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研 究 ノー ト

赤外吸収 か ら見たC6。の相転 移

教養 部 原 田義之 ・大山忠司 ・大塚穎三(豊 中5242)

1.は じめ に

炭 素 は昔 か らい ろい ろ と研 究 されて きた物 質 の 一 つで あ るが、C6。をは じめ とす る炭 素 フラー レソ系

分子 が発 見 さ れて 以 来 、 そ の構 造 的 、電 子 的 性 質 に再 び 関 心 が もた れ て きた。 このC6。分 子 は建 築 家

BuckminsterFullerの 名 前 にち なん で 「Buckminsterfullerene」 と呼 ば れ て い る。 もと もと、噺 は星

間塵 中 の 炭素 クラ スター の研 究1)で発 見 され 、 その 後馬 の大 量 生 産 法 の確 立2)に よ って 急速 に研究 が進

んで きた。 さ らに アル カ リ金属 の ドー ピソ グに よって超 伝 導 特性 を示 す3)とい うことが わ か り、 ます ま

す そ の物 質 に対 す る興 味 は膨 らんで きてい る。 偽 以 外 で はG。、C,6、G、 、儀 、G。… … とい うよ うに特

定 の数 の炭 素 か らな る分 子 が発 見 され て いるが 、そ の性 質 に ついて は まだ 未知 の部 分 が多 い。

C6。に 関 して は様 々 な実験 的 、理 論 的 アプ ロー チ がな され てお り、 しだい に その物 性 が明 らかに され

つつ あ るが、特 にその相 転 移 に ついて は最近 注 目を集 めて い る。実 験 的 にはX線 回折4)、NMR6)な どの

温度 変 化 の測 定 な どか ら、(漏の相 転 移 挙動 につ いて かな りの イ メー ジが わ か って きた。 中で も、振 動

スペ ク トルは具 体 的 な構 造 変化 お よび分 子 等の 運動 特性 な どを知 る上 で 、 きわ めて重 要 な情 報 を与 えて

くれ る。 ラマ ソ散乱 の測 定 に関 しては 、相転 移 の前 後で の 温度 変化 も詳 細 に調 べ られ 、群論 に基 づ く解

析 と あわ せて 議論 され て きた7)。 さ らに アル カ リ金属 を含 む フ ラー レソに つ いて も調 べ られ てお り、研

究 はか な り進 んで い る。 しか し、 ラマ ンスペ ク トル と相補 的 関係 にあ る赤外 吸収 スペ ク トル につい ては 、

基 準振 動 モー ドの周 波数 解析 や特定 バ ソ ドの温度 変 化8)な どに限 られ 、詳 細 な スペ ク トル解析 はあ ま り

行 な われ てい な い。

以上 をふ ま えて 我 々は 今 回 、鰯 の振 動特 性 、 さ らには相 転 移 の一 端 を探 るため に広 い範 囲 にわ た る

赤外 吸 収 スペ ク トルの測 定 を通 して この物 質 を眺め

て み た。

C60

2.C。 。の構 造 と振動 モ ー ド

C6。の分 子 構 造 は 図1に 示 す よ うに、12個 の正 五

角形 と2(個 の正六 角形 を もつ切頭二十面体 構造 をとっ

て い る。 さ らに、C6。結 晶 は これ らの分 子 が互 い に

フ ァ ソデ ア ・ワール スカ を介 して結 合 し、常温 で は

面心 立方格子 を組 む。炭素 にはい ままで に二次元 ネ ッ

トワー クを もつ グ ラフ ァイ トとsp3混 成 軌 道 に よ る

3次 元 ネ ッ トワー クを もつ ダイ ヤモ ソ ドが知 られ て

い るが、 このC6σはそ れ 自身 で閉 じた分子構 造 を と っ 図1C6。 の分 子 構造

一11一



(
・。
莞

⇔

.を

く

)
8

自

£

o
。。
£
<

1600140012001000800600400

Wavenumber(cnf1)

