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「岩塩型の結晶構造、明らかに―リチウム内包フラーレンの静電的性質を解明―」 

 

名古屋市立大学は、名古屋大学、東北大学、イデア・インターナショナル株式会社と共

同で、リチウムイオンを取り込んだ球状の炭素分子「C60 フラーレン」（リチウム内包フラ

ーレン）が、特定の陰イオンと組み合わさることで、岩塩型の結晶構造を形成することを

明らかにしました。岩塩型の結晶構造は食塩の主成分である塩化ナトリウムなどのイオン

性化合物でよく見られる結晶構造ですが、金属内包フラーレンで岩塩型の結晶構造が発見

されたのはこれが世界で初めてとなります。この成果は、独化学会誌「アンゲヴァンテ・

ケミー・インターナショナル・エディション」（オンライン版）で２月２８日（現地時間）

に公開されました（http://onlinelibrary.wiley.com/doi/10.1002/anie.201108551/abstract）。 

研究グループは、大型放射光施設 SPring-8 で測定したＸ線回折データから、１．球状の

リチウム内包フラーレンが金属陽イオンと類似の静電的性質を持っており、特定の陰イオ

ン（PF6
-）と交互に配列した岩塩型結晶構造（下図左）を形成すること、２．リチウム内

包フラーレンが温度を下げると膨張する“負の熱膨張”を示すこと、３．分子内のリチウ

ム陽イオンは、分子の外側にある陰イオンと静電的に引き合っており、マイナス２００℃

以下の低温で、分子の中心からずれた２つの位置に存在すること（下図右）、を明らかにし

ました。 

今後、今回の研究で明らかになった特性を利用することにより、リチウム内包フラーレ

ンを分子単体で動作する微小なスイッチや大容量の記憶メモリの素子など、ナノサイズの

電子デバイスへ応用できる可能性があります。 
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リチウム内包 C60フラーレンの岩塩型結晶を作製し構造を解明 

 

名古屋市立大学は、名古屋大学、東北大学、イデア・インターナショナル株式会社と共同で、球

状の炭素分子 C60 フラーレン※1 が、リチウムイオン (Li+) を空洞の分子内に内包することで、特定

の陰イオン (PF6
-) と対になった岩塩 (NaCl) ※2 型の結晶を形成することを明らかにしました。こ

の結晶の構造を、大型放射光施設 SPring-8※3で詳しく調べた結果、室温で C60内部をかなり自由に

動き回っているリチウムイオンが、-200C 以下の低温で特定の位置に局在する様子を捉えました。

また、リチウムイオンを内包した C60 (Li+@C60) は温度を下げると膨張する“負の熱膨張”※4を示す

ことも明らかになりました。この研究成果は、Li+@C60 がナトリウムイオン (Na+) などの金属陽イ

オンと類似の静電的性質を持つこと、そして C60 に内包されたリチウムイオンの位置と運動が温度

や陰イオンの配置など分子の置かれた環境に大きく応答すること、を示しています。この性質を利

用することで、Li+@C60を単分子で動作するナノサイズの電子デバイスなどへ応用できる可能性があ

ります。 

本研究成果は、名古屋市立大学の青柳忍 准教授、名古屋大学の北浦良 准教授、西堀英治 准教

授、篠原久典 教授、澤博 教授、東北大学の岡田洋史 助教、飛田博実 教授、イデア・インターナ

ショナル株式会社の笠間泰彦  博士らによるもので、ドイツ化学会誌「Angewandte Chemie 

International Edition」(4 月 2 日号) に、注目度の高い論文 “Hot Paper” として掲載されます。出

版に先立って、オンライン版が 2 月 28 日（現地時間）にインターネットのホームページ上に掲載さ

れました。 

 

（論文） 

“Rock-Salt-Type Crystal of Thermally Contracted C60 with Encapsulated Lithium Cation” 

日本語訳：リチウム陽イオンを内包した熱収縮する C60の岩塩型結晶 

Shinobu Aoyagi, Yuki Sado, Eiji Nishibori, Hiroshi Sawa, Hiroshi Okada, Hiromi Tobita, 

