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研究成果の概要（和文）：液-液界面析出法を用いて様々な種類のファイバー状のフラーレン溶媒和結晶、すな
わちフラーレンナノウィスカー（FNW）を育成し、バルク結晶にはない大きな弾性変形を示すことを明らかにし
てきた。大気中での加熱処理により、フラーレン分子のケージが破壊することが分かった。ところが、フラーレ
ン分子が破壊しているにもかかわらず、結晶としての周期構造が保持されていることが分かった。さらに驚いた
ことに、力学特性つまり弾性限界ひずみや硬さが、元々の溶媒和結晶よりもさらに大きな値を示すことが分かっ
た。これは新たな構造体の形成を示しており、今後の新材料として発展が期待される。

研究成果の概要（英文）：We have grown various types of fibrous solvated fullerene crystals, i.e., 
fullerene nanowhiskers (FNWs), by using the liquid-liquid interface precipitation method, and have 
clarified that they exhibit large elastic deformation not seen in bulk crystals. We found that the 
cages of fullerene molecules are destroyed by heat treatment in air. However, despite the 
destruction of the fullerene molecules, we found that the periodic structure of the crystal is 
maintained. Even more surprisingly, we found that the mechanical properties, i.e., the elastic limit
 strain and hardness, are even larger than those of the original solvated crystals. This indicates 
the formation of a new structure, and is expected to be developed into a new material in the future.

研究分野： 材料科学

キーワード： フラーレン　ウィスカー　弾性率　硬さ

  ２版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究ではフラーレン溶媒和結晶のユニークな力学特性を明らかにした。さらに、加熱処理の条件によって、フ
ラーレンのケージが破壊しているにもかかわらず低次の周期性が保持されているようなユニークな構造体が形成
されることを発見した。この構造体は、これまでの溶媒和構造より遥かに優れた弾性率と硬さを示すことがわか
り、構造と物性との相関は学術的にも大変興味深いところである。また、この構造体は、新物質として力学特性
だけでなく、その他の電気、光学的性質にも興味がもたれ、実用化に向けて社会的にも意義のある成果と言え
る。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 
フラーレンナノウイスカー（FNW）とは、C60 や C70 などのフラーレン分子から成る直径１μm

以下で、長さ 100 μm 以上の分子性結晶の一つである。FNW は、一般の分子性結晶と同様に力学
的強度が弱く脆い。このことは、デバイスなど実用化に向けた最大の課題である。最近、我々は、
結晶育成時に用いる溶媒の種類を変えることによって、大きな弾性変形を示す FNW の育成に成
功した。これは力学的性質の改善に向けて、溶媒の種類つまり溶媒和構造が重要であることを示
唆している。本研究では、高強度あるいは大きな弾性変形を示す FNW の育成に向けて、溶媒の
種類だけでなく育成温度なども含む育成条件を変えることによって、生成条件の最適化を含む
成長制御の方法論の確立を目指す。さらに、ナノインデンテーション法、Ｘ線回折、顕微ラマン
分光法を用いて構造、力学特性やそのメカニズムの解明を目指す。 
 
２．研究の目的 
C60 や C70 などからなるフラーレン結晶は、特異な分子構造を反映した様々な物性を示すこと

が知られている。さらに、溶媒分子を含むフラーレン溶媒和結晶は、純粋なフラーレン結晶では
見られない優れた特性を示すことから大きな注目を集めてきた。フラーレン溶媒和結晶のひと
つに繊維状結晶であるフラーレンナノウィスカー（FNW）がある。我々は、これまでに FNW がバ
ルクのフラーレン結晶では見られない大きな弾性変形を示すことを明らかにしてきた[1]。中で
も、溶媒に m-xylene を用いた C60NWs（以下、C60-m-xylene）は、溶液中だけでなく、室温大気
下においても大きな弾性変形を示す。また、大気中 250℃の加熱による脱溶媒和した結晶では、
その弾性的性質が失われることも明らかにした。これは大きな弾性変形が結晶内の溶媒分子に
関係してことを意味している。最近では、加熱温度をさらに上げて 300°C にして C60 ケージを
破壊しても、結晶の外形がほぼ保たれた状態で、加熱前以上の大きな弾性変形を示すことを見出
した。これは新材料創成を示唆するものであり、その詳細の理解は非常に興味深い。本研究では、
300°C 加熱による C60 ケージの破壊によるウィスカーの構造および力学的性質の詳細について
調べた。 
 
