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Abstract

Buckminsterfullerenes（C60，C70）areproducedinaclosedchamberbymeansofanarc

dischargebetweencarbonrodsinheliumatomosphere．Productionrateofthefullereneasa

functionofdischargeconditionsis measured tomakeclearthemolecular processofcarbon

atomsinthedischargespaceandtoobtainoptimum conditiontoproduceC60，C70andother

heavier fullerenes・SpecialshapesofC60，C70CryStalsareobtained by slowevapolationof

Xylene soIvent．
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1．序言
中空炭素分子（Buckminsterfu11erene；フラー

レン）C6。の存在が1985年にSassex大学のKro－

toらにより炭素のレーザー蒸発法を用いて発見

された［1］．また，1990年にはMax Plank研究

所のKr古tschmerらがヘリウム中炭素の電流加熱

法によるフラーレンの大量合成法を発見し［2，3］，

現在までに多くの研究者がこの新分子の物理的，

化学的性質や応用の可能性を調べるため研究に参

加している［4］．著者らは種々の合成法の中で，

ほ

■ヽ

特に，アーク放電が高効率に中空炭素分子（フラ

ーレン）を合成できることに注目し，炭素原子が

放電空間中で色々なフラーレンに成長していく過

程を明らかにすることを目的として実験を行って

いる［5］．この実験により，フラーレンの効率的

大量合成条件やC7。より大きい大フラーレンの効

率的合成法を求めることも狙っている．また，第

2の目標として，生成された煤（すす）中からフ

ラーレンを大量に抽出，分離し，フラーレン結

晶，フラーレン薄膜，フラーレンのイオン化等の
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実験を行い，新物質の新しい性質とその応用につ

いて探る．

このような目標の下，1991年10月より閉鎖容

器ヘリウムガス雰囲気中直流アーク放電を用いた

フラーレンの合成実験を始めた．実験ではマクロ

な測定（放電条件，基板条件，装置境界条件等と

煤の合成量，C6。，C7。の含有率，発光スペクトル

の関係を調べる実験）により炭素分子のミクロな

素過程を明らかにしていく研究を行っている．ま

た，合成されたフラーレンは結晶成長の実験やフ

ラーレンイオンの実験に使用されている．これら

の測定で，炭素原子の蒸発速度，空間中での形成

時間，ヘリウムとの衝突頻度，不純物ガスが合成

に重要な因子であることが分かった．また，C7。

の合成率がこれまでの報告［6］と比べ，かなり大

きくなる条件を得ており，大フラーレンの効率合

成につながると考える．結晶成長では，溶媒の蒸

発法によりフラーレンとC6。，C7。の特徴的な結

晶成長が行えた．

2．実験装置
アーク放電装置は図1に示される．内直径

VACUUMCHAMBER

（STAINLESSSTEEL）

184mm，高さ200mmのステンレス製容器をター

ボ分子ポンプとロータリーポンプで10‾3pa以下

に排気して不純物の影響を押さえた．容器側面は

冷却水で水冷している．直径7mm，長さ50～

300mmのカーボンロッド（東洋炭素社製，純度

99．8％以上）を左右より挿入して直流電源につな

ぎ，接触後放電を開始する．放電の様子は前後の

視窓より観察できる．放電中はガス供給と排気の

バルブを閉め，閉鎖容器とした．圧力測定にはブ

ルトン管絶対真空計を用い，ヘリウムガス（純

度，99．995％以上）の圧力♪は6．7×103－6．7×

104Paの間で一定にした．この圧力領域ではアー

ク部の熱によりヘリウムが熱せられ，気体の自然

対流が起こる．ヘリウムを連続供給する方法も行

ったが，ヘリウムの消費が多くなるだけで，フラ

ーレンの合成率は返って低下した．連続供給法で

はアークで発生する不純物を排気できる半面，ボ

ンベからの不純物ガスを増やす．また，発生した

不純物は壁の活性炭素で吸着されていくことか

ら，ヘリウムは容器内に留めておいた．放電電圧

仇＝15－30V，放電電流ム＝45－100A，ギャッ

プ長dG＝0．5－30mmで一定になるように制御し

図l Schematicofexperimentarsetup．
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た．

