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C62 異性体からのC2 脱離の活性化エネルギー
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【緒言】
フラーレン C60は発見以後、様々な研究が盛んに行われてきたがその詳細な生成機構については未だに

解明されていない [1]。IrleらはQM/MD計算により出発物から巨大フラーレンを経て、ケージ構造を保ち
ながら自己収縮を繰り返し C60 が生成する機構を提唱した [2]。この収縮過程は C2 単位での脱離機構であ
ることがわかっている。本研究ではこの脱離過程最終段階であると考えられる C62からの C60の生成機構
を IRC計算を用いて検討した。
【方法】

C62 は IPRに従わないため、様々な異性体が考えられる。本計算で用いる C62 分子の構造は C2 を C60

へあらゆる配向から接近させ構造最適化計算を行うことで得た。得られた全ての構造について振動解析計
算および IRC計算を行った。ここでは全ての分子について Gaussian09を用いて計算を行った。汎関数と
基底関数には B3LYP/3-21Gを用いた。
【結果】
計算の結果、３種類のケージ構造とその他２種類の C62が得られた。このケージ型分子 (Fig.1(a-c))は、

それぞれ全 C62 異性体中 5,2,1番目に安定な構造である [3]。また、Fig.1(d),(e)はそれぞれ C60 上 5-6結
合、6-6結合上へC2が垂直結合した構造である。各ケージ構造からのC2脱離のエネルギープロファイルを
Fig.2に示した。この脱離反応は中間体 Im1と Im2を経由した二段階反応で、それぞれ 4.75eVから 5.23eV
と非常に高い活性化障壁をもつことがわかった。
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Fig. 1: 安定な C62 異性体:
(a) C1:7+4; (b) C2v:4mbr; (c) Cs:7mbr; (d) Im1; and (e) Im2.

-7 

-6 

-5 

-4 

-3 

-2 

-1 

0 

1 

2 

En
e

rg
y 

  /
e

V
 

C60+C2 

1.29 

TS2 

TS1 

5.23 

Im1 
Im2 

     :7+4 

  :4mbr 

  :7mbr 

C62 

sC

vC2

1C

aE

Fig. 2: エネルギープロファイル: C62 → C60 + C2.

Table. 1: ケージ構造からの中間体生成反応の活性化
エネルギー

初期構造 活性化エネルギー / eV

C1:7+4 4.75
C2v:4mbr 4.85
Cs:7mbr 5.28
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