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1 章 序論 

1-1. はじめに 

近年, 医療, 電子, 工学等の産業においてナノテクノロジの研究が盛んに行わ

れている. その中で特に注目されているのがナノカーボンの分野である. ナノ

サイエンスやナノテクノロジのフロント・ランナーと言われているナノカーボ

ンは,電子デバイス, 燃料電池, パネルディスプレイ材料, ガス吸着あるいは磁

気共鳴撮像法(MRI)の造影剤等への幅広い応用・実用化研究が行われている[1-

17]. また, ナノカーボンの研究は広範囲にわたり, その中で密接に関連するフ

ラーレンやカーボンナノチューブの研究開発が急激に発展してきた. フラーレ

ンは誘導体の形成や, 原子や分子を内包の可能である. 特に内包フラーレンは, 

現在までに金属や非金属原子または分子の内包のための研究がされている[18-

22]. フラーレンは, グラファイト, ダイヤモンドに次ぐ炭素同素体の総称であ

り, 5 員環と 6 員環で構成されている球状物質である. フラーレンは球状構造の

内部が中空になっており, 様々な原子や分子を内包することによりその原子特

有の性質を得ることができる. 特に強磁性金属を内包したフラーレンは, その

特性からマイクロ波過熱治療や, MRI の造影剤等医療分野での応用が期待され

ている. 

原子内包フラーレンは現在までに様々な手法で生成されている. 小松らは, 

高温・高圧のヘリウム嫌気下でフラーレンに構造的な欠陥を作製し, そこで水

素を押し込こんで欠陥を修復することにより水素内包フラーレンの生成を行っ

ている[18]. また, 渡辺らはフラーレン薄膜にキセノンイオン注入を行うことに

よりキセノン内包フラーレンの生成を行った[19]. さらに, Biri らはフラーレン

と窒素のプラズマを生成し, プラズマ中で起こるイオン衝突によって窒素内包

フラーレンの生成を行った[20]. その他, アーク放電法[21]やレーザー蒸発法

[22]などの手法で内包フラーレンの生成が行われている. しかし, これらの方法

では内包フラーレンの生成量が少ないということや, 特定の原子種の内包しか

確認されていないという問題があり, 現状の原子内包フラーレン生成装置では

課題の解決が困難になっている. それゆえ課題を解決するために新たな原子内

包フラーレン生成用の装置の開発が必要となってくる.  
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1-2. フラーレンの医療応用 

MRI は, 現在の医療診断を支える非常に重要な手法である. 非破壊的に体内

を診断することができて, 人体の様々な部位に対して非常に効果的な診断方法

が可能であり, X 線被ばくなどの危険性なく, 画像化しにくい部位や代謝過程に

かかわる情報を得ることも可能である. しかしながら, 体内の水プロトンの緩

和時間により画像化する MRI 診断では, 特定の部位やその状態によっては, 解

像度が非常に低いために, 不鮮明な像しか得られない場合がある. このような

場合, 解像度を高くするために, MRI の造影剤が使用される. 現在, MRI の造影

剤としてはガドリニウム(Gd)3+錯体を使用した Gd-ジエチレントリアミン 5 酢酸

(DTPA)が使用されている. しかしながら, この造影剤は血管貯留性が低いため,

抽出時に血管に多量に投与した場合には, 副作用があるとされている. そのた

め, 人体への生体適合性がある造影剤の開発が必要不可欠となっている. 

そこで注目されているのが金属原子やイオンを内包した金属内包フラーレン

である. 金属内包フラーレンは,金属原子やイオンが閉じ込められた状態なため

に人体への害もほとんどないと考えられている. 現在では, 磁気異方性が強い

Gd3+を内包したフラーレン(Gd@C82)は従来の造影剤の 10 倍以上の造影能をも

つことが報告されている[24]. 血液投与でも Gd 内包フラーレンは高いコントラ

ストを示すとされており, 血管造影剤としても期待されている. また, 水溶性高

分子のポリエチレングリコール修飾された金属内包フラーレンの技術を用いる

ことにより標的となる腫瘍への造影剤になることもわかっている[23]. 最近で

は, Gd 内包フラーレンを使用したマウスの実験が行われており, 今のところ病

変への特異性は, 認められていない[25]. しかしながら造影剤として, Gd を投与

するとき, それ自身を錯体にして使用しないとそれ自身が毒性を持つなど, Gd

は人体への生体適合性といった面での危険性が危惧されている. Gd はフラーレ

ンへ内包された場合には毒性が低いことが報告されている[26]. しかしながら, 

Gd は高次フラーレンのような歪んだ構造をしているものにしか内包されてい

ないため, 体内で壊れてしまった場合に Gd 体内に流出してしまう恐れがある

と考えている. また現在までで, マウスに対してのみの投与実験の結果しか得

られておらず, 人体への投与例はない. そこで, 鉄を内包したフラーレン(C60)が

注目されている. C60へ鉄原子を内包することができれば人体への影響が少ない

MRI の造影剤として応用できるのではないかと期待されている. MRI の造影剤

としては通常常磁性をもつ物質が使用されている. 鉄は血液の成分であるため

に, 生体適合性といった面で Gd より優れていると考え, 体内で流出しても人体

への危険がないものが作れると考えられる. しかしながら, 鉄原子のフラーレ

ンへの内包は現在までのところ確認されていない. 我々は, 鉄内包フラーレン
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(Fe@C60)の生体適合性に注目し, C60薄膜への Fe+照射をすることにより, Fe@C60

の生成を行った. 

 

1-3. 本研究の目的 

本研究では, 鉄原子の C60への内包を目標としている. それゆえ, Fe@C60生成

の課題を解決するために, Fe@C60を衝突反応により生成できる装置の開発を目

的としている. 衝突反応による内包フラーレンの生成方法として, プラズマ中

での内包対象のイオンとフラーレンイオンの衝突による生成方法やフラーレン

蒸気に内包対象イオンを照射する生成方法があげられる. 1 つは, プラズマ中で

の生成方法の場合, 鉄やフラーレンの蒸気量が少ないためにプラズマ中での衝

突頻度が極端に低いという課題がある. また, フラーレン蒸気に鉄イオンビー

ムを照射する方法では, フラーレンの蒸気に対して鉄イオンビームを低エネル

ギで照射した場合, 蒸気に対しての照射量(ドーズ量)が少なくなり衝突頻度が極

端に低いという課題がある. そこで我々は新たな手法として, あらかじめ C60の

薄膜を生成し, ビーム減速器を用いて減速した Fe+ビームを C60薄膜に照射し

Fe@C60の生成を行った. ビーム減速器を用いることにより, 高エネルギで引出

したビームを低エネルギまで減衰させてもイオンの照射量が減少しないという

利点がある. また, あらかじめ用意した C60薄膜へ Fe+ビーム照射を行うことに

より, C60に対して Fe+ビームの衝突頻度を高くできる. また上記の方法を用いれ

ば, 照射時の運動エネルギや照射量をコントロールすることができる. また, イ

オン注入法による鉄内包フラーレン生成の課題として, 内包させるために必要

なエネルギや薄膜への適切なドーズ量もわからない点が挙げられる. また, 生

成物ができたとしても分子の構造がわからないという問題がある. そのため, 

本研究では, 鉄イオンビーム照射時にイオンエネルギとドーズ量を変化させ

様々な条件での照射を行い, 質量分析を行うことに, 内包に適切なイオンエネ

ルギとドーズ量が調べられると考えている. また, 生成物を高速液体クロマト

グラフィにより分離と分取を行うことにより, その構造の評価を行う. 

 

1-4. 本論文の構成と概要 

 第 1 章では, フラーレンの研究背景とその医学応用研究を述べるとともに本

研究の目的について述べる. 第 2 章では, 原子内包フラーレンの生成方法を述

べるとともに, 各生成方法の特徴およびそのシミュレーションについて述べる. 

第 3 章では, 本研究で使用した Bio-nano ECR イオン源装置の構成を述べるとと

もに, 様々なイオンビームの特性について述べる. 第 4 章では, N+ビーム照射に
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よる N@C60の生成と Fe+ビーム照射による Fe@C60生成を行うとともに, 質量

分析によって検出されたピークのイオンエネルギ依存性やドーズ量の依存性に

ついて述べ, また高速液体クロマトグラフィによる構造評価を行う. 第 5 章で

は, 本研究のまとめを述べるとともに今後の課題について述べる.  
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2 章 原子内包フラーレン 

  

本章では, 原子内包フラーレンの性質を述べるとともに, 様々な原子内包フ

ラーレンの生成法を述べ, 様々な原子の内包シミュレーションを述べる. 

フラーレンの内部には, 球状の空間がある. この空間は炭素の電子雲で取り

囲まれており完全な真空であるために, Fig.2.1 に示す通り原子をそのままの状

態で内包することができる. 現在, 様々なところで原子内包フラーレン生成の

ための研究が行われている[18-22]. Fig.2.2 に今までに内包されている原子種を

示す. Fig.2.2 に示すように, 金属原子やガス原子といった様々な原子の内包が報

告されている[27]. その中で金属原子を内包したフラーレンは, もっとも注目さ

れている物質の 1 つである. なぜなら, 金属内包フラーレンは電子構造的およ

び材料物性的に非常に興味深い性質を示すからである. 金属原子を内包したフ

ラーレンは内包原子が周囲の炭素原子から電子を奪うことで金属原子が負にフ

ラーレンが正に帯電する. このため半導体としての性質や超電導性など金属原

子内包フラーレン特有の物性を示すと考えられており, 機能性材料の開発とい

う点からも注目されている[5]. 例えば, Gd を内包したフラーレンが, その磁気

特性から MRI の造影剤への応用や超音波や電磁波によるがん治療への医学的な

応用が期待されている[28]. Li を内包したフラーレンは, その極性から単分子ス

イッチやメモリーとしての物理学的な応用が期待されている[29, 30]. その他, 

非金属原子を内包したフラーレンの生成も報告されている. 非金属内包フラー

レンでは, 133Xe のような放射性同位体を内包したフラーレンは放射線を放出す

ることから放射線治療への応用が[19], 窒素原子を内包したフラーレンは,不対

電子をもつ窒素原子がスピンを維持したまま内包されることにより特異なスピ

ン特性を示し量子コンピュータへの応用が期待されている[31]. 
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1 18

H 2 13 14 15 16 17 He

Li C N Ne

3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 Ar

Ca Sc Ti Kr

Sr Y Zr Xe

Ba Hf

La Ce Pr Nd Sm Eu Gd Tb Dy Ho Er Tm Yb Lu

Th U Np Am

Fig.2.2 今までにフラーレンへ内包が確認されている原子種．赤字が

非金属，青字が金属[27] 

Fig.2.1 原子内包フラーレン概略図 
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2-1. 原子内包フラーレンの生成法 

 原子内包フラーレンは,現在までで様々な方法により, 生成が確認されている.

その代表的な生成方法としてレーザー蒸発法, アーク放電法, イオン注入法, プ

ラズマシャワー法, 混合プラズマ法, 有機合成法等があげられる. 以下に, これ

らの原子内包フラーレンの生成方法とその特徴を記す. 

 

2-1-1. レーザー蒸発法 

 Smalley らは La2O3粉末とグラファイト粉末を熱処理し固めたものを使用し,

レーザー蒸発で La 内包フラーレンの生成を行った[22]. Fig.2.3 にレーザー蒸発

法による原子内包フラーレン生成の概略図を示す. 石英管を用いて 1200 oC に

加熱した不活性ガス(アルゴン, ヘリウム)を流し, 試料を石英管の中心に置き

それにレーザー(Nd：YAG レーザー)を照射し, 蒸発させ, 石英管に付着した堆

積物をフーリエ変換イオンサイクロトロン共鳴質量分析計(FT-ICR-MS)より測

定した. その結果として, La@C82の質量をもつピークを確認することができ, 

内包フラーレンが生成できたとされている. この方法は,原子内包フラーレン

の生成効率が高いという特徴がある. 

