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研究成果の概要（和文）： 
	
 金属内包フラーレンの特異な電子的特性を利用して、化学修飾によって新しい機能を発現す
るナノ炭素分子の理論設計を行い、その基礎物性について明らかにした。炭素ケージ上のどこ
で付加反応が起きるのかを特定するには、炭素ケージの電荷密度と骨格の歪み度合いが有用な
指標となることを見いだした。金属内包フラーレンと亜鉛ポルフィリンを連結させたドナー・
アクセプター連結型分子は、光励起によって分子内電荷分離状態を形成することを理論的に予
測した。 
 
研究成果の概要（英文）： 
  Endohedral metallofullerenes are very attractive because of its unique electronic properties. Chemical 
modification is helpful to design nano carbon molecules having the novel function. Firstly, I revealed 
that the charge density and local strain of the fullerene cage are useful indices to decide the addition 
position of the substituent. To functionalize the endohedral metallofullerene, the novel electron 
donor-acceptor conjugate consisted of endohedral metallofullerene and zinc porphyrin was theoretically 
designed and its properties were investigated. This conjugate was predicted to induce the intramolecular 
charge separation by photoexcitation. 
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１．研究開始当初の背景 
	
 金属を内包したフラーレンはその特異な
構造だけでなく新奇な電子的特性を有する
ことで興味が持たれている。特に、新しい材
料として注目を集めているが、その生成量の

少なさのため基礎物性においても未解明な
点が多く、国内外において活発に研究されて
いる。フラーレンを機能化して利用する手法
として化学修飾が用いられるが、これまでに
C60については精力的に行われてきたものの、

機関番号：１２１０２	
 

研究種目：若手研究（B）	
 

研究期間：２００９~２０１０	
 	
 	
 

課題番号：２１７５０００８	
 

研究課題名（和文）	
 単分子デバイスに向けた金属内包フラーレン誘導体の理論設計	
 

	
 	
 	
 	
 	
 	
 	
 	
 	
 	
 	
 	
 	
 	
 	
 	
 	
 	
 	
 	
 	
 

研究課題名（英文）	
 Theoretical	
 Design	
 of	
 Endohedral	
 Metallofullerene	
 Derivatives	
 

	
 	
 for	
 Applying	
 Molecular	
 Devices	
 

研究代表者	
 

	
 溝呂木	
 直美（MIZOROGI	
 NAOMI）	
 

筑波大学・大学院数理物質科学研究科・準研究員	
 

	
 研究者番号：６０４６２１９９	
 

 
 



金属内包フラーレンに対してはほとんど報
告されていない。したがって、金属内包フラ
ーレンの化学修飾は、内側からの金属原子に
よる電子状態操作だけでなく、外側からも作
用を加えることで新しい機能性分子を発現
すると期待できる。 
 
２．研究の目的 
	
 フラーレンには種々の金属原子やクラス
ター、金属カーバイドなどが内包される。例
えば La@C82は、炭素のみからなる C82ケージ
の内部空間に La原子を内包しており、La原
子から炭素ケージへの電子移動により形式
電荷 La3+C82

3–をもつ常磁性分子である。La原
子は C82ケージの中心から少しずれた場所に
位置している。それに対して La2@C80 や
Sc3N@C80では、内包種から 6電子を受け取っ
た C80ケージの内部場が均一になるため、内
包種は三次元的に自由に回転することがで
きる。このようなフラーレン内の金属原子お
よびクラスターを望み通りに回転制御でき
れば、機能性ナノ分子として単分子デバイス
や光スイッチへ応用することが期待できる。
そこで、化学修飾によってフラーレンの電子
状態や内部場を変化させ、新しい機能を発現
するナノ炭素分子を設計し、その基礎物性を
理論的かつ系統的に明らかにすることを試
みる。 
 
