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研究成果の概要（和文）：金属内包リチウムイオン内包フラーレン (Li@C60)は、その電子的特性、構造、応用
の可能性に近年、注目があつまっている。しかしながら、既存の中性のLi@C60の作製方法は効率的でなく、時間
がかかる。我々はデカメチルフェロセンを用いることで化学的に還元するという、簡便で、信頼性の高い、効率
的な中性のLi@C60の合成方法を開発した。作製した固体試料について、X線回折、ラマンおよびEPRを用いて研究
を行った。化学還元で作製したLi@C60は、ダイマー化した(Li@C60)2となっていることを発見した。今回の研究
結果は、拡張π電子系機能性分子材料を研究する材料化学者の研究にも直結するものであった。

研究成果の概要（英文）： [Li@C60] is an endohedral metallofullerene, which incorporates a Li+ ion 
inside the C60- cage. We have now developed a scalable method to obtain neutral Li+@C60(-) by 
chemical reduction of Li+@C60 using decamethylferrocene. The preparative route does not demand long 
reaction times unlike electrolytic reduction routes. Investigation of solid [Li@C60] revealed the 
presence mainly of dimers (Li@C60)2. These results added pieces of important information on the 
chemistry of the endohedral metal fulleride [Li@C60] as an emerging metal/carbon hybrid. Scalability
 of this method is of paramount importance and will accelerate research on pristine [Li@C60] in both
 molecular electronics (solution-processable n-dopant component) and molecular 
superconductivity/magnetism applications.

研究分野： 分子性固体

キーワード： 超伝導　分子性固体　金属内包フラーレン　磁性

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
これまで代表者らは、フラーレン化合物のTc、金属-絶縁体転移、反強磁性転移などの物性を圧力および組成変
化により、物理的・化学的に電子状態を変化させることで制御可能であると実証してきた。さらなる高機能化を
目指す鍵の一つとなるのが金属内包フラーレンである。内包した原子の種類、価数といった自由度が加わる他、
C60ケージ外の空隙に自由に金属や分子を入れられるようになることによって、金属ドープC60の超伝導などの性
能の限界を生み出していた多様性の壁に風穴を開けることが可能となる。今回、中性のLi内包C60の簡便な大量
合成法を開発したことで、分子性超伝導体の研究がより進むと考えられる。

※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。



１．研究開始当初の背景 
空のフラーレン(C60)では、C60ケージの外側に金属原子を挿入することで、金属か

ら C60分子への電荷移動が起こり、超伝導をはじめとする種々の興味深い物性を示すこ
とが知られている。現在、分子性超伝導体で最も高い Tcは、代表者らが発見した Cs3C60

の 38 K である[1]。これまで、代表者らは、フラーレン化合物の超伝導転移温度(Tc)、
金属-絶縁体転移、反強磁性転移などの物性を圧力および組成変化により、物理的・化学
的に電子状態を変化させることで制御可能であると実証した[1-4]。しかしながら、さら
なる高機能化を目指すにあたって、組成・構造の多様性の限界に直面しているのが現状
である。そこで鍵の一つとなるのが、C60 ケージ内に金属原子を内包した金属内包フラ
ーレン(M@C60、M: 金属原子) である。この分子は、内包された金属原子を原子核、ケ
ージを電子に見立てると、いわば、”超原子”とも言える。内包した原子の種類、価数と
いった自由度が加わる他、C60 ケージ外の空隙に自由に金属や分子を入れられるように
なることによって、金属ドープ C60の超伝導などの性能の限界を生み出していた多様性
の壁に風穴を開けることが可能となる。 
 
２．研究の目的 

本研究では、C60 に替えて M@C60 を用いることで、C60 ケージの内外の双方向から
の電荷移動による、柔軟なバンドフィリング制御を実現することで、より高い Tc を示
す超伝導体などの新規機能性分子材料を作り出すことを目的とする。C60 に替えて
M@C60 を用いることで、結晶構造が同じでありながら、電子状態の異なる物質を作り
出す。 C60 化合物の超伝導は、ドープした金属から C60 一分子あたり 3 個の電子が移動
し、C60 の三重縮退した LUMO バンドを半分占めた時に発現する。Li@C60をカチオン化
して精製・単離した場合には、[Li+@C60](PF6)-といった塩となる。Li@C60 へのアルカリ
金属のドーピングにより超伝導体を作り出す際には、これらのアニオンをいかにして除
去するかが問題となる。Li+@C60 のサイクリックボルタンメトリーから 5 電子までの還
元電位が報告されており[1]、電気化学的に還元し、Li@C60 カチオンを中性化した
Li+@C60

