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子分光の分野も例外でなく，最初の C60 の光電子

1.はじめに スペクトルが， Lichtengerger ら 3) によりに報告

Krätschmer と Huffmann1) によって C60 を代表 された。さらに ， C60 のアルカリ金属錯体が金属

とするアラーレンの大量合成法が確立されて以 的電気伝導性や超伝導性を示すとの報告4) と相前

来，フラーレンの研究は一挙に進展した2)。光電 後して，ミネソタ大学のグループ5-7) やベル研の
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必要であるが， 5 員環を形成する炭素原子であっの高橋らのグループ10，11)グループ8，9)及び我が

フラーても必ず 6 員環の構成原子であるので，によって C60 やそのアルカリ金属ドープ錯体の紫

レンはどちらかといえば Sp2 混成的な性質を持つ外光電子スペクトルの測定がなされた。超伝導ば

た電子より成り立っていると考えたほうが妥当で

C60 の240偲の価電子のうちである。すなわち，

180個が σ 電子的であり 60僧が π 電子的であると

考えられる。ベンゼンの電子状態から予想される

ように，アラーレンの骨格を形成する疑似 σ

かりでなく， C60 とテトラキスジメチルアミノエ

(TDAE) 錯体が16K においてソフトフ

エロマグネチックを示したり 12) ， C60 がポリマー

となり金属的な性質を示す13) など物性的に興味

ある性質がフラーレンには存在することも明らか

チレン

子の結合エネルギーは疑似 π 電子のものよりも

一般的には高い。

となった。さらに，生成量は非常に少ないが炭素

原子数が60 より多い高次アラーレン14) と呼ばれ

C60 の電子状態の理論計算は，斉藤と押山によ

る C60 単体と国体のバンド計算16) を始めとしてい

くつかなされており 17-19) ，実際に測定された光

電子スペクトルを考える上で良い指針である。図

1 に斉藤らによって求められた状態密度20) と

るものや，金属原子を含む金属フラーレン15) な

どが存在することも明らかとなった。構成原子が

炭素原子ばかりであり，その原子数の増減や構造

の変化に応じて電子状態が変化すると考えられる

高次フラーレンや，金属がフラーレンの電子構造

Weaver らの光電子スペクトル(励起エネルギー

65 eV)5)及び、逆光電子分光スベクトル21) の結果を

示す。フェルミレベル付近で両者は非常によい一

致を見せており，理論計算は特に疑似 π 電子の

エネルギーを記述する上で有力な手段であるとい

える。 Wertheim は最高被占軌道 (HOMO) バ

に影響を与えると考えられる金属フラーレンは，

物性に携わる研究者にとって非常に興味が持たれ

る系である。特に，これらフラーレンは，超高真

空下での実験(ベーク)に耐えない有機系の物質

とは異なり，比較的高温でも安定であり，光電子

分光を用いた研究に非常に適していたため，数多

くの光電子分光関係の報告がなされることとなっ

10 

c容。

20 

一
〉
@
\
己
的
A
U岱

C60 

た。

本報では ， C60 の光電子分光の研究をレビュー

さらに我々がこれまでに行ってきた高次フラ

ーレンとそのアルカリ金属錯体の光電子スペクト

ルについて述べる。また，金属フラーレン，

ポリマー及び C60 TDAE 錯体の光電子スベクト

し，
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ルについてもふれる。

C60 

C60 の電子状態と光電子スペクト )1.，.

ブラーレンは炭素同士の 6 員環及び 5 員環の

2. 

2. 1 

Figure 1. Calculated density of states per molecule of 
C60 obtained by the Gaussian broadening (solid line) 
from ref. 16 and 20. The broken lines indicate the exｭ
perimental results. The part below zero energy (Fermi leい
el) is obtained from the photoelectron spectra reported in 
ref. 5 and 21 and the part above zero is from the inverse 
photoemission spectra in ref. 21. 

結合から成り立っており，その電子状態は 6 員

環部分がグラファイトにみられる Sp2 混成結合的

ブラーレン

-2-

であり， 5 員環部分がダイアモンドの結合である

Sp3 混成結合的であると考えられる。

は篭型の形状を形成するために12偲の 5 員環が
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エネルギーが140 eV と大きくても，強度振動が

観測されることである。

光電子放出過程は現象論的には

ンドの C60 国体中での分散は0.8 eV であるとし

この値はこれまでに提案されてい

る種々の理論計算により求められた HOMO バン

ドの分散のいわば中間的なものであり，各計算方

法で得られる結果の傾向を考慮すれば，現在提唱

ている22) が，

く φilmifl φf lJI) 

と記述できる。ここで， φi と φf はそれぞれ系の

始状態と終状態を記述する波動関数，例区は光電

子遷移のマトリックスエレメント(一般的にはダ

されている理論計算は十分に C60 の光電子スベク

トルを説明できるといえる。また，分散が無機国

体に比べて小さいことは ， C60 分子聞の相互作用

が小さいことを示している。

v は放出される電子の波動関数で

ある。一般に100 eV 以上の運動エネルギーを持

つ光電子は，国体内にあってもほぼ自由電子のよ

うに振る舞うことが期待されるので， φi や φf と

v の関に相関はないと考えられている。

イポール er) ，

C60 の光電子スペクトルの励起波長依存性

C60 の第 1 (HOMO) バンドは 5 重に縮退(対

称性ん)した分子軌道からなり，第 2 (HOMO-

1) バンドは 4 重縮退 (gg)軌道と 5 重縮退 (hg )

