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1

第 1章

序論

1.1 はじめに

直径が 100 nm以下の大きさの固体構造は、ナノ粒子あるいはナノ構造とよばれ、比表

面積の増大や量子閉じ込め効果等の影響で、様々な特性 (例えば、光学的、電子的、化学

的、機械的特性など)においてバルクとは異なる性質を示す。とくに、クラスターと呼ば

れる直径数 nm程度以下の粒子となると、分子としての性格が強くなり、粒子の構成原子

数や結合状態が粒子の物性を完全に支配するようになる。近年、このようなナノ構造の特

異な性質に、多くの研究者が関心を寄せるようになり、ナノ構造の研究はナノサイエンス

やナノテクノロジーと呼ばれる現在の先端科学技術の一翼を担う研究分野にまで、発展し

てきた。

このナノ構造研究の発展は、ナノ構造の作製プロセスの発展によって支えられてきたと

いっても過言ではない。これまで様々な作製プロセスが開発され、その度に新奇の構造を

持ったナノ構造が発見されてきた。例えば、現在の代表的なナノ構造であるフラーレンや

カーボンナノチューブの発見やその後の研究の進展にはレーザーアブレーション法やアー

ク放電法等の作製プロセスの発展は欠かせないものであった。

本論文で扱う液相中レーザーアブレーションは、多くの新奇ナノ構造を生み出す可能性

を秘めた新しい方法として、近年注目されているプロセスである。著者は、この液相中

レーザーアブレーション法で得られるナノ構造のうち、炭素物質に焦点を絞り、その生成

メカニズム及びその物性について研究してきた。具体的には、sp 炭素で構成される一次

元炭素鎖分子 (ポリイン)と粒径数十～数百 nm程度の C�� ナノ粒子である。

本章は以下のような構成となっている。まず、バルク状物質とナノ構造物質の多種多様

な炭素同素体を、結合形態に基づいて分類した後、本論文で扱う炭素ナノ構造のポリイン

とフラーレンナノ粒子について述べる。続いて、本論文のナノ構造作製方法である液相中
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レーザーアブレーションの特徴について述べる。最後に本論文の目的と構成について述

べる。

1.2 炭素物質

1.2.1 結合形態と炭素同素体

炭素 Cは原子番号 6、IV族の元素である。炭素は sp�、sp�、spの三種類の混成軌道を

取ることができ、他の IV族元素の Siや Geにはない、様々な構造の同素体を持つという

特徴がある [1, 2]。

最もよく知られた炭素の同素体はダイヤモンドとグラファイトである。ダイヤモンドは

炭素原子が sp� 混成軌道をとって結晶を構成したものであり、元素単体で最も高い硬度と

熱伝導率を持つ。ダイヤモンドを構成する炭素原子は 4 個の価電子を正四面体方向に配

置して隣接する原子とσ結合を形成し、3次元的な広がりを持った強固で等方的な結晶と

なっている。グラファイトは炭素原子が sp� 混成軌道をとった場合の結晶形態である。グ

ラファイトはグラフェンと呼ばれる六角網平面構造を基本構造としている。このグラフェ

ンは、炭素原子の 3個の価電子が同一平面内の隣接する炭素原子とσ結合することで形成

されている。残り 1個の価電子はこの平面に対して垂直方向に配向したπ軌道を形成し、

π電子の相互作用による弱い力 (van der Waals力)でグラフェン同士を結びつけ、層状構

造を形成している。この構造のためにグラファイトは異方性をもつ。

このダイヤモンドとグラファイト以外に、sp 混成炭素で構成される炭素同素体として

カルビンと呼ばれる物質が存在すると考えられている [3]。カルビンは炭素原子の 4個の

価電子の内、2個が隣の炭素原子とσ結合で結びついて形成する無限に伸びた鎖状構造を

基本構造としている。炭素原子の残り 2 個の価電子はσ結合の軸をｚ軸とした場合の x

軸、ｙ軸方向にそれぞれπ軌道を形成する。π軌道電子は共鳴の仕方によって、一重結合

と三重結合とが交互に並んだ [-C�C-C�C-]ポリイン (α-カルビン)と二重結合が連なっ

た [=C=C=C=C=]クムレン (β-カルビン)に区別される。この炭素鎖が互いにπ電子相互

作用によって束状の結晶を構成する。このカルビンは炭素の高温状態の安定相と考えられ

ており、通常の常温、大気下の環境では非常に不安定な物質である。そのため、現在まで

にマクロスコピックな量のカルビンの合成は成功しておらず、明確な構造や特性はよく分

かっていない。このカルビンに代わってカルビノイド物質と呼ばれる、sp炭素から成る

炭素鎖が他の混成状態の炭素に混じって高濃度に含まれる複合物質の研究が盛んに行われ

ている [3]。カルビノイド物質は電気化学的方法やクラスター堆積法等、様々な方法で作

製されており、カルビンを構成する一次元炭素鎖の性質を解明する上で重要な物質に位置
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づけられている。

1.2.2 ナノ構造の炭素同素体

長い間、常温大気下で安定して存在する炭素同素体はダイヤモンドとグラファイトだけ

と考えられていた。ところが、1985年の Krotoと Smalleyら [4]によるフラーレン (C��、

C��、etc.) の発見により、その認識は一変した。もっともよく知られたフラーレン、C��

は 60個の炭素原子のみで構成され、12個の五員環と 20個の六員環でできた接頭二十面

体構造 (サッカーボール状の構造)をもった直径 0.7 nm程度の分子あるいはクラスターで

ある。一般にフラーレンは 12個の五員環と 2個以上の六員環からなる、C�� 以上のサイ

ズの球殻状に閉じた一群の炭素分子の総称である。フラーレンは、Krotoらがレーザー蒸

発によって発生させた炭素クラスターの質量分析を行っている際に偶然発見したものであ

る。当初、この C�� がサッカーボール状の構造をしているということは単に推測でしかな

かったが、その後、核磁気共鳴やその他の分析方法によってその推測が正しいことが確か

められている。しかし、発見されてしばらくは生成量が微量であるため、十分な分析は行

われなかった。

フラーレンの本格的な研究は、1990年に Krätschmerと Hufmannによって [5]、フラー

レンの大量合成法が開発されて以降に始まった。Krätschmer らは、炭素電極を抵抗加熱

で蒸発させて作った炭素煤の中に数％のフラーレンが含まれていることを発見した。フ

ラーレン C�� や C�� は芳香族溶媒 (トルエンやベンゼン等)に溶解し、この性質のおかげ

で、炭素煤の中から抽出することができた。こうして抽出されたフラーレン溶液から溶媒

を蒸発させると、フラーレンは分子結晶を形成した。このフラーレン結晶は、時にフラー

ライトとも呼ばれ、ダイヤモンド、グラファイトにつづく炭素第 3の固体形態となった。

この新しいナノメートルサイズの炭素同素体の発見が契機となって、炭素ナノ構造が

注目されるようになり、次々に新たな構造が発見された。1991年には、Iijimaによって、

アーク放電によるフラーレン形成プロセスの陰極堆積物中で、多層のグラファイトが同心

円筒状構造になった多層カーボンナノチューブ (multi-walled carbon nanotube; MWCNT)

が発見された [6]。続いて、単一層のグラフェンが円筒状にになった単層カーボンナノ

チューブ (single-walled carbon nanotube; SWCNT) も発見された [7–9]。このカーボンナ

ノチューブの発見によってさらに炭素ナノ構造の研究に拍車がかかり、カーボンオニオ

ン [10]、カーボンナノカプセル [11, 12]、カーボンナノホーン [13]、カーボンピーポッ

ド [14] など新奇のナノ構造が続々と報告されている。このような炭素ナノ構造は閉じた

籠状構造が基本となっており、一般的にフラーレンファミリーと呼ばれている。

このフラーレンファミリーはその構造の多様性と特殊性のために注目されることが多い
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が、それ以外に、バルク炭素物質 (ダイヤモンド、グラファイト、カルビン)の基本構造と

同じ構造をもつ炭素ナノ構造が存在する。ダイヤモンド構造を持つのナノ構造としては、

爆発法で形成されるナノダイヤモンドがある [15]。この物質は約 5nmの粒径を持ったダ

イヤモンドナノ結晶で、通常は強く結びついた凝集状態の２次粒子として存在している。

最近、この凝集状態を解消できるようになり、新たな応用の可能性が注目されている。グ

ラファイト構造をもつナノ構造には、10 nm程度の広がりを持つ一層のグラフェンである

ナノグラフェンがある [16]。ナノグラフェンの開いた構造では、エッジ構造が電子物性に

重要な役割を果たし、閉じたπ電子系からなるフラーレンやカーボンナノチューブなどと

は異なる電子状態を形成し、またバルクグラファイトとも異なったものになることが、最

近の理論や実験から明らかにされつつある。カルビン構造の基本構造である一次元炭素鎖

構造を持つナノ構造には、直鎖クラスターや本論文で扱うポリインが相当する [17]。カル

ビンの合成が実現できていない現段階において、これらの一次元炭素鎖ナノ構造もカルビ

ンの物性解明につながる重要な物質に位置付けられている。

図 1.1はバルク状炭素物質と炭素ナノ構造物質をそれぞれの結合形態ごとに分類したも

のである。フラーレンファミリーに属する物質はグラフェン構造に曲率を持っているの

で、その炭素原子の混成軌道はひずみをうけ、純粋な sp� 混成軌道ではなく sp� と sp� の

中間状態になる。Haddonら [18]の解析によれば、C�� の混成軌道は sp����� と報告され

ている。よりサイズの大きなフラーレンやカーボンナノチューブ、カーボンオニオン等

では、グラフェンは曲率は小さくなるので、実際は、ほとんど sp� 混成軌道と変わらな

い [19]。

1.2.3 炭素物質のラマンスペクトル

炭素物質の構造・物性に混成状態が大きく関係していることはすでに述べたとおりであ

るが、この混成状態を調べるのに、もっとも簡便で効果的な方法がラマン分光測定であ

る。一般に、ラマンバンドの振動数は原子同士の結合強度が強いほど高波数側に表れる。

炭素原子同士の結合強度は、C-C＜ C=C＜ C�Cであるので、sp�、sp�、spの順に振動

数が高くなる。

図 1.2 に、ダイヤモンド、グラファイト、C�� 結晶、直鎖状炭素を豊富に含んだクラ

スター堆積膜のラマンスペクトル [20] を示す。ダイヤモンドは 1330 cm�� 付近、グラ

ファイトは 1580 cm�� 付近に特徴的なラマンバンドが現れる。C�� 結晶のラマンスペク

トルには複数のピークが現れているが、その中でも 1469 cm�� に現れる pentagonal pinch

mode [21]と呼ばれるバンドが圧倒的に強い強度をもっている。直鎖状炭素を豊富に含ん

だクラスター堆積膜のラマンスペクトルには、1500 cm�� 付近と、2100 cm�� 付近にブ
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図 1.1 結合形態によるバルク炭素と炭素ナノ構造の分類

ロードなバンドが現れている。1500 cm�� 付近のバンドは、主に sp� 炭素からなるアモル

ファスカーボンによるラマンバンドである。一方、2100 cm�� のバンドは sp炭素から成

る直鎖状炭素のラマンバンドである。このバンドはポリインとクムレンのバンドから構成

され、ポリイン [-C�C-C�C-]のバンドのほうがクムレン [=C=C=C=C=]のバンドより振

動数がわずかに高くなると考えられている [22]。しかし、試料の構造が明確でないため、

これらのバンドの同定は現在でも十分に明らかになっていない。

1.3 ポリイン

ポリインは炭素三重結合 C�C が一重結合 C-C を介して複数個繋がった鎖状炭素分子

の総称である。炭素鎖の両端は別の原子あるいは分子団により終端されており、一般に

R-(C�C)�-R (m：自然数、Rは原子、あるいは分子団)や C�R�(n:偶数)と表される。最

も単純な構造をもつポリインは両端に水素原子がついた水素終端ポリイン C�H� である。

本論文では、この水素終端ポリインを単にポリインと呼ぶことにする。このポリインおよ

びその関連分子は特に天文学と物質科学の分野で関心の高い物質である [17]。この分子は

星を取り巻く殻 (circumstellar shell)に豊富に存在すると考えられており [23]、天文学にお

いて正体不明の光の吸収スペクトルとして知られる『拡散星間バンド (diffuse interstellar

bands)』の原因物質の候補に挙げられている [23, 24]。そのため、分光学的研究、特に紫
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図 1.2 (a)ダイヤモンド、グラファイト、フラーレン C�� のラマンスペクトル、(b)直

鎖状炭素を豊富に含んだクラスター堆積膜のラマンスペクトル [20]

外・可視・赤外領域の吸収分光が盛んに行われている [29–35]。

ポリインは、他の炭素ナノ構造との関係も重要である。そもそもフラーレンの発見は、

宇宙電波観測でシアノポリイン H-(C�C)�-C�Nをみつけた Krotoが、それを実験室で再

現しようと、ライス大学の Smalleyや Curlと共にはじめたのがきっかけであった [4,25]。

このことからも分かるように、ポリインはフラーレンやカーボンナノチューブの前駆体と

して生成に深くかかわっていると考えられている [26–28]。

ポリインの物質科学における関心は、やはりその特異な幾何学的構造に由来するもの中

心となる。末端の水素原子以外は sp混成炭素だけで構成される直線状の構造は、概念物

質であるカルビンの構成要素にあたる。そのためポリインはカルビンの物性を推測するた

めのモデル物質として [3]、その電子構造や振動状態の研究が理論を中心として盛んに研

究されている [36–43]。また、この分子は炭素骨格全体に広がる共役π電子を持つために、

分子ワイヤーとして使うことのできる一次元導電性物質 [44]や非線形光学材料 [45]とし

ての応用が期待されている。

しかし、このように様々な分野で興味をもたれているにもかかわらず、実際には、分光

学的分析以外の実験的研究はほとんど進展していない。それには主に２つの理由が考えら

れる。１つ目はポリインの安定性が低いことである。ポリインをはじめとする sp混成炭

素は非常に不安定で、反応しやすい物質である [46]。常温・大気下では cross-linking反応

や酸素との反応によってより安定な sp� 混成状態に変化しやすい。そのためポリインは固

体として扱うことは困難であり、分析は通常、ガス中、低温マトリクス中、あるいは希釈
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溶媒中に孤立分散させた状態で行われる。ポリインを安定化させる方法として、ポリイン

鎖の両端をデンドリマーのような巨大分子団で終端する方法が提案されている [47]。ま

た、最近ではポリインをカーボンナノチューブに内包させると、大気下でも長期にわたっ

て安定に存在できるようになることが報告されている [48]。

２つ目の理由はポリインの作製が困難であることである。ポリインは市販されておら

ず、実験に用いようとすれば、自前で作製する必要がある。最もよく知られたポリイン

の合成法は、1972 年に、Eastmond らによって初めて成し遂げられた方法で、アセチレ

ン類を前駆体としてカップリング反応 (Hay coupling) を用いて炭素鎖を延ばす方法であ

る [49]。この方法で Eastmond は、最長 C��H� までの水素終端ポリインの単離に成功し

ている。それ以降も、様々な合成方法が提案されているが [44]、基本的にカップリング反

応を利用する方法は変わっていない。このカップリング反応による合成は、多段階の過程

を必要とするため手順が複雑で、高度の有機合成の知識を必要とする。そのため有機合成

を専門としない研究者にとって、敷居の高い物質である。

最近、これに変わる画期的なポリインの作製方法が Tsujiら [50]と Cataldo [51]によっ

て相次いで提案された。これらは従来から炭素ナノ構造を作製するのに用いられてきた

レーザーアブレーションやアーク放電を液相中で行い、発生した炭素蒸気の凝集で、ポリ

インを自己形成させる物理的作製法である。これらの方法を、それぞれ液相中レーザーア

ブレーション法と液相中アーク放電法と呼ぶ。図 1.3にその作製装置を示す。これらの方

法では、C�H�～C��H� のポリインを一度に生成することができ、生成されたポリインは

溶媒中に蓄積される。これらの方法は、フラーレンやカーボンナノチューブなどの炭素ナ

ノ構造を扱ってきた研究者にとって非常に身近な方法であるので、今後、炭素ナノ構造と

してのポリインの研究が進展することが期待される。

1.4 フラーレンナノ粒子

Krätschmerら [5]によるフラーレンの大量合成法の発見以降、フラーレンの物理的・化

学的特性の研究は飛躍的に進展し、フラーレンやそれに関連する物質の多くの興味深い特

性が明らかになり、また、これらの特性に基づいてさまざまな応用が提案されてきた。フ

ラーレンの特性のうち最も重要なものの一つが一重項酸素の光増感剤としての特性であ

る。基底状態にあるフラーレン C�� は可視光照射により光励起され一重項励起 C�� にな

り、この一重項励起 C�� はほとんど蛍光を発することなく系間交差反応により三重項励

起 C�� に変換される。C�� をベンゼンに溶かして 532 nmの光を照射した場合、生成した

三重項励起 C�� は溶存酸素にエネルギーを渡して一重項酸素が生成する。この量子収率

は 0.96 とほぼ定量的であり、代表的な一重項酸素生成剤のローズベンガルと同程度かそ
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図 1.3 ポリインの物理的作製法。(a)液相中レーザーアブレーション法 [50]、(b)液相

中アーク放電法 [51]

れ以上の値と報告されている [52, 53]。この一重項酸素は細菌や細胞に対して高い殺傷効

果があることが知られており、例えば癌細胞に光増感剤を注入し、光照射で局所的に一重

項酸素を発生させて癌治療を行う光線力学療法 (photodinamic therapy; PDT) への応用が

考えられる [54, 55]。このように高い生物作用を示すフラーレンはバイオ・医療・食品等

の分野への応用が期待されている [54, 56–58]。また、このフラーレンの生物作用のネガ

ティブな面として、フラーレンが自然環境へ放出された場合の生物への影響が心配されて

おり、最近ではフラーレンの生物への毒性を評価する研究も行われ始めている [59–62]。

フラーレンの生物試験を行う上で、まず最初の障害となるのが、フラーレンの難溶性の

性質である。フラーレンは二硫化炭素やベンゼン系の有機溶媒には溶けるが、水や水と混

和するアルコール等の極性溶媒にはほとんど溶けない [63]。そこで、生物試験を行う際に
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は、フラーレンを誘導体化して水に対する溶解性を向上させる方法 [64, 65]や未修飾のフ

ラーレンを界面活性剤などに取り込ませて水溶化する方法 [56, 66, 67]が用いられている。

これらはフラーレンを水に溶解させる有効な方法である一方で、フラーレン自体の性質を

変えてしまう可能性がある。そこで、これらの方法とは別のアプローチとして、フラーレ

ンを分子として溶解させるのではなく、ナノ粒子の形で水や極性溶媒に分散させる方法が

提案されている [61, 68–76]。

フラーレンナノ粒子はフラーレン分子が凝集あるいは結晶化してできた直径数 nm～数

百 nm の粒子である。この粒子の特徴は、表面活性剤等を加えずとも、長期にわたって

安定して極性溶媒中に分散することである。それゆえ、フラーレンナノ粒子は化学修飾

されていないフラーレン自体の生物活性を評価するのに都合がよい。また、ある特定の

サイズのナノ粒子は癌組織に選択的に集積することが報告されており [77, 78]、適当なサ

イズを持ったフラーレンナノ粒子を PDTの光増感剤として用いれば、癌組織のみを選択

的に壊死させることができるかもしれない。一方で、このフラーレンナノ粒子の光物理・

光化学的性質は溶液中に存在するフラーレン分子とは大分異なっているという報告もあ

り [79, 80]、更なる研究が必要である。

1.5 液相中レーザーアブレーションを用いたナノ構造作製

1.5.1 レーザーアブレーション

レーザーアブレーションは、パルスレーザー光を固体表面に照射する場合、その照射強

度がある閾値以上になると、固体表面から中性原子、分子、正負のイオン、ラジカル、ク

ラスター、電子、光 (光子)が爆発的に放出される現象である [81]。こうして放出される粒

子群はプルームとよばれ、このプルーム内部の温度は、照射するフルーエンスの大きさに

もよるが、数千℃～1万℃になるといわれている。この放出される高密度の粒子群を He、

Ar等の希ガス雰囲気の中で凝集させると、クラスターやナノ粒子が形成される。このよ

うにクラスター・ナノ粒子を形成させるための高密度蒸気を発生させる手段にレーザーア

ブレーション現象を用いる方法をレーザーアブレーション法と呼ぶ。同様に蒸気の凝集に

よるクラスター・ナノ粒子の作製方法には、他に抵抗加熱法やアーク放電法などがある

が、レーザーアブレーション法には次のような特長がある。

(1) ターゲット材料の高選択性：レーザー光を吸収する材料であれば、どのようなター

ゲット材料でも蒸発させることができ、高融点材料や通電加熱が不可能な絶縁体材

料などの蒸発に適する。また、複数の元素で構成される複合材ターゲットでも、元

素構成比を保った化学量論的な蒸気を生み出すことができる。
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(2) 作製環境の高自由度：光が透過する媒質という条件を満たせば、どのような環境下

でもアブレーションが可能であり、媒質の温度・圧力の制御が容易なので、クラス

ター成長の制御性に優れる。

炭素材料に限っていえば、レーザーアブレーション法は、最初にフラーレンの発見につ

ながった方法 [4]ということもあって、その後もカーボンナノチューブなどの炭素ナノ構

造の作製に幅広く用いられてきた。現在では、より大量合成のできるアーク放電法やＣＶ

Ｄ法などが主流となっているが、現在でも、レーザーアブレーション法は金属原子内包フ

ラーレンやドープ化フラーレンの研究、純度の高い単層カーボンナノチューブの合成研究

などに用いられている [19]。

1.5.2 液相中レーザーアブレーション

液相中レーザーアブレーションは、液相中でターゲット材料のレーザーアブレーショ

ンし、従来の気相環境の代わりに液相環境をクラスター・微粒子の形成場 (反応場) とし

て用いる方法である。この液相中レーザーアブレーションは、ここ数年で急激に関心が

高まってきた方法であり、これまでにこの方法を用いて金属、酸化物、半導体、有機物等

様々な材料の微粒子作製の研究が行われている [82–84]。この方法は、気相中のレーザー

アブレーションと比較して成長環境の圧力・温度制御の自由度は劣るものの、レーザー光

のパラメーター (波長、フルエンス、パルス幅)、溶媒の種類、表面活性剤の有無等の選択

によって得られる粒子のサイズや形状が制御できる。液相環境を用いる利点としては、高

価な真空装置を必要としないので装置を小型化できることが挙げられる。また形成された

微粒子は溶媒中に蓄積されるので、凝集が抑えられ、回収率が格段に高くなる。しかし、

このような実用的な面もさることながら、液相環境特有の特殊な形成場 (反応場) を利用

した新奇のナノ構造の形成の可能性が高い関心を集めている。

レーザーアブレーションで生み出される液相中の反応場には次のような特徴があると考

えられている [83]。

(1) 高温高圧環境：放出された粒子群 (プルーム) の膨張が液体の慣性力で抑制される

ので、高エネルギーを持った粒子群が高密度状態で狭い環境に閉じ込められて、著

しい高温高圧環境が生み出される (閉じ込め効果) [85]。あるいは、プルームの発生

によって形成されたキャビテーションバブルが崩壊することによって、高温・高圧

状態が生み出される [86]。

(2) 急激な温度勾配：アブレーションで放出される粒子の温度は、レーザー光のフルエ

ンスにもよるが、気相の場合と同じく数千～1万℃と考えられている。一方で、周
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りの溶媒はせいぜい沸点以下 (～100 ℃) 程度である。放出された粒子群はこの急

