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1．1はじめに

第三の炭素状態と呼ばれる中空炭素分子“フラーレン”

の代表核，バックミンスターフラーレン（サッカーボー

ル形状のC00分子）は，1985年に，グラファイト板への

レーザー照射による炭素の蒸発によりはじめて微量合成

された［1］．そして，炭素棒の抵抗加熱による炭素昇華

の方法により，分析可能なC60分子を合成することがで

きた［2］．しかし，昇華温度約4・000℃のグラファイト

電極から大量にフラーレン含有すすを発生させる方法と

しては，抵抗加熱は難しく，すぐにアーク放電による合

成が主流となった．アークプラズマで容易に発生される

10，000℃オーダのプラズマは，炭素電極を容易に炭素

蒸気に変えることができ，大量合成に向いている・

一方，自然界でのフラーレンの存在もこのころからか

なり調査され，炭素質岩石や石炭の中に微量のフラ‾レ

ンの存在が報告された［3，4］・特にコロラドで発見され

たフルグライト（閃電岩）という岩石は，落雷により変
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質した岩石であり，太古の高温反応が炭素質をフラーレ

ンに変えた証拠を残している［5］．宇宙において星間空

間の近赤外吸収スペクトルを観測していたグループが，

星間に大量のC謡イオンが漂っている結果を報告した

［6］．これが事実であれば，太古の昔から宇宙で大量に

フラーレンが作られてきたことになる．

フラーレン発見以前においてもアーク光源やアーク熔

接は日常的に使われてきたのであるから，その発生すす

の中に小量のフラーレンが含まれていてもおかしくな

い．注目して調べられなかっただけであろう・

1．2　種々の方法によるフラーレン合成
レーザー蒸発法では微量のフラーレンしか合成できな

いが，質量分析器などと組み合わせて合成過程や合成条

件に関する実験がかなり行われている［7］・近年，ベン

ゼンガスへレーザー照射し，フラーレンの微量合成に成

功している［8］．抵抗加熱法においては，細く成形して
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抵抗を大きくした炭素棒が用いられるが，加熱昇華後の

