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研究成果の概要（和文）：フラーレン C60 ならびに C70 の内部空間にヘリウム原子、水素分子、

水分子を内包させる有機合成手法を開発し、外界から孤立した内包分子の性質を明らかにし、

さらに、外側のフラーレン骨格への影響を検討した。また、この過程で得られる開口フラーレ

ン誘導体を有機薄膜太陽電池デバイスへと利用し、開放電圧の高いデバイスを作製することに

成功した。 
 
研究成果の概要（英文）：Synthetic methodologies were developed for endohedral fullerenes 
C60 and C70 encapsulating a helium atom, hydrogen molecules, or a water molecule, under 
mild conditions.  The properties of a single molecule completely isolated from the out side 
world and outer fullerene cages were studied.  Furthermore, open-cage fullerene 
derivatives were used for organic photovoltaic devices showing a high Voc values.   
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 直接経費 間接経費 合 計 
２００８年度 3,800,000 1,140,000 4,940,000 

２００９年度 5,100,000 1,530,000 6,630,000 

２０１０年度 5,100,000 1,530,000 6,630,000 

２０１１年度 5,100,000 1,530,000 6,630,000 

２０１２年度 5,100,000 1,530,000 6,630,000 

総 計 24,200,000 7,260,000 31,460,000 
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１．研究開始当初の背景 
フラーレン C60の内部は球状のπ電子系に

取り囲まれた内径約 3.7 Å の特異な空間であ
り、H2, H2O 等の小分子が内包される最適な
大きさのπ空間である。これまでは、フラー
レン内部に小分子を挿入する一般的手法が
存在しなかったため、このπ空間に関する研
究はほとんど例が無かった。一方π電子系化
合物は機能の宝庫である。従来の平面性の高
い二次元系ではなく、三次元的にπ電子系が
広がった化合物では、歪んだπ電子系に由来

する新規物性の発現が期待される。 
 

２．研究の目的 
本研究では、小分子の可逆的な出入りが可

能な開口 C60 ならびに開口 C70 について、不
対電子や双極子をもつ活性小分子をπ空間
内部に閉じ込めることにより、特異なπ空間
としてのフラーレン内部の性質を解明する。
さらに、内包された活性小分子による外側の
π電子系の物性制御をも目指す。加えて、フ
ラーレン上の開口部を大きく拡大し平面π
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電子系を連結することによって、新しい三次
元π電子系を構築し、得られた化合物がもつ
拡大されたπ空間に活性小分子が取り込ま
れた複合系を構築する。 
 
３．研究の方法 
我々は、フラーレン C60から３段階の有機

化学反応によって得られる開口 C60 に、800
気圧 200 °C の条件下で水素分子を内部に挿
入し、その後開口部を４段階の化学反応によ
り修復することによって、水素分子を内包し
た C60を数百 mg のスケールでの合成を達成
している。本申請課題では、これまでの成果
を基盤として、新しい内包フラーレンを合成
し、その物性を評価し、さらに薄膜作成と固
体物性評価を行う。 

 
４．研究成果 
（１）水素分子内包 C70の合成 
フラーレン C60よりも内部空間の大きなフ

ラーレン C70に開口部を設け、水素分子を内
包させることを行った。すなわち、C70 とピ
リダジン誘導体との熱反応により、8 員環の
開口部を有する C70誘導体を合成し、酸素雰
囲気下可視光を照射することによって、開口
部を 12 員環に拡大し、開口部の炭素ー炭素
結合へ硫黄を挿入することによって、開口部
を 13 員環にまで拡大した。この 13 員環開口
体へ高圧の水素ガスを高温下で接触させる
ことによって、１個の水素分子内包体ならび
に２個の水素分子内包体を合成した。２個の
水素分子内包体では、内包された水素分子が
フラーレン内部においてその位置を交換し
ていることが、低温での NMR 測定により明
らかとなった。さらに、水素分子を内包した
ままで開口部の修復を行うことによって、
H2@C70ならびに(H2)2@C70を合成した。 
続いて、内包された水素分子がフラーレン