激な温度勾配の下で急冷される。

(3) 溶媒との反応：アブレーションで放出される粒子の多くは反応性の高い活性状態に

励起されている。そのため溶媒を構成する分子との衝突によって反応が生じる。

もちろん、このような特徴のいずれが顕著に現れるかは、ターゲット材料と溶媒の組み

合わせ、照射レーザー光のパラメーターに依存する。実際に、上記の特徴を反映した実験

結果がいくつか報告されている。例えば、Pearceらは水あるいはシクロヘキサン中に浸し

たグラファイトターゲット基板に Nd：YAGレーザーの 532 nmの波長のレーザー光を非

常に高強度 (66 J/cm�、10 ns)で照射すると、ナノ結晶ダイヤモンドが生成することを報告

している [87]。彼らはこのダイヤモンドナノ結晶の形成を、アブレーションプルーム中に

発生するキャビテーションバブルによる高温・高圧環境を反映した結果と解釈している。

Sakkaら [88] は、水や有機溶媒中に浸したグラファイトロッドのレーザーアブレーショ

ンを行い、その照射面で発生するクラスターの発光を観測し、アブレーションで放出され

た元素と溶媒分子に由来する元素の化学反応で生成される小さな分子の発光スペクトルを

観察している。また、Zn らは、表面活性剤として知られる sodium dodecyl sulfate(SDS;

C��H��SO�Na)の水溶液中で Zn基板を液相中でレーザーアブレーションすると、表面活

性剤分子が 2次元層状構造になった無機/有機ハイブリッドナノ物質が形成されることを

報告している [89, 90]。

液相中レーザーアブレーションで形成される粒子には、気相中のレーザーアブレーショ

ン法で得られる粒子のように一旦、蒸発した原子・クラスターの凝集による形成 (ボトム

アッププロセス)ではなく、レーザー照射による直接的な結晶の粉砕 (トップダウンプロセ

ス)によって形成されていると考えられるものもある [84]。このような粉砕プロセスが起

こるターゲット材料として、結合力の弱い有機分子結晶が挙げられる。このプロセスでは

分子構造を破壊せずに、結晶だけを粉砕するので、用いられるレーザー光のフルエンスは

通常よりも 1～2桁小さい。一般的に機械的粉砕法のようなトップダウンプロセスでは結

合力の弱い分子結晶であっても、100 nm 以下のナノ粒子を作製することは困難とされて

いる。しかし、この液相中レーザーアブレーションでは容易に 100 nm以下のナノ粒子を

実現できる。本論文では、このレーザーアブレーションを従来の液相中レーザーアブレー

ションと区別するために、低フルエンスレーザーアブレーションと呼ぶことにする。
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1.6 本論文の構成

レーザーアブレーション法は炭素ナノ構造の作製において、非常の多くの研究がなさ

れ、そして多大な成果をあげてきた。しかし、液相中レーザーアブレーションによる炭素

ナノ構造の作製の研究はまだ、数えるほどしか行われておらず、まだ、多くの可能性を秘

めていると考えられる。そこで、本研究では、液相中レーザーアブレーションを炭素材料

に適用し、炭素ナノ構造の作製の可能性を明らかにすると同時に、形成された炭素ナノ構

造の物性解明を行うことを目的とする。本論文の構成は以下の通りである。

第２章では、液相中レーザーアブレーションで得られるポリインの長鎖化と生成効率の

向上を目指して行った研究結果を報告する。形成されるポリインの収率とサイズ分布に対

して、炭素源の結晶形態や粒子サイズの及ぼす影響について検討した結果を示し、従来か

ら用いられてきたグラファイト粒子よりもダイヤモンド粒子の方が高収率でポリインが得

られることを示す。また、ダイヤモンド粒子を炭素源とする場合には、粒径が小さいもの

ほど、長鎖ポリインの割合が高くなることを示す。レーザー照射時間に伴う、ダイヤモン

ド粒子のグラファイト化と、形成されるポリインのサイズ分布の変化との相関関係を示

し、初期のダイヤモンド粒子からの直接蒸発で形成されるポリインが最も長鎖ポリインが

多く生成されていることを明らかにする。

第３章では、前章で得られたポリインのラマン分光分析による振動状態の研究結果を示

す。高速液体クロマトグラフィによって炭素鎖長ごとに分離されたポリインの、通常のラ

マンスペクトルと銀島状薄膜を用いて測定した表面増強ラマンスペクトルを示す。そし

て、炭素鎖長の変化に伴う振動状態の変化を明らかにする。得られたラマンバンドの同定

は密度汎関数法に基づく理論計算で得られた計算値との比較によって行う。さらに表面増

強ラマンスペクトルの時間的変化やポリイン濃度依存性に注目し、銀表面で起きるポリイ

ンの吸着過程や分解、構造変化を明らかにする。

第４章では、低フルエンスレーザーアブレーションによるフラーレン微粒子の微粒子化

について報告する。水およびエタノール中に分散させた C�� 粉末にパルス光レーザー照

射を行うと、C�� 粉末が粉砕、ナノ微粒子化され、溶媒に安定に分散するようになること

を示す。また照射光の波長およびフルエンスがナノ粒子の粒径分布に与える影響を明らか

にする。

第５章では、本論文を総括し、今後の展望について述べる。
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[27] J. Hlavatý, L. Kavan, N. Kasahara, A. Oya, Chem. Commun. 737 (2000).

[28] A. Yasuda, N. Kawase, T. Matsui, T. Shimidzu, C. Yamaguchi, H. Matsui, React. Funct.

Polym. 41, 13 (1999).
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第 2章

ダイヤモンド粒子の液相中レーザー
アブレーションによる長鎖ポリイン
の高収率生成

2.1 はじめに

最近、有機溶媒中に分散させたグラファイト [1] やフラーレン C�� の粉末 [2] をレー

ザーアブレーションすると、水素終端されたポリイン C�H� (n=8-16) が生成されること

が Tsujiらによって報告された。溶媒中で生成されるポリインは室温中で比較的安定で、

光学測定などいくつかの分析を行うのに十分な量であった。彼らはポリインの生成量や長

さ分布と様々な実験条件との相関関係を調べ、それらは照射波長や溶媒の種類、炭素原料

などに依存するということを明らかにした。彼らはポリインの生成には光化学過程が重要

であること、またポリインの炭素鎖長の決定に溶媒の水素付加力が重要であると主張して

いる。

この液相中レーザーアブレーション法に類似したポリインの物理的作製法に、Cataldo

[3–7]が開発した液相中アーク放電法がある。この方法は有機溶媒中で対向させた 2本の

グラファイト電極の間で発生するアークによってポリインを生成させる方法である。この

液相中レーザーアブレーション法と液相中アーク放電法のどちらの方法においても、ポリ

インは炭素蒸気から形成されるので、この 2つの生成方法には共通の形成メカニズムが働

いていると考えられている。

これらの合成方法が開発されたことにより、これまで合成には高度で複雑な有機化学合

成の知識と技術を要したポリインが、容易に入手できるようになり、ポリインの化学的・

物理的特性を調べる基礎研究やポリインを使った応用研究が可能になりつつある [8–10]。
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しかしながら、これらの物理的作製法にはポリインの生成量が炭素鎖が長くなるにした

がって著しく減少し、長鎖ポリインの生成量が極端に少なくなるという問題がある。現

在、この方法で得られるポリインは長いもので C��H� であり、ある特別な条件の下でのみ

C��H� がわずかに生成される [4] 程度である。ポリインは炭素鎖が長くなるにしたがっ

て不安定になることは知られているが、Eastmondら [11]は化学的合成法で溶媒中で最長

C��H� までのポリインの単離に成功しており、長鎖ポリインが安定に存在できないという

わけではないようである。長鎖のポリインが高収率で得られる条件を見つけ出すことがこ

れらの物理的作製法に残された課題である。

　本研究の目的は、液相中レーザーアブレーションで得られる長鎖ポリインの収率を改

善し、より長鎖のポリインを作製することである。著者は Tsujiらによって報告されてい

るグラファイト粉末とフラーレン粉末を原料として得られるポリインの長さ分布の著しい

違いに注目した。同じ炭素原子のみでできた物質であるにもかかわらず、C�� フラーレン

粉末から得られるポリインは最長でも C��H� と、グラファイトを原料として得られるも

のよりも明らかに短い。このことは炭素源の結晶構造や粒子サイズが生成されるポリイン

の生成量と長さ分布に関係しているということを示唆している。そこで、本実験では新た

な炭素源としてダイヤモンド粒子を用いた。粒径 5 nmのダイヤモンドナノ粒子を炭素源

としてポリインが生成されることを確かめ、生成されたポリインのサイズ分布をグラファ

イト粉末から得られるものと比較した。また、ダイヤモンドの粒径やグラファイト化の程

度を変化させ、生成されるポリインの収率とサイズ分布に与える影響について調べ、長鎖

ポリインを生み出す効果的な作製条件について検討した。　

2.2 実験方法

2.2.1 試料作製法

　図 2.1に本実験でポリイン作製のために用いた液相中レーザーアブレーションの概略

図を示す。容量 15 mlの蓋付の透明ガラス瓶に 5 ml の溶媒と後述するターゲット粒子 5

mgを入れ、超音波分散槽で一様に分散させて懸濁液を準備した。溶媒には、可視～紫外

領域（800～200 nm) で透明であり、副生成物が比較的少ない [6] という理由でエタノー

ルを用いた。この懸濁液に、Nd:YAG レーザー (Spectra Physics, INDI-50)の二倍高調波

のパルス光 (波長 532 nm、パルス幅 7 nsec、繰り返し周波数 20 Hz）を容器のガラス越し

に照射した。ビームスポットはガラス壁面上で直径約 2 mmになるようにデフォーカスし

た。レーザー光のフルエンス (単位面積あたりのエネルギー密度) はガラス面での反射等

による損失を考慮した上で約 1.3 J/cm� であった。照射中は攪拌子を用いて懸濁液を攪拌
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図 2.1 試料作製のための実験配置

し続け、分散粒子に効率よくレーザー光が当たるようにした。レーザー照射は分散粒子が

完全に消失し、懸濁液が透明になるまで続けた。

2.2.2 炭素源に用いたターゲット粒子

　本実験で炭素源として用いたターゲット粒子を表 2.1にまとめる。ダイヤモンド粒子

は市販の合成ダイヤモンド粉末であり、粒径約 5 nm, 100 nm, 1 �m の 3種類の粉末を用

意した。入手先はそれぞれロシアの Federal Research and Production Centre “ALTAI”、米

国の Engis Corporation、住友電気工業（株）である。また、Tsujiらのグラファイト粉末

を用いた実験結果を再現する目的で、粒径約 10 �m のグラファイト粉末 (ナカライテス

ク)を用意した。以降、それぞれの粒子を 5nD、100nD、1�D、10�Gと呼ぶことにする。

表 2.1 炭素源に用いたターゲット粒子

Name Average diameter Annealing temp. (	C) Material

5nD 5 nm virgin diamond

5nCO 5 nm 1700 carbon onion

100nD 100 nm virgin diamond

1�D 1 �m virgin diamond

1 �m 1600

1 �m 2000

10�G 10 �m virgin graphite
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図 2.2 に、これらのターゲット粒子の走査型電子顕微鏡 (Scanning Electron Microscope;

SEM)像を示す。5nDは一次粒径は約 5 nmであるが、図 2.2(a)を見ると明らかなように

数百 nm程度に凝集した状態で存在している。

さらにダイヤモンド粒子と同一粒径をもったグラファイト粒子を得るために 5nD と

1�Dを真空中で熱処理を行った。熱処理条件は 5nDに対して 1700℃で 30分間、1�Dに

対しては 1600℃、30分間と 2000℃、30分間の 2通りである。

図 2.3 に (a)5nD と (b) それを熱処理して得られる粒子の高分解能透過型電子顕微鏡

（High-Resolution Transmission Electron Microscope; HRTEM）像を示す [12]。図 2.3(a)

では、粒径 5 nm程度のダイヤモンドナノ結晶がおそらくアモルファスカーボンと思われ

る層に覆われた状態で存在している様子が分かる。図 2.3(b)ではグラファイトの (002)面

とほぼ等しい面間隔を持つ格子縞をもつ層が同心球状に重なった球状の粒子が見られる。

この粒子の粒径は約 5 nmであり、元の 5nDとほぼ同じである。HRTEM像が横から切っ

た玉葱の断面に似ているのでこの粒子は球状カーボンオニオンと呼ばれている。Tomita

らの研究 [13, 14]により、この粒子はダングリングボンドを多数含むことによって曲率を

もったグラフェンシートが閉殻構造を作り、これが同心球状に何層も重なった構造である

ことが明らかになった。この粒子は厳密には完全なグラファイト粒子とは異なるが、本実

験ではこの粒子を粒径 5 nmのグラファイト粒子とみなすことにする。以降、この粒子を

5nCOと呼ぶ。

2.2.3 紫外可視吸収 (減光)測定

懸濁液中に分散しているターゲット粒子の残量とアブレーションによって生成したポリ

インの量は紫外可視吸収 (減光) 測定によって見積もった。吸収測定と減光測定はまった

く同じ測定であるが、測定試料が溶液であるか懸濁液であるかで用語を使い分けている。

測定は分光光度計（島津製作所, UV-3101PC）を用いて行った。この装置はリファレン

スと試料の吸収を同時に測定し、その比較から試料の吸収量を算出するダブルビーム方式

である。試料側に光路長 10 mmの石英セルに入れた試料液をセットし、リファレンス側

に同様の石英セルに溶媒に用いたエタノールをセットし、溶媒自身による吸収の影響を取

り除いた。測定条件は波長領域 200～600 nm、スリット幅 1 nm、サンプリングピッチを

0.1 nm、スキャン速度を中速とした。ポリインは非常に大きいモル吸光係数を持つため、

原液で測定すると装置のダイナミックレンジを大幅に超えてしまう。そこで試料液には原

液をエタノールで 50倍に希釈したものを用いた。
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図 2.2 炭素源として用いた粒子の走査型電子顕微鏡 (SEM) 像：(a)5nD、(b)100nD、

(c)1�D、(d)10�G

図 2.3 (a)5nDと (b)5nCOの高分解能透過型電子顕微鏡 (HRTEM)像 [14]
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図 2.4 レーザー照射に伴う懸濁液の変化の様子

2.2.4 ラマン分光測定

グラファイト化したダイヤモンド粒子の評価はラマン分光測定で行った。励起光は Ar


レーザーの 514.5 nmまたは 488 nmの発振線を用いた。散乱光の測定は 90Æ 散乱の配置

で行い、液体窒素冷却 CCD を備えたトリプルモノクロメータ分光器 (Spex, Triplemate)

で分析した。

アブレーション途中の懸濁液中の分散粒子を測定する場合、測定用の試料は、遠心分離

処理で懸濁液から取り出した分散粒子をエタノールで数回濯いだ後、80℃で 24時間乾燥

させて準備した。

2.2.5 透過型顕微鏡観察

グラファイト化したダイヤモンド粒子の構造は透過型電子顕微鏡 (Transmission Electron

Microscope; TEM、JEM-2010(JEOL)) を使用して直接的に観察した。試料は懸濁液中の

分散粒子を直接カーボンマイクログリッド (応研商事シートメッシュ　 150-B メッシュ)

上に分散させて乾燥させた。加速電圧 200 kVで使用した。
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図 2.5 (a)20分間のレーザー光照射後の 5nD懸濁液に含まれる残留粒子の透過型電子

顕微鏡像、(b)レーザー照射前の 5nD粒子と 20分間照射後の残留粒子のラマンスペク

トル

2.3 実験結果

2.3.1 レーザー照射よるポリイン混合溶液の生成

レーザー光照射により、懸濁液の状態は著しく変化した。レーザー照射に伴う 5nD懸

濁液の変化の様子を図 2.4に示す。照射前の 5nD懸濁液は分散粒子が白色光を散乱して

ライトグレー色を呈しているが、この懸濁液に数分間レーザー光を照射すると 5nD粒子

がグラファイト化し、懸濁液が黒色に変化した。このグラファイト化は次に示す TEM観

察やラマン分光測定によって確かめられた。

図 2.5(a) に、20 分間照射した後の 5nD 懸濁液に含まれる残留粒子の HRTEM 像を示

す。5nDの熱処理で得られるカーボンオニオンの構造 [14]によく似た、同心球状の閉殻

構造が見える。図 2.5(b) にはレーザー照射前の 5nD 粒子と 20 分間照射後の残留粒子の

ラマンスペクトルを示す。照射前の 5nDのスペクトルにはダイヤモンドナノ結晶に特有

な 1323 cm�� の F�� モードが現れている。一方、残留粒子のスペクトルには F�� モード

の代わりに、グラファイト構造に特有な 1350と 1590 cm�� 付近にピークを持つ２つのブ

ロードなバンドが現れている。1590 cm�� のバンドはグラファイトの E�� モードに対応

するバンドであり、通称 Gバンドと呼ばれる。一方、1350 cm�� のバンドはグラファイ

ト結晶の有限性や欠陥等による結晶性の不完全さに起因すると考えられているバンドであ

り、通称 Dバンドと呼ばれる。図 2.5(a)、(b)のいずれも、5nDがレーザー照射によって

グラファイト化していることを示唆している。
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図 2.6 5nD懸濁液のアブレーションによって得られたポリイン混合溶液の吸収スペクトル

さらにレーザー光を照射し続けると、懸濁液中の分散粒子は徐々に消失していき、それ

に伴い懸濁液の濁りが消えて最終的に茶色がかった黄色の透明溶液が得られた。

他のダイヤモンド粒子 (100nD、1�D)の懸濁液の場合も類似した状態変化が見られた。

グラファイト粒子 (5nG、10�G)の懸濁液は最初から黒色をしているが、レーザー照射に

より、最終的にはやはり黄色い透明溶液へと変化した。

図 2.6に 5nD懸濁液のアブレーションによって最終的に得られた溶液の吸収スペクト

ルを示す。まずはじめに目を引くのは紫外領域に現れる複数の鋭い吸収ピークである。ポ

リインは紫外領域に鋭い吸収ピークを持つことが分かっているので、観察された複数の

ピークの波長を文献 [11] に報告されているポリインの吸収ピーク波長と照らし合わせた

結果、観測されるすぺてのピークを報告されているポリインのいずれかの吸収ピークに帰

属させることができた。詳細なスペクトルの分析により、溶液には C�H� (n=8, 10, 12, 14,

16)が含まれていることが判明した。これにより、ダイヤモンド粒子を炭素源に用いた場

合も、グラファイト粒子等で報告されているように、様々な長さのポリインが生成される

ことが明らかになった。

2.3.2 ポリイン生成量の評価

溶液中に含まれる各々のポリインの量 (濃度) は紫外可視吸収スペクトルの解析によっ

て定量的に見積もることができる。ここでは、この解析方法について説明する。測定され

たポリイン混合溶液の吸収スペクトルが各々のポリイン C�H� (n=8-16) の吸収スペクト

ルと連続的なバックグラウンド吸収の和で表せると想定すると、吸収スペクトル � ���は
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次の式で表される。

� ��� �
�

������

���
�
���
�

��� � ����� (2.1)

ここで、�は波長、���
�
���はポリイン C�H�の吸収スペクトルを最大吸収ピークの吸

光度が 1となるように規格化したスペクトル、���
�
は C�H�の最大吸収ピークの吸光度

である。���
�
��� のスペクトルは Cataldo によって報告されたポリイン C�H� (n=8-16)

の吸収スペクトル (図 2.7)を基にしている [4]。

�����は連続的なバックグラウンド吸収を表す。この連続的なバックグラウンドは経験

的に次の式で表した。

����� � �� � ����������� � ������������ (2.2)

ここで �� (�=1-5)は任意の係数である。

最小自乗法によるフィッティングを用いて、この � ���が測定した吸収スペクトルを再

現するように係数 ���
�
(n=8-16)と �� (�=1-5) を決定する。このようにして、溶液中の

ポリイン濃度に比例する吸光度 ���
�
(n=8-16)が求められる。

2.3.3 ダイヤモンド粒子から生成するポリイン

ダイヤモンド粒子 (5nD)から得られるポリインのサイズ (炭素鎖長) 分布をカーボンオ

ニオン粒子 (CO)やグラファイト粒子 (10�G)から得られるポリインのサイズ分布と一緒

に図 2.8に示す。図は溶液の吸収スペクトルをフィッティングすることによって得られた

各々のポリインの吸光度 ���
�
の値をポリインの炭素鎖を構成する炭素原子数 nに対し

てプロットしたものである。縦軸は対数スケールで表示しているので、プロットした点を

つないだ線の傾き具合を見ることで、吸光度の大きさにかかわらず、異なる炭素源から得

られるポリインのサイズ分布同士を比較することが可能である。ただし、モル吸光係数は

ポリインのサイズによって異なるため、図に示した吸光度の分布がポリインの量の分布と

比例関係にあるわけではないことに注意しなければならない。通常、ポリインのモル吸光

係数は炭素鎖が長くにしたがって大きくなる。また、吸収スペクトルは、試料を 50倍に

希釈して測定しているので、実際の溶液に含まれるポリインの吸光度はここに示した値の

50倍である。

図 2.8から明らかなように、いずれの炭素源を使った場合も、ポリインの生成量は炭素

鎖が長くなるにしたがって急激に減少している。だが、その減少具合は 5nDと他のグラ

ファイト系の炭素源 (5nCO、10�G) とでは明確な違いが現れている。5nCO や 10�G か

ら得られるポリインのサイズ分布と比較して、5nDからの得られるポリインの分布では炭
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図 2.7 フィッティングに用いたポリインの吸収スペクトル [4]：上から C�H�、C��H�、

