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研究成果の概要（和文）：イオン源プラズマおよびそのイオンビームを用いて、１台の装置で実行可能な原子内包フラ
ーレン生成・分離・表面修飾技術の開発を行い、フラーレン薄膜に対する低エネルギーイオンビーム照射による鉄原子
内包フラーレン生成や水酸基による表面修飾を実験的に検証した。今後、応用研究等への展開へ重要となる原子内包フ
ラーレンの効率的生成・表面修飾に対して新たな知見を与えた。

研究成果の概要（英文）：We developed the techniques of synthesis, separation, and functionalization of 
endohedral fullerenes by means of ion source plasmas and ion beams. We investigated the synthesis of 
endohedral Fe-fullerenes, and the functionalization of fullerenes with hydroxyl groups by low-energy ion 
beam irradiation methods. Our development is promising for improving the efficiency of the synthesis and 
functionalization processes of endohedral fullerenes.

研究分野：ナノテクノロジー

キーワード： フラーレン　イオン源プラズマ　原子内包フラーレン　電子サイクロトロン共鳴
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１．研究開始当初の背景 
原子内包フラーレンはフラーレンの“籠”
の中に原子が入った分子で、フラーレンの発
見当初からその構造や性質の特異性により、
基礎、応用の両面で盛んに研究されている物
質である。一般的にレーザー蒸発法やアーク
放電法といったフラーレン自体をつくる方
法を応用し、比較的大きいフラーレン（C82
や C84など）に La、Y、Sc、Gd などさまざま
な原子が内包されている。最近では、新しい
手法として化学的処理や、プラズマを用いた
生成手法（以下、プラズマ法）が提案されて
いる。プラズマ法は内包したい原子のプラズ
マをつくり C60固体に対してそのプラズマを
照射することで強制的に C60の中に原子を押
し込めて内包フラーレンをつくる方法であ
り、特に Li内包 C60の生成で従来法の約数百
万倍の合成効率を達成しており、一台の装置
で１時間当たり Li 内包 C60数十 mg を生成で
きるレベルに達している。複数ある生成法の
中でプラズマ法は特に高効率な手法と考え
られている。 
しかしながら、原子内包フラーレンはかな
り多くの副生成物とともに得られるため、分
離のプロセスは不可欠である。また、応用研
究に用いる際には原子内包フラーレンの表
面修飾が必要な場合が多く、さらに複雑で多
くのプロセスを経て、応用研究に使用可能な
試料が得られる。これまで分離および表面修
飾には湿式の化学的手法のみが用いられて
いる。このようなことから現状では、基礎・
応用研究を行うために必要な高純度原子内
包フラーレン試料は微量しか得られず、かつ
高価である。基礎・応用の両面で研究を進展
させるためには、生成法のさらなる発展と、
分離・表面修飾までを考えた新しいプロセス
技術の開発が必要である。 
我々はプラズマを用いた方法の生成効率
の高さに着目し、生成プロセスとさらに分離
プロセスや表面修飾プロセスなどを組み合
わせて一連のシステムとして構築し、より高
効率で原子内包フラーレンの生成、分離、表
面修飾までを行いたいと考えてきた。これま
でに、イオン源プラズマを用いた生成・分離
システムについて研究開発を行ってきた。
我々が開発した装置は電子サイクロトロン
共鳴（ECR）イオン源とビームラインとで構
成されている。一般的な ECR イオン源の特徴
は磁場による電子の閉じ込めにより低圧力
でも安定してプラズマを維持できるという
ことと高エネルギー電子による多価イオン
の生成である。我々は磁場による閉じ込め効
果に着目し、ECR イオン源部でフラーレンと
内包したい原子のガスとの混合プラズマを
生成し、その中でイオンーイオンもしくはイ
オンー中性粒子の衝突反応により原子内包
フラーレンを生成したいと考えている。そし
てその生成物イオンをイオンビームとして
取り出し、分析磁石による質量分離で副生成
物と分離し、イオンビーム減速により基板上