軌道からなっている16) 。理論から導かれる

2.2 

しかし，

実験結果は HOMO バンドの強度が強いところは

HOMO-1 バンドの強度が弱く， φi や φf と v の

間に何らかの相関が存在している可能性を示唆し

ている。そこで両バンドの軌道の対称性の違いに

注目した Weaver らは，始状態の軌道 φi の対称

HOMO 及び HOMO-1 バンドの状態密度の強度

比は， 5 : 9 であるのに対して，図 1 に示す光電

子スベクトルでは両者はそのような強度比では観

性が強度振動を引き起こす原因であると説明し

た弘前。しかし， この励起光のエネルギーに依存

する光電子スペクトルの強度変化は，後で述べる

もっと対称性の低い高次フラーレンでも観測され

シンクロトロ

ン放射光を用いて測定された C60 の光電子スベク

トル5，6)の各バンドの強度が励起光のエネルギー

によって顕著に変化する(強度振動)ことが指摘

された。図 2 に C60 の光電子スペクトルの励起波

長依存性6) を示す。注毘すべきことは，励起光の

測されないo Weaver らによって，

ることから，対称性の違いは強度振動の原閣とは

なり得ないと考えられるようになった。また，

のような強度振動は波動関数が国体全体に広がっ

てバンドを形成する国体に特有な現象であるとも

ところが， C60 気体のシンクロトロ

• 
l-

考えられた。

ンを用いた光電子スベクトルが測定され(図 3) ，

気体の C60 であっても国体の C60 と同様な強度振

動が観測されることが明らかとなった23)。この

実験結果は，アラーレン分子自体に光電子生成の

強度振動を引き起こす原因が存在することを意味lli.ゥ~rl，._ <1 
可"g I2h~ 

1切砂(&1ク。
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する。

C60 に特有なのはケージ型の中空構造である。

光励起によって C60 から生成した光電子は等方的

に放出されるので，ケージの外側と内側に放出さ

れる光電子が生じることになる。そこで ， Beck剛

- 3 -

Figure 2. Intensity oscillation of the photoelectron specｭ
tra of solid C60 as a function of incident photon energy. 
The spectra are not referred by the Fermi level but the 
peak position of the first (HOMO) band. Quoted from 
Ref. 6. 
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Figure 4. Photoelectron generation cross section of the 

first three bands of C60 quoted from ref. 24. Squares and 
circles are obtained from molecular C60 (ref. 23) and 
dashed, dotted and dashed欄dotted lines are from solid C60 

(ref. 6). The bar diagram indicates the minimum posiｭ
tions of the partial cross section obtained by the calculaｭ
tion considering the potential at the wall of the C60 cage. 

しかし， C60 への電子移動が起こっ

たからといって，必ずしも C60 が金属的になるわ

られている。
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けではない。金属的か否かを決定するのはブェル

ミレベル付近の状態密度であるから，これを直接

的に観測できる光電子分光法は非常に有効な方法

である。実際に光電子分光法を用いた C60 への電

子移動の研究の流れは ， C60 にアルカリ金属など

をドープする実験の方が ， C60 と基板との相互作

用の研究よりは先であったが，ここでは理解を深

めるために ， 11買序を逆にして記すことにする。

Figure 3. Intensity oscillation of the photoelectron specｭ
tra of molecular C60 as a function of incident photon 
energy. The spectra are referred by the vacuum level. 

Quoted from ref. 23. 

er ら 24) はフラーレンの形態が強度振動の原因と

アラーレンケージの内側@ケージ上@ケ考えて，

ージの外側に適当なポテンシャルを仮定し，光電

子の波動関数の重なり合いを考慮、した光電子生成

断面積の波長依存性の理論計算を行った。その結 試料蒸着基板と C60 の相互作用

筆者たちがアラーレンの UPS の論文を発表し

ある研究者の方から「自分

2.3. 1 

果，図 4 に示すように，光電子生成断面積に極小

を持つ結果が得られた。現在のところ，強度振動 てからしばらくして，

たちも C60 の蒸着膜を作って UPS の測定をしてこの波動関数の重なりによるとのの原因として，

論文などに発表されているような 0-4みたが，説が最有力である。

eV の間に観測されるはっきりした 2 本の特徴的

なスペクトルが観測できない。なぜだろうか ?J

という質問を受けた。蒸着膜の作成法をうかがっ

C60 への電子移動

C60 ·アルカリ金属錯体などにおける超伝導の

2.3 

10-6 Torr 程度の高真空中で蒸着を行たところ，発現は，電子受容性の強い C60 にアルカリ金属か

論文に発表されている

そのほとんどが超高C60 の光電子スベクトルは，

ったとのことであった。

-4-

ら電子が移りフェルミレベル付近に状態密度が存

在するようになることと密接な関係があると考え
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真空中で清浄な基板上に蒸着されたものについて

測定されたものである。筆者はこの質問を受けて

同様な条件で蒸着し測定してみたところ，

でに報告されているスペクトルとは大きく異なっ

それま

第 9 巻第 4 号放射光

たメリハリのないスペクトルが得られた。

ヘリウムの共鳴線もしくはエネルギーが20 eV 

程度の励起光で得られるスベクトルでは，基板が

清浄で理想的な測定条件ならば， HOMO バンド

と HOMO-1 バンドのピークの高さは HOMO バ

ンドの方がわずかに高い。蒸着時の真空度が低

く，基板の清浄度に多少問題がある場合，

係は逆転することが経験的にわかっている。そこ

で，同じ超高真空下でも清浄度の劣る基板に蒸着

この関

o =EF 8 6 4 2 

Binding Energy / eV した C60 についてスペクトルを測ってみたとこ

ろ，蒸着産後では HOMO バンドと HOMO-1 バ

ンドの強度はほとんど同じであるが時間の経過に Figure 5. Spectral degradation of the C60 evaporated 
film due to poor surface cleanness of the gold substrate 
(solid lines). The spectrum obtained from the C60 pOWｭ
der applied specimen (dashed line) gives essentially the 
same one as obtained from a non-degraded or a slightly 
degraded C60 evaporated 註1m.

HOMO バンドの強度が減少し相対的に

HOMO-1 バンドの強度が増加することが分かっ

た(図 5)。この結果から， C60 の基板上への吸着

の様子は基板の清浄度に関わっており，清浄度が

悪い場合 ， C60 は基板上を移動して会合体を作

つれて，

クトルはフェルミレベルを横切り，金属的であ

このような代表例として，図 5 に銀 (111)面る。り，得られる光電子スペクトルは基板と会合した

上に逐次蒸着された C60 の光電子スペクトルを示C60 の混ざったものとなるということが示唆され

この金属と C60 との錯体は加熱してもなか

なか表面から脱離せず，両者聞の相互作用は C60

同士のものより強いと考えられる。また ， C60 の

膜厚が厚くなると C60 に起因するピークは高結合

す27) 。(ちなみに，金基板上に C60 粉末を塗布した

試料でも，蒸着膜と余り変わりないスベクト lレを

得ることができる。)

