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新物質開発に向けた遷移金属クラスターの物性と反応性の解明

豊田工大・クラスター研 近藤 保、寺嵜 亨、市橋正彦、安松久登

東北大・金研   川添良幸

1. はじめに

粒径が 1 nm以下の超微粒子であるクラスターでは、その構成原子数(サイズ)が 100 程度以下に

なる。特に構成原子数が 20 以下になるようなサイズ領域では、物性および反応性が構成原子の

関数として特徴的に変化することが様々な実験や理論によって見出されている。このようなサ

イズ領域でのクラスターの物性・反応性の解明は、ナノメートルスケールでの機能性物質設計

の指針として重要であり、かつ、物性および反応性の発現機構の解明という目標にとっても重

要性を持っている。我々はサイズ選別した気相クラスターおよび担持クラスターの物性・反応

性を実験的に研究するとともに、その実験結果を説明するために電子密度汎関数法を用いた理

論的考察を行なった。ここでは特に、(1) Cr3
+の光解離分光による幾何・電子構造解明、および

(2) Ti4
+とN2分子との反応に関して報告する。

2. 研究経過

実験は豊田工大・クラスター研の装置を用いて行ない、計算は東北大・金研のスーパーコンピ

ューターを用いて行なった。

(1) レーザー蒸発法により、真空中にCrn
+を生成し、飛行時間法によりCr3

+のみを選別した。こ

のCr3
+に波長可変レーザー(光子エネルギー1.3–4.0 eV)を照射し、光吸収による解離生成イオン

(Cr+, Cr2
+)および未解離のCr3

+を飛行時間法により質量分析し、強度比を測定した。この強度比

から光解離断面積を算出し、Cr3
+の光(吸収)解離スペクトルを求めた。一方、計算では、(時間

依存)電子密度汎関数法(Gaussian03)を用いて、Cr3
+の安定構造および振動子強度を求めた。基底

関数には 6-311+G*を用い、交換・相関汎関数にはBLYPを用いた。

(2) レーザー蒸発法を用いて、真空中にTin
+を生成し、ある特定のサイズのみを四重極質量選別

器によって選別した。このようにしてサイズのそろったクラスターイオンを、一回衝突の条件

下で窒素分子と衝突させた(衝突エネルギー 0.4 eV)。生成イオンおよび未反応の親イオンを高

分解能の磁場・電場二重収束型質量分析器で質量分析し、この質量スペクトルから反応断面積

を求めた。一方、計算では、反応の初期段階である衝突過程の特徴を見出すために、全電子混

合基底第一原理計算(TOMBO)を用いて、構造最適化されたTi4
+に様々な衝突径数でN2を入射し、

シミュレーションを行なった。

3. 研究成果

(1) 計算結果を図 1 に示す。構造最適化の結

果、C2vの対称性を持つ安定構造が得られた。

このクラスターは、原子当たり 4 B以上の大

きな局在スピンモーメントを持ち、強磁性的

な底辺の 2 つのCr原子は長い結合距離をとる

ことにより安定化し、かつ、残りのCr原子と

の反強磁性結合を維持している。この構造に

対して振動子強度を計算し、光吸収スペクト

ルを求めた。計算結果は実験結果の傾向をよ

く再現しており、計算によって得られた構造

の妥当性を示唆している。
図 1: 計算によって求めた光吸収スペクトルと実

験によって求めた光解離断面積。

B

(2) 実験においては、Tin
+へのN2の吸着およ



－ 137 －

Ti Tin-1N2
+

0.3 Å2

( )
100 s

2
Ti4

+ N2 ( 300 fs
) Ti4

+

N2 N N
3 1.2,

1.5, 2.0, 2.5 Å Ti4
+ N2

N2 Ti4NN+

Ti
1.3, 3.0 Å N2

N2 N2 Ti(1), Ti(2), Ti(4)

N2
4

Ti(1)

Ti(3)

N(5)

Ti(4)