3．アーク放電

図2はヘリウム圧力♪＝1．33×104Pa，ギャ

ップ長dG宍ご1mmの条件での放電電圧と放電電

流の関係である．定電圧領域で放電が行われてい

ることが分かる．閉鎖容器を用いるので，放電に

よるガス圧力の変化より，ガスの空間平均温度を

測ることができる．この実験では，投入電力ト

2kWに対応して470－6000kになっている．図3

はヘリウム圧力に対する放電電圧の変化を示した

グラフである．ここに，放電電流ム＝50A，dG

だ2mmである．1×104Pa以下の圧力で放電電

圧が上昇する傾向にあり，それ以上の圧力では放

電電圧はほぼ一定である．図4はギャップ長に対
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する放電電圧の変化である．ここに，ム＝50A，

♪＝1．33×104paである．ギャップ長と共に放

電電圧が上昇している．アーク中でしばしば緑色
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図3　Dischargevoltageversusheliumpressure．ん＝
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図4　Dischargevoltageversusgapdistance．／d＝50A
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図5　Radiatjonspectrumfromthearcspot・V］＝20V，／d＝50A，P＝1．33×104pa，dbだ4mm．
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の炎が揺らぐ様子を観測した．これはC2分子の

スワンバンド発光だと思われる．図5は佑＝

20V，Id＝50A，P＝1．33×104Pa，dG；ご4mm

の実験条件でのアーク発光部の可視スペクトル

を，視窓に固定した直径1mmの光ファイバーを

用いて測定した結果である（回折格子分光器の最

大分解能，0．1mm）．C2スワンバンドの帯スペク

トル，1－0（473．7nm）と0－0（516．5nm）のバン

ドが測定され［7］，C2分子の存在が確認できた．

この発光を用いて炭素分子の空間分布を見積るこ

とが可能である．放電部の高温ガスは対流を引き

起こし，炭素分子を上蓋へ運ぶ．よって，炭素の

煤は上蓋と容器上側面に主に付着する．煤は細か

いスポンジ状になっており，容易に剥がすことが

できる．写真1は煤の電子顕微鏡写真（200倍）

であり，網の目構造になっていることが分かる．

対流に乗らなかった煤は負電極表面に再付着した

り，小塊として容器底部にたまる．これらの炭素

中にはフラーレンはほとんど含まれない．我々の

実験では消耗した炭素棒の約50重量％がフラー

レンを含む煤となっている．

4．フラーレン合成量の測定
生成された煤をベンゼン抽出して，その溶液を

13CNMR（核磁気共鳴法）で測定した結果が図6

である．ここに，放電条件は佑＝20V，ん＝

50A，♪＝1．33×104pa，dGエゴ4mmである・

C00　に特徴的な1本の化学シ　フト（∂＝

143．27ppm）とC7。に特徴的な5本の化学シフト

（∂＝130．91，145．41，147．45，148．15，

150．70ppm）［6］が観測され，溶質のほとんどが

C00，C7。であることが分かった．各分子の数密度

がピークの高さの総和に比例するので，図より両

者の数量組成比を計算でき，2．1：1となってい

る［5］．これまでの報告ではこの組成比は5：1

程度であり［6］，この条件ではC7。が合成されや

すいことが分かった．ヘリウム圧力をこれより高

めるとC7。の比率が減少する結果を得ており，放

電条件と組成比の関係を調べることは大フラーレ

ンの合成に関連して重要である．

図7は煤1mgを7mgのヘキサンに溶かし，
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30分間撹拝後，濾過した溶液の紫外・可視吸収

スペクトル（吸光度）を測定した結果である．こ
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こに，放電条件は佑＝20V，ん＝80A，♪＝4．0

