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【序】 ポリヒドロキシフラーレン（PHF）C60(OH)24

に波長 785 nm の定常レーザーを照射すると、低強

度（< 10
13

 W/cm
2）でも高温（> 2600 K）に達し、衝

突や連続的な崩壊を経てカーボンナノチューブや

多層フラーレンへと成長することが知られている

（図 1）[1]。この反応は高強度材料や半導体などへ

の応用が期待されるカーボンナノチューブの新し

い合成法としても興味深い。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、ヒ

ドロキシ基 OH が C60の反応性を高めている可能性

が示唆されるが、詳しい反応機構は解明されていな

い。本研究では、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 PHF の挙動を理

論計算により評価した。 

【手法】 PHF が起こす反応の基本的な機構を理解するために、まず簡単なモデルとして C60(OH)2

や C60(OH)4を採用した。温度 1700 − 3000 K の範囲で密度汎関数強束縛（DFTB）法を用いた古典

トラジェクトリ計算を実行した。確認された反応の遷移状態を DFTB 法と密度汎関数（DFT）法

により求めた。また、C60(OH)24 の計算においても同様の反応が見られるかを検証した。 

【結果】 C60(OH)2や C60(OH)4 において、一方の OH から隣の OH

へ水素原子 H が移動し、水分子 H2O が脱離する様子が複数のトラ

ジェクトリで確認された（図 2）。その結果、生成物として酸素原子

O が 6 員環と 6 員環を結ぶ単結合上に倒れ込むエーテル（次頁図 3

上）と、5 員環を結ぶ二重結合上に倒れ込むエポキシド（次頁図 3

下）が得られた。それらの生成比は 1700 − 3000 K のトラジェクト

リ全体でおよそ 5 : 2 であった。反応時間からアレニウスプロットを

 

 

図 1 ポリヒドロキシフラーレン C60(OH)24

から様々なナノカーボン類への成長過程

の概念図[1]。 

 

図 2 C60(OH)4の脱水反応

（白球：水素 H、黒球：炭

素 C、赤球：酸素 O）。 
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作成すると、エーテル生成とエポキシド生成の活性

化エネルギーはそれぞれ 2.3 eV と 1.8 eV であった。

また、化学反応経路自動探索プログラム GRRM [3]

を用いてDFTB法とB3LYP/6-31G**レベルの遷移状

態計算を行ったところ、いずれの計算においても反

応障壁の値は上記の活性化エネルギーとほぼ一致

した。 

 更に脱水反応の生成物から一酸化炭素分子 CO が

脱離する反応が見られ、3000 K以上の温度では10 ps

程度の時間スケールで起こった。B3LYP/6-31G**レ

ベルの遷移状態計算からCO 脱離の反応障壁は 6 eV

程度と見積もられた。 

 C60(OH)24の古典トラジェクトリ計算（約 2500 K）

においても、C60(OH)2や C60(OH)4と同様の脱水反応

が起こった。その後、炭素骨格のケージ構造がつぶ

れ、CC 結合が切れ始めた。初期時刻から約 6 ps 後

にはアルデヒド基CHO が過渡的に生成し（図 4上）、

そこから近傍の酸素原子（図 4上でOと示したもの）

への水素移動を経由して CO が脱離した。これによ

って部分的な欠落が生じた炭素骨格は不安定化し

てやがて解離し、多環芳香族の小さなグラフェン様

シートが形成される様子が確認された（図 4 下）。

過渡的なアルデヒド生成を伴う CO 脱離は C60(OH)2

や C60(OH)4では起こり得ない機構である。C60(OH)2

やC60(OH)4のCO脱離と比べて短時間で進行するこ

とから、この機構の活性化エネルギーは 6 eV より

低いと考えられる。C60 が起こす反応で最も障壁の

低い Stone-Wales 骨格転位の活性化エネルギーは 7.4 

eV であり、脱水から CO 脱離へと続く一連の反応が

PHF の解離を促進していると言える。結論として、

ヒドロキシ基OHの存在によってPHFは高い反応性

を有し、ピコ秒の時間スケールで解離してナノフレ

ーク状になることをきっかけとして、ナノフレーク

同士の衝突・結合を経て様々な大型ナノカーボンへ

と成長するシナリオが期待される。 
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図 3 C60(OH)4 の脱水反応の生成物エーテ

ル（上）とエポキシド（下）。 

 

 

 

図 4 約 2500 K に加熱された C60(OH)24の

反応ダイナミクス。 
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