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１．研究実施の概要 

本研究では、多元的な化学組成の制御を通じて、電子構造をデザインした複合ナノクラスターを

創成し、このクラスターを機能単位とする二次元系ナノクラスター物質を、選択的なソフトランディン

グによって構築することを目指している。前年度までの気相孤立系、ソフトランディング蒸着系、薄

膜系についての成果を踏まえながら、今年度は、機能クラスターの幅を広げるとともに、その機能

の評価を一層進め、さらに表面上でのクラスター種の評価法の充実と薄膜の多様化を図った。とり

わけ、電子物性を中心とした定量的な測定を気相孤立系、ソフトランディング蒸着系において進め

るとともに、分光学的解析手法の高度化を行なった。機能ナノクラスターの気相生成では、アルミニ

ウム金属元素を主成分とするクラスターのスーパーアトムとしての振る舞いを、電子的、構造的な視

点から明らかにした。また、表面吸着種の振動分光、電子分光を進め、4 次ラマン分光法による

液体-液体界面の分子振動の観測、二重共鳴和周波分光のおける可視域プローブ光の利用、

さらに、2 光子光電子分光と顕微光電子分光による吸着分子の電子状態、などについて分光手

法の高度化と表面吸着種の選択自由度の拡充を進めた。併せて、クラスターやナノ粒子固定のた

めのテンプレート基板を、2 種の高分子の光照射処理によって調製することにも成功しており、今

後、ナノデザイン制御されたクラスター２次元物質による次世代光磁気材料への展開を図る。 

 