C��H�、C��H�、C��H�

素鎖長の増加に伴う生成量の減少具合が比較的緩やかである。これは、5nDから生成され

るポリインは長鎖ポリインを豊富に含んでいることを意味している。実際、C��H� の生成

量は 5nCO、10�Gから得られたポリインでは量が少なすぎるため、吸光度を見積もるこ

とができなかったが、5nDからのポリインでは吸光度を見積もるだけの十分な量が得られ

ている。

この結果から、5nDが長鎖ポリインを生み出すことができる優れた炭素源であるという

ことが明らかになった。同一粒径の 5nCO と比較しても明確な違いが現れていることか

ら、5nDから得られるポリインに長鎖ポリインが豊富に含まれる原因は、粒子サイズでは

なく、結晶構造にあると推測される。また一方で、5nCOと 10�Gから得られるポリイン

のサイズ分布を比較すると、生成量は 5nCOの方がおおいものの、サイズ分布はほとんど
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図 2.8 5nD、5nCO、10�Gから生成されたポリイン C�H� のサイズ分布。紫外可視光

吸収スペクトルから見積もった、それぞれのポリインの極大波長における吸光度をプ

ロットしている。

同じであることが分かる。この結果はグラファイト粒子から得られるポリインのサイズ分

布は炭素源の粒径に依存せず、一定であることを示唆している。

既に示したように、ダイヤモンド粒子はアブレーション過程でグラファイト化する。生

成されるポリインすべてがこのグラファイト化した粒子から得られるとするならば、長鎖

ポリインが豊富に含まれる結果と明らかに矛盾が生じる。そこで、ダイヤモンド粒子から

得られるポリインの生成過程についてより詳しい知見を得るために、適当な照射時間ごと

に、懸濁液の紫外可視領域の減光スペクトルの測定を行い、含まれるポリインの量と残留

している分散粒子の量を調べた。

図 2.9 に適当な時間ごとに測定した照射中の 5nD 懸濁液の紫外可視光領域の減光

スペクトルを示す。縦軸は減光度 (Extinction) で表しており、これは懸濁液の透過率

(transmittance; T) に対して ���	��
 で表した値である [15]。通常用いられる「吸光度

（absorbance）」ではなく、「減光度（Extinction）」という用語を用いているのは、測定試料

が懸濁液であるので、透過光の減衰の原因が分散している分子や粒子による吸収だけでな

く、粒子による散乱も含まれているからである。

照射前のスペクトルでは減光度が紫外光領域に向かって単調に増加しており、また長波

長側も 600 nm の可視光領域に至ってもなお、無視できないほどの減光度を示している。
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図 2.9 レーザー照射に伴う 5nD懸濁液の減光スペクトルの変化

バルクダイヤモンドのバンドギャップは 5.45 eVであるので、この領域でのダイヤモンド

本来の吸収は無視できるはずである。短波長へ向かっての連続的な減光度の増大の原因

は主にダイヤモンド粒子とその凝集体による散乱と考えられる [12]。また、可視光領域

の減光には 5nD表面を覆うアモルファス層による光吸収が幾分含まれていると考えられ

る [12]。照射時間の増加に伴い、懸濁液中の分散粒子による光の散乱と吸収を反映する可

視光領域の減光度は徐々に減少していき、代わりに紫外光領域のポリインの吸収ピークが

現れ、次第に強くなっていく様子が分かる。

　この照射時間変化を詳しく解析するために、図 2.10(a)に図 2.9に示した 5nD懸濁液

の減光スペクトルから見積もった C�H� (n=8-16) の吸光度と可視光領域の減光度を代表

して波長 532 nmにおける減光度を照射時間の関数としてプロットした。ここで、ポリイ

ンの吸光度は、分散粒子の吸収と散乱の影響を含む懸濁液のスペクトルに対するフィッ

ティングで求めているわけであるが、バックグラウンド吸収を表す関数 �����に分散粒子

の影響を含めることにって、溶液に対して用いた解析方法をそのまま適用することがで

きた。

波長 532 nmにおける減光度は最初の数分間、わずかな増加が見られた。その後、急激

に減少し、約 40分でほぼに零に漸近した。波長 532 nmにおける減光度は分散粒子の減

光断面積 (吸収断面積 +散乱断面積)と濃度を反映している値である。ゆえに、このよう

な減光度の変化は次のように解釈することができる。

まず、最初の段階では、分散粒子の大半は吸光断面積の小さいダイヤモンド粒子である

ので、アブレーションによる分散粒子濃度の減少は小さい。代わりにダイヤモンド粒子か
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ら吸光断面積の大きいグラファイト粒子への変化が起こる。これに続いて、グラファイト

化した粒子のアブレーションが効率的に起こり、分散粒子濃度の劇的な減少が起こる。

ポリインの吸光度の増加は当然ながら、532 nmにおける減光度の変化に同期する形で

起こっている。最初の数分間の吸光度の増加は非常にゆっくりである。これは照射光のエ

ネルギーの大部分がダイヤモンド粒子のグラファイト化に費やされるからである。その

後、グラファイト化した粒子の効率的なアブレーションに伴って、ポリインが生成される

ので吸光度が一気に増加する。そして、炭素源の粒子の減少に伴いポリインの生成量も減

少し、すべての分散粒子が消失した時点でポリインの生成は停止する。

図 2.10(b)、(c) に 5nCOと 10�G の懸濁液に対する同様のプロットを示す。図 2.10(a)

のプロットと違い、532 nmの減光度はレーザー照射開始直後から減少し始めており、同

様にポリインも生成も一気に増加している。図 2.10(a)、(b)、(c)の比較から、ダイヤモン

ド粒子とグラファイト粒子でポリインのサイズ分布に違いが現れる原因はアブレーション

初期過程にあると考えられる。

そこで、短時間照射の懸濁液から遠心分離処理で分散粒子を除去し、得られるポリイン

混合溶液の吸収スペクトルを測定した。図 2.11に 3、5、10、40分間照射後のそれぞれの

5nD懸濁液から分散粒子を除去して得られるポリイン混合溶液の吸収スペクトル (a)と含

まれるポリイン C�H� (n=8-16)のサイズ分布 (b)を示す。(a)の吸収スペクトルはすべて

227 nm のピーク強度で規格化し、(b) は C�H� の吸光度に対する相対強度で表した。図

2.11(b)から、ポリインのサイズ分布は照射時間とともに変化し、照射時間が短いほど長

鎖ポリインの割合が高くなっている。さらに、図 2.12(a)の 3分間照射後のスペクトルに

は C��H� のピークよりも長波長側、334と 350 nmにピークが現れている。これらのピー

クはそれぞれ C��H� と C��H� の最大吸収ピークに一致する [11]。

同様に、5nCO に対しても生成されるポリインのサイズ分布の照射時間変化を調べた。

図 2.12に 5、40分間照射後のそれぞれの 5nCO懸濁液から分散粒子を除去して得られる

ポリイン混合溶液の吸収スペクトル (a)と含まれるポリイン C�H� (n=8-16)のサイズ分布

(b)を示した。5nDの場合と異なり、ポリインのサイズ分布は照射時間によってほとんど

変化しないことがわかる。

以上の結果から、5nDから生成するポリインに多く含まる長鎖ポリインは、分散粒子の

大半がまだ非照射のダイヤモンド粒子の状態にあるレーザー照射初期段階で生成されてい

るということが明らかになった。
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図 2.10 5nD、5nCO、10�G懸濁液中に存在するポリイン C�H� (n=8, 10, 12, 14, 16)

の吸光度と波長 532 nmにおける減光度のレーザー照射時間変化。
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図 2.11 (a)5nD懸濁液のアブレーションで生成されるポリイン溶液の照射時間に伴う

吸収スペクトルの変化。スペクトルは懸濁液から分散粒子を除去した後に得られるポ

リイン溶液に対して測定したもの。スペクトルは 227 nmのピーク強度で規格化してオ

フセット表示した。照射時間は上から 3、5、10、40分間。(b)5nD懸濁液に含まれるポ

リイン C�H� (n=8-16)のサイズ分布の照射時間変化。(a)に示した吸収スペクトルから

見積ったそれぞれのポリインの吸光度を C�H� の値に対する相対値で示した。

図 2.12 (a)5nCO 懸濁液のアブレーションで生成されるポリイン溶液の照射時間に伴

う吸収スペクトルの変化。(b)5nCO懸濁液に含まれるポリイン C�H� (n=8-16)のサイ

ズ分布の照射時間変化。表示の仕方は図 2.11に従う。
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図 2.13 同一質量で粒径の異なるダイヤモンド粒子から最終的に得られるポリインのサイズ分布。

2.3.4 ダイヤモンド粒子の粒径の効果

5nD を炭素源に用いたときの長鎖ポリインの生成が、5nD に特有の効果であるのか、

他のダイヤモンド粒子を用いてにも見られる普遍的な効果であるかを検証する必要があ

る。そこで次に様々な粒径のダイヤモンド粒子を炭素源に用いて生成されるポリインの生

成量とサイズ分布を調べた。図 2.13にサイズの異なる 3種類のダイヤモンド粒子 (5nD、

100nD、1�D)から得られるポリインのサイズ分布を比較した。ポリインのサイズ分布は

明らかにダイヤモンド粒子の粒径に依存しており、粒径が大きくなるほど、長鎖ポリイン

の割合が低下している。

C�H� や C��H� のような短鎖ポリインは、大きい粒子を用いるほど生成量が多くなり、

逆に C��H� や C��H� のような長鎖ポリインは、小さな粒子を用いるほど生成量が多く

なっている。いずれにせよ、生成されるポリインの大部分は短鎖ポリインが占めているの

で、得られるポリインの総量は、大きな粒子を用いるほど多い。

図 2.14に 100nD と 1�Dの懸濁液に含まれるポリイン C�H� (n=8-16)の吸光度と 532

nmの減光度を照射時間に対してプロットした。図 2.10の 5nD懸濁液の場合と同じよう

に、532 nmの減光度はレーザー照射初期段階では余り変化しない期間がある。これはダ

イヤモンド粒子のグラファイト化を示唆していると思われる。アブレーションの完了する
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図 2.14 懸濁液に含まれるポリイン C�H� (n=8, 10, 12, 14, 16)の吸光度と懸濁液の波

長 532 nmの減光度のレーザー照射時間変化。(a)100nD懸濁液、(b)1�D懸濁液。

までに要する時間は、粒子サイズが大きくなるほど長くなっており、5nDの場合で約 40

分間であったのに対して、100nDの場合で約 60分間、1�Dの場合で約 160分間も要して

いる。これは結晶粒子が大きくなるほど、表面のアモルファス層や欠陥等の光の吸収に寄

与する部分の割合が小さくなるので、粒子のもつ吸収断面積が小さくなることが原因であ

る。この緩やかな (非効率な) アブレーションが結果として、粒径の大きなダイヤモンド

粒子からのポリインの収率を高めている。このメカニズムについては後ほど述べる。

100nDと 1�Dに対しても 5nDと同様にレーザー照射初期段階に生成されるポリインの

サイズ分布を調べた。図 2.15に 100nDと 1�Dの懸濁液の 3分照射後とアブレーション

完了直後のポリイン溶液の吸収スペクトルを示した。いずれの場合でも、レーザー照射初

期段階では長鎖ポリインがたくさん含まれていることが分かる。

いずれのダイヤモンド粒子を炭素源に用いた場合も、レーザー照射初期段階において長

鎖ポリインが生成されているので、長鎖ポリインの生成はダイヤモンド粒子を用いた場合
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図 2.15 懸濁液のアブレーションで生成されるポリイン溶液の照射時間に伴う吸収ス

ペクトルの変化。(a)100nD懸濁液、(b)1�D懸濁液

におこる普遍的な効果だと言える。しかし、最終的に得られるポリインのサイズ分布はア

ブレーション過程で生じるすべてのポリインの積算量で決まるために、図 2.13のように

炭素源の粒径によってポリインのサイズ分布の違いが現れると考えることができる。

　

2.3.5 ダイヤモンド粒子のグラファイト化の効果

5nDとそれを熱処理して作製した 5nCOを炭素源に用いた場合に、生成されるポリイン

のサイズ分布は熱処理前の 5nDから得られるものと比べて、長鎖ポリインの生成量が著

しく減少することは 1.3.3 節で既に述べた。次により大きな粒径をもつ 1�D のグラファ

イト化の効果について調べた。

図 2.16(a)に 1600℃と 2000℃で 1�Dを熱処理して作製した粒子のラマンスペクトル

を 1�Dとともに示す。また、図 2.16(b)にこれらの粒子を炭素源にして作製したポリイン

のサイズ分布を示す。比較のために、10�Gから得られるポリインのサイズ分布も示す。

(a) に示すように、高い温度で熱処理した粒子ほど、ダイヤモンド構造に由来する 1330

cm�� のバンド (A�� モード) の強度が減少し、代わりにグラファイト構造を示唆する G

モードと Dモードが現れており、グラファイト化が進んでいることが分かる。グラファイ

ト化の程度が大きいほど、粒子が効率的に光を吸収するようになるため、分散粒子がすべ

て消失しアブレーションが完了するまでの時間が短くなる。アブレーションが完了するま

でに要する時間は熱処理前の 1�Dが 160分であるのに対し、1600℃で熱処理した粒子で

は 60分、2000℃で熱処理した粒子は 50分であった。5nDの場合と異なり、1�Dから得

られるポリインのサイズ分布は 10�Gの場合とほぼ同じ分布であり、熱処理後のダイヤモ
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図 2.16 (a)熱処理前の 1�Dと 1600、2000℃で熱処理した 1�Dのラマンスペクトル。

(b)これらの炭素源から得られたポリインのサイズ分布。比較のために 10�Gから得ら

れるポリインのサイズ分布も示した。

ンド粒子の場合も、サイズ分布はほとんど変化しなかった。一方で、ポリインの生成量は

ダイヤモンド粒子のグラファイト化が進行するにしたがって単調に減少し、2000℃で熱

処理したダイヤモンド粒子からの生成量は、10�Gから得られる量と同程度であった。　

　

2.4 考察

2.4.1 各炭素源から生成されるポリインの収率

ポリイン混合溶液中に含まれる各々のポリインの濃度および収率を以下の手順で見積

もった。まず、紫外可視吸収スペクトルの解析によって得られる、各々のポリインの吸光

度 ���
�
の値を 50倍する。これは紫外可視吸収スペクトルの測定時に溶液を 50倍に希

釈しているためである。こうして得られた吸光度の値が Lambert-Beerの法則に従うと仮

定すると、C�H� の濃度 ���
�
(M)が次の式で算出される。

���
�
�

�����
�

	��
�



(2.3)

	����
は C�H� のモル吸光係数、
は光路長 (=1 cm)である。ここで 	����

は C�H� の

値が必要なのだが、残念なことにエタノール中のモル吸光度の値はいずれのポリインにつ

いても分かっていない。そこで C�H�（n=8, 12, 16)のモル吸光度については文献 [11]に

あるメタノール中の値を代用した。また C�H� (n=10,14)の値は C�H�（n=8, 12, 16)の値

を直線的に内挿して求めた値を用いた。
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こうして得られた様々な炭素源粒子から得られる混合溶液中の各々のポリインのモル分

率と総モル濃度 (C�H�～C��H� のポリインのモル濃度の和) を表 2.2にまとめた。また、

これらの値から、下の式 (2.4)に基づいてポリインの収率（炭素源粒子を構成する炭素原

子のうち、ポリインを構成する炭素に使われる割合）を求め、あわせて表に示した。

収率 �
� �

�
������ ���� ����の濃度 ��������溶液量 �����

炭素源粒子の質量 ���	�
� ��� (2.4)

このとき、ポリインを構成する炭素原子はすべて炭素源粒子から供給されたものとし、溶

媒のエタノールからの炭素原子の供給はないものと仮定した。表 2.2に示したように、5

mlの溶液中に含まれるポリインの総濃度は約 0.5～1.3 mM であるので、炭素源 5 mg の

うち約 6～14 % がポリインの形成に使われたことになる。残りの炭素原子は有機分子等

の副生成物の形成に消費されたと考えられる。

表から、従来炭素源として用いられてきたグラファイト粉末 (10�G)に比べて、ダイヤ

モンド粒子が、収率と長鎖ポリイン生成能のいずれの点においても優れていることが分か

る。また、ポリインの収率は炭素源の結晶構造 (グラファイト・ダイヤモンド) や粒子サ

イズに依存することがわかる。一般的にダイヤモンド粒子から得られるポリインの収率は

グラファイトよりも高い。この傾向は粒子サイズが大きくなるほど顕著になる。たとえ

ば、5nDと 5nCOから得られるポリインの収率はそれほど大差ないが、1�Dからの収率

は 10�Gのものと比べて約 2.5倍も高い。この理由については後ほど議論する。

表 2.2 様々なターゲット粒子から生み出されるポリイン混合溶液に含まれる、各々の

ポリインのモル分率、含まれるポリインの総モル濃度、収率 (ターゲット粒子の炭素原

子の質量に対するポリインに使われる炭素原子の質量の割合)。

Polyyne mol%

5nD 5nCO 100nD 1�D 10�G

���� 51.9 63.2 58.0 64.3 65.5

����� 26.1 24.8 24.8 24.7 22.6

����� 13.6 9.6 12.0 8.5 8.9

����� 7.0 2.4 4.6 2.5 3.1

����� 1.3 0.0 0.6 0.0 0.0

Total conc. (mM) 1.0 0.9 1.1 1.3 0.5

Yield (%) 11.5 9.6 12.4 14.3 5.7
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2.4.2 長鎖ポリインの形成メカニズム

1.3.3節や 1.3.5節において、ダイヤモンドを炭素源に用いた場合、グラファイトを用い

た場合に比べて、長鎖ポリインの生成割合が高くなることを示した。そして、この長鎖ポ

リインはレーザー照射初期段階でより高い割合で生成されていることが分かった。この実

験結果に基づき、著者はダイヤモンド粒子から得られるポリインは次にあげる 2通りの生

成過程によって生成されるというモデルを提案する。一つ目はダイヤモンド粒子から直接

ポリインが生成される過程 (過程 I)、二つ目はダイヤモンドがグラファイト化を経てポリ

インが生成される過程 (過程 II)である。前者では長鎖ポリインが多く得られ、後者ではグ

ラファイト粒子 (5nCOや 10�G)を炭素源とした場合と同じサイズ分布のポリインが得ら

れる。

このモデルを実験結果に照らし合わせてみる。まず、図 2.11や図 2.15に示した、ダイ

ヤモンド粒子を炭素源とした場合にみられる照射時間に伴うポリインの長さ分布の変化に

ついて考察する。レーザーの照射時間が長くなるにしたがってダイヤモンド粒子のグラ

ファイト化が進む。そうすると過程 II から生成されるポリインの割合が増加する。生成

されたポリインは溶液中に累積されていくので、照射時間が長くなるほど、溶液に含まれ

るポリインの長さ分布は過程 II で生成されるポリインの分布に近づき、これが長さ分布

の変化につながる。

次に、図 2.13 に示したダイヤモンド粒子の粒径の増大に伴うポリインのサイズ分布の

変化について考察する。ダイヤモンドのバンドギャップエネルギーは 5.45 eVと入射光の

フォトンエネルギー 2.44 eVより十分大きい。ゆえに、ダイヤモンド粒子にはじめて照射

されたパルス光は粒子表面の欠陥やアモルファス構造でのみ吸収される。吸収されたフォ

トンエネルギーはピコ秒オーダーで熱エネルギーに緩和され、一時的に粒子表面層が高温

になり、表面付近からの蒸発が生じる。こうして、ダイヤモンドからの直接蒸発が起こ

り、長鎖ポリインが生成される (過程 I)。照射を受けたダイヤモンド粒子は発生した熱に

よってグラファイト化が進行する。そのため、以降、この粒子の蒸発によって生成するポ

リインは過程 IIによるものとなる。つまり、ダイヤモンド粒子の粒子サイズに関係なく、

粒子に照射される一度目の照射でのみ長鎖ポリインが生成されることになる。表面/体積

比が大きい粒径の小さなダイヤモンド粒子ほど過程 Iで生成されるポリインの割合が高く

なるので、最終的に得られるポリインのサイズ分布では長鎖ポリインの割合が高くなる。

では、なぜダイヤモンドから直接蒸発するほうが長鎖のポリインが効率的に生成される

のだろうか。この答えは現段階ではまだよく分かっていない。だが、この疑問を解く手が

かりになりそうな研究が Cataldo と Keheyan [16] によって報告されている。彼らは真空
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図 2.17 Whittakerによって提案された炭素の相図 [17]

中でダイヤモンド粒子をレーザー照射することによって生じる炭素クラスターの形成に

ついて研究を行った。ダイヤモンドは sp� 結合炭素から構成されているが、他の炭素源

から生じるものがそうであるように、そこから蒸発する炭素は sp混成状態にある。それ

ゆえ、ダイヤモンドからの炭素クラスターの形成は C�Cのフラグメントやポリインの誘

導体 (派生物)を介しておこると彼らは主張している。さらに、図 2.17に示した炭素の相

図 [17]に基づくと、ダイヤモンドは高温低圧状態において直接蒸発することはできず、グ

ラファイトやカルビンに相転移した後蒸発すると指摘している。2600 ℃以下ではダイヤ

モンドは蒸発前にグラファイトに相転移し、2600℃以上ではカルビンに変化するとして

いる。この変化を式で表すと次のようになる。

�����	��
� � ���������

� � �� � � � ��� � ��� � �����	� ��������
 (2.5)

�����	��
� � ���������

� � ��� � ���������� � �����	� ��������
 (2.6)

彼らは、レーザー照射後のダイヤモンド粒子表面上で乱雑配向したグラファイトや他の
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図 2.18 Tsujiらによって提案されたポリイン形成モデル [1]

炭素ナノ構造の形成を示すラマンスペクトルが測定されたことがこの説を裏付ける結果だ

と主張している。もし、彼らの主張が正しく、かつカルビン構造を経て生成するクラス

ターがグラファイト構造を経て生成するクラスターとは異なった特性（例えば、サイズ分

布の違い）を持つのであれば、今回の我々の結果を説明できるかもしれない。しかし、液

相中に分散させたダイヤモンド粒子から効果的に長鎖ポリインが生み出されることを説

明するには液相中でのクラスター形成のメカニズムについてより詳細に検討する必要が

ある。

液相中での炭素源のレーザーアブレーションによるポリイン形成のメカニズムはよく分

かっていないが、アブレーション直後に放出された炭素種の状態は気相中の場合と同じで

あると考えられる。

Tsujiら [1, 2]は液相中アブレーションで得られるポリインの形成モデルを図 2.18のよ

うに提案している。アブレーションで生成した Cや C� 等の炭素種は初期段階で凝集を繰

り返して炭素鎖が形成される。炭素鎖はさらに炭素種を吸収して成長しようとするが、溶

媒分子由来の水素原子が末端に結合することで安定化され、それ以上の成長が阻害され

る。このようにしてポリインが形成されるというモデルである。

このモデルは Heキャリアガスに H�、H�O、NH�、CH�CNガス等を加えた雰囲気ガス

中でグラファイトをレーザーアブレーションしたときに生じるポリインに対して考案され

た形成メカニズムを基にして作られたモデルである [18]。このメカニズムを想定すると、

生成されるポリインのサイズ分布はクラスター成長の初期段階で形成される炭素鎖のサイ

ズ分布を反映することになる。そうであるならば、ダイヤモンド粒子とグラファイト粒子

で炭素鎖のサイズ分布が異なるはずである。

グラファイトターゲットの気相中レーザーアブレーションでは、放出される炭素種は

ターゲットの表面原子があちこちから 1個ずつ個別に放出されるのではなく、一度にある

程度の塊 (ナノクラスタ)として放出された後、高い内部エネルギーのために、分解 (フラ

グメンテーション)を繰り返して形成されると考えられている。この考えに基づけば、ダ
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イヤモンド粒子はグラファイト粒子よりも光エネルギーの吸収効率が低いので、ダイヤモ