原料供給が難しく，場合によっては点接触アーク［9］へ

移行しやすい・よって，抵抗加熱による大量合成には難

点がある・これに似た方法としてRF加熱法があり，真

空容器内の炭素棒を周囲に置かれたコイルのRF誘導電

流により加熱する方法である［10］．この方法では試料全

体が加熱され，昇華効率が低く，大量合成には向かない．

同様に，太陽炉を用いて炭素原料に太陽光を照射しフ

ラーレンを合成する実験が行われた［11］．元々6，000℃

付近の温度を持つ太陽光であるが，集光により試料を

4，000℃以上に上げるには，かなり大面積で精密な集光

装置が必要であり，地上での合成としては効率が悪い．

むしろ太陽電池で発電してアーク放電に利用する方がか

なり高効率となる［12］．電磁力などの外部加熱を用いな

い自然合成法としてベンゼン蒸気の不完全燃焼法があげ

られる［13］．ベンゼンの熱分解，酸化還元のバランスに

より炭素すすの多い不完全燃焼を実現できる．この不完

全燃焼すす中にフラーレンが含まれる．この方法だと安

い原料を連続供給できるメリットがある．しかし，供給

燃料あたりのフラーレン合成率が低いことや種々の芳香

炭素化合物が同時に発生するなどの問題点がある．現在，

フラーレンの合成価格を下げる方法としての研究がなさ

れている・フラーレンを特定の化学物質から液相反応や

気相反応により低温合成する方法は見つかっていない．

ベンゼンに超音波振動を与えると，発生するバブルのエ

ネルギーは局所的に非常に大きくなる．この手法（キャ

ビテーション法）でフラーレンの合成に成功している

［14］・ベンゼンの効率的な分解が起きていると思われる

が収量はわずかである．

アークやプラズマを使ったフラーレン合成法が現時点

の大量合成の主流である．アークやプラズマ内の高温電

子流が炭素原料表面を効率的に加熱するので，この方法

が現時点でフラーレン合成に適した方法といえる．基本

的には，Fig．1のような単純な装置で合成が行える［15］．

ヘリウムガス中に炭素の対向電極を置き∴直流アーク放

電を起こし，アノードでの電子加熱による炭素昇華によ

りフラーレンを合成する．このとき，電極の極性を切り

替えて両炭素電極を消費させる方法がある［16］．60Hz

程度の交流印加では，電極の加熱冷却が繰り返されるの

で昇華効率はかなり悪くなる．陽極炭素棒を弾倉型の保

管部に装填しておき，自動制御により連続供給する方法

が，より大量合成に向いている．Fig．2に開発された装

置の概略が示されている［17］．アーク条件を保ち昇華効

率を一定に保つために，アーク発光強度が一定になるよ

897

三重野

Fig・1Basiccompositjonofanarcreactortoproducefur－

Jerenes・Seeref．［15］．

Fig・2　Schematic ofarevoJver－injectiontype arc reactor．

Asmuchas50carbon rodscanbestoredinarotat＿

ablemagazineandtheyareautomaticaJJyfedtoarc

region・Seeref．［17］．

うにギャップ長を制御する方法［18］や放電電圧と放電電

流が一定になるようギャップ長を制御する方法［15］，一

定速度でゆっくりアノードを挿入していく方法がある．

マイクロ波放電やRF放電でもフラーレンは合成され

ている・圧力の低いプラズマでの原料分解では十分にフ

ラーレン反応時間が取れないように見える．RF大電力

パルスアークによるフラーレン合成は，短時間の大量合

成の能力がある［19］．炭素棒ではなく，炭素粉体をガス

に混合して導入し，プラズマトーチを用いたフラーレン

合成に成功している［20］．投入電力に対する合成効率は

高くないが，カーボンブラックなどの紛体原料を連続的
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に供給できる利点を持つ・

