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研究成果の概要： 

磁性炭素クラスターの自己集積化によるナノ集合体の創製を行った。合成したナノ集合体を用い

て、伝導度測定や磁場配向等を検討し、磁性炭素クラスターのナノ材料としての有用性を確立し

た。これらの磁性炭素クラスターはその球状構造と高い対称性により、そのままでは磁性炭素ク

ラスターを自在に配列させることは非常に困難である。そこで、本研究では、球状の磁性炭素ク

ラスターを化学修飾することで機能化し、自己集合によるナノ集合体の合成を検討した。 
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１．研究開始当初の背景 

C60に代表されるフラーレン類はナノサイズの

炭素クラスターであり、その特殊且つ新規な

分子構造に由来する興味ある種々の物理的、

化学的特性を有している。これらの炭素クラ

スターはその中心に中空空間が存在すること

から、その空間に原子、分子あるいはクラス

ターを内包した炭素クラスターの研究も活発

に行われている。特に金属を内包した炭素ク

ラスターにおいては金属原子から炭素クラス

ターへ電子移動が起こるために、通常の炭素
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クラスターとは大きく異なる性質を有する。 

 これまでにさまざまな内包炭素クラスター

が報告されているが、研究ではこれらの中で

も原子、分子あるいはクラスターを内包する

ことにより磁性を有する炭素クラスターに注

目した。 

 

 磁性炭素クラスターは大きくスピンの形式

で３つに分類できる。 

 

1) 炭素ケージ上にスピンを有する炭素ク

ラスター：La@C82 に代表される常磁性金属内

包フラーレン類。内包金属から奇数個の電子

が炭素クラスターに移動することにより炭

素ケージが常磁性を示す。これらは空気中で

安定であり、究極の非局在型π—スピン系と

いえる。また、非常に低いイオン化ポテンシ

ャル(IP)と高い電子親和力(Ea)を有し、電気

化学的にも非常に興味深い物質群である。 

 

2) 内包原子上にスピンを有する炭素クラ

スター：N@C60や Sc@C82などで、炭素ケージは

閉殻であるが、内包原子が開殻である。その

中でも N@C60 は、通常安定に存在できない原

子状窒素が C60 ケージによって安定化された

構造を有している。 

 

3) ケージと内包原子の両方にスピンを有

する炭素クラスター：Ce@C82やGd@C82などであ

る。こられの化合物においては、ケージのス

ピンと原子上のスピンの間に強い相互作用

が存在することがすでに明らかになってい

る。また、金属上にf電子を有するためf電子

由来の物性も期待されている。 

 

これらの磁性炭素クラスターはその特異な

物性から多方面から注目を集めているが、単

離精製が困難であることから限られた研究

しか行われていない。 

 

２．研究の目的 

最近我々は、これらの磁性炭素クラスターの

大量分離法を開発することにより、世界に先

駆けて磁性クラスター誘導体の合成と構造

解析に成功した。本研究ではこれらの多彩な

磁性炭素クラスターを化学修飾し、さまざま

に自己集積化することでナノ集合体を創製

し、その特異な磁気的、電気的特性を明らか

し、磁場配列や EFTへと展開した。 

 

３．研究の方法 

アーク放電法により、磁性炭素クラスターの

大量合成をおこなった。合成した磁性炭素ク

ラスターはHPLCにより単離生成した。得られ

た磁性炭素クラスターに種々の化学修飾を行

うことで、その誘導体の合成に成功した。こ

の誘導体を用いてナノロッドの合成をおこな

った。 

 

４．研究成果 

（1）磁性炭素クラスターの化学修飾 

磁性炭素クラスターについて、カルベン付加、

1,3-双極子付加反応、Diels-Alder反応、光ケ

イ素化反応等による機能化を検討した。 

これらの磁性炭素クラスターのうち、C82ケー

ジを有する磁性炭素クラスターは対称性が低

いため高位置選択的な付加反応を開発する必

要があった。我々はすでに求電子的なカルベ

ンがLa@C82へ位置選択的に付加することを見

いだしている。この反応を詳細に解析したと

ころ、この反応がC82ケージの電子状態とパイ

電子系の歪みが重要な役割を果たしているこ

とを明らかにした。これらの反応から得られ

た知見をもとにC82ケージの反応性の予測を行

い、種々の反応による機能化を検討した。 

 

（2）機能性磁性炭素クラスター誘導体のナノ

集合によるナノロッドの合成 

La@C82Adのマイクロサイズのロッドの合成に

成功した。これらのナノロッドはHR-TEM観察

からLa@C82Ad分子が非常に規則正しく配列し

ていることが明らかになった。興味深いこと

に同じ反応条件下でLa@C82のロッド合成を行

ってもロッドは生成しない。反応条件を最適

化することで、ナノサイズのロッドからマイ

クロサイズのロッドまでを作り分けることに

成功した。 

 

（3）磁性炭素クラスターナノロッドの物性評

価 

ナノロッドの物性評価として、伝導度測定及

び磁化率測定を行い、1本1本のナノロッドの

物性を明らかにした。合成したLa@C82Adナノロ

ッドの伝導度測定を行い、これらのロッドが

通常のC60などのナノロッドやLa@C82薄膜等と

異なる電気的性質を有していることを明らか

にした。 
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