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　　　　　　　　　 藍 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 間で 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
1｝
　

，以 下
’
液一液界面析出法

’
と呼ぶ．こ

の 手法を C60や C70な どの フ ラーレ ン に適 用 す る と純 フ

ラ
ー

レ ン が 析出す る場合 の 他 に，溶媒 との 2 元 系 化 合物

や 3 元 系 化合 物 が 合成 され る こ とが あ り， 良溶媒 と貧溶

媒 の 組 み 合 わ せ の 他 に，フ ラ
ー

レ ン 濃度や成長時の 温 度

に依存す る こ とが 知られて い る．

　
一

方，本研究で は，成長時 にお い て 高圧気体の 雰囲気 に

し た 場合の 影響 に つ い て 調べ た．10MPa 程 度以 下 の 圧 力

で あ っ て も，気 体 の 種 類 に よ っ て 析 出 す る相が顕著 に 異

な る こ とが 見 出 さ れ た．以 下 で は，良溶媒 と し て トル エ

ン も し くは m 一キ シ レ ン を用 い た 場合 の 結果 に つ い て 述

べ る．

　　　　　　　　　 2 実験方 法

2．1　結晶成長法　C60粉末 （＞ 99，98 ％ ）も し くは C70粉末

（＞99，8％）を 良溶 媒 に溶解させ る容 量 30mL の ス ク リ ュ
ー

管瓶 に こ の 溶液 の 10mL を入 れ ，そ の 上 に 20mL の 貧溶媒

を静 か に 注ぎ蓋 をす る．

　大気圧下で の 実験 にお い て は，空 調 に よ り合成 中の 温

度 を 22℃ に 保 っ た．一・方，オートク レ
ープ で の 実験 にお い

て は，日東高圧   START200 を 使用 し た．こ の ス ク リュ
ー

管瓶 を 中に置き，Ar もし くは N2 に よ り加 圧 す る こ とで，

気体 の 種類 に よる 差 を比 較 した．

2．2 評価方法　合 成 され た結 晶 の 形態は 光顕で 観察 し

た．相 の 同 定は Cu−K α 線 を線源 と し た粉末 X 線 回折 に よ

り行 な っ た．

　　　　　　　　　　 3　結果

3．1 （C60）1−。（C70 ）。

一トル エ ン 1メ タ ノ
ー

ル の 結果

　（C60）且
．
．（C70）x

の 2 元 系 にお い て，トル エ ン を 良溶媒 と

した揚 合 に は x＝O〜1 の 全 率 で （C60）1−x（C70）．

・C6H5CH3

溶媒化 合物 が 存在す る
2）．x ≒ 1の C70 リッ チ 側 で は比 較 的

安定な化合物 とな るが，C60の 濃度 が 高 く な る につ れ て 分

解 しや す くな る．こ の た め，メ タ ノール を貧溶媒 と し た

液一液 界 面析 出 法に お い て ，
Fig．1 に示す ように ．x−o．09 ま

で は フ ラ
ー

レ ン 固体の み が 晶出す る が，そ れ 以 上 で は 棒

状 の 形態の 溶媒化合物が 混 ざ る よ うに な り．x＝O．5 以 上で

はそ れ の み とな る．

　一方，Ar に よ り加圧 した状態 で成長 を行 うと，溶媒化

合 物 の 生成 が抑 制 され る，Fig．2 に示 す．r＝O，5 の 試 料 の

輪

き．
h
燭

勧

Fig．　i　Optical　micrographs 　ofspecimens 　synthesized 　under

ambient 　pressure．

　 　 　 ff　　　　　 1tit　　　　　 貯 　　　　2d
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　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 2θ