骨格のπ共役系の反応性に影響を与えるか
どうかを調べるために、ジメチルアントラセ
ンとの付加反応における平衡定数の算出を
試みた(Scheme 1)。その結果、水素分子が２
個内包されたものの方が、１個だけ内包され
たものよりも、反応の平衡定数が小さいこと

が明らかとなった。これは、内包された水素
分子がフラーレン骨格のπ電子を僅かに外
側へ押し出している効果によるものと考え
られる。 

 
（２）内包水素分子の核スピン変換 
水素分子は水素原子核２個より構成され

るが、それぞれの核スピンの向きが平行なも
のがオルト水素であり、反平行なものがパラ
水素である。これらのスピン変換は禁制であ
るために、通常はスピン触媒等が存在しなけ
れば、極めて遅い。また、オルト水素とパラ
水素は、ガスクロマトグラフィーで分離でき、
またオルト水素は NMR 活性であるのに対し
て、パラ水素は NMR 不活性である等の、物
理的な違いを有する。本研究で合成した
H2@C60や H2@C70は、内包された水素分子が
フラーレン骨格によって外界から完全に隔
離された状態であるため、水素分子のオルト
ーパラ変換を検証するのに最適な物質であ
る。そこで、内包水素分子の核スピン変換に
関して、以下の検討を行った。 
まず、C60に内包された水素分子に関して、

オルト体リッチな平衡混合物をゼオライト
に吸着させ、そこに液体酸素を接触させるこ
とによって、低温にてパラ体を発生させた。
このサンプルから液体酸素を取り除き、さら
にゼオライトに吸着されたサンプルを溶媒
にて回収することによって、パラ体リッチな
溶液サンプルを調整した。このサンプルを用
いて、室温における内包水素分子のパラ体か
らオルト体への変換を NMR により決定した。
その結果、その半減期は 180 時間程度と見積
もられた。この値は、重水素化溶媒に溶解さ
せた H2 分子の半減期の１０倍以上長い値で
あり、C60に内包された H2分子は外界から隔
離された状態であることを示す結果である。 
次に、光化学的な核スピン変換についての

検討を行った。フラーレンは紫外部から可視
部にわたる広い波長領域に吸収をもち、最初
に発生する一重項励起状態が素早い系間交
差によりほぼ定量的に三重項の励起状態へ
と変化することが知られている。そこで、こ
の三重項励起状態の電子スピンが内包水素
分子の核スピンの変換に利用できるかどう
かを検証した。C60 と C70 は構造、反応性、
還元電位等で類似の性質を有することが知
られているものの、三重項励起状態の寿命は
大きく異なる（C60 0.21 ms, C70 46 ms, いず
れもデカリン-シクロヘキサン混合物中、77 
K における測定値）。今回、H2@C60ならびに
H2@C70 を用いて光照射による核スピン変換
を検討したところ、C70 の場合にのみそのよ
うな核スピン変換が観測されることが明ら
かとなった。 
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バルクとしての水は、人類・生命・環境に
とって最も身近かつ重要な物質である。しか
し、水は分子間の水素結合が非常に強いため、
水単分子としての性質を明らかにすること
は容易ではない。今回、フラーレン上の開口
部が加熱条件により自発的に拡大する新し
い開口フラーレンを設計し、水単分子を内包
した C60の合成を行った。 

C60 とピリダジン誘導体との熱反応と引き
続く一重項酸素との反応により 12 員環開口
体を合成し、水の存在下での酸化剤との反応
により新しい 13 員環開口体を合成した。次
に、9000 気圧の高圧条件下トルエン中
120 °C にて加熱することにより、この開口部
を「動的制御」により in situ で拡大し、水
分子をほぼ定量的に内部に挿入した。その後、
開口部を修復することにより、水分子内包
C60の合成を達成した。 
得られた H2O@C60の構造は、単結晶 X 線

