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　　　　　　　　　1 緒　　　言

　固体物 質 を 良溶 媒 に溶 か して 溶 液 と し，そ の 上 に貧 溶

媒 を 注 ぐ と，両 溶 媒 の 問 で 相 互 拡 散 が 生 じ溶 解度 が 下 が

る た め に析 出 物 が 得 られ る．有機材料 の 結晶成長 で よ く

使 わ れ る 方 法 で あ り
T）
，以 下

’
液掖 界面 析出法

’
と呼ぶ ．こ

の 手 法 を CM や C7。などの フ ラ
ーレ ン に適用す る と

，純 フ

ラ
ー

レ ン が析出す る場含 の 他 に，良溶媒 と貧溶媒 の 組 み

合わせ に よっ て ，良溶媒 との 2 元系化合物，や フ ラーレ ン ー

良溶媒一貧溶媒 の 3 元系 化 合 物 を合 成 す る こ とが で き る、

　本研 究 に お い て は，C60一トル エ ン も し くは C70一トル エ ン

溶液 に対 して n−C。H2n．2 （n・・5−10）の 直鎖 ア ル カ ン を貧溶

媒 とす る 場合を試 み た ．ア ル カ ン は 無極性 で あ る に も か

か わ らず，i容解度が 数 10mg1L 程度以下で あ る とい う特異

な性質を持ち
2），貧溶媒 と し て 用 い る こ とが で き る概 ね

の 組 み 合 わ せ に お い て 良質 の 大 型 結 晶 が 得 られ．相 の 同

定 を X 線 回 折 と透 過 電 子顕 微 鏡解 析 に よ り行 い ，形態 的

特長 を 光顕 お よび 走査電顕を用い て 調 べ た ．

　　　　　　　　　　2　 実験方 法

2．1　結晶成長法　C6e粉末（＞ 99．98％）も し くは C70粉 末

（＞99．8％）を トル エ ン （＞ 99、7％）に 完 全 に溶解 させ る．そ の

後，トル エ ン の 量が 半分程度 に なる ま で 揮発 させ る こ と

で飽和状態 と し た．濾 過に よ り析出 した フ ラーレ ン 粉末

を除き，フ ラーレ ン・トル エ ン 飽 和溶液 を得 た．

　容 量 30mL の ス ク リ ュ
ー

管瓶 に こ の 飽和溶液 の 15mL

を入 れ ，そ の 上に 15mL の ア ル カ ン を静か に 注ぎ，蓋 を し

て か ら静置 し た、な お，ア ル カ ン と して は ペ ン タ ン か ら

デカ ン ま で を用 い た，

　一・方 揮 発法 で フ ラ
ー

レ ン ーア ル カ ン 溶媒化合物を作製

し，棉 の 同 定の 助けと した．約 IL の 所定の ア ル カ ン に フ ラ

ー
レ ン を溶 か し，それ を濾過 した 溶液 を大気中で 揮発

・乾

固 させ る こ とで 析出物 を 得た．

2．2 評価方 法 　合成 され た 結 晶 の 形 態 は 光 顕 お よび 走

査 電 顕 を用 い て 調 ぺ た．相 の 同 定は Cu−K α 線 を線源 と し

た 粉末 X 線回 折お よ び 透過電子 顕微鏡解析 に よ り行 な

っ た．

　　　　　　　　　　 3　結果

3．1 揮発法で 作製 した フ ラーレ ン ーア ル カ ン 溶媒化 合物

の 構造解析の 結果

　揮発法で 得 られ た 試料 に対 して X 線 回折を行 っ た例

を Fig．1に 示 す．回折 ピ
ー

クは純 フ ラ
ー

レ ン で は指数付 け

で き ず，溶媒化合物を作 っ て い る と考 え られ る．得 られ た

ピー
クか ら決定 され た 結晶構 造 を他 の 研 究 者 の結果 と

Dif奪actiGn 　Angle，2 θ

Fig，1X −ray 　di岱 乱ction 　patterns　of 　fuller。ne −alkane 　solvat 。s

preparcd　by　evaporatlon 　method

Table　l　Crystal　stnlcture 　of 　fullerene−alkane　solvat3s．　The

unit　of　cell　parameters（a，う，の ls　in　nanometerL
」一

OE
コ

Gア臼

C5H12Amm20
曲 orhomb 亅c
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Amm20 陥 orhomb 陰

〔1．D51．1．σ56β 447｝

Cr日 1醇
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（1σOO，一．｛016）
ワ

C
蓐
H19slmple 　hexago照 1
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C
卩
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　heXδ9Dna1

〔て 063 ，一、｛．061｝

CloH21A 爪 m20 丘horhomblc
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併せ て Table　1 に ま とめ た，

　これ ら
一

連の 構造は，Fig、3に 示 す剛体球 の 2 次元 正 方

形シ
ー

トの 積層で 理 解 で きる．Fig3（a）の よ うに した 場合

（α 積層）が 最も稠密 に なり，剛体球の 半径 を r とす る と，

積層 の 間隔は da＝！
一
2　r で あ る．Fig．3（b）に 示 す 場 合（β積

層）で は，積層 の 間 隔 は d
β
　・・」3　r とな る．

　 α 積 層 の み の 場 合は fec構 造 と な り，こ れ は 純 フ ラ
ー

レ

ン にお け る （準）安定構造で あ る，一方，β積層の み の 場合

は 単純 6 方晶構 とな る （積層方 向が ［1100】方 向）．これ らを

組み 合 わせ た

　 　・
α
一　一α

一　一α
一

α
一β一…

の 積層 は Amm2 斜方晶構 造 で あ り（下 線 は 繰 り返 し 単

位 ），

　 　一α
一・一

α ・一 一
α
一β一β一…

の 積層は Imrn2斜方晶構造 で あ る．
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　フ ラ
ー