×104pa，dG＝ご7mmである．350nm以下の紫

外部に3つの大きい吸収ピ丁クを兄いだせる．こ

れは　C6。の吸収ピーク（328nm，256nm，

211nm）に一致する［8］．また，400nm付近に

C70の小さいピークが見える．この測定結果から

もフラーレンの抽出が正しく行われていることが

分かる．NMRはC6。，C7。の定量測定に適してい

るが，微量の13C同位体のみを検知することにな

るため，測定に多大の時間を必要とする．一方，

吸光測定では分子種の選択性が悪くなるが，吸光

度が溶液内のフラーレンの数密度に比例するた

め，C6。，C70の含有率をより容易に測定できる．

以降，上記の方法で吸光度を測定した．

図8はギャップ長に対する煤生成量（SOOT

WEIGHT）と吸光度Iabを測定した結果である．

ここに，仇＝20V，ム＝70A，♪＝4．0×104pa，

放電時閉れ＝2hrである．煤生成量は放電容器

の4箇所の枝管部分を除く部分に付着した煤の総

重量とし，吸光度んとしては328nmのピークの

高さを採用している．煤生成量と吸光度の積がフ

ラーレン合成量に比例する．ギャップ長が短いと

煤生成量は多いが，C6。含有率はたいへん低い．

これは局所温度が高すぎて炭素が原子状で昇華せ

ず，クラスター状になって大きな熟達度を持って

剥がれていき，炭素原子からのフラーレン合成が

起きにくいためではないかと思われる．含有率は

dG＝ご10mmで最大となっている．図8より♪＝
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4．0×104Paの時，dGココ10mmで，C6。の合成量

が最大になっている．また，♪＝5．3×104paの

条件での同様な測定（今回は図示していない）で

はdG＝ご5mmで，C6。の合成量が最大になり，ヘ

リウム圧力により最適合成条件が変わる．図9は

放電電流に対する煤合成量とC6。含有率を測定し

た結果である．ここに，仇＝20V，♪＝1．33×

104pa，dG＝3－4mm，7L＝6hrである．この条

件では放電電流が多いほど効率良くC6。が合成さ

れている．これまでの測定では♪＝5．2×

104pa，ん＝60A付近でC6。の合成率が最大とな

っている（今回は図示していない）．しかし，1

条件の測定にかなり時間がかかることや実験パラ

メータが多いため，まだ，最適な合成条件は決定

されておらず，現在実験中である．

図10はヘリウム圧力に対する煤合成量とC6。含
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有率を測定した結果である．ここに，仇＝20V，

Id＝55A，dG宍54mm，7L＝3hrである・この測

定範囲では圧力が高いほど効率良くC60が合成で

きる．圧力を100Pa以下にして炭素・ヘリウム

間の衝突頻度を少なくすると，蒸発する炭素クラ

スターが放射状に飛び散る様子が観察できる・こ

の場合のフラーレンの合成量は非常に少くなるの

で，ヘリウムとの衝突が重要な役割をしていると

考えられる．図11は放電電圧，放電電流一定で

の放電時間に対する煤合成量とC00の含有率を示

す．ここに，佑＝20V，ん＝55A，♪＝1・33×

104Pa，d。；ご4mmである．当然，時間と共に合

成する煤の量が増加するが，含有率もれ＝6hr

まで増加している．これは容器内の不純物ガスは

C00の合成を阻害するが，不純物ガスが炭素との

化学反応などの後，壁に吸着することにより，ヘ

リウムガスの純度が時間と共に高まり，フラーレ

ンの生成率が増加するためだと思われる．

放電容器内上部に，上下に可動な直径150mm，

高さ10mmのアルミニウム製円盤を入れ，対流の

空間体積を変えるようにした．上蓋から円盤まで

の距離－dを変えて実験した結果を図12に示す・

ここに，佑＝20V，ム＝55A，♪＝2．66×104pa，

d。宍～4mm，7L＝3hrである．蓋を下げて体積

を減らした方が円盤と側面に付着する煤に含まれ

るC6。の含有率が単調に減少している・容積が小

さくなると対流速度が上昇し，また，放電部から

上蓋までの距離も小さくなるので，炭素の空間滞

在時間が短くなり，炭素分子の空間反応時間が不
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足するためだと考える．