結晶構解析によりニッケルポルフィリンと
の分子錯体として決定された。内包された水
分子のプロトンの位置は実験的に決定され、
OH 結合はニッケルの方を向いていた(Fig.1)。
また 13C NMR 測定からは、内包された水分
子とフラーレン骨格との間に弱い磁気的相
互作用が存在することがわかった。一方、
UV-Vis, IR ならびに電気化学測定の結果、水
分子と C60の電子的な相互作用は非常に小さ
く、この水分子は疎水性のサブナノサイズの
空間に閉じ込められた水素結合をもたない
構造であることがわかった。 

 
（４）開口フラーレンを用いた有機薄膜太陽
電池デバイスの開発 

有機薄膜太陽電池は次世代の光エネルギ
ー変換システムとして注目されており、これ
までにも多くの研究が報告されているが、そ
の実用化に向けてはさらなる光電変換効率
の向上が必要である。太陽電池デバイスの活
性層を構成するアクセプター分子に関して
は、標準的材料である PCBM より高い
LUMO レベルをもつフラーレン誘導体を合
成することが、太陽電池デバイスにおける開
放電圧 (Voc) と光電変換効率 (PCE) を向上

させる上で重要である。一方、開口フラーレ
ンでは官能基をフラーレンπ共役系に直結
させることにより、π系のエネルギー準位を
大きく変化させることが可能であるため、有
用な n 型半導体材料として期待できる。 

本研究では、開口部に種々の官能基をもつ
C60誘導体を合成し、poly(3-hexylthiophene)
との混合物を活性層とする有機薄膜太陽電
池のデバイスを作製し、特性評価を行った。
いずれのデバイスも太陽電池特性を示し、
3:P3HT の PCE (3.1%) は、PCBM:P3HT の
もの (3.1%) に匹敵する値となった。特に、
3:P3HTのVoc (0.74 V) はPCBM:P3HTのも
の (0.60 V) より 20%ほど高い値を示した。
これは、アクセプターとして用いた 3 の高い
LUMO 準位を反映している。また、一連の誘
導体の LUMO 準位とデバイスの Voc には相
関があり、フラーレンのσ骨格の構造変換が
デバイスの性能制御に有効であることを見
出した。 

 
（５）二種類の異種原子を内包したフラーレ
ンの発生 

内包フラーレンの創製は、フラーレンの物
性を内側から開拓する上で興味深いが、段階
的に異種の原子や分子をフラーレン内部に
導入することは困難である。我々は分子手術
法と窒素プラズマ法の 2つの内包フラーレン
の生成法を組み合わせることで、フラーレン
にヘリウム原子と窒素原子を段階的に内包
させることに成功した。 
開口 C60誘導体を高圧のヘリウムガスと高

温で接触させた後、光反応によって開口部を
縮小させることで、ヘリウム原子を 30%内包
した誘導体へと変換した。この誘導体の開口
部を 2 段階の反応で完全に修復することで、
He@C60を内包率 30%で合成した。さらに、
リサイクルHPLCによってHe@C60を濃縮し、
最終的にHe@C60の内包率を 95%に向上させ
ることに成功した。この He@C60とニッケル
オクタエチルポルフィリンの共結晶を作製
し、単結晶 X 線構造解析を行ったところ、C60
内部の中心に存在するヘリウム原子の観測
に初めて成功した。同様の合成法を C70誘導
体に適用することで、He@C70 の合成（内包
率 30%）も達成した。 
一方、ヘリウム原子内包フラーレンの内部

は、追加で原子や分子を導入するのに十分な
スペースがあるものと思われる。そこで、30%

Fig. 1. X-ray structure of H2O@C60·(NiOEP)2.



の内包率の He@C70に対して、窒素プラズマ
を用いた窒素原子内包を試みた結果、ヘリウ
ム原子と窒素原子の両方を内包した C70
（HeN@C70）の発生を ESR スペクトルと
MS スペクトルから確認した（Scheme 2）。
同様の実験を He@C60に適用することにより、
HeN@C60の発生も確認した。 
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