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【序】例外に興味を持つということは、科学の発見においては重要である。少なくと

も教室で原理を理解しやすくする例え話としての価値はある。ＮＭＲの化学シフトは

磁場によらず一定とされ、市販の分子軌道計算のプログラムでもある磁場中の分子の

中を流れる電流を計算するかわりに、エネルギーの磁場および核スピンに対する微分

を計算して化学シフトとしている｡ 小さな分子や原子についての精密な計算では化

学シフトの磁場依存性は非常に小さいことがわかっている｡ 金属では de Haas-van 
Alphen 効果とよばれる現象が Fermi 面の形状を調べるのによく用いられている。伝導

電子の軌道運動が磁場に直交する面内に量子化されることにより、磁化が磁場の逆数

の周期で振動する現象である。この現象による Knight シフト（電子スピンによる NMR
信号のシフト）の振動が報告されている。[1] 同様な機構で化学シフト（電子の軌道

運動によるシフト）が磁場依存性を示すことは考えられる。 
 境界面が無視できない大きさの金属では電子の運動の量子化が起こり、

Aharonov-Bohm（AB）効果と呼ばれる別の現象が起こる。超伝導体では AB 効果が最

初に問題にされた｡ リング状や円筒状の超伝導体では巨視的波動関数の 1 価性の要

請からループを貫く磁束が量子化される｡ 外部磁場の連続的な変化との差を埋める

ようにリング内には磁場に比例した周期で変化する電流が流れる。 後に同様な現象

が微細加工で作られた通常の金属のリングや円筒でも報告された｡ カーボンナノチ

ューブは最も小さい金属円筒の代表で AB 効果による大きな磁気抵抗を示すことがよ

くしられている。AB 効果の重要な点は磁場がベクトルポテンシャルと電荷の積だけ

運動エネルギーの原点を変化させるという点である。 
 化学者に最も親しみやすいリングはベンゼンをはじめとした芳香族分子であ

ろう｡ 昨年の討論会では磁場とリングを大きくすれば芳香族分子の AB 効果を研究

することは可能であることを述べた。有機化学者ならよく知っていることであるが、

リング状の共役系は環の中に含まれる電子の数が 4n+2または 4nであるかにより芳香

族あるいは反芳香族となり、環電流の向きが逆になる｡ 後者は 1 電子近似でゼロ磁

場の HOMO と LUMO が縮重しており、π電子系が不安定になっている。そのため平

面性を持たなかったり、結合交代を示したり、３重項となったりする。計算化学から

も芳香族性と反芳香族性はよく研究されている。芳香族と反芳香族を一番よく区別す

る性質は、環の中心の位置で計算した NMR の化学シフトが、それぞれ負と正になる

点である。[2] 
 本研究では Geiler ら[3]の円筒状の自由電子のモデルを解き、円筒の中心での

化学シフトの磁場強度と方向依存性を調べた。その結果、Fermi 半径と磁場強度の関

数として芳香族性を持つ状態と反芳香族性を持つ状態が存在することがわかった。こ
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れは金属、半導体という性質とは直接関係ない｡ （このモデルでは円筒は常に金属

である。）カーボン・ナノチューブでも自由エネルギーを中性状態から変化させると

特定の半径で不安定になることが計算からわかっており、反芳香族性の状態が出現す

るとして説明できる。[4]  
【結果】円筒上の自由電子のハミルトニアンは次式で与えられる。 
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ここで は円筒座標、ただし円筒の半径( , , zρ ϕ ) ρ は固定

する。 , ,x zαξ α = は規格化された磁場で、 2eB hα αξ πρ=

で与えられる。x 方向の磁場がゼロの時、固有関数は
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となる。１電子エネル

ギーは }2
z

2nε ξ κ+ + となる。自由エネルギーを

2µ εη= と書けば Fermi 半径ηの円の

中にある状態が占有されていること

がわかる。nの方向は量子化されてい

るので線で表す。(図１)  子軌道が

円筒の

原

ϕ方向に Nϕ あり、ｚ方向にも

同じ間隔であるとすると電気的に中

性の円筒では πϕ 2η ≈ る。図

２はｚ磁化あるいは円筒の中心の局

所磁場に比例した量

N とな

MΣ を計算した。

zξ とηの周期関数となる。Σ の領

域（線

0>M

znη ξ= + の近傍）では円筒は反芳香族性を示していることになる。 
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図１円筒のエネルギー凖位 
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図２磁化の磁場および Fermi 半径依存性 
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