 

 

 

 

 

  

Fig.2.3 レーザー蒸発法による原子内包フラーレン生成の概略図 
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2-1-2. アーク放電法 

 篠原らは Y2O3粉末とグラファイト粉末を熱処理し固めたものを使用し, アー

ク放電により, Y 内包フラーレンの生成を行った. Fig.2.4 にアーク放電法による

原子内包フラーレン生成の概略図を示す. その方法として, He 嫌気下で固めた

粉末を 220 A の直流放電を起こすことにより生成されたススを溶媒(ベンゼン, 

トルエン等)に溶かし溶液を作製し, それをレーザー脱離飛行時間型質量分析

(LDI-TOF-MS)と電子スピン共鳴(ESR)用いることによって Y@C82が生成された

ことを確認した[21, 22]. この方法は,レーザー蒸発法同様に混合ロッドを用いて

内包フラーレンを生成しているが, レーザー蒸発法と比較して内包フラーレン

の生成効率では劣るが, その特徴として短時間にグラム量の原料のススを簡単

に得られるという特徴がある. 

  

Fig.2.4 アーク放電法による原子内包フラーレン生成の概略図 
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2-1-3. イオン注入法 

Fig.2.5 にイオン注入法による原子内包フラーレン生成の概略図を示す. 

Anderson らは Li+と Na+イオンを用いて C60蒸気に対してそれらのイオンビーム

を衝突させ, 磁場型質量分析計によって Li@C60, Na@C60が生成されたことを

確認している[32]. しかしながら, この方法では収量が足らず詳細な構造の分析

をすることが難しかった. その後,Campbell らは前記の方法よりスケールアップ

した C60薄膜に対して Li+と Na+をそれぞれ照射し, 実験を行った[33]. スチール

基板に蒸着された C60薄膜に任意の電圧を印加し, 運動エネルギが制御された

イオンビームを照射した. 結果として, 一定量の Li@C60と Na@C60を生成する

ことができたが, この方法も収取量がg と分析可能な量を得ることができなっ

た. これら課題を踏まえて畠山らの基礎研究を元に[34], イデアルスター社が Li

イオンプラズマを用いて, 気相中でフラーレンと反応させることにより Li@C60

を生成し収量の向上に成功することができた. この方法は, フラーレンへ原子

を衝突させるときの運動エネルギの制御が容易であるという点や, その他の方

法では金属や非金属原子の内包例が少ない C60や C70への内包が可能であると

いう特徴がある.  

 

  

Fig.2.5 イオン注入法による原子内包フラーレン生成の概略図 

http://ejje.weblio.jp/content/%E7%A3%81%E5%A0%B4%E5%9E%8B%E8%B3%AA%E9%87%8F%E5%88%86%E6%9E%90%E8%A8%88


10 

 

2-1-4. プラズマシャワー法 

笠間らはイオン注入法の生成量が少なく分析可能な量が得られないという問

題点を改良し, イオン源としてイオンビームではなくプラズマを用い, フラー

レンの蒸気に対して連続的にイオンビームを照射するプラズマシャワー法を開

発した[35]. Fig.2.6 にプラズマシャワー法による原子内包フラーレン生成の概略

図を示す. 笠間らは Li のプラズマを生成し, C60の蒸気に対して Li イオンビー

ムを照射し, C60を基板に堆積させた. これにより Li@C60が大量に生成されて, 

単結晶構造解析に成功した. この方法は, イオン注入法同様, イオンの運動エネ

ルギ制御が容易であるという点や, 金属や非金属原子の C60や C70への内包が可

能であるという特徴がある. 

  

Fig.2.6 プラズマシャワー法による原子内包フラーレン生成の概略図 



11 

 

2-1-5. 混合プラズマ法 

 Biri らは,フラーレンと窒素の混合プラズマを生成し, 窒素内包フラーレンの

生成を行った[20]. Fig.2.7 に混合プラズマ法による原子内包フラーレン生成の概

略図を示す. 真空チャンバー内で C60蒸気と窒素ガスを導入し混合プラズマを

生成し, プラズマ中でフラーレン粒子またはイオンと窒素イオンまたは粒子を

衝突させ衝突反応により窒素内包フラーレンの生成を行った. 混合プラズマ生

成後, プラズマからイオンビームを引出し, それを質量分離することによって

窒素+フラーレンの質量をもつ物質を得ることができ, 窒素内包フラーレンを生

成することができたとされている. この方法は, C60プラズマ中で生成される C58

や C56への窒素原子の内包が可能であることや質量分離によって任意の質量を

もつ物質の単離が可能であるという特徴がある. 

  

Fig.2.7 混合プラズマ法による原子内包フラーレン生成の概略図 
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2-1-6. 有機合成法 

 Rubin らは,フラーレンが高温になると C-C 結合に欠陥が生じ, 外殻が開くこ

とに注目し“molecular surgery”と呼ばれる手法で H2@C60の生成を行った[36]. 

He 嫌気下で C60粉末を蒸発させ H2ガスを高温に加熱することにより, C60の外

殻を開きそこへ He を挿入し, H2@C60を生成することに成功した. しかしなが

ら, この方法では, 内包することができたとしても, 開いた外殻を閉じることが

できなく欠陥を持ったままとなり, 加熱処理を行うときに, 内包したものが内

部から出て行ってしまうといった課題があった. それを小松らが改良し C60の

外殻を閉じることに成功した[18]. Fig.2.8 に有機合成法による原子内包フラーレ

ン生成の概略図を示す. 小松らは, 前記の方法で H2@C60を生成した後, 外殻の

開いた H2@C60を 4 つの段階に分けて有機合成することにより外殻を閉じるこ

とに成功した. この方法は, 高次フラーレンへの内包例はないが, C60への非金

属原子の内包確率が他の手法と比較しても非常に高いとう特徴がある. 

  

Fig.2.8 有機合成法による原子内包フラーレン生成の概略図 
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2-1-7. 原子内包フラーレン生成法まとめ 

本節では, 原子内包フラーレンの生成法について述べてきた. 本研究の目的

は Fe@C60を生成することである. C60のような小さなフラーレンに原子を内包

させる場合に, アーク放電法やレーザー蒸発法のようなグラファイトからフラ

ーレンを生成する過程で内包フラーレンを生成する方法では内包例がなく, C80

や C82のような外径が大きなフラーレンへの原子の内包が確認されているため, 

C60自身の外径の小ささが関連していると考えられる. それゆえ, 上記の方法は

Fe@C60生成には, 適当な方法ではないと考えられる. よって, イオン注入法や

混合プラズマ法のような C60原子へ加工を加えて内包フラーレンを生成する方

法のほうが適当な方法だと考えられる. また, Fe のような金属原子を内包させ

る場合, 有機合成法では C60への金属原子の内包は確認されていない, 詳しい原

因はわかっていないが金属原子が持つ磁性が関連していると考えている. それ

ゆえ, Fe 原子は内包できないと考えられる. したがって, Fe@C60を生成するため

には, イオン注入法やプラズマシャワー法のような C60原子への内包対象のイ

オンまたは中性粒子の衝突反応による方法が適当な方法だと考えられる.  
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2-2. フラーレンの内包シミュレーション 

 ここでは, 現在までで様々な内包シミュレーションが行われているので, 原

子がフラーレンへ内包するために必要なエネルギと内包シミュレーションを述

べる. 

 

2-2-1. C60への N の内包シミュレーション 

 志賀らは原子の大きさが比較的小さい, 原子状窒素(N)を C60へ内包させるた

めに必要なエネルギを調べるために, N と C60の衝突シミュレーションを MD シ

ミュレーションにより行った[37]. このとき, C60の六員環結合の中心へ向かって

N を 40 eV と 80 eV で衝突させたときの N と C60の反応を 0.1 fs ごとに観察を

行っている. Fig.2.9 に 40 eV で N を衝突させた場合のシミュレーションを示す. 

40 eV で N を衝突させた場合, 6 員環結合の電子雲を突き破ることができなく, 

50 fs で N が C60表面から反発してしまい N の C60への内包は確認されなかった.  

Fig.2.10 に 80 eV で N を衝突させた場合シミュレーションを示す. 80 eV で衝

突させた場合, 30 fs で 6 員環結合の電子雲を突き破り C60内部へ侵入し, 50 fs で

N の C60への内包が確認されている. また, N 原子が C60の Ni シミュレーション

同様に C60の炭素原子に衝突した場合に, C59N のような構造異性体が生成され

ることが確認されている.  
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Fig.2.9 N の C60への衝突シミュレーション：衝突エネルギ 40 eV [37]  

Fig.2.10 N の C60への衝突シミュレーション：衝突エネルギ 80 eV [37]  
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2-2-2. C60への Xe の内包シミュレーション 

大槻らは原子の大きさが大きいキセノン(Xe)原子の内包が可能かどうかを調

査するために Xe の C60への衝突シミュレーションを MD シミュレーションに

より行った[38-40]. C60の六員環結合の中心へ向かって Xe を様々なエネルギで

衝突させ, 0.1 fs ごとに Xe と C60の衝突時の反応を観察した. Xe は 120 eV 以下

のエネルギでは, Xe は六員環結合の電子雲を突き破ることができなく C60へ内

包はされなかった. 200 eV 以上のエネルギでは C60の内部への侵入した後, 6 員

環ケージの反対に衝突してしまい, Xe が C をノッキングしてしまい, C60に欠陥

が生じてしまった. 結果として, 160 eV のエネルギで Xe が C60へ内包されるこ

とが確認された. Fig.2.11 に C60へ Xe をエネルギ 160 eV で衝突させたときのシ

ミュレーションを示す. このとき 10 fs で六員環結合を広げて Xe が C60内部に

侵入し, 80 fs で侵入した反対側の結合に衝突し, Xe が止まることがわかる. この

とき欠陥が生じてしまっているが, 10 fs 欠陥が生じた六員環結合は 80 fs で, 80 

fs で欠陥が生じた六員環結合は 140 fs で修復され, 結果として C60結合に欠陥

がない状態で内包されることがわかっている. 
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Fig.2.11 Xe の C60への衝突シミュレーション [38-40]  
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2-2-3. C60への Ni の内包シミュレーション 

 E. Neyts らは, イオン注入法により, ニッケル内包フラーレン(Ni@C60)を生成

するために必要なエネルギを調査するための衝突シミュレーションを分子動力

(MD)シミュレーションにより行った[41, 42]. 彼らは, 300 K と 2273 K の熱量を

もつ C60に対して Ni イオンを 10-100 eV のエネルギで C60の六員環結合の中心

部に衝突させ, そのときに生成される Ni と C60の合成物の調査を行った[41]. 彼

らは, 4 つの C60と Ni の合成物の形状を示唆した. 以下にその 4 つの形状を示

す: C60に Ni が外部吸着しているもの(Fig.2.12(a)), 欠陥のない状態で Ni が C60

へ内包されているもの(Fig.2.12(b)), Ni が C60へ内包されているが衝突により C60

結合に部分的な欠陥が生じてしまっているも(Fig.2.12(c)), 衝突により C60が壊

れてしまっている状態で Ni が付着しているもの(Fig.2.12(d)). 0-30 eV のイオン

エネルギでは, Fig.2.12(a)の, 30-60 eV のイオンエネルギでは Fig.2.12(b)の, 60-90 

eV のイオンエネルギでは Fig.2.12(c)の, 90 eV 以上のイオンエネルギでは

Fig.2.12(d)の状態の割合が高くなることを示唆した. このとき, Ni@C60 

(Fig.2.12(b))生成に最適なエネルギはイオンエネルギが 35-40 eV であることを示

した. 次に, 彼らは 5, 30, 35, 40 eV で Ni イオンを C60の 6 員環, 5 員環, C-C 結合

に衝突させた場合のシミュレーションを行った[42]. C60の 6 員環に Ni イオンを

衝突させた場合, 5 eV の場合 Fig.2.12 (b)の状態が形成されそれ以上のイオンエ

ネルギだと Fig.2.12 (a)が形成される. 5 員環に衝突された場合, 5 eV と 35 eV で

Fig.2.12 (a)が形成され, 30 eV と 40 eV で Fig.2.12 (b)が形成される. C-C 結合に衝

突させた場合, 5 eV では Fig.2.12 (a)が形成され, 30, 35 eV では Fig.2.12 (a), (b)が

形成され, 40 eV では Fig.2.12 (b), (c)が形成されるとされている. またこのほか, 

結合ではなく, C 原子に衝突した場合もシミュレーションされており, その場合, 

C 原子と Ni が置き換わり, C59Ni のような構造異性体が形成されることも確認

されている. 
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(a) (b) 

(c) (d) 

Fig.2.12  C60へ Ni イオン衝突時の結合シミュレーション : Ni の外部吸着でのフラーレ

ンの結合(a), Ni のフラーレンケージが閉じた状態での内包(b), Ni のフラーレ

ンケージが開いた状態での内包(c),フラーレンケージが完全に壊れてしまって

いる状態での Ni の結合(d) 
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2-2-4. フラーレンの内包シミュレーションまとめ 

 本節では, Ni, Xe, N の C60への衝突シミュレーションについて述べてきた. Ni

の場合, 35-40 eV のエネルギで C60への内包が確認された. そのとき, C60の照射

される場所やエネルギの違いにより C60の構造異性体の生成も確認された. Xe

の場合, 160 eV のエネルギで C60への内包が確認された. N の場合, 80 eV のエネ

ルギで C60への内包が確認された. これらの結果から, 衝突反応での内包フラー

レン生成の場合, 低エネルギでの衝突反応で内包フラーレンが生成されている

ことがわかった. それゆえ,Fe も低いエネルギで内包フラーレンガ生成されると

考えられ, 実験により Fe+を C60へ低いエネルギ帯で照射し最適なエネルギを調

べる必要がある. 