３．研究の方法 
C60-m-xylene を C60 飽和 m-xylene 溶液と 2-propanol を用いた液-液界面析出法（LLIP 法）

によって育成した(図 1参照)。得られた結晶をスライドガラスに滴下し、電気炉を用いて 300°C 
で 2 時間加熱した。力学特性評価は、縫い針を用いた曲げ試験により行った(図 2参照)。構造評
価には光学顕微鏡、電界放出型走査型電子顕微鏡、ラマン分光法、フーリエ変換赤外線分光法、
X線回折法を用いた。 

 

 
図１. LLIP 法を用いた C60-m-xylene の育成方法の簡易図 
 
 

 
図 2. C60-m-xylene の大気加熱から曲げ変形測定までの流れ 
 



４．研究成果 
 図 3 に 300°C 加熱後の C60-m-xylene の弾性実験の光学顕微鏡像を示す。興味深いことに、
この加熱後のウィスカーは、脱溶媒和後(250°C 加熱後)の結晶だけでなく、室温大気下の溶媒
和した結晶を超える大きな弾性変形を示すことが観察された。図 4は 300°C 加熱前後の結晶の
ラマンスペクトルを示している。300°C 加熱後の結晶では C60 に由来するピークが消失し、ア
モルファスカーボンのスペクトルが観察された。これは、300°C 加熱により C60 ケージが破壊
されたことを示している。先行研究では、250°C 加熱後の脱溶媒和構造では、C60 ケージが保持
されることが分かっている。図 4は 300°C 加熱前後の結晶の XRD パターンを示している。300°C 
加熱後であっても、脱溶媒和後の面心立方構造を維持していることが分かった。表１にまとめら
れているように、300°C で加熱した C60-m-xylene が大きな弾性変形を示すのは、C60 ケージが
壊れているにも関わらず、周期構造を維持した特異な結晶状態に起因すると考えられる。これら
の加熱温度による弾性的性質の変化は、ナノインデンテーション実験から求められる複合弾性
率や硬さとも良い相関を示した。特に、硬さに関しては、かなり大きな増加がみられるようであ
る。 

 
図 3.  300°C 加熱後 C60-m-xylene の光学顕微鏡像 (a)変形前、(b)変形過程、(c)変形後 
 

 
図 4. C60-m-xylene の加熱前後のラマンスペクトルおよび X線回折パターン 
 
 
表１．室温時と各温度加熱後 C60-m-xylene の構造状態と曲げひずみ値比較 

 
同様な結果は、ここで示した C60-m-xylene だけでなく、C60-pyridine の溶媒和結晶でも観

察されている。実際、C60-pyridine では、より大きな複合弾性率や硬さの増加が見られている。
加熱処理による C60 ケージの破壊と低次の周期構造の維持は、C60 溶媒和結晶の一般的な性質か
もしれない。また、C60 だけでなく分子形状の異なる C70 の溶媒和結晶についても同様の実験を
行った[2]。結果として分子形状の効果が力学特性に明確に反映されることを明らかにした。以
上のように、フラーレン溶媒和結晶は溶媒の種類だけでなく分子形状や特異な構造を反映した
新たな物性が期待される。本研究で合成された新たな構造体の構造解明、生成制御、物性に興味
がもたれる。今後の発展が楽しみである。 
 

[1] Y. Funamori,et al., Carbon 169, 65-72 (2020). 
[2] M. Watanabe et al., Carbon Trends 10, 100246 (2023). 
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Dynamical X-ray diffraction of high-quality protein crystals
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第52回結晶成長国内会議
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 １．発表者名
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架橋タンパク質結晶の運動転位の観察

放射光X線トポグラフィによるタンパク質単結晶中の微小なねじれの観測
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Extraction and characterization of Carbon quantum dots from Brown coal
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 ４．発表年

 ４．発表年

 ４．発表年
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Field effect transistor based on C70 single-crystal needles

Raman study on carbon nanowalls under high pressure

ピリジン溶液から育成されたC60ナノウィスカーの機械特性と構造
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 ３．学会等名

 ３．学会等名
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第51回結晶成長国内会議

第51回結晶成長国内会議

日本機械学会 M&M 2022 材料力学カンファレンス

日本機械学会 M&M 2022 材料力学カンファレンス

鈴木 凌、橘　勝
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 １．発表者名

水和ゲルを内包したタンパク質結晶の力学特性

グルコースイソメラーゼ結晶の結晶多形とねじれ

結晶成長・溶解過程におけるタンパク質結晶の微小なねじれの観測

架橋タンパク質結晶の圧縮試験による力学特性の評価
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天然物からのカーボン量子ドットの作製と応用

X線トポグラフィによるタンパク質結晶の完全性の評価～動力学的回折と微小ねじれの観測～

タンパク質結晶における完全結晶と微小ねじれの観測

C60-ピリジンナノウィスカーをベースとした電界効果トランジスタの測定
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水和ナノ構造研究会 2021年4月15日（招待講演）
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