２．研究実施内容 

（１）機能ナノクラスターの気相生成とその評価：アルミニウム複合クラスターAl12X の超原子とロジウ

ム金属クラスター 

アルミニウム原子(Al)のナノクラスターでは、Al 原子から 3 個の価電子が供出されて、13 量体で

はその負イオン Al13
-において 40 電子殻が満たされ、電子殻模型による安定化が起こる。同時に

Al13
-は、正 20 面体構造を有して構造上も安定化される。本研究では、この Al13 クラスターの中心原

子を他の元素で置換して、構造的に安定化をはかると同時に、電子数を制御し、クラスター単位の

構造体「超原子」を生成させることに成功した。 

実験では、2 種類の元素の 2 重レーザー蒸発法を用い、その安定性を質量スペクトル測定、光イ

オン化分光法、負イオン光電子分光法で定量的に評価を行った。Al 原子と 13 族のホウ素(B)、14



族のケイ素、15 族のリンをそれぞれ混ぜ合わせて質量スペクトルを測定すると、Al12B は負イオンで、

Al12Siは中性で、Al12Pは正イオンで、それぞれが極めて強く観測された。これら3種のAl12X (X=B, 

Si, P)では、40電子の電子殻と正20面体構造の両方が協同して安定化しており、13原子集団のハ

ロゲン、希ガス、アルカリ金属と見なすことができる。実際、イオン化エネルギーでは、Al12Si が最も

高く、Al12P が最も低くなり、電子親和力では、Al12B が最も高くなっていた。この実験値を指標として、

密度汎関数法を用いた理論計算を行なうと、13 原子集団の「超原子」が形成されていることが確か

められた。さらに、超原子のハロゲン的、アルカリ金属的特徴は、「クラスター塩」の生成として観測

することができた。ハロゲン超原子の Al12B では、セシウム(Cs)と効率よく(Al12B)-Cs+を形成し、アル

カリ金属超原子の Al12P では、フッ素(F)と(Al12P)+F-を形成することを見出した。 

クラスターの構造の動的挙動を明らかにするために、ロジウム金属（Rh）のクラスターの電子状態

の評価を、気相ビーム法に電場偏向法を組み合わせて行った。7 原子および 10 原子のロジウムク

ラスターでは、他のサイズに比べて分極率が大きく、Rh7 では 0.24 D の双極子モーメントをもつこと

がわかった。また、Rh10 では分極率が顕著な温度依存性を示すことから、構造揺らぎに伴う動的な

双極子モーメントが生じていることを見出した。 

（２）固体表面ならびに界面の分子の振動分光と電子分光の高度化 

固体表面や界面の分子、クラスターの挙動を、振動分光や電子分光によって観測する手段を確

立することは、2 次元内での集合構造のダイナミクスを解明する上で重要であるばかりでなく、2 次

元面内のナノデザイン制御の観点から必要である。これまでに、振動分光として 4 次ラマン分光法

と二重共鳴和周波振動分光法を、さらに電子分光として 2 光子光電子分光法と顕微光電子分光

法を、それぞれ高度化し充実を図った。 

（2-1）可視光の利用を軸とした界面振動分光法の高度化 

分子修飾表面にランディングさせたクラスターの結合状態を評価するためには、クラスター骨格が

収縮するような低波数（30 THz 以下）の振動モードを計測することが有効である。そのための計測

手段として、ラマン励起したコヒーレントな分子振動を、ハイパーラマン過程を使って検出する分光

装置を製作し、特に液体-液体界面の分子振動を計測することに成功した。この拡張はこれまで真

空中と大気中に限られていた測定環境を液中へ拡張する成果であり、可視光のみを用いた新しい

界面振動分光法と位置づけられる。 

また二重共鳴和周波振動分光法は、電子共鳴を利用することで界面選択的な SFG 分光法の検

出感度を向上させる手法である。二重共鳴和周波分光を有効に利用するには、赤外プローブと組

み合わせて和周波を発生させるもう一方のプローブの波長をなるべく自由に選択できる必要があ

る。特に、芳香族クラスターランディング試料へ二重共鳴を適用するために、可視光領域での拡張

作業を進めた。迷光除去用フィルターとして高分散ガラスによるプリズム分光器を用いることにより、

これまでの 235－390, 400 nm の紫外領域に加えて、 420－790 nm というほぼ可視全域が波長可

変範囲とすることができた。 

（2－2）固体基板上の吸着種に対する電子分光法の高度化 

クラスターを表面に固定して薄膜を作成すると、薄膜の電子状態は、クラスターと基板との相互



作用、クラスター間の相互作用の影響を受けて変化する。この変化を捉えるために、有機薄膜を対

象として 2 光子光電子分光法と顕微光電子分光法が有効である。Cu(111)およびグラファイトに吸

着したナフタレンの非占有準位を2 光子光電子分光で測定したところ、これらの基板での吸着系の

非占有電子状態は大きく異なっていた。膜上の鏡像準位は、Cu(111)では仕事関数の変化とともに

低エネルギーにシフトし、単層膜を形成すると負イオン準位と顕著な相互作用を示した。一方、グ

ラファイト上では、ナフタレンの被覆率によって鏡像準位の位置は階段的変化を示した。鏡像準位

の空間的広がりに違いがあることが考えられる。一方、光電子放射電子顕微鏡（PEEM）での膜成

長過程の観察を行ったところ、非平面分子である鉛フタロシアニンでは、数ミクロンサイズの島状構

造が観測された。今後、マイクロスポット光電子分光での高分解能光電子分光と比較から、電子状

態の差異と PEEM のコントラストの相関が明らかにできると考えている。 

（３）クラスター・ナノ粒子固定のためのテンプレート基板の創成 

機能をもったクラスターならびにナノ粒子を、制御的に固体基板上に並べることは、機能性の 2

次元ナノデザイン基板を創成する上で重要な課題である。とりわけ、表面基板を予めナノ構造化し

て、基板をテンプレートとしてクラスターならびにナノ粒子を入れる制御することは、有効な手段で

あると期待されている。そこで、基板上に 2 種類の分子を敷き詰めておき、これらを光照射によって

共重合化させることによって、ナノ構造をもつテンプレート基板の作成を行った。 

スチレン(styrene)とメチルメタクリレート(methylmethacrylate)を混ぜて基板上に敷き詰め、これらを

光 照 射 に よ っ て 共 重 合 化 さ せ た と こ ろ 、 ナ ノ 構 造 表 面 [poly(styrene-block- 

methylmethacrylate):(PS-b-PMMA)]の形成を AFM 像から確認した。この表面では、直径 20 nm の

柱状の突起が、35 nm 間隔で敷き詰められており、磁性や光学特性の機能をもつクラスターやナノ

粒子をソフトランディングさせる基板として有望であると考えている。 
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