ンド粒子から放出されるナノクラスタの内部エネルギーはグラファイト粒子のそれに比べ

て低いはずである。そうすると、このナノクラスタは完全に分解せずに、少し大きめの初

期クラスターを形成すると考えられる。これを基にして成長する炭素鎖は結果として、グ

ラファイトから得られるものよりも長いものが得られることになるはずである。そしてこ

れが長鎖ポリインを生み出す原因となると考えられる。

2.4.3 ポリインの収率

表 2.2に示したように、ポリインの収率はグラファイト粒子や炭化させたダイヤモンド

粒子よりも光の吸収効率の低いダイヤモンド粒子の方が高くなる。また同じダイヤモンド

粒子でも、粒径が大きくなるほど高くなる。一般的な傾向として、アブレーションの効

率が低いほうが、ポリインの収率が高くなるようである。この傾向は、グラファイト粒

子 (10�G)の場合にもみられ、低フルーエンスでアブレーションするほど、アブレーショ

ンが完了するまでの時間が長くなる代わりに、収率が高くなるという結果が得られてい

る [19]。

この実験結果の定性的解釈のために次のようなモデルを導入した。図 2.19 は溶媒中に

単独で存在する炭素源粒子に一発のレーザーパルス光を照射したときに粒子近傍に発生す

る炭素種が形成するガスキャビティの様子を描いたものである。ポリインはこのガスキャ

ビティ内で形成されるわけだが、このキャビティがポリインの形成段階に基づき 2層構造

になっていると考えた。すなわち、炭素源から放出された炭素種が互いに衝突を繰り返し

直鎖クラスターに成長する内部領域と内部領域で成長した直鎖クラスターと溶媒分子がは

げしく衝突しポリインが形成されるキャビティの表層領域である。

ここでガスキャビティが均一密度の球状構造であり、かつ表層領域が内部領域に比べて

非常に薄いと仮定する。この仮定に基づくと、一度のアブレーションで放出される炭素種

の質量
はキャビティの体積 � に比例し、この放出された炭素種から形成されるポリイ

ンの質量 �(正確にはポリインに含まれる炭素原子の質量)はキャビティの表面積 � に比例

することになる。

この関係から �と
の間には次の関係が成り立つ。

� � 

�

� (2.7)

それゆえ、一度のアブレーションで放出される炭素種の量に対するポリイン形成に消費

される炭素種の量の比率 (p/m)は
�



� 
�

�

� (2.8)
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と表される。このことは炭素種の放出量が少ないほど、ポリインの収率が高くなることを

意味している。炭素種の放出量はターゲット粒子の幾何学的断面積や吸収断面積の増加に

伴い、増加する。アブレーションの度にターゲット粒子の幾何学的断面積は減少し、また

ダイヤモンド粒子はグラファイト化により吸収断面積が増加する。ゆえに 
や �の値は

１ショットごとに変化する。しかし生成したポリインは溶媒中に蓄積されるので、ター

ゲット粒子の特徴は最終的に得られるポリイン溶液の収率に反映される。

上述したモデルに基づけば、図 2.8の 10�Gよりも 5nCOから得られるポリインの収率

の方が高いという結果は炭素源粒子の幾何学的断面積の違いによって説明可能である。す

なわち、5nCOと 10�Gはいずれもグラファイト構造をもつので、同程度の吸光係数を持

つと考えられ、より小さな幾何学的断面積を持つ 5nCO の方が一度に放出される炭素種

(m)は少なくなる。その結果、ポリインの収率は大きくなる。

これとは対称的に、図 2.16に示した 1�Dを異なる程度で炭化させた炭素源に対する結

果は炭素源の吸光係数の違いで説明可能である。ダイヤモンド粒子炭化が進行すると、幾

何学的断面積はほとんど変化しない (ダイヤモンドとグラファイトの密度の違いを考慮し

た場合、最大で約 1.3倍程度の増大である)が、吸光度が著しく増加し、mの値が大きく

なる。その結果、ポリインの収率は小さくなる。

図 2.13 に示したダイヤモンド粒子の粒径の増大に伴うポリインの収率の向上を解釈す

るのは少し厄介である。この場合、粒子の吸収係数と幾何学的断面積の両方が変化すると

考えなければならない。既に述べたように、ダイヤモンド粒子は表面層での光吸収によ

り、レーザー照射初期段階でグラファイト化が起こる。図 2.14に示した 532 nmにおける

減光度の変化は小さな粒子ほど容易く (短時間で) グラファイト化し、光を吸収しやすく

なることを示唆している。幾何学的断面積は粒子サイズが大きいほど大きくなるが、この

場合は吸光係数の変化のほうが主要な役割を果たし、小さな粒子ほど収率が低くなる。

2.5 まとめ

エタノール中に分散させたダイヤモンド粒子を炭素源としたレーザーアブレーションに

よって、ポリイン C�H� (n=8, 10, 12, 14, 16) の作製に成功した。炭素源にダイヤモンド

粒子を用いると、グラファイト粒子を用いる場合に比べ、長鎖ポリインの収率が高くなる

ことが分かった。ダイヤモンド粒子の粒径を大きくすると、ポリインの総収率は増加した

が、長鎖ポリインの割合は低下した。しかし、粒径に関わらず、いずれのダイヤモンドを

用いた場合でも、ポリインのサイズ分布はレーザー照射時間とともに変化し、照射時間が

短いほど長鎖ポリインの割合が高くなった。とくにレーザー照射初期段階では C��H� や

C��H� のようなさらに長鎖のポリインまで生成していることが分かった。逆に、照射時
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図 2.19 単一パルスのレーザー光照射の直後に粒子近傍に形成されるガスキャビティの概念図。

間が長くなると、ターゲット粒子がグラファイト化し、生成されるポリインのサイズ分布

はグラファイトから得られるものに近づいた。この結果から、これらの長鎖ポリインはお

もにレーザー照射初期段階において、ダイヤモンド粒子の最初のアブレーション、すなわ

ちダイヤモンド粒子から直接蒸発した炭素種によって生み出されていると結論付けられ

た。また、ポリインの総収率はダイヤモンド粒子から得られるものでは 11～14 %程度で

あり、粒子を熱処理してグラファイト化すると～6 %程度まで低下することが分かった。

今回の結果からダイヤモンド粒子が長鎖ポリインの生成に適していることが明らかに

なった。長鎖ポリインの収率は粒子のグラファイト化によって減少するので、現在のバッ

チ方式からオンライン方式へ装置を改善し、常に新しいダイヤモンド粒子にレーザー光を

照射できるようにすれば、長鎖ポリイン生成のさらなる効率化が期待できる。
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第 3章

ポリイン分子のラマン分光

3.1 はじめに

ラマン分光測定は炭素原子の混成状態あるいは結合状態に対して非常に敏感な測定方

法であり、炭素物質の研究に幅広く用いられている [1]。ポリイン分子や鎖状クラスター

等の sp 混成炭素で構成される一次元炭素鎖のラマンスペクトルには 2100 cm�� 付近

に-C�C-伸縮振動、正確には-C�C-C-伸縮振動に関連する特徴的なラマンバンドが現れ

る。Kastnerら [2]は Longuet-Higgins-Salem model [3] に基づいた理論的計算で、このラ

マンバンドの振動数が炭素鎖長に依存し、炭素鎖長の増大によって低波数シフトすると予

測している。

sp 混成炭素鎖を含む炭素物質のラマンスペクトルはこれまで数多く報告されている

が [4–9]、大抵の場合、この 2100 cm�� のバンドはブロードな形状をしている。これは炭

素鎖が幅広い長さ分布をもち、また sp� 炭素のネットワーク中に組み込まれた多様な環境

の下で存在しているためである。故に、このブロードなラマンスペクトルから得られる情

報は試料に含まれる多様な炭素鎖についての平均情報であり、各々の炭素鎖についての情

報を直接知ることはできない。

sp 混成炭素鎖はその高い反応性のために、隣接する炭素鎖同士が cross-linking 反

応 [4, 10, 11] によるポリマー化で容易に sp� 混成炭素のネットワークを形成してしまう。

それ故、周囲の影響を受けない孤立した状態で、なおかつ、構造が明確に同定されている

sp混成炭素鎖のラマンスペクトルを測定することは容易ではない。

それでも、過去に、大きな分子団による終端で安定化されたポリイン分子の同類体が合

成され、これらのラマンスペクトルが溶媒中あるいは固体状態で測定されている [12–14]。

これらのラマンスペクトルには炭素鎖の-C�C-伸縮振動に由来するシャープなラマンバン

ドが 2000 cm�� 付近に現れており、このバンドの振動数が炭素鎖の増大に伴って、理論
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予測の通りに低波数シフトすることが報告されている。これらのラマンスペクトルの形状

や振動数は大きな終端分子団によって少なからず影響を受けていると思われる。

水素終端ポリインは最も単純な構造をもつポリインであり、D�� の高い対称性をもつ。

それゆえ、この分子は sp混成炭素鎖の振動特性を研究する上で最も関心の高いモデル分

子であり、実験、理論の両面で幅広く研究されている [15–19]。しかしながら、著者の知

る範囲で単離された水素終端ポリインのこの-C�C-伸縮振動領域のラマンスペクトルの報

告例は皆無である。理由は定かではないが、恐らくラマンスペクトルが測定できるくらい

高濃度で純度の高い溶液試料を準備するのが困難であったためだと考えられる。

この困難を克服する有効な手段として、共鳴ラマン散乱現象や表面増強ラマン散乱効果

を用いてラマン散乱強度を強める方法が考えられる。共鳴ラマン散乱は励起光のエネル

ギーを分子の吸収帯のエネルギーに一致させることでラマン散乱断面積が 1000倍程度増

強される現象である。最近、著者らはこの共鳴ラマン散乱現象を応用してポリインのラマ

ンスペクトルを測定することに成功している [20]。しかし、ポリインの吸収帯は 350 nm

以下の紫外領域にあるため、紫外光レーザーが必要であり、また紫外光励起では不純物に

よる発光の影響が大きくなることから、一層、高純度な試料が求められる。

表面増強ラマン散乱 (Surface-enhanced Raman scattering; SERS)は微細構造をもつ Au

や Ag等の金属表面や金属コロイドの凝集体に吸着した分子のラマン散乱強度が溶液中の

それに比べて 10�～10� 倍増大する現象をいう [21]。この現象を利用すると非常に高感度

なラマン測定が可能になり、単分子の検出なども報告されている。

この増強を引き起こす原因については今日でもなお議論の残るところではあるが、ほぼ

定着している考え方として、電磁気的機構と化学的機構が提案されている。電磁気的機構

は金属表面の微細構造上に局在する表面プラズモンによる電場増強の効果によるものであ

る [22]。一方、化学的機構は化学吸着した分子と金属間にできる電荷移動状態を介した共

鳴ラマン散乱効果によるものである [23]。一般には 2つの機構が相乗的に寄与していると

考えられており、電磁気的機構による増強度が 10�～10�、化学的機構による増強度は 10

～10� と見積もられている。さらに電磁気的機構によれば、この増強度は金属微細構造全

体における平均的な値であり、実際には微細構造の一部に Hot Siteと呼ばれる局所的に著

しく電場が集中する部分があり、この部分に存在する分子のラマン散乱強度が主に測定さ

れるスペクトルに寄与していることが示されている [24]。この部分の増強度は～10�� に

もなるとされている [25]。

著者は、ポリインのラマンスペクトル測定の第一段階として、液相中レーザーアブレー

ションで作製した水素終端ポリインを含む混合溶液に対して、通常のラマン分光 (normal

Raman; NR) 測定と銀島状薄膜を用いた表面増強ラマン散乱 (SERS) 測定を行った。NR

測定では副生成物に由来する強い発光成分に邪魔されて、ラマン信号を検出することがで
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きなかった。一方、SERS測定では、発光成分と同程度の強度に増強されたラマンスペク

トルを測定することができた。このラマンスペクトルには 1800～2200 cm�� の波数領域

に複雑なバンド構造が現れた。この 1800～2200 cm�� の構造は銀表面に吸着したポリイ

ンのサイズ分布を反映していると考えられたが、この段階では、それ以上の議論はできな

かった。

我々と同時期に、ミラノ工科大学の Lucottiら [26]は、Cataldoとの共同研究で、液相中

アーク放電法で作製したポリイン混合溶液の FT-Raman測定と SERS測定を行っている。

FT-Ramanスペクトルには 2000～2300 cm�� の領域に構造が現れており、2170 cm�� に

最大のピークが現れていた。彼らは密度汎関数法を用いた解析により、ラマンスペクトル

に現れる構造が計算で得られた各々のポリインのラマン活性モードの足し合わせで再現さ

れることを示している。しかしながら、この測定されたラマンスペクトルは SN比が非常

に悪いために、計算ラマンスペクトルが各ポリインのスペクトルを正確に再現しているか

どうか明らかではない。

一方、彼らの SERSスペクトルは、ポリイン混合溶液の中に SERS基質として銀コロイ

ド粒子を加えて測定している。この SERSスペクトルは、FT-Ramanスペクトルとは形状

がまったく異なっており、1975と 2108 cm�� に現れる 2本の強いバンドと数本の弱いバ

ンドから構成されていた。彼らはこのスペクトル形状の違いは、ポリインが銀コロイド粒

子と化学的相互作用を起こしているためと主張している。しかし、現段階では、SERSス

ペクトルに現れるこれらのバンドを正確に同定するまでには至っていない。

著者の研究および Lucottiらの研究によって、SERS 測定によってポリインのラマンス

ペクトルを高感度に測定することができることが明らかになった。しかし、より踏み込ん

だスペクトル解析を行うには、単離したポリインのラマン測定が必要である。

そこで、著者は混合溶液に含まれる水素終端ポリイン C�H�～C��H� を高速液体クロマ

トグラフィーを用いて分離・精製を行い、得られた各ポリイン溶液に対して NR 測定と

SERS 測定を行った。本章では、これらの測定結果を示し、密度汎関数法の B3LYP/cc-

pVDZレベルの計算結果と比較することによって、各スペクトルに現れるラマンバンドの

同定を行う。この解析結果に基づいて、SERSスペクトルと NRスペクトルの違いについ

て議論する。また、SERSスペクトルの時間変化や溶液濃度依存性を示し、銀表面で生じ

るポリインの吸着過程や構造変化について議論をする。最後に、こうした単一系の試料に

対して得られた知見を基に、ポリイン混合溶液 (複合系) から得られるスペクトルについ

て議論する。
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3.2 実験方法

3.2.1 サイズ選別されたポリイン溶液試料の準備

ポリインは前章で述べた方法と同じ液相中レーザーアブレーション法で作製したが、本

実験ではラマン散乱測定が可能となるだけの高濃度ポリインが必要でなので作製方法の詳

細は異なっている。具体的な方法を以下に示す。

炭素源にグラファイト粉末 0.3 g(E. Mark AG, Darmstadt)を用い、これをガラス容器に

入った n-ヘキサン（Sigma-Aldrich,純度 95 %以上）に分散させて懸濁液を作った。この

懸濁液を攪拌しながら、液面から Nd:YAGレーザー (Continuum PL8010-KM5)の 2倍高

調波 (波長 532 nm,繰り返し周波数 10 Hz,パルス幅 5 ns)を照射した。レーザー照射は約

5時間行い、その間、容器を氷で冷却し溶媒の蒸発を最小限に抑えた。照射レーザー光の

エネルギーは 0.21 J/pulseでビームスポット径は液面上で約 9 mmであった。照射後、残

留しているグラファイト粉末をフィルターで除去しポリイン混合溶液を得た。この手順を

数回繰り返し、約 1.5 lの混合溶液を準備した。こうして得られた混合溶液を 10℃以下に

保ちながらロータリーエバポレーターで約 1/20に濃縮した。

次に、この濃縮した混合溶液を高速液体クロマトグラフィ（High-Performance Liquid

Chromatography; HPLC）で、溶液中に含まれるポリインをサイズごとに分離した。こ

の HPLC 処理には、ポリメリック-オクタデシルシリカ (Octadecyl Silica; ODS) カラム

(Wakosil 5C18AR, 250 mm � 10 mm i.d.) を備えた HPLCシステム (島津, LC-3A)を使用

し、移動相に n-ヘキサンを用いて、4 ml/min の流速で抽出した。抽出物の検出は重水素

ランプを備えた UV検出器で行った。この HPLC処理は粗分離と精製の 2段階で行った。

まず、混合溶液を数 mlずつ室温下で HPLCカラムに通し、C�H�～C��H� のポリインを

サイズごとに分離した (粗分離処理)。こうして得られた溶液にはまだ多くの不純物が含

まれているので、次に 0 ℃に冷却したカラムに再度、この溶液を通し不純物を除去した

(精製処理)。カラムを冷却するのは、保持時間を長くして分離精度を向上させるためであ

る。こうして得られた C�H�～C��H� の各溶液をポリマー化を起こさない程度に適度に濃

縮し、ラマン分光測定用の試料とした。

得られたポリイン溶液の濃度や純度の評価は、紫外可視吸収測定で行った。測定にはダ

ブルビーム方式の分光光度計（島津製作所、UV-3101PC、分解能 1nm）を用いた。ポリ

イン濃度はスペクトルの吸光度から見積もった。このときポリインのモル吸光係数は文

献 [27] の n-ヘキサン中の値 (C�H�, C��H�, C��H�) とそれらから内挿して求められた値

(C��H�, C��H�)を用いた。
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図 3.1 ラマン分光測定の光学配置。(a)通常のラマン測定用、(b)SERS測定用

3.2.2 ラマン分光測定

3.2.3 ラマン分光

NRスペクトルと SERSスペクトルはいずれも液体窒素冷却 CCDを備えたトリプルモ

ノクロメータ分光器（Spex, Triplemate, 分解能：約 1.3 cm��）を用いて室温下で測定し

た。励起光は Ar
 レーザーの 514.5 nmの発振線を用いた。

NRラマン測定は図 3.1(a)に示すような配置で行った。全面透明の石英セル（1 cm � 1

cm � 4.5 cm）に入れた試料溶液に対して、励起光をセルの底面から照射した。微弱なポ

リインの信号を現実的な時間で測定するために、励起強度は通常のラマン測定に用いる強

度としては少々高い 600 mW とした。この励起強度でも、ポリインのスペクトル形状や

ピーク位置は変化せず、照射中にポリインが壊れることはなかった。

SERS測定は図 3.1(b)に示すような配置で行った。SERS基質として銀を真空蒸着法で

スライドガラス基板上に質量膜厚で約 5 nm堆積させた薄膜を用いた。この銀薄膜基板を

試料溶液に浸し、蒸着面を石英セルの壁面に向かい合わせて固定した。この銀薄膜表面上

に s偏光の励起光を集光し、90Æ 散乱配置で散乱光を検出した。試料溶液に浸した後、10

分間放置して銀薄膜にポリインを十分吸着させてから測定を行った。吸着したポリインが

照射光で壊れるのを防ぐため、レーザー光の励起強度は 0.5 mW以下に保ち、測定する積

算時間の 10秒間だけ照射するようにした。

図 3.2に銀薄膜の AFM像と吸収スペクトルを示す。この AFM像に示したように、ガ

ラス基板上に蒸着された銀薄膜は、幅数百 nm、高さ数 nmの島状の微細構造を形成する。

この銀の島状構造を反映して、吸収スペクトルには 550 nmを中心とした局在表面プラズ
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モンによる吸収バンドが現れている。SERS信号はこの表面プラズモン吸収に励起光とラ

マン散乱光が両方重なるときに強くなるとされている [21]。この銀薄膜のプラズモン吸収

と励起波長 (514.5 nm) の関係を見ると、プラズモン吸収のピークが励起波長よりもわず

かに長波長側に位置している。この関係は励起波長よりも長波長側に現れるストークス散

乱光の SERSスペクトルを測定するのに最適な関係になっていることが分かる。

この銀薄膜を使って SERS測定する場合、銀薄膜自体が発する SERS信号に注意する必

要がある。銀薄膜自体のラマンスペクトルを測定すると、1600 cm�� 以下の領域に複数の

ピークから構成される複雑な構造のラマン信号が必ず現れる [28]。この信号の起源は銀薄

膜に吸着した有機分子の SERS スペクトルであると考えられている。この信号の影響を

除くために、試料溶液の測定前に銀薄膜自体のスペクトルを測定しておき、試料溶液を測

定して得られた SERSスペクトルから引くことによって、ポリイン本来の SERSスペクト

ルを得た。

銀薄膜を用いて SERS測定を行うと、度々、再現性の得られないスペクトルが測定され

ることがあった。これを回避するには、経験上、銀薄膜をポリイン溶液中に浸す前に溶媒

に用いた純粋な液体に浸すことが有効である。この手順を踏むことによって、SERS増強

度は減少するものの、再現性のあるスペクトルが得られる。本実験で示すスペクトルはす

べてこの手順を踏んで測定している。

3.2.4 理論計算

密度汎関数法 (Density functional theory; DFT) 計算により、C�H�～C��H� の振動モー

ドを解析した。DFT計算には Gaussian98プログラム [29]を使用した。B3LYP(Becke 3-

parameter-Lee-Yang-Parr) を汎関数として用い、cc-pVDZ(correlation consistent polarized

valence double �)を基底関数として使用した。まず、分子の最適化構造を決定し、その構

造に基づいて、基準振動モードの振動数とラマン散乱強度 (Raman scattering activity) を

計算した。

3.3 計算および実験結果と考察

3.3.1 計算結果

B3LYP/cc-pVDZ で最適化された C�H�～C��H� の各結合長を表 3.1 に示す。CC 結合

長は三重結合と一重結合を反映して短長が交互に繰り返されていることが分かる。また、

炭素鎖長の増大に伴って、一重結合と三重結合の結合長の差は小さくなる傾向が見られる。

これらの最適化構造に基づいて計算した基準振動モードの振動数と Raman scattering
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図 3.2 銀薄膜の AFM像 (左図)(上：3D表示,下：2D表示)と吸収スペクトル (右図)。

