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１．研究実施の概要

本研究課題では、気相、コロイド双方の立場から、サイズの揃ったナノ尺度クラ

スターを大量合成するための技術を確立し、作製した金属・合金クラスターや酸化

物・半導体クラスターならびにその集合体における特有の非平衡構造や特異な機能

性の発見に挑戦する。また、クラスター形成過程についてのシミュレーションや構

造・物性に関する理論的な解釈を行う。これらの結果を総合して、クラスター集合

体の創製、新機能材料の開発、他分野への応用の可能性を探ることをめざしている。

２．研究実施内容

プロジェクトチームは、金属合金クラスターグループ、半導体・酸化物クラスター

グループ、理論・シミュレーショングループと３つのグループで構成され、最初は

各グループの研究経緯、実験装置ならびにソフトウェアーの準備状況、個々の興味

に力点を置いて研究がスタートした。毎年２回の研究会、日頃の研究討論、試料作

製と評価を通しての協力関係、情報交換により、実質的な共同研究体制もできてき

た。メンバー各位の弛まない努力と工夫、新しいアイデアと技術の結集、実験結果

と解析、研究計画へのフィードバック、軌道修正を積み重ねることにより、目標や

輪郭が明確になったと考えている。

　�　ねらい

スタート時点から1998年までの研究を通して、段階的に目標を定めることが重

要であることを再確認した。そこで、プロジェクトの目標を次ぎのような課題に

分けて、研究に取り組むこととした。

　　１）クラスターサイズの単分散化（均一化、選別）

　　２）生成効率、汎用性の高いクラスター堆積法の開発

　　３）微小クラスターにおけるマジック数

４）クラスター形成過程のシミュレーションおよび、クラスターの安定性や機能

性についての理論的解析

　　５）クラスター表面の安定化（融合・２次成長制御、表面被覆）
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　　６）多成分クラスターの組成・構造制御

　　７）クラスターのランダムあるいは規則的配列と集合化

　　８）特異な構造や機能を有するクラスターおよびクラスター集合体の探索

　　９）クラスターならびにクラスター集合体の他分野への応用

上記課題の進捗状況は各グループにより相違はあるが、１年目の予備的な実

験や計算、装置設計・試作、２年目のクラスター作製法や評価装置の最適化に

より、課題の１）－３）が大まかに達成された。３年目には、課題４）－ ６）

に関して相当の進展がみられ、いよいよ課題７）－９）に着手しつつある。尚、

これまでの研究成果は、国際的な学術雑誌上に公表するとともに、特許申請し

ている。以下にグループ毎の研究成果を概観する。

　�　研究実施方法体制、分担、実施状態と結果

　　Ａ．金属合金クラスターグループ

このグループでは、主として気相法を用いて単分散サイズの金属合金クラス

ターを生成するとともにそれらを基板上に堆積したクラスター集合体の構造と

機能評価に関する研究を行っている。

　　１）実施状態・結果

　　　主な研究成果は次の通りである。

　　　ａ）クラスターサイズの単分散化

質量分析した自由クラスターのサイズと透過電子顕微鏡による担持クラス

ターサイズを比較し、両者の間に良好な相関性が観測され、自由クラスター

のサイズが基板担持後も保持されることが判明した。

　　　ｂ）生成効率、汎用性の高いクラスター堆積法の開発

生成効率、汎用性の高いプラズマ・ガス中凝縮クラスター源の試作を行っ

ている。

　　　ｃ）微小クラスターにおけるマジック数

蒸発した金属気体冷却用のHeガスにO2ガスを混合させることにより作成

した遷移金属酸化物クラスター TM-O（TM=Fe、Co、Ni等）において、TM13O8

の化学組成比を有するマジック数が観測された。理論グループにおける分子

軌道法による結合エネルギーの計算結果でもマジック数クラスターが周辺サ

イズのクラスターに比べて最も安定であることが判明した。

　　　ｄ）クラスター表面の安定化

サイズの揃ったCoクラスターの表面を酸化させたCo/CoOコア・シエルク

ラスターの集合体につき、詳細な実験の結果、堆積室へのO2ガス流量を調節

することにより、CoOの膜厚を制御できること、他の遷移金属（Ti、Cr）ク

ラスターについても酸化被膜層形成による表面の安定化が可能であることが
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明らかになった。

