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研究成果の概要（和文）：C60、C70、C78の有機溶媒溶液に高強度フェムト秒レーザーを照射し、
生成する新奇炭素クラスターの同定を行った。同定の手段として、質量分析・可視紫外吸収・
高速液体クロマトグラフィ−分析を用いた。C2脱離によって生成した炭素クラスターは不安定で
あり、凝集体を形成することが分かった。また、付加体の生成も示唆された。 
 
研究成果の概要（英文）：We tried to synthesize a new type of carbon clusters from C60, 
C70, C78 in organic liquid phase using the intense femtosecond laser pulses. The products 
were analyzed by mass spectrometry, UV-vis absorption spectroscopy, and high performance 
liquid chromatography. The obtained carbon clusters were unstable and aggregated to form 
precipitation. In addition, it was suggested that the some derivatives are generated. 
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１．研究開始当初の背景 
(1)フェムト秒レーザーを用いた溶液内化学
反応研究の状況 
 フェムト秒レーザーの高強度（高尖頭出
力）という特徴を生かした研究としては、気
相中の反応や、固体の加工など多数存在して
いたが、溶液内化学反応の研究は、ほとんど
なかった。溶液にフェムト秒レーザーを照射
して化学反応を観測した例は、大阪市立大学
の中島らの溶液内でのユーロピウムイオン
の還元反応に関する研究結果があるのみで
あった。（Nishida et al. Chem. Phys. Lett. 
465(2008)238.）そのような状況下、フェム
ト秒レーザーを用いたポリイン合成が報告

された。 
 ポリイン（C2nH2）の合成手法としては、有
機化学的手法を用いたものの他に、有機溶媒
中に炭素源（炭素粉末等）を分散させたもの
にナノ秒レーザーを照射するという手法が
知られていた。例えば、分担者の一人である
近畿大の若林は、ヘキサン溶液中に分散させ
た炭素粉末にナノ秒レーザーを照射するこ
とにより、サイズの異なる種々のポリインを
合成することに成功していた。 
 これに対して、研究協力者であるカナダ
Waterloo 大学の Sandersonらは、炭素粉末を
使用せず、純アセトンにフェムト秒レーザー
を照射することにより、ポリインが生成する
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ことをラマンスペクトルの結果から推定し、
報告した。（Hu et al. Carbon 46(2008)1823.）
この反応は、フェムト秒レーザーの自己収束
によって生成する光束（フィラメント）によ
り誘起されたものと考えられた。その後、
Sanderson は首都大に滞在して、有機溶媒へ
のフェムト秒レーザー照射実験を藤野らと
共に行い、その照射試料を若林らが分析し、
種々のポリイン（C6H2〜C12H2）の生成を確認
することに成功した。（Sato et al. Carbon 
48(2010)1673.） 
 
(2)気相中での C2 脱離によって生成する炭素
クラスターの構造に関する研究の状況 
 気相中で C70 薄膜をナノ秒レーザーで照射
し、熱的蒸発によって生成した C70 の高励起
状態から C2脱離によって生成する C60イオン
が、凝縮相で安定に単離されているサッカー
ボール型の構造を持つのかどうかについて
興味を持ち、代表者の兒玉と分担者の城丸は
研究を行っていた。その結果、気相中におい
て C70から C2脱離によって生成する C60イオン
には、サッカーボール型のものも存在するが、
それ以外の構造異性体も存在している可能
性が推定された。これには、高励起状態から
の緩和過程が関わっているものと考えられ
ていた。 
 
(3)本研究の動機 
 上で述べたような状況下、フェムト秒レー
ザーを溶液に照射することによるフィラメ
ント誘起化学反応の側面に着目した兒玉は、
C70 有機溶媒溶液へのフェムト秒レーザーの
照射を発案した。溶液中で生成する C70 の高
励起状態から、果たして C2脱離を経由して C60

が生成するのかどうか、また、もし C60 が生
成するのであれば、気相中とは全く異なる緩
和過程を経る溶液中における反応では、どの
ような構造を C60 が持つのかに興味があった
からである。さらに、通常のフラーレン合成
法であるアーク放電法やレーザー蒸発法で
は生成し得ない新規炭素クラスター種が生
成するのではないかという期待もあった。 
 