る。

エネルギー側にシフトし， 30層以上では C60 バル

クのスペクトルとなる。この結果は，金属界面と

C60 との間でバンドベンディングが長距離にわた

って存在していることを示唆している。

C60 とア)l，;力り金属@アルカリ土類金属

• 3 価金属の錯体

2 繕 3.2

一般に光電子分光用に作成される C60 蒸着膜は

さ 20-50 nm 前後であり，このような膜厚では

数十膚の C60 が積層されるだけである。基板と

C60 の相互作用が弱ければ， STM の測定結果か

らも裏付けられている25) ように， C60 は基板上を

移動して容易に島状構造を形成する。一方，基板

が清浄な場合は ， C60 の第 l 層と基板は強い相互

作用を持ち ， C60 は移動できない。基板が金@銀

や銅といった金属である場合， C60 と基板金属は C60 とカリウムの錯体が金属的導電性や超伝導

アルカリ金属(主としてカ性を示したことから，強い相互作用を持ち，金属から C60 に電子の移動

が起こり，表面に金属 · C60 錯体を形成する26-27)。 どのように電

理子状態が変化するかについての研究は，

リウム)を C60 にドープした場合，

-5-

その光電子スペこの錯体は表面にしか存在せず，
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Figure 7. Photoelectron spectra of KxC60 quoted from 
ref. 9. A new structure grows as the potassium dosage 
increase. Fermi edge is clearly observed at low potassium 
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このシフトはドープが進むにつれて解消する

オーバードープ時にはスベクトル全体が再び

高結合エネルギー側にシフトする。

る。

Figure 6. Photoelectron spectra of successively deposit幽
ed C60 onto the clean Ag(l1l) surface 弓uoted from ref. 
27. Numerics beside each spectrum indicates C60 coverage 
in monoωlayer scale. 

が，

ドープにより HOMO バンドとブェルミ

レベルの間に新しいピークが生成し，その強度は

ドープ量に応じて増加する。真空紫外光領域での

K4s 電子の光電子生成衝突断面積はかなり小さ

このドープによって生じた新しいピーク

K4s 電子ではなく， C60 上に存在する

また，

論28-31) と紫外光電子分光7-11 ， 32-38)や X 線光電子分

光39)測定の両方から広く行われた。図 7 に Chen

らによって発表された， C60 上にカリウムを逐次

蒸着した際のスベクトル変化を示す(励起エネル

ギ~110eV)9) 。 ドープの初期においては光電子

スペクトル自体に顕著な変化はなく， HOMO と いので，

よるものと考えられる。すなわち，電子供与性の

強いカリウムのおレベルから電子受容性の強い

C60 の LUMO への電子移動に対応する。 ドープ

量が増えれば次々に C60 へ電子が移り，結果とし

は，HOMO-l バンドの間にある谷の深さがドープ量

の増加につれて浅くなっていく傾向が見えるだけ

である。図 7 からはハッキリとは読みとりにくい

ドープの初期にはスペクトル全体が高結合エ

ネルギー側にシフトする34，38)。カリウム· C60 系

が，

この新しいピて新たなピークの強度が増加する。には K1C60 ， K3C60, K4C60 及び K6C60 の 4 つの相

ークについて注目すべきことは ， K3C60 に近い組

成比を持った試料の場合，そのスペクトル端がフ

ェルミレベルを横切り，

ジを形成する金属であり，

ドープの初期の試料は不均

で半導体的である C60 の部分と金属的である

C60 アルカワ金属錯体が混在している。

が存在しており 40) ，

クリアーなフェルミエッそのた

K6C60 に近い組成比を

持つ試料ではスベクトル端とフェルミレベルの間

6 -

め，試料のブェ jレミレベルは微量の金属的な錯体

ピークがシフトしたものと思われに支配され，
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に約0.1 eV のエネルギーギャップが存在する半

導体である点である。このような実験は広く行わ

れており 7-9 ，34 ，36 ，38) ， K4C60 の相も K6C60 ほどでは

ないが，フェルミレベルとスペクトル端にギャッ

プがある半導体的性質を持つことが明らかにされ

た。この結果は ， KxC60 系の電気伝導度の測定結

果と対応している35，41) 。

C60 にルビジウムをドーブした場合も，カリウ

ムドープと同様に金属的な伝導特性や超伝導を示

し4) ，ルビ、ジウム逐次ドープ時の光電子スペクト

ルの変化もカリウムドープのものと同様であっ

た10)。一方，カリウムよりもイオン半径の小さ

なアルカリ金属(リチウムやナトリウム)をドー

パントに用いた錯体では，電気伝導度の最大値が

カリウムドープ錯体よりも 1 ないし 2 桁ほど低

く，超伝導は観測されていない35，42 ，43)
0 N axC60 

は光電子スベクトルの開始点がほとんどフェルミ

レベルであり 32 ，33)，逆光電子スベクトル33) と重ね

てみてみると(図 8) ，フェルミレベルにギャッ

プが開いている半導体である。また， リチウムや

ナトリウムをドープした系では，カリウムド

の場合と異なり，アルカリ金属の比率 (x) が 2

まではブェルミレベルから1.1 eV にピークを持

つバンド(図 8 でピーク A) がドープ量に応じ

て増加し， x が 2 を越えると 0.6 eV のバンド(ピ

ーク B) が成長する。これはカリウムなどの比較

的イオン半径の大きな原子は C60 の fcc 構造中の

八面体及び 4 面体分子間空間に同じように入り

込んでゆくのに対して，イオン半径の小さなリチ

ウムやナトリウムでは， x=2 になるまでは優先

的に体積の小さな 4 面体分子関空間に入り込む

ためと説明されている43) 。しかし， C60 の

LUMO バンドに電子が移動する過程で，単純な

イオンの入る場所の違いだけが LUMO (三重縮

の縮重の解け方を決めるとは考えにくい。こ

の問題については，電子相関や試料の表面に特有

な電子状態に由来するなどの考え方が示されてい

るが33) ，現在のところこれらの系が金属的でな
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Figure 8. Photoemission and inverse photoemission 
spectra of NaxC60 quoted from ref. 33. Two structures 
due to dosing are observed at the low sodium dosage. A 
gap at the Fermi level is discernible in all spectra. 

い原因は明らかでない。

アルカリ金属に引き続いて，アルカリ土類金属

のカルシウム C60 の錯体が金属的伝導性及び超伝

導性を示すという報告44) がなされ，これと相前

後して， Chen らは一連のアルカリ土類金属

(Mg, Ba, Sr) を C60 にドープした際の光電子ス

ベクトル変化を測定し，マグネシウムドープ錯体

では半導体的であり，他のバリウムやストロンチ

ウム錯体では金属的であるとの結果を得た45) 。

これら重たいアルカリ土類金属と C60 の錯体の系

では， ドーパントをただ単に蒸著しても C60 薄膜

中への分散が遅く，また表面に出来る BaxC60 な

どの相がアルカワ土類金属の内部への侵入を妨げ

るため， ドーパントと C60 の重量比だけでは被測

定物の組成を推定できない。同様な現象はカルシ

ウムについても観測され46) ，図 g に示すように
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Figure 9. Upper valence band photoelectron spectra of 
calcium doped C60 quoted from ref. 46. Left side spectra 
are obtained just after calcium dosing, and right side ones 
are obtained after annealing at 425 K. Numerics beside 
the spectra indicate dosing time in min. Annealing is inｭ
evitable to obtain due spectra. 