に原子内包フラーレンを回収するというこ
とを考えてきた。上記の生成・分離・回収に
ついて特に磁気共鳴撮像（MRI）法の造影剤
への応用が期待できる鉄内包フラーレンを
ターゲット物質として研究を進めてきた。こ
れまでに基本的な装置製作と予備実験（フラ
ーレンプラズマの生成と鉄プラズマの生成、
およびそれらの質量分離、イオンビーム減速
によるフラーレンイオンの基板上への堆積）
を行っている。 
 
２．研究の目的 
これまで研究してきた、プラズマを用いた
原子内包フラーレンの生成・分離プロセスを
発展させ表面修飾プロセスを新たに開発し、
一連のシステムとして構築することを本研
究の目的とした。目的達成ための本研究の課
題を、以下３点設定した。 
(1)、ECR イオン源プラズマ中での鉄内包フラ
ーレンの生成・分離・回収の実証 

(2)、プラズマ／イオンビーム処理による鉄
内包フラーレンの表面修飾技術の構築 

(3)、イオンビーム減速照射—C60堆積同時処理
システムの開発 

 
３．研究の方法 
(1)、ECR イオン源プラズマ中での鉄内包フラ
ーレンの生成・分離・回収の実証 
ECR イオン源およびそのビームラインを
用いて、鉄－C60混合プラズマおよびアルゴン
−C60混合プラズマを生成し、その中で鉄内包
フラーレンもしくはアルゴン内包フラーレ
ンが生成されるかを検討した。鉄、アルゴン
およびフラーレンそれぞれの蒸気供給量、マ
イクロ波周波数、マイクロ波電力、磁場強度
を実験パラメータとし、イオンビームの質量
分離で鉄やアルゴンとC60やそれ以外のC60に
由来する C60の子イオン（C58や C56、C54等）と
の組み合わせで考えられる鉄内包もしくは
アルゴン内包フラーレン種の質量を調べた。
さらにプラズマチャンバー中に堆積される
物質を質量分析により調べた。 
 
(2)、プラズマ／イオンビーム処理による鉄
内包フラーレンの表面修飾技術の構築 
フラーレン薄膜にプラズマもしくはイオ
ンビーム照射を行うことでフラーレン分子
表面を修飾する技術を構築した。表面が水酸
基で修飾されたフラーレンを得るため、プラ
ズマによる表面修飾においては新規にプラ
ズマ源を設計製作し、水蒸気プラズマにより
フラーレン薄膜を処理し、処理後の薄膜をレ
ーザー脱離イオン化質量分析と水の接触角
分析により調べた。また、イオンビームによ
る表面修飾手法も同時に検討した。これはフ
ラーレン薄膜に低エネルギーイオンビーム
を照射し表面修飾するもので、本研究では OH
イオンビームを種々のエネルギー、ドーズ量
で照射し、前述のプラズマ処理手法と同様に
レーザー脱離イオン化質量分析と水の接触



角分析により照射後の薄膜について調べた。 
 
(3)、イオンビーム減速照射—C60堆積同時処理
システムの開発 
前述のイオン源プラズマ中での原子内包
フラーレン生成手法の構築と併せて、同 ECR
イオンビーム装置を用いて、フラーレン堆積
と低エネルギーイオンビーム照射を同時併
行できる、イオンビーム減速照射−C60堆積同
時処理システムを設計製作し、イオンビーム
減速特性、フラーレン堆積レート等の基礎特
性を調べた。 
 
４．研究成果 
(1)、ECR イオン源プラズマ中での鉄内包フラ
ーレンの生成・分離・回収の実証 
ECR イオン源およびそのビームラインを
用いて、鉄－C60混合プラズマおよびアルゴン
−C60混合プラズマを生成し、ビームライン中
の質量分析器により混合プラズマ中のイオ
ン種を調査した。結果として、アルゴンーC60
混合プラズマにおいては、アルゴン原子と C60
分子の和の質量のイオンを確認出来た。しか
しながら、 検出量は非常に微量で、その和
質量分子の回収を考慮すると、約 1000 倍の
検出量が必要だと考えられた。また、検出量
の飛躍的向上にはアルゴン供給量の増やす
ことが有効である実験的結果が得られたが、
そのためにはECRイオン源の真空排気系やガ
ス供給系の装置的改良が必要である。 
鉄－C60混合プラズマについては、鉄原子
と C60分子の和の質量のイオンを確認するこ
とはできなかった。これは鉄蒸気供給の際に
鉄やC60以外の不純物蒸気が鉄やC60よりもか
なり多量に生成されたためだと考えられる。
鉄－C60混合プラズマによる鉄原子内包 C60生
成には高純度な鉄蒸気の供給源の開発が重
要となることがわかった。 
 