２．研究の目的 
 フェムト秒レーザーとナノ秒レーザーを
反応に用いる場合では、前者が電子的励起を
主たる過程としているのに対し、後者は熱的
励起を主たる過程としている点が大きく異
なる。この違いによって、後続の物理化学過
程は大きく異なると考えられる。本研究にお
いては、フェムト秒レーザーを用いた溶液中
における炭素クラスターの反応を調べ、新奇
炭素クラスター種の生成についての知見を
得ることを目的とした。 
 
３．研究の方法 

 ターゲットとなるフラーレン類は、ＨＰＬ
Ｃ（高速液体クロマトグラフィー）によって
単離した。フラーレンの有機溶媒溶液に高強
度フェムト秒レーザーを照射した。照射に用
いたフェムト秒レーザーには、スペクトラフ
ィジクス社 Tsunami（中心波長 800 nm、パル
ス幅 100 fs、繰り返し 1 kHz）を用いた。光
路長 5 cm、幅 1 cmの石英セルに溶液を入れ、
焦点距離 5 cm のレンズで集光した（図１）。
その結果、長さ 2-3 cm のフィラメントが発
生した（図２）。生成した化学種の同定の手
段 と し て は 、 質 量 分 析 （ LD-TOF-MS 、
ESI-TOF-MS）、可視紫外吸収分光、HPLC 分析
を用いた。同時に生成する可能性がある低分
子量のポリイン類についてはＨＰＬＣ分析
を行った。 

 
４．研究成果 
(1)C70について 
①C70 のトルエン溶液にフェムト秒レーザー
を照射すると黒色沈殿が得られた(図 3 左)。
ろ液の方の質量スペクトルでは、質量数 840
の C70に対応するピークが主であるのに対し、
沈殿の方の質量スペクトルでは、C68、C66、C64

のピークが C70 のピークよりも少し弱いだけ
ではっきりと見えている(図 3右)。C70からの
C2脱離によって生成したと思われる C68、C66、
C64については、安定なフラーレンにおいて一
般に成り立っている IPRを満たす構造が幾何
学的に存在し得ない。よって、五員環が隣接
した構造を持つために、反応性が高い部位が
存在することになり、凝集（あるいは重合）
し、沈殿になったのではないかと推測された。
また、C66や C64のピークも観測されたことか
ら、C2脱離は 1 段で止まらず、2 段 3 段と生
じていることが分かった。 
②上記のような不安定な炭素クラスターを
安定に取り出すために、反応活性部位に対し
てハロゲンを付加させることを目的として、
溶媒をトルエンから四塩化炭素に変更した。
その結果、黒色沈殿は生成せず透明な溶液が

図 1 フェムト秒レーザー照射配置図 

図 2 発生したフィラメントの様子 



 

 

得られた(図 4 左)。これは C68等が塩素付加
により安定化されたためではないかと推定
した。紫外可視吸収スペクトルの測定では、
レーザーの照射時間が長くなるに従い、可視
部の吸収が無くなり、330 nm 近傍の特徴的な
吸収ピークの強度が増大することが分かっ
た(図 4右)。可視部の吸収が無くなったのは、
π共役系が破壊されたためではないかと考
えた。質量分析（ESI-TOF-MS）の結果、質量
数約 830 を持つピークが得られたが、組成の
確定はできていない。 
(2)C78について 