2

Im
pa

ct
P

ar
a m

et
er

/Å

v1

4 Å

0

2: 0 Ti4
+ N2

Ti(2)
Ti(4) N(6) N(5)

 ( 1.2 Å 2.5 Å)
 ( 1.5 Å 2.0 Å)

N2  ( 1.3 Å)
N2  ( 3.0 Å)

0 100 200 300
1

2

3

4

5

Time / fs

Ti
4+

-N
2

D
is

ta
nc

e
/Å

0 100 200 300
Time / fs

N
-N

D
i s

ta
nc

e
/Å

1.0

1.4

1.8

2.2

(a)

(b)

4. 

Cr3
+

Tin+ N2

5. ( )
[1] “Weak Metal-Metal Bonding in Small Manganese 
Cluster Ions, MnN+ (N  7)”, K. Tono, A. Terasaki, T. Ohta 
and T. Kondow, J. Chem. Phys. 123, 174314/1-174314/6 
(2005).  
[2] “Size-Specific Reactions of Copper Cluster Ions with a 
Methanol Molecule”, M. Ichihashi, C.A. Corbett, T. 
Hanmura, J.M. Lisy and T. Kondow, J. Phys. Chem. A 109,
7872-7880 (2005).  
[3] “Polymerization of Ethylene Molecules Chemisorbed 
on CrOH+ as a Model System of Chromium-Containing 
Catalyst”, T. Hanmura, M. Ichihashi, T. Monoi, K. 
Matsuura and T. Kondow, J. Phys. Chem. A 109,
6465-6470 (2005). 

2: Ti4
+ N2

(a) N2

(b) 1.2 Å ( ) 1.3 Å 
( ) 1.5 Å ( ) 2.0 Å ( )
2.5 Å ( ) 3.0 Å ( )



－ 138 －



－ 139 －

XPS

XPS

XPS

GC Au Au XPS

Au 4f
-Al2O3 SiO2 Au

XPS

Au 5d

1.7 MV -Al2O3 SiO2 500 keV Au+

4 1016 ions/cm2 -Al2O3 SiO2 Au

Au

Au -Al2O3 SiO2 Au

Au XPS X JPS-9010

X Mg K h eV 0.8 keV Ar

Au TEM

TEM JEM-2000EX ( 200 kV) 

Fig. 1 Au -Al2O3 Au 5d5/2 5d3/2  ( ) Au  ( )

 ( ) Au 5d
Au 2.7 eV Au 3 at. % 60 150 nm



－ 140 －

1.6 0.2 eV Au 6 7 at. % 100 nm 2.4 0.1 eV

5d Au [1,2]

5d Au TEM

Fig. 2 1 2 nm Au XPS TEM

60 70 nm 130 150 nm TEM Au

0.8 0.1 nm

Au SiO2 1.5 5 nm Au 2 nm

XPS TEM 2 5 nm

5d - 2 nm

200 400 600
1.0

1.5

2.0

2.5

3.0

 Splitting

Au
 5

d 
Sp

lit
tin

g 
(e

V)

Sputtering Time (s)

0

2

4

6

8

10

 Au Conc.
A

u C
oncentration (at. %

)

50 100 150
Depth (nm)

Fig.1.  Au 5d spin-orbit splitting and Au concentration as a
function of sputtering time (or depth in Al2O3).
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Fig. 2.  Mean diameters of Au nanoparticles obtained by XPS
and TEM as a function of depth in Al2O3.
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 [1] S. B. DiCenzo et al., Phys. Rev. B 38 (1988) 8465. [2] H.-G. Boyen et al., Phys. Rev. Lett. 94 (2005) 016804. 