図2常 温 に おけ る馬 の赤 外 吸収 ス ペ ク トル

て お り、 第3の 新 しい形 態 を もつ とい うことで重 要 で あ る。

C6。構 造 にみ られ る特 異 な対 称 性 は様 々 な物 理的 性 質 に反 映 され る もの と考 え られ る。孤 立 した馬 分

子 は点 群 で いえ ばIhに 属 し、 以下 の よ うに46の ノーマ ル モー ドが存 在 す る。

r=2Ag十3T、g十4T3g十6G、 十8H,

A、十4Tl、 十5T3、 十6G、 十7H。

選択 則 に よ り、赤 外 活性 なモ ー ドは この 中 で4つ のT、、モ ー ドで 、 ラマ ン活 性 な モー ドは2つ のA,と8

つ のH、モ ー ドで あ る。結 晶に おい て も同 様 なT、。モー ドが赤 外活 性 で あ り、 これ に相 当す る常 温で の 赤

外 吸収 ス ペ ク トル を図2に 示す 。

図3に はG。の常 温 で の赤 外吸 収 スペ ク トル を示す 。偽 の 場合 とは異 な り、構 造 が異 方性 を もち ラ グ

ビー ボー ル状 にな る こ とが知 られ てい る。 構 造 は点群D5hに 属 し、 それ を反映 して31本 の 吸収線 がみ ら

(
の
起
彊
b
「
を

く
)
O
O
鎧
邸
を

O
の
ρ
<

i600140012001000800600400

Wavenumber(cnf1)

図3常 温 に おけ るG。の赤外 吸 収 スペ ク トル
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れ る とされ てい るが 、 スペ ク トル との対 比 に基 づ く同定 は行 な って いな い。

3.実 験 方法

媒(Soot)中 に フ ラー レソが 多 く含 まれ て い る試料 は 、適 当 な圧 力 のHe雰 囲 気 中の炭 素 棒 電極 アー

クで得 られ る。 この 試料 に はC6。、C,。が多 く含 まれて い るが、 それ らの フ ラー レソが ベ シゼ ソに溶 け る

こ とを利 用 して抽 出 す る。 さ らに 、液 体 ク ロマ トグラ フ ィーを用 いてC6。の み を分 離 す る
。最 終 的 に純

度99.8%の 偽 試料 を得 る。純 度 は紫 外領 域で の光 吸収 や質 量分 析 に よって評 価 され るが 、松尾 らに よっ

て測 定 され た質量 スペ ク トル を図4に 示 す。}2Cの み に よ る分 子量720の ピー クと、12Cが い くつ か13Cと

置換 した と きの信号 がみ られ、 同位体 の存 在 比 に相 当す るデー タが得 られ て い る。 この デー タか ら粉 末

試料 と しては 高品質 で あ る ことがわ か る。

赤 外 吸 収 ス ペ ク トルの測 定 に は、 フー リエ変換 赤外(FrlR)分 光 計 を用 い た。 分解 能 は1㎝ 一1であ

り、400～4,000㎝ 一1の範 囲 で測 定 を行 な った。 約150mgのKBr粉 末 中 に約1田gの 粉末 試 料 を混 入 し、圧

力 を加 えて ペ レッ ト状 に した ものを測 定 に使用 した。 この ペ レ ッ トの透 過信 号 を1、 何 も混 入 して い な

いKBrペ レッ トの透 過 信号 を/。と して 、ln(1。/1)、 す な わ ちAbsorbanceと い う量 を得 た。

なお 、温 度変 化 につ いて は、 クライオ ス タ ッ トを用 い て100K～315Kの 間で 測定 を行 な った。

Φ
り
⊂
耐
で
⊂
⊃
』
〈

Φ
〉
一
一
娼
一
Φ
ぼ

ELMassSpectrumQfC60
100

80

60

40

20

0718
720722 724

M/Z

図4C6。 の質量 スペ ク トル(松 尾 らに よる)

