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Metal-carbon binary clusters are believed to be important precursor clusters both for 
single-walled carbon nanotubes (SWNTs) and endohedral metallofullerene. Metal-carbon binary 
clusters (MCn, M = La, Ni or Co) and carbon clusters (Cn) were generated with a pulsed 
laser-vaporization supersonic-expansion cluster beam source directly connected to the FT-ICR 
(Fourier transform ion cyclotron resonance) mass spectrometer, and chemical reaction of MCn

- 
and Cn

- with nitric oxide was studied. Depending on the metal element, the generation efficiency 
and the reactivity of metal-carbon binary clusters were completely different. LaCn

- (n = even, n 
≥ 36) was much less reactive to NO than pure carbon clusters, while MCn

- (M = Ni or Co) was 
much more reactive than pure carbon clusters. It was speculated that LaCn

- (n = even, n ≥ 36) 
had a fullerene-like cage structure with a metal atom inside, and that MCn

- (M = Ni or Co) had 
an imperfect cage structure where a metal atom preferentially attached to the imperfect site. 
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1. は じ め に 

1991 年に発見されたカーボンナノチューブ(1) は
炭素原子の 6 員環と 5 員環で編まれたネットワ－ク

構 造 を も ち ， 単 層 の ナ ノ チ ュ ー ブ (2)(SWNT: 
single-walled carbon nanotube)と，複数のチューブが入

れ 子 状 に な っ た 多 層 ナ ノ チ ュ ー ブ (1)(MWNT: 
multi-walled carbon nanotube)の 2 種類に分類される．

直径は単層ナノチューブで 0.7 ~ 2 nm 程度，多層ナ

ノチューブの場合 4 ~ 100 nm 程度で，長さは数µm に

及ぶ．カーボンナノチューブはその幾何学的構造に

基づく，様々な物理・化学的性質(3)から新しい材料と

しての応用が期待されており，ナノテクノロジーの

代表的な新素材である．一例を挙げると，電子素子(4,5)，

平面型ディスプレーなどのための電界放出電子源(6,7)，

走査型プローブ顕微鏡の探針(8,9)，熱伝導素子(10-12)，

高強度材料(13)，導電性複合材料や水素吸蔵材(14,15)と

して利用するための応用研究も活発に行われている

(16,17)． 
しかしながら，工業的に利用するためには，高純

度のナノチューブを大量に生成するとともに，構造

によってナノチューブの物性が異なってくるため，

ネットワ－ク構造や直径，長さ等を制御して生成を

可能とすることが重要な課題となっている．この課

題を克服するためには，カーボンナノチューブの生

成機構の解明が極めて重要である． 
 一方，フラーレンの発見(18)と同時に予想されてい

た金属内包フラーレン（金属原子をフラーレンケー

ジ内に内包したもの）も，その後量的な生成(19)と単

離(20)が可能となり，理論面からの研究と例えば MRI
の造影剤(21,22)としての応用などの期待が高まってき

ているが(23)，その生成収率は1 %以下と極めて低く，

応用上はより大量な合成が必須である． 
SWNT や金属内包フラーレンを生成する方法とし

てよく知られたアーク放電法(24-26)やレーザーオーブ

ン法(25,27)においては，黒鉛材料に添加する金属の種

類以外はほとんど同じ実験条件で，SWNT と金属内

包フラーレンを作り分けることができる．例えば，

レーザーオーブン法では，触媒として，Ni と Co を 1 
at. %程度添加すると SWNT が生成され，Sc, Y, La な
どを添加するとこれらを内包する金属内包フラーレ
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ンが生成される．最近の触媒 CVD (CCVD)法(28-31)や 
HiPco 法(32)による SWNT 大量合成法においては生成

