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1.はじめに

　最近の新聞や雑誌で，C６０，バックミンスターフラーレン(Buckminster
Fullerene)，サッカーボール分子，フラーレン(Fullerene)，またはバッキー

(Bucky)などと呼ばれる記事を見かけるようになった．これらの名前は，1985
年にC６０が図1のような構造を持つことを提案したSmalleyらによって付けられ

た（１）．彼らは，レーザー蒸発・超音速膨張法によってC６０および一連の炭素

クラスターの特殊性を観察し，その分裂実験等から，ちょうどサッカーボー

ル形状に炭素原子が配置すると考え，その幾何学形状が一見してBuckminster
Fullerの設計したドームと似ていることから，この名前を採用した．炭素クラ

スターはC６０に限らずC３２から始まって少なくともC６００程度の大きさまでC６０

と同様の閉じたケージ状の幾何学構造をとるのでこれらをまとめてフラーレ

ンと呼ぶ．実は，炭素原子が60個集まってサッカーボール形状となると安定

であるという発想は，世界に先駆け1970年に日本の論文に紹介されている．

大沢（２）は，夢の芳香族分子として，C６０を考えH ckel法によってその安定性

を調べている．

　フラーレンの発見以来，真空チャンバー中で気体状態(Gas Phase)での実験

的研究が続けられ，内部にK, Laなどの金属を含むC６０やC７０の発見, レーザー

分裂, 紫外光電子分光(UPS)実験などが続けられたが，1990年にKr tschmerと
Huffmanら（３）によってフラーレン(C６０, C７０)を生成・単離できることが分か