 

2-3. まとめ 

 本章では, 原子内包フラーレンの生成方法や内包シミュレーションについて

述べてきた. 本研究の目的は Fe@C60を生成することである. C60のような小さな

フラーレンに Fe のような金属原子を内包させる場合には, イオン注入法やプラ

ズマシャワー法のような原子同士の衝突反応が最適だと考えられる. また, 衝

突シミュレーションにより原子の種類により内包するために最適なエネルギが

異なり, Fe@C60を生成するために実験により最適なエネルギを調べる必要があ

ると考えられえる. 
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3 章 原子内包フラーレン生成用 ECR イオン源装置 

 

 本章では, 原子内包フラーレン生成用の Bio-nano 電子サイクロトロン共鳴

(ECR)イオン源装置の構成および仕様を述べるとともに, Bio-nano ECR イオン源

装置で生成されるイオンビームの特性を述べる. 

3-1. Bio-Nano ECR イオン源装置 

本節では, 実験に使用した Bio-nano ECR イオン源装置の構成とその仕様につ

いて述べる. Fig.3.1 に実験で用いた Bio-Nano ECR イオン源装置の概略図を示す. 

装置は主にイオン源, 引出系, 分析系, 照射系の 4 つで構成される[43]. イオン

源でプラズマを生成し, 引出系でプラズマからイオンビームを引出し集束させ, 

分析系でイオンビームを質量分離しイオン種の特定およびイオンビーム電流値

の測定を行い, その後照射系でターゲットへのイオンビーム照射を行う. Table 

3.1にBio-nano ECRイオン源装置の仕様の概要を示す. 装置の詳しい仕様は後述

する. 

  

Fig.3.1 Bio-nano ECR イオン源装置の概略図 
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Table 3.1 Bio-nano ECR イオン源装置の仕様 
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3-1-1. ECR イオン源の原理 

Fig.3.2 にラーマ半径の Fig.3.3 に電子サイクロトロン共鳴の Fig.3.4 に ECR イオ

ン源の構造原理図を示す. ECR イオン源は，電子衝撃型のイオン源の一種で，

ECR を利用したイオン源である. Fig.3.4 のように，ミラーコイル磁場中に供給源

からガスを入れた容器内に電磁波を入射すると，容器の壁から出た熱電子はサ

イクロトロン周波数電磁波の角周波数に一致する磁場強度をもつ位置において，

共鳴的に電磁波のエネルギを吸収し加速を受けることで周りのガスを電離させ，

ECR プラズマを発生させる. そして, minimum B 構造の磁場で高エネルギの電子

とイオンを強く閉じ込めることで, 電子衝撃によりイオン・原子の逐次電離を行

うことで 1 価や多価イオンの生成を行う装置である. ECR イオン源のその他の

特徴として, 原理的に消耗部品を使わないことから, 再現性が良く比較的イオ

ンビームを長時間安定に供給することができる. 

ECR の原理は, 荷電粒子は磁場中でローレンツ力を受ける. この求心力のた

め磁力線のまわりをぐるぐる回転する運動が現れる. Fig.3.2に示すように磁力線

に垂直な平面内で速さ v の電子を考える．遠心力とローレンツ力との平衡の式

は， 

 

me 
v2

r
  = evB                  (1) 

である r は円軌道の半径で，ラーマ半径と呼ばれる. これよりラーマ半径 r は 

r = 
me

eB
 v                     (2) 

となる. 磁場が強いほど, 速さが小さいほど r が小さくなる. 電子は磁力線に対

して右回りの円運動となる. 回転の角速度ceは 

ce = 
v

r
 = 

me

eB
                (3) 

となる. ここで, e は電子, meは電子の質量, B は磁束密度で, 単位は[T]である.

これがサイクロトロン角周波数である. 磁力線方向には, ローレンツ力が働か
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ないので, 磁力線方向に有限な速度成分があれば, それが保存されるので, 電

子は磁力線に対して右回りの螺旋運動をする. 上記で定義したサイクロトロン

周波数 fce[Hz]は数値的に 

 

fce = 
wce

2p
 = 2.8 ×1010 B         (4) 

となる. 電子の熱速度 v = vte = (2kTe/me)
1/2に対するラーマ半径をe[m]とすると,  

e = 2.38×10-6Te 
1/2B-1           (5) 

となる. Teは電子温度で単位は[eV]である. 

空間的に一様な高周波電場の周波数がサイクロトロン周波数に一致した場合,

高周波電場が電子に与える影響について考えると Fig.3.3 にあるように電場が右

回り円偏波成分を持っていたとすると電子はラーマ運動中, 高周波電場よって

連続的に加速され, 高周波電場から効率的にエネルギを受け取ることができる. 

これが ECR 現象である. 電子のエネルギを高め, プラズマを生成するのに使わ

れる.  

 正の電荷をもつイオンについても同様にサイクロトロン周波数とラーマ半径

を定義することができ, 数値的に 

fci = 
wci

2p
  = 1.52×107ZA-1B           (6) 

i = 1.02×10-4Z-1A1/2Ti1/2B-1        (7) 

となる. ここで, Z はイオン価数, そして A = mi/mpは水素に対する質量比である.

なお, イオンの回転方向は電子と逆で左廻りである.  
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Fig.3.2 ラーマ半径 

Fig.3.3 電子サイクロトロン共鳴 
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Fig.3.4 ECR イオン源の原理構造図 
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3-1-2. イオン源 

イオン源は主にプラズマチャンバー, ミラーコイル, マイクロ波導波管, ガス

導入口, 鉄蒸発源, フェロセンリザーバーで構成される. Fig.3.5 に Bio-nano ECR

イオン源の概略図を示す. プラズマチャンバーの内径 140 mm, 長さ 340 mm に

設計してある. 一般的な多価イオン源生成用の ECR イオン源の内径は 100 mm

以下であるが, 内径が大きいために, 様々なガス源や蒸気源を設置可能であり,

内包フラーレン生成に必要な様々なガスや蒸気を導入することができる. ミラ

ーコイルは, 最大 750 A の電流を流すことができ, その場合の二個のミラーコイ

ルの最大磁場強度は 0.642 T, 最小磁場強度 0.265 T を生成することによりチャン

バーの径方向に磁場を形成することができる. 六極永久磁石はプラズマチャン

バー壁面で最大磁場強度 0.72 Tを与える. マイクロ波導波管は, 周波数 8-10 GHz

まで導入することができ, 電力は 0-300 W まで導入できる. またミラーコイル電

流値を 500 A, マイクロ波周波数を 9.75 GHz にすることにより, チャンバーの中

心付近に ECR 条件を満足する磁場を形成することができる. 

  

Fig.3.5 Bio-nano ECR イオン源の概略図 
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ガス導入口は窒素(N2), アルゴン(Ar)等のガスを導入することができ, 最大流

量 2.0 sccm まで ECR イオン源内にガスを導入することができる. フェロセンリ

ザーバーは Fig.3.6 に示す構造となっており, リザーバ内に C10H10Fe(フェロセ

ン,和光純薬㈱,ビス(ジクロペンタジエニル)鉄(Ⅱ))を詰め込み, バルブを開ける

ことにより蒸気を ECR イオン源内に導入することができる. フェロセンは 100 

oC 程度で昇華するため, 真空中に導入すると常温で蒸気を導入することができ

るが, 流量の制御は不可能になっている. また,ガス導入口とフェロセンリザー

バーは Fig.3.7 に示すとおり ECR イオン源外にセットしてあり, どちらかのバ

ルブを開閉することによりフェロセン, ガスの切り替えが可能になっている. 

  

Fig.3.6 フェロセンリザーバーの概略図 

Fig.3.7 ガス導入口とフェロセンリザーバーの写真 
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Fig.3.8 と鉄蒸発源の上部の, Fig.3.9 正面の写真を示す. 鉄蒸発源は主に, タン

グステンコイル, 純鉄ロッド, 電流導入端子で構成されている[44]. 電流導入端

子により交流電流をタングステンコイルに流すことによって, 交番磁束により

純鉄ロッドに渦電流が生じる. 純鉄には電気抵抗があるため渦電流によるジュ

ール熱を生じ, 結果として鉄棒が加熱される. これにより純鉄を最大で 1500 oC

まで加熱することができる. 鉄蒸発源の本体は熱伝導率が高い銅でできており, 

水冷により本体を冷却する. また熱電対が Fig.3.9 に示す位置に設置してあり, 

鉄加熱時の鉄蒸発源本体の温度を計測することができる. 

 

  

Fig.3.8 鉄蒸発源の上部写真 

Fig.3.9 鉄蒸発源の正面写真 
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3-1-3. 引出系 

Bio-nano ECR イオン源装置の引出系は主にプラズマ電極と引出電極, アイン

ツェルレンズで構成される. Fig.3.10 に引出系の概略図を示す. プラズマ中から

イオンのみを取出し, イオンビームを引出すためには, プラズマからイオンを

方向とエネルギを揃えてビーム化しなければならない. プラズマには中性粒子, 

電子, イオンが閉じ込められており, 電気的には中性のプラズマからイオンの

みを引出す為には引出電極が使用される. ECR イオン源で生成されたプラズマ

をプラズマチャンバーに正の電圧を印加し, 引出電極がプラズマチャンバーよ

り低い電位に保つことにより正の電荷を持つイオンは電場方向, すなわち電位

の低い方へ加速される. このようにプラズマチャンバーから引出されるイオン

の加速は一方向にそろっているためにプラズマ電極から引出電極へビーム化さ

れ,放出される. 引出されたイオンビームは, 径方向の発散を抑えるために, ア

インツェルレンを用いてビーム中心軸へ集束させる. アインツェルレンズは 3

つの電極構成となっており, 両端の電極がアース電位となっており, 中心の電

極に電圧を印加することにより, ビームを集束させることができる. Fig.3.10 に

示すとおり, プラズマ電極と引出電極のアパーチャーの径は 10 mm となってい

る. アインツェルレンズの間隔は 10 mm となっている. またプラズマ電極と引

出電極との間隔(電極間距離)を 10-60 mm まで取ることができ, イオンビーム引

出し時の電位差を 0-5.0 kV までとることができる, すなわち 1 価のイオンビー

ムを 0-5000 eV のエネルギで引出すことができる. またアインツェルレンズは, 

高圧電源より, 0-5.0 kV 電圧を印加することができる.  
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Fig.3.10 引出系の概略図 
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3-1-4. 分析系 

分析系は主に, 扇形磁石とファラデーカップで構成される. 引出系から引出さ

れたイオンビームは扇形磁石により質量分離され, ファラデーカップにてビー

ム電流値の測定を行う. Fig.3.11 に分析磁石の上面の構造図を示す. 扇形磁石は

引出系からイオンビーム引出したのち分析磁石に電流を流すことにより磁場を

発生させの磁場を変化させ, イオンの軌道を変更させることにより, 磁場の強

さによりイオンビームを質量分離することができる. Table 3.2 に扇形磁石の仕

様を示す. 扇形磁石は, 最大電流値 200 A で 0.8 T の磁場を生成することができ

る. 分析磁石の曲率半径は 500 mm となっており, 加速電圧 5 kV で引出したイ

オンビームを 1 価イオンにおいて質量が 1500 まで分離することが可能になっ

ている. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 分離後のイオンビームはファラデーカップで電流値が計測され. その計測さ

れたときの分析マグネットの電流値によってイオン種の特定を行うことが可能

となっている. 