Yasuhiko Kasama, Ryo Kitaura, and Hisanori Shinohara 

Angewandte Chemie International Edition, 51, Issue 14, 2 April 2012 

(http://onlinelibrary.wiley.com/doi/10.1002/anie.201108551/abstract) 

 

・研究背景 

炭素原子 60 個からなる C60フラーレン※1は、直径 1 ナノメートル (nm; 1nm は 1mm の百万分

の 1) のサッカーボール型の球状分子であり、中空の分子内部に金属原子や、ガス分子、水分子など



を内包することができます。内包された金属原子は、多くの場合電子を C60 に与え金属陽イオンと

なります。内包された金属陽イオンの持つ電気的または磁気的な性質をうまく利用できれば、単分

子で動作する直径 1 ナノメートルの微小な電子デバイスが作製できる可能性があります。金属内包

C60フラーレンの合成は一般に困難ですが、最近イデア・インターナショナル株式会社（代表取締役

社長 笠間泰彦）は、リチウム (Li) を内包したC60フラーレンLi@C60の大量合成法を確立しました。 

Li@C60のリチウムを陽イオン化した Li+@C60は、正電荷を持った球状分子であることから、分子

サイズの陽イオンとみなすことができ、各種の陰イオンと組み合わせることで、様々なイオン結晶

を形成すると期待されます。例えばイオン結晶の代表例として、ナトリウム陽イオン (Na+) と塩素

陰イオン (Cl−) が交互に並んだ岩塩※2 (NaCl; 図 1a) が挙げられますが、Li+@C60を適切な陰イオン

と組み合わせることで、Li+@C60の岩塩型結晶を作製できる可能性があります。また、陰イオンの種

類や配置を工夫することで、Li+@C60の特性を活用した新しい機能性結晶が得られる可能性がありま

す。 

 

・研究成果 

研究グループは、八面体型の比較的小さい陰イオンである PF6
-を用いて Li+@C60 の結晶 

[Li@C60](PF6) を作製し、その結晶構造を、大型放射光施設 SPring-8※3を用いた X 線回折実験※5に

より明らかにしました。実験は、SPring-8 BL02B1 長期利用課題（代表 名古屋大学 北浦良）、

BL02B1 パワーユーザー課題（代表 名古屋大学 澤博）、BL02B2 パワーユーザー課題（代表 大阪

府立大学 久保田佳基）の一部として行なわれました。 

得られた X 線回折データを解析した結果、[Li@C60](PF6) は金属内包フラーレンで世界初となる、

岩塩 (NaCl) 型の結晶構造 (図 1b) を有することが明らかになりました。特に 100C 以上の高温で

は、C60は内包したリチウムイオンと共にほぼ自由に回転運動をしているため、Li+@C60は分子サイ

ズの陽イオンとみなすことが可能です。この結果は、正電荷を持つ球状の Li+@C60分子が、Na+など

の金属陽イオンと類似の静電的性質を持つことを示しています。 

C60 の回転運動は室温以下の低温では停止しており、回転運動が停止した C60 の分子構造を詳し

く調べた結果、球状の分子の直径が、温度を下げるに従いわずかに大きくなることが分かりました。

多くの物質は、温度を上げると膨張する性質（熱膨張）を示しますが、ごく一部の物質は逆に、温

度を下げると膨張する性質（負の熱膨張）※4を示します。C60分子の負の熱膨張は、過去に他の研究

グループによっても提唱されていましたが、この実験では、回転運動が停止した C60 に対して高輝

度放射光を用いて高精度な分子構造を求めることで、その決定的な証拠を得ることに成功しました。 

低温で C60の回転運動が停止しているのに対して、リチウムイオンは-200C でも C60の内部をか

なり自由に動き回っていることが分かりました (図 2a) 。さらに温度を下げていくと、リチウムイ

オンは徐々に C60内の特定の 2 つの位置に局在していくことが分かりました (図 2b)。また、局在し

たリチウムイオンの位置から、C60の内側にあるリチウムイオンと、外側にある陰イオンとの間に静

電的な引力が働いていることが分かりました。このことは、C60に内包されたリチウムイオンの位置

と運動が、温度や陰イオンの配置など、分子の置かれた環境に大きく応答することを示しており、

これは言いかえれば、正電荷を持ったリチウムイオンの状態を、C60の外側から制御できる可能性を

示しています。 



 