Fig．2Ef正
’
ect　ofsurrounding 　Ar　pressure　on 　precipitates　in　a

x＝O．5specimen．

X 線 回 折測定の 結果 に お い て ，大 気 圧 下 で は 溶 媒 化 合物

の ピー
ク の み で あ るが，加 圧 に 伴 っ て フ ラ

ー
レ ン 固体 の

割 合 が 高 くな る．

　Ar の 圧 力 P と組成 x を変 え た 連 の 試 料 に お い て ，得

ら れ る 相を Fig．3（a）に ま とめ た．図 中 の （1）は フ ラーレ

ン 固 体の み が 生 成 した 領域，（皿 ）は溶媒化合 物 の み が 生

成 した 領域，（H ）は 両方 が混 在 し た領域 で あ り，4MPa の 加

圧 に よ り全 率で 溶媒化 合物 の 生成が 抑制 され る こ とが

わ か る．
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一

方 ，加 圧 す る 気 体 を N2 と した 場合 を Fig．3（b）に 比 較

す る，Ar の 場 合 と同様 に，加圧 に伴 っ て フ ラーレ ン 固体

が 直接 に 晶 出す る範 囲 は広 が るが ∫
＝12MPa に お い て も

x＝O．4 以 ドに 限 定 され，気体 の 種類 に よ る差 が あ る．
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Fig．3Relationship　between　P ，　x 　and 　precipitates　under （a）an

A エ atmosphere ，　and （b）a　N2　atmosphere ．

3．2C
ω
一M 一キ シ レ ン 1エ タ ノ

ー
ル の 結果

　C60にお い て
， m

一キ シ レ ン を 良溶媒 と した場 合 に も非

常に安定な溶媒化合物 を作 る
3〕．こ の た め ，

ア ル コ ール を

貧 溶 媒 と した液一液 界 面析出法に お い て ，メ タ ノ
ー

ル の 場

合を除い て，こ の 溶媒化 合物 が 晶 出 す る．た だ し，こ れ ま で

に知 られ て い な い 低 温 で 優位 とな る化 合物 相 （以 下，低 温

相 と呼ぶ ）も存在 す る ら しく，液一液界面析出法 にお い て

は 両方 の 相 は混 在 し，ア ル コ ール の 種 類 に よっ て もそ れ

らの 割合 が変 る （未発 表デ
ー

タ）．こ の こ とは，室 温相 と低

温 相 の 間の 自由エ ネル ギ
ー

差 が小 さく，晶出 の 優先性 が

わず か な影響 で 逆転す る こ と を示 唆す る．

　実際，N2 に よ り加 圧 す る と低温 相の 比 率が 増加す る．

ま た，Ar で加 圧 す る と，Fig．4 に 示 す X 線 回 折 測定 の 結果

の よ うに．P・2．5MPa ま で は 低温相 の 比 率 が 増加 す る こ と

は 同 じで あ る．しか し，そ れ 以 一Lの圧 力 で は
，
Fig．5 に 示 す

よ うに，溶媒化 合 物 の 生 成 そ の もの が 抑制 され，純 Cooが

優先 的 に 晶出す る よ うに な る．し た が っ て，こ の 組 み 合 わ

せ にお い て も
，
気 体の 種類に よ る 差が あ る．

　　　　　　　　　　 4 考察

　以上 に述 べ た圧力 P に よ る効果 は ，反 応の 体積変化 △ V

に よる機械 的佳事 に よ る もの で は な い と考 え られ る凝

縮相 の 問の 反 応 にお い て 高々 10MPa 程 度 で あ るた め，P

△7 は非 常 に小 さい と考 え られ るか らで ある．さらに，前

者 の 場 合 にお い て は，溶 媒化合 物 の 生 成に お い て 体積減

少 となるた め，加圧 に よ りフ ラーレ ン 固 体の 方 が 不 安定

　　　　　　　 ．げ 　　 鍵 　　 灣
广
　　 戀

　　　　　　　　　　 温診

Fig．4Effect　ofsurrounding 　A エ pressure　on 　precipitates　in

C60−〃〜
−xyien ！ethanol
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Flg．50ptical 　mlcrographs 　ofspecimens 　synthesized 　under

high　pressure．

とな り，反 応 の 向 き と し て は 逆 で あ る ．

　
一

方，Ar や N2 は 無 極 性 の 気 体 分 子 で あ る た め
，
フ ラ

ー

レ ン と の 親 和性 が 大 きい
4）．こ れ が 固 相 の 成 長中にお い

て 先 に格 子 間位置 を 占有 し
，良溶媒分 子 が 格 子 閭位 置 に

取 り込 ま れ る こ との 障害 と な る．こ の 結果，溶媒化合物 の

生成 が 抑制 さ れ るの だ と 考 え られ る．
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