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研究成果の概要（和文）：フラ－レンは籠状炭素化合物であり、その内部に単金属や複数原子（クラスタ－）を
内包する。この内包原子からフラ－レンへの電子移動が起こり、フラ－レンの電子構造が変化する。本報告にお
いて、密度汎関数計算と組みした紫外光電子分光スペクトル（ＵＰＳ）解析からクラスタ－の幾何構造やフラ－
レンの電子構造に関する重要な事項を明らかにした。また、高圧電気伝導度測定法を開発・実証研究を行い、半
導体的な内包フラ－レンを加圧することにより金属的な電導性への転移を実験的に確認した。

研究成果の概要（英文）：Fullerene often encapsulate mono-metal atom and multiple atoms (cluster) in 
carbon cage. The entrapped atom(s) donate electrons to the fullerene cages which induces the change 
of their electronic structure. In this report, ultraviolet photoelectron spectroscopy (UPS) analysis
 combined with theoretical calculation solved one of the main issues for the structure of entrapped 
cluster and their electronic structure of endohedral fullerenes. High-pressure conductive measuring 
method and the empirical study was carried, and it was experimentally confirmed that an endohedral 
fullerene with a semiconductor at ambient pressure changes to metallic conductivity under 
high-pressure.  

研究分野：物性化学
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研究成果の学術的意義や社会的意義
金属およびクラスター分子を内包したフラーレンにおいて、紫外光電子分光法と密度汎関数による理論計算を組
み合わせた電子状態解析を通して内包種とフラ－レンの複雑な電子相関とその多様性の一端が明らかになったこ
とにより、内包フラ－レンに対する分子エレクトロニクスの構成材料としての可能性を示した。また、微小試料
の高圧電導性評価方法の開発を通して、関連する導電性物質の物性研究に新たな知見を加えた。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 
 籠状炭素化合物であるフラ－レンは籠の内部にいろいろな異種元素を内包することが報告さ
れた。元素としての炭素は電子受容性と電子供与性の両方を持ち合わせており,グラファイトや
フラ－レンなど炭素化合物は近接した元素との間で電子を享受することも知られている。我々
は,孤立分子としてのフラ－レン類を分子エレクトロニクスへの応用するため,内包フラーレン
の光電子スペクトルを測定して電子状態解析から内包された原子（団）の幾何構造や内包原子
（団）からケージへの電荷移動（量）について検討してきた。 
 
２．研究の目的 
 本研究では,炭素化合物である内包フラ－レンのケージサイズや内包する原子（団）がフラー
レンの電子状態に及ぼす影響を明らかにする。その具体的な研究目的には内包フラ－レンの価
電子帯構造や内包種とフラーレン間の電子移動及びその電荷移動量,内包フラ－レンに高圧力
を加えて分子間距離を変化させて準安定状態を作り,分子間の電子移動やエネルギー移動の誘
起あるいはケージ構造の変化による電導性の変化を評価する。 
 
３．研究の方法 
 フ ラ ー レ ン ケ ー ジ に 単 原 子 ま た は 複 数 の 原 子 （ 団 ） が 内 包 さ れ て い る
M@C82,M2@C82,M2C2@C82,M3C2@C82(M=Sc,Nd,Gd,Er,Lu など)および Li@C60の光電子スペクトルを測定
して電子構造を調べる。光電子スペクトル測定は高分解能光電子分光装置（現有設備）を使用
して,内包金属種の 3pや 4d などの内殻準位の結合エネルギーのシフト量から酸化状態を調べ,
内包種からケージへの電荷移動量を見積もる。また, ケージ構造（対称性）および電荷移動量,
炭素原子の同時内包によって価電子帯上部のπ結合やσ結合に由来する電子構造に与える影響
を明らかにする。 
 
４．研究成果 
 Ce2@C80と La2@C80の紫外光電子スペクトル（UPS）を測定し、これらのスペクトルの立ち
上がりが母体の C80よりも小さい 0.8～0.9eVであったことから電導性においては半導体的な性
質であることが分かった。構造最適化から密度汎関数計算を行った結果、C80-D3dから合成した
シュミレ－ションスペクトルが最も実測 UPS を再現することができ、今回測定した Ce2@C80

と La2@C80は D3d対称であることが分かった。金属内包フラ－レン Sc3C2@C80の半金属的なふ
るまいをする起源を明らかにするために、UPS測定により電子状態を調べた。密度汎関数計算
による定量的な電子状態解析により Sc3C2クラスターには２つの構造が存在することを明らか
にした。金属（Ｍ= Lu, Er, Y, Tm）やクラスター分子（Lu2C2, Sc3N2など）を内包したフラーレ
ンの UPS測定を行った。密度汎関数に基づく理論計算からシュミレーションスペクトル（SS）
を合成して、実測 UPSと比較することにより、内包された金属の酸化数及びクラスター分子の
幾何構造について検証した。単金属を内包した金属内包フラーレン（Ｍ@Cn）の場合、Lu3+, Er3+, 
Y3+, Tm3+となり、フラーレンケージには３電子移動してＣn

3-となった。一方、金属２個を内包
したＭ2@Cnでは内包された金属間に２電子が共有された結果、フラーレンケージには４電子移
動してＣn

4-となることが分かった。Lu2C2@Cn（n= 76～90）では、内包された Lu2C2クラスター
は C＝Cの結合軸に対して垂直に配位した四面体構造をしており、ｎ数が大きくなるに従って、
二面角が大きくなり、ｎ＞84では平面構造になることが推定された。金属やクラスターを内包
したフラーレンは空のフラーレンと比べてバンドギャップは小さくなるが、いずれも半導体的
（バンドギャップ≠０）であることが分かった。そこで、Sc3N@C80に高圧を印加して物理的に
分子間距離を縮めて電気抵抗の温度依存性を測定した結果、約９GPaでは金属的な伝導性を示
すことが分かった。その他、高圧条件下での伝導性評価実験として炭素化合物（Ca0.5Sr0.5C6）
や超伝導物質（AgxBi2−xSe3, (NH3)yNaxFeSe,）の高圧伝導度測定を行った。 
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