試料の調製後アニールしドーパントを内部に拡散

させることが必要不可欠であることが明らかとな

った。図 9 のアニール後のスベクトルに注目して

みると，カルシウムの蒸着時間が 1-3 分までは

スペクトル開始点がフェルミレベルを横切り金属

的であるのに対して， 6-12分のものではフェル

ミレベル付近の状態密度が乏しく半導体的であ

る。この半導体的な性質は， C60 の LUMO がカ

ルシウムから移ってきた電子に完全に満たされ9

閉殻構造をとったためと思われる(組成的には

Ca3C60 に対応，アルカリ金属ドープでは A6C60

に相当 ) 0 C60 中にはまだアルカリ土類金属を受

け入れることの出来る分子間空間があるため，さ

らにドープし C60 の LUMO+1 へ電子を移動さ

せることが可能であり， 48分ドープした試料で

放射光第 9 巻第 4 号 (1996年)

は再びスペクトルがフェルミレベルを横切る金属

的な電子状態が観測される。先に述べたような理

由により，はっきりした組成は明確でないが，こ

のスベクトルを与える試料の組成比は超伝導を示

す Ca5C6é4)のものに近いと思われる。

最近高橋らにより，スカンジウムなどの三価金

属を C60 にドープする実験が報告されている47) 。

三価金属はアルカリ金属やアルカリ土類金属に比

べて電子供与性が小さく反応性に乏しいので，実

際測定している試料が錯体のものであるのか，

C60 の電子構造とその上に蒸着された金属薄膜の

電子構造を重ね合わせただけのものであるのか不

明である。また ， C60 上にアルミニウムを蒸着し

た実験48) と余り整合性がないことなどから， 3 価

金属ドープについては，さらに検討することが必

要であろう。

3. 高次フラーレン

C60 を分離抽出するためにグラファイトを燃や

して作られる煤中には ， C70 や C84 といった炭素

数が60以上の炭素同素体が存在する 14，49)。これら

同素体は，炭素数が 2 つずつ増加していく偶数

偲の炭素数からなることが質量分析の結果から示

され，また籍状の形態を持つことが NMR など

の結果から推定されており，高次フラーレンと呼

ばれている50-52)。現在，吸収スベクトルが測定

できるほどの量を分離可能な高次フラーレンの炭

素数は120ほどである53)。いくつかの例外はある

が，一般に炭素数が多いフラーレンほど煤中に含

まれる量は少なく，単離は困難である。また，炭

素数が多いほど高温にしないと昇華しない。とこ

ろが，アラーレンは高温に加熱すると，昇華する

だけでなく分解もする。これらの要因のために，

高次フラーレンの光電子スペクトル測定実験は，

炭素数の増加につれて指数関数的に難しくなる。

現在，我々のグループは炭素数が110のフラーレ

ンの光電子スペクトルの測定に成功しているが，

試料量の関係で追試が出来ない段階である。l_ l_ 

-8-
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では，我々の測定してきた高次アラーレン及びそ

のカリウムドープ錯体の研究結果を中心に述べる

ことにする。

3. 1 電子状態と光電子スペクトル

ある炭素数の高次ブラーレンは，必ずしも 1

種類しか存在しないわけではなく，いくつかの構

造異性体からなっている54，55)。高次フラーレンの

研究の初期にあっては，炭素数の違いだけで議論

されることがほとんどであったが，最近では，

NMR の長時間積算によりある程度高次フラーレ

ンの構造もしくは対称性について推定できるよう

になった14，51 ， 54) 0 1 次元 NMR で構造が一意的に

決まったものは， C7056), C7650) , C7851 ，54) などであ

り， C70 に次いで煤中の存在量が多い C84 はいく

つかの間じ対称性に属する構造異性体の可能性が

あったため，理論計算からいくつかの構造が提唱

された57-60)。それ以外の高次フラーレンでも，

構造決定に関する清報量は C84 と同程度かそれ以

下であり ， NMR の測定が国難であるために対称

性すら明らかに出来ない場合が多々ある。

高次フラーレンがいくつかの構造異性体の混合

物であることは，構造異性体の混合物の UPS を

測定して，電子状態の理論計算と比較して，構造

を決定しようとする場合に大きな問題となる。し

かし，分子の対称性を非常に高く設定した場合と

低い対称性を仮定した場合では，電子状態に大き

な違いが存在することが，高次フラーレンの電子

状態の計算の結果明らかとなった59-63)。このた

め，光電子スベクトルと電子状態の理論計算の比

較により，ある程度高次フラーレンの構造を推定

することが可能である。構造異性体の混合物を用

いて構造が推定される例として，図 10 に C78 の

UPS を示す64)。このスペクト jレの測定に用いた

C78 は NMR や高速液体クロマトグラムの結果か

ら C2v 対称のもの 2 種 (CZv ， C2v ) と D3 対称の

もの 1 種の組成比 5:2:2 の混合物である51) 。

このスベクトルは対称 CZv で計算された状態密度

C78 

theory 
C'2V 

ム一一」
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8 6 4 2 0=在c
Binding Energy / e V 

Figure 10. Photoelectron spectra of a two C2v and one 
D3 symmetry C78 mixture quoted from ref. 64. Theoreti.圃

cally calculated density of state Cref. 61) is also shown for 

companson. 

と特に低結合エネルギー領域で良い対応をしてい

ることから，主成分は CZv 対称のものであると推

定された。これは NMR の結果とも対応してい

る 14，51 ，54)。同様な構造についての推論は， NMR 

の測定結果のない C96 についても行われ ， C96 の

対称性は C1 もしくは C2 であろうと推定されて

いる62，64) 。

3.2 疑似原子モヂ)[，

表 1 にこれまでに我々が測定してきた，フラー

レンの光電子スペクトルの開始点を示す10，64-70) 。

スペクトルの開始点は HOMO のエネルギーと対

応づけられる量である。フラーレンの HOMO

は，先に述べたように疑似 π 電子によって出来

ており，これらのだ電子はベンゼン環上の π

子のようにフラーレンケージ上に共役系を形成し

ていると考えられる。一般にポリエンに代表され
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Table 1. The onset energies of the photoelectron spec附
tra of fullerenes. 

fullerene onset energy S戸nmetry

Cω 1.geV lh 

C70 1.8 eV D5h 

C76 1.3 eV D2 
C7S 1.15eV C2世 (X2) ， D3 

C82 1.15 eV C2,C 3v 
C84 1.3eV D2' Du ..(2:1) 

C86 l.reV mainIyC2 

C90 1.3eV mainly C2 

Cヲ6 1.0.eV unknown (Ct?) 

