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金属内包フラーレンの成長機構モデル 

（首都大・都市教養） ○阿知波洋次 
１． はじめに 
金属原子を単数あるいは複数個フラーレンケージ内に内包したフラーレンは、

金属内包フラーレンと呼ばれ、その分子構造上の特異性から、興味ある分子特性

が報告されている。一方、過去１０年間において、単離、同定された金属内包フ

ラーレンの種類は、格段に増大し、金属内包フラーレンの系統的な分子特性や成

長機構の議論が可能になってきている。これまで報告されている、安定な金属内

包フラーレンの特徴は、次のようになっている。１）内包される金属原子の種類

は II族、III族およびランタノイド系列の原子が中心である。２）生成収量の高
いフラーレンケージ構造のサイズは、C82であり、異性体数は４種類ある。つい

で、IhC80 ケージで収量が多い。３）内包される原子の種類や数はフラーレンケ

ージの構造に強く依存する。４）空の安定フラーレンとしてきわめて収量の多い

IhC60や D5hC70のケージに金属原子は内包されない。５）空の安定高次フラーレ

ンの構造は、一般的に金属内包フラーレンの構造とは異なる。こうした特徴を理

解するために、本研究では、これまで単離され、そのケージ構造が明らかになっ

ている金属内包フラーレンのネットワーク構造を詳細に検討することにより、金

属内包フラーレン成長モデルを考察した。 
２． これまでのフラーレン成長モデル 
フラーレンの大量合成法が発見されて以来、その成長機構は多くの関心を呼ん

でいるが、いまだその成長シナリオは解明されていない。成長モデルを大別する

と次の 2種に分類される。１）Pentagon Road,２)Fullerene Roadの 2種である。
１）のモデルでは、成長過程において、IPR（Isolated Pentagon Road）を満足
させながら、オープンケージ構造由来のダングリングボンドの存在を出来るだけ

早く解消することが、成長のドライビングフォースになっており、C60や C70の

効率よい生成はうまく説明されている。一方、２）の成長モデルは、クラスター

ビーム法を中心に研究されている中間体構造の解釈をうまく説明するモデルで

ある一方で、小型フラーレンケージ生成後、炭素を吸収しながらサイズ増大をし

ながら、さらに安定構造発生のための異性化反応が必要になる。このモデルでは

C60 や C70 の選択的生成の説明は困難である。本研究における成長モデルは

Pentagon Roadモデルにベースをおいている。 
３．  Phenalenyl-center Maximum Pentagon Road Model(P-center MPR) 
これまで単離され、そのケージ構造が報告されている金属内包フラーレンを表

１に示す。１０種類を超える単離、同定された金属内包フラーレンの５，６員環



ネットワークと空のネットワークの詳細を比較すると、興味ある特色が明らかに

なった。安定フラーレン特徴をまとめると次のようになる。C76,C78,C80,C82 フラ

ーレンはケージサイズとしては空、金属内包ともに単離、同定されているが、ケ

ージ構造はいずれも両者の間で異なっている。また、金属内包フラーレンでその

安定ケージ構造が特定されているネットワークには、共通のネットワーク構造の

存在が見られる。 
図 1には、金属内包フラーレンのケー
ジ構造に共通に見られるネットワーク構

造であるフェナレニル分子とヒュッケル

近似での HOMO を示す。フェナラニル
分子は奇数π電子であり、非芳香族分子

であることから、アニオンあるいは、カ

チオンで安定化することが知られている。      

図２には、表１の安定金属内包フラーレ

ンネットワークに共通に見られるフェナ

レニル骨格を中心とする５，６員環構造

を示す。表１中の P-center active siteの
数は、それぞれのフラーレン構造の中に

ある図２の構造ユニットの数を示してい

る。 

造と具体例 

Fig.1
単離された安定金属内包フラーレンが

必ず図２の骨格を有することから、

P-centerMPRモデルでは、フェナレニル
骨格の生成が II 族、III 族金属原子の共
存下で最初に誘起され、IPRに支配され
ながら５員環を最大に導入するネットワ

ーク化（Maximum Pentagon Road）が
進行するとした。この仮定のもとで、フ

ェナレニル骨格は複数の電子を受容し、

安定化することが予想され、電子供与性

の強い II族や III族の金属原子内包化の
選択性も合理的に理解ができる。また、

IPRを満たしつつ、５員環を最大に入れ
る MPR では、IhC80や C2vC82ケージが

選択的に生成する実験事実が合理的に説

明される。 
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Table 1 単離された金属内包フラーレンの構
フェナレニル分子の構造と電子状態 
Fig.2 P―センターMPRモデルにおける５，６
ットワークの最小ユニット 
Fig.3 丸山らによる金属内包フラーレンネットワ
ーク形成の MD シュミレーション。本成長モデル

では炭素クラスター集合体の中で、金属原子が付着
-センターネットワーク形成が進行する。 


