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【【【【序序序序】】】】希土類有機金属錯体は一般にイオン結合性が強く、電子構造や幾何構造の多様性に由

来した物性研究が広く行われている。特に、気相中でユウロピウム(Eu)と 1,3,5,7−シクロオク

タテトラエン(C8H8 ; COT)分子を組み合わせると、金属から配位子への逐次的な電子移動反応

によって 20 層を超える多層サンドイッチ有機金属クラスターが生成することが報告されて

いる [1]。また、4f 電子に由来する磁気モーメントのサイズ依存性が観測されており、一次

元の分子磁石として興味深い物質系である[2]。そのため、クラスターの幾何構造を大きく変

えることなく金属原子を多成分化して電子スピン状態を変化させることができれば、磁気特

性の自在な制御が期待される。そこで本研究では、Eun(COT)m クラスターに、バリウム(Ba)

やホルミウム(Ho)金属を混合した多成分系の多層サンドイッチ錯体を気相生成し、質量スペ

クトルから生成分布を検討するとともに、組成ごとのイオン化エネルギーの測定から電子状

態を考察した。 

【【【【実験実験実験実験】】】】2種類の金属試料棒を独立に Nd3+:YAG レーザーの第 2 高調波を用いて蒸発し、発生

した金属プラズマ蒸気と COT蒸気を混合して M lEun(COT)mクラスター(M=Ba, Ho：以下(l, n, 

m)と略記)を気相生成した。なお、2 種類の金属を独立に蒸発することで任意に金属の存在量

を制御することができる。生成した中性クラスターは光イオン化した後に飛行時間型質量分

析器で検出し、質量スペクトルを測定した。また、クラスターのイオン化エネルギーは波長

可変 OPOレーザーを用いて光イオン化効率曲線を測定することにより決定した。 

【【【【結果結果結果結果・・・・考察考察考察考察】】】】図 1に BalEun(COT)mの質量スペクトルを示す。この質量スペクトルから、多層サ

ンドイッチ組成(l+n+1 = m)を有するクラスターが顕著に生成していることが確認でき、いずれの

ピークも(l+n+1)本に分裂している。この分裂は Baと Euの質量数に差(∆M = 15)があるため、2種

類の金属原子の組成比の違いからクラスターの質量に差が生じることに由来する。なお、＊マー

クのついたピーク群は金属と配位子の数が

等しいハーフサンドイッチクラスターに対

応する。図 2(a)および(b)に BalEun(COT)5の

質量スペクトルとイオン化エネルギーの値

をプロットしたものを示す。BalEun(COT)m

では、生成分布を各々の金属の蒸発量に応

じて変化させることができ、イオン化エネ

ルギーの値も金属の組み合わせには依存せ

ず、5.8~6.0 eVでほぼ一定であった。これ

はBaとEuが共に+2価の金属イオンとして

等価であることを意味している。そのため、

電子状態は 2 種類の金属原子数の組み合わ

せにはほとんど依存せず、イオン化は錯体

中の COT に局在化した分子軌道から起こ

(3, 4) 

(4, 5) 

800 1000 1200 1400 1600

(l+n, m)

 

In
te

n
si

ty
 (

ar
b.

 u
n
it
s)

mass number

(5, 6) 

(6, 7) 

図 1 BalEun(COT)mの質量スペクトル 
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っ て い る と 考 え ら れ る 。 よ っ て 、

BalEun(COT)mのように+2価になりやすい

金属種同士の組み合わせで多成分化した

場合、クラスター内の電荷分布(図 4 の

(0,4,5)を参照)が常に同じ状態であるために、

クラスターの電子状態を大きく変えること

なく金属原子の組成を任意に組みかえられ

ることがわかった。 

一方、HolEun(COT)mでも同様に多層サン

ドイッチ組成を有するクラスターの生成が

確 認 さ れ た 。 図 3(a) お よ び (b) に

HolEun(COT)5 の質量スペクトルとイオン

化エネルギーをプロットしたものを示す。

HolEun(COT)mでは Ho を 3 つ以上含むクラ

スターの生成量は相対的に少なく、Ho の蒸

発量を増やしても生成分布に変化はなかっ

た。また、図 3(b)に示すように Hoを 2つま

で含むクラスターのイオン化エネルギーは

BalEun(COT)mと同様に 5.8~6.0 eVの範囲で

あったが、Hoを 3つ以上含むクラスターで

は 5.4~5.6 eVと約 0.5 eVほど低くなり、生

成分布とイオン化エネルギーに相関が見ら

れた。一般に Hoは+2価よりも+3価で安定

化するため、COTが Hückel則により−2 価

で 安 定 化 す る こ と も 考 慮 す る と

HolEun(COT)mクラスターの電荷分布は図 4

のようになる。この図からわかるように、

+3価の金属イオンは 2個までしか許容され

ず、残りの金属イオンは必ず+2価にならな

ければならないため、不安定な Ho2+を含む

クラスターの生成量は少なくなり、イオン

化チャンネルも COT から Ho2+に変化した

ことでイオン化エネルギーが減少したものと考えられる。そのため、HolEun(COT)m のように+3

価で安定化する金属種を用いて多成分化した場合、+3 価の金属イオンは 2 つまでならば電子

状態を大きく変えずにクラスター中に取り込まれると結論できる。 
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図 3 HolEun(COT)5  

(a)質量スペクトル  (b)イオン化エネルギー 

図 4 HolEun(COT)5の予想電荷分布 

図 2 BalEun(COT)5 
(a)質量スペクトル  (b)イオン化エネルギー 
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