３．研究の方法 
	
 すべての試みは、ab initio 分子軌道法およ
び密度汎関数法を用いて行った。 
（１）位置選択性の解明 
	
 金属内包フラーレンに新しい機能を発現
させるには、内包する金属原子やクラスター
と炭素ケージに導入する置換基、およびその
付加位置の組み合わせが非常に重要である。
そこで、La@C82を用いて炭素ケージ上の電荷
密度と骨格の歪み度合いを解析し、電子供与
基や電子吸引基の付加位置を予測するため
の理論的方法論を確立した。 
（２）電子供与性分子の導入 
	
 化学修飾によって金属内包フラーレンを
機能化する試みとして、電子供与性分子であ
る亜鉛ポルフィリンを電子受容性の高い
La2@C80に導入した分子を設計した。構造や
電子状態の解析によって、化学修飾前には見
られなかった新しい特性を明らかにした。 
 
４．研究成果 
（１）位置選択性の解明 
	
 La@C82に二種類の置換基、ペンタメチルシ
クロペンタジエン（Cp*）とアダマンチルカ
ルベン（Ad）が付加する場合の位置選択性を
検討した。Cp*は電子供与基であるため、正
電荷が大きく分布している炭素に付加する
と予想される。炭素ケージ上の電荷密度の解

析により、正電荷は La 原子から離れた炭素
ケージ上に分布していることがわかった。sp2

炭素のみで球状を形成しているフラーレン
には、局所的に歪みの大きい炭素が存在する。
フラーレンの局所的な歪み度合いは、p-orbital 
axis vector (POAV)という理論によって求めら
れる。POAV の大きい炭素は、付加反応によ
って歪みを解消することができるので、反応
性が高いと考えられる。そこで、La@C82 の
82個の炭素について POAVを求め、反応性の
高い炭素を選び出した。電荷密度と POAVの
両方を満たす反応性の高い炭素を解析し、
Cp*の付加位置を予測した（図１）。二段階目
として、La@C82Cp*への Ad の付加位置につ
いて検討した。求電子試薬である Ad は、La
原子近傍の負電荷を帯びた POAVの大きい炭
素に付加すると考えられる。このように、理
論的に予測した La@C82AdCp*の Cp*および
Ad の付加位置は、単結晶 X 線構造解析や各
種スペクトル解析によって証明された。以上
より、炭素ケージ上の電荷密度と POAVは二
付加体の反応位置を特定するのに有用な指
標であることを明らかにした。これはナノ分
子の機能発現を制御し、望みの機能を有する
構造を設計する手法として重要な意義をも
つ。 

図１ La@C82Cp*の理論予測構造 
 
（２）電子供与性分子の導入 
	
 電子受容性の高い La2@C80と電子供与性分
子である亜鉛ポルフィリンとをスペーサー
を介して連結させた分子を設計した。この
La2@C80̶ZnPドナー・アクセプター連結型分
子は、スペーサーが真っすぐ伸びた構造より
も、折れ曲がって両者が接近した構造の方が
エネルギー的に安定であることがわかった。
これは炭素ケージと Zn との最近接距離が
2.65Å とグラファイトの層間距離よりも短く、
両者に強いπ̶π相互作用が働いているため
と考えられる。図２のように、La2@C80̶ZnP
の分子軌道図は、HOMOはドナー部位である
ZnP上に、LUMOはアクセプター部位である
La2@C80 内の La2 間に軌道が局在化している
ことを示した。このような HOMO・LUMO
上の軌道の局在化は、La2@C80̶ZnPが光誘起
電子移動によって(La2@C80)・‒ ̶(ZnP)・+とし

 



て電荷分離状態を発現する可能性を強く示
唆している。以上より、金属内包フラーレン
を用いたドナー・アクセプター型分子は光励
起によって分子内電荷分離状態を形成する
ことを理論的に予測した。この成果は、新規
有機太陽電池材料への応用に非常に期待で
きる。 

図２ La2@C80̶ZnPの HOMO（左）と LUMO
（右） 
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