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は じめ に

文部科学省科学研究費補助金基盤研究 ( C) ( 2 ) に よ る研究 ｢ 超高分解能

光電子分光法を用 い た有機超伝導体相転移前後 に お ける ス ピ ン 相関状態の解

明+ ( 研究代 表者 : 日野照純 ､ 課題番 号 : 1 4 5 4 0 5 2 9 ) は 2 0 0 2 , 2

o o 3 ( 平成 1 4 , 1 5 ) 年度の 2 年 間に か けて研 究費が交付され て ､ 研究が

行 われ たも の で ある｡ 本研 究 は ､ これ まで の 科学研究費補助金などで設置され

た超高分解能を持 つ 光電子分光器 の 特性 を最大限引き出 して ､ 有機超伝導体の

超伝導相転移前後にお ける ス ピ ン相関に 基 づく微小な電 子状態変化を観測する

こ とに より 電子 ス ピン 間の 微妙な相関 に より超伝導体
･ 絶縁体 ･ 反 強磁性絶縁

体などの 種 々 の 相 - の 相転移を行う有機物導電体の よりよ い 理解を得るために

企 画 され たも の で あ る ｡ 有機物 に よる超伝導は ､ 酸化物高温超伝導体が 1 00 K

以上 で 相転移を示すこ とが発 見 され て以 来 ､ どち らかと言 えば L ittle らに よ っ

て 提案された室温以上 で も超伝導性を示す有機物質の 開発 は余り盛 ん で は なく

な っ て 来 つ つ あ る が ､ B C S 理論 を超 え る新 し い 超伝導体の 開発 の 意味 でも有

機物質系 の 超伝導の 発現機構に つ い て 直接に 関与する電子 ス ピ ン相関 を実験的

に と らえる こ とは ､ 重要 な問題 と認識 して い た｡

と こ ろが ､ 電子 ス ピ ン相関をと らえようと して ､ 実際に研究 を始 めて みる と､

い ろ い ろと思わ ぬ状況に直面 し必ず しも所期に期待 したような成果を得る こ と

は難 しか っ たが ､ 本研究を行 っ て い る途中で い ろい ろと有用な知見を得る こ と

が で き ､ 結果と して 満足 の い く もの で あ っ たと い える ｡ 本報告 で は ､ 研究の 背

景 ､ 研究経過 及び研究成果を記す｡

本研究 の 研 究者 は ､ いずれも千葉大学工 学部に所属する日野照純 と岩崎賢太郎

で あり ､ 日野が研究代表者で は あるが ､ 研究分担者 で あ る岩崎賢太郎とが密接

に連携 して研 究 を遂行 した｡

本研究の 研究経費等に つ い て は 表 に示す とお り で ある ｡ 平成1 4 年度の 研究

経費は 主 と して ､ 有機物質を超高真空槽内 - 導入す る こ とを容易なら しめる付

帯的超高真空槽 の製作に 当て られ た｡ また 同年度内 に超高分解能光電 子分光装

置内の 試料保持部が分光器 の 性能 を十分に発揮 で きる ほ ど冷却 でき な い こ とが

判 明 したため ､ 平成 1 5 年度の 研究経費で は試料部分の熱 シ
ー

ル ド性 を高め る

た めの 部品 の設計 ･ 製作に相当部分 が充当された｡
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1 . 研究 目的

1 . 1 本 研究の 背景

ア ル カ リ金 属 と錯体を つ く り超伝導を示す C 6 0 や ､ ア ニ オ ン との 錯化合物が

超伝導体を示す E T などは ､ 分子周辺 の 環境が ほん の 少 し変化するだけで ､ 超

伝導相ば か りで なく ｢反強磁 性的絶縁体+ ･ ｢ 金属+ ･ ｢ 常磁性絶縁体+ ･ ｢ 常磁性

金 属+ な どの 相を つ く る｡ こ れ らの 変化 は ､ 電子 間相互作用 ( U) や電 子格子

相互作用 ( S) の 大き さと密接に 関係 が ある ｡

比 較的 大き な分子 で ある C 6 0 の U は ､ 0 .4 - 0 .8 e V 程度 ､ S は 0 .4 e V 前後 で は

な い か と見積もられ て おり ､ 超 伝導に大 き な影響を与える H u bb a rd バ ン ドの

バ ン ド幅 ( W ) は 0 .
4 e V 程 度と見 つ もられて い る ｡

一 方 ､ E T 系 で は置換基 に

よ っ て多少変動 はす るが ､ U と して は 0 .6 e V ､ S の 上 限と して は C6 0 と同様な

値 ､ W は C 60 の も の よ りは 狭 い ､ と考 えられ て い る ｡ これ らの値を知 る こ と

は超伝導性物質開発 の ために は重要な意味を持 っ て い る が､ これ らの 正確な債

は いずれ も未だ不明で ある ｡

超伝導体を形成するために は ､ U
-

S が負となる こ と(電子 間に引力が働く)

が必要条件 で ある が ､ 実験的 に U
-

S の 値を求 める こ とが困難で ある ため ､

こ れ まで は ､ 実際 に数多く の錯化合物を作り ､ そ の 導電特性 を測定して 超伝導

体形成 の 可能性 の 有無 を検討 して きたo U
-

S 値 を実験的に求 める有力な手段

は光電子分光法で ある が ､ 従来は ､ 電子 エ ネル ギ
ー 分析器の分解能が充分で な

く ､ U
-

S 値 を精度良く測定する こ とは現実的に 困難で あっ た ｡

1 . 2 本 研究 に よ っ て何 を明 らか にす る の か

本研究で は ､ 超高分解能を有する電子 エ ネル ギ
ー 分析器 を駆使 し､ 有機超伝導

体の 超伝導転移前後の光電子 ス ペ ク トル の 測定 を通 じて ､ 種 々 の 有機超伝導体

に おけ る U
- S の 大き さの 違 い を明 らか に し､ 超伝導相転移を支配する U

- S

の 大き さを実験的 に求 める こ と を目的 とす る｡

1 . 3 本研 究の 特色 ･ 独創的 な点 ･ 予 想 される結果と意義

u の 大き さを見積もる方法と して は ､ 分子 上の 電荷分布 を仮定 した理論計算以

外 の実験的な方法と して cy cl ot r o n 共 鳴を用 い たも の (P 氏l . 6 8
,
25 0 0 (1 9 92))

が ある が ､ こ の 方法 で は 電子 の 有効質量 の増加 か ら U を見積も っ て い るた め ､

2 次 的な情報 で ある｡ 超 高分解能光電子分光法を有機超伝導体の 系に適用 し､ U

-

s が 直接求 める こ と に よ り ､ 有機超伝導体の 物理化学的な理解が進むばか

り で なく ､ 今後さ らに高 い相転移温度を持 つ 有機超伝導体の 開発 に つ い て有用
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な指針を与える こ とが可能と なる ｡ さらに ､ 本研究で実測する U
-

S は ､ 分

子 エ レ ク トロ ニ ク ス
･ 分子ナ ノテ ク ノ ロ ジ

ー の 開発 の 面 で も極め て重要な物理

量で あり ､ 単に超伝導や磁性物質の新開発 にと どま らない 新たな研究分野を開

く鍵ともなりうる o こ の 見地 か らも早急に実施す る必 要が ある研究で ある去

2 . 研究経過 と研究成果

2 . 1 装置関係 の 改良に つ い て

本研究課題を申請 した段階で あ る 2 0 0 1 ( 平成 1 3 )
■

年 1 0 月 の 段 階で は ､

超高分解能光電子分光器 の性能を固体試料に対 して 十分 に発揮で き る ､ 試料冷

却機構 は設置され て い なか っ たた め ､ 申請で は低温冷凍機を購入すると いう予

定で あ っ た｡ しか し､ 配分され た研究費 で は冷凍機を購入する ことが不可能で

あ っ た ため ､ 冷凍機 は他 の研究費 目か ら支出する こ とと し､ 本科学研究費で は ､

有機物を超高真空光電子分光装置 に導入する上で有効な被排気体積が小さく素

早く超高真空 に到達可能な超高真空槽と試料移送機構を設置する こ とと した｡

これ らの 設置 は 2 0 0 2 年度中に完成 し ､ 実際に有機試料を測定するため の 試

料デ ィ ス ク は どの 程度まで冷却する こ とが可能 か を調 べ て みた ｡ 1 0 K まで 冷

却可能 なダイ キ ン 工業社製汎用

極低温冷凍機 V 2 0 4 S C を冷却源

と し て ､ 試 料保 持 用支柱部 と試

料用デ ィ ス ク の 温度の冷凍機運

転開始時 か ら の 時 間変化 を図 1

に 示 す ｡ 支柱部 は お よ そ 2 0 0

分 で 1 5 K ま で 冷却されたが ､

試料部は 4 0 K 程度まで しか冷

却され な か っ た ( 但 し ､ 試 料温

度測定用 の 熱電 対 は ､ 支柱部 か

ら浮 い て い る た め熱流入な どが

あり ､ 実際の 温度 は こ れ よ り も

低い も の と考えられる) ｡ こ れ で

は ､ 有機超伝導体 の相転移温度 嘩
1

よ り も造 か に高 い 温度 に しか 到

達 で き な い た め ､ 2 0 0 3 年度

の 研究費で ､ 試 料 保持部 の熱 シ
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-

ル ドの 設 計 ･ 製作 を行 い ､ 試 料デ ィ ス ク部をより低 温に冷却可能となる よう

な試 みを行 っ た ｡ 熱 シ ー ル ドを装着す る こ と によ り ､ 支柱部の 温度は 1 5 0 分

で 1 0 K 以 下 にま で冷却されたが ､

程 度 ま で し か 冷却去 らな か っ

た ｡ こ れ は 試料デ ィ ス ク 周 辺 に

ま で熱 シ ー ル ドが施 され て い な

い ため ､ 冷凍機 か らの 熱 (低 温)