 C78 には IPR を満たす安定な構造異性体が

（主として）3 種類存在する（C78(D3-1)、

C78(C2v-2)、C78(C2v-3)）。これらを HPLC によっ

て分離し、フェムト秒レーザーを照射した。

ただし、異性体 1と 2の分離は難しく、この

二つについては混合物のまま照射を行った。

C76には IPRを満たす安定な構造異性体が 1種

類存在する。C78から C2脱離によって生成する

C76が安定な IPR 異性体かどうかを HPLC 分析

によって調べた(図 5)。図 5 左に C60、C70、C76、

C78(1,2)、 C78(3)の HPLCクロマトグラムを示

す。それぞれ溶出時間が異なることからレー

ザー照射によって出発物質と異なるフラー

レンが生成した場合、見分けることが可能で

ある。図 5 右に C78(1,2)と C78(3)の照射前と

10分間照射後の HPLCクロマトグラムを示す。

比較のために C70 の場合もあわせて示した。

比較の結果、次のようなことが分かった。 

① C76が生成した場合、18分少し前にピーク

が見られるはずであるが（図５左参照）、そ

のようなピークは見られなかった。このこと

から、今回照射対象とした C78からの C2脱離

によって、IPR構造を有する C76は生成しない

と考えられる。また、C78の構造異性体間での

相互変換が起こっていることを示すピーク

も見られなかった。 

② C78(1,2)と C78(3)の 10 分照射後のクロマ

トグラムの８〜 ９分頃にブロードなピーク

が見られるが、形状が出発異性体によって少

し異なる。ピークの位置としては C60 の可能

性もあるが、出発異性体によって形状が異な

ること、及び、一般に付加体が生成すると未

付加体よりも早く溶出するということが経

験的に知られているので、付加体が生成した

ものと考えている。付加体の構造等について

は未同定である。 

 

(3)C60について 
 C78からの C2脱離においては、C78の対称性
が高くないために、どの C2ユニットが脱離す
るかに関して多くの選択肢が存在する。その
結果、生成する穴の開いた C76 には、多くの
異性体が考えられ、また、その異性体からネ
ットワークの再編成を経て IPR構造を有する
C76に構造変化するためには、多段階の構造転
移を経由しなくてはならない。それに対して
C60 は非常に高い Ih 対称性をもち、脱離する
C2ユニットの選択肢は二つしかない。そのう
ちの一方の C2脱離後、1 段階の構造転移によ
って C3ｖ対称性を持った C58が生成する。この
non-IPR構造異性体（C58には IPRを満たす構
造異性体は存在しない）は、エネルギー的に
安定であることが予想されており、これが生
成するかどうかを調べた。また同時に、ポリ
インなどのサイズの小さな炭素クラスター
が生成しているかどうかについても調べた。 
① 照射時間を長くしていくと可視紫外吸収
スペクトルの C60 の吸収が無くなっていき、
そのかわりにブロードな吸収が現れてくる 
(図 6 左)。これに呼応して、照射時間が長く
なると HPLC クロマトグラムの早い溶出時間
のピーク（付加体に由来すると考えられるピ
ーク）が増大している(図 6 右)。C78の場合と

図 3 (左)照射試料(トルエン溶液)の写真： 
左から順に照射前、30 分照射、2 時間照射 
(右) ろ液と沈殿の質量スペクトル 

図 4 (左)照射試料(四塩化炭素溶液)の写真：
左から順に照射前、30 分照射、2 時間照射 
(右)照射試料の紫外可視吸収スペクトル 

図 5 (左)各種フラーレンの HPLC クロマト
グラム、(右)C70,C78(1,2),C78(3)の照射前、お
よび、10分間照射後の HPLC クロマトグラム 



 

 

同様の結果となり、溶液中に安定に溶けた C58

の証拠は得られなかった。 
② ポリインの生成については、溶媒をトル
エンからヘキサンに変更して調べ、C6H2〜
C12H2の生成が確認された（図 7）。ポリインの
生成メカニズムについては、生成した黒色沈
殿から生じた可能性を含めて検討中である。 
(4)研究成果のまとめ 
 これまでに得られた結果をまとめる。 
① フェムト秒レーザー照射により、フラー
レンに対して C2脱離が起こる。しかも、多段
階の C2脱離が起こる。 

② C2 脱離によって生成したクラスターは安
定ではなく、凝集、または、付加体を生成す
る。付加体は、溶媒と反応して生成した可能
性がある。 
③ 上記の反応と同時にポリインも生成する。
ポリインの生成過程については、検討中であ
る。 
 C2脱離で生成した反応性の高いクラスター
を安定に取り出すためには、次の段階の反応
（凝集、付加反応）に進む前に安定化する手
立てを考える必要があり、それが今後の検討
課題である。 
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図 6 (左) 照射試料（C60トルエン溶液）の
可視紫外吸収スペクトル、(右)照射時間の
違いによる HPLCクロマトグラムの変化 

図 7 照射試料（C60ヘキサン溶液）の HPLC
クロマトグラム 
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