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図１. Ｍ３Ｎ＠Ｃ８０（Ｍ＝Ｓｃ，Ｔｍ，Ｄｙ，Ｇｄ）のＵＰＳ
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多核原子内包フラーレン 

－ 紫外光電子スペクトルと構造・電子状態（IX）－ 

（愛媛大院・理工、分子研、名大院・理） 

宮崎隆文、中西勇介、佐々木祐生、西 龍彦、小笠原直子、大北壮祐、太田知那、八木 創、

篠原久典、日野照純 

 

我々はフラーレンケージ内に複数原子を取り込んだ内包フラ－レンの紫外光電子スペク

トル（ＵＰＳ）の測定を行い、内包フラーレンの電子状態や内包原子からフラ－レンケ－

ジへの電荷移動量などについて研究してきた。その結果、内包フラーレンの電子状態は内

包される原子または原子団の種類には依存せず、主としてフラーレンケージの構造やケ

ージへ移動した電荷量に依存するという経験則を見出した[1]。本講演では、Ｇｄ３Ｎ＠

Ｃ８０と孤立五員環則を満たさないＳｃ３Ｎ＠Ｃ６８とのＵＰＳを示し、他のクラスタ－内包

フラ－レンのＵＰＳと比較を行い、また、密度汎関数による理論計算から得られたシュミ

レーションスペクトルを用いて内包クラスタ－構造や内包種の酸化状態について議論する。 

図１にはｈν＝40eＶにおけるＧｄ３Ｎ＠Ｃ８０とＭ３Ｎ＠Ｃ８０（Ｍ＝Ｄｙ、Ｔｍ、Ｓｃ）

のＵＰＳ[2-4]を示す。Ｇｄ３Ｎ＠Ｃ８０のＵＰＳも他の内包フラーレンと同様に励起光エネ

ルギ－変化に伴うピ－ク強度振動が観測された。また、5ｅＶより深い部分は他の内包フラ

ーレンのＵＰＳと非常に類似していることからフラーレン骨格を形成するσ電子構造には

大差がないと思われる。一方、π電子に由来する結合エネルギ－が0～5ｅＶの範囲に観測

される領域のスペクトルの形状は互いに異なっている。Ｇｄ３Ｎ＠Ｃ８０のOnsetは1.52ｅＶ

であり、他の内包フラ－レンと比べてバンドギャップは大きい。Ｍ３Ｎ＠Ｃ８０（Ｍ=Ｇｄ，

Ｄｙ, Ｔｍ, Ｓｃ）のＵＰＳには、

ＥＦから6.0 ｅＶの領域にＡ～Ｅ

の５つの構造が観測される。しか

し、これらのピーク位置や相対強

度に違いがある。Ｇｄ３Ｎ＠Ｃ８０

とＤｙ３Ｎ＠Ｃ８０のＵＰＳは良く

似ているが、Ｔｍ３Ｎ＠Ｃ８０やＳ

ｃ３Ｎ＠Ｃ８０のＵＰＳとは明らか

に異なる。Ｘ線構造解析や理論計

算などは内包されたＧｄ３ＮとＤ

ｙ３Ｎでは三角錐型構造、Ｔｍ３Ｎ

とＳｃ３Ｎでは平面三角形[5]が示



唆されている。内包されたＭ３Ｎ構造の違いがフラ－レンケ－ジのπ電子構造に影響を与え

ている可能性がある。また、Ｇｄ３Ｎ＠Ｃ８０のＸＰＳ測定で、Ｇｄ４ｄ５/２が143.5ｅＶに観

測された。Ｇｄ金属とＧｄ２Ｏ３のＧｄ４ｄ５/２はそれぞれ140.2ｅＶと143.2ｅＶであること

からＧｄ３Ｎ＠Ｃ８０中のＧｄの酸化状態は＋３であると考えられる。 

Ｃ７６以上の高次フラ－レンでは、その構造的な安定性からケージを構成する炭素五員環

は互いに隣接しないという孤立五員環則（ＩＰＲ）が提唱されており、これまでに単離さ

れたフラ－レンはいずれもＩＰＲを満足している。しかし、フラ－レンケ－ジ内に原子ま

たは原子団が内包されることにより生成エネルギ－の低下が起こり、その結果、Ｎｏｎ-Ｉ

ＰＲ内包フラ－レンの単離される事例[6]が報告されている。図２には40ｅＶの光励起によ

るＳｃ３Ｎ＠Ｃ６８のＵＰＳとＤＦＴ計算によるシュミレ－ションスペクトル（ＳＳ）を示す。

このＳＳはＵＰＳを良く再現しているので、実際のＳｃ３Ｎ＠Ｃ６８の構造はこの計算で得ら

れた構造に近く、Ｓｃ３ＮはＳｃ３Ｎ＠Ｃ８０と同様に平面構造であると考えられる。 

Ｓｃ３Ｎ＠Ｃ６８のＳｃ２ｐ３/２やＮ１ｓは、Ｓｃ３Ｎ＠Ｃ８２やＳｃ３Ｎ＠Ｃ８０のものより低

結合エネルギ－シフトしており、Ｓｃ３Ｎ＠Ｃ６８のＳｃ３Ｎ上の電子密度が他よりも高いこ

とを示している。Ｓｃ３Ｎ＠Ｃ８０のＸＡＳからＳｃが＋2.4 価という報告[7]があることか

ら、Ｓｃ３Ｎ＠Ｃ６８のＳｃは＋2.4価よりさらに小さいものと考えられる。また、Ｃ６８
６－

で計算して得られるＳＳは実測のＵＰＳを良く再現しているので(Ｓｃ３Ｎ)６＋という電子

配置が妥当と思われる。従って、Ｓｃは＋2 価となっている可能性が高い。 

ＤＦＴ計算で得られたＳｃ３Ｎ＠Ｃ６８と空のＣ６８のフロンティア軌道を検討したところ、

Ｓｃ３Ｎ＠Ｃ６８の方がＨＯＭＯ-ＬＵＭＯギャップが0.85ｅＶだけＣ６８より大きくなった。

Ｓｃ３Ｎが内包されたことにより、エネルギ－ギャップが増加したことがＮｏｎ-ＩＰＲの

Ｓｃ３Ｎ＠Ｃ６８が安定に存在して

いる理由の１つと考えられる。 
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図２. Ｓｃ３Ｎ@Ｃ６８のＵＰＳとシュミレ－ションＳＰ 


