
Fig. 1 水酸化フラーレン C60(OH)24から 

ナノチューブへの反応過程 
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【序】水酸化フラーレンC60(OH)24に定常レ

ーザー(785 nm)を照射すると、低強度(<103 

W/cm2)でも高熱を持ち衝突や連続的な崩壊

を経て、カーボンナノチューブや多層のフラ

ーレンになることが知られている(Fig. 1)[1]。

カーボンナノチューブは優れた強度や弾性

をもち、構造により伝導性が変化するため、

高強度材料や半導体などへの応用が期待さ

れており、この反応はナノチューブの新しい

合成法として興味深い。フラーレンC60や他

の官能基を持つ誘導体では同様の反応は見

られず、詳しい反応機構は解明されていない。

この反応の初期段階を調べるため、定常レー

ザーによって加熱された水酸化フラーレン

の挙動を理論計算により評価した。 

【手法】C60(OH)24の簡単なモデルとして

C60(OH)2を用いて密度汎関数緊密結合

(Density Functional based Tight Binding; 

DFTB)法により動力学計算を行った。温度

1700~3000 Kの範囲でC60(OH)2の動的挙動

を調べた。そこで見られた反応を解析するた

めに密度汎関数(Density Functional 

Theory; DFT)法により遷移状態計算を行っ

た。 

【結果】一方の水酸基から隣の水酸基へ水素

原子が移動し、水分子が移動する様子が複数

のトラジェクトリで見られた。その結果、
Fig. 2 脱水反応の生成物: エーテルとエポキシド 
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Fig. 5 CO脱離のエネルギーダイアグラム 

 

生成物として酸素が6員環と6員環を結

ぶ単結合上に倒れこむエーテルと、酸

素が5員環を結ぶ二重結合上に倒れこ

むエポキシドが得られた(Fig. 2)。それ

らの生成比は1700~3000 Kのトラジェ

クトリ全体でおおよそ5：3であった。

Fig. 3は脱水に要する時間をtとしたと

きのアレニウスプロットである。傾き

から、エーテルが生成する反応の活性

化エネルギーは2.0 eV、エポキシドの

場合は1.4 eVであることが読みとれた。

また、B3LYP/6-31G**レベルの遷移状態計

算を行ったところ、前者の活性化エネルギー

は2.32 eV、後者は2.21 eVであり、競合して起こる

反応であると予想される。 

 脱水後のC60Oの挙動をDFTB法で計算すると、エポ

キシドからエーテルへの転位やその逆の転位が見ら

れた。B3LYP/6-31G**レベルの遷移状態計算の結果、

活性化エネルギーはそれぞれ2.28 eVと2.19 eVであ

ると見積もられた。温度2800 Kにおいてこれらの転

位は1~15 psの間隔で見られ、脱水反応と同程度の時

間スケールで起こる反応である。 

 さらに2800 K以上のトラジェクトリにおいて、

C60OからCOが脱離する反応が見られた。

B3LYP/6-31G**レベルの構造最適化により、CO脱離

の中間体として2つの構造が得られた (Fig. 4)。これ

らの構造のエネルギーをFig.5に示した。中間体Bから

COが脱離する反応の遷移状態であるTS 2のエネルギ

ーは5.44 eVと高いが、C60からC2 が脱離する反応

の活性化エネルギーは10 eV程度であり[2]、水酸化

フラーレンはC60より容易に崩壊する

と考えられる。DFTB計算のトラジェ

クトリを解析すると、中間体Aから中

間体Bを経由せずにCOが脱離する経

路や、反応物から中間体Bに直接転位

する経路が確認された。これらの反応

経路の詳細は当日発表する。 
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Fig. 3 脱水反応のアレニウスプロット 
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Fig. 4 CO脱離の 2種類の中間体 
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