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研究成果の概要： 
 
Y2C2@C82, La2@C78 など一連の多原子内包フラーレンの紫外光電子スペクトル（UPS）を測

定した。その結果、3 つの構造異性体がある Y2C2@C82 では、内包されている Y2C2 クラスタ

ーの酸化状態は同じであっても、π電子状態は大きく異なっていることが判明した。また、こ

れら構造異性体の中で一番対称性の高い C2v 対称の Y2C2@C82 (III)の内包原子団は理論計算

と UPS の比較から 4 面体構造をなしていることが明らかとなった。また、C82 ケージに内包

されている M2C2（M＝Er, Lu, Ti, etc）でも、Y2C2@C82 と同じケージの対称性を持つ場合

にはほぼ同様の電子状態をもっていることが明らかとなった。一方、C78 ケージに関して、La2
や Ti2C2 といった原子団はいずれも同じ D3ｈ対称の C78 ケージに内包されるが、これらの内

包フラーレンが与えるスペクトルは大きく異なっており、La2@C78 と Ti2C2@C78 の電子状態

には顕著な相違があることが判明した。この原因を理論計算から検討したところ、Ti 原子とケ

ージおよび内包されている炭素原子との間に軌道混成が起こり、C78 ケージの電子状態に影響

を与えていることが明らかとなった。 
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１．研究開始当初の背景 
 
研究代表者は、フラーレンや金属内包
フ ラー レン の電 子状 態研 究を 長らく

行ってきており、これらフラーレンの
電 子状 態と 電気 伝導 性と の関 係を明
かにしてきた。本研究を開始する少し
前から、フラーレンケージ内に複数個
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の原子 (クラスター )が内包されるフ
ラーレンが単離されるようになった。
単原子が内包される場合、フラーレン
ケージ内には十分なスペースがあり、
金 属内 包フ ラー レン の電 子状 態はほ
とんど、フラーレンのケージ構造に依
存 して いる こと が明 らか にな ってい
た。しかし、クラスターを内包するに
は 十分 なス ペー スを もっ てい ない場
合には、内包によりフラーレンケージ
に どの よう な電 子状 態変 化が 惹起さ
れるかは、興味がある問題点であった。 
 
２．研究の目的 
 
ケ ージ 内に 多原 子が 内包 され ている
フラーレン（原子クラスター内包フラ
ーレン）では、内包原子とケージの相
互 作用 が単 原子 内包 フラ ーレ ンとは
大 きく 異な って いる 可能 性が 示唆さ
れている。超高分解能光電子分光法を
用 いて これ ら原 子ク ラス ター 内包フ
ラーレンの電子状態を明らかにし、フ
ラ ーレ ンに おけ る内 包原 子団 とケー
ジの相互作用を解明し、内包原子団が
フ ラー レン の電 子物 性に どの ような
影 響を もた らす かを 明ら かに するこ
とが主たる目的であった。  
 
３．研究の方法 
 
一 連の 原子 クラ スタ ー内 包フ ラーレ
ンの光電子スペクトルを測定し、ケー
ジ を構 成す るフ ラー レン の対 称性や
ケージ構造、内包原子団の酸化数など
と電子状態の関係を明らかにする。ま
た、 Hartree-Fock 近似や局所場近似
な どを 利用 した 密度 汎関 数法 などの
理 論計 算を 用い てフ ラー レン の分子
軌 道を もと にし て得 られ たシ ミュレ
ーションスペクトルと、測定された紫
外光電子スペクトル（ UPS）とを比較
検討して、フラーレンケージや内包原
子団の構造を推測する。  
 
 
４．研究成果 
 
現 在論 文と して 執筆 中も もの もある
ので、主としてこれまでに発行された
3 つの Y2C2@C82 構造異性体および
La2@C78 および Ti2C2@C78 の結果
を中心に記載する。  
 
【 Y2C2@C82】  
こ れ ま で 同 じ ケ ー ジ 対 称 性 を も つ
Y2@C82 と Y2C2@C82 の UPS の測

定はなされており、両者の電子状態は
非 常に 似て いる もの であ り、 また、
M3N@82（ M は金属を意味する）など
の UPS もほぼ同様であることから、
同 じ対 称性 を持 つ内 包フ ラー レンは
類 似し た電 子状 態を もつ ので はない
かと考えられていた。そこで、この仮
説 を検 証す るた めに 異な るケ ージの
対称性を持つ C82 ケージに Y2C2 ク
ラスターが内包された 3 種の構造異
性体 Y2C2@C82 ( I)、 ( I I)および ( I I I )の
UPS の測定を試みた。得られた UPS
を図 1 に示す。  
 
 
 
 
 
 
 
  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
結 合エ ネル ギー の大 きな 主と してσ
電 子に よる 構造 はい ずれ の内 包フラ
ーレンでも同様であるが、結合エネル
ギ ーの 小さ なπ 電子 によ る構 造はそ
れぞれに大きく異なっている。  
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図１ 3 種の構造異性体 Y2C2@C82 の紫外

光電子スペクトル 

 

図 2 計算により得られた Y2C2@C82 の最

適化構造(赤球は内包された炭素原子、緑球

は内包されたイットリウム原子) 



 

 

このことは、内包フラーレンの電子状
態は、主としてケージ構造が決定して
いることを示唆している。また、これ
ら 3 種の異性体のうちで対称性が一
番高い Y2C2@C82 ( I I )の ab in i t io に
よる計算を行い、一番安定な構造を求
め、その構造を用いて得られたシミュ
レ ーシ ョン スペ クト ルを 比べ てみた
ところ、両者に一致が見られた。この
計算で得られた構造を図 2 に示す。内
包原子団は平面ではなく、扁平な 4
面体構造をとっている。  
他の原子団が C82 ケージに内包され
た フラ ーレ ンに つい ての 測定 も行っ
たところ、これまでに M2C2 クラスタ
ーが内包された場合、ケージの対称性
が 同じ であ れば 内包 フラ ーレ ンは同
じ よう な電 子状 態を 持つ こと が明ら
かになった。  
 
 
【 La2@C78 と Ti2C2@C78】  
こ れ ら の 2 つ の フ ラ ー レ ン は 同 じ
D3h 対称のケージ構造をもっている
ことが NMR などから明らかとなって
いる。両者が同じ対称性をもっている
ところから、同じ電子状態を持つもの
と予想したが、実際に UPS を測定し
てみたところ、全く類似性のないもの
が測定された (図 3)。  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

この原因を探るために、理論計算を行
った。実測の UPS を良く再現するケ
ージ構造はところ、いずれの内包フラ
ーレンも同じ D3h 対称構造を持つも
のであり、 NMR の結果と矛盾しない
ものであった。同一のケージ構造を持
つにもかかわらず、電子状態が異なる
原因を検討するために、内包フラーレ
ンの波動関数分布を検討した。その結
果、 HOMO はどちらのフラーレンで
も ほぼ 同様 な分 布を して いる のに対
して、HOMO-1 では波動関数の分布の
仕 方が 大き く異 なっ てい るこ とが明
らかとなった (図 4)。 Ti2C2@C78 の
HOMO-1 は、フラーレンケージ上だけ
ではなく、内包されている Ti 原子の
ほうにも波動関数が広がっており、炭
素 原子 とチ タン 原子 間に 混成 軌道を
形成していることが伺える。このため、
フ ラー レン ケー ジの 電子 状態 が大き
な 摂動 を受 けて いる 様子 が明 らかと
なった。この波動関数の分布の相違が
が La2@C78 と Ti2C2@C78 の電子状
態 の相 違を 生み 出し てい るも のと考
えられる。  
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