(2)、プラズマ／イオンビーム処理による鉄
内包フラーレンの表面修飾技術の構築 
プラズマによる表面修飾においては新規
に2.45GHzダイポールアンテナ型プラズマ源
を設計製作した。このプラズマ源をイオンビ
ームライン末端に設置し水蒸気プラズマに
よりフラーレン薄膜を処理した。この処理に
よりフラーレン薄膜表面の水の接触角の減
少が確認できた。さらに OH イオンビームを
種々のエネルギー、ドーズ量でフラーレン薄
膜に照射し、レーザー脱離イオン化質量分析
と水の接触角分析により照射後の薄膜につ
いて調べた結果、図１に示す通り照射 OH イ
オンビームエネルギーが 50 eV、照射ドーズ
が 3×1014 ion/cm2の時に C60薄膜表面の水の
接触角の顕著な減少が観察できた。照射ドー
ズが 3×1013 ion/cm2の場合も未照射 C60薄膜
表面に比べ、水の接触角のわずかな減少が観
察された。C60分子の面密度と照射ドーズから
1個の C60分子に対して、3×10

13 ion/cm2の場
合１個の OH イオンが、3×1014 ion/cm2の場

合は 10個の OHイオンが照射されている計算
であり、より高い照射ドーズの場合に、C60
分子表面が複数の OH 基により修飾されてい
ることを示唆している。 

図１ 未照射および OH イオンビーム照射した C60薄膜表

面における水の接触角． 
 
(3)、イオンビーム減速照射—C60堆積同時処理
システムの開発 
図２に示すイオンビーム減速照射—C60 堆
積同時処理システムを設計製作した。このシ
ステムはビーム制限電極、二次電子抑制電極、
減速電極、回転試料台、C60オーブンで構成さ
れる。ビーム制限電極および C60オーブンは
接地し、二次電子抑制電極、減速電極および
回転試料台には高電圧を印加することで、入
射したイオンビームを減速できる。また、試
料台を回転することで C60の堆積と鉄イオン
ビーム照射を同時かつ連続で行うことがで
きる。 

図2 イオンビーム減速照射—C60堆積同時処理システムの

模式図． 

本研究では、C60 オーブンの基礎特性とし
て堆積レートを調べ、オーブン温度約 390℃
で、約 1nm/min の堆積レートを得た（図３）。
これは１分間に C60分子がおおよそ１層堆積
されることに対応する。 

図 3 C60オーブンによる C60の堆積レート． 



また、ビーム減速の評価として、5keV 鉄イオ
ンビームを用いて、減速電極および回転試料
台に高電圧を印加し鉄イオンビームを減速
し、回転試料台に照射した。印加する電圧を
変化させ（すなわち回転試料台に照射される
イオンビームエネルギーを変化させ）、各電
極の電流値を計測した。図４にイオンビーム
もしくは二次電子電流値のイオンエネルギ
ー依存性を示す。最も重要な照射試料への電
流値(IS)は 5000eV イオンエネルギー（未減速
ビーム）では約 250nA であったが、イオンエ
ネルギーが100eV以下ではイオンエネルギー
の減少とともに試料への照射電流値も減少
した。一方減速電極電流値(ID)と制限電極電
流値(IC)はイオンエネルギー50eV以下では増
加することから、これらの変化は減速電界に
よるビームの発散やリターンによると考え
られる。二次電子抑制電極電流値(ISP)はほぼ
0nA であった。したがって、本研究で製作し
たシステムは 50eV 程度までの減速を行える
ことがわかった。 

図 4 各電極におけるイオンビームもしくは二次電子 

電流値のイオンエネルギー依存性． 

 

本研究で開発した表面修飾手法やイオン
ビーム減速照射—C60堆積同時処理システムを
用いることで、原子内包フラーレンのより効
率的な生成や表面修飾が可能となると考え
ている。 
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