状況が異なると考えられるが，レーザーオーブン法

やアーク放電法での反応初期における金属・炭素混

合クラスターは，SWNT と金属内包フラーレンの生

成機構を考える上で極めて重要なキーとなると考え

られる． 
 本研究ではクラスター生成段階でこれらの金属が

どの様な影響を及ぼすかに着目し，SWNT や金属内

包フラーレンを生成する際に用いられる金属添加炭

素試料を用いてレーザー蒸発クラスタービーム源に

てクラスターを生成した．これらのクラスターが

SWNT や金属内包フラーレンの前駆体となっている

と考えられることから，幾何構造や反応性などの基

本的な性質を知ることが重要となってくる．これら

生成された金属炭素混合クラスター（MCn）および

炭素クラスター （Cn）の質量分析および化学反応実

験 を FT-ICR (Fourier Transform Ion Cyclotron 
Resonance)質量分析装置(33-34)にておこない，金属の種

類による生成効率の違いや，その幾何構造等を検討

した． 

 2. 実 験 装 置 と 実 験 方 法 

FT-ICR 質量分析は強磁場中でのイオンサイクロト

ロン共鳴に着目した質量分析である．装置の詳細は

既報(33, 34)に述べているので概略のみ述べる．質量ス

ペクトルを得るためには，クラスターイオン群に適

当な変動電場を加え円運動の半径を十分大きくした

うえで，検出電極間に誘導される微少電流を計測し，

得られた波形をフーリエ変換する．この質量分析装

置は従来から良く用いられている二段加速(35)やリフ

レクトロンを用いた飛行時間型質量分析装置(36)より

はるかに高い分解能であるのに加え，クラスターイ

オンを数分のオーダーでトラップ出来ることが大き

な特徴となっている．この状態でレーザーによる解

離(37)や化学反応(38)などの実験が可能となっている． 
クラスターイオンは，金属添加黒鉛ディスクを試

料としたレーザー蒸発超音速膨張クラスター源によ

って生成した．蒸発用パルスレーザー(Nd:YAG: 2 倍

波 532nm)を固体試料上に約 1mm に集光し，このレ

ーザーと同期した高速パルスバルブからヘリウムガ

スを噴射する．ヘリウムガスと共にノズルに運ばれ

た試料蒸気はヘリウム原子と衝突することで冷却さ

れクラスター化し，その後ノズルからヘリウムガス

と共に超音速膨張することによってヘリウムに冷却

されながら噴射される．ICR セルにトラップされた

クラスターに対し SWIFT (Stored Waveform Inversed 
Fourier Transform) という手法を用い(39)，目的とする

サイズ以外のクラスターイオンをセルから追い出し

た後，トラップされたクラスターイオンの内部温度

を下げるために Ar ガス(1×10-5 Torr 室温)を数秒間

導入した．その後反応ガス（一酸化窒素）を導入し

クラスターイオンとの反応実験を行なった．反応さ

せたのちに，前述の方法で質量スペクトルを得た． 

3. 結 果 と 考 察 

3.1 La 添加炭素試料  レーザーオーブン法やアー

ク放電法等の大量合成法で金属内包フラーレンを最

も生成しやすい金属として La 原子を選び，大量合成

法で用いる試料そのもの（La を 0.8 at. %含み熱処理

を行った黒鉛材料）についてレーザー蒸発によって

得られるクラスターの質量分析を試みた．図 1 に La 
炭素混合試料を用いてレーザー蒸発超音速膨張クラ

スター源によって生成されたクラスターイオンの質

量スペクトルを示す．図 1(a)が正イオン，図 1(b)が
負イオンの結果である．La-炭素系の特徴として，正

イオンでは，①主に LaC36
+より大きなサイズの炭素

原子数が偶数個の LaCn
+が生成されている．②LaC44

+, 
LaC50

+や LaC60
+等のクラスターが魔法数（マジックナ

ンバー）として観測されている．③純粋な炭素クラ

スターが極微量を除き，ほとんど生成されていない

等が挙げられる(40)．ただし，一般に金属炭素混合ク

ラスターのイオン化ポテンシャルは純粋な炭素クラ
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Fig. 1 Positive and negative clusters from La/C mixture as 

injected to ICR cell. 
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スターよりも低いと考えられるので(41, 42)，イオン化