導入 は効率よく行 われ て は い る

が ､ 試料デ ィ ス ク 部に は周 辺 か

らの 熱帝射が大きく ､ 十分 に冷

却す る こ とが で き な い 状況 に あ

る こ と を示唆 して い る ｡ 現在 ､

試 料ディ ス ク 部 の 熱 シ
ー

ル ドの

設計中で あり ､ こ の 完成をみ る

こ と に よ り相転移前後 の ス ペ ク

相変わらず ､ 試料デ ィ ス ク の 温度は 4 0 K
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れ る｡
冷却時の 温度変化

2 . 2 既存の 装置を用 い て の光電子 ス ペ ク トル 測定

装置 の改良は設計製作と時間がか か るた め､ そ の 間 に種
々 の 電子 ス ピ ン状態

が関与する
一 連 の 有機物質群の光電子 ス ペ ク トル を行 っ た ｡ 測定され た試料は

分子導線と して期待がされ て い る直鎖状炭素分子 カ ル ビ ン の モデル 化合物と ､

フ ラ
ー レ ン ケ

ー ジ に原子 が内包され 内包 され た原 子 か らケ
ー ジに電子が移動す

る こ と により特 に価電子帯の 上部電子構造が大きく変化する金属内包 フ ラ
ー レ

ン で あ る ｡ 以下 に本研究で測定 した試料を記す｡

カル ビ ン モ デル 化合物

テ トラ フ ェ ニ ル ア レ ン

テ トラフ ユ ニ ル ブタ トリ エ ン

テ トラ フ ェ ニ ル - クサ ペ ン タ エ ン

ビス ビフ ェ ニ ル ブタ トリ エ ン

ビ ス トリメ チ ル シ リル ブタ ジイ ン

ジ フ ェ ニ ル ブタジイ ン

ビ ス ジ t e rt プチ ル フ ェ ニ ル ブタ ジイ ン

ビ ス ジt e rt プチ ル フ ユ ニ ル オ ク タテ トライ ン
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フ ラ ー レ ン

Ti2 @ C 8 2

Ti2 @ C 8 4 ( 2 つ の アイ ソ マ
- )

T b @ C 8 2

T m @ C 8 2 ( 3 つ の ア イ ソ マ
- )

Y 2 C 2 @ C 8 2

こ れ ら の 結果 に つ い て は巻末 に まとめた ､ 論文誌 等 に記 して ある の で こ こ で は

割愛する ｡

2 . 3 今後 の 展 望

本研究は分子性導体や フ ラ
ー レ ン などの 物性 に大 きな影響を与える電子 ス ピ

ン 状態に起因する微小な電 子状態変化を明らか に しようとするも の で あり ､ 次

々 と新 しい 分子性導体が開発 されまた新たなフ ラ
ー レ ン が次々 と合成 ･ 単離さ

れて それ ら の 新規な物性が明らか にな っ て い く現状を鑑みれば ､ こ の 研究 に終

わりはなく ､ 今後も研究を継続 して い く必要が ある ｡ 現に ､ 同様 な研究は現在

も継続中で あり ､ 論文 を書く の が実験よりも大きく遅れた い る傾向が見られて

い る ｡ 本研究 で取 り上げた紫外光電子分光に携わ っ て い る 国内の 研究室は およ

そ 1 0 -

2 0 研 究室 とみら るが ､ 国内の 放射光設備 に は必ず光電子分光装置が

備えられて おり ､ 通 常の 光電子分光測定 に 関 して は比較的
一 般的 な手法 となり

っ

y

･

? あ る ｡ しか し ､ 通 常の 光電子分光法で得られる分解能は1 0 0 m e V 程度と他

の分光法 に 比 べ て 非常に劣 っ て い るもの で あ っ た ため ､ 微小な エ ネル ギ
ー 変化

を測定する こ とは 困難で あ っ たo しか し ､ 本研究 もそ の
一

つ で あるが ､ 最近は

2 m e V を着 るよう な超高分解能 の 光電子 ス ペ ク トル の 測定も可能となり ､ 新た

な有力な研究手段 となり つ つ ある ｡ 特に 我 々 の 研究グル
ー プは長年有機物質の

光電子分光に 特化 した研 究 を行 っ て おり ､ 長年 の 測定上 の ノ ウ ハ ウの 蓄積があ

り､ 今後 とも こ れ ら物質群 に つ い て 有用 な電子状態 の 報告 を行 うこ とが でき る

もの と確信 して い る｡
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報告目録

論文

1 .

2 .

3 .

E l e ct r o n i c st r u ct u r e s of c a r b y n e m o d el c o m p o ll n d s ,

S . H i n o
,
Y . O k a d a

,
K . I w a s a ki , M . Ki ji m a , H . S h ir a k a w a ,

S r u f a c e R e v . L ett s . 9
, (2 0 0 2) 1 2 6 3

I

1 2 6 7 .

E l e ct r o ni c st ru ct u r e s of c u m ul e n e ty p e c a rb y n e m o d el c o m o u n d s
:

a t y pi c al e x a m pl e of o n e
･ di m e n si o n al q u a n t u m w ell ･

S . H i n o , Y . O k a d a , K . I w a s a k i
,
M . Ki ji m a , H . S h i r a k a w a ,

C b e m . P b y sl . L ett s . 3 7 2
, ( 2 0 0 3) 5 9

I

6 5 .

u lt r a vi ol et p b ot o el e ct r o n sp e ct r o s c op y of t w o tit a ni u m m et al a t o m s

e n c a p s ul at e d m et all of u ll e r e n e s , T i2 @ C 80 a n d T i2 @ C 84 ,

s . H i n o
,
a . I w a s a ki , N . W a n it a

,
D ･ Y o s hi m u r a , B ･ C a o

,
T ･ O k a z a k i ,

H . S hi n oh a r a ,

F u ll e r e n e s , N a n ot u b e s a n d C a rb o n N a n o st r u ct u r e s , 1 2 ( 2 0 0 4) I

4 . U lt r a vi ol et P h ot o el e ct r o n S p e ct r a of T i2 @ C 8 0 ,

K . I w a s a ki
,
S . H i n o , D . Y o s hi m u r a

,
B / P ･ C a o , T ･ O k a z a ki

,

H . S h i n o h a r a
,
S u b m itt e d C h e m . P h y s . L ett s ･

学会 発表

1 . Ul t r a v i o l e t P h o t o e l e c t r o n S p e c t r a o f T w o T i m e t al A t o m s

. E n c a p s ul a t e d M e t a o o f u l l e r e n e s , S ･ H i n o
,
T ･ M i y a z a k i ,

K . I w a s a k i , D . Y o s h i m u r a , B .

-

P .
C a o

,
T ･ Ok a z a k i , H ･ S h i n o h a r a ,

T h e E l e c t r o c h e m i c a l S o c i e t y
'

s 2 0 l s t M e e t i n g , M a y 1 2
-

1 7 , 2 00 2 ,

M a r r i o t li o t e l , P h i l a d e l p hi a , U . S . A .

2 .
T i 2 @ C8 0 の 紫外光電子 ス ペ ク トル

3 .

岩崎賢太郎 ･ 宮崎竹馬 ･ 日野照純 ･ 吉村大介 ･ パ オ ペ ン ツ ァ オ
･

岡崎俊也 ･ 篠原 久典 ､

第 2 3 回フ ラ
ー

レ ン ･ ナノ チ ュ ー ブ総合 シ ン ポジウ ム ､

ホテ ル 松島大観荘 (松島町) ､ 2 0 0 2 年 7 月 1 7
-

1 9 日 2 P 5 4

T i 2 @ C 8 4 紫外 光電子 ス ペ ク トル

岩崎賢太郎 ･ 宮崎竹馬 ･ 日野照純 ･ 吉村大介 ･ パ オ ペ ン ツ ア オ ･

岡崎俊也 ･ 篠原久典 ､ 日本物理学会 2 0 0 2 年秋季大会 ､
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4 .