り，フラーレンの研究は新しい段階に入った．純粋な炭素は，その幾何学構

造によりダイヤモンドと黒鉛との外見のまったく異なる固体になるが，これ

にC６０あるいはC７０などを含めた広義のフラーレンが3番目の固体として発見

されたことになる．ただし，黒鉛やダイヤモンドと違いフラーレンは決まっ

た大きさを持つ分子である．グラム単位のフラーレンを実験の試料として準

備する方法（４）およびフラーレンの大きさごとに分離する方法（５）が示された

後の研究の進み方は目を見張るものがあり，紫外・可視分光，赤外分光，ラ

マン分光，NMR，各種の化学反応，X線解析による結晶構造の同定に続いて，

Hebardら（６）はK３C６０薄膜の超伝導特性(Tｃ=18K)をみいだした．一方，C６０の

空洞の中にLa, Kなどの金属が入った分子の単離が示唆されるとともに（７），

気体状態ではケージを形成する炭素原子をホウ素で置き換えることにも成功

している．

　今後，一連の僅かに性質の異なるフラーレンが次々に用意できるとともに

超伝導以外にもフラーレン応用が進むことになるであろう．例えば，電池，

ミクロ潤滑あるいはダイヤモンドを作る為の中間体等の応用の可能性がある．

単離されたフラーレンの研究はまだ始まったばかりであるが，現在の研究の

ペースはめざましく一ヶ月に50編以上の論文が発表されている（８）．本論文に

おいては，気体状態(Gas Phase)に重点を置いてフラーレンの研究を概観する．

2. 気体状態(Gas Phase)のC６０

2-1. フラーレンの幾何学構造と分裂

　図2にレーザー蒸発法によって炭素クラスターを生成する超音速ノズルの例

を示す（９）．黒鉛のディスクにNd:YAGの二次高調波を照射して炭素を蒸発さ



せるとともに，上下のノズルからのヘリウムの超音速膨張によって冷却して

クラスタービームを作る．この方法で生成された炭素クラスターの質量スペ

クトルは，例えば図3の様に特異な分布となる（１）．奇数個の原子によるクラ

スターが存在せず，C６０のみが卓越している．同様の方法で半導体材料（１０，１

１）や，各種遷移金属（１２）についても実験を行っているが，このように特異な

質量スペクトルを示すのは炭素のみである．さらに，図3(a)のように冷却の

条件を変えると観察されるのはほとんどC６０のみである．この実験結果をも

とにSmalleyが紙で作った模型が図1(a)に示すC６０の構造である．これは，正二

十面体の頂点を切り落とした切頭二十面体(Trancated Icosahidron)であり，五

角形が12面，六角形が20面で頂点が60個である．この頂点に炭素原子が位置

し［図1(b)］，図1(a)のように六角形間の結合を2重結合と考えれば，炭素原

子のすべての最外殻電子は結合に与れる．Smalleyら（１）は，12個の五角形とn

個の六角形を組み合わせて五・六多面体を作ると頂点の数は(2n+20)個となり，

次々に原子数偶数個のクラスターを考えられる（C６０が完全に球形であるの

に対してゆがんだ形となる）ことに着目して図3の質量分布を説明した．C６０

全体の直径はおよそ7.1  ，原子間の距離は一重結合が1.445，二重結合が

1.405  と計算され（１３），NMRによる測定でも（１４）1.45±0.015  ，1.40±0.015

の2通りの結合長が識別されている．

　フラーレンを強力なレーザーで励起してみるとC２, C４, C６等偶数個の原子を

失っていくことが実験的に確かめられた（１５）．この分裂過程のモデルを図4に
示す．図4(a)のC２分裂では，隣接する五角形のC２を失って六角形となり，外

側の2つの六角形が五角形になり，結局六角形が1つ減る．このように再構成

することによって比較的小さなエネルギーでフラーレンの縮小が起こる．さ

て，幾何学的には順に六角形を減らして行けば，C２０（正十二面体）まで小

さくできるが，実験の結果ではフラーレンとしてケージ状の形を保てるのは

C３２までである（１５）．ちなみに，紫外光電子分光(UPS)の結果によれば，C１０
－

以下ではチェーン，C１０
－からC３０

－まではリング状の形状となる（１６）．

　さて，大きい方はどうであろうか．大きなクラスターの質量分析には，図5
に示すようなフーリエ変換イオンサイクロトロン共鳴装置（１１）(FT-ICR)が不

可欠となる．図5の左隅に図2と同じ原理のクラスター生成部があり，クラス

ターイオンを中央の超伝導磁石の磁場に閉じこめ，サイクロトロン周波数が

質量に逆比例することに基づく質量分析や質量選択，イオンを磁場内で数分

間保持し続けての化学反応やレーザー放射の実験ができる．これによる質量

分析の例を図6(a)に示す．現在計測されているC６００程度までの範囲では（１７，

１８），偶数サイズのクラスターしか観測されず閉じたケージ構造となっている

と考えられる．ただし，現在までに正確な形状が明らかとなったフラーレン

は，球形のC６０と楕円体のC７０のみであり，大きなフラーレンが1重のケージ

状であるか，中空の部分に小さなケージを含むオニオン構造（１９）であるか，

あるいは小さいケージがいくつか合体したグレープ構造であるかも分からな

い．このため，強力なエキシマレーザーで励起実験を試みた結果が図6(b-e)で
ある．フラーレンはC２単位の分裂によって順に縮小して比較的安定なC６０やC



７０を経由してC３２となったところで崩壊する．オニオンやグレープ構造で

あったとすれば起こるであろう不連続な分裂はまったく観察されない．ここ

で，C５０からC１５０の部分で，奇数サイズのクラスターができているかのよう

に見えるが，実際にはC１００
＋＋からC３００

＋＋であり高安定性の炭素クラスターが

固体同様の熱電子放出を起こしたものである（１７）．

2-2 分光学的性質

　気体状態で調べられた代表的な性質は，図7に示すようなUPSである（９）．

図7は，C６０
－をArFレーザー(6.4 eV)で励起し，飛び出した光電子のエネル

ギーから求めた結合エネルギーの分布である．最初のピーク(2.7 eV程度)がC６

０LUMOの電子を取り出すエネルギーに対応し(EA～2.7 eV)，次のピーク(4.4
eV)がC６０HOMOの電子に対応する．これらのエネルギー差1.7 eVは中性のC６０

の基底状態と最低の励起3重項状態とのエネルギー差に対応する．C６０
－，C７０

－は極めて大きなHOMO-LUMOギャップを持ち，電子親和力(EA)が小さい．

EAについてはC６０
－を紫外レーザーの代わりに可変波長のレーザーで励起して

正確に2.65±0.05 eVと見積もられており（２０），Ros nら（２１）のLDAによる計算

値EA=2.7 eV, IP=7.8eVと合う．イオン化ポテンシャル(IP)についてはVriesら
（２２）のシンクロトロン光による１光子イオン化実験によって7.58 +0.04/-0.02
eVと計測されている．