表 3.1 B3LYP/cc-pVDZで最適化された C�H�(n=8-18)の各結合長 (Å)

C�H� C��H� C��H� C��H� C��H� C��H�

H-C1 1.0725 1.0725 1.0726 1.0726 1.0727 1.0727

C1-C2 1.2211 1.2216 1.2218 1.2219 1.2220 1.2220

C2-C3 1.3604 1.3592 1.3586 1.3583 1.3581 1.3579

C3-C4 1.2318 1.2334 1.2342 1.2345 1.2348 1.2349

C4-C5 1.352 1.3482 1.3465 1.3456 1.3451 1.3448

C5-C6 1.2362 1.2381 1.239 1.2395 1.2398

C6-C7 1.3438 1.3419 1.3409 1.3403

C7-C8 1.2401 1.2412 1.2418

C8-C9 1.3396 1.3385

C9-C10 1.2423
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activity (RSA) を表 3.2にまとめた。計算振動数は非調和性の効果を無視しているために

実際の値よりも大きくなる傾向がある。表の値はこれを補償するために計算で得られる振

動数に一律に 0.96を掛けた値である。RSAは分極率テンソルの微分から得られる値であ

り、直線偏光の入射光の波数ベクトルと電場ベクトルの両方に対して垂直な方向に散乱さ

れるラマン散乱光の強度に比例する値である [30]。

一般に N個の原子で構成される直線分子は 3N-5個の振動自由度を持つ。ゆえに水素終

端ポリイン C�H� は 3(n+2)-5=3n+1 個の基準振動モードをもつ。だが、ポリインの高い

対称性のために多くの振動モードは縮退している。各々のポリインの基準振動は次のよう

に簡約される。

���
�
� ��� � ��	 � ��� � ��	

����
�
� ��� � ��	 � ��� � ��	

����
�
� ��� � ��	 � ��� � ��	

����
�
� ��� � ��	 � ��� � ��	

����
�
� ��� � ��	 � ��� � ��	

����
�
� ���� � ��	 � ��� � ��	

全対称モードの ��と ��に属する基準振動のみがラマン活性となるので、C�H�、C��H�、

C��H�、C��H�、C��H�、C��H� でそれぞれ 9、11、13、15、17、19個のラマン活性モー

ドが存在する。表 3.2を見ると確かにその数のラマン活性モードが存在することが確かめ

られる。
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表 3.2 B3LYP/cc-pVDZ 計算で得られた C�H� の基準振動モードの振動数と Raman

scattering activity (RSA)。振動数はスケール因子 0.96をかけた値。

C�H�

�� RSA

(cm��) (Å�amu��)

�� �� 3338 6.53 ���

�� 2181 1.23 ���� A

�� 2098 3.31 ���� B

�� 1301 2.80 ���

�� 470 8.92 �����

�	 �� 3338 –

�� 2203 –

�� 2023 –

�! 910 –

�� ��� 619 1.78 ���� �

��� 528 8.20 ���� �

��� 443 1.10 ��

��� 167 7.40 ��

�	 ��� 619 –

��� 533 –

��� 290 –

��� 63 –

C��H�

�� RSA

(cm��) (Å�amu��)

�� �� 3337.2 5.28 ���

�� 2173 2.60 �����

�� 2128 4.40 ���� A

�� 2017 2.28 ���� B

�� 1082 3.80 ���

�� 380 4.04 �����

�	 �� 3336.7 –

�� 2210 –

�! 2078 –

��� 1376 –

��� 744 –

�� ��� 620 2.83 ���� �

��� 551 1.17 ���� � �

��� 480 4.51 ��

��� 301 6.65 ��

��� 110 8.12 ��

�	 ��� 620 –

��� 557 –

��! 435 –

��� 204 –

��� 41 –
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表 3.2 （つづき）

C��H�

�� RSA

(cm��) (Å�amu��)

�� �� 3336.6 3.70 ���

�� 2201 2.69 ����

�� 2089 8.13 ���� A

�� 2058 3.13 ���� B

�� 1424 5.23 ���

�� 922 4.14 ���

�� 319 6.16

�	 �� 3336.1 –

�! 2194 –

��� 2140 –

��� 2013 –

��� 1192 –

��� 628 –

�� ��� 620 4.48 ���� �

��� 572 1.52 ���� � �

��� 497 1.35 ���� �

��� 420 1.20 ���� �

��� 229 6.53 ��

��! 77 9.38 ��

�	 ��� 620 –

��� 577 –

��� 485 –

��� 309 –

��� 147 –

��� 28 –

C��H�

�� RSA

(cm��) (Å�amu��)

�� �� 3336 2.14 ���

�� 2205 7.46 ����

�� 2118 1.68 ���

�� 2044 2.29 ���� A

�� 2008 1.67 ���� B

�� 1268 7.97 ���

�� 801 4.37 ���

�� 275 2.44 ���

�	 �! 3336 –

��� 2181 –

��� 2167 –

��� 2051 –

��� 1456 –

��� 1046 –

��� 543 –

�� ��� 622 8.01 ���� �

��� 592 1.79 ���� � �

��� 513 1.63 ���� �

��! 461 2.80 ���� �

��� 313 3.28 ��

��� 175 7.55 ��

��� 57 1.05 ���� �

�	 ��� 622 –

��� 595 –

��� 514 –

��� 415 –

��� 248 –

��� 110 –

��! 21 –
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表 3.2 （つづき）

C��H�

�� RSA

(cm��) (Å�amu��)

�� �� 3336 9.39

�� 2197 1.51 ����

�� 2159 2.50 ����

�� 2045 7.73 ���� B

�� 2006 4.78 ���� A

�� 1479 5.01 ���

�� 1136 9.65 ���

�� 708 4.48 ���

�! 241 6.29 ���

�	 ��� 3335 –

��� 2197 –

��� 2142 –

��� 2097 –

��� 2005 –

��� 1323 –

��� 929 –

��� 478 –

�� ��� 625 2.14 ���� � �

��! 611 1.22 ���� � �

��� 532 1.15 ���� �

��� 480 5.26 ���� �

��� 407 6.43 ����� � �

��� 261 6.79 ��

��� 138 7.77 ��

��� 44 1.16 ���� �

�	 ��� 625 –

��� 612 –

��� 537 –

��! 457 –

��� 317 –

��� 198 –

��� 85 –

��� 16 –

C��H�

�� RSA

(cm��) (Å�amu��)

�� �� 3335 3.55

�� 2184 3.14 ���

�� 2182 3.36 ����

�� 2084 4.87 ����

�� 2002 9.48 ���� B

�� 1976 8.85 ���� A

�� 1364 1.14 ����

�� 1025 1.03 ����

�! 634 4.59 ���

��� 215 1.31 ����

�	 ��� 7.82 ���� –

��� 2201 –

��� 2142 –

��� 2112 –

��� 2035 –

��� 1496 –

��� 1204 –

��� 834 –

��! 427 –

�� ��� 637 4.23 ���� � �

��� 619 1.55 ����� � �

��� 552 7.53 ��

��� 495 8.15 ���� �

��� 444 9.00 ����� � �

��� 320 6.18 ��

��� 215 6.08 ��

��� 110 8.44 ��

��� 35 1.27 ���� �

�	 ��! 639 –

��� 619 –

��� 556 –

��� 486 –

��� 404 –

��� 272 –

��� 160 –

��� 68 –

��� 13 –
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3.3.2 紫外可視吸収スペクトル

HPLCで分取された C�H�（n=8-16）の n-ヘキサン溶液の紫外可視吸収スペクトルを図

3.3に示す。それぞれのスペクトルには紫外領域に突出した吸収バンドとそれに伴う振電

バンドが現れている。炭素鎖が長くなるにしたっがって、吸収バンドは系統的に赤方シフ

トし、振電バンドの平均間隔は減少する [31, 32]。これらのスペクトルは既に報告されて

いる水素終端ポリインのスペクトルとよく一致している [33, 34]。このことから、ポリイ

ンはそれぞれのサイズごとにうまく分離されていることがわかる。ただし、(a) と (b) の

スペクトルには矢印で示した不純物由来の弱い吸収ピークが現れている。これらの不純物

は、抽出時間が C�H� や C��H� のものとほとんど同じであるため、完全に除去すること

はできなかった。

3.3.3 NRスペクトル

C�H� 溶液の NR スペクトルとバックグラウンドの n-ヘキサン溶媒のスペクトルを図

3.4(a) に示す。2000～2200 cm�� の領域に C�H� に由来するラマン信号が現れているこ

とが分かる。この信号はｎ-ヘキサンの弱いスペクトル構造に埋まっており、さらにこれ

に発光によるブロードなバックグラウンドが重なっている。この C�H� 溶液の NR スペ

クトルから、n-ヘキサンのスペクトルと連続的な発光成分を引き去って、図 3.4(b) に示

す C�H� のスペクトルを得た。同様の手順で C��H�～C��H� の NR スペクトルを得た。

1900～2300 cm�� の範囲の C�H�～C��H� の NRスペクトルを図 3.5(a)-(e)に示す。いず

れのスペクトルにも 2000～2200 cm�� の領域に一つの強いバンドと数個の弱いバンドが

現れている。強いバンドは炭素鎖が長くなるにしたがって、系統的に低波数シフトしてい

る。今後の議論のために、この一連の強いバンドを、一括して � バンドと呼ぶことにす

る。そしてこの �バンドの近傍に現れるバンドのうち、C�H�～C��H� のポリインでは �

バンドの低波数側に、C��H� ではすぐ高波数側に現れているバンドを � バンドと呼ぶこ

とにする。

図 3.5には、また表 3.2にまとめた振動モードのうち、この表示領域に現れるラマン活

性モードを棒グラフで表示してある。棒の長さは RSAの相対的な強度を示している。こ

の領域には複数のラマン活性モードが存在するが、図中で確認できるのはそのうちの数個

の比較的強度の高いモードだけである。

C��H� のスペクトルを除けば、棒グラフで表した計算ラマンスペクトルは振動数や強度

比に関して実測スペクトルを十分に再現できているとは言い難い。だが、いずれの計算ス
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図 3.3 ポリインの n-ヘキサン溶液の吸収スペクトル：(a)C�H�, (b)C��H�, (c)C��H�,

(d)C��H�, (e)C��H�。矢印で示したピークは不純物による吸収である。
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ペクトルにも、実測スペクトルの �バンドと � バンドと同じような振る舞いをするモー

ドがあることが分かる。これらを Aモードと Bモードと呼ぶことにし、図 3.5に示した。

A モードは �バンドと同じように、炭素鎖が長くなるにしたがって系統的に低波数シフ

トする。また Bモードは � バンドと同じように C�H�～C��H� では Aモードの低波数側

に、C��H� では高波数側に現れている。

この対応関係をより明確にするために、� バンドの振動数と A モードの計算振動数を

図 3.6(a) に、� バンドの振動数と Bモードの計算振動数を図 3.6(b)に、それぞれポリイ

ン鎖の炭素原子数 nを横軸にとってプロットし、両者の振動数の振舞いを比較した。�バ

ンドは炭素鎖が長くなるにしたがって、ほぼ直線的に振動数が減少しており、これは A

モードの計算振動数の振る舞いとほぼ一致している。プロットされた �バンドと Aモー

ドの振動数をそれぞれ一次関数でフィッティングすると、�バンドに対する直線の傾きは

三重結合一つ当たり 34.4 cm�� であり、これは Aモードに対する値 41.2 cm�� よりわず

かに小さいことがわかった。一方、� バンドの振動数は炭素鎖長の増加に伴って、振動を

繰り返しながら減少した。これは Bモードの計算振動数の振る舞いとよく一致している。

この結果から、�バンドと Aモード、� バンドと Bモードがそれぞれ対応関係にあるこ

とが確認された。

図 3.7に、A、Bモードに分類された各々のポリインの振動モード、すなわち C�H� の

�� と ��、C��H� の �� と ��、C��H� の �� と ��、C��H� の �� と ��、C��H� の �� と ��、

これに C��H� の �� と �� を加えて、これらの振動パターンを示した。左列が Aモード、

右列が Bモードに分類された振動パターンである。図の棒グラフは表 3.1 に示した平衡

状態の結合距離からの変化量をバーの長さで相対的に表している。Aモードの振動パター

ンを示した左列のパネルを見ると、これらは共通した振動パターンをもっていることが容

易に理解することができる。これはポリイン鎖のすべての三重結合とすべての一重結合が

交互に伸縮する振動パターンである。別の見方をするならば、隣り合う原子がすべて逆位

相で振動するパターンとも言える。唯一の例外として、C��H� の一番外側の三重結合だ

けがこのパターンから外れている。一方、Bモードの振動パターンを示した右列のパネル

は、一見して共通するパターンを見つけるのは難しい。実は、これらの振動パターンはさ

らに 2つのパターン、すなわち C��H� に対するものと C��
�H�(mは自然数)に対する

ものに分類される。C��H� は一重結合を対称中心に持ち、C��
�H� は三重結合を対称

中心に持つ。図 3.7の右列のパネルで、この中心を構成する結合とその同種の結合に注目

してみる。そうすると、C��H� は隣り合う一重結合が伸張と収縮を交互に繰り返してお

り、C��
�H� は隣り合う三重結合が同様に伸張と収縮を交互に繰り返していることがわ

かる。図 3.6(b)を振り返ってみると、C��H�、C��
�H� のいずれに所属する Bモードも

mが大きくなるにしたがって単調に振動数が減少していることがわかる。この Bモード
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図 3.4 (a)実測した C�H� 溶液と n-ヘキサンの NRスペクトル。(b)C�H� 溶液のスペ

クトルから n-ヘキサンのスペクトルと連続的な発光成分を差し引いて得られたスペク

トル

の振動数は C��H� の方が C��
�H� よりも常に高いので、Bモードの振度数は nに対し

て振動を繰り返して減衰する振舞いになるのである。

次に �バンドと � バンド以外のバンドについて見てみる。図 3.5(b)の C��H� のスペク

トルには計算で �� モード (2173 cm��)が現れる領域に、同程度の強度を持った 2つのバ

ンドが 2161 cm�� と 2186 cm�� に現れている。この 2つのバンドは �� と 2�� のフェル

ミ共鳴 [35]による分裂として説明することができる。このことは �� モードの計算振動数

(2173 cm��) が �� の倍音の振動数 (2 � 1082=2164 cm��) と偶然近い値を持ち、なおか

つ �� と �� が同じ �� に属していることに裏付けられる。

図 3.5(c)、(d) のスペクトルでも、� バンドの長波長側に弱い数個のバンドが現れてい

る。これらのバンドは明瞭でないので、不純物由来のバンドの可能性は否定できないが、

帰属候補として、(c) の 2180 cm�� のバンドに対して �� が、(d) の 2102 cm�� と 2186

cm�� のバンドに対してはそれぞれ �� と �� が挙げられる。図 3.5中に現れるすべてのラ

マンバンドの振動数と � バンドに対する各々のバンドのピーク強度の相対値と帰属候補

を表 3.3にまとめた。
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図 3.5 図 3.4 と同じようにして得られた (a)C�H�、(b)C��H�、(c)C��H�、(d)C��H�、

(e)C��H� の NR スペクトル。同図に DFT 計算によって得られたラマン活性モードを

棒グラフで示した。棒の長さは Raman scattering activityの相対強度を表している。A、

B と記されているモードはそれぞれ図 3.7 の左側のパネルと右側のパネルに示された

振動パターンとの関連で分類されている。測定に用いた溶液のポリイン濃度は (a)6.5

�10��, (b)4.0 �10��, (c)7.7 �10��, (d)2.2 �10��, (e)2.3 �10�� M。
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図 3.6 (a)ポリインの NRスペクトルにおける �バンドと SERSスペクトルにおける

�’ バンドのラマンシフト、および A モードの計算振動数をポリイン鎖の炭素原子数

n を関数としてプロットした図。(b) ポリインの NR スペクトルにおける � バンドと

SERSスペクトルにおける �’バンドのラマンシフト、および Bモードの計算振動数を

ポリイン鎖の炭素原子数 nを関数としてプロットした図。(a)の直線はそれぞれのデー

タ点を最小自乗法でフィッティングして得られた直線、(b)の線は振動数変化がわかり

やすくなるようにデータ点を結んだ直線。
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図 3.7 DFT計算によって得られた CC伸縮振動モードの振動パターン。パネルに対応

する振動モードとその振動数を示した。左側のパネルは強度が最も強い (C�H� では 2

番目に強い)モード (Aモード)、右側のパネルはその最も強いモードの隣に現れるモー

ド (B モード) の振動パターンである。棒グラフの棒は表 3.1 に示した平衡状態にある

結合距離からの結合長の変化量を相対的に表している。
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表 3.3 n-ヘキサン溶媒中で測定したポリイン

C�H�(n=8-16)のラマンバンド

C�H� Raman shift Intensity Assignment

cm�� relative

C�H� 2084(�) 0.25 ��

2172(�) 1 ��

C��H� 2017(�) 0.07 ��

2123(�) 1 ��

2161 0.1 �� � ���
�

2186 0.1 �� � ���
�

C��H� 2051(�) 0.2 ��

2096(�) 1 ��

2180 0.05 ��

C��H� 2013(�) 0.08 ��

2061(�) 1 ��

2102 0.07 ��

2186 0.05 ��

C��H� 2031(�) 1 ��

2044(�) 0.7 ��

� Fermi resonance
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3.3.4 他のポリインとの比較

これまでに、水素終端ポリインに限らず様々な分子団で終端されたポリインの系統的に

炭素鎖長を変化させた同類体 (ポリインシリーズ)が合成されており、紫外可視吸収、赤外

吸収、NMR、MS 等の測定による分析が行われている [36]。だが、ラマン分光測定に関

しての報告例は意外に少ない。著者が知る限りでは過去に単離されたポリインシリーズの

ラマンスペクトルを報告しているのは Hirschら [12]、Hlavatyら [13]、Dembinski [14]ら

の 3グループだけである。Hirschらは末端が巨大な分子団で終端されたポリイン (図 3.8,

series 1-3)を系統的に合成し、CH�Cl� 溶媒中でラマン測定を行っている。彼らの報告で

は、ポリインの CC 伸縮振動モードのラマン振動数は終端基の種類にほとんど依存しな

いことが示されている。Hlavatyらはトリメチルシリル基やイソプロピルシリル基で終端

されたポリインシリーズ (図 3.8, series 4, 5)を系統的に合成し、固体状態のラマン測定を

行っている。また Dembinskiらはポリインの遷移金属錯体 (図 3.8, series 6)を系統的に合

成し、CH�Cl� 溶媒中でラマン分光測定を行っている。彼らによって報告されているラマ

ンバンドの振動数と我々が今回測定した C�H� のラマンバンドの振動数 (�バンドと � バ

ンドのみ)を表 3.4にまとめた。太字で書かれた数字は炭素鎖長の変化に伴う振動数の系

統的な振る舞いから判断して C�H� の Aモードに対応すると考えられるバンドの振動数

である。この太字の振動数をポリイン鎖の炭素原子の数 nを横軸にとって図 3.9にプロッ

トした。Hirschらが報告している series 1-3のラマン振動数と Hlavatyらが報告している

series 4, 5のラマン振動数は非常に近い値を持ち、炭素鎖長の変化に伴う振動数の変化も

よく似た振る舞いをしていることがわかる。これらの振動数の振舞いは C�H� のものとよ

く似ているが、振動数は C�H� のものよりも若干 (18～39 cm��)低い。一方 series 6は他

のポリインとはかなり異なった振る舞いを示している。金属原子による終端はポリインの

振動特性を大きく変えてしまうようである。この結果から、終端の原子あるいは分子団が

ポリインの CC伸縮振動の振動数に影響を与えていることは明らかである。
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図 3.8 過去にラマン振動数が報告されている様々なポリイン [12–14]
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図 3.9 様々なポリインにおけるラマン振動数の炭素鎖長依存性。表 3.4に太字で示し

た振動数をプロットした。

3.3.5 SERSスペクトル

単離した C�H�～C��H� の SERSスペクトルを図 3.10 に示す。銀薄膜の SERS増強度

には個体差があるため、異なる銀薄膜を用いて測定したスペクトル間の強度を比較する

ことはできない。それゆえ、スペクトル強度は最も強いピークの強度で規格化してある。

測定に用いた溶液のポリイン濃度は NR測定の場合に用いた濃度に比べて 10～1000倍低

い。さらに励起光の強度も 3桁低い。それにもかかわらず、SERS測定では NR測定と同

程度の信号強度が得られている。測定配置が異なるので両者の強度を単純に比較すること

はできないが、この SERS測定で得られるラマン信号は著しく増強されており、これが銀

薄膜の SERS効果によるものであることは間違いない。

SERSスペクトルには n-ヘキサンのラマンバンドは一切現れなかった。後に示すが、ポ

リインの SERSスペクトルはポリイン濃度に強く依存し、濃度の増加に伴いスペクトル形

状が複雑になる。図 3.10に示したスペクトルは比較的低濃度の溶液で測定したものであ

る。濃度は図の説明文に記載した。これよりさらに 10倍に希釈した溶液でも基本的に同

じ形状のスペクトルが得られるので、図に示したスペクトルの形状は最もシンプルな形状
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図 3.10 銀島状薄膜の存在下で測定した n-ヘキサン溶媒中の (a)C�H�、(b)C��H�、

(c)C��H�、(d)C��H�、(e)C��H� の SERSスペクトル。点線のバンドはスペクトルを構

成している成分を表している。測定した溶液のポリイン濃度は (a)4.6 � 10��、(b)3.0

� 10��、(c)3.5 � 10��、(d)4.6 � 10��、(e)1.4 � 10�� M。
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と考えられる。このことは、図に示したスペクトルが分子間相互作用の影響が少ないポリ

