
１．３ フラーレン生成モデルの現状

１．３．１ 様々な生成機構モデル

　フラーレンの量的生成方法がいわば偶然に発見されたこともあり、その生成

機構に関しては依然として未知の部分が多い。アーク放電やレーザー照射によ

る加熱によって一旦は原子状態になった炭素がどのような反応過程を経て、C60

のような極めて対称性の高い構造を選択的に形成するかが最大の謎であるが、

C60 よりも C70 さらにより大きいフラーレンや黒鉛の方がエネルギー的には安定

であることからこの説明は簡単でない。アーク放電法などで生成する高次フラ

ーレンの魔法数 C70, C76, C78, C82, C84, C90, C94, C96と異性体構造の選択性、金属内包

フラーレンにおける金属の選択性(La, Y, Sc, ..)と魔法数 M@C82, M@C84、単層ナ

ノチューブ生成における金属の役割などについても謎が多い。さらに、現在の

ところ陽イオンの質量分析のみで観察される LaC60や CaC60はどのような構造で

あるかも未解明である。これらの謎に対する理論的な興味とともに、金属内包

フラーレンの大量合成、ナノチューブ生成の制御などの可能性に向けて生成機

構を検討することは不可避である。

Smalley ら 1)は炭素クラスターのネットワーク構造に５員環を加えることによ

ってダングリングボンドの数が減少することを示し、ペンタゴンロードと呼ば

れるモデルを提案している[図１．３－１(a)]。C2 や C3 が次々に結合してネット

ワーク構造を形成する段階で、５員環が加わると一定の曲率をもち、ダングリ

ングボンド数が減少するために５員環による歪みを勘案してもエネルギー的に

有利になると説明している。ここで、５員環が２つ並ぶようなネットワーク構

造は局所的に極めて不利なエネルギー状態となるため存在できないという

Isolated Pentagon Rule (ＩＰＲ)の基で、成長過程で常に５員環数を最大としてダ

ングリングボンドを減らすような構造を選択していくと自動的に Ih-C60構造が形

成される。このＩＰＲルールによると最小の閉殻構造は C60、二番目は C70 とい

うことになるが、より大きなサイズでは多数の異性体が考えられる。一般にマ

クロ量で生成されるフラーレンがＩＰＲを満たすという仮定は高次フラーレン

の幾何学的構造を決める上での拠りどころとなっている。

阿知波ら 2)は適当な大きさの環状クラスターが積み重なってフラーレンが形

成されると考えるリングスタッキングモデル[図１．３－１(b)]を提案している。

前述のペンタゴンロードとの違いは、成長段階で C2や C3が加わるか環状クラス

ターが加わるかである。実際にレーザー蒸発クラスター源では C10 程度から C20

程度の範囲で環状のクラスターが多量に生成されるものの、そう都合がよく環



状の構造が積み重なるか、環状のクラスターが結合した場合のポテンシャルリ

リースによってそれ以前の構造が保存されうるかなどの批判もあり得るが、Ｉ

ＰＲの条件と中間生成物のエネルギー的な安定性も含めて考えると、高次フラ

ーレンの魔法数 3)や C76, C82, C84で選択的に生成される異性体(4)の幾何学構造を説

明できる非常に強力なモデルである。

Heath5)が提案したフラーレンロードとよばれるモデル［図１．３－２(a)］は

C30程度の大きさから閉じたフラーレン構造をとり、レーザー励起による C2解離

6)の逆の反応によって C2が加わり、より大きなフラーレンに成長していくとの考

え方である。C2 の追加する６員環には対向する２方向に接する５員環が必要で

あり、Ih-C60 ではこのスポットがないことからこの反応は C60 で止まると考えら

れる。

Bowers ら 7)と Jarrold ら 8), 9)は、2-5 Torr のヘリウムを充填し電場を加えたドリ

フトチューブ中を質量選別されたクラスターイオンを通過させるイオンクロマ

トグラフィー実験で、C60
+の異性体である環状や二重環、三重環のクラスターが

高温で変形してフラーレン構造となると示唆される結果を得ている。これに基

づき、図１．３－２(b)に示すように多重環構造がフラーレン構造へとアニール

するとのモデルを提案している。クラスター源での生成条件がアーク放電法な

どと同一であると仮定すると極めて有力なモデルである。

上述のいずれのモデルにおいても初期的には原子蒸気からスタートしてクラ

スターが生成するとの立場であり、12C と 13C の同位体割合を変えた混合材料を

用いたフラーレン生成実験 10, 11)によっても炭素原子が一旦は完全な原子まで分

解されていると結論されている。ところが、ナフタレンを用いた燃焼合成にお

いては、元々のナフタレン構造の影響を色濃く残すと考えられるフラーレンの

魔法数が選択されることが報告されており 12)、炭素が原子状態まで分解するこ

とがフラーレン合成の必須条件とは考えにくい。さらに、炭素材料が加熱され、

アモルファス状の炭素の塊が飛び出すとの仮説などもあり得る 13)。

１．３．２ 分子シミュレーションによるモデル

　フラーレン生成に関する分子動力学法シミュレーションも試みられているが、

現実的な密度と時間における計算は不可能であり、60 個の炭素原子からなるグ

ラファイトの破片 14)、三重環構造 15)、その他の前駆体構造 16)を初期条件として

用いたものや球面的な境界条件を課して 60 個の炭素原子がケージ構造を生成す

る過程をシミュレート 17),18)したものが多い。丸山ら 19),20)は炭素原子間にBrenner21)