　　ｅ）多成分クラスターの組成・構造制御

スパッタ室内に２種の金属ターゲットを配置したプラズマ・ガス中凝集クラ

スター堆積装置により、合金クラスターを発生させて基板上に堆積させた。５-

10nmサイズの合金クラスターにおいては、バルク合金の平衡状態図を反映した

合金相が形成されており、クラスター間の組成分布をチェックすると、化合物

形成型Co-Al合金が最も狭く、規則相形成型Co-Pt金ではやや広がり、非固溶型

Nb-Ag合金では二山状に分布するなど、合金クラスターを作製するための基礎

的知見が明らかになりつつある。

　　ｆ）クラスターのランダムあるいは規則的配列と集合化

クラスターのランダム堆積に続き、規則的配列・集合化を実現させるため、

基板の選択、基板加熱させてクラスターを堆積させる実験を開始している。

　　ｇ）特異な構造や機能を有するクラスターおよび集合体の探索

　　　�）Co/CoOコア・シェルクラスター集合体において、トンネル型電気伝導・磁

気抵抗効果、クーロンブロッケード効果が観測されたが、更に、磁気緩和現

象を詳細に測定することにより、温度の一次に比例する古典的な熱活性型磁

気緩和から温度に依存しない量子トンネル型緩和へのクロスオーバーが約８

Kで生じることが判明した。強磁性Coと反強磁性CoOシェルの界面での強い

交換磁気異方性のため、一方向異方性と共に一軸異方性が増強され、約10nm

とかなり大きいコアサイズのクラスターでも極低温より高い８Kで量子トン

ネル効果が観測できたと考えられる。

�）半導体・酸化物クラスターグループの協力を得て、プラズマガス中凝集ク

ラスター堆積装置にトンネル顕微分光装置（STM、STS）を接続させ、基板

担持金属クラスターの形状、電子状態の測定を開始している。

　　Ｂ．半導体・酸化物クラスターグループ

このグループは、ナノメータスケールにおける物質の自己組織化を利用した

クラスターの生成を研究課題とした。具体的には、溶液中でクラスターを生成・

選別することにより、サイズ制御、安定化、大量合成という３つの課題に取り

組んだ。

　　１） 実施状態・結果

　　　ａ）クラスターサイズの均一化と選別

�）逆ミセル法により、平均直径1.3nm、バラツキが３%のCdSe微粒子を作

製した。発光スペクトル、励起スペクトル、発光寿命測定等の光学的評価

を行い、良質な微粒子を作製する条件を明らかにした。

�）液体クロマトグラフ法において、カラム剤の検討、展開液の調整、カラ
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ムと微粒子との相互作用の解析により、サイズ選別機能を高める方法を考

