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［緒⾔］ 分⼦周辺に⼤きく広がった超原⼦分⼦軌道（Superatom molecular orbitals, SAMOs)は、分⼦間の重な
りが顕著であり、⾮局在化した軌道を形成できるため、電⼦輸送の観点から⼤きく注⽬されている。SAMO
は通常は真空準位付近に存在するが、これを応⽤するにあたり、そのエネルギーの安定化が望まれている。
近年特に対称性の良い C60の SAMO の研究が盛んに報告されてきたが、Li 内包 C60 (Li+@C60)では SAMO の
エネルギーが安定化できることが予⾔されていた[1]。我々はこれまで Li+@C60の単分⼦層を独⾃に作製し、
その電⼦状態解析を⾏ってきた[2]。今回新たに Li+@C60 の純度が⼗分に⾼い薄膜を作製し、その SAMO の
分⼦間への⾮局在化の様⼦を直接観察できたので報告する。 

 
［実験⽅法］ Li+@C60の単分⼦層は、(株)イデア製(Li+@C60)[NTF2-]塩を⽤いた真空蒸着により⾏った。この過

程では Li の脱離が懸念されてきたが、相互作⽤の弱い(Li+@C60)[NTF2-]塩を⽤いることで、これまで主に⽤い
られてきた(Li+@C60)[PF6-]塩の場合よりも Li の脱離を抑制することができるようになった。基板には C60と強
く結合する Cu(111)を⽤い、均⼀な単分⼦層を作製した。薄膜の Li 濃度は SIMS により評価した。単分⼦層
は⾛査トンネル顕微鏡（STM)により室温で直接観察を⾏った。 

 
［結果と考察］ Fig. 1 に、(Li+@C60)[NTF2-]塩(a-c)と(Li+@C60)[PF6-]塩(e-g)の真空蒸着で作製した Li+@C60の薄

膜の STM 像を⽰す。それぞれ三種類のバイアス電圧で取得したものであり；(a,e)は Li+@C60の LUMO+1、
(b,f)は Li+@C60の s-SAMO、(c,g)は Li+@C60の pz-SAMO を主に画像化していると考えられる。 

   単分⼦層は、Li+@C60と"空"の C60からなる。s-SAMO はこれまで Li+@C60の同定に⽤いられてきており
[2,3]、図 1(b,f)において明るい分⼦が Li+@C60である。図 1(b)に⽰す(Li+@C60)[NTF2-]塩から作製した単分⼦
層では Li+@C60が多数を占めているのに対し、(Li+@C60)[PF6-]から作製した単分⼦層では Li+@C60の存在割合
は少なかった。[NTF2-]のアニオン半径は[PF6-]より⼤きく、Li+@C60 とのクーロン相互作⽤が弱いため、真空
蒸着プロセスにおいてアニオンーカチオンの分離がしやすく、Li+@C60が無擾乱に蒸着できたと考えられる。 

    Li+@C60の s-SAMO は C60のそれとは異
なり、分⼦内に分布する軌道となる。このため、
隣接する分⼦間での軌道重なりは⼤きくなく、
STM 像では分⼦は孤⽴して観察された。⼀⽅、
pz-SAMO は⾮常に広がった軌道を有する。特に、
Cu(111)上の Li+@C60 では、Li が分⼦内部で上
部に変位しており、これに伴い pz-SAMO も分⼦
の北半球上に分布する。図 1(g)では、孤⽴した
Li+@C60分⼦の pz-SAMO の直径は C60の⼆倍程
度あり、ダイマーやトライマーでは、分⼦間で
pz-SAMO が重なっている。この結果、Li+@C60
が集合した⼆次元アイランド(c)では、その全体
に広がった⼀様な電⼦状態が⾒られた。これは           

                             DFT によるシミュレーションともよく⼀致して 
                                                         おり（i-k)、⾃由電⼦的状態の形成を⽰唆する。 

Fig. 1 Vias-dependent STM images of the monolayer from Li+@C60[NTF2
-] (a-d) and 

Li+@C60[PF6
-] salts (e-g), obtained with Vs=1.5V (a and e), Vs=2,1 eV (b and f) and Vz=4.0 

eV (c and g). (i-k) Simulated STM image of LUMO+1, s-SAMO and pz-SAMO region of 
Li+@C60 , for the mixed monolayer of Li+@C60 and C60 on Cu(111).   
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