•-ラジカルアニオンの固体を得ることに成功している[2]。しかしながら、
Li+@C60

•-はダイマー化することも同時に報告されており、空の C60 と同様には扱えない。
このため、いかにして安定な Li+@C60

3-を作り出すかが現在の課題である。電気化学に
よる Li+@C60 の 3 電子還元は実行可能であることから、これを安定化させて分離するこ
とが課題解決の一つの方法だと考えられる。本研究は、金属内包フラーレンは、新たな
高機能分子性材料の核たりえるのか？という問いの答えを与える。 
 
３．研究の方法 
金属内包フラーレンの結晶の隙間にアルカリ金属を挿入したアルカリ金属ドープ金属
内包フラーレンを作製し、フラーレンケージの中と外、双方の金属原子からケージへの
電荷移動による自由なバンドフィリングを可能とする。温度、圧力、ドープする金属、
内包させる金属などを変えることで、多様な物性制御が可能な新規炭素材料物質の構
造・物性を明らかにする。そこで、研究当初は、下記の方法を計画した。 
1. リチウム内包 C60の 3 電子還元物、Li@C60

3-の作製 
  電気化学的手法により、Li+@C60の 3 電子還元を行い、Li+@C603-を含むアルカリ金属
塩、もしくは、有機物塩を合成する。還元および、その後の精製に最適な電解質、溶媒
等を探索する。 
2. 金属内包 C60 へのアルカリ金属のドーピングによる新規な物性を持つ分子性物質の
開発 
  Li@C60に K や Rb をドープし、C60ケージの内部と外部にそれぞれ異なるアルカリ金
属原子が存在する全く新しい物質の作製を試みる。どのような組成の物質が作製可能で
あるか探索する。出発物質としては、3 電子還元した Li+@C603-塩、中性化した Li+@C60•-

ラジカルアニオン、Li+@C60塩を用い、アルカリ金属との化合物の最適な合成条件を探
る。 
3. アルカリ金属ドープ金属内包 C60 の常圧および高圧下における構造および物性の研
究 
  放射光 X 線回折や磁化率測定、分光測定などにより、2.で作製した試料の構造・物性
の温度変化、圧力変化を明らかにする。 
 
４．研究成果 
(1) 化学還元による中性 Li@C60の大量合成法の確立 
Carbon 153, 467-471 (2019). 



リチウム内包 C60の 3 電子還元物である Li@C60
3-の作製に取り組むには、その基とな

る、中性の Li@C60を得る必要がある。合成、精製後の Li@C60 は、[Li@C60]+(TFSI)-や
[Li@C60]+(PF6)-の形で得られるからである。研究開始時点で開発されていた電気化学に
よる中性化の方法では、量産が難しく、得られる試料の純度にもバラつきがあった。そ
こで、[Li@C60]+(TFSI)-とデカメチルフェロセンを反応させることで、中性の Li@C60を
容易に得ることが出来た。この方法は、従来の電気化学による方法に比べて、大量かつ
迅速に得ることが出来た。得られた粉末試料は SPring-8 での放射光 X 線回折やラマン
測定を行った。これらの分析から、Li@C60 がダイマーを形成していることを明らかに
した。 

図 1. [Li@C60]+(TFSI)-やとデカメチルフェロセンとの反応。 

 
図 2. Li@C60 の(左) X 線回折パターンと(右) ラマンスペクトル。(C59N)2 との類似から
ダイマーであることが示唆される。 
 
(2) (Li@C60)(PF6)の高圧下の結晶構造 

Li@C60がダイマー化することが明らかになったので、まずは、Li@C60の基本的物性
調べることとした。(Li@C60)(PF6)の 10 GPa までの高圧下 X 線回折を SPring-8 BL10XU
で測定し、現在、解析を進めている。 
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