CUO ,..,,_,O.8eV unknown 

る π 電子共役系では，共役系を形成する原子数

が多いほど HOMO のエネルギーは低下する。こ

れをフラーレンについて当てはめてみれば，対称

性の違いによるエネルギー準位の縮重は考慮すべ

きであるが，原則的には構成炭素原子数が増えれ

ば HOMO のエネルギー(すなわち光電子スベク

トルの開始点)は単調に減少すべきであると思わ

れる。しかし，光電子スペクトルの開始点にはそ

のような傾向はみられず，原子数が10違う C60 と

C70 とではほとんど同じであり，たった 6 しか原

子数が違わない C70 と C76 では0.5 eV も異なって

いる。 C76 から C96 のフラーレンにあっては多少

の違いはあるが，ほとんど1.2eV 前後の値に収

まっており， Cno では C96 よりも0.2eV 小さな

値となっている。このようにある炭素原子数を境

にして HOMO のエネルギーが変化することは，

アラーレンを普通のだ電子共役系として捉えて

は理解出来ない。

このような開始点のトピは，疑似原子モデルを

用いると理解しやすい。疑似原子モデルは，アラ

ーレンが球形の分子であることから，ブラーレン

をさながら原子のようなものとしてとらえ，フラ

ーレン分子内の電子は球面調和関数で記述できる

とする考え方である。この考え方では，アラーレ

ン分子中の電子を σ 電子な性格を持つものと π

電子な性格を持つものとに分け，それぞれの電子

放射光第 9 巻第 4 号 (1996年)

Table 2. The number of pseudo πelectrons occupied in 
the subshells denoted by the azimuthal quantum number, 
立.

fullerenes 

Cω 18 10 

C70 18 20 

G'6 18 22 4 

C78 18 22 6 

C82 18 22 10 

C84 18 22 12 

C86 18 22 14 

C90 18 22 

C96 18 

Cl10 

が球団調和関数の方位量子数立に応じたサブシェ

ルに分配する18)。表 2 に各フラーレンの方位量

子数_Qによって記述されるサフシェルに入るだ

電子の数を示す。 C60 についていえば， 10個の電

子が最外殻の _Q =5 のサブシェルに入り，そのす

ぐ内側の _Q =4 サブシェルに18個の電子が存在す

ることになる。これは電子状態の計算の HOMO

がん軌道 (5 重縮重)， HOMO-1 がんの霊縮

重)と gg 軌道 (4 重縮重)という結果と非常に

よく一致している16)。また，最外殻を形成する

立の値を見てみると， C70 までは t口5 である

が ， C76 から C96 までは立=6， Cno では立=7 と

なっている。すなわち，同じ .Q ~こ属するフラーレ

ンにおいて HOMO のエネルギーに大きな違いは

なく，最外殻の立が異なったフラーレン聞の

HOMO の値にはトピが生じていることは，疑似

原子モデルを用いるとすっきりと説明できる。

この疑似原子モデルを用いて，これまでに我々

が測定してきた高次フラーレンの励起エネルギー

20eV における光電子スベクトル印刷一70) を検討し

てみる(図 1 1)。非常に高い対称性を持った C60

の HOMO バンド(図中で B と表記)と HOMO-

1 バンド (C') が， C70 になると対称性が崩れて

ピークが分離し，また .Q=5 に 101聞の電子が追加

されたことにより B の強度が C に比べて強くな

-10-
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Figure 11. Photoelectron spectra of fullerenes. Dashed 

lines indicate the shift of peak positions sorted by the 

pseudo atom model. 

る。 C76 では新たに t 6 のサブシェルに電子が

4 個入札 これまでの HOMO バンド (B) では

なく新たな準位のバンド (A) ができる。 この

A バンドはフラーレンの炭素原子数が増えるに

つれてその強度が強くなっていく。それと同時に

高結合エネルギー側にシフトしてい

これは原子番号の増加により電子の結合エネ

ルギー準位が深くなっていくことと向様であると

B バンドは，

く。

考えられる。バンド C と D は η と σ 電子と

が混ざってできていると考えられ， バンド E は

ほとんど σ 電子によるものと考えられる18) 0 C, 

C' 及び D バンドは炭素原子数の増加につれてそ

のピーク位置が 6eV 付近へと収赦する傾向を見

せる。 これは炭素数が増加したアラーレンでは，

浅い σ と深い π 電子の区別が付きにくくな

っていくことに対応していると思われる。一方，

バンド E はほとんどその位置が変化せず， スベ

クトルの形状もほぼ同様であることから，炭素間

301 

の骨格となる σ 結合はいずれのフラーレンでも

ほとんど同じであることを示唆している。

3.3 光電子スペク卜んの励起波長依存性

高次フラーレンでも C60 と同じように励起光の

エネルギーを変えるとスペクトルの各バンドの強

度が変化する現象が観測される。その併として図

12に C86 と C90 の光電子スペクトルから得られた

最初の 3 つのバンド (A， B, C) のスペクトル強

度の励起波長依存性を示す68)。いずれのアラー

レンも，第 1 (A) ， 第 2 (B) バンドの強度は他

の高次ブラーレンと同じような強度振動を示し，

励起エネルギーが20 eV や40 eV ではバンド A

と B との強度はほぼ閉じであり， 30 eV や50 eV 

ではバンド B の強度が A よりも強い。 ここで測

定された C86 や C90 の分子構造は C2 対称を持つ
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Figure 12. The relative intensity of the 企rst three bands 

of C86 and C90 as a function of the incident photon energy 

quoted from ref. 68. 
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Figure 13. Photoelectron spectra of CZ-C90 obtained by 
the incident photon energy described at the side of each 
spectrum. The intensity oscillation is also observed in the 
sub peaks of band B. From ref. 68. 

