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研究成果の概要（和文）：近年π電子系化合物は分子エレクトロニクス素子や単一分子デバイスをはじめ、磁気的、光
学的機能材料としても注目され、基礎および応用研究が精力的に展開されている。次世代を切り拓く革新的な電子・光
・磁気機能を有する物質の創出を図るため、本研究では常磁性内包フラーレンに着目し、その選択的分子変換による構
造および電子特性の制御を行った。さらに、得られた常磁性内包フラーレン誘導体の組織化を行い、革新的バルク機能
を有する材料の創製を目指した。

研究成果の概要（英文）：Research into the synthesis, characterization, and functionalization of compounds 
with π-electron systems, as typified by endofullerenes and metallofullerenes, is showing steady 
progress, and the momentum of this area is rising on new evolution. Through the investigation on the 
active nanocarbons, we focused on the unique characteristics of paramagnetic endohedral metallofullerenes 
that give functionalized molecules a diverse range of structural and functional variations, as we attempt 
to construct highly elaborated π-systems with more sophisticated and complex orders and functionality.

研究分野： ナノカーボン化学、フラーレン化学、有機典型元素化学、反応有機化学、構造有機化学
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１．研究開始当初の背景 
(1) 球状炭素分子であるフラーレン類は、
多様な電子・光学機能をもたらす π 電子を
分子骨格にもつナノサイズの巨大 π 電子系
である。このフラーレンの中空空間に金属原
子を内包したフラーレンは、内包金属からフ
ラーレンケージへの分子内電子移動に由来
し、空フラーレンより優れた酸化還元特性を
示すことで注目されている。さらに、より優
れた電気的・磁気的特性を有する常磁性金属
内包フラーレンの場合、より優れた機能の発
現が期待された。 
(2) 申請者らは簡便大量分離法の開発を行
い、応用研究を行うために必要な量の金属内
包フラーレンを取り扱うことが十分可能に
なった。 
 
２．研究の目的 
近年 π 電子系化合物は分子エレクトロニク
ス素子や単一分子デバイスをはじめ、磁気的、
光学的機能材料としても注目され、基礎およ
び応用研究が精力的に展開されている。次世
代を切り拓く革新的な電子・光・磁気機能を
有する物質の創出を図るため、本研究では常
磁性内包フラーレンに着目し、その選択的分
子変換による構造および電子特性の制御を
行う。さらに、得られた常磁性内包フラーレ
ン誘導体の組織化を行い、革新的バルク機能
を有する材料の創製を目的とした。 
 
３．研究の方法 
本研究では、大量合成した常磁性金属内包フ
ラーレンを用いて、反応性の解明を行うと共
に修飾化による誘導体の合成、さらに組織化
による機能発現について検討を行う。具体的
には以下の 4点について検討を行った。（１）
常磁性内包フラーレンの修飾化による誘導
体合成、（２）常磁性内包フラーレン誘導体
の組織化、（３）組織化常磁性内包フラーレ
ンの物性解明、（４）組織化常磁性内包フラ
ーレンのデバイスへの応用。 
 
４．研究成果 
(1) 磁性金属内包フラーレンの大量合成と
化学修飾による機能化 
常磁性内包フラーレン
（Sc@C82 ,Y@C82 ,La@C82 ,Ce@C82 ,Gd@C82 
,Sc3C2@C80等）を集中的に大量合成し、得ら
れた内包フラーレンについて、選択的光ケイ
素化反応、1,3-双極子環化付加反応およびカ
ルベン付加反応を用いた置換基の導入を行い、
置換基および付加位置の異なる数種の常磁性
内包フラーレン誘導体を合成した。誘導体の
構造は単結晶X線結晶構造解析により決定し
た。これらの化学修飾体の自己組織化による
集合体を構築した。組織化常磁性内包フラー
レンの物性評価として、電子移動度の測定に
よる電荷輸送特性を調べた。その結果、これ
まで報告された電子共役系有機材料の中でも
格段に高い電子移動度を示した。これは配向

制御されたLa@C82 誘導体が非常に優れた電
荷輸送特性を有することを示す結果である。
常磁性金属内包フラーレンを用いた新規有機
材料の開拓に期待が持てると言える。 
(2) 磁性内包フラーレン誘導体の組織化 
常磁性金属内包フラーレン誘導体のナノロ
ッドおよび薄膜の生成を試み、いくつかの常
磁性金属内包フラーレン誘導体においてナ
ノサイズの針状結晶（ナノロッド）を得るこ
とに成功した。ナノロッドの HRTEM 観察によ
り常磁性金属内包フラーレン誘導体が非常
に規則正しく配列していることを明らかに
した。無置換の常磁性金属内包フラーレンで
は同条件で結晶化を行ってもナノロッドは
得られなかった。置換基導入がフラーレンの
規則正しい組織化に有効であることを明ら
かにした。種々の常磁性金属内包フラーレン
誘導体のナノロッドおよび自己組織化を利
用した薄膜を得ることにも成功した。 
(3) 組織化磁性内包フラーレンの物性解明
とデバイス開発への応用 
組織化磁性内包フラーレンの物性評価とし
て、伝導性や固体 EPR の測定を行い、物性を
明らかにすることを試みた。常磁性内包フラ
ーレンナノロッドおよび薄膜に対して伝導
特性や時期特性を系統的に調べ、組織体全体
に及ぶ電子的・磁気的な性質を、常磁性内包
フラーレン同士の「分子間相互作用」をキー
ワードとして明らかにした。また、それによ
って得られた知見を基に新しい物質や機能
への開発の手がかりとした。 
組織化磁性内包フラーレンのデバイスへの
応用を実現するためには、その位置や配向を
制御することが重要な課題である。最近、強
磁場中での材料プロセッシングによって高
分子や繊維の配向を制御できることが明ら
かにされていた。La@C82Ad ナノロッドの磁場
配向についての予備的実験の成果を踏まえ、
磁場の印加によって配向が制御できる知見
を用いて、強磁場を用いた組織化磁性金属内
包フラーレンの配向制御に成功し、結晶内の
分子配列を踏まえながらその時期特性につ
いて理解を深めた。 
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