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研究背景

M. Shibuta, et al., J. Phys. Chem. C 124, 734-741 (2020)

薄膜のSAMO

・隣接分子とのSAMOが重なる

バンド伝導のような電子輸送 !

SAMO （超原子分子軌道）
C60のSAMOの空間分布

・分子周囲に広がった軌道
・水素原子軌道に類似

J. Olof Johansson, et al., Phil. Trans. R. Soc. A 374 (2016)

Superatom Molecular Orbitals

実験方法 Li@C60薄膜 , Li@C70薄膜

M. Feng, et al., Science 320, 359 (2008)

Density of States

Li@C60, Li@C70の薄膜における電子状態の計測
（ LUMOやSAMOのエネルギー準位の制御）

目的

Li@C60 , Li@C70のdI/dVスペクトル Li@C60 , Li@C70のSTMバイアス依存性
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明：リチウム内包フラーレン
暗：フラーレン

蒸着時の加熱によって、一部の
フラーレン内部からLi+が脱離
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Y. Yamada, et al., Jpn. J. Appl.

 Phys. 50, 08LB06 (2011)

EFよりLUMOのエネルギー準位が低い
（基板からLUMOへ電子移動）

・Li+の存在によって、Li@C60, Li@C70の
LUMO, LUMO+1のエネルギーがC60より低下！

・Li@C70のLUMOのエネルギーがLi@C60より低下！

今後の予定

リチウム内包フラーレン – CPP 超分子
によるSAMOのエネルギー制御

Li@C70

蒸着後

Li@C70 / [8]CPP / Cu(111)

Li@C70のSTM像 s-SAMO

s-SAMO

(2.2eV)

pz-SAMO

(3.8eV)

Li@C60のSTM像
Vs = +1.5 V 

Y. Yamada, et al., J. Phys. Chem. Left

 12, 7812 (2021)

Vs = +2.3 V Vs = +4.5 V

Vs = +1.5 V Vs = +2.4 V Vs = +4.4 V

pz-SAMO

Li@C60とLi@C70の
SAMOのエネルギーは
あまり変わらない

・Li@C70のp-SAMOの
重なりによる
自由電子的な
バンドを形成！

Li@C70のdI/dV像
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リチウム内包フラーレン

Li@C70 ・新規イオン内包フラーレン
（2023年合成）
・アニオンとの塩状態において、

LUMOLi@C70
  <  LUMOLi@C60

・理論計算では、
SAMOC70

  <  SAMOC60

H. Ueno, et al., Chem. Eur. J. 30, e202303908 (2023)

Li@C60 ・2010年合成
・C60の非占有軌道の

エネルギー準位低下

→ 太陽電池などへの応用可能性

S. Aoyagi, et al., Nature Chemistry 2, 678-683 (2010)

J. Zhao, et al., ACS Nano 3, 853 (2009)

試料作製
真空蒸着

・Li@C60 [NTf2
-] salt 

・Li@C70 [NTf2
-] salt

380℃ 410℃ 260℃ 昇華温度：

アニオンNTf2
-を除去するために、

昇華温度の違いを利用した２段階昇華

NaCl型 計測 @ RT , UHV

・STM（走査トンネル顕微鏡）
・STS（dI/dV計測）

𝑑𝐼𝑡
𝑑𝑉

∝ 𝐷𝑂𝑆𝑠𝑎𝑚𝑝𝑙𝑒 𝐸

→ フラーレンが
      高配向する

STM tip

It

Cu(111)

基板
 Cu(111)

Vs = +2.3 V

Vs = +2.4 V

H. Ueno, et al., Angew. Chem. Int. Ed. 54, 

3707-3711 (2015)

Li+の位置がCPP付近
に局在する超分子によるLi+の位置の制御！

SAMOを電子輸送に応用するには、
更なるエネルギーの低下が必要

SAMOのエネルギーは
Li+の位置によって変化する

一次元的な列構造 超分子薄膜？
今後、電子状態計測予定

[8]CPP / Cu(111)

結論

dI/dVスペクトル
・Li@C60, Li@C70のLUMO, LUMO+1

のエネルギーがC60より低下！

・Li@C70のLUMOの
エネルギーがLi@C60より低下！

STMバイアス依存性
・Li@C70のpz-SAMOの重なりによる

自由電子的バンドを計測！
（Li@C60のSAMOの
エネルギーとあまり変わらない）
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SAMOを電子伝導
経路に利用した
高性能な有機半導体
デバイスへの応用！
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