Fig.3.11 扇形磁石の上面の構造図 

Table 3.2 扇形磁石の仕様 
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3-1-5. 照射系 

Bio-nano ECR イオン源装置の照射系は主に, 照射システム 1 と照射システム

2 で構成される. Fig.3.12 に照射システム 1 の写真を Fig.3.13 に照射システム 1

の概略図を示す. 照射システム 1 はビーム分離後のスリットのすぐ後ろにセッ

トされており主に基板ホルダーとワイヤープローブで構成されている. Fig.3.12

の基板ホルダー先端には0.5 mm のワイヤープローブが設置してある. ワイヤ

ープローブは電気伝導率がよいタングステンを使用した. また, ワイヤープロ

ーブには電流計が接続してあり, ビーム分離後にスリットを通過してくるイオ

ンビームに対してワイヤープローブを縦方向と横方向に動かすことにより, 縦

横方向のビームのプロファイルを得ることができる. プロファイル後に基板ホ

ルダーにセットした照射ターゲットをビームの中心に移動させることによりイ

オンビーム照射を行うことが可能になっている. 

  

Fig.3.12 照射システム 1 の写真 
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 Fig.3.14 に照射システム 2 の写真を, Fig.3.15 に照射システム 2 の概略図を示

す. 照射システム 2 は減速器となっており, 加速されたビームを減速させてタ

ーゲットへイオン照射を行うことができる. 照射システム 2 は, ビーム制限電

極, 二次電子抑制電極, 減速電極, 基板ホルダーで構成される[45]. ビーム制限

電極は20 mm のスリットによりビームを20 mm 以下にカットする. 減速電極

はアパーチャーの径が20 mm となっており，イオンビームを高圧電源から最

大 5.0 kV の電圧でビームを減速させる. 基板ホルダーは減速電極と同電位とな

っており減速電極のアパーチャーから侵入してくるビームを緩やかに減速させ

基板に照射できる. 2 次電子抑制電極は, アパーチャーの径が40 mm となって

おり，ビーム照射の際に発生する 2 次電子を減速電極に対して直流安定化電源

により減圧を行うことにより減速電極に対して正の電位になり二次電子を抑制

する. 各電極の間隔はビーム制限電極-二次電子抑制電極で 20 mm, 二次電子抑

制電極-減速電極で 20 mm, 減速電極-基板ホルダーで 10 mm となっていて, こ

Fig.3.13 照射システム 1 の概略図 
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の間に絶縁物を挟み各電極が浮いた状態にしてある. また, 電流計と直流安定

化電源は, 電源を必要とするために, 高圧の状態に浮かして置かなければなら

ない, それゆえ Fig.3.16 のように電流計と直流安定化電源を絶縁トランスに接

続することにより, 電流計を高圧の状態に浮かしてある. 絶縁トランスは耐圧

15 kV, 容量 1.5 AV のものを使用した. 以上の構成により, 高エネルギで引出さ

れたビームを照射直前で減速させ低エネルギ化し, ターゲットに対して減速時

にビームの発散を抑えてイオンビーム照射を行うことができる. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig.3.14 照射システム 2 の写真 
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Fig.3.15 照射システム 2 の概略図 

Fig.3.16 照射システム 2 の外部の写真 
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照射系の特性を調べるためにイオン光学系シミュレーションソフトウェア

SIMION(Scientific Instrument Services, Inc.)を用いて減速電極間の距離を変化させ

照射システム 2 のビーム照射シミュレーションを行った. Fig.3.17 にイオンビー

ムの減速シミュレーションを示す. ビームの照射条件として, ビームサイズ15 

mm の m/q=56 (Fe+ビームと同等の質量)を 5 kV で引出し, 減速電圧 4.95 kV を印

加し 50 eV までビームを減速させ, 照射基板に照射した. ビームサイズは照射シ

ステム 1 の 15×15 mm2のスリットを均一に通過すると仮定し, 15 mm に設定し

た.このときの二次電子抑制電極の電圧は 4.93 kV になっている. Fig.3.17 よりビ

ームが照射基板に照射される際に3 mm 程度に集束され照射されていることが

わかる. よって, 減速時にビームの発散が少なくイオンビーム照射を行うこと

ができていることがわかる. 

  

Fig.3.17 イオンビームの減速シミュレーション 
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また, 減速時のイオンビーム電流値を測定するときには Fig.3.18 のような電

接構成に変更した. Fig.3.18 に減速時ビーム電流値測定用セットアップの写真を

Fig.3.19 に減速時ビーム電流値測定用セットアップの概略図を示す. 各電極に電

流計を取り付けることにより, イオンビーム照射時に各電極に流入するイオン

ビーム電流値を測定することができる. ここで各電極に電流計を取り付ける理

由として, イオンビーム減速時に流入してくる電流値を計測することにより, 

ビームの発散も調べることができるからである. また, 実際のイオンビーム照

射では, 5×5 mm2の照射基板にビーム照射を行うため, 減速電極のアパーチャー

を20 mm から6 mm のサイズの近いものに変更しビームの照射範囲を限定す

ることにより基板に照射された詳細なドーズ量を算出することができる この

とき, 減速電極 1 と減速電極 2 の間隔は 15 mm となっているが, 減速電極 1 と

基板ホルダーの間隔は Fig.3.15 と相違ないように 10 mm となっている. 

  

Fig.3.18 減速時ビーム電流値測定用セットアップ写真 
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Fig.3.19 減速時ビーム電流値測定用セットアップ概略図 
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3-2. イオンビーム特性 

本節では Bio-nano ECR イオン源装置でできるイオンビームの特性を調べるた

めに, Ar を用いてプラズマを生成し, ECR イオン源からイオンビームを引出し, 

扇形磁石でビームを質量分離し, ファラデーカップで電流値を計測しスペクト

ル確認した. そのときマイクロ波力, ガス流量, 電極間距離を変化させ Ar+, Ar2+

のビーム電流値の依存性を確認した. このとき, N2, Fe のプラズマを生成しそれ

ぞれのイオンビームの特性を確認した. 加えて, 照射システム 2 を用いて, 減速

電圧印加時の Fe+ビーム特性の確認を行った. 

 

 

3-2-1. Ar イオンビーム特性 

 Ar ガスを用いてプラズマを生成し, Ar イオンビームのスペクトルを確認した. 

Fig.3.20 に Ar イオンビームの質量電荷比スペクトルを示す. 実験条件は, マイ

クロ波周波数 9.75 GHz, マイクロ波電力 10 W, ミラーコイル電流 500 A, Ar ガス

流量 0.25 sccm, 電極間距離 60 mm, 引出電圧 5.0 kV とした. Fig.3.20 から Ar+に

加えて, Ar2+, Ar3+のような多価イオンを確認することができた. このとき Ar+ , 

Ar2+, Ar3+のビーム電流値をそれぞれ 6 A,0.4 A,0.01 A 得ることができた. そ

のほか, CO2
+, CO+, O2

+, H2O
+, O+ , C+のような不純物のイオンを確認することが

できた. これらのピークはプラズマの熱によりプラズマチャンバーが加熱され

たために出現した装置由来のピークである.  
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  Fig.3.20 Ar イオンビームの質量電荷比スペクトル 
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3-2-2. Ar イオンビームのマイクロ波電力依存性 

Fig.3.21 に Ar イオンビームのマイクロ波電力依存性のグラフを示す. このと

き, マイクロ波の電力を 5, 10, 25, 50, 100 W と変化させ Ar+と Ar2+のビーム電流

値を計測した. プラズマ生成条件はマイクロ波周波数 9.75 GHz, ミラーコイル

電流値 500 A, Ar ガス流量 0.2 sccm, 電極間距離 60 mm, 引出電圧 5.0 kV とした. 

Fig.3.21 よりマイクロ波の電力が増加するにつれて, Ar+, Ar2+のビーム電流値が

増加することが確認できた. このとき, Ar+は 50 W で最大の電流値となり, 100W

で減少した. Ar2+は 100 W まで増加し続けた. マイクロ波電力を増加させること

により, 電子温度が高くなり, Ar の電離が進んだために, Ar+が 100 W で減少し

たと考えられる. Ar2+の電流値が 100 W まで増加していることからも推測するこ

とができる. 上記の結果から, 1 価イオンの生成を行うにはマイクロ波電力を低

くし, 2 価イオンの生成を行うにはマイクロ波電力を高くしプラズマを生成した

ほうがよいことが考えられる. 

  

Fig.3.21 Ar イオンビームのマイクロ波電力依存性 
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3-2-3. Ar イオンビームのガス流量依存性 

Fig.3.22 に Ar イオンビームのガス流量依存性のグラフを示す. このとき, Ar

ガス流量を 0.18, 0.2, 0.3, 0.4 sccm と変化させ Ar+と, Ar2+のビーム電流値を計測

した. Ar ガス流量が 0.4 sccm より高い条件でプラズマを生成するとき ECR イオ

ン源内で放電が起こってしまったために, ガス流量が 0.4 sccm までの依存性を

確認した. プラズマ生成条件はマイクロ波周波数 9.75 GHz, マイクロ波電力 10 

W, ミラーコイル電流値 500 A, 電極間距離 60 mm, 引出電圧 5.0 kV とした. 

Fig.3.22 より Ar ガス流量が増加するにつれて, Ar+のビーム電流値が増加するこ

とが確認できた. Ar2+はガス流量が増加するにつれて電流値が減少した. これ

は,Ar ガス流量を増加させたために, ECR イオン源内の圧力が増加し, 平均自由

工程が短くなり電子温度が低くなったために, Ar+の電流値が増加し, Ar2+の電流

値が減少したと考えられる. また, Ar ガス流量を減少させた場合には, 平均自由

工程が長くなり, 電子温度が高くなったため, Ar+の電流値が減少し, Ar2+の電流

値が増加したと考えられる. したがって, 1 価のイオン生成を行うためにはガス

流量を多くし, 圧力を高くした状態で, 2 価イオンの生成では,ガス流量を少なく

し,圧力を低くした状態でプラズマを生成したほうよいことがわかる.  

Fig.3.22 Ar イオンビームのガス流量依存性 
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3-2-4. Ar イオンビームの電極間距離依存性 

 Fig.3.23 に Ar イオンビームの電極間距離依存性のグラフを示す. このとき, 

電極間距離を 10-60 mm と変化させ Ar+と, Ar2+のビーム電流値を計測した.  プ

ラズマ生成条件はマイクロ波周波数 9.75 GHz, マイクロ波電力 25 W, ミラーコ

イル電流値 500 A, Ar ガス流量 0.2 sccm, 引出電圧 5.0 kV とした. Fig.3.23 より電

極間距離が長くなるにつれて, Ar+, Ar2+の電流値が高くなることが確認できた．

また, このとき電極間距離 60 mm が Ar+, Ar2+の電流値が 1 番高くなった．これ

は, プラズマ電極と引出電圧の間にできる電界の影響により, イオンビームの

輸送が電極間距離が長くなるにつれてよくなっていったと考えられる. したが

って, 1 価のイオン, 2 価イオンビーム輸送を良くするためには, 電極間距離 60 

mm が最適だと考えられる．   

Fig.3.23 Ar イオンビームの電極間距離依存性 
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3-2-5. N2イオンビーム特性 

 窒素は C60へ比較的内包させやすい物質である. それゆえ, 今回窒素イオンビ

ームのスペクトル確認を行った. Fig.3.24 に窒素イオンビームの質量電荷比スペ

クトルを示す. 実験条件は, マイクロ波周波数 9.75 GHz, マイクロ波電力 40 W, 

窒素ガス流量 0.5 sccm, ミラーコイル電流値 500 A, 引出電圧 5.0 kV とした. 