4.実 験結 果 お よび考 察

図5にC、 。のKBrデ ィス クにつ いて 測定 した4つ のT、。モ ー ドに対 す る赤 外 吸収 スペ ク トル の温度 変 化

を示 す。(a)に お け る1,429㎝ 『1のバ ン ドに関 して は低 温 に な るに従 い、3本 の バ ン ドに分裂 す るこ と

がわ か る。 さ らに(d)に おけ る527㎝ 一1のバ ソ ドで も同様 に分 裂 がみ られ る。残 りの バ ン ドに つ いて

は分裂 は観 測 され な か った 。

C6。は常 温付 近 で は非常 に高速 で 自由回転(>109/sec)し て い る ことが知 られて い る5)。とこ ろが温度

が 下 が り、250K付 近 で は この分子 の回転 が停 止 す る。 この 現象 はNMRの 測定 か ら詳細 に調 べ られて い
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図5C6。 の 赤 外 吸 収 ス ペ ク トル の 温 度 変 化

(a)1429cm　 1(b)1183cm　 1(c)576cm-1

(d)527cm-1

分解 能 の範 囲内 で分 裂 はみ られ なか った

ことか ら解 析上1つ の バ ソ ドと して 取 り

扱 った。250K付 近 の転 移 点 で は 、強 度

の減少 が起 こる と と もに、 バ ソ ド幅 も狭

くな って い る。 さ らに、 ピー ク位置 につ

いて も屈 曲点 が観 測 され る。 これ らの傾

向 は他の バ ン ドで もみ られ る。 こ こで は

詳 し く振 れ な いが 、190K付 近 にお い て

も多少の 変化 が み られた。

これ らの結 果 はNMR6)、X線 回折4)、

特 に ラマ ソ散 乱ηの結 果 とよ く一致 す る。

ラマ ンスペ ク トルの 温度変 化 に おい て も

バ ソ ドの急 峻化 、 ピー クシ フ トが観 測 さ

れて い る。 バ ン ドの急峻 化 につ いて は 回

転停 止 に伴 って フ ォ ノソのlifetimeが 長

くな って い る ことを示唆 し、 ピー クシ フ

トに関 しては秩 序 化 に伴 う相変 化 を表 し

て い る。 以 上 、我 々の 結 果 はC6。の 相 転

(
了
§

)
ξ

コ

.る5・6)
。 この 回転 停 止 に伴 っ てC60結 晶 が

「Orientationalorderingtrantision」

とよば れ る相 転移 をお こ し、転移 点 を境

に して"面 心 立 方格 子型"か ら"単 純 立

方格 子 型"へ 変 化 す る。 この相 転移 は1

次 のオー ダーで あ ることが知 られてい る。

した が って低温 で の スペ ク トル にみ られ

る分 裂 は 、 この 回 転 停 止 に伴 い 、C6。の

各 サイ トで の対称 性 の低下 に よって引 き

起 こ された もので あ ると考 え られ る。 実

際 には 、Tluモ ー ドがAuとEuに 分裂 す る

ことに起 因 して い る。 さらに、 ラマ ンス

ペ ク トルの 温度変 化 の測 定 にお いて も相

転移 に よるバ ソ ドの分裂 が 明瞭 に見 い だ

されて い る7)。

図6に576cr'の バ ン ドに つ い て評 価

した面 積強 度 、 バ ジ ド幅 お よび ピー ク位

置 の温 度依 存性 を示 した。 この バ ソ ドは

C60
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図6576㎝ 一1のバ ソ ドに お け る バ ソ ド幅 、 面 積 強 度 、

お よ び ピー ク位 置 の 温 度 依 存 性(白 丸 がCOOling、

黒 丸 がheatingの デ ー タ)
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移 が250K近 傍 で 出現 して い るこ とを 明瞭 に示 して い る もの と考 え られ る。

な お 、今 回 は予 備 的実 験 と して 粉 末 のC、。試 料 を用 いた わ けで あ るが、 他 の測 定 に おい ては 単結 晶 と

粉 末試 料 の場 合で 結果 が 多少異 塗 るζい う報告 もあ り、今 後試 料 の選択 に も注 意 を要 す るであ ろ う。

5.ま と め

C6。は特殊な対称性を反映 してその物理的性質に対 しては非常に興味がもたれている。本研究では赤

外吸収という手段を通 して蟻 の相転移挙動につ.いてアプローチした。鍋 の回転停止に葎う対称性の低.

下、さらには転移点での構造変化についていくつかの知見を得ることができた。
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