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研究成果の概要（和文）：磁性金属内包フラーレンとして鉄内包フラーレンを対象とし、それを生成するための
鉄イオンおよび塩化鉄イオンの低エネルギー照射技術の構築を行った。結果として、FeCl－フラーレン複合物の
生成に成功した。液体クロマトグラフィ質量分析や量子化学計算によるFeCl－フラーレン複合物から、FeCl内包
フラーレンの生成の可能性やその物性について新たな知見を得ることが出来た。

研究成果の概要（英文）：We developed a low energy irradiation technique of Fe and FeCl ions, aiming 
at synthesising endohedral Fe fullerenes, which are model materials of magnetic endohedral 
fullerenes. We succeeded in sythesising FeCl-fullerene complexes by FeCl ion beam irradiation. We 
obtained experimental and computational simulation results, that imply an endohedral structure and 
high stability of FeCl-fullerenes. 

研究分野： ナノテクノロジー
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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発見当
初からその構造や性質の特異性が予測され、
基礎・応用の両面で盛んに研究されている物
質である。これまでのレーザー蒸発法やアー
ク放電法といった生成手法では、C82 や C84

といった大きな炭素殻のフラーレンへの金
属原子や金属クラスターの内包が行われて
いる。これまでに内包された金属は La、Y、
Sc、Gd など様々であるが、鉄などの遷移金
属原子の報告例はない。一方で原子内包フラ
ーレンの生成法としてプラズマを用いた生
成手法（以下、プラズマ法）がその生成効率
の高さから注目されている。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る。特にリチウム（Li）
内包 C60 の生成についてはプラズマ法を用い
ると従来法よりも超高効率に生成でき、様々
な応用研究に使用できるレベルに達してい
る。プラズマ法により従来法に比べて超高効
率化を実現できた理由は、Li は高純度プラズ
マ生成が可能であること、プラズマを用いる
ことで C60に対する Li イオンの照射エネルギ
ーや量を精密に制御できることが挙げられ
る。実験・計算機シミュレーションの両方で、
様々な元素種について内包フラーレン生成
に必要なエネルギーが見積もられているが、
元素によらずおおよそ数十 eV である。従っ
て、イオン種や価数が均一な高純度プラズマ
を生成できれば、さまざまな元素でプラズマ
法による原子内包フラーレン生成が可能だ
と考えられる。 
上述の通り、鉄などの遷移金属の内包は実現
していないが、実際にはフラーレンの発見当
初より鉄内包フラーレン生成はレーザー蒸
発法やアーク放電法、またプラズマ法により
試行されてきた。レーザー蒸発法やアーク放
電法で生成が困難な理由は未だ不明である
が、プラズマ法については高すぎる照射イオ
ンエネルギーや、鉄の高純度プラズマの生成
が困難であることが問題であったと考えら
れる。 
そこで我々は電子サイクロトロン共鳴イオ
ン源を用いたイオンビームラインにより不
純物の多い鉄プラズマから鉄の 1 価イオンの
みを分離し、イオンビーム減速システムによ
り精密にイオンエネルギーを制御してフラ
ーレン薄膜に低エネルギー鉄イオンビーム
を照射することにより鉄−フラーレン複合物
の生成に成功した。この複合物の生成に最適
な鉄イオンのエネルギーや量も既に明らか
にしている（最適イオンエネルギーは 50 eV、
最適ドーズ量は 3.3×1013 ion/cm2（C60 分子 1
個に対して照射鉄原子 1 個と見積もられる））。
そして、生成した鉄—フラーレン複合物の溶
媒抽出や高速液体クロマトグラフィ（HPLC）、
質量分析等の詳細な分析により、その複合物
が鉄内包 C60（Fe@C60）であることを示唆す

る結果を見いだしている。しかし、鉄—フラ
ーレン複合物の単離には至っておらず、
Fe@C60を示す直接的な実験的証拠（詳細な構
造）や物性に関する実験的知見を示すことが
我々の課題であった。 
また、鉄原子以外にも鉄クラスター内包の可
能性について、実験・計算機シミュレーショ
ンの両面から知見を得ることが重要である。 
 
２．研究の目的 
鉄内包フラーレンや鉄クラスター内包フラ
ーレンなどの新規金属内包フラーレンにつ
いて、実験・計算機シミュレーションの両面
から研究を行い、新規磁性粒子としての有用
性を示すことが本研究の目的である。 
したがって本研究については以下の３項目
を個別の課題に設定し研究を遂行した。 
 