ことが NMR の結果から明らかになっており 53，68) ，

gerade や ungerade といった対称要素を持たな

い。そのため， C60 で観測された強度振動の原因

と提案された各分子軌道の対称性の違し \5 ， 6) では，

これらのフラーレンの光電子スベクトルの強度振

動を説明することはできない。

疑似原子モデルをこれらの高次ブラーレンに適

用して，現象論的にスペクトルの強度変化を検討

してみることにする。疑似原子モデルでは，バン

ド A は Gロ 6，バンド B は ，Q=5 のサブシェルに

帰属されるので，それぞれのサブシェルの光電子

生成量子効率が異なる励起エネルギー依存性を持

っと考えれば，いずれの高次フラーレンでもある

特定の励起エネルギーのときスペクトル強度が強

くなることを統一的に説明できる。ただし，それ

だけでは C90 の 2 つに分裂して観測される B バ

ンドの小さな励起エネルギーの変化に応じた強度

放射光第 9 巻第 4 号 (1996年)

振動は説明できないので(図 13) ，おそらく，高

次フラーレンにおいても，先に述べた C60 の光電

子スペクトルの励起波長依存性の原因と同様な，

個々の分子軌道自体が光電子生成量子収率の励起

エネルギー依存性を持っていると考えるのが妥当

であろう。

3.4 ア)1"力リ金属ドーブ

高次フラーレンのアルカリ金属ドーブ体

が， C60 の場合と同じように金属的な導電性や超

伝導性を示すかは否かは，物性を研究する者にと

って非常に興味ある研究課題である。 C60 アルカ

リ金属系でも，また C60 のネットワークが無限に

広がったと考えられるグラファイトアルカリ金属

層間化合物でも超伝導が観測されているので，あ

る特定の高次フラーレンとアルカリ金属との錯体

が金属的な導電性や超伝導性を示すようなことが

あれば，高次ブラーレンの研究が一挙に進む可能

f生もある。

ブラーレンの蒸着膜にアルカリ金属をドープし

ていくと ， 1010 Q 程度であった試料の抵抗値がド

ープ量に応じて 3-4 桁程度低下する35，65 ，66 ，69 ，70) 。

更にドープが進むと抵抗値は上昇する傾向を示

す。抵抗値が増大し始めてから，さらにドープを

すると再び抵抗が下がり始めたりすることも観測

される70)。高次フラーレンにアルカリ金属を逐

次ドープした際の光電子スペクトル変化は， C60 

の場合とほぼ同様であり， ドープ前のスペクトル

の開始点とフェルミレベルの聞にアルカリ金属か

ら移動した電子による新たなバンドの生成がみら

れ，このバンドがドープ量の増加につれて成長す

る。この新しいバンドの開始点はドープ量につれ

て一旦はブェルミレベルに近づくが，その後ブエ

ルミレベルから離れてしまう。これはドープされ

た系のバンドギャップがドープ量によって変化す

ることを意味する。これ以外の変化としては， ド

ープ量の増加につれてスペクトルがシャープでな

くなっていく現象が観測される。これは比較的炭

-12-



放射光第 9 巻第 4 号 (1996年)

素数の小さなフラーレンの場合には余り顕著では

ないが， C96 の場合には64) ，本来の価電子帯によ

る構造がほとんどなくなっていってしまうほどで

ある。 (Cno についてのプレリミナリーな結果で

は， ドープが進行すると元のスベクトルとはまる

で異なったものになるという結果も得られてい

る。)このことは高次アラーレンの場合， ドープ

が進行するとフラーレンの骨格が壊れてしまう可

能性をも示唆していると思われる。

図 14に我々がこれまでに測定してきたフラーレ

ンにアルカリ金属(カリウム. )レビジウム)をド

ープした際，最初に抵抗値が低くなったドープ状

態の光電子スペクトルを示す10，64-67 ，69)
0 C60 錯体

では，前述のように，スペクトルはフェルミレベ

ルを横切り，この系が金属的な伝導性を示すこと

を示している。しかし高次フラーレン錯体では

そのスペクトルエッジがフェルミレベルを横切る

ことはない。一番フェルミレベルに近いものは

C70 錯体で，その開始点はちょうどブェルミレベ

ルであり，その他の高次フラーレン錯体ではフェ

642  
Binding Energy / eV 

CS4 
K=3.1 

CS2 
K=3.3 

C78 
Kロ3.1

C76 
K=3.0 

C70 
Rb=3.0 

Figure 14. Photoelectron spectra of alkali metal dosed 
fullerenes. The spectra were recorded at the dosage at 
which the conductivity of the films reached the first maxiｭ
mum in the successive dosing. 
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ルミレベル下0.1 ないし0.2 eV である。すなわ

ち，現在のところ光電子スベクトルが測定された

高次フラーレン@アルカリ金属錯体は半導体的で

あるといえる。ただ，非常に大きな高次フラーレ

ンでは高ドープによって全く異なった電子状態が

生成することも考えられるため，高次フラーレン

に全く金属的性費や超伝導性が期待できないわけ

ではない。

4. 金属フラーレン

Chai らによりグラファイトに LaZ03 を入れて

加熱したところ， La 原子が含まれているフラー

レン (LaC8Z) が得られたという報告がなされ

た15)。彼らは La 原子がフラーレンのケージの内

部に取り込まれているものであると主張しその

ような分子の表記方法を La@C8Z とするように

と提唱した15)。このような金属原子を含むフラ

ーレンは金属フラーレン (metallofullerene) と

呼ばれ，金属原子の存在位置に関する議論を呼び

起こした71)。これは，金属的な性質を示すブラ

ーレン@アルカリ金属錯体が大気中で不安定であ

り，もし金属がフラーレンケージ内に取り込まれ

ていれば，大気中でも安定で金属的あるいは超伝

導といった性質を示すフラーレンの錯体が得られ

る可能性があるためである。

電子分光の分野で最初の金属フラーレンの報告

は， Weaver らのブラーレンやランタン金属フラ

ーレンが含まれている試料(金属フラーレンの主

成分はおそらく LaC8Z) の XPS であった72)o

Weaver・らは La3d 電子の化学シフトから，金属

フラーレンに含まれる La 原子の反応性が通常の

La 金属と異なることを見いだし， La 原子はフラ

ーレンケージの外側ではなく内側に取り込まれて

いる可能性を示唆した。しかし，この報告は測定

された試料が混合物であったため，金属原子の存

在位置について断定することには難があった。筆

者のグループによって始めて測定された，単離

LaC8Z の励起エネルギー20 eV の光電子スペクト

-13-
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hν ロ 20eV

LaCS2-CS2 

10 

Figure 15. The photoelectron spectra of C82 and LaC82 

(ref. 73). The inset is the difference spectra between the 
two obtained by subtraction of the normalized spectra. 
Normalization is carried out at the 3.3 eV peak. 

