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研究成果の概要（和文）：本研究では、独自に作成した高純度Li内包フラーレン薄膜を利用し、その超原子分子
軌道(SAMO)を精密に計測する課題である。SAMOは空間的に広がった非占有分子軌道であり、これを電子輸送に利
用することで有機エレクトロニクスにおいて課題となっている電子輸送を大きく改良できる可能性がある。本研
究を通じて、Li内包C60やC70の高純度薄膜において、SAMOが薄膜中に非局在化した状態を準備することに成功
し、その分子レベル計測に成功した。特に、量子化学計算をにより、SAMOとLi原子位置の関係を解析できたこと
で、未だ未解明である「膜膜のSAMO」の制御方法について提案することができた。

研究成果の概要（英文）：In this study, we investigated the SAMO (Super-Atom Molecular Orbital) which
 is a spatially extended non-occupied molecular orbital, of a high-purity endohedral lithium 
fullerene film. This research has revealed the possibility of using SAMOs for electron transport, 
which has been an issue in organic electronics. Through this study, we have succeeded in preparing a
 delocalized state of SAMOs in high purity thin films of Li endohedral C60 and C70, and have 
measured the SAMOs at the molecular level. In particular, we were able to analyze the relationship 
between SAMO and Li atomic positions by quantum chemical calculations, and were able to propose a 
method for controlling "SAMO in film films," which is still unresolved.

研究分野：表面科学

キーワード： 超原子分子軌道　内包フラーレン
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研究成果の学術的意義や社会的意義
現状の有機エレクトロニクスの大きな課題の一つが低い電子移動度の改善にある。空間的に大きく広がった非占
有軌道である超原子分子軌道（SAMO)は高効率の電子輸送に適した軌道であるが、十分研究されていない。本研
究では、よく規定され、かつ制御可能なSAMOを有する内包フラーレンの薄膜を独自に作製し、そのSAMOを詳細に
研究した。この結果、薄膜中でのSAMOの分布や、そのエネルギーを明らかにすることができた。さらに、理論計
算と実験結果を比較することで、内包元素によるSAMOの制御法を提案することができた。本結果は、未だ理解が
不十分なSAMOの基礎研究を拓くものである。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 
 
  超原子分子軌道（Superatom Molecular Orbital, SAMO）は、Rydberg 軌道の一種であり、

分子外側に大きく広がった非占有軌道である。C60 等の対称性の良い分子においては、分

子を原子核に見立てた時の水素原子軌道に類似する(下図）ことから、特に注目されてき

た。 
  このような軌道は、隣接分子との重なりが大きいため、分子間の電荷移動を利用する

有機エレクトロニクス全般に極めて有用である。実際に、C60薄膜において SAMO が自由

電子的なバンドを形成するとの報告[1]を皮切りに、コラヌレン分子膜における SAMO の

電子伝導の可能性[2]や、異種分子間での SAMO を介した電子移動の可能性[3]などが相次

ぎ報告された。しかし、多くの分子の SAMO のエネルギーは真空準位に近く、不安定で

あるため、その利用はおろか、計測そのものが極めて困難であった。これに対し、Li を内

包した C60（Li@C60)では、SAMO のエネルギーが大幅に安定化できることが指摘され、そ

の利用に特に期待が集まっている。しかし Li@C60は従来合成と単離が非常に困難であり、

材料や試薬として使用できる状況ではなかった。これに対し、2010 年、笠間ら（協力研究

者）が Li@C60の大量合成と塩((Li@C60)PF6等)としての単離に成功し、市販に至ったこと

で、Li@C60の研究の活路が開かれてきている。 申請

者らは、笠間らとの共同研究により、これまでにこの

塩から Li@C60 を分離して基板に蒸着する技術を確

立した。これを利用し、金属単結晶基板に蒸着した

Li@C60 の直接観察による電子状態解析を実現して

きた。この手法は現在、海外の競合グループにも利用

され始めている。 
 
 
 