Fig.3.24 から, N2
+と N+を確認することができ, ビーム電流値がそれぞれ 15 A, 

7.5 A を得ることができた. そのほか, O2, H2O
+, O+のような不純物のイオンを

確認することができた. これらのピークも同様プラズマによりチャンバーが熱

によって加熱されたためにでてきた装置由来のピークであり, イオン注入では, 

N+のみ分離して基板へ照射するため, 上記の不純物イオンは照射には影響がな

いと考えられる. 

  

Fig.3.24 N2イオンビームの質量電荷比スペクトル 
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3-2-6. Fe イオンビーム特性 

 本研究では, 鉄源として純鉄とフェロセンを使用し, そのスペクトルの比較を

行った. Fig.3.25 に純鉄を使用した場合の Fe イオンビームの質量電荷比スペク

トルを示す. 実験条件は, マイクロ波周波数 9.75 GHz, マイクロ波電力 20 W, 

鉄加熱温度 1250 oC, ミラーコイル電流値 500 A, 電極間距離 60 mm, 引出電圧

5.0 kV とした. スペクトルから, Fe+を確認することができ, ビーム電流値 400 

nA を得ることができた. そのほか, O2
+, CO+, H2O

+, OH+, O+, N+, C+のような不純

物のイオンが Fe+より高いレベルで確認された. これらのピークは鉄加熱温度が

1250 oC と高温にしているため, その輻射熱により ECR イオン源が加熱された

ためにチャンバーから出る不純物が多くなったためだと考えられる. Fig.3.26 に

フェロセンを使用した場合の Fe イオンビームの質量電荷比スペクトルを示す. 

実験条件は, マイクロ波周波数 9.75 GHz, マイクロ波電力 30 W, フェロセンリ

ザーバー温度 27 oC, ミラーコイル電流値 500 A, 電極間距離 60 mm, 引出電圧

5.0 kV とした. Fig.3.25 同様スペクトルから, Fe+を確認することができ, ビーム

電流値 10 nA を得ることができた. その他, C3
+, CO+, C2

+, H2O
+, O+, C+等のイオ

ンが確認された. このとき, C3や C2等のピークが高い割合で確認することがで

きた. これらのピークはフェロセン自体が炭素源となっているために C3, C2の

割合が高くなったと考えられる. 純鉄とフェロセンの不純物のピークは照射時

には Fe+のみを分離してしまうので問題ないと考えている. またこのとき,それ

ぞれ得られる Fe+ビーム電流値と稼働時間に違いがあった. 純鉄とフェロセンの

実験条件を Fe+ビームに実験条件を最適化させたとき, 得られたビームの電流値

は純鉄で 1 A, フェロセンで 200 nA だった. しかしながら, そのときの稼働時

間は, 純鉄の場合 20 時間で純鉄を交換しなければならないのに対して, フェロ

センではリザーバの中身を交換せずに 100 時間以上使用可能となっている. そ

れゆえ, Fe+ビーム電流値が多く必要な照射には純鉄を用い, Fe+ビーム電流値が

低くても長時間照射を行う場合にはフェロセンを用い等の使い分けが可能であ

る. 



47 

 

  

Fig.3.25 Fe イオンビームの質量電荷比スペクトル(純鉄使用) 

Fig.3.26 Fe イオンビームの質量電荷比スペクトル(フェロセン使用) 
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3-2-7. 減速電圧印加時の Fe+ビーム特性 

減速時に基板へ照射されるビーム電流値を計測するために, 減速電圧印加時

のビーム電流値測定を行った. 今回, 照射条件として 5.0 kV で引出した Fe+ビー

ムを減速電圧 4.75-5.0 kV で減速させた. このときのイオンエネルギは 250-0 eV

である. また, 二次電子抑制電極の電圧は-0.2 kV とした. ビーム生成条件とし

て, マイクロ波周波数 9.75 GHz, マイクロ波電力 12 W, ミラーコイル電流値

500 A, 電極間距離 60 mm, フェロセンリザーバー温度 27 oC とし, 分離後のフ

ァラデーカップで検出された Fe+ビームの電流値を 40 nA とした. このとき減速

電圧を印加しないで基板に照射された Fe+ビームの電流値は 12 nA だった. ここ

では, Fig.3.27 に示すとおり, ビーム制限電極, 二次電子抑制電極, 減速電極 1, 

減速電極 2, 照射基板に流入した電流値をそれぞれ IC, ISP, ID1, ID2, ISとした. 

  

Fig.3.27 減速時ビーム電流値測定セットアップの概略図 
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Fig.3.28 に各電極に流入した Fe+ビーム電流値の減速電圧依存性を示す. 

Fig.3.28 より ISはイオンエネルギ 250-40 eV で電流値は 8 nA でほぼ一定とな

り, 30-0 eV でビーム電流値が徐々に減少した. ID1に関しては 250-80 eV では 28 

nA で一定であり, 70-40 eV で徐々にビーム電流値が減少し,それ以下のイオン

エネルギでは急激にビーム電流値が減少した. ICに関しては, すべてのイオン

エネルギで 3 nA で一定だった. ID2に関しては, 250-40 eV で電流値が 0 nA であ

り, 30-0 eV で電流値が 2 nA まで上昇した. ISPに関してはすべてのイオンエネ

ルギで 0 nA だった. 以上の結果より,イオンエネルギ 250-40 eV までは ISに照

射されるビームの発散は少なく, それ以外の電極へのビームの流入も少ないと

考えられる. 30-0 eV で ISに照射される際のビームの発散が大きくなり, 減速電

極への流入, または電極外への発散も大きくなっていると考えられる. このこ

とは ID2の結果からも推測でき, 250-40 eV まで流入してくるビーム電流値が 0 

nA だったのに対して, 30-0 eV では 2 nA だった. また, ID1に関しても 30 eV 以

下のイオンエネルギで流入してくるビーム電流値が減少していた. これは 30 

eV 以下のイオンエネルギで基板にイオンビームを照射すると基板外にもイオ

ンビームが発散することを示している. その他 ICの結果に関しては, ICにどの

イオンエネルギでも 3 nA ビームが流入していたことから, ビームが20 mm よ

り広がっていることを示している. ISPに関しては, 全イオンエネルギで値が 0 

nA だったことから, 電極中でビームの広がりがないことを示している. また, 

50 eV (Fig.3.17 参照)のときのビーム減速シミュレーションと比較しても, ビー

ムのサイズに違いはあるが, 基板照射時のビームの発散はなく, シミュレーシ

ョンと結果は一致している. また, 上記の結果から照射システム 2 を用いる場

合には 5.0 kV で引出したイオンビームを減速電圧 4.75-4.96 kV で減速させ, 

250-40 eV のイオンエネルギで照射基板へイオンビーム照射を行うことにより, 

安定したビーム供給が可能であると考える. 
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Fig.3.28 Fe+ビームの減電圧依存性 
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3-3. まとめ 

 本章では, はじめに, 原子内包フラーレン生成用 ECR イオン源装置および製

作した減速器の特徴と仕様を述べ, 次に ECR イオン源装置で生成されるイオン

ビーム特性について述べた. 

イオンビーム特性では, Ar, N2, Fe プラズマを生成し, イオンビームスペクト

ルの確認を行った. またこのとき, 装置の性能をしらべるために, Ar イオンビー

ムのマイクロ電力, ガス流量, 電極間距離の依存性確認を行った. 結果として, 

Ar+はガス流量が高く,マイクロ波電力が低く, 電極間距離が長い場合に多く生成

され, Ar2+はガス流量が低く, マイクロ波電力が高く, 電極間距離が長い場合に

多く生成されるということが確認できた. 照射システム 2(Fig.3.19 参照)を用い

て, Fe+ビームの減速電圧依存性の確認を行った. 5.0 kV の加速電圧に対して減速

電圧 4.75-5.0 kV で減速させ, イオンエネルギが 250-0 eV のときのビーム電流値

の測定を行った. 結果として, イオンエネルギが 250-40 eV で基板照射時のビー

ムの発散が少なく, 30 eV 以下になると基板照射時のビームの発散が大きくなる

ことが確認でき, 5.0 kV で引出したイオンビームを 4.75-4.96 kV で減速させるこ

とにより, ビームの発散がなく照射が行えることがわかった. 
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4 章 原子内包フラーレンの生成 

 

 C60薄膜へのイオン照射(イオン注入法)により原子内包フラーレンの生成を行

った. イオン注入法の利点として, 照射時のエネルギや量の制御が容易である. 

それに加えて, C60のような大きさの小さいフラーレンへの金属や非金属原子の

内包が可能である点があげられる. 本章では, N2と Fe を用いて C60薄膜への窒

N+, Fe+ビーム照射により N@C60の生成と, Fe@C60の生成を行い, レーザー脱離

イオン化飛行時間型質量分析(LDI-TOF-MS)と高速液体クロマトグラフィ

(HPLC)を用いて照射サンプルの評価を行った.  

 

4-1. N@C60の生成 

 C60薄膜へ N+ビームを照射し, N@C60の生成を行った. 原子状窒素(N)は C60へ

内包されやすい原子である[46-48]. しかしながら, C60薄膜への N+ビーム照射に

よる内包例はない. それゆえ, 基礎実験として ECR イオン源内で N2プラズマを

生成し, イオンビームを引出し N+ビームを質量分離し, C60薄膜へ任意のイオン

エネルギとドーズ量で照射し N@C60の生成を行った. 

 

4-1-1. 実験方法 

照射システム 1 に C60薄膜をセットし, N+ビームの照射を行った. C60薄膜は純

度 99.5 %の C60粉末(フロンティアカーボン㈱, nanom purple SU)を蒸着装置(サン

ユー電子㈱, SVC-700TM)により, 真空中で Si 基板(sumco㈱, 4 inch〈100〉0.02)

に蒸着させ, 作製された. Fig.4.1 に蒸着に使用した Si 基板の写真を示す. Si 基板

は, 100 mm, 結晶方位〈100〉, 導電性 0.02 ･cm 以下, 熱酸化膜なしのものが

使用された. Table 4.1 に蒸着装置の主な仕様を示す. 蒸着方式は抵抗加熱を取っ

ており, 排気はロータリーポンプ(RP)とターボ分子ポンプ(TMP)により行われ, 

排気量は RP で 20 l/min, TMP で 67 l/min となっている. また蒸着装置の到達圧

力は 2×10-4 Pa となっている. Fig.4.2 に C60薄膜生成方法の概略図を示す. タン

グステン製のボートに C60粉末を入れ, ボートに直流電流を導入し, 抵抗加熱に

よりボートが加熱され, C60の蒸気が発生する. タングステンボートの上部に Si

基板を設置することにより, C60の蒸気が Si 基板に堆積され薄膜が作製される. 

このとき膜厚計(インフィコン㈱, SQM-160)により C60の蒸着レートをモニター

した. Table 4.2 に膜厚計の仕様を示す. 膜厚計の主な仕様として, 測定周波数レ
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ンジが 1-10 MHz, 周波数分解能が±0.12 Hz, 膜厚測定レートが 0.1 Å/sec とな

っている.これらの作業は真空中で行われるため, 大気中の不純物が少なく Si 基

板へ C60を堆積させることができる. 蒸着後は, イオンビーム照射用に C60を蒸

着させた膜厚 50 nm の Si 基板が Fig.4.3 のように 5×5 mm2にカットされ照射に

使用された.  