レ ン の van 　der　Waais半径は，　C6e で rc60＝O、505nm ，

C70で rc70 −0．535nm と見積 も られ，こ れ らの 値 か ら剛体球

接 触 を 仮 定 した 幾何学的に 予 想 され る 格子定数 は Table

lに 示 した 実験値 と良 く
一一一

致す る ．

　以 上 の 結果は 透過電子顕微鏡解析 に よ りす べ て 確 認

し た ．Fig3 に C70一ノ ナ ン 溶 媒化 合 物 の 場 合 を 例 と して 示

す電 子線回折図形 は，
’
rable弖 に お け る結 愚 構造 に よ り，

そ れ ぞれ ［100｝入 射お よ び［OlO］入 射 で 説 明 さ れる ．対応す

る像 は Fig，2 で 示 した積層の 投影 に まさ に な っ て い る

〔a ） ：b）

Fig．2Two 　types　of 　sta じking　in　square 　sheets 　ofhard 　spheres

Fig，3　High　Resolution　TEM 　image　ofC70 −CroHz2　solvate

3．2　液液 界面析出法 で 作製 した 析出物 の 同 定 の 結果

　Fig．4 に 液一液界面析出法 に お け る C60tヘ ブ タン の 場合

の 成 長 過 程の 様 子 を例 と して 示 す 溶 液 の 色 の 濃 さ の 変

化 よ り ほ と ん ど の CGOが 析 出 し，ヘ ブ タ ンが 貧 溶 媒 の 役

割 を 果 た し て い る こ と が わ か る．同 様 に 他 の ア ル カ ン に

お い て も 十分な 量 の 析出物が 得 られ た

　 こ うして 得 られ た析出物の 光顕像を Fig5 に示 す．　c6♂
ヘ ブ タ ンの 場 合 に は 針状 と板状 の 2 つ の 形 態 が 認 め られ，
こ れ らはい ずれ も純 C6。の 晶 癖で は な い．

　　　　　　　 6hrs　　　l　day 　　　2days 　　3days

Fig．4 　　Precipitation　process　hl　l量quid−1｛quid　interfac重al

precLpitation　method （in　case 　of　C601heptane）

　 　 　 　 亭，　　　　　
pmu

　　 ぐ　 ・　　　 ；。　　
tt−・t

鷲輪
　　鍵繋園 凝客穿≒；＝一：、

Fig50ptical　m 重crograph 　ofprecipi 重ates 　prepared　by

liqu重d−liquid　interfacial　precipita重ion　method 　ln　C60−heptane

　 こ れ らの 析出物の 相を同定する ために X 線回 折を行

っ た．一連 の 析出物 に おい て，ヘ キサ ン とヘ ブ タン を除い

た すべ て は Table　lの C60一アル カ ン 溶媒化合物で あ る と

決定 さ れ た （ヘ キサ ン の 場合の 析 出物 は kil　C60で あ る が，
ヘ ブタ ン の 場 合は 単相 の   m2 斜方 晶 で あ っ た ）．

　
一

方 洞 様 の X 線 解 析 を C7。
の 場 合 に 行 い，ペ ンタ ン，ヘ

キ サ ン，デ カ ンの 場 合 は C70一ア ル カ ン 溶媒化 合物 で あ る

と 同 定 さ れ た が，ヘ ブ タ ン，オ ク タ ン，ノ ナ ン の 場合は

Amm2 斜方晶で あっ た．

　　　　　　　　　　 3　考 察

　今 回 の実 験で 良 溶 媒 と して 用 い た トル エ ン に 対 して，
C6

。や C70は 1・1の 化合物を形 成す る こ とが知 られて い る

こ の た め 液一液界面析出法 に お い て こ の 溶媒化合物 が 析

出 する 組 み 合 わ せ が あ る（例 え ば，C7。一トル エ ン溶 液 に ア

ル コ
ー

ル を貧溶媒 と して 用 い た場合）．しか し，アル カ ン を

用 い た場合は概ね に お い て，良溶媒分子 で はなく，むし

ろ 貧溶媒分子 と化合物 を作 る こ とが わ か っ た．

　そ して ，得 られ た 析 出 物 は揮 発 法 で 得 られ る 相 と結晶

構造が 違 う場 合が あ っ た．液一液界 面析出法 にお い て は準

安定相 を含 む多様性が あ り，こ こ ま で の 探索 で は そ の 全

貌 を 解明 して い な い 可能性 が 高い 現在把握 して い る実

験 事 実 と して ，

　 （DC60／ヘ キ サ ン に お い て 温 度 を下 げて 2℃ で 成 長

　 さ せ る と Amm2 斜方 晶 が 生成 し，揮発 法 で の 結 果 と

　 矛 盾 は しな い が，未知 の 第 2 相 も 共存す る ．

　 （2）C70！オクタ ン に お い て 濃 度 を下げて 19tL の 溶液

　 を用 い て 成長 させ る と Amm2 斜方晶で は な く 単純 6

　 方晶 が 生成 し，揮発 法で の結 果 と矛 盾 し な くな る、

　 （3）C7yオ クタ ンお よ び C7〃 ナ ンで 得 られ た 析 出物

　 を 200℃ で 真空熱処理す る と，単純 6 方晶を経て 純

　 C70へ 分解 し揮 発法で 作製 した場合と矛盾しなくな

　 る．

が あ り，今後の さ らな る検 討 が 必 要 と考 え て い る．
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