3. ドープされたフラーレン

　C６０の中央には大きな空間があり，ここに別の原子を入れられないかと考

えるのは自然であろう．実際，C６０の発見の直後にLaを内部に含有したC６０が

作られ，C６０が閉じた殻であることの有力な証拠となった（２３）．その後，内

部にはLa,Ca, Ba, Sr, Na, K, Cs, Uが入ることが実証されている（２４）．金属原子

が内部にあることは以下の2通りの実験で確かめられる．適当な化学反応を試

みれば金属原子は比較的容易に反応するはずであるが，フラーレンケージの

内部にあると反応しない．また，レーザーで励起すれば金属原子が外側に吸

着していれば簡単に分裂するが，金属原子が内部にあると次々にC２分裂しフ

ラーレンが縮んですきまが金属原子の大きさ程度になり，ついにはフラーレ

ン自身が崩壊する．後者の実験の例を図8に示す（２５）．図8(a)の場合は，FT-
ICRでC６４

＋と(K@C６０)＋とを選んで，レーザーによって励起した結果である．

Kを含むフラーレンは，(K@C４４)＋までC２分裂して崩壊してしまう．一方，よ

り大きいCsを含むフラーレンは最小で(Cs@C４８)＋までしかケージ構造を保て

ない[図8(b)]．ここで，@を含む記号は，ドープされたフラーレンの構造を簡

明に表すためにSmalleyらが提案（７）したものであり，括弧の中で@の前は

ケージ内部，@の後はケージを形成する原子，括弧の外はケージの外側に結

合した原子を表す．例えば，C６０の炭素原子を1つBで置き換えたケージの内

部にK原子があり，外側にK原子が2つ吸着していれば，K２(K@C５９B)と表す．

実際，ケージを成す炭素の内の1つあるいは2つをBで置き換えたフラーレン

も作れる．図9(a)は黒鉛と窒化ホウ素とを混合した材料を使ってレーザー蒸

発・超音速膨張法でできるクラスターをFT-ICRによって観察したものである
（２６）．図9(a)のクラスターにNH３を反応させると図9(b)となる．反応後の720
amu近傍のピークは１３Cが1.1％とした場合のC６０