5 .

6 .

7 .

8 .

9 .

1 0 .

l l .

2 0 0 2 年 9 月 6
-

9 日 ､ 中部大学 (春 日井市) ､ 6 p S E
-

1

T i 原子 を 2 個内包 した高次 フ ラ ー レ ン の 紫外光電子 ス ペ ク トル

岩崎賢太郎 ･ 宮崎竹馬 ･ 日野照純
･ 吉村大介 ･ パ オ ペ ン ツ ァ オ

･

岡崎俊也 ･ 篠 原久典 ､ 分子構 造総合討論会 ､ 神 戸 国際会議場 (神 戸市)

2 0 0 2 年1 0月 1
-

4 日 ､ 2 P O 5 4

T b@ C 8 2 の 紫外光電子 ス ペ ク トル

岩崎賢太郎 ･ 日野照純 ･ 吉村大介 ･ パ オ ペ ン ツ ア オ ･ 岡崎俊也 ･

篠原 久典､ 日本物理学会第 5 8 回年次大会 ､ 東北大学 (仙台市) ､

2 0 0 3 年 3 月 2 8 -

3 1 日 ､ 2 9 p Z B
-

1

u l t r a v i ol e t p h o t o e l e c t r o n s p e c t r o s c o p y o f t w o t i t a n i
u m m e t a l

a t o m s e n c a p s ul a t e d m e t a l l o f ul l e r e n e s , T i 2@ C 8 0 a n d T i 2 @C 8 4 ,

6 t h l n t e r n a t i o n a l W o r k s h o p i n R u s s i a F u l l e r e n e s a n d A t o m i c

C l u s t e r s , J u n e 3 0
-

J u l y 4 , 2 0 0 3 ,

I o f f e l n s t i t n t e , S t . P e t e r s b u r g , R u s s i a

T b@ C 8 2 の 紫外光電子 ス ペ ク トル と電子状態

岩崎賢太郎 ･ 宮崎竹馬 ･ 日野照純 ･ 吉村大介 ･ 岡崎俊也 ･ 篠原 久典 ､

第 2 5 回フ ラ
ー レ ン ナノ チ ュ ー ブ記 念 シ ン ポジウム ､ 淡路夢舞台国際

会議場 ､ 2 0 0 3 年 7 月 23 - 2 5 日 ､ 1 P - 2 2 .

Ti2 @ C 8 4 の 紫外光電子 ス
ペ ク トル と電子状態

鰐 田憲彦 ･ 岩 崎賢太郎 ･ 吉村大介 ･ 岡崎俊也 ･ 篠原久典 ･ 日野照純 ､

第 2 5 回 フ ラ ー レ ン ナ ノ チ ュ
ー ブ記 念 シ ンポジウム ､ 淡路夢舞台国際

会議場 ､ 2 0 0 3 年 7 月 2 3 - 25 日 ､ 1 P - 2 7 .

3 種類 の T m @ C 8 2 ア イ ソ マ
-

の 紫外光電子 ス ペ ク トル

岩崎賢太郎 ･ 鰐 田憲彦 ･ 日野照純
･ 吉村大介 ･ 小津紀生 ･ 児玉健 ･

坂 口幸
一

･ 西川浩 之 ･ 池本勲 ･ 菊地耕
-

､

日本物理学会 2 0 0 3 年秋季大会 ､ 岡 山大学 ､

2 0 0 3 年 9 月 2 0
-

2 3 日 ､ 21 p X F 7

T m @ C 8 2 (Ⅰ) (ⅠⅠ) (ⅠⅠⅠ) の 紫外光電子 ス ペ ク トル

岩崎賢太郎 ･ 鰐 田憲彦 ･ 日野照純 ･ 吉村大介 ･ 小津紀生 ･ 児玉健 ･

坂 口幸
一

･ 西川 浩之 ･ 池 本勲 ･ 菊地耕
一

､

分子樟造総合討論会 ､ 京都テ ル サ ､ 2 0 0 3 年 9 月2 4
-

2 7 日 ､ 1 P a l 1 4

U lt r a vi ol et P b o t o el e ct r o n S p e ct r o s c o p y of T m @ C 8 2 ,

N . W a n it a
,
K . I w a s a ki , S . H i n o

,
D . Y o s hi m u r a , N ･ O z a w a

,

T . K o d a m a
,
K . S a k a g u c h i , H ･ N i s h ik a w a , Ⅰ･ I k e m ot o , K ･ K k u ch i

,

第 2 6 回フ ラ
ー レ ン ナ ノ チ ュ

ー ブ総合 シ ン ポジウム ､ 岡崎 コ ン フ エ レ

ン ス セ ンタ
ー

､ 2 0 04 年 1 月 7 - 9 日 P - 1 2
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1 2 .

13 .

複核イ ッ トリウム 原 子内包金 属 フ ラ ー レ ン の 紫外光電 子 ス ペ ク トル ､

日野照 純 ､ 鰐田憲彦 ､ 加藤真之 ､ 岩 崎賢太郎 ､ 吉村大介 ､ 井上崇 ､

岡崎俊也 ､ 篠原久典､ 日本 物理学会第 5 9 回年次 大会 ､ 九州 大学箱崎

キ ャ ン パ ス ､ 20 0 4 年 3 月 2 7 - 3 0 日 ､ 2 8 a W N - 1

U lt r a vi ol et P b ot o el e ct r o n S p e ct r a of T h r e e T m @ C 8 2 I s o m e r s ,

S . H i n o
,
N . W a nit a

,
K . I w a s a ki , D . Y o s h i m u r a , N . O z a w a

,

T . K o d a m a
,
a . S a k a g u c hi , H . N i s h ik a w a , Ⅰ. I k e m ot o , K ･ K ik u c h i

,

T h e E l e ct r o cb e m i c al S o ci ety
-

s 2 0 5t b M e eti n g , M a y 9
I

1 3
,
2 0 0 4

,

M a r ri ot H ot el Ri v e r C e n t e r
,
S a m A n t o n i o , U , S . A .

- 1 0 -



U ltr a vi ol et P h ot o el e ct r o n S p e ct r a of T i 2 @ C 80 ･

K e nt ar o l w a s aki
如
,
s h oj un H i n o

a .b

,
D ai s 止 e Y o shi m t m

c
,
d

B a op e n g C a o
e

,
T o shiy a O k a z aki

e

,
H i s an o ri S h in oh ar a

e
,
f

a

F a c ul ty of E n gi n e e ri n g ,

C hib a U mi v e r si ty , I n ag e
- k u

,
C hib a 2 6 3 - 8 5 2 2 J ap an

b
G r ad u at e S c h o ol of S ci e n c e an d T e c lm ol o g y ,

C hib a U mi v e r si ty , h a g e
- k u , C hi b a 2 6 3 - 8 5 2 2 J ap an

c

I n stit u t e f o r M ol e c ul ar S ci e n c e ,

O k a z aki , J a p an 4 4 4
- 8 5 8 5

d
R e s e ar ch C e n t e r f o r M at e ri als S ci e n c e ,

N ag oy a U mi v e r sity , C hik u s a
- k u

,
4 6 4 -8 6 0 2 N a g oy a J ap an

c

D ep a rt m e nt of C h e mi s b y an d h stit ut e f o r A d v an c e d R e s e ar c h , F
a c ul ty of

S ci e n c e
,

N ag o y a U ni v e r si ty , C hik u s a
- k u

,
4 6 4 - 8 6 0 2 N ag o y a J ap an

f
C R E S T

,
J ap a n S ci e n c e a n d T e c lm ol o g y C o rp o r ati o n , c/ o D ep

a rt m e n t of

C h e mi stry , N a g oy a U ni v e r si ty , N ag o y a 4 6 4
- 8 6 0 2

,
J ap an

( R e c ei v e d O ct ･ 9
,
2 0 0 3)



A b st r a ct : U ltr a vi ol et p h ot o el e ct r o n sp e ctr a ( U P S) of m et al 1 o fu 1l e r e n e T i 2 @ C 80

w e r e m e a s u r e d u s i n g a Sy n C h r ot r o n o rbit al r adi ad o n lig h t s o u r c e . T h e b an d

i n t e n si ty o f th e T i2 @ C 80 sp e ct r a W a s f o un d t o b e d e p e n d e n t o f th e i n ci d e nt

p h ot o n e n e r g y , w hi c h w a s si mi l ar ly ob s e rv e d f o r o th e r fu ll e r e n e s . T h e sp e ct r al

o n s et e n e rg y w a s 0 .8 e V b el o w th e F e mi 1 e v el
,
an d w a s c o m p ar abl e t o th at o f

C a @ C 82 , b ut s m all e r th an th at o f e m p ty C 80 . U si n g c o m p a ri s o n s b et w e e n U P S

an d m ole c ul ar o rbital c al c ul a 血o n s
,
th e n um b e r of el e ct r o n s t r an sf e r r ed fr o m d i e

tit an iu m at o m t o C so w a s e sti m at ed .