① 低エネルギー鉄イオンビーム照射によ

る鉄フラーレン複合物の生成とその分
離技術と安定構造の検討 

② 塩化鉄イオン照射による塩化鉄フラー
レン複合物の生成方法の検討 

③ 量子化学計算による塩化鉄フラーレン
複合物の安定構造および物性の予測 

 
３．研究の方法 
【① 低エネルギー鉄イオンビーム照射に
よる鉄フラーレン複合物の生成とその分離
技術と安定構造の検討】 
鉄１価イオンを約 50eV のエネルギーでフラ
ーレン薄膜に照射し、鉄フラーレン複合物を
得た。得られた複合物をトルエンに抽出し、
液体クロマトグラフィによる分離条件の検
討を行った。また、量子化学計算により鉄フ
ラーレン複合物の安定構造とその構造にお
ける電子エネルギー状態の計算から鉄フラ
ーレン複合物の物性を予測した。 
 
【② 塩化鉄イオン照射による塩化鉄フラ
ーレン複合物の生成方法の検討】 
塩化鉄プラズマを生成し、それに含まれる
鉄・塩素・塩化鉄（FeCl）イオンを一定のエ
ネルギーでフラーレン薄膜や気相のフラー
レン分子に照射・衝突するための実験装置を
準備した。その後、塩化鉄プラズマの生成の
確認を行った。そして、フラーレンとして C60

もしくは C70を使って、鉄・塩素・FeCl イオ
ンを 10～40 eV のエネルギーで照射・衝突さ
せ、装置中に装備された質量分析機構により、
照射・衝突により生じたイオンを分析した。
また照射・衝突により装置内壁に生じた堆積
物は装置外部に取り出し、液体クロマトグラ
フィ質量分析法により分析した。 
 
【③ 量子化学計算による塩化鉄フラーレ
ン複合物の安定構造および物性の予測】 
塩化鉄（FeCl）とフラーレン（C60 もしくは
C70）との複合物の安定構造を量子化学計算に
より予測した。具体的には塩化鉄がフラーレ



ン殻の内側に位置する場合と外側に位置す
る場合に分けて、それぞれで塩化鉄が最も安
定に存在する位置を見出した。最安定構造の
塩化鉄フラーレン複合物について、さらに電
子エネルギー状態の計算を行い、複合物の
HOMO-LUMO エネルギーギャップや複合物
内の電荷分布を算出し、複合物の物性を予測
した。 
 
４．研究成果 
【① 低エネルギー鉄イオンビーム照射に
よる鉄フラーレン複合物の生成とその分離
技術と安定構造の検討】 
約 50eV の鉄１価イオンをフラーレン薄膜に
照射し、鉄フラーレン複合物を生成した。生
成した複合物は、装置外部に取り出し、レー
ザー脱離イオン化とフーリエ変換イオンサ
イクロトロン共鳴による高分解能質量分析
を行い解析した。結果として鉄フラーレンを
示す質量の信号は得られなかった。液体クロ
マトグラフィ質量分析においても鉄フラー
レンを示す信号が得られなかった。量子化学
計算による最安定構造の予測を行い、鉄内包
フラーレン（C60もしくは C70）について鉄が
フラーレン殻の外側に付着するよりも安定
になる結果が得られた。 
 
【② 塩化鉄イオン照射による塩化鉄フラ
ーレン複合物の生成方法の検討】 
塩化鉄（無水和物）粉末を約 10-4Pa 程度の真
空中で 400 oC 程度に加熱すると昇華し、塩化
鉄のプラズマを生成できることがわかった。
図 1 には塩化鉄プラズマ中に含まれるイオン
の質量電荷比スペクトルを示す。鉄・原子状
塩素、分子状塩素、塩化鉄（FeCl）の一価イ
オンが観察できる。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
上記のイオンを含む塩化鉄プラズマをその
生成室からイオンのみを金属メッシュで隔
てられた隣接する真空容器へ引出し、フラー
レン蒸気と気相で混合し、再度質量電荷比ス
ペクトルおよび装置内壁への堆積物を得た。 
図 2 はその質量電荷比スペクトルである。図
1 で観察されたイオン種に加え、フラーレン
（図 2 の場合は C70）のイオンを観察できる。
さらにフラーレン１価イオンよりも質量電
荷比の高いイオン種も観察できた。これらは