Fig4.2 C60薄膜作製の概略図 

 

Fig.4.1 蒸着に使用した Si 基板の写真 
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Fig4.3 C60薄膜の写真 

 

Table 4.1 蒸着装置の仕様 

Table 4.2 膜厚計の主な仕様 
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N プラズマの生成条件は, マイクロ波周波数 9.75 GHz, マイクロ波電力 5-43 

W, ミラーコイル電流値 470-500 A, 窒素ガス流量 0.2-0.5 sccm, 電極間距離 60 

mm,引出電圧 0.5-5.0 kV とし, ファラデーカップで検出される N+ビーム電流値

が 50 nA になるように実験条件を調節した. N+ビームの照射条件はイオンエネ

ルギ 500, 1000, 4000, 5000 eV とし, 照射時間を 720 sec とした. このときのドー

ズ量の算出は, ビームプロファイルの結果を参考にした. Fig.4.4 にビームプロ

ファイルの測定の概略図を示す. Fig.4.4 に示すとおり, スリットを通過してく

るイオンビームに対して, 基板ホルダー先端のワイヤープローブを縦方向と横

方向に動かすことによりプローブに流入するビーム電流値を計測した. このと

き 0 mm をスリットの中心として, 中心から縦方向と横方向にそれぞれ±7.5 

mm ワイヤープローブを動かして, ビーム電流値の測定を行った.  

  

Fig.4.4 ビームプロファイルの測定の概略図 



56 

 

Fig.4.5 にイオンエネルギ 5000 eV の, Fig.4.6 にイオンエネルギ 4000 eV の, 

Fig.4.7 にイオンエネルギ 1000 eV の, Fig.4.8 に 500 eV のときの N+ビームのビー

ムプロファイルを示す. 1000-5000 eV の横方向のプロファイルに関しては中心

部にガウシアン状のビームが観察されたが 1000 eV のデータに関しては, 4000 

eV, 5000 eV に比べると 2 mm ほどビームが広がっていた. 縦方向のプロファイ

ル関しては, 全体にフラットなビームが観察された. これは, 1.0-5.0 kV で引出

したビームは横方向にはビームが集束しているが縦方向にはビームが集束され

ていないことを示している. 500 eV のプロファイルに関しては, 縦横方向で全体

にフラットなビームが観察された. これは, 0.5 kV で引出したイオンビームは縦

横両方向に集束されていないことを示している. 基板ホルダーに設置してある

C60薄膜をを任意の位置に動かせるため, これらの結果はビームの照射には影響

がないと考えられる.  

  

Fig4.5 イオンエネルギ 5000 eV のときの N+ビームのビームプロファイル 
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Fig4.7 イオンエネルギ 1000 eV のときの N+ビームのビームプロファイル 

Fig4.6 イオンエネルギ 4000 eV のときの N+ビームのビームプロファイル 
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照射基板のサイズは 5×5 mm2なので, 以上の結果より, ビーム中心から横軸

2.5 mm のビーム電流値を平均化し, ドーズ量の算出を行った.ドーズは以下の式

(8)で計算され,  

 

D = 
𝐼𝑡

𝑒𝑞𝐴
   (8) 

 

上記の値はそれぞれ, D:ドーズ量, I:ビーム電流値, t:照射時間, e:素電荷, q:電荷, 

A:照射面積である. イオンエネルギ 5000 eV, 4000 eV, 1000 eV, 500 eV でそれぞ

れドーズ量 3.3×1014 ions/cm2, 2.1×1014 ions/cm2, 1.0×1014 ions/cm2, 5.0×1013 

ions/cm2となった.  

N+照射後, 照射サンプルを LDI-TOF-MS(Bruker Daltonics, autoflex 2)と HPLC

を用いて分析を行った. Fig.4.9 にイオン照射 C60薄膜の分析プロセスの概略図を

示す. はじめに N+照射サンプルの表面を LDI-TOF-MS により分析し, その後サ

ンプルを溶液に溶解させ HPLC(島津製作所㈱, Prominence)にて分離と分取を行

い，分取した溶液を再び LDI-TOF-MS 用いて質量分析を行った. LDI-TOF-MS

による表面分析では, 照射サンプル全面の分析を行った. 

Fig4.8 イオンエネルギ 500 eV のときの N+ビームのビームプロファイル 
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HPLC ではトルエン 2 ml に照射サンプル 1 g を溶解させ分離と分取を行っ

た. HPLC での実験条件は, 注入量 50 l, 流速 1.0 ml/min としパックドカラム(ナ

カライテクス㈱, 5PYE)により分析と分取を行った. 5PYE カラムは平面状多環

芳香族化合物である 2-(1-ピレニル)エチル基をシリカゲルに化学結合した逆相

クロマトグラフィーカラムであり, ピレン環に基づく高い分子形状認識能やπ

電子による強力なπ−π相互作用により, フラーレン類の分離が可能となる。こ

のときフォトダイオードアレイを用いて吸光度により HPLC クロマトグラムの

測定を行った. そのときの波長は 335 nm とした. 分取後の溶液は Si 基板上に

20 l 滴下し, 乾燥させ LDI-TOF-MS により質量分析を行った.  

Fig.4.9 イオン照射 C60薄膜の分析プロセスの概略図 
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4-1-2. LDI-TOF-MS による表面分析 

 Fig.4.10 にイオンビーム照射前の C60薄膜の, Fig.4.11 に N+照射後の C60 薄膜

の LDI-TOF-MS スペクトルを示す. Fig.4.11 の N+照射条件はイオンエネルギ

1000 eV, ドーズ量 1.0×1014 ions/cm2である. Fig.4.10 と Fig.4.11 の右上の図は

Mass/Charge = 732-737 を拡大したものである. Fig.4.10 からは C60(Mass/Charge 

=720 amu.)のピークを観察することができた. このピークに隣接する

Mass/Charge =721 amu., 722 amu.のピークが存在するそれらのピークは C60原子

中に含まれる C 原子の同位体の 13C が含まれるピークである. それに対して, 

Fig.4.11 からは C60のピークに加えて, N+C60 (Mass/Charge = 734 amu.)の質量を

持つピークを観察することができた. このピークはイオンビーム照射前の C60

薄膜のスペクトルからは観察することができなったので, N+を照射したことに

より生成されたものだと考えられる. この物質は 500 eV と 4000 eV で照射し

た C60薄膜からも観察することができた. しかしながら, 5000 eV で N+を照射

した C60薄膜からは N+C60のピークを観察することができなかった. これはイ

オンエネルギが高すぎたために, C60が N+との衝突時に破壊されたと考えられ

る. 

  

Fig.4.10 イオンビーム照射前の C60薄膜の LDI-TOF-MS スペクトル 
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 Fig.4.12 に C60ピークに対する N+C60ピークの相対強度比((N+C60)/C60)のイオ

ンエネルギ依存性を示す. Fig.4.12 の破線はスペクトルのイオンビーム照射前の

C60薄膜から算出されたノイズレベルになっている. Fig.4.12 より(N+C60)/C60は

イオンエネルギ 1000 eV で最大値をとり 4000 eV で最小値をとった. また, 

(N+C60)/C60は 1000 eV から 4000 eV で減少し, 5000 eV で 0 となったことから, 

イオンエネルギが高くなるにつれて, 破壊される C60の量が増加していくと考

えられる. 500 eV と 1000 eV では 4000 eV より(N+C60)/C60は高くなった. それゆ

え, イオンエネルギが 1000 eV が最適なエネルギだと考えられる. 

 以上の結果から, N+C60の構造は Fig.4.13(a)-(c)に示すとおり, 3 つの構造が考

えられる. Fig.4.13(a)は N が C60衝突時に C60表面に吸着してしまっている状態

である. Fig.4.13(b)は N が C60へ内包している状態である. Fig.4.13(c)は N が C60

へ内包しているが, N が C60と衝突時に炭素結合を破壊して, 部分的な欠陥が生

じている状態である. 

Fig.4.11 N+照射後の C60薄膜の LDI-TOF-MS スペクトル 
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Fig4.12 (N+C60)/C60のイオンエネルギ依存性 

Fig.4.13 LDI-TOF-MS の結果から予測される N+C60 の構造:(a)N の C60 表面への吸着

(b)C60 の炭素結合間に欠陥がない状態での N の内包, (c)C60 の炭素結合間に

1 部欠陥が生じてしまっている状態での N の内包. 

(a) (b) (c) 
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4-1-3. HPLC による分析 

 Fig.4.14 に N+ビームを照射 C60薄膜の HPLC クロマトグラムを示す. この N+

ビームの照射条件は, イオンエネルギ 1000 eV, ドーズ量が 1.0×1014 ions/cm2だ

った. Fig.4.14 から保持時間が 6.4min と 6.9 min にピークを観察することがで

きた. HPLC でのフラーレン分析はフラーレンのサイズと形状によって分離が

行われる. Weidinger らによれば, N@C60の分析を HPLC で行った場合, Fig.4.14

の I の範囲に N@C60が存在するとされている[48]. 理由として, C60は非常に対

称性が高く, 原子が C60へ内包した場合でもその形状や大きさに違いが出ない

ためである. また, 6.4 min と 6.9 min のピークは, イオンビーム照射前の薄膜で

は, C60と O+C60のピークだということがわかっている. よって Fig.4.14 の I の

範囲を分取し, LDI-TOF-MS にて溶液中の物質の質量分析を行った. 

  

Fig4.14  N+照射 C60薄膜の HPLC クロマトグラム 
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Fig.4.15 に分取溶液の LDI-TOF-MS スペクトルを示す. Fig.4.15 の右上の図は

Mass/Charge = 730-740 を拡大したものである. Fig.4.15 から C60のピークに加え

て, N+C60, O+C60(Mass/Charge=736)のピークを観察することができた. C60に隣

接するピークは C60中に C の同位体の 13C を含んだピークである. O+C60のピ

ークに関しては大気中で分取溶液を乾燥させたために, O が C60へ吸着したピ

ークである. また, 隣接するピークが見られるが C60同様 C 原子の同位体を含

んだピークであると考えられる. N+C60のピークは, イオンビーム照射前の C60

薄膜からは観察されなかったので N+照射由来のピークであると考えられる. 

また上記のとおり, I の範囲からピークが検出されたことから N+C60は N@C60

であると考えられる. またこの範囲から検出された N@C60の構造としては, 

Weidinger らによれば, Fig.4.16 に示すような, C60の炭素結合間に欠陥がない状

態での N の内包の状態が提起されている[48].  

Fig4.15  N+照射 C60薄膜の LDI-TOF-MS スペクトル 
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Fig.4.16 HPLC の結果から予測される N+C60の構造 
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4-2. Fe@C60の生成 

C60薄膜へ Fe+ビームを照射し Fe@C60の生成を行った. Fe@C60は, 現在まで

生成が確認されていない物質である. Reinke らは, Fe+ビームを 60-380 eV で C60

薄膜へ照射し Fe@C60の生成を試みた[49]. 分析には, X 線光電子分光(XPS)を用

いて, サンプルの構成元素とその電子状態により内包の確認を行ったが Fe@C60

の生成は確認することができなかった. 本節では, ECR イオン源内で鉄プラズ

マを生成し, イオンビームを引出し Fe+ビームを質量分離し, C60薄膜へ任意のイ

オンエネルギとドーズ量で照射し Fe@C60の生成を行った.  

 

4-2-1. 実験方法 

Fe+照射は, 照射システム 1(Fig.3.13 参照)と照射システム 2(Fig.3.15 参照)によ

り行われた. C60薄膜(膜厚 50 nm)をセットし, それに対して Fe+ビームの照射を

行った. Fe+ビームの照射条件は, イオンエネルギ 40-1000 eV, ドーズ量を

1.0×1011-6.7×1014 ions/cm2とした. このとき, Fe+ビーム源には, 純鉄とフェロセ

ンが使用された. イオンエネルギ 100-1000 eV, ドーズ量が 1.0×1011-1.0×1014 

ions/cm2の照射では照射システム 1 を用いて照射が行われた. イオンエネルギ

250-40 eV, ドーズ量 6.7×1012-6.7×1014 ions/cm2の照射では, 照射システム 2 を用

いて照射が行われた. 照射システム 1 を用いたときの, 鉄プラズマの生成条件

は, Fe+ビームの生成条件はマイクロ波周波数 9.75 GHz, マイクロ波電力 10 -20 

W, ミラーコイル電流値 424-550 A, 純鉄温度 1200 oC, 電極間距離 60 mm, 引出

電圧 0.1-1.0 kV, 照射時間 72-24000 sec とし, Fe+ビーム電流値が各引出電圧で最

大になるように調節した. このときのファラデーカップで計測された Fe+ビーム

電流値は引出電圧 0.1 kV で 0.15 nA, 0.2 kV で 1.5 nA, 0.3 kV で 0.8 nA, 1.0 kV で

3.5 nA だった. このとき前節同様にワイヤープローブを用いてビームプロファ

イルを行ったが, ビーム電流値が低いために, 0.1-1.0 kV でプロファイルを得る

ことができなかった. それゆえ, これらのビームは 15×15 mm2のスリット全体

にビームが均一に通過していると仮定し, ビーム電流値と照射時間，式(8)を用

いてドーズ量が算出された. 