1 . I n t r o d u cti o n

E n c ap s ul ati o n o f o n e o r m o r e m et al at o m s i n si d e h oll o w fu ll e r e n e c a g e s

h a s attr a ct ed m u ch att e 血 o n in th e d e v el o p m e nt of n o v el sp h e ri c al m ol e c ul e s

wi th mi q u e an d un e x p e ct e d p r o p e rti e s c o m p a r ed to e m p ty fu 1l e r e n e s . T o d at e
,

s e v e r al m et al s
,
in cl u di n g G r o u p 3 ( M

- S c [1] , Y , L a , an d l an th an id e) , G r o u p 2

( M I C a [2] , S r [3] , B a [3]) , an d & o u p 4 at o m s ( M
- Z r [4] , H f [5]) h a v e b e e n

s u c c e s s fu lly e n c a p s ul at ed i n fu 1l e r e n e c ag e s ･ H o w e v e r
,
b e c a us e of th e

ch all e n g e s i n p r o d u c i n g S am pl e s i n m a c r o s c o p I C q u an tid e s , m v e stlg ati o n s o f th e

s olid -

st at e p r o p e rti e s o f m et al l o fu 1l e r e n e s h a v e p r o g r e s s e d sl o w ly , e x c ep t i n th e

c a s e of C 82 -b a s e d m o n o - m et al at o m e n c ap s ul at e d m et al l o fu ll e r e n e s .
T o d at e

,

o nl y a f e w st u di e s h a v e r ep o rt ed o n th e s olid
-

st at e el e ct r o mi c p r o p e rti e s of C s o o r

C 8 4 fu ll e r e n e s c o nt ai nin g t w o m et al at o m s ･ T o th e b e st of o u r kn o w l e d g e ,

s olid -

st at e p r o p e rti e s of G i o u p 4 at o m s e n c a p s ul at ed in C 82 fu 11 e r e n e s h a v e n ot

b e e n r ep o rt ed , an d h e n c e , w e d e cid e d t o un d e rt ak e in v e s 血g a ti o n s of t w o ti t a ni u m

at o m s e n c ap s ul at ed in C 80 i n c o m p a ri s o n wi th o th er m et al l o fu ll er e n e s .

Am o n g th e m an y l S S u e S th at c o n c e m e n d o h ed r al m et al l o fu 1l e r e n e s , th e

m o st s e ri o u s an d b a si c is s u e i n v ol v e s th e p o siti o n of th e m et al at o m (s) an d th e

n um b e r o f el e ct r o n s t r an sf e r r ed 丘o m th e m et al at o m( s) t o th e fu ll e r e n e c ag e .

T h e e nd o h ed r al m ol e c ul a r st ru ct ur e s o f th e m et al1 o fu 11e r e n e s w e r e sy st e m ati c ally

d et e mi n ed u si n g a c o m bi n a也o n o f th e m a xi m um e nt r o p y m e th o d ( M E M ) an d

R i et v el d r efi n e m e n t of s y n c h r ot r o n p o w d e r di 飴 a c血o n d at a [6 , 7] . I n a d diti o n



t o th e c o m b h a d o n M E M - R i et v el d m e th o d
,
ult r a vi ol et p h ot o el e ct r o n

sp e ct r o s c o p y ( u p s) i n c o nj un cd o n wi th 也e c al c ul at e d el e ctr o ni c st ru ct ur e
,
h a v e

b e e n f o un d t o b e hig hl y efFe c d v e in r e v e ali n g th e m ol e c ul a r st r u ct t w e s of hig h e r

fu ll e r e n e s [8 - 1 0] an d th e r e d o x st at e s of th e fu ll e r e n e c ag e [1 1 , 1 2] of th e

m et al 1 o 血11 e r e n e s .

N M R st u di e s of th e r e c e n tly i s ol at e d T i2 @ C 8. [1 3] h a v e c o n fl r m e d th af th e

m et a11 o 仙 e r e n e e xi st s a s a mi x t u r e of t w o i s o m e r s I F u r th e r m o r e
, th e n um b e r

of p e ak s in th e el e ct r o n e n e rg y l o s s s p e ct r um in di c at e d id e mi c al o xid a d o n st at e s

f o r th e e n c ap s ul at e d d ta mi u m at o m s i n th e t w o is o m e r s; h o w e v e r , th e a ct u al

o xid a d o n st at e i s y et un cl e ar ･ H e r ei n
,
w e r ep o rt th e u p s of Ti2 @ C 80 , an d its

c o m p a ri s o n t o th e th e o r e d c al 1y c al c ul at e d sp e ct r a t o e s 血 at e th e m l m b e r of

el e ct r o n s t r an sf e u ed fr o m th e m etal at o m s t o th e fu ll e r e n e c ag e ･



2 ･ E x p e ri m e n t al

T i2 @ C 80 W a s is ol at e d u sin g hi gh p erf o r m a n c e li q uid ch r o m at o g r ap h y ( H P L C)

fr o m a s ol u d o n o f c a rb o n s o ot p r ep ar e d b y ar c
- h e at m g a T u C c o m p o sit e r o d .

D et ail s o f th e p r o d u cd o n a n d s ep a r ati o n ar e r ep o rt ed el s e w h e r e [1 3] . T h e

i s ol at e d m at e ri al w a s obt ai n e d a s a mi t ur e of D 5 h a n d I h S y m m e bi c C 8 0 C ag e s ,

an d u s i n g N M R st u die s , th e ab un d an c e r ati o w a s d et e mi n ed a s D 5 h :Ih
- 3 :1 . It

w a s i m p o s sibl e t o s ep ar at e th e s e t w o i s o m e r s [1 3] ･ A ct u al s am pl e s f o r

m e a s t u e m e nt w e r e p r ep ar ed b y s u bli m a ti o n fr o m a r e sisd v ely
-h e at ed q u ar t z

c ru cibl e o nt o an i n - s it u g old
- c o at e d m oly b d e n u m dis k i n an ultr ahi gh v a c u u m

ch am b e r
, atta ch e d t o th e s p e ct r o m et e r at b e am 1i n e B L 8 B 2 o f U lb: a vi ol et

S ym h r otr o n O rbit al R adi ati o n f a cility Ⅳ V S O R) , h s ti t ut e f o , M .1 e c ul ar S ci e n c e .

T h e r e s ol uti o n o f th e sp e ct r o m et e r ( v G A R U P S I O) w a s 1 0 0 m e V ･ T h e e n e rg y

of th e sp e ct r o m et e r w a s c alib r at ed u s in g th e F e mi l e v el ( E F) o f g old d ep o sit ed

b ef o r e th e m e a s u r e m e nt ･ T h e s u bli m ati o n t e m p e r at u r e w a s s lg mi fi c an tly l o w e r

th an th at o f L a @ C 82 , an d w a s a lm o st e q u al t o th at of C a @ C 82 . I o ni z ati o n

p ot e n d al s (I ,) w e r e c al c ul at e d u si n g th e G A U S S I A N 9 8 p r o g r am [1 4] .

T h e o r e d c al v al u e s f o r Z
p
w e r e b r o a d e n e d b y c o n v o h ti o n wi th a 0 . 7 -

e V fu ll - wi d th

at h al f - m a xi m um G a u s si an .