jレを図 15に示す73) 。 LaC82 のスペクトルは空のフ

ラーレン C82 のものと非常によく似ており，両者

の電子状態はほとんど同様であることから ， La 

原子がフラーレンの炭素骨格の一部を形成してい

る可能性は排除できる。両者のスベクトルで大き

く異なっているのは，フェルミレベルから 2 eV 

の簡である。両者の差スベクトルより 0.9 eV (図

中で α) と1.6 eV (ß) に構造があることが分か

る。励起光が20 eV の場合， α と β の強度比が 1 : 

2 となっているところから， La 原子から C82 に

3 個の電子が移動しており ， ESR の実験74) や理

論計算75) との比較から，金属原子はフラーレン

ケージ内に内包されている可能性が強いと結論さ

れた。さらに， Poirier らによっても La@C82 に

ついて同様な報告がなされ ， La 原子がフラーレ

ンに加わることによってアラーレンの電子状態は

フェルミレベル以下 8eV 程度にまでその影響が

及んでいることが指摘された76) 。

La@C82 のスペクトルで特徴的なことは，金属

原子から 3 個電子を受け取った C82 の電子状態が

-14 
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開殻であるにも関わらず，スペクトル端がブェル

ミレベルを横切らず(開始点は0.2 eV) 金属的で

ないことである。一般にナトリウムなどの開殻原

子からなる国体はバンドギャップを持たない金属

であることを考えると， La@C82 は特異的な存在

であるといえる。この原困を考えるためには，金

属フラーレンの構造，特に金属原子の位置を知る

必要がある。金属原子をケージ内に 1 個しか含

まないフラーレン(単核金属アラーレン)の理論

計算75-77) や X 線結晶解析78) によれば，金属原子

はフラーレンケージの中心ではなくフラーレンケ

ージに近いところに位置しており，大きな双極子

モーメントを持っていると考えられている。国体

を形成する際に，単核金属フラーレンはその双極

子モーメントを互いに打ち消すような向きに配列

し79) ，関殻構造がとれるダイマーなどを形成す

るため，開殻構造分子であるにも関わらずバンド

ギャップを持つ半導体になるものと思われる。

金属フラーレンには，単核金属フラーレンばか

りでなく，複数個の金属原子が含まれる複核金属

フラーレンも存在することが報告されている80)O

La@C82 は非常に困難ではあるが昇華させて蒸着

膜を得ることができ，筆者らや Poirier らの報告

は蒸着膜について測定されたものである。筆者ら

は他の単核@護核金属フラーレン (Y2C90， La2 

C80, GdC82) の光電子スベクト jレの測定も試み

た。その結果，複核金属フラーレンは加熱しても

昇華せず長時間700
0

C以上に加熱すると分解して

しまうことが判明した。 GdC82 でも状況は同じで

あり，通常の光電子分光用の試料作成法では信頼

できる測定に供する試料は作成できず，紫外光電

子スベクトルの測定は困難と思われた。ところ

が ， GdC82 を溶液にして基板に滴下し溶媒を蒸発

させた試料を超高真空槽内で 2-400
0

Cに加熱し表

面の清浄化を行って測定したところ，フラーレン

類に特徴的なスペクトルが得られた81) 0 GdC82 と

C82 の差スベクトルも ， La@C82 と同様に 3 個の

電子が金属から C82 に移動していることを示唆し
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ランタノイド金属が含まれた金属フラー

レンの電子状態は類似であると考えられる。

ており，

RbC60 とこ

ろで，永瀬らの理論計算によれば71) ，金属が La

から Gd に変わると C82 に移る電子量は約 1 電子

この点でまだ実験結

polycrystalline 
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ほど減るとされているので，

果と理論計算の対応、は良くない。

内包されたフラーレンでは電子移動量が Gd@C82

よりもさらに少ないとされているので71) ，今後

SCC82 などの光電子分光を行い理論計算との対応

を考える必要がある。

複核金属フラーレン La2C80 についても，

GdC82 と同様にして溶液をドライアップする方法

スカンジウムが

で薄膜を作り，超高真空槽内で加熱して表面を清

浄化して光電子スベクトルを測定したが， そのス
150K 
dimer ベクトルはアモルファスカーボンのものとほとん

フラーレンに特有な構造があるスど同じであり，
3 2 1 0 

Binding Energy (eV) 

4 

このことから考ベクトルとはならなかった81) 。

Figure 16. Photoemission spectra of upper valence 
band of Rb1C60 (ref. 84). Their crystal structures or a 
molecular form and measured temperature are described 
at the side of each spectrum. The dimer spectrum shows a 
clear band gap at the Fermi level, while the other two do 
not. 

えて，複核金属フラーレンの性質は単核のものと

は異なっている可能性もあると思われる。高橋ら

によって700
0

Cに加熱 し作成されたとされ

る SC2C84 蒸着膜の XPS と UPS の結果が報告さ

れている82)。我々も高橋らが得たものとほぼ間

体(半導体)のダイマー相，そして400K 付近以

上の高温領域では再び導電性の fcc の岩塩 (rock

salt) 型構造をとる。試料の相が変わることによ

様な Y2C90 と La2C80 のスベクトルを得ているが，

この温度で昇華してくるものはフラーレンの分解

物である可能性が高く，被測定試料の信頼性に問

題があり，再検討が必要である。

って金属的になったり，半導体的になるという現

フェルミ端付近の光電子スベクトルを測定

すれば明らかになる。図 16に Poirier らによって

象は，最近のトピックス5. 