インの振動を反映したものであることを意味している。C��H�、C��H�、C��H� のポリイ

ンのスペクトルには 1800～2200 cm�� の領域に 2 つの強いバンドが現れている。C�H�

と C��H� のスペクトルでも同様の 2つのバンドが現れるが、低波数側のバンドが 2つに

分裂している。この他に C��H�、C��H�、C��H� では弱いバンドが強いバンドの高波数側

に現れている。これらのラマンスペクトルを Voigt関数（Gaussian関数と Lorenzian関数

を任意の重みで重畳させた関数）形のバンドに分離し、得られたバンドのピーク振動数を

図に示した。

いずれのポリインについても、SERSスペクトルの形状は NRスペクトルのものと比べ

て著しく異なっている。SERSスペクトルに現れるバンドは全体的に NRスペクトルに現

れるバンドよりも低波数シフトしており、バンド幅が約 4倍に広がっている。これらは一

見まったく異なるスペクトルに見えるが、以下に述べるような類似点も見られる。図 3.10

において、強いバンドの一方は、NRスペクトルに見られた �バンド同じように、ポリイ

ン鎖長の増大に伴いほぼ直線的に低波数シフトしている。このバンドを �’バンドと呼ぶ

ことにする。もう一方のバンドは C�H� (n=8-14)では �’バンドの低波数側に、C��H� で

は高波数側に位置している。これは NRスペクトルにおける � バンドの �バンドに対す

る位置関係と同じである。このバンドを �’バンドと呼ぶことにする。

この �’ バンド、�’ バンドの �、� バンドとの相関関係をより明確にするために、図

3.6(a)と (b)にこれらのバンドの振動数をプロットした。�’バンドは �バンドや計算で得

られた A モードと比べて約 80 cm�� 低波数シフトしている。また �’ バンドの点をフィ

ティングして得られる直線の傾きは三重結合一つ当り 35.8 cm�� であり、これは �バン

ドに対する直線の傾きの値（34.4 cm��/三重結合）とほぼ同じ値である。この類似性から

�’バンドは NRスペクトルの �バンドに対応するものであることが分かる。

一方、�’ バンドの振舞いはいくらか複雑で、�’ バンドと � バンドの相関は �’バンド

と �バンドの関係ほど高い類似性は見られなかったが、やはり �’バンドが NRスペクト

ルにおける � バンドに対応していると考えるのが妥当である。この考えが正しいとする

と、� バンドは �バンドに比べてかなり大きく増強されていることになる。このように特

定のバンドが優先的に増強される現象は様々な SERS スペクトルでたびたび報告されて

いる [37]。ポリインが銀表面に吸着すると対称性が崩れるので、振動特性が変化すると考

えられる。この振動特性の変化が � バンドの相対強度の増大やバンドの分裂につながっ

ているのかもしれない。これを確かめるにはより詳細な理論的解析が必要である。

他に考えられる �’ バンドの解釈としては、Lucottiら [26] が自身の測定したポリイン

溶液の SERS スペクトルを説明するために提案した 2 つの説がある。一つは銀表面上

で-C�C-を構成単位とするポリイン鎖がより低い振動数を持つ=C=C=を構成単位とする
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クムレン鎖に変化するという説、もう一つは銀表面上で 2つのポリイン分子が繋がって 1

つのより長鎖のポリインが形成されるという説である。今のところ、これらの可能性を判

断するのに十分な実験データは得られていない。

�’ バンドと �’ バンド以外の弱いバンド、すなわち C��H� の 2118 cm��、C��H� の

2142 cm��、C��H� の 2155 cm�� に現れるバンドはそれぞれ、表 3.2に示した計算振動

モード ��(C��H�、2173 cm��)、��(C��H�、2201 cm��)、��(C��H�、2205 cm��)と比較

して、共通して約 50 cm�� 低波数側に現れている。それゆえ、これらのバンドはそれぞ

れのポリインの �� モードに帰属されるのかもしれない。

SERS スペクトルの形状が NR スペクトルのものと異なる原因は銀島状薄膜と吸着ポ

リインとの相互作用であると考えられる。現段階では、どのような相互作用が働いてい

るかは明らかではない。しかしながら、過去に報告されている銀表面上に吸着したアセ

チレン分子 C�H� に関する SERS の結果が、今回の結果を理解する上で大きな手がか

りとなる。Pockrand [37] は著書に、自らが行った基板を冷却しながら蒸着した銀薄膜

（cold-evaporated Ag film）上に吸着した C�H� の SERS測定の結果と、Manzelら [38]に

よって行われた Ar/C�H� マトリクス中のコロイド銀粒子の SERS測定の結果をまとめて

いる。彼はアセチレン分子が銀表面に吸着することによって、C�C 伸縮振動のバンドに

次に述べるようないくつかの特徴的な変化が生じることを指摘している。π電子の弱い

相互作用で銀表面に近似的に平行に吸着したアセチレンの C�C伸縮振動のバンドはガス

状態の C�H� に比べて 40 cm�� 低波数シフトする。また、銀表面上の特定のサイトで反

応してσ結合で吸着している C�Hの C�C伸縮振動のバンドは 86 cm�� 低波数シフトす

る。そのバンドは吸着サイトの異なる局所的環境を反映して不均一にブロードになる。加

えて、C�C伸縮振動バンドの 150～200 cm�� の低波数シフトはアセチレンの銀化合物で

も見られる [39]。

Lucotti らは Ag-C�-H や Ag-C�-Ag のような構造を仮定し、DFT 計算によって C�C

伸縮振動に由来するラマンバンドの振動数を計算している。彼らの計算によれば、これら

の振動数は H-C�-Hに対して計算された値と比較して約 60 cm�� 低波数シフトすること

を示している。このシフトは今回の実験で見られたシフト（76～90 cm��）よりもわずか

に小さい。これらの実験事実および理論予測から、SERSスペクトルに見られたバンドの

低波数シフトはポリインが銀表面に物理吸着あるいは化学吸着することによって引き起こ

される C�C伸縮振動の振動特性の変化が原因であり、バンドのブロード化は吸着サイト

の多様性に起因すると考えられる。
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3.3.6 SERSスペクトルの時間的変化

SERS スペクトルの時間的変化を観察するとポリインが銀表面に吸着していく過程や

吸着したポリインの状態変化の過程を追跡することができる。ここでは一つの例として、

C��H� 溶液 (濃度：4.6� 10�� M)の SERSスペクトルの経時変化を図 3.11に示す。左図

には銀薄膜を溶液に浸した時間を起点として、そこから適当な時間間隔で測定した 1分後

から 121分後まで SERSスペクトルを示した。スペクトルの強度変化を明瞭にするため

に、スペクトルは縦にずらして表示している。前半の 61分間はスペクトルの測定に要す

る積算時間 10秒間のみレーザー光を照射し、後半の 60分間は常時レーザー光を照射し続

けた。照射光の励起強度は 0.5 mWに保った。

右図は左図に示した SERS スペクトルに現れる �’ バンドと �’ バンドの積分強度を銀

薄膜を溶液に浸してからの経過時間 (液浸時間) を横軸にとってプロットしたものであ

る。縦軸は対数スケールで表示してある。同時に �’ バンドの �’ バンドに対する相対強

 

 

図 3.11 （左図）C��H� の SERSスペクトルの時間変化。銀薄膜を溶液に浸した直後

を起点として 1分から 61分まではスペクトル測定時以外はレーザー光を照射せず、61

分以降は常にレーザー光を照射し続けた。溶液濃度は 4.6�10�� M、照射光強度は 0.5

mW、積算時間 10秒である。（右図）左図のスペクトルに現れる �’バンドと �’バンド

の積分強度の時間変化。同図には �’バンドの �’ バンドに対する相対強度の時間変化

も示してある。
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図 3.12 レーザー照射によるスペクトル形状の変化。図 3.11に示した 1分、61分、71

分、121分後のスペクトルを強度を規格化し、より広い波数範囲で示した。

度 �
��� もプロットしている。

右図の前半部分では、液浸時間の増加に伴い、ポリインの SERS信号 (�バンドと � バ

ンド)は単調に増加し、次第に飽和傾向を示すようになる。このスペクトル変化はポリイ

ンが銀表面へ吸着する過程を反映していると考えられる。この強度変化の振舞いをポリイ

ンの吸着過程を Langmuir [40, 41] によって提案された単分子層吸着モデルを仮定して考

察した。

単分子層吸着モデルでは、ポリインは銀表面に単分子層でしか吸着しないと考えてい

る。SERS信号はこの吸着したポリインからのみ発せられるとし、銀表面のラマン散乱の

増強度は場所によらず一様であると仮定した。また、吸着ポリインの分解は無視できると
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仮定した。

銀表面の吸着サイトがある時間にポリインによって占有されている割合を被覆率 ����

としたとき、ポリインが吸着サイトに吸着する速度 v� は、空席の吸着サイトの割合と溶

液の濃度に比例し次の式で表される。

�� � ����� ������ (3.1)

ここで k� は吸着反応速度定数、Cは溶液中のポリイン濃度を表している。

吸着サイトから脱離する速度 v
 は被覆率 ����に比例し、次の式で表される。

�
 � �
���� (3.2)

ここで k
 を脱離反応速度定数を表している。よって被覆率の時間変化は次の式で表さ

れる。
�����

��
� �� � �
 � ����� ������ � �
���� (3.3)

平衡状態では �������� � �となるので、平衡状態の被覆率 ��� は次の式で表される。

������ �
���

�
 � ���
�

��

� � ��
(3.4)

ここで��吸着定数� � ����
 とした。これは Langmuirの吸着式である。

(1.3)の微分方程式を ���� � �の初期条件の下で解くと被覆率 ����は次のような時間の

関数として表すことができる。

���� � ��� ��� �����kt�� (3.5)

ここで ��速度定数� � �� � ��� とおいた。

SERS 信号の強度は被覆率 ����に比例すると考えられるので SERS 信号の時間変化は

次のように表すことができる。

���� � ���� ��� �����kt�� (3.6)

ここで Aは比例定数とする。

図 3.11の右図の前半部分の実線は式 (1.6)で実験値をフィッティングした結果である。

実線は大体において実験結果を再現できていることから、金属表面に直接吸着した分子の

みが SERS信号に寄与しているという単分子層吸着モデルが、少なくともこの溶液濃度の

範囲では、正しいと考えられる。またこの吸着過程の間、�’バンドと �’バンドの強度比

がほぼ一定で変化しないことは、この２つのバンドが同じ起源、すなわち C��H� に由来

していることを裏付ける証拠と考えることができる。
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一方、図 3.11の右図の後半部分 (61分後以降)に見られる �’バンドと �’バンドの減衰

はレーザー照射によって引き起こされる吸着ポリインの減少を示唆している。この減少の

原因として考えられるのは被覆率 ��� の低下とポリインの分解・構造変化である。

前者は、レーザー照射による銀表面温度の上昇が原因となって、ポリインの脱離速度 �


が増加し、式 (3.4)に従って被覆率 ��� が低下するというものである。しかし、一旦減少

した SERS強度はレーザー照射を止めた後もほとんど回復しないので、この可能性は否定

される。

後者は銀表面で起こる化学反応である。先にも述べたように溶媒中に分散しているポ

リインは 514.5 nmの励起光を直接吸収しないので光分解は起こり得ない。ポリインの分

解・構造変化は銀表面に吸着することによって起こりやすくなる。銀表面で生じるポリイ

ンの分解・構造変化として考えられるのは以下の 3 つ、(1) 銀表面で起こる熱分解反応、

(2)ポリインと銀表面間の結合により形成される吸収帯を介した光分解反応、(3)近接する

ポリイン鎖同士の cross-linking反応である。 (2)は照射光によって直接的に、(1)、(3)は

照射光が銀薄膜のプラズモンによって吸収され熱に変換されることによって間接的に起こ

る。いずれの反応が支配的に起こっているかは明らかではないが、今回のようにポリイ

ン鎖が銀表面を覆うほど密集している場合は cross-linking 反応が起こりやすいと考えら

れる。cross-linking反応はポリイン炭素鎖同士が結合して、sp� 混成炭素のランダムネッ

トワークを形成する反応である。この反応は炭素鎖間の距離が近いほど起こりやすいた

め [42]、ポリインが密集する吸着面で反応が起こりやすい。この cross-linking 反応はラ

マンスペクトルにおいて sp 炭素鎖に由来する 2100 cm�� 付近のラマンバンドの減衰に

伴って、sp� 炭素のランダム構造 (アモルファスカーボン)に由来する 1550 cm�� を中心

とする G+D バンドが出現することで確認することができる。図 3.12 に図 3.11 の 1 分、

61分、71分、121分のラマンスペクトルを、G+Dバンドが現れる領域も含めて改めて表

示した。ポリインの SERSバンドが減衰した 71分や 121分のスペクトルには、ごくわず

かではあるが 1550 cm�� 付近に G+D バンドが現れることが確認できる。ポリインのラ

マンバンドの減衰量に比べて G+Dバンドの強度の増強度が著しく小さいのはラマン散乱

断面積の違いによるものである。より高濃度のポリイン溶液で測定した場合には、この

G+D バンドはもっと明確に見られた。このことから、cross-linking 反応が起こっている

ことは間違いないと考えられる。一旦減衰したポリインの SERS信号が、レーザー照射を

止めても回復しないのは、銀表面がこうしてできたアモルファスカーボンに覆われてしま

うことが原因だと考えられる。

ポリインの SERS信号 (�バンドと � バンド)の減衰は単一の指数関数ではフィッティ

ングすることはできず、次に示す異なる時定数を持つ二つの指数関数的減衰曲線でフィッ
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ティングされた。

���� � �� � �� !���
�

"�
� � �� !���

�

"�
� (3.7)

"�、"� はそれぞれ速い減衰成分と遅い減衰成分の時定数を表しており、�’バンドでそれ

ぞれ 1.6分と 10.2分、�’バンドでそれぞれ 1.3分と 9.8分であった。

ここで用いた式 (3.7)は、Casariら [5, 6]が超音速クラスター堆積法で作製した炭素膜

に含まれる sp混成炭素鎖に対して用いたものと同じである。彼らはこの炭素膜を加熱し

ながら、sp� 混成炭素由来の G+D バンドに対して sp混成炭素鎖由来の 2100 cm�� 付近

のバンドが減衰していく過程を追跡している。彼らの実験でも速い減衰成分 (数十分オー

ダー)と遅い減衰成分 (数時間オーダー)があり、それぞれ構造の再配列と cross-linking反

応に対応付けられている。我々の実験系は彼らのものとはまったく異なるものなので、そ

のまま適用できるわけではないが、何らかの手がかりになるかもしれない。

時定数の違いから分かるように、後半部分では �’ バンドと �’ バンドの振舞いは少し

異なっている。これを裏付けるように �’バンドの �’バンドに対する強度比 (�
���)は、

レーザー照射し始めてから約 10分間で約 25 %増加している。図 3.12でスペクトル形状

変化を比較すると、わずかに �’バンドのバンド幅がわずかに広がっていることがわかる。

また 2080 cm�� 付近に新たに弱いバンドが現れ、照射時間が長くなるほど、このバンド

の相対強度が強くなっている。このバンドの起源は明らかではないが、振動数から察する

に、分解反応で断片化されたポリイン炭素鎖か、あるいは cross-linking反応で sp� ネット

ワークの中に取り残されたポリイン炭素鎖によるものと考えられる。この振動数は C�H�

のポリインの �’ バンドものとよく一致している。もし、C�H� あるいはそれに類する構

造であるとすれば、�’ バンドのブロードニングは C�H� あるいはそれに類する物質の �’

バンドが加わったためかもしれない。

ここに示したスペクトル強度の経時変化は普遍的なものではなく、ポリインの種類や測

定条件、例えば溶液濃度や励起強度が異なれば、また違った変化が見られるだろう。銀表

面で起こっているポリインの反応を解析するためには更なる実験が必要である。

3.3.7 SERSスペクトルの濃度依存性

図 3.13と図 3.14にそれぞれ C�H� と C��H� の SERSスペクトルの濃度依存性を示す。

10～1000 倍に希釈した溶液を作製し、同じ銀薄膜を用いて低濃度溶液から順に測定して

いるので、各々のスペクトル強度は定性的には比較することが可能である。C�H� のスペ

クトルにはポリインの SERS信号以外に 1550 cm�� にピークを持つシャープなバンドが

現れている。ポリインはこの領域にラマンバンドを持たないのでこれは不純物によるもの

と考えられる。
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まず、濃度変化に伴うスペクトル強度の変化に注目する。C�H� の �’バンドと �’バン

ドでは、溶液濃度が増加するとともにポリインの強度が増加するが、次第に飽和してい

き、最も濃度の高い 4.6�10��Mの溶液では逆に強度が低下している。C��H� の場合でも

同様の傾向が見られる。これは次のように説明することができる。

先にも述べたように SERS 強度は銀表面に吸着したポリインの被覆率 � に比例する。

平衡状態の被覆率 ��� は式 (3.4)に従って変化するので、溶液濃度 Cが高くなると次第に

被覆率は 1に近づく。その結果、SERS強度は飽和傾向を示す。吸着面でのポリイン密度

が高くなると、室温下で自発的な cross-linking反応が起こり、ポリインの SERS強度が低

下する。このことを裏付けるように、C�H� ではポリインの SERSバンドの減少に伴って

アモルファスカーボンに由来する G+Dバンドが現れている。

高濃度ポリイン溶液のスペクトルには、ポリインの SERSバンドの付近に新たなバンド

が現れている。このバンドの起源としては、(1)溶液中にわずかに含まれる不純物、おそら

くポリイン鎖を構造の一部に含んでいるポリイン誘導体分子、(2)ポリインの cross-linking

反応で断片化し、sp�ネットワークに組み込まれた sp混成炭素鎖、の可能性が考えられる。

3.3.8 ポリイン混合溶液のラマンスペクトル解析

各々のポリインの NRスペクトルと SERSスペクトルが明らかになったことで、著者や

Lucottiらが以前報告したポリイン混合溶液、すなわち分離・精製処理前の溶液に対して

測定したラマンスペクトルに現れるバンドの起源を議論することができるようになった。

本節ではこれらの複合系の試料に対する SERSスペクトルについて議論する。

まず、著者の実験結果について考察する。測定試料として前章で述べた 5nD懸濁液の

アブレーションで作製された混合溶液を用いた。溶液に含まれるポリインの総濃度は約 1

mMであり、その内訳は表 2.2に示した通りである [43]。またこの溶液はポリイン以外に

未同定の多数の有機物を含んでいる。不純物由来の強い発光のために、この試料の NRラ

マンスペクトルは得られなかった。一方、銀薄膜基板を用いた SERS測定では、発光と同

程度に増強されたラマン信号を検出することができた。この SERS スペクトルの形状は

測定する溶液濃度によって著しく変化した。

図 3.15に原液の混合溶液とそれを 10～10� 倍に希釈した溶液で測定した SERSスペク

トルを示す。強度比較ができるように、同一銀薄膜を用いて、低濃度の溶液から順に測定

している。各々のポリインの SERS信号が分かるように、図に、C�H�～C��H� の SERS

スペクトルの �’バンドのピーク位置を縦線 (点線)で示している。

濃度の低い順にスペクトルを見ていくと、まず最初に C��H� の SERS 信号が現れる。

10��Mまではこの SERS信号が支配的に現れており、それ以上の濃度では減少し始める。
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図 3.13 C�H� 溶液の SERSスペクトルの濃度依存性。

次に現れるのが C��H� の SERS 信号で 10��Mから現れ始め、10�� Mでは C��H� の強

度を追い越している。10�� M以上になるとこちらも強度が減少し始める。バンド強度の

減少は前節で説明したとおり、cross-linking 反応によるものと考えられる。事実、これ

らのバンドの減衰に伴って、cross-linking 反応によって生じるアモルファスカーボンの

G+Dバンドが次第に強くなってきている。一方、C�H� や C��H� の SERS信号ははっき

りとしたピークとして現れることはなかった。これらのポリインの �’バンドが現れる位

置にはわずかな構造が見られるが、C��H� や C��H� のバンドに比べて信号強度が微弱で

あるため、これが C�H� や C��H� のバンドであるかどうかは明らかではない。興味深い

ことに、この混合溶液の主要成分である C�H� や C��H� の SERSバンドが現れず、含有

量の少ない C��H� や C��H� の SERSバンドが現れている。これはおそらく各々のポリイ
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図 3.14 C��H� 溶液の SERSスペクトルの濃度依存性。

ンの SERS 断面積の大きさと銀表面への吸着しやすさに関係があると考えられる。銀表

面に吸着する各々のポリインの比率が溶液のモル分率に比例すると仮定すると、C��H� と

C��H� の SERS断面積が C�H� や C��H� のものより大きいということが言える。

1900 cm�� 付近に現れる比較的ブロードなバンドは各々のポリインの �’ バンドが重

なって現れたものだと考えられる。このことは、このバンドが C��H� や C��H�の �’バン

ドの強度変化に伴って強度やピーク位置が変化していることから確認することができる。

次に Lucottiらが文献 [26]に報告しているスペクトルについて検討する。彼らの試料は

メタノール中でグラファイト電極間のアーク放電をすることにより作製したポリイン混合

溶液である。ポリインの総濃度は約 5 mMで、そのうちの 74.2 %が C�H� であり、その

他に C�H�、C��H�、C��H�、C��H�、C��H� のポリインを含む。この溶液の FT-Ramanス
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図 3.15 ポリイン混合溶液の SERSスペクトルの濃度依存性。

ペクトルには 2170 cm�� を頂点として複数のバンドが現れている。この 2170 cm�� に現

れるバンドは今回報告した C�H� の NRラマンスペクトルの �バンドの振動数と一致す

る。一方で、この溶液に銀コロイドを加えて測定した SERSスペクトルは我々の測定した

ものとはだいぶ異なるものであった。彼らの示したスペクトルには 1975と 2108 cm�� に

現れる 2本の強いバンドと数本の弱いバンドが現れていた。2本の強いバンドの相対強度

やバンド幅、バンドの間隔は今回報告した C�H� の SERSスペクトルのものと似ている。

だが、それらのバンドの振動数は今回報告したものよりもそれぞれ 32と 25 cm�� 高波数

側に表れている。無論、他のポリインの SERSスペクトルとも一致しない。前述したよう

に、SERSスペクトルは SERS基質とそれに吸着するポリインの相互作用の性質や強さに

よって変化する。故に我々と Lucottiらの SERSスペクトルの違いはポリインと SERS基
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質との相互作用の違いに由来するものと考えられる。