3
. R e s ult s a n d D is c u s si o n

A s sh o wn i n 血e U P S of Ti 2 @ C 80 (Fi g u r e 1) , s p e ct r a w e r e pl ott ed a s a

血 cd o n of bi n di n g e n e rg y r el ad v e t o E F ･ T h e in ci d e nt p h ot o n e n e r g i e s u s ed t o

ob t a in th e s p e ct r a ar e i n di c at ed b e sid e e a c h s p e ct n - ･ S p e ct r al o n s et w a s

ar o un d O
･
8 e V

,
an d th e ap p r o xi m at e p o siti o n s o f th e di sti n ct st ru ct t w e s ar e

m a rk e d wi th d ott ed li n e s ･ T h e r e ar e s e v e n di st in ct st ru ctt u e s (l ab el e d a s A - a)

wi 也血 d h s b in di n g e n e rg y r eg l O n ･ T h e o n s et p o sid o n an d l ab el e d st ru ct ur e s

wi ll b e di s c u s s e d l at e r ･ F o r s m al l e r e x cit ad o n e n e rg i e s Of 1 5 an d 2 0 e V ,

s u p e r p o sid o n of s c att e r ed s e c o n d ar y el e ct r o n s o v e r p r i m a ry P h ot o el e ctr o n s m a y

h a v e a s lg mi fl C an t e ff e ct , an d th u s th e e x a ct p o siti o n s an d i nt e n si d e s o f th e p e ak s

o f o nl y th e hi gh er e n e rg y s p e ct r a w e r e e x am i n e d ･ Al th o u gh st ru ct ur e D w a s

d o m 血 an t in th e 3 5 - e V s p e ct ru m , it w a s n ot a s di stin ct i n th e o th e r sp e ct r a; i n

p a rti c ul ar , it w a s si mi 1 ar t o o th e r st ru ct u r e s in th e 4 5 - e V sp e ct n m . T his

b eh a vi o r
,
i n w hi c h th e st ru ct u r e s ty pi c ally e x h ibit c h an g e s in s p e ct r al in t e n sid e s

d ep e n d in g o n ch an g e s in e x cit ad o n e n e r g l e S , h a s c o m m o nl y b e e n o b s e rv e d in th e

U P S of fu lle r e n e s r ep o rt e d t o d at e , an d i s atb ib ut abl e t o th e c ag e st ru ct t u e [1 2 ,

1 5 - 1 9] . F u r th e rm o r e
, ch an g e s i n th e p e ak p o siti o n s o f e a c h st ru ctL W e W e r e

ob s e rv e d
, wi th di ff e r e n c e s ap p a r e nt f o r st ru ct t w e B .

T h e U P S of T i2 @ C 80 an d e m p ty C 80 [2 0] ar e s h o wn in Fi g u r e 2 . T h e

o n s et p o siti o n of T i2 @ C 80 W a s Sli gh tly s m al1 e r th an th at of e m p ty C 8. , Si mi 1 ar t o

th at o f C a @ C 82 ( U P S n ot s h o wn ) [1 1] , an d l ar g e r th an th at of L a @ C 82 ( U P S n o t

sh o wn ) [1 6] ･ T h e s m al le r o n s et p o sid o n of T i2 @ C 8. C O m P ar e d t o e m p ty C 8. i s



atbib u t abl e t o el e ct r o n t r an sf e r & o m th e e n c ap s ul at ed m et al at o m t o th e c ar b o n

c a g e ･ h th e c a s e o f L a @ C 82 , th e th r e e t r an sf e r r e d el e ct r o n s o c c u p y th e L U M O

an d L U M O ＋1 o f C 82 , an d a c c o rdi n gly ' th e p a r d ally o c c u pi ed L U M O ＋1 sh o ul d

r e s ul t i n a s m all o n s et e n e rg y ･ h c o nt r a st
,
i n th e c a s e o f C a @ C 82 , th e t w o

tr an s f e r r ed el e ct r o n s o c c u p y th e L U M O of C 82 ･ Si n c e th e o n s et e n e r g y of

Ti 2 @ C 80 W a s C O m P a r abl e t o th at of C a @ C 82 , an e V e n n um b e r of el e ct r o n s m ay b e

a s s um e d t o h a v e t r an sf e r r ed fr o m th e m et al at o m s t o d i e C ag e , a nd sp m
-

sp m

in t e r a c d o n s m ay b e a s s u m ed t o b e ab s e nt & o m T i2 @ C 8. .

C h ar a ct eri sd c s o f 也e s p e ct r a at bi n di n g e n e rg le S b el o w 6 e V c an b e

at bib t lt ed t o ¶ -

el e ct r o n s
,
an d ab o v e 6 e V t o c T -

el e ct r o n s
,
w hi ch ar e r e s p o n sibl e

f o r th e b o n d - f o rm a d o n o f th e sk el etal C - C c ag e st ru ct u r e o f th e fu ll e r e n e s .

A b o v e 6 e V
,
th e sp e ct r a w e r e n e ar ly i d e nti c al ( n ot sh o wn i n th e fi g u r e s) ,

in di c at m g th at th e sk el et al G
-

el e ct mi c st ru ct t w e w a s n ot s lg mi flC an tly affe ct e d

b y th e m et al sp e ci e s w hi ch ap p e ar e d t o 免m cti o n a s an el e ct r o n d o n o r . h

c o n t r a st , th e 7t - el e ctr o n r e gi o n s of th e T i2 @ C 8 0 sp e ct r a W e r e disti n cti v ely

diff e r e n t t o th o s e of o th e r m et all o fu ll e r e n e s
,
i n di c at m g diff e r e n c e s i n th e

7t
-

el e ct r o mi c st ru ct ur e s ･ Al th o u gh th e T i2 @ C 8. SP e Ct r a S h o w e d s e v e n st ru ct u r e s

( a s d e s c ri b e d ab o v e) , th e s p e ct r um of C 8 0 0 r C a @ C 82 Sh o w ed o nl y f o t u di sti n ct

st ru ct u r e s in th i s e n e rg y r eg 1 0 n ･ Si mi 1 ar t o th e ab s o rp ti o n s p e ctr um ,
th e

p h ot o el e ct r o n sp e ct ru m o f T i2 @ C 80 W a s m o r e C O m Pli c at e d d l an th at of e m p ty C 8 .

[2 1] o r o 也e r m et al l o fu ll e r e n e s r e p o rt ed t o d at e . P o s si bl e e x pl an ad o n s of th e

di ff e r e n c e s in cl u d e th e ty p e an d n um b e r o f m et al at o m s , an d th e si z e of th e



fu 1l e r e n e c a g e (i n cl u di n g th e di ff e r e n c e i n th e n um b e r o f c ar b o n at o m s) . It i s

al s o i m p o rt an t t o n ot e th at th e s am ple u s ed i n d d s st ud y c o n sist e d o f a mi t u r e o f

t w o i s o m e r s .

M ol e c ul ar o rbit al c al c ul ad o n s w e r e un d e rt a k e n
,
an d th e r e s ul 血g si m ul at e d

sp e ct r a of v a ri o u s i o ni z ed st at e s (o , - 2
,

- 4
,

-6 an d - 8) o f C 8 . t O g e th e , W i th th e

ob s e rv e d p h ot o el e ct r o n sp e ct ru m p r o d u c e d b y 3 0 e V p h ot o n s a r e sh o wn i n

F ig ur e 3 1 F o r th e s e c al c ul ad o n s
,
o d d i o mi z a d o n st at e s w e r e Ig n o r e d b e c a u s e th e

o xi d ad o n st at e of th e e n c a p s ul at e d t w o ti t a ni um at o m s sh o ul d b e e q u al .

M o r e o v e r
,
i n th e c a s e of mi x ed v al e n c e

, th e m at e ri al s m u st b e in s e p a r at e

in di vi d u al v al e n c e st at e s I C al c ul at e d I
p
w e r e b r o a d e n e d b y c o n v o h ti o n wi th a

G a u s si an an d ar e in di c at ed b y ･b ar s i n F ig u r e 3 ･ T h e e n e rg l e S O f th e s e w e r e

o ff s et t o ob t a in a g o o d 丘t wi th th e ob s e rv e d sp e ct n m . si n c e th e m e a s t w e d

s am pl e c o n si st ed of a mi Ⅹt ur e of D 5 h an d Ih i s o m e r s wi th an a b un d an c e r ad o o f

3 : 1
, th e si mi at e d sp e ct r a w e r e c al c ul at ed a s th e s t - ati o n of th r e e D 5h an d o n e

Ih S P e Ct r a ･ F o r e a ch si mi at e d sp e ctr u m , th e u p p e r an d l o w e r b ar s c o r r e sp o n d t o

D 5 h an d Ih , r e SP e Cti v ely ･ Al th o u gh diff e r e n c e s b et w e e n th e si mi at ed s p e ct r a in

th e e n e rg y r eg 1 0 n O f 3 ･ 5 t o 6 ･5 e V w e r e mi mi m al
,
th e s p e ct r a w e r e di stin cd y

diff e r e nt at e n e r g i e s l o w e r th an 3 ･5 e V ･

･ T h e si mi at e d sp e ct r a sh o w e d g o o d

c o r r el ad o n t o th o s e o f st ru ct ur e s E - G ･ O f th e si m ul at e d s p e ct r a , o nl y th e c 8 0
4 1

sp e ct ru m r e P r O d u c ed th e st ru ct u r e o f f e at u r e s A - D
,
s u g g e st l n g th at th e d t an i Ⅶ n

at o m s p r o vi d e a t ot al o f f o u r el e ct r o n s t o th e c ag e (t w o el e ct r o n s a . m e a c h

at o m) .