しやすい LaCn
+が強調されることを考慮する必要が

ある．①に関しては，最近 Klingeler らが行なった金

属炭素混合試料を用いたクラスター生成実験(43)でも

MC36
+以上の炭素原子数が偶数個のクラスターが主

に生成されている．また，C44や C50というサイズの

炭素クラスターはクラスターの電荷の正負および金

属付・金属無（純粋な炭素クラスター）に関係なく，

C60 や C70の光解離(44)や，放電を用いたレーザー蒸発

クラスタービーム源(45)にても生成されることが知ら

れている．しかし C44や C50が特にエネルギー的に安

定であるとは考えられないことから，このようなク

ラスターが魔法数として観測される理由に，その生

成過程が大きく効いていることが考えられる．以上

のことから C44や C50がフラーレンや金属内包フラー

レンの生成過程の鍵を握っている可能性は大きい． 
一方，クラスター負イオンは中性クラスターの分

布をある程度反映するものと考えられる結果が，真

空紫外光を用いた中性クラスターの一光子イオン化

実験(46)で得られている．図 1(b)に示す質量スペクト

ルの特徴として，正イオンの場合と同様に，①LaC36
- 

以上の炭素原子数が偶数個の LaCn
-が主に生成され

ている．②LaC44
-が強い魔法数として観測されている．

ただし，③正イオンではほとんど生成されなかった

Cn
-が生成され，Cn

-に関しては偶奇性や魔法数が観測

されず，その質量分布は純粋なグラファイト試料か

らのクラスターとほぼ同様の結果であった．この正

イオンと負イオンにおける生成されるクラスターの

種類や質量分布の違いは，クラスタービーム内にお

ける生成過程の違いに起因されるものと考えられる．

この様に正負イオンの共通の特徴として，主に LaC36

より大きなサイズの炭素原子数が偶数個のLaCnが生

成されている． 
図 2(a)に図 1(b)の負イオンの質量スペクトルの拡

大図を示した．図 1 でみられたそれぞれ個々のピー

クは数本(4 から 5 本)のピークから構成されているこ

とがわかる．これらの各ピークの分布は理想的な Cn
-

の同位体分布(存在確率はそれぞれ 12C が 98.9%，13C
は 1.1%)の計算から求めたもの(図 2(b))と異なり，特

に炭素原子数が奇数個のもので顕著である．例えば，
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Fig. 2 Even-odd difference of hydrogen contamination of 

negative pure carbon clusters. (a) FT-ICR data, (b) 
Simulated isotope distribution. 
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Fig. 3 Reaction of carbon clusters with NO. 

Table 1 Estimated amount of hydrogen contamination 
 Cn CnH CnH2 CnH3 

n: even 71.6% 19.6% 7.2% 1.6% 
n: odd 47.0% 43.0% 6.4% 3.6% 
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C43
-と C44