1．3　アーク放電によるフラーレンとその仲間

分子の合成

通常のアーク放電ではすすの10－20W％程度のC00・

1－3W％のC7。が含まれる．すす中には，C72，C74，

C76…など，C70＋2〝（〝＞0で50以上になる）の高次フラー

レンが含まれている．これらのフラーレンは六貝環と五

貝環より作られた球殻状分子であり，いずれもisolated

pentagonruleと呼ばれる，五貝環同士が並ばない構造

となっている（安定フラーレンには必ず12個の五貝環が

含まれている）［7］．この高次フラーレンの含有率はす

すの0．1W％程度とわずかである・すすから溶媒でフ

ラーレンを抽出する場合，C72，C74，C80などは抽出が難

しい．また，それぞれの高次フラーレンは，多くの異性

体を持っているが，アーク放電で合成される異性体は，

その中の数種類に限られている［21］・合成炭素原料に金

属酸化物を混入させてアーク放電を行うと金属内包フ

ラーレンを大量合成できる［22］．しかし，現時点では，

内包できる元素は限られている・Ni，Coなどの触媒を含

有した炭素棒をアーク放電させると炭素ナノチューブを

合成できる．チューブは合成すす中とカソード析出物の

中に含まれ，特に単相ナノチューブの合成に注目が集ま

っている．炭素に混合する添加物の種類や形状により炭

素殻の中に金属，合金，金属酸化物の結晶が閉じ込めら

れた炭素ナノカプセルや金属内包チューブも合成され，

微粒子科学の方面で注目を浴びている［23］・フラーレン

に混じってフラーレンが何層にも入れ子状になったバッ

キーオニオンフラーレンも合成される［24］・これは，非

常に安定な微粒子であり，応用が期待されている・炭素

以外の元素を骨格に含んだフラーレン類も合成が行われ

るようになった．炭素の一部がホウ素に置き換わったヘ

テロフラーレン，炭素でなく，B，N元素でできたナノ

チューブ［25］，SiやTiとCで球状構造になった分子な

ど，アークの中から新しい分子が生まれつつある・

1．4　合成の条件
1．4．1ミクロな過程

ァークやレーザー蒸発では，フラーレン形成のスター

トは気相でのC，C2炭素ガスである・炭素分子間の衝突

結合により分子が成長していくが，アークの高温度，高

圧力，高分子密度状態では，ミクロな形成過程の観察が

難しい．一万，レーザー蒸発の低分子密度での観察が，

ィォンドリフト法と質量分析法を駆使してなされ，大き

Magnet SecondField

Fig・3　Schematicofexperimentalsetupofcarbon cIuster

ionanalys．S・CarboncLustersarePrOducedbylaser

vaporizationandtheyaremasS－SeParatedbyasec－

tortypemagnet・SelectedionsareinJeCtedat10W

energyintoadriftce”・Travelingtimedistributions

are recorded us－ng anion gate and a detector・

Thisfigureisextractedfromref・［261・

な成果をあげた［26］．アーク放電の場合も類似の素過程

が起きていると予想される．その方法はFig・3に示さ

れる．気相で発生した不安定炭素分子をセクタ磁場によ

り質量分離し，決まった質量のイオンのみを選択する・

そのイオンをガス中でドリフトさせ，ドリフト速度の差

から分子形状の差を推定する．その実験結果がFig・4

に示されている．炭素分子は，鎖状分子から，リング状

分子になり，枚葉状分子から，立体篭状分子になり，そ

の分子が膨れてフラーレンになる．C60以下の球殻分子

も多く作られるが，高い反応性のために壁などで容易に

崩壊してしまう．正，負イオン実験では，合成分子の形

状に差がでている［27］．この実験では，中性分子の測定

はできない．また，形成におけるイオンの役割は明白で

ない．

1．4．2　マクロな合成条件

種々のアーク条件においてC60合成率の測定がなされ

ており，マクロな見方での合成条件がわかってきた［28］・

昇華した炭素は熱対流に乗って上方へ運ばれるが，アー

ク中心からアーク炎端部に広がる1，000－5，000℃のガス

空間（直径1－2cm程度の球で，主に緑色に発光する

部分）でフラーレン合成が起きる・さらに上方の低温部

分では反応は進まない［29］．ガス圧力を50Torr以下に

するとC（犯合成率が大幅に下がる．これは，昇華炭素が

十分に衝突を繰り返さないうちに低温度側へ拡散し，

C00以下の小さい分子のみを大量に作ってしまうためと
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Fig・4　Resultobtained bytheexperimentalsetupofFig・3．

Pl0t Ofinverse mobjlityas afunction ofcIustersize

for all cJusters andisomers observed js shown，

Linear style，r．ng Style and fullerene style cIusters

are separately detected・Above C40＋，the resoIu－

tion to detect the rlng tyPe CIustersisinsufficient．

Above C30＋，fu”erene type c．usters are detected．

Thisfigureisextractedfromref．［26］．

考えられる．逆に500Torr以上の高圧力ではすす発生

量は増えるが，炭素の原子状昇華が抑えられ，非反応炭

素粉を発生させる．よって，すす中C6。含有率が抑えら

れる．ヘリウムガスは，それ自身が消耗することはない

ので，反応中にヘリウム供給の必要はない．ただし，原

料，壁などからの不純ガスの発生に対してはヘリウムガ

スの入れ替えが必要である．

放電電流依存性においては，陽極炭素直径に依存し（放

電電流密度に依存し）最適な電流が存在する．過大な電

流では，炭素消費速度は増えるが非昇華炭素紛の発生が

起き，C00合成効率が落ちる．8mm少の炭素棒では120

A程度の電流が適切である．そのとき，すす発生率は

約10g／h，C6。合成率は約1g／h程度である．

ギャップ長依存性では，1mm以下のギャップ長にお

いてカソードへ再堆積する炭素が増加し合成効率が下が

る．また10mm以上のギャップでは，アーク電圧が上

昇するが，アークの体積が大きい分，ガス加熱エネルギー

が増え，合成効率が落ちる．5－10mm程度が適切にな

っている．アーク電流の方向を重力に対して変えてみる

と，電流が下向き（アノードが上側）のとき，C6。合成

率が半分以下に下がる［30］．この場合，強い熱対流のガ

スがアノードに衝突し，炭素原子の昇華を抑えていると

予想される．電流が上向きと水平方向では大きな差はで

なかった．

導入ガス種を他の希ガスに変え，合成効率を比較した

が，ヘリウムガスが最も効率が良い［28］．励起準位の多
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Fig・5　Schematicofacarbon－ChiplnJeCtiontypearcreac－

