 20) 

Fig.2 Prism-C2n Sheets (From top left, n=8 (D4h), 

n=12 (D4h), n=6 (D2h), n=12 (D6h), n=6 (D6h)) 
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【序】炭素の単体にはグラファイト、ダイヤモンド、フラーレン、カーボンナノチューブ、

グラフェン等、種々のものが知られるが、その多くは、六員環を主として含む構造である。

最近、我々は、炭素四員環が連なった側面構造をもつ多角柱型の炭素骨格からなる Prism 

Carbon およびその重合体が種々存在しうることを量子化学計算により明らかにした[1-3]ので、

その構造とエネルギーについてまとめて報告する。 

【方法】 電子状態計算には Gaussian 09、構造及び反応経路の探索には GRRM14 を使用した。

得られた構造の電子密度解析による結合状態の確認には AIM2000 を用いた。 

【結果・考察】GRRM法[4]で C4H4, C6H4につい

て構造探索を行ったところ平面四角形炭素骨

格構造の存在が確認できたので、さらに梯子型

炭素骨格構造 C2nH4について探索を進めた。n>3

では梯子構造の湾曲が見いだされ、n が大きく

なると閉環する可能性が予想されたので、両端

の水素を除き、梯子型閉環構造 C20の最適化を

試みたところ、D10h の正十角柱型構造が得られた。さらに、種々のサイズの多角柱構造の可

能性を調べ、Fig.1 に示す各種の Prism-C2n (n=8, 9, 10, 12, 14, 16, 18, 20)を見出だした[1]。 

多角柱を構成する CC 結合の素性を明らかにするため、AIM 法による電子密度解析を C20

に適用したところ、多角柱を構成する全ての CC 結合に結合臨界点が見出され正常な化学結

合であることが確認された。Prism-C2nの CC結合長は、ベンゼン等の芳香環の 0.140 nmより

長く、単結合の標準値 0.154 nmより短い。このため、多角柱を構成する CC結合には不飽和

性があり、さらに結合をつくる可能性が予想された。  

そこで、Prism-C2n を水平に並べて構造最

適化したところ、２量体や３量体が得られる

ことが見いだされたため、周期境界条件を用

いて２次元シート構造の最適化を行い、

Fig.2に示す種々のPrism-C2n Sheetを得た[2]。 

 一方、多角柱構造を一方向に積み上げた

Prism-Cn Tube 構造の最適化を、周期境界条

件を用いて行ったところ、Fig.3 に示すよう

に、種々の（n=3-8, 10, 12, 14, 16, 18, 20）

Prism-Cn Tube が得られた[3]。 



Fig.3 Prism-Cn Tubes. a: C3-C20 Tubes,  

b: Relative Energies, c: Energy Gaps.  

 Prism-C2n-Sheet は、0.15-0.16 nmの CC単結合で

構成されており、炭素の van der Waals 半径を考慮

した sheet の厚さは約 0.50 nm と見積もられる。

Fig.2の sheetのうち、Prism-C12(D6h), Prism-C16(D4h), 

Prism-C24(D6h)の C 原子はすべて同等であるが、

Prism-C12(D2h), Prism-C24(D4h)では、2種類の C原子

があり、反応性に違いがあると予想される。 

Fig.3a の Prism-Cn Tubeは、正多角柱型の構造で

全部の C原子が同等である。Tube の外径・内径は

n とともに増加し、7 角柱で内部に空孔が生じ、

12角柱では空孔の内径が 0.28 nm以上となって水

素分子等の小分子を内包できると推定される。 

 Prism型炭素は、歪の大きな炭素４員環を基本構造として含むため、黒鉛やダイヤモンドと

比べてかなり大きなエネルギーを保有する。炭素原子１個当たりのエネルギーを同じ計算レ

ベルでのグラフェンの値と比較したころ、Prism-C20では、237.5 kJ/mol ものエネルギーをグラ

フェンより余分に保有していることがわかった。Prism-C2n Sheet では Prism-C2nの重合化によ

る安定化でエネルギーが失われるものの 96-160 kJ/mol ものエネルギーを保有し、Prism-Cn 

Tube では軸方向の重合で安定化するが十字型の４配位型炭素の歪みがかなり大きいため

250-350 kJ/mol もの高エネルギーを保有することがわかった（Fig.3b）。 

 各 Prism 構造の熱的・化学的安定性は、最低エネルギー障壁を調べることで評価できる。

このため、GRRM 法による反応経路探索によって Prism 構造の周囲の最低エネルギー障壁の

見積りを試みた。Prism-C20では、GRRM 法のオプションである FirstOnlyを用いて最低エネル

ギー障壁を調べたところ、158 kJ/mol で炭素１０員環を結ぶ２つの CC結合が切れる経路が見

いだされた。Prism Sheet の場合は、無限系２次元シートの反応経路探索は困難なので、２量

体および３量体について最低エネルギー障壁を調べたところ、約 30 kJ/mol の障壁を超えて、

sheet 面の上下を結ぶ CC結合が隣同士で２つ同時に切断される経路が見出された。また、Tube

構造については、無限周期系では探索が困難なので、四角柱および六角柱を３段積みした形

の Tube状炭化水素について、反応経路探索を行ったところ、約 80 kJ/mol の障壁を超えて、

Tube の軸に垂直で隣り合う２組の CC結合が同時に切断される経路が見いだされた。 

 Prism Carbon 類の HOMO-LUMOギャップは、非常に大きく、Prism-Cn Tube では、4.9 eV以

上となるため(Fig.3c)、無色の絶縁体として振る舞うと予想される。 

【結論】新種の炭素単体として四員環を側面にもつ Prism-Carbon 類が種々存在することを量

子化学計算で見出した。熱的に安定であり、炭素１原子当たり数百 kJ/mol の高エネルギーを

保有するので、余分な物質の授受を伴わないエネルギー貯蔵物質候補として期待がもたれる。 
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