3.4 まとめ

ポリイン混合溶液に含まれる各ポリイン C�H� (n=8-16)を HPLCを用いてサイズごと

に分離し、通常のラマン測定が可能な高濃度、高純度の溶液を作製することに成功した。

そしてこの溶液を用いて、C�H�～C��H� の系統的な NRスペクトルと SERSスペクトル

を測定した。

測定された NRスペクトルには 2000～2200 cm�� の C�C 伸縮振動の現れる領域に 1

本の強いバンドと数本の弱いバンドが現れ、強いバンドは炭素鎖の増加とともに直線的

に低波数シフトする傾向が見られた。この傾向は B3LYP/cc-pVDZレベルの DFT計算に

よって再現された。DFT 計算による解析により、観測されたこれらのバンドはすべてポ

リインの-C�C-C-伸縮振動に帰属されることが分かった。この NRバンドを過去に報告さ

れている様々な分子団で終端されたポリインのラマン振動数と比較したところ、炭素鎖長

変化に対する振動数の変化は他のポリインとよく似ているが、振動数が全体的に高くなっ

ていることが分かった。

一方 SERSスペクトルではすべてポリインに共通して、1800～2200 cm�� 領域に 2つ

の強いバンドが現れた。これらのバンドは NRバンドと比較して全体的に低波数に位置し

ており、バンド幅もブロードになっている。強いバンドの一方は炭素鎖の増加とともに直

線的に低波数シフトし、これは NRバンドに見られた直線的低波数シフトとほぼ等しい傾

きであった。このバンドの振舞いの類似性から、この連続的シフトを示すバンドは NRバ

ンドの最も強いバンドに対応することが明らかになった。この SERS バンドが対応する

NRバンドに比べて低波数シフトするのは、銀表面に吸着したアセチレン分子で報告され

ているようなポリインと銀表面との相互作用によるものと考えられる。

また、SERSスペクトルの時間的変化を調べることによって、ポリインの銀表面への吸

着過程と、レーザー照射による分解・構造変化に伴うスペクトル変化を観測することに成

功した。吸着過程ではポリインの信号増加の振る舞いは単分子層吸着に従う振る舞いが見

られた。またレーザー照射による分解・構造変化の過程ではポリインが cross-linking反応

を起こして sp� 結合炭素からなるアモルファスネットワーク構造に変化していることを示

す G+Dバンドの出現が確認された。SERSスペクトルの溶液濃度依存性ではポリイン溶

液が一定以上の濃度になると、cross-linking反応を起こして、ポリインの SERSバンドの

信号強度が減少することが分かった。

これらの単一系試料から得られた知見を元に、C�H� (n=8-16)のポリインを含む混合溶

液の SERSスペクトルの解釈を行った。その結果、モル分率の低い C��H� や C��H� のス
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ペクトルがモル分率の高い C�H� や C��H� のスペクトルよりも優先的に現れることが分

かった。
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第 4章

貧溶媒中のフラーレン結晶のレー
ザー照射による微粒子化

4.1 はじめに

第１章で、既に述べたようにフラーレンナノ粒子は水やその他の貧溶媒として知られ

る極性溶媒に安定に分散することから、フラーレンやその誘導体と同様にその生物活

性や光学特性への関心が高まっている。このようなフラーレンナノ粒子を作製する方法

は、分子の凝集によって生み出す bottom-up法とバルク粒子を機械的に粉砕して生み出す

top-down 法の２つに分類される。最もよく知られた方法は bottom-up 法に属する再沈法

や溶媒置換法である。例えば、Scrivensら [1]はフラーレンのベンゼン飽和溶液をテトラ

ヒドロフラン (tetrahydrofuran; THF)、アセトン、水に順に混ぜて、最後に有機溶媒を留去

する方法でフラーレン水分散液を作製している。また Andrievsky ら [2–5]はフラーレン

のトルエン溶液を水に加え、超音波照射により分散させると同時にトルエンを留去する方

法を提案している。最近では Deguchiら [6]がフラーレンを THFに溶解させた後、水と

混合し、THFを N� ガスパージで除去する方法を提案している。しかし、これらの方法で

はあらかじめフラーレンをトルエンなど毒性の高い有機溶媒に溶かすために、得られるフ

ラーレンナノ粒子の内部に有毒な有機溶媒が取り込まれており安全性に問題がある。最近

の研究で、比較的毒性の低い THFを用いる方法で作製されたフラーレンナノ粒子でさえ、

有機溶媒を含まない後に述べる方法で作製されたものよりも高い毒性を示すことが指摘さ

れている [7–9]。

そのため、フラーレン自体の生物作用を研究するためには、ナノ粒子の作製過程で

有毒な有機溶媒を一切排除する必要がある。このような目的に合致する方法としては

top-down 法が適している。これに属する方法としては、フラーレン粉末を機械的に粉砕
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して微粒子化させる方法 [7, 10]やフラーレン粉末を水中で数週間～数ヶ月攪拌し続ける

方法 [11, 12]が提案されている。この様な top-down 法は、簡易で有毒な有機溶媒を含ま

ない安全性の高いプロセスであるが、生成される粒子のサイズ分布が非常に広く、サイズ

制御が難しいという欠点がある。

最近、新しい top-down 法として、液相中レーザーアブレーション法を用いた方法が、

Asahiら [13–17]や Liら [18]によって提案されている。この方法は、貧溶媒中に分散さ

せた有機結晶にパルスレーザー光を照射することにより、結晶を粉砕しナノ粒子を得る方

法である。これまでに代表的な有機色素分子であるバナジルフタロシアニンやキナクリド

ンのナノ粒子化が報告されている。この方法を用いると、添加剤を一切加えずに溶媒中で

粒子を安定に分散させることができるという利点がある。

本研究では、この液相中レーザーアブレーション法をフラーレン結晶に応用し、水をは

じめとする極性溶媒に安定に分散するフラーレン微粒子を作製することを目的とする。作

製された分散微粒子のキャラクタリゼーションは分光学的分析および電子顕微鏡観察に

よって行い、さらにレーザー照射条件による分散粒子の粒径制御の可能性を検討した。

4.2 実験方法

4.2.1 試料作製

試料作製に用いた装置の概略図を図 4.1に示す。ターゲット材料として粉末状の C�� 固

体（MTR社製、純度 99.5 %）を購入したままの状態で精製せずに用いた。このフラーレ

ン粉末 5 mgを容量 15 mlの透明ガラス瓶容器に入った蒸留水（導電度: 約 2����� S/m）

あるいはエタノール（和光化学工業、純度 99.5 %）に加え、超音波槽で 10分間の超音波

分散処理を行った。この処理後、すなわちレーザー照射直前の分散液に含まれるフラーレ

ン粉末を図 4.2に示す。この粉末の粒子サイズは数 10 �m～数 100 nmであった。

分散液を入れた容器はガスの出入り口のある蓋を備えており、分散液に連続的なガスバ

ブリングができるようになっている。分散液中の溶存酸素を除去するために、レーザー照

射前に 30分間の Arガスバブリングを行い、また、レーザー照射中も緩やかに Arガスを

流し続けた。レーザー光はガラス瓶容器の側壁面を通して照射した。照射光は Nd:YAG

レーザー（Spectra Physics，INDI-50）の二倍高調波 (532 nm)を標準で用い、その他、基

本波（1064 nm）と三倍高調波（355 nm）も用いた。パルス幅は 7 ns、繰返し周波数は 20

Hzとした。レーザー光はガラス瓶の側壁面上でビームスポットが直径約 2 mmとなるよ

う緩やかに集光した。レーザー光照射の間、マグネット攪拌子で分散液を攪拌し続けた。

1時間のレーザー光照射後、生成された分散液試料を緩やかな条件（1000 rpm, 10 min）
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図 4.1 試料作製装置の概略図

図 4.2 レーザー照射前の分散液に含まれるフラーレン粉末の走査型電子顕微鏡像

で遠心分離器にかけ、残留している大きな粒子を除去して上澄み液を得た。特に明記しな

い限り、以下に述べる各種測定はすべて、この遠心分離処理後の上澄み液とそこに含まれ

る粒子に対して行うものとする。
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4.2.2 紫外可視吸収測定

レーザー照射による分散粒子の生成過程は紫外可視吸収測定で評価した。分散液試料の

スペクトルはダブルビーム方式の分光光度計（島津製作所，UV-3101PC）を用いて室温

下で測定した。分散液試料は光路長 1 cmの石英セルに入れて試料側にセットし、試料の

分散媒に用いた液体と同じものリファレンス側にセットし、分散媒の吸収をキャンセルし

た。試料の吸光度が大きすぎる場合は、10倍希釈した試料を測定し、ソフトウェア上で吸

光度を 10倍にした。

4.2.3 電子顕微鏡観察

作製した分散粒子の形状・サイズの評価は透過型電子顕微鏡 (Transmission electron

microscope; TEM)（JEOL，JEM-2010，加速電圧 200 kV）を用いて行った。濃縮した分

散液をカーボンマイクログリッド (応研商事、150-Bメッシュ)（高分解能像用）あるいは

エラスチックカーボン支持膜（応研商事、STEM100Cuグリッド）（粒径分布観察用）上に

数滴滴下・風乾させて観察試料とした。水分散液の液滴はメッシュに馴染みにくいので、

分散液にエタノールを加えて分散しやすくした。

4.2.4 ラマン分光・赤外吸収測定

作製された分散粒子の状態はラマン分光測定と赤外吸収測定で分析した。ラマン分光測

定は分散液状態と乾燥させた状態の二種類の試料に対して行った。分散液試料は全面透明

の石英セル（1 cm � 1 cm � 4.5 cm）に入れ、集光したレーザー光をセル底面から照射

し、ビーム光路からの散乱光を 90Æ 散乱配置で検出した。こうして測定したスペクトルか

ら別に測定した溶媒のスペクトルを差し引いて、分散粒子のスペクトルを得た。基板上の

試料は、分散液の分散媒を減圧蒸発させて、析出した固形物を少量のエタノールに再度分

散させ、これを KBr基板上に滴下、風乾させたものを使用した。この試料の測定も 90Æ

散乱配置で行った。どちらの試料に対しても、励起光は Ar
 レーザーの 514.5 nm の発

振線を用い、励起強度は 100 mW とした。基板上の試料は強い照射光でポリマー化を起

こすので、レーザー光は集光せずに照射した。このときの試料上でのパワー密度は約 30

mW/mm� であった。散乱光は液体窒素冷却 CCDを備えたトリプルモノクロメータ分光

器 (Spex，Triplemate)で分析した。

赤外吸収測定は KBr基板上の試料に対して行った。赤外透過スペクトルはフーリエ変

換赤外分光光度計（Fourier Transform Infrared; FT-IR）（PerkinElmer，Spectrum GX）を
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用い、分解能 4 cm�� で測定した。

4.3 実験結果と考察

4.3.1 レーザー照射によるフラーレン分散液の変化

分散媒に用いた水、エタノールはいずれもフラーレン C�� に対して貧溶媒であるが、照

射前の分散液の状態は両者の間で大きな違いが見られた。水の場合、超音波分散処理の間

やその直後でも、フラーレン粉末は溶媒中にはほとんど分散せず、水面に浮かぶかあるい

は瓶の底に沈み、上澄み液はほとんど無色透明なままであった。一方、エタノールの場合

はフラーレン粉末は、超音波処理で容易に分散し、懸濁液になった。しばらく放置すると

この懸濁液中の粒子の大部分は瓶の底に沈殿したが、一部の粒子は遠心分離処理後もエタ

ノール中に安定して分散しており、上澄み液はほのかに黄色がかった色を呈した。C�� 分

子の水への溶解度は 298 Kの下で 1.8������ Mと非常に低い値であるのに対して、エタ

ノールへの溶解度は同温度下で 1.4����� Mと水に比べると比較的大きい値を持つ [19]。

この溶解度の違いが分散性の違いに関係していると考えられる。

フルエンス約 130 mJ/cm� のレーザー光の照射により、水分散液は黄色を呈するほとん

ど透明な分散液に変化した。エタノール分散液は水の場合よりも、さらに濃い淡褐色を呈

する透き通った分散液になった。1時間のレーザー光照射の後、遠心分離処理したそれぞ

れの分散液の紫外可視光吸収スペクトルを図 4.3(A, B) に示す。エタノール分散液は 10

倍希釈した分散液のスペクトルである。比較のために照射前のエタノール分散液 (遠心分

離処理後) の吸収スペクトル（C) とエタノール中に溶解した C�� 分子の吸収スペクトル

（D)を同図に示した。

スペクトル A、Bには共通して、200～400 nmの波長範囲に C�� 分子に見られる特徴的

な 3 本の強い吸収バンドが現れている。これらのバンドは C�� 分子のスペクトル (D) の

バンドに比べて形状がブロードで、ピーク波長が長波長側にシフトしている。これらの吸

収バンドに加えて、分子のスペクトルには見られないブロードな吸収が 400～550 nm の

波長領域に現れている。この吸収構造は C�� 固体に特有の構造であり、一般に C�� 分子

間に広がった励起子状態に起因するものと考えられている [20, 21]。類似したスペクトル

は様々な方法で作製した C�� ナノ粒子の分散液で報告されている [3,5,6,8,22]。このスペ

クトルから、フラーレンは固体粒子の状態で分散液中に分散していることを確かめること

ができる。

照射前のエタノール分散液のスペクトル Cにも同様の吸収バンドが現れている。この

ことからエタノール分散液には照射前から既に、ある程度フラーレン粒子が分散している
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ことが分かる。このスペクトルには粒子の散乱の影響がバックグラウンドとして強く現れ

ており、比較的大きな粒子が含まれていることが示唆されている。エタノール分散液のス

ペクトル (B, C)には C�� 分子の吸収スペクトル Dが重なって現れるため、バンド形状が

非対称な形状をしている。この分子の吸収を差し引いて、スペクトル Bと Cの C�� 固体

粒子に由来する吸光度を比較することにより、分散しているフラーレン粒子の濃度がレー

ザー照射によって約 18倍に増加していることがわかった。

また同様にエタノール分散液と水分散液の粒子濃度を吸光度の大きさで比較すると、エ

タノール分散液の粒子濃度は水分散液の約 10倍であることがわかった。この違いはレー

ザー照射前の分散液におけるターゲット粒子の分散性に関係すると考えられる。すなわ

ち、ターゲット粒子が一様に分散するエタノールの方が、レーザー光が効率的にターゲッ

ト粒子に照射されるので、生成される微粒子の量が多くなると考えられる。

エタノール分散液のスペクトルには少なからず C�� 分子の吸収の影響が現れる。この

吸収のために、エタノール分散液の分散粒子に由来する吸収スペクトルの変化を正確に議

論することは困難である。よって後述する紫外可視吸収スペクトルの議論はすべて水分散

液に対して行うことにする。

4.3.2 分散液の安定性

液相中レーザーアブレーションで作製されたフラーレン粒子は、高い分散安定性を示

した。図 4.4 に水中で作製したフラーレン分散液のレーザー照射直後のスペクトルと約

11ヶ月後に測定したのスペクトルを示す。約 11ヶ月後でも吸光度の低下は 25%以下と

小さく、非常に安定な分散液であることが分かる。エタノール中で作製した分散液でも同

程度の分散安定性が見られた。一方で、これらの分散液に電解質を加えると、分散液の吸

光度は劇的に低下して、分散粒子は数時間のうちに凝集を起こして褐色の沈殿を生じた。

Deguchiらは分散液中のフラーレン微粒子の電荷を測定し、粒子表面が負に帯電 (� ポ

テンシャルが約-30 mV)していることを示している [6, 23]。フラーレン微粒子の溶媒中の

分散安定性にはこの表面電荷による粒子間に働く静電反発力が重要な役割を果たしている

と説明している。

フラーレン微粒子の分散メカニズムは現段階でも十分に解明されていないが、今回の

レーザーアブレーションで形成される微粒子の分散性にも同様のメカニズムが働いている

ものと考えられる。



4.3 実験結果と考察 95

図 4.3 分散液の紫外可視吸収スペクトル。レーザー照射 (532 nm, 130 mJ/cm�, 1時間)

後の水分散液 (A)とエタノール分散液 (B)、及び照射前のエタノール分散液 (C)。いず

れも遠心分離処理後の上澄み液を測定した。スペクトル Bは 10倍希釈して測定した。

(D)は比較のために示した C�� 分子の吸収スペクトルである。スペクトル A、Bは見や

すいように上にずらして表示している。横線がスペクトル A、B それぞれのベースラ

イン。

4.3.3 分散粒子のキャラクタリゼーション

透過型電子顕微鏡観察

図 4.5に 130 mJ/cm�, 1時間の照射条件で水中で作製された微粒子の明視野像 ((a)、(c))

と電子線回折像 ((b)、(d))を示す。(a)、(c)はそれぞれ同一試料の異なる領域を観察した

ものであり、(b)、(d) はそれぞれ (a)、(c) の領域の電子線回折像である。(b) と (d) には

面心立方 (face-centered cubic; fcc)構造をもつ C�� 結晶の ICDD (International Center for

Diffraction Data)カードのデータ [24]に基づき計算した回折像も同時に示してある。バー

の長さは回折強度を表している。(a)と (c)のいずれの領域にでも 30～150 nmのサイズの

粒子が著しく凝集した状態で観察された。そのため、粒子の形状や輪郭が不鮮明で、正確

なサイズ分布を見積もることはできなかった。しかしながら、レーザー照射によって、分

散したフラーレン粒子のナノ粒子化が起こって、粒子が小さくなっていることは確かで

ある。
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図 4.4 フラーレン微粒子の水分散液の紫外可視吸収スペクトル。作製直後と 11ヶ月

経過後に測定。

試料には場所によって図 (b) のように回折リングが現れる領域と、図 (d) のようにハ

ローなリングしか現れない領域があった。図 (b) に現れる回折リングのパターンは、C��

の fcc構造結晶の回折パターンと一致した。一方で図 (d)のようにハローな環状パターン

は C�� の fcc構造結晶の回折リングの近辺に広がっていることから考えて、C�� 分子がラ

ンダムに配列したアモルファス状態に由来するものと考えられる。以上の観察結果から、

水中で作製されたナノ粒子は C�� の fcc構造のナノ結晶とアモルファス構造のナノ粒子の

混合物であると考えられる。

図 4.6に図 4.5と同条件でエタノール中で作製された微粒子の明視野像 (a)と対応する

電子線回折像 (b)を示す。こちらの微粒子もわずかに凝集が見られたが、水中で作製した

粒子の場合とは対照的に形状や輪郭は鮮明に観察された。水の場合よりも 100 nmを超え

る大きな粒子が比較的多く見られたが、溶媒の違いによって粒子サイズに顕著な差は見

られなかった。一方で水の場合のようにアモルファス的な部分はほとんど見られず、図

4.6(b)に示すように、電子線回折像には C�� の fcc構造結晶を示す明確な回折リングが観

察された。
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図 4.5 130 mJ/cm�, 1hの照射条件の下で水中で作製されたフラーレン微粒子の明視野

像 (a,c) とそれぞれに対応する制限視野電子線回折像 (b), (d)。(a) と (b) は同じ試料の

異なる部分で撮影した。

図 4.6 130 mJ/cm�, 1hの照射条件の下でエタノール中で作製されたフラーレン微粒子

の TEM写真（a)と対応する制限視野電子線回折像 (b)。
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ラマンスペクトルと赤外透過スペクトル

C�� のラマンスペクトルと赤外透過スペクトルはフラーレンの分子構造の同定に重要な

役割を果たした経緯があり、詳細な研究が行われている [25]。C�� が結晶を組んだ場合

も、そのスペクトルは孤立した C�� のスペクトルと非常に似ている。このラマン・赤外透

過スペクトルは、フラーレン結晶のポリマー化や酸化に対して敏感に変化する [26–28]の

で、このような結晶の状態変化を調べる有力な手がかりとなる。例えば、C�� 固体は紫外

光や可視光の照射によって容易に光ポリマー化をおこす。この光ポリマー化はラマンスペ

クトルの、C�� の A�� モードに帰属される 1469 cm�� に現れるバンドがブロードになっ

て、振動数が 1460 cm�� まで低波数シフトすることで知ることができる。

水中で作製されたナノ粒子のラマンスペクトルと赤外透過スペクトルを図 4.7(a)に、エ

タノール中で作製されたナノ粒子のラマンスペクトルと赤外透過スペクトルを図 4.7(b)に

示す。ラマンスペクトルは分散液状態と乾燥させた状態の両方の試料を測定したが、スペ

クトル形状に実質的な違いは見られなかった。図 4.7(a)と (b)に示したラマンスペクトル

はいずれも、これまでに報告されている C�� 固体のスペクトルとよく一致した [25, 26]。

そして、強いレーザー光の照射にもかかわらず、ポリマー化を示すラマンスペクトルの変

化はまったく見られなかった。

図 4.7(a)と (b)に示した赤外透過スペクトルでもラマンスペクトルと同じように、スペ

クトル上に現れる主要なバンドはすべて C�� 固体のバンドと一致した。そしてどちらの

スペクトルにも C�� 固体のポリマー化を直接的に示すスペクトル変化は見られなかった。

しかし、水中で作製した試料の赤外透過スペクトル (図 4.7(a)) には C�� 固体のバンド

以外に、900～1700 cm�� の広い範囲にわたってブロードな吸収が見られた。このような

ブロードな吸収構造はある種のポリマー化フラーレン相のスペクトルに現れることが報告

されている。例えば、Raoら [26]が示した高温高圧条件下で生じるポリマー化 C�� 薄膜

（rhombohedral(R)、tetragonal(T)、orthorhombic(O)相）の赤外吸収スペクトルにこのよう

な構造が現れることが報告されている。この構造は不完全な、つまりランダムな分子間結

合に由来するものと解釈されている。

また Sunら [29]はトルエン／アセトニトリル混合液に分散したフラーレンナノ粒子に

紫外光を照射して、光ポリマー化させた粒子を作製しているが、このポリフラーレンの赤

外透過スペクトルには低波数領域（450～800 cm��）に現れるポリマー化を示す吸収ピー

クとともに、900～1700 cm�� の領域に C�� 薄膜の光ポリマー化では現れないブロードな

吸収構造が現れることが報告されている。彼らの報告ではこの吸収の起源について直接言

及されていないが、分散液中の粒子は様々な角度から光照射をうけるので、粒子を構成す

る C�� 分子はランダムな方向に結合を形成し、C�� 薄膜に見られる通常の光ポリマーとは



4.3 実験結果と考察 99

異なる構造になると考えられている。

本実験で作製された分散媒中の粒子はこの Sun らの実験とよく似た環境におかれてい

る。すなわち、レーザー照射によって生成されたフラーレンナノ粒子は、分散媒中に蓄積

されるので、分散した状態でさらにレーザー光に曝される。このレーザー照射によって一

部の粒子が上述したようなポリマー化をおこしているのかもしれない。

このブロードな吸収構造は水中で作製された試料のスペクトルで顕著に見られたが、エ

タノール中で作製された試料のスペクトル (図 4.7(b)-I)ではほとんど見られなかった。こ

れはエタノール分散液の粒子濃度が水分散液と比べて高いことが原因だと考えられる。前

述したように、エタノール分散液の粒子濃度は水分散液の粒子濃度の約 10 倍であった。

そのため分散液中に蓄積された粒子にレーザー光が再照射される頻度が水分散液の場合に

比べて少なくなるので、結果として粒子のポリマー化が抑えられると考えられる。

実際、このエタノール分散液を 10倍希釈して、さらに 1時間のレーザー光照射を行っ

た後の分散液に含まれる粒子の赤外透過スペクトル (図 4.7(b)-II)には、水の場合と同じよ

うなブロードな吸収構造が現れている。

ポリマー化したフラーレンナノ粒子は結晶の周期性が乱れるので、アモルファス的に

なると考えられる。水中で作製された粒子の TEM像に観察されたアモルファス構造 (図

4.5(c)、(d))はこのポリマー化したフラーレンナノ粒子かもしれない。

以上の結果から、貧溶媒中のレーザーアブレーションにより作製されたナノ粒子は一部

ポリマー化した構造が含まれるものの、水・エタノールのいずれの場合でも、主に fcc構

造をした C�� 結晶粒子であることが分かった。

4.3.4 フルエンス依存性

照射時間を 1時間に固定し、フルエンスを変化させて、分散液の紫外可視吸収スペクト

ルの測定を行った。紫外可視吸収スペクトルの代表的な結果として、水分散液の吸収スペ

クトルを図 4.8(a) に示す。先に述べたように吸収スペクトルの紫外領域には C�� に特徴

的な 3つのバンドが現れる。これらのバンドを便宜的に、短波長側から 1stバンド、2nd

バンド、3rdバンドと呼ぶことにする。スペクトルの形状変化が明瞭になるように、各ス

ペクトルは 2ndバンドの吸光度で規格化し、縦にずらして表示している。また、この 2nd

バンドの吸光度をフルエンスの関数として図 4.8(b) にプロットした。フルエンスの増加

とともに吸光度は増加し、250 mJ/cm� で最大となった。さらにフルエンスを上げると逆

に吸光度は低下した。この吸光度の低下はレーザー照射によって発生する熱によってフ

ラーレンがグラファイト化したことが原因である。このことは次に示すラマンスペクトル

で確かめられた。
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図 4.7 (a) 水分散液に含まれる微粒子のラマンスペクトルと赤外透過スペクトル。ラ

