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[序]  

フラーレンは中空の籠状炭素化合物であり、その内部に金属元素や金属カーバイドなどを内包す

ることが知られている。この内包原子種を選択することによりフラーレンの電子状態を制御する

ことが可能となる。そこで、我々は中空のフラーレンが金属元素や金属カーバイドなどのクラス

ター分子を取り込んだ内包フラーレンの電子状態について研究してきた。その結果、Ｙ２Ｃ２，Ｅ

ｒ２Ｃ２，Ｌｕ２Ｃ２などの金属カーバイドを内包したフラーレンの分子軌道計算によるシミュレー

ションスペクトル（ＳＳ）は実測の紫外光電子スペクトル（ＵＰＳ）をよく再現することを見い

出し、さらにこれら内包フラーレンの最適化構造や電子状態、内包種からケージへの電荷移動量

を明らかにしてきた。今回は、同じ対称性を持つＣ８４とＨｆ２Ｃ２＠Ｃ８４のＵＰＳを示し、分子

軌道計算によって求められた最適化構造、電子状態、電荷移動量について報告する。 

[実験]  

Ｈｆ２Ｃ２＠Ｃ８４のＵＰＳ測定は分子科学研究所ＵＶＳＯＬのＢＬ８Ｂの固体光電子分光装置を

使用して、２０～６０ｅＶの励起光を用いた。単離、精製されたＨｆ２Ｃ２＠Ｃ８４の対称性は、   

１３ＣＮＭＲよりＤ２ｄである。そこで、ＩＰＲを満足するＤ２ｄ対称性を有する No.4およびNo.23

（ＦｏｗｌｅｒとＭａｎｏｌｏｐｏｕｌｏｓによる命名法）のＣ８４にＨｆ２Ｃ２クラスターを内包

したＨｆ２Ｃ２＠Ｃ８４の初期構造を作製して分子軌道計算を行なった。計算には量子化学計算プロ

グラム Gaussian 09を用い、密度汎関数計算には B3LYP、基底関数には CEP-31Gを使って構造

最適化を行なった。この構造最適化したＨｆ２Ｃ２＠Ｃ８４の分子軌道計算によって得られた固有値

にガウス関数を用いてピーク幅を考慮してＳＳを合成した。また、Ｈｆ２Ｃ２＠Ｃ８４のＨｆの電荷

量はＮＰＡ（Ｎａｔｕｒａｌ Ｐｏｐｕｌａｔｉｏｎ Ａｎａｌｙｓｉｓ）から見積もった。 

[結果と考察]   

Ｆｉｇ．１にＨｆ２Ｃ２＠Ｃ８４とＬｕ２Ｃ２＠Ｃ

８４の価電子帯上部のＵＰＳを示す。ピーク強

度に多少の違いはあるが両者間に良い対応が

ある。Ｈｆ２Ｃ２＠Ｃ８４の Onsetは 0.9eVであ

り、Ｌｕ２Ｃ２＠Ｃ８４のものとほぼ同じである。

また、Ｈｆ２Ｃ２＠Ｃ８４のピークは(A) 1.4、(B) 

2.2、(C) 3.6 eVにあり、Ｌｕ２Ｃ２＠Ｃ８４のＵ

ＰＳのピーク位置と同じである。Fig. 2 には、

これらはＨｆ２Ｃ２＠Ｃ８４の hv=40eVの紫外

光電子スペクトルと構造最適化によって得ら

れた６種類の異性体から作製したＳＳを示す。
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Fig. 1 Ｌｕ２＠Ｃ８４とＨｆ２Ｃ２＠Ｃ８４のＵＰＳ
 



Isomer 1～4はNo.23、

Isomer 5,6はNo.4の構造

を初期構造としたもので

ある。構造最適化を行なっ

たところ、Isomer 1,2,5,6

はＣ２Ｖ、Isomer 3がＣＳ、

Isomer 4がＤ２対称とな

った。計算で求めた生成エ

ネルギーは Isomer 2が最

も小さく、そのＳＳは実測

ＵＰＳを良く再現した。こ

れらのことからＨｆ２Ｃ２

＠Ｃ８４の最適構造は

Isomer 2 (Fig. 3参照)で

あると考えられる。Ｈｆ２

Ｃ２クラスターはＣ８４ケージの長軸上に菱形で配置され

ている。同一対称性の空のＣ８４に比べて、Ｈｆ２Ｃ２クラ

スター内包によりケージ構造はＸ，Ｙ，Ｚ軸方向にそれぞ

れ+0.32Å、+0.15Å、+0.11Åだけ増大している。 

 Isomer 2のＮＰＡを行なったところ、内包クラスターの

電子の占有量は、Ｈｆが[core] 5d1.52 6s0.20でＣが[core] 

2s1.33 2p3.49となった。この結果から、Ｈｆはほぼ＋３価、

Ｃはほぼ－１価の酸化状態であると考えられる。またＮａｔｕｒａｌ Ｂｏｎｄ Ｏｒｂｉｔａｌ

解析は内包クラスターのＨｆは結合を持たず、Ｃ原子同士は三重結合を作りローンペアを持つこ

とを示唆した。Fig. 4と 5に Isomer 2の分子軌道（ＨＯＭＯ，ＨＯＭＯ－１）を示す。これらの

軌道はＣ８４の分子軌道（ＬＵＭＯ＋１，ＬＵＭＯ）に対応している。これは、Ｃ８４の各空軌道に

Ｌｕから電子が移動したことを意味する。 

以上を総合すると、［Ｈｆ２Ｃ２］
４＋＠Ｃ８４

４－の電子状態をとっている結論できる。 
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Fig. 3 構造最適化後のＩｓｏｍｅｒ２
 

Fig. 4 Ｈｆ２Ｃ２＠Ｃ８４の分子軌道 

(左: ＨＯＭＯ, 右: ＨＯＭＯ－１)
 

Fig. 5 Ｃ８４の分子軌道 

(左: ＬＵＭＯ＋１, 右: ＬＵＭＯ)
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Fig. 2 Ｈｆ２Ｃ２＠Ｃ８４の UPS (ｈｖ=４０ｅＶ)とＩｓｏｍｅｒ１～６のＳＳ 

12 10 8 6

8 6 4 2 0

Isomer 3

Isomer 2

Isomer 1

 I
n
te

n
si

ty

Ionization Potensial/eV

Binding Energy/eV

 

UPS

X 

Z 

Y 

X 