F ig w e 4 s h o w s th e c al c ul at e d h e at o f f o r m ati o n e n e rg l e S Of i o ni z e d C 8 0 f o r

e a ch i s o m e r th at s ati s fl e S th e i s ol at ed p e nt ag o n ru l e ･ Al th o u gh 血s m ay a p p e a r

t o gi v e an i n di c ati o n o f th e st abili ty of b o th i o mi z ati o n st at e s an d i s o m e r s
,
d i e Pl ot

i s o nl y v ali d a c r o s s a s e ri e s o f i s o m e r s in th e s am e i o ni z a d o n st at e ･

･ T h e r ef o r e
,

f o r d o u bly i o mi z e d m et al 1 o fu 1l er e n e s
,
C 2 v an d D 5 h C ag e St ru ct ur e s a r e

e n e rg eti c ally st able , w h e r e a s f o r q u ad ru ply i o niz ed m et all o fu ll er e n e s , D 5 h an d Zh

st ru ct ur e s ar e st abl e ･ As el e ct r o n e n e rg y l o s s sp e ct r o s c o p y [1 3] i n di c at e s th at

th e o xid ati o n st at e of e a ch e n c ap s ul ate d d t a mi um at o m i s l e s s th an ＋2
,
o nly

d o ubly an d q u ad ru ply i o mi z e d st at e s w e r e c o n sid e r e d in th e s e c al c ul a ti o n s . T h e

e x p e ri m e n t al ob s e rv ati o n of a mi xt ur e o f D 5 h an d Ih is o m e r s p r o vi d ed 加 地 e r

e vi d e n c e f o r th e tr an sf e r o f f o t w el e ct r o n s fr o m th e m et al at o m s t o th e c ar b o n

C a g e ･

L a stly , w e w o uld lik e t o e x pl ai n th e c o m pli c at e d sh ap e s o f th e U P S o f

T i2 @ C 80 , in c o m p a ri s o n tム th e c al c ul at ed s p e ct r a l A s s h o wn i n Fig . w e 1 , th e

e x p e ri m e n t al sp e ct r a e x hibit e d s e v e n di st in ct f e at u r e s (A - G) i n th e e n e rg y r e gi o n

sh o wn ･ T h e c o r r e sp o n di n g Zp f o r st ru ct u r e s E
- G ar e sh o wn a s b ar s i n a l e

c al c ul at e d sp e ct r a f o r e a ch of th e i o mi z ed st at e s of th e D 5 h an d I h St m Ct ur e S . h

th e c o r r e sp o n d in g e n e rg y r egi o n (3 ･ 5 - 6 e V ) f o r th e s e th r e e st ru ct u r e s
,
o nl y o n e

st ru ct ur e w a s o b s e rv ed in th e U P S o f C a @ C 82 an d C 82 . I n th e e n e rg y r e gi o n

c o r r e s p o n di n g t o st ru ct u r e s A - D (0 - 3 .5 e V) , th e d e n si ty of th e b ar s in th e

c al c ul at ed sp e ct r a v ari ed wi th i o mi z a ti o n st at e an d m ol e c ul ar st ru ct u r e .

Al th o u g h th e c al c ul at ed sp e ct r um o f C 8 0
4
r ep r o d u c e d th e f o u r st ru ct ur e s A - D



v e ry w ell , th e c al c ul at e d sp e ct ru m of D 5 h - C 8 0
- 4
a n d Ih - C 8 0

4
o nly e x hibit ed th r e e

st ru ct u r e s (s p e ct r a n ot sh o wn i n fig tu e s) , si mi 1 ar t o th e U P S o f C a @ C 82 .

A t th e m o m e n t
, it i s p o s si bl e t o c o n cl u d e ab o ut th e o n g m o f th e

c o m pli c at e d s h ap e o f th e p h ot o el e ct r o n sp e ct r a of Ti2 @ C 8. a S f oll o w s . It i s

at bib u t ed mi nl y t o th e el e ct r o ni c st ru ct ur e
,
w hi ch o r lg m at e S & o m C 8 0 C a g e

st ru ct ur e s ym e b i c ally l o w e r th a n th at of C 8 2 ' an d t o a l e s s e r d eg r e e , t o th e

mi x t ur e o f is o m e r s ･ T h e o th e r p o s sibili ti e s lik e th at th e m etal at o m s ar e

e n c a p s d at e d a s c ar bid e [2 2] i n th e c ar b o n ar e st u di ed 翁∬血e r n o w .

A c k n o w l e d g e m e n t s

T hi s st ud y w a s aj oi nt r e s e ar c h p r o g r am of U V S O R , h s ti t ut e f o r M ol e c ul a r

S ci e n e e ･ S ･ H ･ & K ･Ⅰ･ th an k t o th e･ fi n an ci al s u p p o rt fr o m a G r an t -i n - A id f o r

S ci e mi fi c R e s e ar ch o n P ri o ri ty A r e a s o f M ol e c ul ar C o n d u ct o r s P o ･ 1 5 0 7 3 2 0 3)

& o m th e M i mi b y of E d u c ati o n , C ul tt u e , S p o rt s , S ci e n c e , an d T e ch n ol o g y o f

J ap an ･ T hi s w o rk w a s p ar tly s u p p o rt e d b y a G r an t
･i n - A id f o r S ci e n tifl C

R e s e ar ch 即o s ･ 1 1 1 6 5 2 0 8
,
1 1 7 4 0 3 1 2

,
1 4 5 4 0 5 2 9 ふo m th e M imi s b y of E d u c ati . n ,

C ul tu r e
, S p o rt s , S ci e n c e , an d T e c lm olo g y of J ap an ･ T hi s w o rk w a s p a rtly

s u p p o rt ed b y th e S p e cial R e s e ar ch P r oj e ct o f G r a d u at e S ch o ol o f S cie n c e an d

T e c lm ol o g y , C hib a U mi v e r sity ･ H ･S ･ th a n k s th e C R E S T P r o g r am o n N o v el

C ar b o n N an o t ub e s b y J S T .



R ef e r e n c e s

[ 1] H ･ S hi n o h a r a
,
H ･ S at o

,
M ･ O h k o h chi

,
Y ･ An d o

, T ･ K o d a m a
, T ･ S hid a

,
T

. K at o
,
Y .

S ait o
, N at u r e ( L o n d o n) 3 5 7 ( 1 9 9 2) 5 2 .

[2] Z ･ X u
,
T ･ N ak an e

,
H

･ S hi n oh ar a
,
J ･ Am ･ C h e m ･ S o c 1 1 1 8 (1 9 9 6) 1 1 3 0 9

【3】 T ･J ･ S
･ D e m is

, H ･ S bi n o b a r a
,
C h e m ･ p b y s ･ L 弧 2 78 ( 1 9 9 7) 1 0 7 .

【4] K ･ S u eki
,
K ･ K ik u chi

,
K ･ 蝕iy a m a , T ･ S a w a

,
M ･ K a t a d a

,
S ･ Am b e

,
F . Am b e

,
H .

N ak ah ar a
, C h e m ･ P h y s ･ L e tt . 3 3 ( 1 9 9 9) 1 4 0 - 1 4 4 .

[ 5] K ･ A kiy a m a , K ･ S u eki
, T ･ K o d a m a

,
K ･ K ik u chi

,
Y ･ T akig a w a , H ･ N ak ah ar a

,
I

.

Ik e m o t o
,
M ･ K a t ad a

,
C h e m ･ P h y s ･ L e tt ･ 3 1 7 (2 0 0 0) 4 9 0 -4 96 .

[ 6] M ･ T ak at a
,
B ･ U m ed a

,
E ･ N ishib o ri

,
M ･ S a k at a

,
Y ･ S ai t o

,
M ･ O h n o

, H . Shi n o h a r a
,

N at u r e O ･ o n d o n) 3 7 7 ( 1 9 95) 4 6 .

[ 7] E ･ N isbib o ri
, M ･ T ak 叫 M ･ S ak 叫 M ･ I n 血 m a

,
H

･ S bi n ob a r a , C h e m . p a y s . L 弧

2 9 8 ( 1 9 9 8) 7 9 .

[8] S ･ H i n o
,
K ･ M at s u m o t o

,
s ･ H a s eg a w a , H ･ I n o k u chi

,
T

･ M o ri k a w a
,
T ･ T ak ah a shi

,

K ･ S eki
,
K ･ K ik u chi

, S ･ S u z u ki
,
I

･ I k e m o t o
, Y L A chib a

, C h e m ･ P h y s . L e tt . 1 9 7

( 1 9 9 2) 3 8 .

[9] S ･ u n o
,
H ･ T ak ah a shi

,
K I w a s a ki

,
T ･ M iy a z aki , K ･ Ki k u c hi

,
Y . A chib a

,
C h e m

.