案した。

　　　ｂ）生成効率の高いクラスター堆積法を用いたクラスター規則的配列・集合化

溶液中で微粒子を作製する場合、生成量は溶液の体積で決まり、回収率を

ほぼ100%にすることが可能である。この微粒子を界面活性剤で安定化してサ

イズをクロマトグラフ等で単一化すると、ファンデルワールス力により規則

正しく配列する。この現象を電子顕微鏡観察で確認した。

　　　ｃ）クラスター表面の被覆・安定化

直径数nmのCeO2微粒子の表面を電子顕微鏡、光電子分光で詳細に解析し

た。その結果、表面１層の酸素の価数が内部に比べて１つ少ない３価状態に

なると、全体として安定化することがわかった。このような表面電荷状態の

変化による安定化が光学基礎吸収端のブルーシフトを誘起することを、酸化

物クラスターにおいて始めて明らかにした。

　　　ｄ）特異な構造や機能を有するクラスターおよび集合体の探索

�）溶液中の化学反応で微粒子を生成する際、サーファクタントを導入する

と成長中の粒子表面に吸着して反応を制限したり停止させることが可能で

ある。したがって、サーファクタントの種類や導入量を変化させ、粒子の

サイズのみならず形状も制御できる。この方法で、数nmの球形や棒状の

PbI2、PbNO3微粒子を生成することに成功した。

�）真空中あるいは液体中に置かれたクラスターからのトンネル発光を測定

する装置を制作して、直径10nm程度の金微粒子からの発光強度のスペクト

ル分布を測定した。その結果スペクトルおよび強度の観測から微粒子の局

所的電子状態の量子形状効果が解析可能であることがわかった。尚、この

装置を用いた磁気円２色性の測定により、ナノメータ尺度の局所的磁気特

性が解析できる。

　　　ｅ）クラスターならびにクラスター集合体の他分野への応用

�）�-�族化合物半導体クラスターの光機能に着目し、微粒子の非線形現

象の観測、光エネルギー変換効果の解析を行っている。特に、ZnO-ZnS系

微粒子において、極めて高効率の光電気化学反応が生じ、水が分解するこ

とを観測した。即ち、ZnOをNa2S中で光照射すると、光化学反応により直

径10 nm程度のZnS微粒子が生成する。このZnS微粒子表面において、極め

て高い効率で水素が発生する。

ii）炭素クラスター C60をシリコン表面に蒸着させて加熱することにより、ク

ラスターと基板間における特有の化学反応が進行して極めて良質のSiC膜

を作製することができた。SiCは宇宙線に強い半導体素材の有力候補であ
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る。特にシリコン（111）表面基板において成長するSiC膜は界面に数原子

層のバッファー層が出来るために格子の不整合が解消される。このため

CVD等の他の成膜法で得られるものより完全性の高い結晶が成長するこ

とを断面透過電子顕微鏡像の観察で明らかにした。

　　Ｃ．理論・シミュレーショングループ

本グループでは、� ねらいの項で掲げた課題4)の観点から、実験的に観測が

困難であるクラスター生成過程の動的シミュレーションに基づき、いわゆるマ

ジック数の発現理由、バルク固体と異なる物性値の算定などを系統的に取り扱

い、実験グループとの相補的共同研究を行ってきた。

　　１）実施状態・結果

　　　ａ）生成過程の動的シミュレーション

モンテカルロ直接法により、マイクロクラスター生成装置中で、金属原子

が他の金属原子、冷却用希ガス原子、装置の壁と衝突しながら、一方向に移

動し成長していく過程を動的にシミュレートした。この過程は、原子間の相

互作用、原子密度、流速、温度、冷却用ガス圧、装置の物理的大きさ等に依

存し複雑であるが、その各々の影響をシミュレーション計算により明らかに

することができた。

　　　ｂ）マジック数の発現理由

マイクロクラスターにおいて、特定サイズ（質量数）のものがその周辺サ

イズのものに比べて極めて安定性が高くなり、いわゆるマジック数として、

実験的にも多数観測されている。第一原理バンド計算により、Cu、Ti、Fe、

FenOm、TinOm等の最安定構造と全エネルギーを算定し、マジック数クラス

ターの存在を確認するとともに、その磁気状態を予測した。

　　　ｃ）各種物性値の算定

鉄系マイクロクラスターの持つ磁性を算定し、磁気モーメントや磁気異方

性などは一般的にバルクより大きくなることを確認した。磁気異方性を算定

するタイトバインディングLDA+Uモデルにより、有限温度での磁化の値を求

め、実験のキュリー点を再現した。第一原理GW近似計算コードを作成し、

Naクラスターのイオン化ポテンシャルやバンドギャップの絶対値を評価す

ることを可能にした。

　　Ｄ．研究評価グループ

　　１）実施状態・結果

研究会に出席し、研究討論すると共にクラスターの研究動向についてアドバ

イスをした。
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　　Ｅ．研究事務

　　１）実施状態・結果

　　　研究事務をした。

３．主な研究成果の発表（論文発表）
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