-とを比べると，C44
-では 1 本目のピーク（す

べて 12C による）が 2 本目のピーク（13C を一つ含む）

よりも高い理想的な Cn
-の同位体分布と同様な傾向

であるのに対して，C43
-では 2 本目のピークが 1 本目

のピークよりも高い．これは，2 本目以降のピークが

同位体と，不純物である水素原子が 1 個配位した炭

素クラスターとの重ね合わせよりなるためで，n が奇

数の Cn
-の方が不純物の水素を含むことが多いこと

を表している．観察された Cn
- (38 ≤ n ≤ 43)のうち水

素を不純物として含む(CnH-, CnH2
-等)クラスターの

平均割合を表 1 に示した．表 1 によると n が偶数の

クラスターは7割強が純粋なクラスターである一方，

n が奇数のクラスターは純粋なものが 5 割弱しか生

成されておらず，CnH-が優位に生成されていた．尚，

この水素原子の由来は，ヘリウムガスに含まれる微

量な水分から発生し，クラスター生成時にビーム源

内にてクラスターに付着しているものと考えられる． 
3.2 純粋炭素クラスターと NO の反応  Cn

-
 に対し

ての水素原子の付着に明確な偶奇性が観測されたの

で，Cn
-
 と NO の化学反応実験を行い反応性の詳細を

検討した．図 3 に各反応段階における質量スペクト

ルを示す．図 3(a)は生成されたクラスターの質量ス

ペクトルであり, 図 3(b)は SWIFT によって，C37
-,C40

-

のみを ICR セルに残した様子を示したものである．

図 3 (c)は，10-5 Torr のアルゴンによってクラスター

の内部温度を 5 秒間冷却した後，10-6 Torr の NO と 1
秒間反応を行ったものである．C37

-と NO が若干反応

し C37(NO)-を生成している様子が伺える．その後，3
秒，10 秒と反応を行ったものがそれぞれ図 3 (d),(e)
である．一見して，C37

-と C40
-の反応性を比べると C37

-

の反応性が高いことが分かる．他のサイズのクラス

ターに対しても同様な実験を行なったが，炭素原子

数が奇数個のクラスターが偶数個のクラスターより

NO との反応性が高いことがわかった．また，C37
-の

ピークを詳細に検討すると，C37
-と C37H-の重ね合わ

せで構成されていることが分かる．矢印で示した一

番軽い C37
-のピークは 12C のみで構成された 12C37

- 
(444 amu)であることから，C37

-のみに由来するもので

ある．この 12C37
-のピークが一秒間の反応で高さが 1/4

程になり，3 秒間の反応でほとんど消失しているのに

対して，他のピークは 10 秒間の反応でもピークが消

失していない．このことから，C37
-の反応性が高いの

に対して水素原子が付着し，C37H-になると反応性が

大幅に低下していることが分かる．今回の一連の研

究ではこの様に奇数のクラスターの反応性が高く，

偶数のクラスターの反応性が低い傾向が他のサイズ

のクラスターでも観測された．また奇数のクラスタ

ーに水素原子が付着するとその反応性が大きく低下

する傾向も同様に観測された．この理由として炭素

原子が sp2 混成軌道を持つと仮定すると、理論的に閉じ

たかご状の形状をとるとき原子数偶数個からなるクラ

スターでは 0,2,4,…また奇数個からなるクラスターでは

1,3,5,…本の結合手が余ることになる(48)．クラスターが

十分にアニールされていれば理想的にはダングリング

ボンドは少なくなることが考えられ，この場合 1 本のダ

ングリングボンドを持つものが多く，ここが反応サイト

になると考えられる．そして水素原子がクラスターの

ダングリングボンドと結合することにより，反応サ

イトを塞いでしまい，NO との反応が阻害されると考

えられる． 
3.3 LaCn と NO の反応  次に生成された LaCn

-の

幾何構造をプローブするために NO との化学反応実

験を行なった．図 4 に各反応段階における質量スペ

クトルを示す．図 4(a)は生成されたクラスターの質

量スペクトルであり, 図 4(b)は SWIFT によって C44
-, 

C47
-, LaC44

-をセルの中に残した様子を示したもので

ある．図 4(c)は Ar ガスにて 3 秒間冷却し NO（1×10-5 
Torr）と 1 秒間反応させた後の様子を示している．

C47
-
 が高い反応性を示し C47NO-を生成しており，C44

-
 

も若干反応し C44NO-を生成していることがわかる．
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Fig. 4 Chemical reaction of LaC44

- with NO compared 
with bare clusters. (a) As injected, (b) C44

−, C47
−, LaC44

− 
clusters were selected, (c) After reaction with NO at 10−5 
Torr. 
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一方，今回の実験条件では LaC44
-と NO の反応は観測