塩素・鉄・塩化鉄等とフラーレンとの混合物
イオンと考えられる。特に質量電荷比 932 に
観察されたイオンは FeClC70 であると考えら
れる。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
さらに装置内壁の堆積物をトルエンにより
抽出し、フラーレン類の溶液をイオントラッ
プ型の質量分析により調べた（図 3）。質量が
932 の信号が観察できた。これは FeClC70であ
ると考えられる。図 2 にも示した通り、気中
のイオンとしても装置内の堆積物としても
FeClC70 が存在することがわかった。C60 をフ
ラーレンとして用いた場合も同様に、FeClC60

の生成を示す結果が得られた。興味深いこと
に、FeC70や FeC60は観察できなかった。これ
は、塩素が鉄フラーレン複合物を形成するう
えで何らかの役割を担っていることを示唆
している。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
【③ 量子化学計算による塩化鉄フラーレ
ン複合物の安定構造および物性の予測】 
塩化鉄フラーレン複合物として FeClC60 と
FeClC70について検討した。FeCl 内包 C60につ
いては、FeCl が C60内で直線状に配置し、Fe
が C60分子の 6 員環と接し、Cl は C60分子の
中心側に位置する配置が最も安定であるこ
とがわかった。FeCl が C60の外側に位置する

図 2．塩化鉄－C70混合プラズマのイオンビーム 
スペクトル．上図：全体図．下図：拡大図． 

図 3．装置内堆積物のトルエン抽出物の質量スペ
クトル． 

図 1．塩化鉄プラズマのイオンビームスペクトル． 



場合、FeCl は C60分子から放射状に直線的に
結合し Fe が C60分子の 6員環と接する配置が
最安定構造であることがわかった。 
FeClC70の場合は、FeCl が内包する場合、C60

と同様に FeCl は直線的に配置し、Fe が C70

殻と接するが、接する位置は、楕円形の C70

分子の長軸方向の頂点に位置する 5 員環に隣
接する 6 員環に接し、Cl は C70分子の中心付
近に位置するような配置が最安定であるこ
とがわかった。FeCl が C70分子の外側に位置
する場合、内包の場合と同様に FeCl は直線的
に配置し、Fe が内包の場合と同じ位置の 6 員
環に接する場合が最安定であることがわか
った。 
得られた最安定構造をもとに、電子エネルギ
ー状態を計算した結果、HOMO-LUMO エネ
ルギーギャップは FeCl 内包 C60 の場合、約
2.2eV であり、FeCl 内包 C70では、約 1.8eV、
参考として C60 および C70 については、約
2.8eV であることがわかった。C60 および C70

の HOMO-LUMO エネルギーギャップは実験
から得られている文献値よりも約 0.6eV 高く
見積もられているがこれは計算手法による
ものと考えられる。したがって本研究では空
の フ ラ ー レ ン と 内 包 フ ラ ー レ ン の
HOMO-LUMO エネルギーギャップ値の差分
に注目し評価したが、これまで得られている
一 般 的 な 金 属 内 包 フ ラ ー レ ン の
HOMO-LUMO エネルギーギャップ値の差分
よりも小さい値が得られている。つまり本研
究で得られた FeCl 内包 C60 と FeCl 内包 C70

の HOMO-LUMO エネルギーギャップ値は、
一般的な金属内包フラーレンのそれよりも
高いことがわかった。 
HOMO-LUMO エネルギーギャップが小さい
金属内包フラーレンの場合、安定化するため
に他の分子と反応し、結果として溶媒抽出や
単離を行うことが難しくなることが知られ
ている。本研究で得られた結果は、FeCl 内包
C60 や FeCl 内包 C70 が単体として安定に存在
し得ることを示唆している。 
また、自然電子密度解析により複合物内の電
荷密度分布を解析した結果、FeCl 内包 C60と
FeCl 内包 C70の両方で、内包された FeCl にフ
ラーレン殻から電荷がわずかに移動してい
ることがわかった。通常の金属内包フラーレ
ンでは内包金属からフラーレン殻へ電荷が
移動することが知られており、逆の傾向を示
す本研究の複合物は非常に興味深い。 
 
【まとめ】 
本研究では鉄内包フラーレンを生成するた
めの低エネルギーイオン照射技術の構築を
行った。結果として、FeCl－フラーレン複合
物の生成に成功した。液体クロマトグラフィ
質量分析や量子化学計算による FeCl－フラ
ーレン複合物から、FeCl 内包フラーレンの生
成の可能性やその物性について新たな知見
を得ることが出来た。 
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