のポテンシャルを簡略化して用いて、ランダムに配置した 500 個の孤立炭素原

子がクラスター形成する分子動力学法シミュレーションを行い、制御温度を

3000K とすると不完全ながらケージ状の幾何学形状をとる C60や C70 が生成され

ることと、これらを 2500K でアニーリングすることによって完全なフラーレン

構造に至る計算を行った。

　分子シミュレーションにより得られた代表的クラスターの成長過程 19)を図１．

３－３に示す。シミュレーション開始から 2500 ps 後に実現されたケージ状の

C70 クラスターについて、時間をさかのぼって、どの時点でどのような構造のク

ラスター同士が合体して出来たのかという成長履歴の概略を表現した。例えば、

約 1900 ps から約 2000 ps の間では独立して存在していた C60と C8が、約 2000 ps

の時点で合体して C68 となり、その後、約 2100 ps の時点で C 原子が加わり C69

となり、約 2130 ps に更にもう一つの C 原子が加わって C70となったという過程

が示されている。ただし、C8 より小さなクラスターの前歴については図から省

略している。成長過程初期の C20以下の前駆体は、基本的に鎖状構造、あるいは

リングで構成される極めて単純な構造をとっている。これらが C20程度に成長す

る段階で三次元的に不規則な構造をもつクラスターに変化している。そして不

安定な状態で構造を無秩序に変化させながら C40 以上に成長し、その後、C50 程

度の大きさでケージ構造に移行し始める、この大きさで、アニールにより完全

なケージ構造を模索するが、歪みの小さいケージ構造を形成するには炭素原子

数が足りないため大きな孔が残っている。更に C60程度に成長すると空孔の無い

ケージ構造を形成し、よりフラーレンに近い構造をとっていることが分かる。

　一連のシミュレーション 22)から構築されたフラーレン生成モデルを図１．３

－４に示す。気体状態からクラスターが成長する際、C10 程度までは鎖状、C10

から C20程度までは環状構造となり、クラスター実験 23)や他のモデルとも一致し、

環状構造の歪みと鎖状の両端のダングリングボンドとの競合で説明できる。そ

の後、平面的構造が大半となるが、およそ C30を境に三次元的な構造が凌駕する。

ここで、系の制御温度が低い（急冷）場合には、三次元的な形とならずに平面

的なまま順次成長して最終的にグラファイトとなり、逆に温度が高い場合には

三次元的なランダムな形状になってしまう。適当な温度条件の場合は、ほぼ閉

じたランダムケージといえる形でさらに成長を続けながら、ＩＰＲ５／６面体

を目指したアニーリングが進む。十分にアニーリングが可能な温度で比較的小

さなクラスターの付加反応が頻繁に起こると考えると、ほとんどのクラスター

が初めてＩＰＲを満たす C60まで成長してそれ以上付加反応を拒否する。十分な



アニーリングが進む前に C60より大きくなった場合には次にＩＰＲを満たすC70、

さらに高次フラーレンへと成長を続ける。結果的にはフラーレンロードモデル

と類似しているが、途中段階がフラーレン構造でなくランダムケージであり、

より自由な付加反応を許している点が異なる。

１．３．３ アニーリングとネットワーク構造の組み換え

上述のいずれのモデルにおいても構造形成の途中で、アニーリングによるネ

ットワーク構造の組み換えを仮定している。例として、分子動力学法で計算さ

れた不完全ケージ構造の C60クラスターを独立に取り出し、2500K の温度制御の

もとで長時間のアニーリングを試みた結果 20)の最終段階を図１．３－５に示す。

アニールの初期にはダングリングボンドを伴う炭素原子（黒丸）を含み、かつ