“Core-level and valence-band photoemission spectra of Au clusters embedded in carbon”,  

K. Takahiro, S. Oizumi, A. Terai, K. Kawatsura, B. Tsuchiya, S. Nagata, S. Yamamoto, H. Naramoto, K. Narumi, 

M. Sasase,  J. Appl. Phys. 
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酸化物ヘテロ界面における電気伝導特性

東 北大・金  研  川 崎雅司 、                  東京大学・物性研究所 Lippmaa, Mikk 

      

１．  はじめに

The collaboration between Lippmaa group at ISSP and Kawasaki group at IMR has continued as 
scheduled. The support from this collaborative research program has been used to organize several 
joint research seminars at IMR and at ISSP to discuss details of oxide heteroepitaxy, thin film growth 
control and thin film and device characterization. This has provided an excellent open path for 
scientific exchange between our groups. The main research subjects are related to the analysis of the 
electronic structure of thin heterointerface layers, probed by transport measurements of superlattices 
and in field-effect transistor geometries. 

２．  研究経過

 Our work is progressing on several fronts. The most important aspects has been the exchange of 
results, since we work on similar issues, but using different material systems. While the ISSP groups 
has characterized field-effect transistors built of SrTiO3/CaHfO3 heterostructures, The IMR group has 
focused on ZnO, and a ternary SrTiO3/LaTiO3/LaAlO3 system. Sample characterization has been done 
using three-terminal device measurements, to determine parameters like field-effect mobility and by 
more traditional techniques, like measuring carrier concentrations and mobilities in Hall-bar setups. 
 We are also collaborating on developing methods for performing thin film growth and 
characterization experiments more efficiently. For this purpose we are developing software that 
allows us to share and distribute experimental data results on line using a Web-based data 
management system. The software development is done at ISSP, with installations also operating in 
IMR.

３． 研究成果

 As a result of this collaboration we have developed a variety of novel field-effect device structures. 
While some of these junctions may be useful for transparent electronics, the main advantage is that 
these devices can be used to probe the interface states in heterostructures. Since the layers that we 
are probing are only one or two unit cells thick, and the density of defect or trap states is very low, 
traditional electronic state analysis methods, like optical absorption or photoemission spectroscopy, 
cannot be directly applied. We have shown, however, that transport measurements of heterjunctions 
are useful for characterizing defect and trap states at oxide heterointerfaces. 
 We have also installed and are using a software package for performing distributed materials 
science research. A web-based database system has been developed that lets our, and other, research 
groups quickly share raw measurement data  

４． ま と め    

We are thankful for the support granted by IMR and believe that this type of collaborative research is 
an excellent mechanism for building and maintaining collaborative research between laboratories. We 
will continue our joint projects in the area of oxide heterostructures and will likely tighten our links 
in the area of developing software tools to support distributed research projects. 
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貴金属に挟まれた鉄単原子層の磁化過程と磁区構造の温度変化