されなかった．金属原子がフラーレンケージの外側

に付着している MCnは高い反応性を示す(47)ことが知

られていることから，仮に La 原子がフラーレンケー

ジの外に配位またはケージ上に組み込まれた構造で

あると仮定すると，高い反応性を持つ La 原子への

反応が予想される．従って，この LaC44
-は La 原子を

内包したフラーレン構造をしているものと考えられ

る．今回の一連の測定で，LaCn
- (n = 偶数，n ≥ 36) の

反応は観測されなかったことから，これらのクラス

ターも金属を内包しているものと考えられる．また

質量スペクトルにおいて LaC36
-から炭素原子数が偶

数個のクラスターが優位的に生成されていることを

併せて考えると，今回我々の生成条件では，LaC36
-

が最小の金属内包炭素クラスターである可能性が高

い．また今回はランタンの系の他に，イットリウム

(Y)炭素混合試料およびスカンジウム(Sc)炭素混合試

料を用いて同様の実験を行なったが，ランタンと同

じ傾向の実験結果が得られた．なお Y も Sc もランタ

ン同様に金属内包フラーレンを生成しやすい金属で

ある． 
3.4 Ni/Co 添加黒鉛からのクラスター  レーザー

オーブン法によって SWNT を生成する場合には Ni 
および Co を添加した黒鉛材料が使われる．実際にレ

ーザーオーブン法で用いる試料を用いたクラスター

生成と質量分析を試みた．図 7 に Ni/Co 炭素混合試

料（Ni および Co の含有量約 0.6%）を試料としたレ

ーザー蒸発超音速膨張クラスター源によって生成さ

れたクラスターイオンの質量スペクトルを示す．上

段が正イオン，下段が負イオンの結果である．図 5(a) 
の正イオンにおいて Ni または Co が配位した炭素ク

ラスターMCnは観測されなかった．また Cnに着目し

ても純粋なグラファイト試料を用いてクラスターを

生成した場合とほぼ同様な結果となった．一方，図

5(b)の負イオンにおいても Cn に着目する限り，純粋

なグラファイト試料を用いた場合と同様な結果であ

ったが，図 5(b)の横軸を拡大して図 6 に示すように，

若干の量であるが Ni または Co が配位した NiCn
-や

CoCn
-の生成が観測された．またこの NiCn

-や CoCn
-

の生成量に関して偶奇性が観測されたが，これは Cn

の生成量を反映したものと思われる．尚，Ni や Co
が配位した炭素クラスターの報告例はこれまでにな

い． 
3.5 Ni-炭素，Co-炭素混合クラスターの反応  LaCn 
の場合と同様に Ni および Co が配位したクラスター

の構造を化学反応性から検討した．反応実験の様子

を図 7 に示す．この場合は，MCnクラスターのシグ

ナル強度が極めて弱いために，反応に先立つ SWIFT
による質量選別は行わなかった．図 7(a)は反応前の 
Ni/Co 炭素系の質量スペクトルである．図 7(b)はクラ

スターを NO と 2 秒間反応させた結果であり，NiC38
-, 

CoC38
-が NO と反応し NiC38(NO)-および CoC38(NO)-

が生成されていることがわかる．また奇数の炭素ク

ラスターも一部が NO と反応し，C43(NO)-の生成も観
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Fig. 5 As injected positive and negative clusters from Ni/Co 
doped graphite material. 

Fig. 6 Expanded view of Fig. 6(b). 
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測された．10 秒反応させた結果の図 7(c)では，ほと

んどすべての MCn
-が NO と反応したことがわかる．

前述の La が配位した炭素クラスターと比較すると，

配位する金属の種類によって生成効率，反応性が大

きく異なってくることが分かる．本報の一連の化学

反応実験から NO とクラスターの反応性が MCn (M = 
Ni or Co) > 奇数の Cn > 偶数の Cn > LaCn (n = 偶数，

n ≥ 36)の順で高いことがわかった．以上の結果から

本報で生成された負イオンの MCn （M = Ni or Co）
の構造について考察すると，金属原子が内包されて

いるとは考えにくく，恐らく炭素ゲージの不完全な

サイトに付着していると考えられる． 

4. お わ り に 

 FT-ICR 質量分析装置を用いて，様々な種類の

金属炭素混合試料のレーザー蒸発によって生成した

クラスターイオンの質量分析・化学反応実験を行な

った．質量スペクトルから，配位する金属の種類に

よって金属炭素混合クラスターの生成効率が大きく

異なってくることを明らかとした．また，Ni や Co
が配位した金属炭素混合クラスターの生成をはじめ

て観測した．化学反応実験から各クラスターの反応

性が MCn (M = Ni or Co) > n が奇数の Cn > n が偶数の 
Cn > LaCn (n = 偶数，n ≥ 36)の順で高いことが分かっ

た．またこの反応性から，LaCn-は金属をフラーレン

ケージ内に内包した構造であり，最小のサイズは

LaC36であると考えられる．一方，MCn (M = Ni or Co) 
の場合には，恐らく炭素ゲージの外側の不完全なサ

イトに金属が付着していると結論した． 
最後に，本研究の一部は科学研究費補助金

（#12450082, #13555050, #13GS0019）によって行っ

た． 
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