
3B12 
 

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(III) － 
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 我々のグループは、複数個のイットリウム原子や炭素原子がC82ケージに内包され

たフラーレン（Y2@C82，Y2C2@C82）[1]や複数個のチタン原子がC78ケージやC82ケー

ジに取り込まれているフラーレン（Ti2C2@C78[2]，Ti2C2@C82）の紫外光電子スペクト

ル(UPS)を測定してきた。これまでに、①Y2C2@C82の３つの構造異性体間では電子状

態に大きな違いがあること、②同じ対称性を持つY2C2@C82(III)とY2@C82(III)では、内
包原子からケージへの電子移動に関連して価電子帯上部で電子状態に変化は見られ

るものの本質的な電子状態の相違はないこと、③同じ対称性を持つY2C2@C82(III)と
Ti2C2@C82(III)では、電子状態に大きな違いが見られることなどが明らかとなった。 
 今回、複数個のルテチウムやエルビウム原子がC82ケージに取り込まれているフラ

ーレン（Lu2C2@C82(II), Lu2@C82(II), Er2C2@C82(III), Er2@C82(III)）の紫外光電子スペク
トルの測定に成功し、これまでの研究結果と対比が可能となったので報告する。また、

ランタン原子２個がC78ケージに取り込まれたフラーレン（La2@C82）の紫外光電子ス

ペクトルを理論計算やTi2C2@C78のスペクトルと比較し、内包原子がフラーレンケー

ジに及ぼす影響について議論する。 

図

 図１と２にLu2C2@C82(II)とLu2@C82(II)の励起光を変化させた際に得られたUPSを
示す。いずれの内包フラーレンでも励起光変化につれて各構造の強度が変化するフラ

ーレン特有のUPSを示す。スペクトル開始点
はそれぞれ 0.62eVと 0.67eVであり、
Y2C2@C82 (III)とY2@C82(III)では 0.85eVと
0.40 eVであったこと[1]と対比的である。い
ずれのスペクトルもその概形は互いによく

似ているが、詳細に検討すると微妙な相違

がみられる。例えば 1eV付近の構造が
Lu2C2@C82(II)でははっきりしたピークとし
て観測されるのに対し、Lu2@C82(II)では肩
構造として観測され、2~3eV付近の構造が
Lu2 C2@C82(II)では一つのピークであるのに
Lu2@ C82(II)ではいくつかの構造があるよう
に思われる点など。この原因については現

時点では不明であり、理論的な方面からの

アプローチが望まれる。なお、これらのス

ペクトルは同じC2v対称を持つY2C2@C82(II)
のものとよく似ており、ケージ構造が同じ

であれば原則的に同じ電子状態をとるとい

うこれまでの経験則（ケージ構造依存型電
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１ Lu2C2@C82(II)のUPSの励起
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子状態則）に良く当てはまる結果である。 
 Er2C2@C82(III)とEr2@C82(III)のスペクトル
も他のフラーレン同様励起光のエネルギーに

応じてピーク強度振動が観測され、またこれ

らのスペクトルは既に報告したY2C2@C82(III)
とY2@C82(III)のスペクトルともよく似ており、
ケージ構造依存型電子状態則がここでも当て

はまる。図３に励起エネルギー30eVで測定し
たEr2C2@C82(III)とEr2@C82(III)のUPSとそれら
の違いをはっきりさせるための差スペクトル

を示す。1.8eV付近にピークを持つ第１バンド
の強度がEr2C2@C82(III)に比べてEr2@C82(III)
のほうが大きく、エルビウムからの電子がこ

のエネルギー準位への移動していることを示

している。また 5eVよりも深い主としてケー
ジを構成している炭素原子間のσ電子結合に

由来する領域では、両者間にほとんど電子状

態の差がない。これは、炭素原子が２個内包

の有無にかかわらずケージ構造の電子状態は

変化がないことを示しており、内包原子とケ

ージ間には強い相互作用が存在しない証拠である

 D5hとIhの２種の異性体からなると考えられ

ていたTi2@C80[3]はD3h-Ti2C2@C78であると考

えた方が妥当であると理論計算[4]からの指摘
があり、またLa2@C78も同じくD3h対称であるが、

両者のスペクトルには大きな相違がある。また

IPRを満足するC78ケージには２種のD3h対称体

があることから、Ti2C2@C78とLa2@C78は互い

に異なるケージ構造を持つのではないかと思

われていた。しかしDFT計算によれば、どちら
もD3h (5)の対称性を持つ計算結果が実測の
UPSを再現できることが明らかとなった。この
ことは、内包原子種によってはケージ構造の電

子状態が大きく乱されることもあり、おそらく

はC82ケージの場合も同じようなことが観測さ

れているので、Ti原子が内包された場合にはケ
ージとTi原子間で大きな相互作用が生じてい
るものと思われ、更に同じような相互作用を示

す内包フラーレンが存在する可能性がある。 
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図２ Lu @C (II)のUPSの励起光依
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図３ Er2C2@C82(III)とEr2@C82(III)
のUPS と差スペクトル 
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