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１－３節　生成方法

1-3-1. アーク放電法による生成

　1990 年に Krätschmer ら(1)が偶然に発見した抵抗加熱法をその直後に Smalley ら(2,3)が改良

して収率を向上させた接触アーク放電法が現在でも実用的なフラーレン生成法である．図 1
に最近のアーク放電法による装置の例(4)を示す．容器を真空にした後に約 50-600 Torr のヘ

リウムを封入し，黒鉛を電極として溶接機の電源を用いてアーク放電をさせると，電子衝

突によって陽極が消耗し，陰極には独特な堆積物が成長する．図１の装置ではステッピン

グモーターを用いて，炭素棒間の距離が 1～6mm 程度で一定となるように炭素棒の消耗分

だけ送る機構と，アーク放電による放熱分を冷却するために円筒型の水冷ジャケットを設

けている．アーク放電を終了して冷却後にススを回収してトルエンやベンゼンに溶かせば

フラーレンのみが溶け，トルエンを蒸発させれば，C60が 80％程度 C70が 15％程度を含むフ

ラーレンの粉末ができる．図 2(a)には，混合フラーレンの FT-ICR 質量分析結果(5,6)を示すが，

C60 ，C70とよりサイズの大きい高次フラーレン（C76, C78, C82, C84, C90, C94, C96）が生成され

ていることが分かる．これらの分離は液体クロマトグラフィー(7)によって可能である．フ

ラーレンの収率は冷却用の緩衝ガス種類，圧力，放電電流，炭素棒寸法，放電中の炭素棒

間ギャップ，外回りの冷却設計，緩衝ガス中の不純物混入量などに強く依存する．緩衝ガ

スとしては，アルゴン，キセノン，窒素，酸素などでも一定の収率が得られるがヘリウム

を用いた場合に収率が最も高くなる(3,8)．図 3 に図 1 の装置で生成された混合フラーレン収

率の圧力依存性を示す．炭素棒の送り速度が比較的大きく炭素電極のギャップが小さい場

合は従来の多くの報告(2,3,8)の通り，50～200 Torr のときに収率が最大（混合フラーレンと回

収ススとの比で 10-15%程度）となるが，送り速度が遅い場合にはより高い圧力で収率の最

大が認められ，特に冷却を促進するための水冷ジャケット構造によるものと考えられる．

なお，図 1 に挿入した写真のように実際のアーク放電部分の形は相当に不規則で，時々刻々

変化する．アーク放電の不安定性に加えて，緩衝ガスの圧力を変化させると放電の様相の

変化，自然対流の乱れなども加わり，収率と圧力依存性を統一的に説明するのは簡単でな

い．緩衝ガスであるヘリウムの圧力をやや高めの条件（300-500Torr）とすると，陰極堆積

物の中には多層炭素ナノチューブが大量に生成される(9)．また，炭素と 1%程度の La, Y, Sc
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図 1　アーク放電フラーレン生成装置の例(4)
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などの金属を焼き固めた電極を用いたり，炭素棒をくり抜いて金属を入れることによって，

金属内包フラーレンが生成できる(10,11)．特に金属内包フラーレンに関しては，生成後の大

気中での反応が問題となり，嫌気下での回収が可能なアーク放電装置も用いられている(12)．

さらに，Ni と Y を入れれば単層ナノチューブが生成されることが報告されている(13)．

1-3-2. オーブン・レーザー蒸発法による生成

　オーブン・レーザー蒸発法(3,14)は，レーザー装置を必要とするために安価な大量生産には

0 200 400 600 800
0

10

20

0

200

400

600

ヘリウム圧力 ／Torr

収
率

 ／
%

温
度

 ／
℃

△: 16 mm/min
○: 3.5 mm/min

収率

温度
アーク下方9cm 送り速度

図 3　アーク放電法によるフラーレン収率のヘリウム圧力依存性(4)
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図 2　アーク放電法で生成抽出された混合フラーレンとクラスター源で生成され

る炭素クラスターの FT-ICR 質量分析(6)
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不向きであるが，不安定なアーク放電と異なり加熱条件を制御できるために生成条件を変

化させ，生成機構を解明するのには極めて有力なフラーレン生成方法である．実際，最初

の金属内包フラーレン(10)や単層ナノチューブの驚異的大量合成(15)もこの形式の実験装置で

発見された．図 4 に東京都立大学で用いられている装置の概要を示す(14)．電気炉で加熱し

たアルゴンガス流雰囲気下(およそ 200-500Torr)で炭素棒を回転させそこに Nd: YAG の 2 倍

波を集光するものである．極めて興味深いことに，アーク放電法で用いられるヘリウムを

用いるとフラーレン生成は認められず，かつ，電気炉によってアルゴンの雰囲気温度を

700℃以上としないとフラーレン生成が認められない(14)．生成されたフラーレンは，アルゴ

ン流に運ばれて電気炉の端で石英管に付着する．電気炉の温度に対する C60, C70, 高次フラ

ーレンの生成収率の依存性やレーザー照射後の発光の時間変化が阿知波ら(14,16)によって測

定され，レーザー照射点から少し離れた位置での温度がフラーレン生成に極めて重要なキ

ーとなることが示唆されている(16)．

1-3-3. レーザー蒸発によるミクロな生成

　Kroto と Smalley ら(17)のフラーレン発見で知られるレーザー蒸発・超音速膨張クラスター

ビーム装置が典型的な微量フラーレン生成装置である．図 5 には最近のクラスタービーム

装置の例を示す(6)．真空容器内の反応ノズルにパルスバルブからヘリウムを導入しノズル

内の圧力が適当な値（およそ 200 Torr のオーダー）になった瞬間に黒鉛材料にレーザー光

を集光して蒸発させる．蒸発した炭素はヘリウムとの衝突によって冷やされクラスターを

生成する．図 5 の装置では，その後ウエイティングルーム内でおよそ 50µs の衝突の後に真

空中へと超音速膨張し，スキマーを通過してクラスタービームとなる．典型的な正イオン

クラスターの測定結果を図 2(b)に示す(6).炭素数がおよそ 30 以上の領域では炭素数が偶数個

のクラスターしか観測されず(17)，この傾向は少なくとも C600 程度まで続くことが確認され

ている(18)．また，C60 と C70 が魔法数として大きなピークを示すとともにノズルの条件によ
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図 4　オーブン・レーザー蒸発フラーレン生成装置(14)
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ってはほとんど C60のみが観察されるようになる(6,17)．クラスタービームの実験においては，

反応の前駆体に対応すると考えられるクラスターについての情報が得られることことが大

きなメリットであり，Smalley ら(19)の化学反応や光解離実験をはじめとして最近ではBowers
ら(20)によるイオンクロマトグラフィーによってクラスターの幾何学構造に関する情報を得

ることも可能となってきている．

1-3-4. その他の生成方法

マクロな量のフラーレンを生成する方法として，上述の手法以外にも燃焼(21)，スパッタリ

ング(22)，電子ビーム(22)，太陽光等(23)を用いた方法が試されており，さらに書墨(24)，地下鉱

脈中(25)や宇宙空間(26)にもフラーレンの存在が報告されている．このことから，適当な不活

性ガスの雰囲気中で炭素材料が炭素原子又は小さなクラスター程度の大きさまで分解でき

る温度と適当な冷却がなされれば収率の多少はともかく C60や C70フラーレンが生成できる

と考えられる．
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図 5　レーザー蒸発・超音速膨張クラスタービーム源(6)
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