＋の同位体分布と一致し

（注：720 amu以下のピークが無い），純粋なC６０
＋である．一方，Bを含むC６

０はルイス酸としてBの数だけのNH３を吸着することから，Bはケージの内部



にないことが分かる．さらに，レーザー励起実験をすると単純なC２分裂をす

ることからBがケージの一部であることが実証される．すでに，(La@C８２)に
ついては後述のフラーレン生成法で黒鉛とLa２O３の混合物を固めた材料を用

いることによって生成でき，トルエンで抽出できることが報告されている（７）．

4. 単離されたフラーレン

4-1 フラーレンの生成法

　発見されてみればC６０の生成と単離は簡単である．

Kr tschmerら（３）が最初，抵抗発熱によって黒鉛を蒸発させる方法に成功する

と，すぐにSmalleyら（４）によりグラム単位のフラーレンが生成できる簡単な

装置が紹介された．図10はその生成装置の概略図である．原理的には，真空

チャンバーに100 Torrのヘリウムを封入して，向かい合う黒鉛の棒を電極とし

てアーク放電をさせるだけであり，電源は通常の溶接器である．黒鉛の棒を

すべて蒸発させると，チャンバーの壁面には10％程度のフラーレンを含むス

スができる．これを集めて，トルエンに溶かせばフラーレンのみが溶け赤紫

色になる．トルエンを蒸発させれば，C６０が80％程度C７０が15％その他C７６, C

７８, C８２, C８４, C９０等を含むフラーレンの混合物ができる．これをアルミナカラ

ムのクロマト（ヘキサン・ベンゼン混合溶液）で分離すると容易にC６０, C７０

が単離できる．それ以外の大きなフラーレンも注意深いクロマトで単離可能

である（２７）．　これらを結晶とするには，最も簡単には適当な固体表面上で

フラーレン溶液(トルエン，ベンセン）を蒸発させてフラーレンを析出させれ

ばよい．あるいは，真空中で昇華させて(500-600 ﾟC)この蒸気を固体壁に蒸

着させる．後者の方法で固体材料を選び条件を整えれば，エピタキシャル成

長をさせることができる（２８）．

　純粋なC６０の常温での結晶は，生成法によって面心立方(fcc)と六方細密

(hcp)が混合した構造となるが，アニールすれば面心立方となる．図11はC６０

結晶の概念図であり，格子定数14.20  （２９）の面心立方格子に直径7.1  のC６０

を描いた．ファンデルワールス力によるすき間の大きい結晶であり，それぞ

れのC６０は常温ではおよそ10８～10９ (1/s)で高速回転をしている．図11の結晶

より，密度は1.67 g/cm３と計算でき［実測（３）値1.65±0.05 g/cm３と一致］，黒

鉛(2.25g/cm３)やダイヤモンド(3.51 g/cm３)と比べて非常に軽い．

4-2 分光学的性質

　C６０が単離されるとその構造の同定のために種々の分光学的手法が試みら

れた．最初に，ベンゼン溶液中でのNMRの計測(１３C-NMR)により142.68 ppm
に一本だけピークが見られ，60個の炭素原子がすべて等価な状態にあること

から図1の構造が裏付けられた（５）．一方，C７０の場合には5本のピークが得ら

れ，C６０の赤道上に5つの六角形を配置したラグビーボール型の形状と対応す

る．

　紫外・可視範囲の電子スペクトルは，常温で溶媒に溶かした状態で簡単に

計測でき，C６０, C７０同定の標準的手法の一つである．例えばヘキサン中のC６０

は紫外に広い吸収帯があり，可視光の吸収は比較的小さい(211(nm)s, 256vs,
328m，404w, 450-640vw；ここでvw, w, mw, m, ms, s, vsの順でスペクトル強度

の程度を表す)（３０）．C７０の方がやや込み入った構造で650vw, 544w, 469w,



378ms, 359mw, 331m，236vs, 215vsにピークを持つ．一方，超音速ビームのC６

０およびC７０に対する2光子イオン化法(R2PI, 図12(a);最初の励起3重項状態の

寿命は40μs程度)や溶液中でも77Kまで冷却すると[図12(b)]常温溶媒中では識

別できない構造が見えてくる（３１）．

　振動スペクトルについては，C６０が最初に発見されて以来，星間の未知の

吸収帯(DILS（３２）, diffuse interstellar line spectrum)との関連で早くから着目され

ていた（３３）．早速，C６０, C７０, C６０
＋, C６０H６０等のイオンや化合物がこの候補と

なった．図13にHareら（３４）が実測したスペクトルとNegriら（３３）が計算したも

の(QCFF/PI)とを比較して示す．C６０, C７０の場合とも未知のDILSとは一致しな

いが，よく似たパターンでありこれらのイオンあるいは化合物が宇宙に大量

に存在している可能性を示唆する．

　図14にBethuneら（３５）が昇華法によって準備した薄膜にアルゴンイオンレー

ザー(514 nm)を照射して測定したC６０及びC７０によるラマン散乱スペクトルを

示す．C６０については，図中に示したNegriら（３３）の計算結果と良く対応し，

最低エネルギーの273cm－１がC６０球を押しつぶすHｇモード, 次の497cm－１は全

対称に伸縮するAｇモード，最も強く現れる1469cm－１は一重結合と二重結合と

が逆位相で伸縮するAｇモード(五角形が伸縮; 図1(a)参照)と同定される．

4-3 化学反応

　C６０の単離にともない各種の化学反応が観測された．Smalleyら（３６）がバー

チ還元によって(@C６０)H３６を作り，かつ逆に水素を取り除く反応も示したの

を初めとして，完全にフローリネイトされた(@C６０)F６０
（３７），Pt, Pdの金属錯

体（３８），オスミウム酸C６０
（３９）などが報告されている（４０）．

5. C６０の応用

　数個の電子の授受によっても分子構造は極めて安定であることから新しい

電池の材料として，黒鉛に代わる安定なミクロな潤滑材として，ダイヤモン

ド生成の中間体として（４０），等の応用が模索されたが，最も脚光を浴びてい

るのは有機高温超伝導材としての応用である．Hebardら（６）がC６０結晶にKを

ドープする事によってK３(@C６０)のマイスナー効果を観察したのを皮切りに，

次々にKよりイオン半径の大きいアルカリ金属をドープすることによる超伝

導現象が観察された．Kのドープによって臨界温度Tｃ=18Kであったが，ルビ

ジウムをドープRb３(@C６０)するとTｃ=28K（４１）となり，さらにRbとCsを混合し

てCs２Rb(@C６０)とすることによって現在の最高臨界温度Tｃ=33K（４２）が得られ

た．Mｘ(@C６０)(MはKかRbを表す)は，x≦3のとき安定なfcc格子となり（４３），

M６(@C６０)ではbcc格子となる．超伝導特性はM３(@C６０)の結晶構造相に特徴

的に観察され，(@C６０)やM６(@C６０)の結晶相は絶縁体となる．イオン半径の

大きいCsの場合，Cs３(@C６０)がbcc格子となり超伝導性を示さないが前述のよ

うにRbを混入したCs２Rb(@C６０)は恐らくfcc格子を保ち超伝導体となる．
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