照射システム 2 の鉄プラズマの生成条件は, Fe+ビームの生成条件はマイクロ

波周波数 9.75 GHz, マイクロ波電力 10 W, ミラーコイル電流値 424-500 A, フェ

ロセンリザーバー温度 27 oC, 引出電圧 5.0 kV, 照射時間 60-6000 sec とし. Fe+ビ

ーム電流値がファラデーカップで 40 nA となるように調節した.このとき Fe+ビ

ームは引出電圧 5.0 kV に対して減速電圧 4.75-4.96 kV でビームが減速された. 
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また, ドーズ量は照射時間と式(8), Fig.3.28 のビーム減速時のビーム特性の結果

を参照として, 算出された.  

Fe+照射 C60薄膜の分析には, はじめに LDI-TOF-MS が用いられ, 前節同様サ

ンプルの表面分析を行い, その後 HPLC を用いて生成物を形状と大きさで分離

と分取を行い, 分取した物質を再び LDI-TOF-MS で質量分析を行った. 

LDI-TOF-MS による表面分析では, 照射サンプルの中心から 2.5 mm の範囲を

測定した. 

HPLC ではトルエンとヘキサンを 8:2 の割合で混合させた溶液 2 ml に照射サ

ンプル 1 g を溶解させ分離と分取を行った. このとき C60薄膜の膜厚を 50 nm

から 10 nm に変更した. この理由として, HPLC クロマトグラムは物質の存在比

が関係してくるため, 膜厚を薄くし, C60の量を減らすことにより, Fe+C60と C60

の存在比が高くなると考えた. またこのとき SRIM コードを用いることにより, 

イオンエネルギが 50 eV で Fe+を C60薄膜へ照射したときの投影射程を計算した

ところ, 50 eV で 0.9 nm だった[50]. これ C60薄膜中に 1-2 層までしか進入しな

いことを意味している. 膜厚 10 nm の場合 C60の層数は約 14 層である. それゆ

え, 50 nm から 10 nm に膜厚を薄くしても問題はないと考える. HPLC での実験

条件は, 注入量 50 l, 流速 0.7 ml/min とし 5PYE カラムにより分離と分取を行

った. このとききフォトダイオードアレイを用いて吸光度により HPLC クロマ

トグラムの測定を行った. そのときの波長は 335 nm とした. 分取後の溶液は Si

基板上に 20 l 滴下し, 乾燥させ, LDI-TOF-MS により質量分析を行った. 

  

4-2-2. LDI-TOF-MS による表面分析 

 Fig.4.17 にイオンビーム照射前の C60薄膜の, Fig.4.18 に Fe+照射後の C60薄膜

の LDI-TOF-MS スペクトルを示す. Fig.4.18 の Fe+照射条件はイオンエネルギ 50 

eV, ドーズ量 3.3×1013 ions/cm2である. Fig.4.17 より, C60のピークに加えて

C58(Mass/Charge=696 amu.), O+C58(Mass/Charge=712 amu.), 

O+C60(Mass/Charge=736 amu.)等のピークを確認することができた. また, 

Fig.4.18 からは, Fig.4.17 同様 C60, C58, O+C58, O+C60等のピークを確認すること

ができた. それに加えて, Mass/Charge=776 amu.の位置にピークを観察すること

ができた. C58のピークに関しては, LDI-TOF-MS はレーザーにより物質をイオン

化させているため, その際に C60から C が脱離したものだと考えられる. O+C58, 

O+C60等のピークに関しては, O 原子は, 非常にフラーレンに吸着しやすい物質

である[51], それゆえ C60薄膜を大気中にさらした際に, O が C60へ吸着したも

のだと考えられる. Mass/Charge =776 amu.のピークに関しては, Fig.4.17 からは

ピークを観察することができなかったことから Fe+を照射したことに由来する
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ピークだと考えられる. また, C60に Fe (Mass/Charge=56 amu.)を加えた質量が

776 で, そのほかに Mass/Charge =776 amu.に該当するピークは考えられないた

め, このピークは Fe+C60のピークだと判断できる.  

  

Fig4.18 Fe+照射 C60薄膜の LDI-TOF-MS スペクトル 

Fig4.17 イオンビーム照射前のC60薄膜の LDI-TOF-MSスペクト

ル 
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Table 4.3 に照射条件に対する Fe+C60ピークの有無を示す. Table 4.3 より

Fe+C60, イオンエネルギが低くドーズ量が高いサンプルから Fe+C60ピークが観

察される傾向があった. イオンエネルギが 300-1000 eV の場合どのドーズ量で

もピークは観察することができなかった. またイオンエネルギが 50-200 eV の

場合でも, ドーズ量が 1.0×1011, 1.0×1012 ions/cm2でも観察することができなかっ

た. イオンエネルギ 300-1000 eV の場合, C60薄膜に対して Fe+ビームのイオンエ

ネルギが高すぎたために, Fe+の衝突により C60が破壊されてしまいピークの確

認を行うことができなかったと考えられる. 加えてドーズ量が 1.0×1011, 

1.0×1012 ions/cm2の場合の Fe+の衝突の確率を計算した. C60は Si 基板へ面心立方

格子(fcc)構造で堆積する[52]．このとき,fcc 構造の[111]面で堆積すると仮定し

て, 薄膜 1 層の C60の個数を計算した結果, 約 1.2×1014 /cm2だった. この場合, 

ドーズ量が 1.0×1011 ions/cm2では薄膜 1 層の C601 個に対し, Fe+が約 0.001 個, 

1.0×1012 ions/cm2では, Fe+が約 0.01 個照射される. それゆえ C60に対して Fe+の

照射量が少なすぎるために 1.0×1012 ions/cm2以下のサンプルでは, Fe+C60のピー

クが観察できなかったと考えられる. また, イオンエネルギ 50 eV の場合では, 

ドーズ量 6.7×1014 ions/cm2で照射を行ったもののみ Fe+C60のピークは観察する

ことができなかった. 

  

Table 4.3 照射条件に対する Fe+C60ピークの有無 

(○→Fe+C60ピーク有, ×→Fe+C60ピーク無) 
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Fig.4.19 に(Fe+C60)/C60イオンエネルギ依存性を示す. C60薄膜に照射されたド

ーズ量は 6.7×1012 ions/cm2, 6.7×1012 ions/cm2だった. このとき C60ピークに対す

る Fe+C60ピークの相対強度比((Fe+C60)/C60)を算出した. Fig.4.19 よりイオンエネ

ルギ低くなるにつれて(Fe+C60)/C60が高くなることを確認することができた. こ

のとき, イオンエネルギ 50 eV で(Fe+C60)/C60は最大値をとり, 40 eV で減少した. 

また 6.7×1012 ions/cm2, 6.7×1013 ions/cm2のどちらのドーズ量でも 50 eV に最大の

(Fe+C60)/C60を得ることができた. Fe と質量が近い Ni を用いた場合の MD シミ

ュレーションでは Ni を C60へ内包するために最適なエネルギは 35-40 eV で, Ni

がフラーレン殻の外部へ吸着するエネルギは 10-100 eV とされている[41]. この

ため, Fe の場合でもこの状態が当てはまるので, Fe が C60へ内包もしくは吸着し

ている可能性があると考えられる. 

  

Fig.4.19 (Fe+C60)/C60 のイオンエネルギ依存性．エラーバーの上端と下端はそれぞ

れ最大値と最小値で現されており, マーカーは平均値である． 
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Fig.4.20 に(Fe+C60)/C60のドーズ量依存性を示す. このとき, イオンエネルギ 50 

eV で C60薄膜へ Fe+照射が行われた. このとき Fig.4.19 同様(Fe+C60)/C60で依存

性を算出した. Fig.4.20 よりドーズ量が 3.3×1013 ions/cm2のときに(Fe+C60)/C60が

一番高くなった, ドーズ量が 6.7×1014 ions/cm2の場合は Fe+C60を観察すること

ができなかった. ドーズ量が 3.3×1013 ions/cm2の場合, 薄膜の 1 層の C601 個に

対して Fe+が 0.3 個照射される.ドーズ量が 6.7×1014 ions/cm2の場合, 薄膜 1 層の

C601 個に対して Fe+が約 6 個照射される. 6.7×1014 ions/cm2の場合, 照射量が多す

ぎたため, 複数回 Fe+が C60に対して衝突してしまい, C60が破壊されてしまい

(Fe+C60)/C60が減少したと考えられる. 

 

 

 

 

 

それは, Fig.4.21 からも判断できる. Fig.4.21 にイオンエネルギ 50 eV, ドーズ

量が 6.7×1014 ions/cm2の Fe+照射 C60薄膜の LDI-TOF-MS スペクトルを示す. 

Fig.4.21 より, C60のピークに加えて Mass/Charge=600 以下のピークと

Mass/Charge=1000 以上のピークが複数確認できる. Mass/Charge=600 以下のピー

クに関しては, Fig.4.22(a)に示すような C50や C48のような C60から C 原子が脱離

Fig.4.20 (Fe+C60)/C60 のドーズ量依存性. エラーバーの上端と下端はそれ

ぞれ最大値と最小値で現されており, マーカーは平均値である． 
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した C60のフラグメントピーク(C60フラグメント)だと考えられる. 

Mass/Charge=1000 以上のピークに関しては, Fig.4.22 (b)に示すような, C60と C60-

フラグメントがポリマー化(C60ポリマー)したものだと考えられる. これらのピ

ークはドーズ量が 6.7×1013 ions/cm2以上になると多くなることが確認できた. こ

れは, Fe+照射の影響だと考えられる. Kastner らによれば C60にイオンビームを

照射した場合, ドーズ量が多くなるにつれて, C60フラグメントや C60ポリマー

のピークが多くなるとされている[53]. これは, イオンビームが衝突した際に

C60から C 原子の脱離が起こり, またドーズ量が高くなると C60が非弾性衝突に

より励起され, そのときに C60や C60フラグメントがポリマー化するためであ

る. それゆえ, ドーズ量が多くなるにつれて(Fe+C60)/C60が減少したと考えられ

る. 

  

Fig.4.21 イオンエネルギ 50 eV ドーズ量 6.7×1014 ions/cm2で Fe+を照射した

C60薄膜の LDI-TOF-MS スペクトル 
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Fig.4.22 予測される C60フラグメントと C60ポリマーの構造:(a)C60フラグメント, 

(b)C60ポリマー 

(a) 

(b) 
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イオンエネルギ 50 eV, ドーズ量が 3.3×1013 ions/cm2で(Fe+C60)/C60は最適値とな

った. また以上の結果から, Fe+C60の構造は Fig.4.23(a)-(c)に示すとおり, 3 つの

構造が考えられる. Fig.4.23(a)は Fe が C60衝突時に C60表面に吸着してしまって

いる状態である. Fig.4.23(b)は Fe が C60へ内包している状態である. Fig.4.23(c)は 

Fe が C60へ内包しているが, Fe が C60と衝突時に炭素結合を破壊して, 部分的な

欠陥が生じている状態である. 

 

  

Fig.4.23 LDI-TOF-MS の結果から予測される Fe+C60の構造:(a)Fe の C60表面への吸着

(b)C60の炭素結合間に欠陥がない状態での Fe の内包, (c)C60の炭素結合間に

1 部欠陥が生じてしまっている状態での Fe の内包. 