P h y s ･ L ett ･ 2 3 0 ( 19 94) 1 6 5 - 1 70 .

[1 0] S ･ H i n o
,
K ･ M a t s u m o t o

, S ･ H a s eg a w a , K ･ K a m iy a , H ･ I n o k u c hi
,
T

. M ori k a w a , T .

T ak ah a s hi
,
K ･ S eki

,
K ･ Ki k u chi

,
S ･ S u z uki

,
I ･ Ik e m o t o

,
Y ･ A c hib a

,
C h e m ･ P h y s .

L e tt ･ 1 9 0 ( 19 9 2) 1 6 9 .

【1 1] S ･ H 払o
, K U m ishit a , K ･ I w a s aki

, M ･ A o ki
,
K

･ K ob ay a shi , S ･ N ag a s e , T .J .S .

D e mi s
,
T ･ N ak a n e

,
H ･ S hi n oh a r a

,
C h e m ･ P h y s ･ L e tt ･ 3 3 7 (2 0 0 1) 6 5 - 71 .

[ 12] K ･ I w a s aki
,
K ･ U mi hit a

,
S ･ u n o

,
K ･ Ki k u chi

,
Y ･ A c hib a , H ･ S hi n oh ar a

,
M ol .

C ry st ･ Liq ･ C ry st . 3 4 0 (2 0 0 0) 6 4 3 - 6 4 8 .

[1 3] B ･

- P ･ C a o , M ･ H a s eg a w a , K ･ O k ad a , T ･ T o m i y a m a , T ･ O k a z aki , K ･ S u e n ag a , fI .

S hi n oh a r a
,
J ･ Am ･ C h e m ･ S o c . 1 2 3 ( 2 0 0 1) 9 6 7 9 - 9 6 8 0 .

[ 14] M ･ J ･ F ri s ch
,
et al l

, G a u s sia n , I n c . , Pittsb u rg h P A , 1 9 9 8 .

[1 5] K ･ I w a s aki
,
K

･ U m i shit a
, S ･ fL n o

,

'
T ･ M y a m a e , K ･ K ik u c hi

,
Y ･ A c hib a

,
Ph y s . R e v .

B 6 0 (1 9 9 9) 5 0 4 4 .



[ 1 6]

[ 1 7】

【1 8]

[1 9]

[2 0]

【2 1】

【2 2]

s ･ f h o
,
H

･ T ak ah a shi
,
K ･ I w a s aki

, K ･ M at s u m o t o
,
T ･ M y a z aki , S ･ H a s e g a w a , K .

K ik u chi
,
Y ･ A chib a

,
P h y s ･ R e v

･ Le tt ･ 71 ( 1 9 93) 4 2 6 1 - 4 2 6 3
.

s ･ H i n o
,
K ･ M at s u m o t o

,
s ･ H a s eg a w a , K ･ I w a s aki

, K ･ Y ak u shi
,
T ･ M o ri k a w a

,
T .

T ak ah a shi
,
K ･ S eki

,
K ･ Ki k u c hi

,
S

･ S u z u ki
,
I

･ Ik e m o t o
,
Y

･ A chib a
, P hy s . R e v . B

4 8 ( 1 9 9 3) 8 4 1 8 - 8 4 23
.

s ･ f h o
,
K ･ U m i shit a

,
K

･ I w a s aki
,
T ･ M y a z aki , K ･ K ik u c hi

,
Y ･ A chib a

,
P h y s . R e v .

ち 5 3 ( 1 9 9 6) 7 4 9 6 - 74 9 9 .

s ･ n n o
, K ･ U m i shit a

,
K ･ I w a s aki

, T ･ M y a m a e フ M . I n ak u m a
,
H

･ S hi n o h ar a
,

C h e m ･ P h y s ･ L e tt ･ 3 0 0 ( 1 9 9 9) 1 4 5 - 15 1 .

T ･ R ･ C u m m i n s
,
M ･ B u rk

,
M ･ S ch m i dt

,
J ･F ･ A r m b ru st e r

,
D ･ F u c h s

, P ･ A d el m a n n
,
S .

s ch u p pl e r , R ･ H ･ M ch el
,
M

･ M ･ K ap p e s , C h e m ･ P h y s I L ett ･ 2 6 1 (1 9 9 6) 2 2 8 - 2 3 3
.

c - R ･ W a n e , T ･ S u g ai , T I K ai
, T ･ T o m iy a m a , H ･ S hi n o h a r a

,
C h e m ･ C o m m ･ ( 2 0 0 0)

5 5 7 - 5 5 8 .

c - R W a n g , T ･ K ai
,
T ･ T o m ly a m a , T ･ Y o shid a

,
Y ･ K ob ay a shi , E ･ N ishib o ri

, M .

T a k at a
, M ･ S ak at 蛸 S hi n o h ar a

,
An g e w ･ ch e m ･ I n t ･ E d ･ 4 0 (2 0 0 1) , 3 9 7 -3 9 9 .



Fi g u r e c a p ti o n s

Fig ･ 1 ･ T h e in ci d e nt p h ot o n e n e rg y d e p e n d e n c e o f th e ultr a vi ol et p h ot o el e ctr o n
s p e ct r a ( U P S) of T i2 @ C 80 ･ A p p r o xi m at e p e ak p o si d o n s ar e i n di c at e d

b y b r o k e n li n e s .

Fig ･ 2 ･ T h e ultr a vi ol et p h ot o el e ct r o n s p e ct r a ( u p s) o f T i2 @ C 80 an d e m p ty C 80 .

(r ef ･ [2 0]) .

Fig ･ 3
･ C al c ul at e d v al u e s o f l

p
of v ari o u s i o mi z ed C 8 0 t O g e th e r wi th th e ob s e rv e d

p h ot o el e ct r o n sp e ct r u m ob t a in ed u s m g 3 0 e V p h ot o n e n e rg y ･

C al c ul at e d v al u e s o f l
p
ar e i n di c at e d b y b ar s , w hic h w e r e b r o ad e n e d

u s l n g O ･7 e V F wn M G a u s si an 鮎 cd o n s an d a dj u st ed t o th e e n e rg y
s c al e t o att ai n a g o o d 丘t wi th th e ob s e rv e d sp e ct r um . s in c e th e

m e a s ur ed s am pl e c o n sist e d o f a mi x t ur e of D 5 h an d Ih i s o m e r s wi th an

ab un d an c e r a d o of 3 :1
,
th e si m ul at ed s p e ct r a w e r e o b t ai n ed a s th e

s t - ati o n of 血 e e D 5 h an d o n e lh sp e ctr a . F o r e a ch si m ul at ed

sP e Ct ru m , th e u p p e r an d l o w e r b ar s c o r r e sp o n d t o D 5 h a n d I h ,
r e s p e cti v ely .

Fig ･4 ･ E n e rgi e s o f th e C 80
-2

(s oli d ci r cl e an d d ott e d lin e) an d C 8 0
4

( o p e n ci r cl e
an d s oli d l in e) i s o m e r s th at s ad s fy th e is ol at ed p e n t ag o n ru l e .
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s p e c t r o m ete r a n d p
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h a s al r e ad y b e e n u nd e r st o od b y th e N M R st u
d y th at D 5 h : Ih
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6 p S E
- 01 Ti2 @ C 8 4 の 紫外光電子 ス

ペ ク トル

千葉大 工 ･ 岩崎賢太郎 ･ 宮崎竹馬 ｡ 日野照純

分子研 一 名大院理 吉村大介 ･

/ ヾオ ペ ン ツ ア か 岡崎俊也 ･ 篠原久典

ultr a vi ole t p h o t o el e ct r o n sp e c tr a of Ti2 @ C 8 4 L

c hib a U ni v .

,
I n st . M ol . S ci . , N a g o y a U ni v .