マンスペクトルは分散液の状態で測定し、赤外透過スペクトルは KBr基板上に載せて

測定した。(b)エタノール分散液に含まれる微粒子のラマンスペクトルと赤外透過スペ

クトル (I，II)。I は 1 時間照射後の分散液に含まれる試料、II は一時間照射後の分散

液を 10倍希釈してさらに一時間照射した後の分散液に含まれる試料。各スペクトルは

KBr基板上に載せて測定した。図中の＊は C�� 固体のスペクトルと一致するバンド。
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図 4.9には 60～380 mJ/cm� のフルエンスで作製した分散液に含まれる粒子のラマンス

ペクトルを示した。スペクトルは強度を C�� の A�� モードのピークで規格化し、縦、横

にずらして表示している。図から明らかなように、250 mJ/cm� 以下のフルエンスで作製

された分散液では、C�� のラマンスペクトルと一致するスペクトルが得られており、380

mJ/cm� ではじめて、グラファイト化を示す G+Dバンドが現れている。

図 4.8(a)の 250 mJ/cm� 以下のフルエンスで作製した分散液のスペクトルにおいて、フ

ルエンスの増加とともに、2ndバンドと 3rdバンドのピーク波長が短波長側にシフトし、

バンド幅が狭くなる傾向が見られた。このようなピーク波長の短波長化とバンドのシャー

プニングを伴う吸収スペクトル変化はフラーレンナノ結晶や有機ナノ結晶の結晶サイズが

数百 nm～数十 nmの範囲で減少するときに観察されることが報告されている [8, 30–32]。

ゆえにこの観察されたスペクトル変化は粒子サイズの減少を示唆するものなのかもしれ

ない。

これを確かめるために、TEM観察による粒子サイズ分析を行った。先に示したように、

水中で作製した粒子は凝集が激しく、粒子サイズ分布を見積もることが困難なので、エタ

ノール中で作製した試料について調べた。

40、60、130、250 mJ/cm� のフルエンスで作製されたそれぞれの分散液に含まれるフ

ラーレン微粒子の TEM写真とそこから見積もった粒子サイズ分布を図 4.10(a)～(d)に示

す。粒子サイズの分布は 5 nm刻みのヒストグラムで示した。実線はこの分布を対数正規

分布関数 ((1.1)式)でフィティングして得られた曲線である。

���� �
��

�������

���

��
��
�

���d�d���
�����

��
��
	 � (4.1)

A は変数、�� は粒子サイズの幾何平均 (geometric mean; GM)(nm)、�� は幾何標準偏差

(geometric standard deviation; GSD) である。このフィッティングで得られた GMと GSD

の値を図に示した。(a)や (b) に示すような低フルエンス条件で作製された微粒子は平均

サイズ、サイズ分布ともに大きく、50～300 nm の粒子が含まれていた。一方で (d) のよ

うな高フルエンスで形成される微粒子は平均粒径が 30 nm と他のフルエンスと比べて明

らかに小さく、サイズ分布も小さい。

図 4.11に幾何平均 (GM)の値とフルエンスの関係をプロットした。全粒子の約 68.2 %

が含まれる ���� � ����� の範囲を error barで示した。図からフルエンスと粒子サイズ

の間には明白な相関が見られ、フルエンスが高くなるほど、形成される微粒子のサイズお

よびサイズ分布は小さくなることがわかる。
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図 4.8 (a) 照射レーザーのフルエンスを変化させたときのフラーレン微粒子水分散液

の UV-Vis スペクトル。各スペクトルは 2nd バンドの吸光度で規格化した。(b)2nd バ

ンドの吸光度のフルエンス依存性

図 4.9 フルエンスを変化させて作製した水分散液中のフラーレンナノ粒子のラマンスペクトル。



4.3 実験結果と考察 103

 

図 4.10 エタノール中で様々なフルエンスの照射で作製したフラーレン微粒子の TEM

像と粒子サイズ分布。(a)40 mJ/cm�，(b)60 mJ/cm�, (c)130 mJ/cm�, (d)250 mJ/cm�。ス

ケールバーの長さは 200 nm。
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図 4.11 フラーレン微粒子の粒径 (��)とフルエンスの関係。

4.3.5 照射時間依存性

水分散液について照射フルエンスを 130 mJ/cm� に固定し、照射時間を変化させて測定

した吸収スペクトルを図 4.12(a)に、(a)のスペクトルを 2ndバンドの吸光度で規格化して

表示したスペクトルを図 4.12(b)には示す。ここに示した吸収スペクトルは遠心分離処理

をせずに測定したものである。そのため、これまで示してきたスペクトルとは違い、粒径

の大きな粒子を多く含んでおり、散乱の影響が大きい。

照射時間が長くなるとともに吸光度は単調に増加しており、分散粒子の濃度が増加して

いることがわかる。測定した時間内では飽和傾向は見られなかった。図 4.12(b)に示すよ

うに、照射時間が長くなるにしたがって、長波長側の吸光度が相対的に低下し、同時にフ

ルエンス依存性のときと同じようにピーク波長の短波長化とバンドのシャープニングが見

られた。一定以上の照射時間でスペクトルの変化は収束した。

長波長側の吸光度の減少は、散乱の相対寄与が大きい大粒径の粒子の割合の減少を示し

ていると考えられる。このことは、スペクトル形状の変化が示す粒子の平均サイズの減少

と一致する。レーザー照射でバルク結晶から生成される微粒子のサイズには大きなばらつ

きがあって、大粒径の粒子も含まれているが、このような粒子はレーザー光が再び照射さ

れることによってに細かく粉砕される。照射時間の増加によって、粒子のばらつきが小さ
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図 4.12 (a)フルエンス 130 mJ/cm� で照射したときのフラーレン水分散液の紫外可視

吸収スペクトルの変化。(b)(a)のスペクトルを 2ndピークで規格化したスペクトル。

くなっていると考えられる。

図 4.12(a)に示した 2ndバンドの吸光度を含め、様々なフルエンスで照射したときの吸

光度の照射時間変化を図 4.13にプロットした。250 mJ/cm� までのフルエンスで作製した

分散液の吸光度は照射時間に対して単調に増加し、フルエンスが大きいほど、この吸光度

の増加割合は大きい。この吸光度の増加割合はそのままアブレーションの効率と考えるこ

とができる。一方でグラファイト化の閾値を超えた 640 mJ/cm� では最初は吸光度が効率

的に増加したが、途中から吸光度の減少がおこっている。これは生成されたフラーレンナ

ノ粒子が高強度のレーザー光照射で壊れているためと考えられる

4.3.6 波長依存性

フラーレンナノ粒子の生成に対する照射波長の効果を明らかにするために、355、532、

1064 nm の 3 種類の波長のレーザー光照射で作製した分散液の吸収スペクトルを比較し

た。図 4.14にこの水分散液の紫外可視吸収スペクトルを示す。照射フルエンスは 355 nm

と 532 nmの波長の場合は 60 mJ/cm�、1064 nmの波長の場合は 240 mJ/cm� とした。フ

ラーレンの吸収バンドに重なる 355 nm照射では、532 nm照射の場合と同じようにフラー

レンナノ粒子の吸収が現れており、微粒子が生成されていることが分かる。一方で、フ

ラーレン結晶の吸収帯が存在しない 1064 nm 照射では十分に高いフルエンスで照射して

も粒子の吸収はあらわれず、微粒子はほとんど生成されなかった。このことは粒子生成に

ターゲット粒子の光励起が重要であることを示唆している。

355 nm 照射で作製された分散液の吸収スペクトルは同じフルエンスの 532 nm 照射で

作製された分散液のスペクトルと比べて、バンドのシャープニングやピークの短波長シフ
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図 4.13 様々なフルエンスで照射したときのフラーレン水分散液の 2ndピークの吸光

度の照射時間変化。

 
 

図 4.14 レーザー光の基本波 (1064 nm)、2 倍波 (532 nm)、3倍波照射 (355 nm) で作

製したフラーレン微粒子水分散液の紫外可視吸収スペクトルの比較。
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図 4.15 エタノール中で 355 nm のレーザー光照射で作製されたフラーレン微粒子の

TEM写真と粒子サイズ分布。スケールバーの長さは 50 nm。

ト、3rdバンドの強度低下など、532nm照射ではより高フルエンスのときに見られるスペ

クトルの特徴が見られた。このことは 355 nm照射では、より粒子サイズが小さくなって

いることを示唆している。

エタノール中で波長 355 nm、フルエンス 60 mJ/cm� のレーザー光照射で作製したフ

ラーレンナノ粒子の TEM観察結果を図 4.15に示す。左図はフラーレンナノ粒子の TEM

像、右図は TEM像から見積もった粒子のサイズ分布を 2 nm刻みでヒストグラムとして

表示している。このサイズ分布を対数正規分布関数でフィティングして求めた平均 (幾何

平均)粒子サイズは 17.4 nm であった。この値は 532 nm照射で最も小さくなる条件で得

られる平均粒子サイズ (約 104 nm)よりも明らかに小さい。

4.3.7 微粒子の形成メカニズム

フラーレンナノ粒子の形成には、Asahiらによる貧溶媒中の有機物結晶のレーザーアブ

レーションによるナノ粒子の生成と基本的に同じメカニズムが働いていると考えられる。

彼らはこのメカニズムを次のように考えている。有機固体に照射した光は結晶表面から光

の進入深さ程度しみこみ、この領域が高密度に励起され光熱過程によりナノ秒の時間ス

ケールで急激に温度上昇が起こる。その結果、温度上昇がある閾値を超えると、結晶表面

からナノ粒子が噴出し、貧溶媒に分散し、ナノ粒子コロイドが得られる。また、こうした

表面フラグメント過程と競争して、微結晶が粉砕されナノ粒子化が起きる [17]。図 4.16

は彼らが示した形成メカニズムの概要図 [17]である。

そして彼らはナノ微粒子の最小サイズは上昇温度あるいはその速度によって決まると考

えている [17]。この上昇温度はレーザー励起による試料の加熱過程と周囲の溶媒への熱拡
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散による冷却過程の競合で決まる。粒子サイズが小さくなると表面積の増大により、光加

熱速度に比べ、溶媒による冷却速度が上回り、粒子は高温にならなくなる。その結果、あ

る一定のサイズ以下の粒子では、アブレーションが起こるのに十分な温度上昇に至らず、

それ以上の微細化が起こらなくなる。この考えは照射時間依存性に見られたスペクトル変

化を矛盾なく説明することができる。また、フルエンス増加に伴う粒子サイズの減少も、

光加熱速度が大きくなることで、より小さな粒子にまで粉砕されるようになるためと解釈

することができる。

またこの考えに基づくと、粒子サイズの照射波長依存性は次のように説明することがで

きる。照射波長は光の侵入深さに関係する。ナノ粒子の生成がターゲット粒子の表面から

光の侵入深さ程度の領域で起こっていると考えると、形成される粒子サイズの上限は光の

侵入深さと同程度になるはずである。

光の侵入深さ �� は吸光係数 �の逆数として定義され、入射光強度が �� にまで減衰す

る深さである。波長 355 nmと 532 nmにおける C�� 固体の吸光係数は Milaniら [33]が

報告している消衰係数 #の値を用いて、式 (4.2)に代入して求めることができる。

� �
��#

�
(4.2)

355 nmと 532 nmの波長における消衰係数 #、吸光係数 �、侵入深さ �� を表 4.1にま

とめた。同表には、フルエンス 60 mJ/cm� で作製された粒子の平均サイズも示している。

表から 355 nmにおける C�� 結晶の吸光度は一桁程度大きいことが分かる。そのため光の

侵入深さは一桁程度小さく、生成される粒子のサイズも小さくなると考えられる。実際、

平均粒子サイズと光の侵入深さを比較すると同程度の大きさになっていることが分かる。

また、侵入長が短いと、同じフルエンスの照射でも高密度に励起が起こるので、光加熱

速度が大きくなることも粒子が小さくなる原因と考えられる。実際、高密度励起のために

355 nm 照射では 120 mJ/cm� 程度のフルエンスでグラファイト化が確認された。この粒

子サイズの波長依存性の結果は、照射波長の選択によって生成されるフラーレン粒子のサ

イズを制御できる可能性を示唆している。

4.4 まとめ

水中あるいはエタノール中に分散させたマイクロメートルサイズのフラーレン粉末にパ

ルスレーザー光を照射することにより、フラーレンナノ粒子を作製し、貧溶媒中に安定に

分散させることに成功した。紫外可視吸収測定、電子顕微鏡観察、ラマン分光測定、赤外

透過測定の分析により、生成されたフラーレン微粒子は一部ポリマー化が見られたが、大
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図 4.16 Asahi らによって提案された貧溶媒中に分散したマイクロサイズ結晶のレー

ザーアブレーションによるナノ粒子形成過程 [17]

表 4.1 フラーレン結晶に対する波長 355 nmと 532 nmの光の侵入深さ �� とそれぞれ

の波長のレーザー光照射 (フルエンス：60 mJ/cm�)によって形成されたフラーレンナノ

粒子の幾何平均粒径 ��

wavelength (nm) # � �!���� �� ���� �� ����

355 1.16 4.11 ���� 24.4 17.4

532 0.21 4.96 ���� 202 104

半は fcc結晶構造を保っていることが分かった。

グラファイト化を起こす閾値以下のフルエンスでは、フルエンスを高くするほど、微粒

子の形成効率が上がり、形成される粒子の粒子サイズや粒径分布は小さくなる傾向が見ら

れた。また、フラーレンナノ粒子の生成はフラーレン結晶の吸収のある波長でのみ起こ

り、照射波長によって形成される粒子サイズが異なることが分かった。これらの結果はフ

ルエンスや照射波長によって粒径を制御できる可能性を示している。

液相中レーザーアブレーション法は表面活性剤や分散剤等の添加物を一切加えずに、フ

ラーレンナノ粒子安定分散液を作製できる新たな方法として、フラーレンの生物作用等の

研究において有用な方法になると期待される。
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第 5章

結論

本論文では、液相中レーザーアブレーションで得られる炭素ナノ構造の作製と物性に関

する研究の結果について述べてきた。以下に本研究で得られた成果をまとめる。

第 1 章では、さまざまな炭素同素体について結合形態に基づき系統的な分類を行った

後、本論文で取り上げたポリインおよびフラーレンナノ粒子についての概要を述べた。

また、本論文の試料作製方法である液相中レーザーアブレーションの特徴についてまと

めた。

第 2 章では、液相中レーザーアブレーションで形成されるポリインの高効率合成につ

いての研究を報告した。これまでにも、グラファイトやフラーレン粉末をターゲットと

して、同方法で C�H�～C��H� のポリインが混合溶液の形で得られるという報告はあった

が、これには、ポリインの炭素鎖長の増大に伴い、その生成量が急激に減少するという問

題があった。本研究では、様々な粒径のダイヤモンド粒子とグラファイト粒子を炭素ター

ゲットとして、生成されるポリインの収率とサイズ分布のターゲット依存性を調べた。そ

の結果、長鎖ポリインの高効率生成を可能にするターゲット材料としてダイヤモンド粒

子、特に粒径が小さいものが有効であることを明らかにした。ダイヤモンド粒子から生成

されるポリインのサイズ分布はレーザー照射時間の増加に伴い、長鎖ポリインの割合の低

下が見られた。ダイヤモンド粒子のレーザー照射に伴う状態変化と生成されるポリインの

サイズ分布の相関を調べることにより、この原因がターゲット粒子のグラファイト化であ

ることを突き止めた。未照射のダイヤモンド粒子が多く含まれるレーザー照射初期段階の

溶液には長鎖ポリインの割合が高く、C��H� や C��H� のようなさらに長い炭素鎖をもつ

ポリインも生成していることが確認された。また、この研究で初めてポリインの収率を定

量的に見積もることに成功し、本研究の条件ではダイヤモンド粒子の場合でおよそ 11～

14％、グラファイト粒子の場合では 6％程度であることを明らかにした。

第 3章では、液相中レーザーアブレーションで大量生成が可能になったポリインを用い
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て行ったラマン分光分析について報告した。ポリインやその他の sp炭素鎖を含む物質の

ラマンスペクトルには 2100 cm�� 付近に C�C 伸縮振動に由来する特徴的なバンドが現

れることが知られており、このラマンバンドの振動数は sp炭素の共役長が長くなるほど、

低波数シフトすることが理論的に予測されていた。しかし、単一分布の炭素鎖で、構造が

明確に同定できる試料をラマン分光分析ができるほどに大量に合成することが困難であっ

たため、それぞれのサイズごとに分離された炭素鎖のラマンスペクトルの測定は、大きな

分子団による終端で安定化させた一部のポリイン誘導体を除けば、皆無であった。著者は

高速クロマトグラフィを用いて混合溶液に含まれる各ポリイン C�H� (n=8～16)をサイズ

ごとに分離し、高濃度・高純度のポリイン溶液 (単一系試料)を作製することに成功した。

そして、この溶液を用いて、C�H�～C��H� の通常のラマンスペクトル (NRラマンスペク

トル)と、銀島状薄膜の表面増強ラマン散乱効果を用いた SERSスペクトルの測定を行っ

た。測定されたこれらのラマンスペクトルは B3LYP/cc-pVDZレベルの DFT計算結果と

の対比によって解析された。測定された NR スペクトルには 2000～2200 cm�� の C�C

伸縮振動の現れる領域に 1本の強いバンドと数本の弱いバンドが現れた。DFT 計算結果

との比較により、これらのラマンバンドはすべて C�C 伸縮振動、より正確には C�C-C

振動に帰属されることが分かった。また、強いバンドの位置は炭素鎖の増加とともに直線

的に低波数シフトする傾向が見られた。この傾向は DFT計算によって再現された。SERS

スペクトルは、NRスペクトルとは明らかに異なる形状を示した。すべてポリインに共通

して、1800～2200 cm�� 領域には強いバンドが 2本現れ、これらのバンドは NRバンド

と比較して全体的に低波数に位置し、バンド幅もブロードであった。しかし、NRスペク

トルとの類似点も見られ、例えば、強いバンドの一方は炭素鎖の増加とともに直線的に低

波数シフトし、これは NRバンドに見られた直線的低波数シフトとほぼ等しい傾きであっ

た。このバンドの振舞いの類似性から、この連続的シフトを示すバンドは NRバンドの強

いバンドに対応するものであることが分かった。この SERS スペクトルの形状は、ポリ

インと銀表面の相互作用によるものと考えられたが、詳しいメカニズムの解明には至らな

かった。

本研究では、さらに、SERS スペクトルの時間的変化やポリイン濃度依存性に注目し、

銀表面で起きるポリインの吸着過程や分解、構造変化を調べた。その結果、(I)ポリイン

の吸着過程は少なくとも低濃度領域では単分子層吸着の振る舞いに従うこと、(II)銀表面

に密集して吸着したポリインは cross-linking 反応を起こしランダムネットワーク構造を

形成することを明らかにした。(I)の反応は、レーザー光照射によって発生する熱エネル

ギーによって活性化されること、また、ポリイン濃度がある一定以上になると、光照射な

しでも自発的に起こることを示した。最後に、これらの単一系試料から得られた知見を基

に、C�H� (n=8-16)のポリインを含む混合溶液（複合系試料）で得られる SERSスペクト



115

ルの解釈を示した。

第 4章では、水やその他の極性溶媒にほとんど分散しない C�� 結晶粉末を液相中レー

ザーアブレーションで粉砕し、これらの貧溶媒に安定分散するフラーレンナノ粒子の作製

に関する研究を報告した。ターゲットの C�� 結晶 (～数十 �m)を、水あるいはエタノール

中で攪拌しながらパルスレーザー光を照射すると、C�� 結晶は数十 nmから数百 nmのナ

ノ粒子に粉砕され、溶媒に分散するようになった。得られたナノ粒子は数ヶ月にわたって

安定に分散することが分かった。得られたナノ粒子を電子顕微鏡観察、ラマン分光測定、

赤外透過測定等で分析した結果、適度なフルエンスで照射した場合、ナノ粒子の大半はダ

メージを受けることなく、C�� 結晶の fcc構造を保っていることが明らかになった。また、

レーザー照射の条件 (フルエンス・波長) が形成される粒子に及ぼす効果について調べた

結果、グラファイト化を起こす閾値以下のフルエンスでは、フルエンスを高くするほど、

微粒子の形成効率が上がり、また形成される粒子の粒子サイズや粒径分布は小さくなる傾

向が見られた。また、フラーレンナノ粒子の生成はフラーレン結晶の吸収のある波長での

み起こり、照射波長によって形成される粒子サイズが異なることが分かった。これらの結

果は、フルエンスや照射波長の調整によって粒径を制御できる可能性を示している。

本研究で、液相中レーザーアブレーションはポリインおよびフラーレンナノ粒子という

炭素ナノ構造を簡便かつ高効率に作製する方法として、非常に有効な方法であることが分

かった。高濃度のポリインを作製できるようになったことで、これまで不可能であったサ

イズ選別したポリインのラマンスペクトルの測定が可能になった。このポリインの大量合

成の実現により、今後、ポリインをはじめとする sp炭素物質の研究が一層発展し、応用

への道が開かれることが期待される。また、今回得たポリインのラマンスペクトルデータ

は、今後のポリイン研究を進めるにあたり、重要な基礎的データになると思われる。フ

ラーレンナノ粒子は様々な生物活性が期待できることから、今後は、このフラーレン粒子

の一重項酸素の生成能力等を検証していく必要がある。
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