C60 ポ 1) マー5.1 

測定された Rb1C60 のスベクトルを示す84)。岩塩

相と orthorhom bic 相のスベクトルでは，第 1 バ

ンド(アルカリ金属から C60 の LUMO に電子移

動して生成したバンド)が明らかにブェルミレベ

C60 中の 2 重結合

がほどけて隣の C60 と結合を作りポリマーとな

る 13)。特にアルカリ金属と反応させて得られる

A1C60 (A=K, Rb , Cs) は温度によって C60 間の

C60 は色々な手段によって，

これらが金罵的な導電性を示すことjレを横切り，結合が切れたりつながったりして，色々な相を作

ダイマー相では第 1 バ

この相の性質

を裏付けている。一方，

ンドの開始点が約0.6 eV と深く，

が半導体的であることを示す結果となっている。

る 83)。低温 (A が Cs の場合豆 150 K , Rb の場合

3 次元の導電性の相(おそらく

は simple c泊ic) を形成し，低温から室温付近で

では，二五 125 K) 

このダイマー相に光を照射することによりまた，

-15-
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ブェルミレベルと第 1 バンドとの聞に新しいバ

ンドが成長することから，光によってもダイマー

相はポリマー相に変化することが明らかになっ

た。我々も等モル量のセシウムと C60 を反応させ

て得られた CS1C60 について測定を行ったところ，

Poirier の結果と同様にフェルミレベルを横切る

電子移動に起因する新しいバンドの生成を確認し

た。しかし，我々が得たスペクトルは C60 にアル

カリ金属ドープを行った初期段階のように，スベ

クトル全体が高結合エネルギー側に0.4eV シフ

トし，各バンド幅も Poirier らが報告しているも

のよりも幾分広いものであった85) 0 Poirier らの

実験結果は非常にきれいなものであるが，測定し

た試料が C60 の蒸着膜上に Rb を蒸着し RbxC60

(0.2 くXく 1) を作り，その後余分な C60 を加熱し

て昇華させたものであるので，果たして本当に

Rb1C60 の組成比なのかは疑問であり，更に検討

が必要であろう。

5.2 Cso 毘錯体

C60 と非常に強い電子供与体であるテトラキス

ジメチルアミノエチレン (TDAE) の 1 対 1

荷移動型錯体は， 16K で強磁性を示し12) ，有機

磁性体のーっとして，磁性を中心に多くの報告が

なされた86-88)。この錯体は C60 を溶かしたトルエ

ンなどの溶液に，常温で液体である TDAE を注

入して合成されので， C60 アルカリ金属系の実験

のように in situ の測定はできない。また，大気

に触れるとこの錯体は分解してしまうので，試料

の取り扱いには注意、が必要である。筆者のグルー

プでは，測定用試料の調製を光電子分光器に取り

付けたグローブボックス内で行うことでこの問題

を解決して， C60 TDAE 錯体の光電子スペクトル

を測定することに成功した89) 。国 1 7 に C60

TDAE 錯体の光電子スペクトルを示す。この試

料は溶液を介して作成されており，また加熱して

表面の汚染を取り除くことができないため(加熱

すると TDAE の蒸気圧が高く錯体は分解してし

-16 
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2 

C60-γDAE 

C60 

6 4 2 O=EF 

Binding Energy / eV 

Figure 17. HeI photoelectron spectra of C60 and C60 

TDAE complex (ref. 89). The inset spectrum is an expanｭ
sion at the top valence band region. A new peak due to 
the electron transfer from TDAE to C60 is formed at 1.2 
eV. 

まう) ，スペクトルは C60 のものと比べてメリハ

リが失われているが ， C60 の特徴的な構造がはっ

きりと観測され ， C60 の電子状態が錯体となって

も保存されていることがうかがえる。 1.2eV に

C60 では観測されなかったピークが存在し，その

開始点は0.5 eV であるところから，この物質が

半導体的な電子状態を持つことが明らかとなっ

た。また， 1.2 eV にピークを持つバンドの強度

比と HOMO バンドの強度比の比較から，

TDAE から C60 に 1 個の電子が移動しているこ

とが示された。この結果は，田中らの計算結果と

もよく対応しており，この移動した電子が強磁性

の発現に大きな役割をしていることが推測され

る 90) 。

6. 終わりに

以上 C60 の大量合成の報告から始まったフラー

レンの光電子分光について駆け足で振り返ってみ
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たが，ブラーレンは C60 や C70 といった代表的な

ものを除いては，分離精製できる量が非常に少な

く，測定用試料に作成することが困難であるケー

スが多い。また，物性的におもしろいものは，熱

力学的に不安定で通常のルーチンで測定できるよ

うなものはなくなりつつある。まだまだ電子構造

の方面から興味あるフラーレン類は存在している

ので，これら物質の電子分光という研究分野は存

在するであろうが，今後の実験は非常に困難を極

めるであろう。従って，努力の割に成果が少なく

なっていくように思われる。さらなる測定努力を

もたらすようなインパクトのある物性の発見がな

され，これからのフラーレンの光電子分光に大き

なモチベーションを与えることを願ってやまな

し、。
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協議議

ア)(..カリ金属ノドープ

C60 は fcc 構造vをとるため，単位格子中には 4個の

C60 ~こ閉ま守れた 4 衛体分子関空間 (tetrahedral inter~ 

stitial. site) と 8 倍の C60 に踏まれた (õct泊吋ral inｭ

tersfitia.l slte) が存在する。 C60 1 合子島たりでは， 2 

簡の t..site と 11闘のかsite が存寂している。ノアルカリ

ープすると，アルカ担金震はこの空間に入り

電子を C60 に受け渡す。電子の付加によって母

体となる分子の電子状態が変化しないとするリッジド

LUMO バ Y ド

放射光第 9 巻第 4 号 (1996年)

(i1ù 対称)に電子が 6 個入る場合以外は必ずバソドギ

ャップのない金露的な性繋を示すことになる。現実に

は，超伝導となるアノレカ現金属 (A) の比率がんC60
の場合だけが，金属的であり A1C60 の一部を除いて

これらは全て半導体的である。 A3C60 でほかsite と b

site 全てにアルカリ金騒が 1 儲ずつ入るといわれてい

る。ヘまたアルカリ金属の種類によってj 電荷移動撃が

変わるといわれている。 A3C60 の趨伝導転移混度は，

プされる金議の種類によって変わり，般に錯体

の単位格子が長いほど高し、。吋

モ式
/

口

ススキ

中秋の名月の夜，御供として欠くことの出来ないものはイースト

菌で、作った自家製のふかしまんじゅうとお本のススキであり，滝

平ニ郎のきりえに出てくる風物詩が浮かびます。

イネ科のススキは太古の時代から深いつながりがありまして，万

葉集に登場したり，良質の麗根ふき材料(俗にカヤと呼ばれていま

す)として利用されています。一方ではススキは罪けがれを払うも

のとして神事にも使われます。ススキの語源はすくすくと立つ木
(草)の意ではないかといわれていますが，定かではないそうです。

穂は尾花と呼ばれていまして，秋風にゆれる穂を獣の患に見立てた

のでしょう。

秋が深まるにつれて，尾が立って，一様に白くなり，やがてわた

げのついた種子がすき通った青空に舞い上がっていく風景は冬の近

づきを感じます。 (K. Ohshima) 
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