・今後の展開 

今後 Li+@C60の電場などの外場応答に興味が持たれます。本研究で明らかになった Li+@C60の特

性から、C60内のリチウムイオンは外部電場に応答すると考えられます。もし、リチウムイオンの位

置を外部電場によって制御、認識できたとしたら、単分子で動作するナノサイズのスイッチやメモ

リ素子への応用の道が開かれることになります。 

また陰イオン置換による Li+@C60結晶の構造と特性の変化に興味が持たれます。PF6
-以外の陰イ

オンを組み合わせて様々な結晶を作製し、特性を調べていくことで、例えば強誘電性などの有用な

特性を持った、新しい金属内包フラーレン結晶が得られる可能性があります。 

 

  



・図 

 

 

図 1  a) 岩塩 (NaCl) と b) [Li@C60](PF6)の結晶構造。Li+@C60は PF6
-と対をなして岩塩型の結晶構

造を形成する。 

 

 

 
図 2  C60に内包された Li+の様子。Li+の存在する位置（電子の分布の様子）を紫色で示している（緑

色は C60の電子の分布の様子、緑色の棒は C60の骨格を示している）。Li+は a) -118C で C60の中心

からずれた位置を回転するように運動しているが、より低温の b) -251C では運動が減少し主に 2

つの位置に等確率に存在するようになる。 

 

  



・用語解説 

※1  C60フラーレン 

60 個の炭素原子 (C) がサッカーボール型に結合してできた、中空の球状分子。1970 年に大澤映

二氏によってその存在が予測され、1985 年に実際に発見された。発見者のハロルド クロトー氏ら

は 1996 年にノーベル化学賞を受賞している。現在、大量生産が可能になっており、スポーツ用品、

化粧品、太陽電池材料などへの応用が進められている。中空の分子内には金属原子、ガス分子、水

分子などを内包することが可能であり、金属原子を内包したものは金属内包フラーレンと呼ばれる。 

 

※2  岩塩 (NaCl) 

食塩の主成分である塩化ナトリウム (NaCl) の鉱物名。イオン結晶の最も代表的な結晶であり、

ナトリウムイオン (Na+) と塩素イオン (Cl–) が対をなして交互に規則的に並んだ結晶構造 (岩塩

型結晶構造; 図 1a) を有する。 

 

※3  大型放射光施設 SPring-8 

兵庫県の播磨科学公園都市にある世界最高輝度の放射光を発生、利用できる施設。放射光とは、

光速に近い速度で加速した電子の進行方向を電磁石で変えたときに発生する、強力な電磁波（X 線）

である。SPring-8 の名前は Super Photon ring-8GeV に由来する。 

 

※4  負の熱膨張 

物質の体積が温度上昇に伴い減少する現象。多くの物質は、温度を上げると体積が増加し、温度

を下げると体積が減少する。この現象は熱膨張と呼ばれ、体積が温度に対して変化する割合（熱膨

張率）は正の値である。一部の物質は、これとは逆に、温度を上げると体積が減少し、温度を下げ

ると体積が増加する性質を示す。この現象は、熱膨張率が負になることから負の熱膨張と呼ばれる。 

 

※5  X 線回折実験 

X 線を結晶に照射し、散乱された X 線の強度分布（X 線回折像）から、結晶内の原子の配列（結

晶構造）や電子の分布（電子密度分布）を決定する実験方法。X 線は、原子の大きさと同程度の波

長を持った電磁波であり、電子によって散乱される。この性質を利用することで、結晶内の原子や

電子の状態を詳しく調べることができる。 

 

 