 
２．研究の目的 
   
  この発見に基づき、申請者は Li@C60 薄膜を利用した「有機薄膜の SAMO」の研

究展開を着想した。従来 SAMO は主に気相分子の分光により研究されてきた。しかし

SAMO を有機エレクトロニクスに応用するためには、薄膜状態の分子の SAMO の理解

と制御が必須である。この「有機薄膜の SAMO」の学理究明のため、本研究では、Li@C60

薄膜を独自作製し、その SAMO の直接精密計測により、SAMO のエネルギー、空間分

布、寿命、薄膜の電子伝導への影響をそれぞれ明らかにする。同時に Li@C60 の化学修

飾を含めた Li の状態制御による薄膜の SAMO の制御を行う。また、薄膜の SAMO の

理論計算により実験を検証する。 
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３．研究の方法 
 
本研究は、山田を中心に、上野（東北大学）、福本（KEK)を研究分担者、A. Kuklin(KTH, 
Sweden)、笠間（イデア）を研究協力者とする Li@C60 の専門家集団により遂行する。

研究は [1：モデル薄膜作製 (山田)]、 [2：薄膜 SAMO の精密計測(山田、福本、Kuklin）]、 
[3：試料合成（上野、笠間）]、の三フェイズをそれぞれ相互にフィードバックしながら

進行する。 
 
 
 
 
４．研究成果 
 

本研究計画中に記載した研究内容は以下の(1)-(3)である。以下にそれぞれの計画の研

究成果を述べる。 

 

[1: モデル薄膜作製]  〜Li@C60 薄膜の作製と Li@C60 含有率の制御〜 
 

 この項目においては、本研究遂行のために必要となるモデル薄膜を作製することを目

指した。特に、Li内包率を高めるための成膜法の確立を目指した。 

 Li@C60 は、Li@C60 とカウンターアニオンとの塩の形で安定化されている。今回、

上野らにより、Li@C60 と相互作用の比較的弱い Bis(trifluoromethanesulfonyl)imide 
(TFSI) をもちいた Li@C60-[TFSI]塩を合成し、その真空蒸着を試みたところ、既存の

Li@C60-[PF6]塩よりも低温での Li@C60 の蒸着が可能となった。これは TFSI 部がよ

り低温で効率的に除去できるためである。この結果、非常に高純度の Li@C60 薄膜を真

空蒸着により作製することができた。解析の結果、この薄膜の Li@C60 の内包率は 80
パーセント以上であることが確認され、これまでの数%から大幅に向上することができ

た。この結果を論文発表した[1]。この成果は日刊工業新聞等でも取り上げられた。 
 
[2：薄膜 SAMOの精密計測]  〜STMによる分子計測と、TR-PEEMによる時空間計測〜 

 上述のとおり Li@C60 の高純度薄膜が達成できたため、その電子状態の分子レベルの

観察が可能となった。これにより、本研究計画の最も重要な部分である STM を用いた

SAMO の分布観察が達成できた。この結果 Li@C60 の「薄膜の SAMO」が膜中に非局

在化している様子が明らかに示された[1]。ただし、解析の結果、薄膜に非局在化した 
SAMO のエネルギーは当初の理論計算で予言されているほど十分に低減されていない

ことが明らかになった。これには薄膜にしたことで内包 Li の位置が通常の Li@C60 か

ら変化していることが主な原因であることを理論計算により示した[2]。これらの結果

により、薄膜中の Li の位置制御による SAMO の制御法の指針を得ることができた。 
 一方、予定していた TRPEEM での分光計測については、異なる装置への試料搬送時

の問題があり、十分実験ができなかった。 
 
[3. 試料合成] 〜Li@C60の荷電状態制御、塩の制御〜 
 本研究成果は、上野らによる Li@C60-[TFSI]塩の大量合成の実現により遂行が可能

となったものである。また、上野らは Li@C60以外にも、Li@C70-[TFSI]塩の合成にも



 

 

成功しており、本研究の計画範囲を超えるが、一部実験を行い、Li@C70 薄膜も安定的

に得られるようになってきている。この成果は学会発表し[3]、原著論文を現在執筆中で

ある[4]。 
 
本研究では、当初計画通り薄膜の SAMO に関する非常に重要で基礎的な成果が得られ

たため、ここから多くの研究を展開することが可能となった。得られた成果を主題とし

て、更なる発展的課題として、科研費挑戦的研究（開拓）に新たな研究提案「超原子分

子軌道（SAMO）工学の開拓」が採択された[5]。さらに、本研究で得られた知見に基づ

き、あらたな SAMO のイメージング法を見出した。これに関しても原著論文を報告し

た[6]。 
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