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研究成果の概要（和文）：一価のラジカルである陰イオン性フラーレンC60－に陽イオンであるリチウムイオン
を取り込んだ中性リチウム内包フラーレン（Li@C60）を用いて，そのドーパントとしての性質を明らかにする研
究を行った．特に，通常のフラーレンC60にLi@C60を混合した膜を作成したところ，Li@C60からの電子ドープが
起こり，有機半導体としてのC60相のフェルミ準位やキャリア密度をコントロール可能であることがわかった．
これは，有機半導体の固体状態を乱すこと無くドーピングできた初めての例と言える．

研究成果の概要（英文）：The properties of the Li@C60, which is consisted of lithium cation and 
anionic fullerene C60-, as dopant was investigated. We fabricated thin film of C60 containing Li@
C60. In the film, by the electron doping from Li@C60 to C60 solid state, the controlling of Fermi 
level and career density was achieved. This result is first example of doping without disturbing the
 solid-state structure of organic semiconductor.

研究分野： ナノカーボン化学，有機金属化学

キーワード： フラーレン　内包フラーレン　有機半導体　ドーピング

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
無機半導体では，その性質を微調整するために，別の原子を少量加える『ドーピング』と呼ばれる処理が一般的
におこなれます．有機半導体でも同様の処理がおこなれますが，別の分子を取り込むために，固体構造がドーピ
ング前後で全く異なってしまうという問題がありました．今回，フラーレンの籠状骨格内にリチウム原子を持つ
リチウム内包フラーレンを用いることで，固体構造を変化させずドーピングを行えることを示しました．

※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、研究者個人に帰属されます。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 

2010 年になって単離・構造解析が報告された Li イオン内包フラーレン（[Li+@C60]）は，初
めて単離された金属内包 C60フラーレンである．申請者のグループは，この材料が単離された直
後からその化学修飾検討を開始し，この材料に関する研究を牽引してきた．本研究の申請直前，
この材料を有機溶媒中で電解還元することにより，一価のフラーレンラジカルアニオンがリチ
ウムカチオンを内包し，全体で中性となったリチウム内包フラーレン（Li@C60）を得ることに成
功した（Chem. Sci. 2016, 7, 5770–5774.）．Li@C60は，それのみの固体中では余分な電子同士
による結合を作るが，適切な環境で電荷を受け取る相手を用意すれば，その特性を保ったまま新
たな構造を形成できるはずであると考えた． 

Li@C60と空のフラーレン（C60）を比較すると，ほとんど同じ外形や分子軌道を有しながら電
子が一つだけ多い，あたかも原子番号が一つだけ違う原子同士のようであるとの描像を発想し
た．その観点に立つと，空の C60 の集合体の中に少量の Li@C60 が含まれた状態は，ある元素単
体（例えば Si）の結晶中に原子番号が一つ多い元素（例えば P）が含まれたものと見做せ，つま
りは無機半導体における n-ドーピングとして把握できる．これまで有機半導体に対するドーピ
ングでは，ドーパントによる結晶構造変化が無視できなかった．C60 やその誘導体に対する
Li@C60の添加は，これまでにないｎ型有機半導体構造を与えうるものである． 
 
２．研究の目的 
リチウム内包フラーレン中性体をドナーとして用いた研究を展開する．リチウム内包フラー

レンは一価の陽イオンとして単離されるが，これを還元することにより中性のリチウム内包フ
ラーレンが得られる．これをドナーとして用いることにより(a)有機半導体への n-ドーピング，
(b)電荷移動錯体の合成，(c)フラーレンとの電荷移動ナノ粒子合成，を検討する．(a)の検討によ
り有機半導体へのドーピング効果に関する新規の知見が得られ，また(b)においては様々なアク
セプターを用いた新しい電荷移動錯体の構造体群が得られ，それらにより電子豊富フラーレン
固体の新規物性が評価される．また，(c)の検討によっては，新規フラーレンナノ粒子が得られる．
これらの研究により，内包フラーレンを電子ドナーとして用いる新しい研究分野を開拓する． 
 
３．研究の方法 
以下に述べる方法を当初計画とした．すなわち，中性のリチウム内包フラーレン Li@C60を電

子ドナーとして用いる３つの研究を以下の方法で行い，有機電子素子研究への橋渡しをする．(a) 
有機 n-型ドーパントの開発：有機半導体材料として，特にフラーレン C60 やその誘導体への中
性 Li@C60添加による物性の変化の評価を行う．結晶や塗布により作成した薄膜について電気伝
導率やキャリア密度の測定を行い，有機薄膜太陽電池にも添加してその効果を見る．(b) 電荷移
動錯体の形成：電子アクセプターとして TCNQ やクロラニルを用い，[Li+@C60]共存下での電解
還元を行う．(c) 電荷移動ナノ粒子の形成：無置換のフラーレンまたはフラーレン誘導体存在下
での[Li+@C60]の電解還元を行う．また，単離した中性の Li@C60と C60を 1：12 の比率で混合す
る．粒子の形成は動的光散乱測定や透過型電子顕微鏡により確認する．ナノ粒子としての物性を
走査型トンネル顕微鏡等で確認する． 
最終的にいくつかの修正が加わったが，詳細は事項で成果とともに述べる． 