,

K .
I w a s aki

,
T . M iy a z aki , S ･ H i n o

,
D ･ Y o s hi m u r a , B ･

- P ･ C a o
,
T ･ O k a z aki , H ･ S hi n o h ar a

2 個 の T i 原子が内包される フ ラ
ー レ ン には ､ T i2 @ C 80 と T i2 @ C 84 が存在す

る ことが報告されて い る【1】｡ 春 の年次大会で は T i2 @ C 8 0 の 紫外光電子ス
ペ ク

ト ル に つ い て報告した ｡ 今回は Ti2 @ C 8 4 の 結果 に つ い て報告する｡ 単離され

た 2 種 の 異性体 ( 以降､ typ e (Ⅰ) ,(ⅠⅠ) と記す) の紫外光電子ス
ペ ク ト ル ( U P S)

を ､ 分子科学研究所極端紫外光実験施設 ( U V S O R) B し8 B 2 で測定 した｡ 超

高真空中で金を蒸着した M o 基板上に試料を蒸着 したもの を測定に供 した｡

T i2 @ C 8 . の U P S は ､ ty p e (Ⅰ)(ⅠⅠ) にともに ､ フ ェ ル ミ
レ ベ ル から6 e V の領域

に A _ E の 5 個の 構造が観測された｡ これは ､ 1 個 の金属原子が C 82 に 内包さ

れたフ ラ
ー レ ン の場合とよく似て い る . T i2 @ C 8. の 場合では ､ 同 じ エ ネ ル ギ

ー

領域に 7 個の構造が観察されて い た ｡ こ の違い は ､ 内包金属原子 の数や種

類によるも の では なく､ T i2@ C s｡ の 場合で は ､ 測定に供 した試料が 2 種類の

異性体の 混合物 であ っ たた めであると考えられる｡

これらの 構造の 強度は ､ 他 の金属原子 内包 フ

ラ
ー レ ン の場合と同様に ､ 励起 エ ネ ル ギ

ー の 変

化 に伴 っ て変化 して おり ､ 被測定物が か ご型構

造を有して い るもの と推論 できる ｡ また ､ こ の

強度変化 の傾向も ､ 他 の金属原子内包 フラ
ー レ

ン のも の とよく似て い る ｡

ス ペ ク トル の 立ち上がり位置は異性体間で大

きな差はなく ､ Ti2 @ C 8 . や C a @ C 82(III , I V)と同様

の フ ェ ル ミ レ ベ ル下約 0 . 8 e V で ある ｡ 金属原子

が内包されて い な い C 8 4 の o n s et は ､ 約 1 3 e V で

あり【2】､ 1 .O e V 付近の構造は ､ Ti 原子が内包さ

れたために新た に現れた構造 で あると考えられ

る｡
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Ti 原子を 2 個内包 した高次 フラ ー レ ン の紫外光電子ス ペク トル

( 千葉大 エ) 岩崎賢太郎 廿 宮崎竹馬 ･ 日野照純

( 分子研) 吉村大介

(名大院理) パ オベ ン ツ ア オ }

岡崎健也 一 篠原久典

2 族や 3 族 の 原子 が内包されたフ ラ ー レ ン に つ い て は研究が進みつ つ ある が ､ Ti

原子 が内包されたも の につ い て の 研究例は ほ とん どな い ｡ 2 個 の Ti 原子 が内包され

るフ ラ
ー レ ン には ､ T i2 @ C 8 0 と Ti2 @ C 8 4 が存在する こ とが報告され て い る[1】o それ ら

の 紫外光電子 ス ペ ク トル (U P S) を､ 分子科学研究所極端紫外光実験施設 (U V S O R)

B L - 8 B 2 で 測定 した結果につ い て報告する o Ti 2 @ C 8 0 は ､ 分子構造と成分比が判明して

い る 2 種 の 異性体の 混合物 (D 5 h : Ih - 3 :1) を ､ Ti2 @ C 8 4 は ､ 単離された 2 種の 異性体

( 以降､ ty p e (Ⅰ) ,( Ⅱ) と記す) を試料と し､ 超高真空中で 金 を蒸着 した M o 基板上 に試

料を蒸着 した もの を測定に供 した ｡

Ti2@ C 80 の ス ペ ク トル で は､ フ ェ ル ミ レ
ベ ル か ら 6 e V の 領域に ､ A - G の 7 個の 構造

が観測されたが ､ Ti 2 @ C 8 4 で は ty p e (Ⅰ)(ⅠⅠ) に とも に､ 同 じエ ネ ル ギ
ー 領域 に A - E の 5

個の 構造 しか観測されなか っ た ｡ これ ま で に測定を行 っ て きた 1 個の 金属原子が c 8 2

ケ
ー ジに内包された フ ラ ー レ ン で は ､ こ の領域に観察された構造はせ い ぜ い 5 個で あ

っ たの で ､ Ti 2 @ C 8 0 は特異的で ある と い える｡ こ の 原 因は､ 内包され る金 属の 種類や

数によるも の で はなく ､ 測定に供 した T i2 @ C 80 試料が異性体 の混合物で ある こ とと ､

c 80 ケ
ー ジ の 特異性 に あると考えられ るo なお ､ ス ペ ク トル に現れ て い る構造 の強度

は ､ 入射光の エ ネル ギ
ー

によ っ て変化 したの で ､ 測定に供 した試料がか ご型構造を保

っ て お り ､ 真空蒸着による試料 の変質がなか っ た も の と推察で き る｡

ス ペ ク ト ル の 立 ち 上 が り位置(o n s et) は ､ Ti2 @ C 80
･ Ti2 @ C $4(Ⅰ)G I) の い ずれ も ､

C a @ C 8 2(ⅠII)( Ⅳ) と 同様の フ ェ ル ミ レ
ベ ル 下約 o .

7 e V

程度で あるo 金 属原子が内包され て い ない C 含0 や C i4

の o n s e t は ､ 約 1 .3 e V で あり【2 ,3] ､ 1 . O e V 付近の 構

造は ､ Ti 原子 が内包されたために新たに現れた構造

で あると考えられる｡

内包され て い る 金属 原子 か ら フ ラ ー レ ン ケ
ー ジ

- の 電子移動量を見積もるために､ U P S を分子軌道

計算により シ ミ ュ レ
ー

ト した と こ ろ ､ Ti2@ C 80 の

u p s は､ C s o
‾ 4
の計算結果と極めて 良い対応が認めら

れた｡ 2 個 の Ti 原子 はそれぞれ ＋ 2 価 をと っ て い

る と考えられる ｡
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-1 T b @ C 8 2 の 紫外光電子 ス ペ ク トル

千葉大工 岩崎賢太郎
｡ 日野照純

分子研 ･

名大物質科学国際研 吉村大介

名大院理 岡崎俊也 ｡ 篠原久典
Ultr a vi ol e t p h o t o ele ctr o n sp e c tr a o f T b @ C 8 2 .

C bib a U niv .

,
I n st . M ol . S °i .

,
N a g o y a U ni v .

,

K . I w a s a ki
,
D . Y o sh i m w a

,
T . O k a z aki

,
H . S hi n o h a r a

,
S . H in o

T b 原子 の 内包されたフ ラ
ー レ ン が ､ T b/ N i/ C ロ ッ ドを用い たア

ー ク放電に

よ っ て 比較的高収率 で得られる こ とが報告されて い る[1] ｡ 5 種 の異性体の 存

在が確認されて いる T b @ C 82 の うち､ メ ジ ャ
ー

ア イ ソ マ -

で ある T b @ C 8 2(Ⅰ)

の紫外光電子 ス ペ ク トル ( U P S) を ､ 分子科学研究所極端紫外光実験施設

(u v s o R) B し8 B 2 で 測定 した結果に つ い て報告する｡ 超高真空中で金を蒸

着した M o 基板上に試料を蒸着 したもの を測定に供した ｡ 試料の昇華温度は ､

C a @ C 8 2 や T i2 @ C 80 な どに比 べ て 高く ､ L a@ C 82 と 同程度であ っ た｡

フ ェ ル ミ レ ベ ル から 6 e V の領域には ､ A - E の 5 個 の構造が観測された . こ

れは ､ これま で に測定を行 っ た 1 個 の金属原子が C 82 に 内包された フ ラ
ー レ

ン の U P S の典型的な結果で ある ｡ また ､ これらの構造 の 強度は ､ 他 の金属原

子内包 フ ラ ー レ ン と 同様 ､ 励起 エ ネ ル ギ ー の変化に伴 っ て振動して おり､ こ

の強度振動 の傾向も､ 他 の金属原子内包 フ ラ
ー レ ン の も のとよく似て い る ｡

測定を行 っ た エ ネ ル ギ ー 領域におけるス ペ ク

トル の 形状は､ 特に ､ L a @ C 8 2 の U P S [2] と極め

て よく似て お り ､
ス ペ ク トル の 立ち上がり位置

も約 0 .2 5 e V で あり ､
L a @ C s 2 の 場合とほぼ同じ

であ っ た｡ これは ､ T b @ C 82(Ⅰ) の吸収 ス ペ ク トル

が L a @ C 82 の も の とよく似て い る こととよく対

応 して い る ｡ こ れ ら の こ と は ､ T b @ C 8 2(Ⅰ) が ､

T b
' 3

@ c 82
‾ 3
で ある こと の有力な証拠と考えられ

る｡

[1] Z . S hi
,
T . O k a z a ki

,
T . S hi m a d a

,
T . S u g ai , K ･

S u e n a g a , H . S hi n o h a r a
,
J C P B i n p r e s s .

【2] S . H i n o e t al . , P N 7 1 , 4 2 61 (1 9 9 3) ･
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