阪大基礎工 今田 真、渡辺智健、菅 滋正、 東北学院大工 嶋 敏之、 東北大金研, 高梨 弘毅

1. はじめに

層状規則合金FePtの薄膜ならびに微粒子は、高密度記録媒体への応用が有望視されている磁性ナノ材

料である。FePtの結晶構造はFeとPtが 1 原子層ずつ積層したL10構造である。磁化容易方向が積層面に

垂直である(垂直磁気異方性)ことが高密度記録媒体の有力な候補と考えられる理由のひとつである。

Pt に挟まれた Fe 単原子層は、大気中でも安定である。さらに Fe 層の上下が対称であるので比較的

理想的な 2 次元磁性体と見ることができ、基礎的観点からも重要な知見が期待される。本研究ではさ

らに Fe 単原子層を二種類の貴金属 Pt と Au で挟んだ際の特性の違いも解明することを目指す。

本研究では、Fe 3d 電子のスピン及び軌道角運動量状態を探るために Fe の 2p 内殻から 3d 軌道への

光吸収を、円偏光のスピンと試料にかける磁場の向きが同じときと逆のときについて測定する「軟 X

線磁気円二色性測定(XMCD)」を行う。この手法は試料の表面(あるいは表面付近)にある Fe が 1 原子

層の数分の 1 でも、1 原子あたりの磁気モーメントを検出できるので、磁化の絶対値が小さいため検

出が困難な鉄単原子層の磁気モーメントの測定に適用できる。

2. 研究経過

前年度までに、Ptで挟まれたFePt 薄膜の磁性の膜厚依存性を調べることを目的に、Pt基板上にFe, Pt

単原子層交互蒸着n周期膜を成長しPt保護膜を施した試料 (PtPt / [Fe 1ML / Pt 1ML]n / Pt)を作製して、

XMCDを用いたスピン･軌道磁気モーメントの見積もり並びに磁場中磁化と残留磁化の温度依存性測

定を行ってきた。その結果、周期数nを小さくしていったときに、n = 3 以上では室温で磁場中磁化、

残留磁化ともにバルクのFePtからの減少が見られなかったが、n = 2 では磁場中磁化は室温で 3 割程度

減少し残留磁化は室温以上で消失することが分かった。n = 1 ではさらに磁場中磁化も 100 Kから室温

にかけて緩やかに消失し、残留磁化は 170 K 以上で消失することが分かった。

3. 研究成果

以上を踏まえて本研究では、Ptに挟まれたFe単原子層の磁化過程の温度依存性を調べて強磁性転移

温度(TC)を見積もること、さらにAuに挟まれたFe単原子層でも同様の研究を行って両者を比較するこ

とを目指した。

磁化過程の解明は、XMCDスペクトルのピーク強度の磁場依存性を測定して磁化曲線を求めること

で行った。なお、FePtの垂直磁気異方性から、貴金属で挟まれたFe単原子層も垂直磁気異方性を持つ

と予想されるので、まず垂直磁場下での磁化過程調べた。低温の 25 Kにおいては、PtおよびAuに挟ま

れたFe単原子層は 2.8 および 2.7 Bの大きな飽和磁化を持ち、いずれも顕著な残留磁化を持って 0.3 T

程度の低磁場で飽和磁化するヒステリシスを示した。

次に、25 Kと室温の間で磁化曲線の温度依存性を測定した。温度を上昇させると、飽和磁気モーメ

ントが減少するとともに、低磁場領域の磁化曲線の傾きが小さくなった。このことから強磁性状態か

ら常磁性状態への変化が起こっていることがわかる。磁場Hに対する磁化Mの変化からH/Mに対する

M2の変化を求めた図(アロットプロット)を作り、これより各温度での自発磁化を見積もった。自発磁
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化は昇温とともにほぼ直線的に減少し、自発磁化が消失する温度(キューリー温度)はPtで挟まれたFe

単原子層の場合は 245 K付近で、Auで挟まれたそれの場合は 290 K付近でゼロになることが明らかに

なった。

4. まとめ

貴金属(PtならびにAu)に挟まれた鉄単原子層について、他の手法では検出が困難な磁気モーメント

を、軟X線磁気円二色性測定を用いて測定することに成功し、磁化曲線の温度依存性を実験的に明ら

かにした。低温では単体の鉄を大きく上回りバルクのFePtに匹敵する大きな磁気モーメントを示し、

顕著な垂直残留磁化を持った。磁化曲線は昇温とともに強磁性的な振る舞いから常磁性的な振る舞い

に変化し、アロットプロットを用いて見積もった自発磁化は昇温とともに直線的に減少した。また、

自発磁化が消失する温度からキュリー温度(TC)を見積もり、Fe単原子層を挟む貴金属がPtとAuとでは

50 K程度後者のTCが高いという結果を得た。もしこの違いが本質的であれば、PtとAuの電子状態の違

いに起因している可能性がある。

5. 発表論文

“Ferromagnetism of a few atomic layers thick L10 FePt films”  S. Imada, T. Shima, K. Takanashi, S. Suga, in 
preparation.   
“Ferromagnetism of Fe atomic layers sandwiched by noble metals”  S. Imada, T. Shima, K. Takanashi, S. Suga, 
in preparation.   
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