 
４．研究成果 
(1) ジアリールメタノ基により修飾したリチウムイオン内包フラーレンの合成 
J. Org. Chem. 2017, 82, 5868．J. Org. Chem. 2017, 82, 11631 
リチウム内包フラーレンの化学修飾として，ジフェニルメタノおよびフルオレノ基をそれぞ

れ導入したリチウムイオン内包フラーレンについて，各々発表した．いずれにおいても新規化合
物の合成であり，それらの興味深い特性を構造化学的な見地と共にまとめた．これら新規のリチ
ウムイオン内包フラーレン修飾分子は，その還元による中性体の取得と，有機半導体膜としての
フラーレン修飾体固体中へのドーピング検討のために用いることが可能である． 

 
ジフェニルメタノおよびフルオレノフラーレンにリチウムイオンを取り込んだ構造（それぞれ左と右）．
Copyright © 2017 American Chemical Society 
 
(2) 太陽電池素子におけるホールドープ剤としての Li+@C60と中性 Li@C60の抗酸化作用 
Angew. Chem. Int. Ed., 2018, 6, 5746. 
リチウム内包フラーレンが有機半導体素子中でドーパントとして働くことを示す検討として，



有機無機ペロブスカイト太陽電池のホール輸送層に加えることを試みた．spiro-MeOTAD と呼
ばれるホール輸送材料と共に用いたところ，リチウムイオン内包フラーレンからへの電子移動
によりホールドープが起こることがわかった．通常このホールドープはリチウム塩を共存させ
た上で酸素により起こすのが一般的であるが，そのようなプロセスを経ずに素子として働くこ
とがわかった．またホールドープによりリチウムイオン内包フラーレン自体は還元され中性体
となり，これが酸素や水等によるペロブスカイト太陽電池素子の劣化を妨げることがわかった．
この結果は，直接的にはリチウム内包フラーレンの電子ドナーとしての働きとは違うが，有機半
導体素子中でドーパントとして働きうること，また中性リチウム内包フラーレンが酸素に対す
るドナーとして働くことを示したものである．  
 
(3) 化学還元による簡便な Li@C60中性体の合成法 
Carbon 2019, 153, 467. 
今年度は主にリチウム内包フラーレン（Li@C60）の中性体，つまり，内部に Li+イオンを持ち

外側の C60殻がラジカルモノアニオンになった状態のものを合成・キャラクタリゼーションする
検討を行っていた．中性 Li＠C60は陽イオン塩 Li+@C60TFSI-（TFSI-＝ビス（トリフルオロメタ
ンスルホニル）イミド）をデカメチルフェロセンにより一電子還元することで，簡便に合成でき
ることがわかった．それまでのプロセスでは長時間を要する電解合成のみが合成方法であり，こ
れにくらべ大幅な時間短縮・スケールアップが可能となった．得られた固体については，フラー
レンアニオンラジカル研究の大家である，Kosmas Prassides 教授（2018 年当初は東北大，2018
年秋から大阪府立大）との共同研究としてその評価を行い，ラマンスペクトルや XRD 測定によ
り，固体中で結合を作ったダイマー構造をとることが示唆された．また，この化学還元法が開発
されたことにより，それまで困難であった Li@C60中性体それ自体の物性評価や素子応用への適
用が容易になった． 

 
リチウムイオン内包フラーレンとデカメチルフェロセンの反応（左）．リチウムイオン内包フラーレンの第
一および第二還元電位とデカメチルフェロセンの酸化電位（右）．Copyright © 2019 Elsevier Ltd. 
 
(4) Li@C60中性体をドープした C60層を電子輸送層として用いた太陽電池 
Chem. Commun. 2019, 55, 11837. 
上記(3)で述べた方法により得られた Li@C60中性体を用いて，有機ペロブスカイト太陽電池の

電子輸送層への適用を行った．それまでも用いられていた C60フラーレンのみを用いた電子輸送
層は，フェルミ準位のマッチングや電荷輸送能が不十分であった．この C60層に，外形が全く等
しく電子を一つだけ多く持つ Li@C60中性体を％のオーダーで混入することにより，そのドーピ
ング効果により性能を向上させることができた．性能の向上は Li@C60 / C60比が 1%の場合が最
も高かった（変換効率 8.18%, C60のみの膜では 4.67%）．またこの研究の過程で，Li@C60中性体
と C60 が溶液中で相互作用し，およそ 120 nm の粒径を持つ粒子として存在することがわかっ
た． 

 
Li@C60中性体を用いた太陽電池素子構造とエネルギーダイヤグラム（左）．結果として得られた素子特性
の比較（右）Copyright ©The Royal Society of Chemistry 2019. 
 
(5) 有機電荷移動錯体合成の試み 
リチウムイオン内包フラーレンを TCNQ（テトラシアノキノジメタン）のラジカルアニオン

塩である LiTCNQ と反応させることにより，結晶性の固体が得られることがわかった．しかし，
今のところ良好な単結晶が得られておらず，構造解析や物性測定が行えていない．今後の検討課
題である． 
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