tor・Ina carboncrucibletypeanode，Chiporgrain

type carbon materials are dropped and they are

COntinuously sublimated・ln this reactor，magnetic

fieldis appJied toincrease production rate．See

ref．【33】．

い原子はアークプラズマを冷やす役割をし，反応を下げ

ると考えられる．酸素，一酸化炭素ガスではかなり高効

率にフラーレンが合成できることが示されている［31］．

ヘリウムガスに種々の不純物を混ぜて合成を行った

［29］．水素，酸素，窒素，シリコン，アルミ，鉄などを

混ぜたガス雰囲気での合成では，特に，水素の影響が最

も大きかった．約5％の分圧の水素混合でもフラーレン

合成は大幅に下がった．宇宙環境でのフラーレン生成や

有機ガス中でのフラーレン生成においては，水素が大き

な阻害要因になると思われる．窒素やシリコンでも影響

が現れたが，窒化炭素や炭化珪素の発生が，フラーレン

合成を阻害するためと考えられる．そのほか，鉄，アル

ミ，タングステン，金などの混入の効果はあまりなかった．

1．5　アーク合成の応用

これまでのアーク合成では，アーク条件とガスの熱対

流で決まる平衡条件中で炭素が昇華し，短時間の高温ガ

ス中反応で合成が起き，低温側で冷却安定化する．その

流れは，アーク条件で自然に決まっている．そこで，そ
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の生成環境を能動的に変えるため，30ガウス程度の磁場

を電流と垂直方向に印加した．するとJxβ力により

アークがジェット噴出した．この方法によりC00合成率

が上昇し，カソードへの再付着が減少した［32］．′×β

アークが特に有効に働く場合として，Fig．5のようにア

ノードを炭素るつぼ状にし，塊状（チップ状）炭素投入

型フラーレン合成装置に適用した場合である［33］．磁場

印加よってすす発生率を大幅に上昇させることができ

た．この装置では，種々の形状の炭素原料からフラーレ

ンを大量合成できる．筆者は，熱処理した植物性原料（木

炭，活性炭など）や熱処理した使用済み炭素含有原料（合

成ゴム，トナーなど）からのフラーレン合成に成功して

いる［34］．

熱対流を抑えると昇華した炭素は多衝突系の熱拡散に

なる．重たく大きい分子ほど熱拡散速度が遅くなるので，

高温ガス中での滞在時間が長くなり，合成反応が持続す

る．つまり，高次フラーレンや金属内包フラーレンの合

Fig．6　Schematic of a12m vertical－SWing－tOWer・By this

tower，rePetitively gravity－free arc can be realized・

Seeref．［36］．
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G＝0

G＝1go

G＝290

0　　　　2　　　　4　　　　6　　　　8　　　10

C011ectionRateofLa＠C82（arb．unitS）

Fjg．7　CoJIection rates of La metaIlQトfu”ereneforthree gravity

COnditions are cα11Pared at same discharge condition．

La203　COntainlng Carbon r∝日s sublimated．He gas

PreSSureis300Torr，dischargecurrentis40Aand dis－

Chargetimeis30min．Seeref．［36］．

成率の上昇が期待される［35］．Fig．6に示されるように，

筆者が開発した12m垂直振動塔を用いて，重力の影響

が調べられた．そして，Fig．7に示されるように，ラン

タン内包フラーレンの収率が重力とともに大きく変化す

る結果が確認された［36］．

1．6　まとめと展望

C60をはじめとするフラーレン，金属入りフラーレン，

フラーレン化合物また，炭素ナノチューブ，ナノカプセ

ルの応用がこれから広まってくると予想されるが，環境

にやさしく高効率の合成法の確率が必要になると思われ

る．安価な大量合成がこの新原料の普及に求められてい

る．アーク合成は，炭素原料と電力よりフラーレンと残

留炭素と熱を発生する，かなり単純な工程である．合成

時に発生する残留炭素に関しては，Fig．5のような装置

で再利用が可能である．電力効率に関しては，炭素電極

の熱伝導損失とガスからの発光損失が80％以上あり，

フラーレン合成に使われるエネルギーは電力の10％程

度と見積もられている［37］．この効率を大幅に上げる工

夫がコストダウンに必要と思われる．
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