７, ８員環、隣接する５員環群が存在するが、直に全ての炭素原子が三本の結合

手を持つ状態となる。その後５員環６員環のみの構造となり、最終的にフラー

レン構造 Ih-C60に至る。これらの構造の組み替えは全て、図１．３－６に示され

るような Stone-Wales（ＳＷ）変換 24)か Generalized Stone-Wales （ＧＳＷ）変換

25)である。ここで図１．３－６(a)に示されるＳＷ変換では白ヌキの原子間の結合

を 90 度回転させることで５員環、６員環の配置が変化しているが、この過程で

各２つの５員環、６員環を構成する炭素原子外部の結合状況は全く変化してお

らず、また、消滅する結合、新規結合ともに最小の２つで構造を変化させてい

る。また、これ以外の配置でも、図１．３－６(b)に示すようにＳＷ変換と同様

の経路を辿るＧＳＷ変換によりネットワーク構造が変化している。この古典分

子動力学法では、およそ 2.5eV の活性化エネルギーで次々にＳＷ変換が実現する

が、この変換の量子化学的な解釈は議論のあるところである 26)。

１．３．４ 金属内包フラーレンの分子シミュレーション

500 個の炭素原子と 5 個のランタン原子をランダムに配置し、分子動力学法シ

ミュレーションを行った場合のランタン原子を含むクラスターの成長過程 27)を

図１．３－７に示す。シミュレーション開始からそれぞれ、(a) 3000 ps に実現さ

れたランタン内包型の La@C73クラスター（@は内包を表す）および、(b) 1600 ps

後に実現された LaC17クラスターについて、時間をさかのぼって、どの時点でど

のような構造のクラスター同士が合体して出来たのかという成長履歴の概略を

表現した。

　図１．３－７(b)に示すように、成長過程初期の LaC5以下の前駆体は、鎖状の



炭素クラスターがランタン原子を取り巻く構造（fan-type）をとるが、この構造

は ab initio 計算 28)により、エネルギー的に最安定であると言われる構造と定性的

に一致する。 LaC20 程度より大きくなると、図１．３－７(a)に示すように、正

イオンとなったランタン原子と負電荷の炭素クラスターがクーロン力によって

強く引き合い、半球殻状の構造（open-cap）を保ちながらランタン原子を包み込

むように成長し、LaC35～42程度ではちょうど半球程度の構造をとる。この構造を

保ちながら LaC50程度にまで成長するが、この時点では未だ炭素原子数が足りな

いため、ケージ構造を完全には閉じられない。この系では、その後偶然に C20ク

ラスターとの衝突により、一気に La@C70以上に成長し、ここで閉じたケージ構

造をとることになる。中空のフラーレンの場合と同様に、実際の時間スケール

との対応を考えると、この程度のサイズで完全な金属内包フラーレン構造にア

ニールすることで、その後の成長が止まり、そのサイズに留まることが出来る

と考えられる。
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(a) ペンタゴンロード

(b)リングスタッキングモデル

図１．３－１ ペンタゴンロード 1)とリングスタッキングモデル 2)
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図１．３－２ フラーレンロード 5)と畳み込みモデル 7)
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図１．３－３　分子動力学法によるフラーレン成長の履歴 19)
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