ヘリウム以外のガス（窒素，アルゴン，空気，

メタン）で実験を行った．図13はその時の紫外・

可視吸光スペクトルである．ここに，仇＝20V，

Idだ55A，P＝1・33×104pa，dG宍54mmであ

る．メタンガスでは他の炭化物が多量にできてし

まい，C6。の存在が確認できなかった・空気中放

電ではC6。のピークがあり，他の炭化物と共に合
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成されていることが分かった．アセチレンの大気

中燃焼の場合を調べると，他の炭化物がたくさん

できてしまい，フラーレンの存在は確認できなか

った．放電空間中に水素，酸素が含まれる場合，

炭素同志の結合が十分に行われず，C－H結合，

C－0結合が優先的に作られてしまい，フラーレ

ンの合成が阻害されるのではないかと思われる．

Ne，ArガスではやはりC6。のピークを確認でき

たが，その含有率は小さく，煤合成量も少い．こ

れは放電電圧がヘリウムの場合より低く，熱エネ

ルギーを電極部に集中させにくいためで，電源能

力を変えて放電電流を100A以上に高くすれば，

効率的な合成が可能であると考える．

5．結晶成長
キシレンに溶解したフラーレンをガラス容器に

入れ，静かな場所に放置して，溶媒の蒸発による

結晶成長を行った．写真2は成長した結晶の電子

顕微鏡写真（倍率480倍）である．球状物質から

直線的に放射状に結晶が成長していることが分か

る．後述するように，C6。は直線状に結晶成長し

やすく，C7。は球状に成長しやすいことから，棒

：　　　：

0．5mm

状の結晶はC00ではないかと思われる．しかし，

結晶の大きさが数10ミクロン程度で小さく，Ⅹ

線回折による分子の同定はまだなされていない．

写真3はカラムクロマトグラフィーで抽出した

C00のキシレン溶液をガラス容器に入れ放置し

て，溶媒の自然蒸発により作られた結晶の顕微鏡

写真である（左側が倍率10倍，右側が倍率50倍）．

フラクタル状の結晶が平面的に成長していること

が分かった．この結晶の1つの枝を基板より剥が

してⅩ線回折写真を取ると写真4のようになっ

写真2　SEMphotographoffuIlerenecrystaIs（×480）．

：－　　　　：

0．1mm

写真3　photomicrographsofadendritetypecrysta10fC60（leftsjde，×10andrightside，×50）．
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写真4　X－raydiffractionpatternofaC60Singlecrystal．

ト…■脚”…1

0．1rⅥm

写真5　photomicrographofC70CryStals．

た．この像より，C6。は細密構造の面心立方称単

結晶になっていることが分かった．C7。を同様な

方法で結晶化させ顕微鏡写真を取ると，写真5の

ようになった．この場合は球状に近い結晶のみが

存在する．C7。は卵型の分子構造をしており球対

称で無いため，一方向への安定した結晶成長が起

きにくいと思われる．

6．まとめ

1：閉鎖容器ヘリウムガス中アーク放電によりフ

ラーレン（C6。，C7。）を合成することができ

た．

2：放電条件と煤合成量，C鮒含有率の測定よ

り，炭素原子の蒸発速度，空間での滞在時

間，ヘリウムとの衝突頻度，不純物ガス密度

がフラーレンの合成に重要な役割を果たすこ

とが分かった．即ち，この実験では，放電電

流が多いほど炭素原子の蒸発速度が増して

C6。の合成量が増え（第9図参照），放電空間

の体積が大きくて炭素の空間滞在時間が長い

ほどC6。の含有率が増え（第12図参照），ヘ

リウム圧力が高くて炭素ヘリウム間の衝突頻

度が多いほどC6。の合成量が増え（第10図参

照），また，酸素，水素などの不純物がヘリ

ウム中に含まれるとC60の合成が阻害され

る．

3：C6。は直線状に結晶成長しやすく，C00は球

状に結晶の形を作る傾向にあり，分子の球対

称性と関連あると考える．
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