(a) (b) (c) 
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4-2-3. HPLC による分析 

 Fig.4.24(a)にイオンビーム照射前のC60薄膜の, Fig.4.24(b)にFe+照射後のC60薄

膜のHPLCクロマトグラムを示す. Fe+照射C60薄膜はイオンエネルギ50 eV, ドー

ズ量3.3×1013 ions/cm2条件でFe+照射したもの1 gを溶媒としてトルエンとヘキサ

ンを8:2の割合で混合した溶液2 mlに溶解させ溶液を作製した. イオンを照射し

ていない照射のC60薄膜も同様に1 gを溶媒としてトルエンとヘキサンを8:2の

割合で混合した溶液2 mlに溶解させた. Fig.4.24(a)から保持時間が10.7 minと11.8 

minにピークを確認できた. Fig.4.24(b)からは保持時間が10.73 minと11.8 minにピ

ークを観察することができた. Fig.4.24(a)と(b)のクロマトグラムを比較すると

11.8 minのピークは同じ位置に観察されたが, 10.7 minのピークに関しては, (b)の

ほうが0.03 min遅れてピークが観察されたが, 詳しい理由はわからなかった. こ

れらのピークは参考とする資料がないために, Fig4.24中のI, II, IIIの範囲の分取

を行い, LDI-TOF-MSを用いて質量分析を行った. 

  

Fig.4.24 HPLC クロマトグラム: (a)イオンビーム照射前の C60薄膜, (b)Fe+照射 C60薄膜 
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 Fig.4.25(a)にイオンビーム照射前のC60薄膜の, Fig.4.25(b)にFe+照射後のC60薄

膜の分取溶液IのHPLCクロマトグラムを示す. Fig.4.25の右上の図はMass/Charge 

= 765-780を拡大したものである. Fig.4.25(a)からC60, C58, O+C60のピークを観察す

ることができた. Fig.4.25(b)からC60, C58, O+C60のピークを観察することができ, 

加えてFe+C60のピークを観察することができた. このとき両サンプルともC60の

ピークが一番高いために, この分取溶液Iの範囲はC60だとわかる. O+C60に関し

ては, 溶液を大気中で乾燥させたために, OがC60へ吸着したものである. C58に関

しては, LDI-TOF-MS分析時にC60からCが脱離したものである.使用した5PEYカ

ラムは, ピレン環に基づく高い分子形状認識能やπ電子による強力なπ−π相互

作用により分離が行われている. Fig.4.25(b)から観察された Fe+C60はC60とクロ

マトグラム中の同等の位置から観察された為, 大きさと分子形状が非常に似て

いると考えられる. また, 一般的に原子内包C60はC60と大きさと形状が非常に似

ているために, C60ピークに隣接してそのピークが観察される[54-59]. それゆえ

Fe+C60はFe@C60の可能性が非常に高いと考えられる. 

  

  

Fig.4.25 分取溶液 I の LDI-TOF-MS スペクトル: (a)イオンビーム照射前

の C60薄膜, (b)Fe+照射後の C60薄膜 
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Fig.4.26(a)にイオンビーム照射前のC60薄膜の, Fig.4.26(b)にFe+照射後のC60薄

膜の分取溶液IIのLDI-TOF-MSを示す. Fig.4.26(a)からC60, O+C60, O2+C60のピーク

を観察することができた. Fig.4.26(b)からC60, O+C60, O2+C60のピークを観察する

ことができたが, Fig.4.25(b)に現われたFe+C60のピークは観察されなかった. こ

のピークはC60も観察されたがO+C60のピークが分取溶液1に比べてかなり高い

ことから分取溶液IIはOがC60へ吸着した物質であることがわかる. C60はO+C60か

ら分析時のレーザー照射によりOが脱離したと考えられる. よって, HPLCによ

り吸着物質は分離することができたと考えている. 分取溶液IIIのスペクトルか

らはピークを観察することができなかった. 

これらの結果から, Fe+C60はFe@C60である可能性が非常に高いことが確認で

きた. 

  

Fig.4.26 分取溶液 II の LDI-TOF-MS スペクトル: (a)イオンビーム照射前

の C60薄膜, (b)Fe+照射後の C60薄膜 
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4-2-4. 考察 

 以上の結果より, Fe+C60の構造の考察を行った. Fe+を C60へ照射したときに生

成された Fe+C60は 2 章 3 節から 4 つの状態が考えられる. (1) C60構造が壊れて

しまい, Fe が結合しているもの(Fig.2.12 (d)参照), (2) C60表面に Fe が吸着してい

るもの(Fig.2.12 (a)参照), (3)C60へ Fe が内包しているもの(Fig.2.12 (b)参照), 

(4)C60へ Fe が内包しているが衝突時に C60結合に欠陥が生じてしまっているも

の(Fig.2.12(c)参照)である. 4 章 3 節の結果から, HPLC で大きさにより分離を行

い, Fe+C60の大きさと形状が C60と非常に近いことが確認できた. それゆえ, (1)

は形状や大きさが C60とだいぶ異なっているためこの構造は除外できる. 加え

て(2)の場合も詳しい大きさはわからないが, 形状が C60とは異なっており, この

構造も除外できると考えている. したがって, Fe+C60は Fig.4.27 (a) (b)の 2 つの

構造が考えられる. Fig.4.27 (a)は C60の炭素結合間に欠陥がない状態での Fe の

内包, Fig.4.27 (b)は C60の炭素結合間に 1 部欠陥が生じてしまっている状態での

Fe の内包である. 以上の二つの状態が考えられるが, 二つの構造にその形状と

大きさが大きな違いがあるかどうかわからないため, この二つの構造は除外で

きないと考えている. しかし, 以上の結果から Fe+C60の構造を 2 つに絞ること

ができたと考えられる. 
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Fig.4.27 予測される Fe+C60 の構造:(a)C60 の炭素結合間に欠陥がない状態での Fe の

内包, (b)C60の炭素結合間に 1 部欠陥が生じてしまっている状態での Fe の

内包. 

(a) 

(b) 
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4-3. まとめ 

本章では, イオン注入法により N@C60の生成と Fe@C60の生成を行った. 

基礎実験として行った, N@C60の生成では, N+ビームを C60薄膜に対してイオ

ンエネルギまたはドーズ量を変化させ照射を行い, LDI-TOF-MS を用いて表面分

析を行い, N+C60の質量を持つピークを観察することができた. その後, HPLC を

用いて生成物の分離と分取を行い, LDI-TOF-MS を用いて質量分析を行った. そ

の結果, N@C60の生成を確認することができた. 

Fe@C60の生成では, Fe+ビームを C60薄膜に対してイオンエネルギまたはドー

ズ量を変化させ照射を行い, LDI-TOF-MS により表面分析を行った結果, 新たな

ピークとして, Fe+C60質量を持つ物質を生成することができた. このとき

Fe+C60ピークは, ドーズ量 3.0×1012 ions/cm2, イオンエネルギ 250 eV 以下の照

射条件で生成されることがわかった. また, このとき Fe+C60の生成条件の最適

化を行い, イオンエネルギ 50 eV, ドーズ量 3.3×1013 ions/cm2で最適値をとるこ

とが確認できた. その後, HPLC を用いて生成物の分離と分取を行い, LDI-TOF-

MS を用いて分析を行った. その結果, Fe+C60は C60と大きさや形状が非常に似

ていることが確認でき, Fe+C60は Fe@C60である可能性が非常に高いことが確認

できた. 
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5 章 結論 

 

本論文では, 1 章でフラーレンの研究背景ついて述べ, 2 章で原子内包フラー

レンの生成法および内包シミュレーションについて述べ, 3 章では原子内包フラ

ーレン生成用 ECR イオン源装置と製作した減速器仕様を述べるとともに, ECR

イオン源装置で生成されるイオンビーム特性を述べ, 4 章ではイオン注入法によ

る N@C60及び Fe@C60の生成について述べてきた. 以下に本論文で得られた主

な研究成果と研究成果に対する今後の課題を述べる. 

 

 

(1) Fe+照射した C60薄膜から, LDI-TOF-MS により Fe+C60の質量を持つ物質を新

たに確認することができた. このとき, イオンエネルギが 200 eV より低い照

射になると, ビームの電流値が極端に低くなってしまい, 高いドーズ量での

照射が行えなかった問題に対して, 新たにイオンビーム減速器の開発を行

い, 低エネルギ･高ドーズ量で照射を行えるようになった. また, HPLC によ

り, 生成物の分離と分取を行った結果, Fe+C60が Fe@C60であることを示唆

する結果を得ることができた． 

 

(2) Ar イオンビームのマイクロ波電力依存性, ガス流量依存性, 電極間距離依存

性を確認した. その結果, Ar+はガス流量が高く,マイクロ波電力が低く, 電極

間距離が長い場合に多く生成され, Ar2+はガス流量が低く, マイクロ波電力

が高く, 電極間距離が長い場合に多く生成されるということが確認できた. 

 

(3) 減速器を用いて, イオンビーム減速時に電極に流入する Fe+ビーム特性を確

認した. 各電極に電流計を取り付け, 減速電圧印加時に電極に流入する電流

値の計測を行った. 5.0 kV で引出した Fe+ビームを減速電圧 4.75 kV-5.0 kV で

減速させ各電極に流入する電流値の計測した. 5.0 kV の加速電圧に対して減

速電圧 4.75-5.0 kV で減速させ, イオンエネルギが 250-0 eV のときのビーム

電流値の測定を行った. その結果, イオンエネルギが 250-40 eV で基板照射

時のビームの発散が少なく, 30 eV 以下になると基板照射時のビームの発散

が大きくなることが確認できた. したがって, 5.0 kV で引出したイオンビー

ムを減速電圧 4.75-4.96 kV で減速させることによりビームの発散が少なく照

射を行えることがわかった 
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(4) N@C60の生成では, C60薄膜への N+ビーム照射を行い, N+照射した C60薄膜の

LDI-TOF-MS スペクトルから N+C60の質量をもつ物質を得ることができた. 

このときイオンエネルギ 1000 eV, ドーズ量が 1.0×1014 ions/cm2の照射条件

で N+照射を行った C60薄膜が N+C60のピークが一番高くなった. また, 

HPLC より生成物の分離と分取を行い, 再び LDI-TOF-MS により質量分析

を行なった結果 N@C60を示すピークを観察することができた 

 

(5) Fe@C60の生成では, C60薄膜への Fe+ビーム照射を行い, Fe+照射した C60薄膜

から新たに Fe+C60の質量を持つ物質を LDI-TOF-MS から確認することがで

きた. このとき, Fe+C60はイオンエネルギ 250 eV, ドーズ量 3×1012 ions/cm2以

上の照射条件で Fe+照射された C60薄膜から生成されるということが確認で

きた. また, このとき Fe+C60ピークの照射条件の最適化を行い, イオンエネ

ルギ 50 eV, ドーズ量が 3.3×1013 ions/cm2の照射条件が最適値だと確認でき

た. 

 

(6) 最適値となった照射条件で Fe+照射を行った C60薄膜を用いて, HPLC による

分離と分取を行い, LDI-TOF-MS を用いて分取した溶液の質量分析を行った. 

分取した溶液から C60と Fe+C60を観察でき, Fe+C60は C60と大きさや形状が

非常に似ていることが確認できた.  その結果, Fe+C60は Fe@C60の可能性が

非常に高いことが確認できた. 

 

イオンビーム減速器を用いて Fe+ビームを C60薄膜へ照射することにより, 世界

で始めて鉄内包フラーレンの可能性が非常に高い Fe+C60を生成することができ

た. 課題として生成量が非常に少ないことが挙げられるが, 今後装置のマイナ

ーチェンジと既存のプロセスと組み合わせることにより, 解決されると考えて

いる.  

現在まで実在が確認されていなかった新物質である Fe+C60が生成できた意義

は非常に大きい．また, 開発した減速器を用いることにより他の原子内包フラ

ーレンの合成へも利用できる可能性も大いに広がり, 今後のフラーレン研究の

発展に役立つと考えている． 
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