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研究成果の概要（和文）： 
ソフトランディング単離法を用いて、低次元ネットワーク構造を有する有機金属ナノクラ

スターを単離・担持し、配向を含めた吸着構造を制御するとともに、有機金属ナノクラス

ターの光物性を解明した。この研究のために、光導波路分光システムなどを新しく設計製

作し、有機金属クラスターの担持状態を評価した。希土類有機金属サンドイッチクラスタ

ーの大量合成手法を確立し、発光特性を蛍光分光法により検証してユウロピウム有機金属

クラスターに可視光応答性を見出した。 

 
研究成果の概要（英文）： 
Organometallic clusters having low dimensional network structures were size-selectively 
deposited with soft-landing technique, and the optical properties of isolated clusters were 
revealed.  In this study, some experimental techniques, such as an optical wave-guide 
method, were newly developed, and the structures of deposited clusters were observed 
spectroscopically.  Large-scale synthesis of lanthanide organometallic clusters was 
developed to measure optical properties with fluorescence spectroscopy, and optical 
response for europium organometallic clusters in the visible light region 
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１．研究開始当初の背景 

ナノスケールの物質科学研究の重要な
ターゲットの一つは、ナノサイズでの新奇
な物性をもつ物質創製であり、この20年来
新奇なナノ物質を創り出す多くの活発な
研究がなされてきた。しかし、現在、応用

の対象として開発がなされようとするナ
ノ物質は、スモーリー (Smalley)らのC60 
(Nature 318, 165 (1985)) および飯島らのカ
ーボンナノチューブ(Nature, 354, 56 (1991))
に限定されているのが実情である。その理
由は、ナノ物質の機能を予測するための評
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価法が十分でないこと、機能実証のために
十分な量を合成するのが困難であること、
さらにはナノ物質を分離・固定する手法が
未開発であったことなどである。 

私たちは、さまざまな新奇なナノクラス
ター（主に２成分複合クラスター）を気相
合成し、独自に開発した実験手法を使って、
その電子構造、幾何構造および安定性に関
する研究を展開してきた。この10年余りの
間に、異種原子の混合や金属原子と有機分
子の複合化などによって、フラーレンに続
く多様な安定ナノクラスターを気相反応
場において発見してきた。さらに、そのユ
ニークな構造や物性を量子化学計算とと
もに明らかにしてきており、近年、この複
合化の視点は、欧米の研究者にも急速に広
がりつつある。また、ナノクラスターを材
料化する基本的方策として「基板へのソフ
トランディング手法の開発研究」を世界的
な競合の中で推進し、自己組織化単分子膜
を用いるソフトランディング法を確立し
た（J. Phys. Chem. B 110, 2968 (2006)）。現
在、ナノクラスターの先端的研究の重点は、
ナノクラスターが孤立条件下でいかなる
幾何構造や電子状態を有するかというか
という基本的な問題の解明から転じて、ど
のようにナノクラスターの大量合成・単離
を実現させ、その光応答性や磁気特性など
の物性評価を行いながら、材料化への展開
を図っていくかに移りつつある。これらの
研究において、ナノクラスターの構造や特
性を損なうことなく基板表面上に集積・固
定化することは不可避な課題であり、固体
表面とナノクラスターとの相互作用なら
びに接合状態を詳細に理解し、ナノクラス
ターを基本骨格とした表面・界面ナノ構造
の構築とその物性制御への指針を得るこ
とが、基礎科学として極めて重要である。 
一方、私たちが気相反応場での生成に成

功している一次元サンドイッチ構造の有
機金属ナノクラスター(J. Am. Chem. Soc. 
126, 13202 (2004))、金属内包型シリコンク
ラスターMSi16(J. Am. Chem. Soc. 127, 4998 
(2005))、アルミニウム‐シリコンクラスタ
ーAl12Si(J. Phys. Chem. A in press (2006))な
どの複合ナノクラスターの場合では、それ
自体が安定な機能単位であるので、表面か
らの強い摂動はナノクラスターの有して
いる構造や機能を失わせることが懸念さ
れる。したがって、このような機能性ナノ
クラスターの場合には、ナノクラスターの
構造や特性を損なうことなく基板表面上
に集積・固定化することが重要である。こ
れまでに申請者らは、磁気機能単位として
有望な一次元サンドイッチ構造の有機金
属ナノクラスターを、自己組織化単分子膜
によって表面をソフト化した固体基板上

に蒸着することによって、非破壊的に固定
化・単離する技術（有機マトリックスによ
るソフトランディング単離法）の開発を行
なってきた。この方法では、有機マトリッ
クスの剛性を温度によって自在に制御す
ることが可能であり（J. Phys. Chem. B 110, 
16008 (2006)）、新しい気相クラスター単
離・担持技術として現在、国際的に注目を
集めている。 

 
２．研究の目的 

本研究では、我々が独自に開発した単離
法を駆使して、種々の低次元ネットワーク
構造を有する有機金属ナノクラスターを
有機マトリックス上あるいは内部に非破
壊的に単離・担持し、吸着構造（吸着配向）
が制御された有機金属ナノクラスターの
光吸収特性ならびに発光特性の解明を行
なうことを目的とする。 
この目的のために、本研究では新たな機

能評価法として、光導波路を利用した電子
スペクトル測定法を開発し、有機金属ナノ
クラスターの吸着構造と光応答性の相関
を明らかにする。本研究で対象とする遷移
金属原子あるいは希土類金属原子をπ電
子系有機分子と複合化したナノクラスタ
ーでは、低次元構造に基づく擬似バンド構
造の形成 (J. Phys. Chem. A 106, 10777 
(2002))や長さが 10 nm程度にまで及ぶ一次
元錯体の形成 (J. Phys. Chem. A 109, 9 
(2005))が明らかにされている。このような
ナノクラスターを有機マトリックスによ
ってソフトランディング単離し、その光吸
収・発光特性を明らかにできれば、階層的
な低次元ネットワーク構造に由来した特
異的な「光応答機能」が新たに見い出され
るものと考えられる。さらに、この光応答
機能はナノ量子デバイスに大きな波及効
果をもたらすことが期待される。 

 
３．研究の方法 
(1)光導波路分光システムの開発と感度評価 
本研究では、超高真空装置であるソフトラ

ンディング装置（現有設備）のナノクラスタ
ー蒸着部に光導波路システムを組み込むこ
とを目的として光導波路分光システムを構
築する。薄膜導波路に外部から光をカップリ
ングする方法には、光のカップリング効率の
良いプリズム法を採用し、入射白色光の導波
路内伝搬後の出射光量の波長依存性を CCD
分光器によって検出することによって、測定
可能な波長域の最適化を行なう。さらに、高
感度化を目指した分光感度の評価を行なう
ために、導波路内での光の全反射回数を多く
すること、および 1000 W クラスの非常に高
輝度な Xe ランプ光源を用いることなどの効
果を検証する。 



(2)有機金属クラスターの担持状態の評価 
超高真空装置であるソフトランディング

装置によって蒸着された有機金属ナノクラ
スターの担持状態を走査型トンネル顕微鏡
によって可視化し、光導波路分光システムへ
の導入に向けた種々の基本的な評価・検討を
行なう。基板には自己組織化単分子膜を用い
て、有機金属ナノクラスターの基板上での集
合状態を評価する。また、ソフトランディン
グ後に表面拡散する可能性もあることから、
走査型トンネル顕微鏡で表面画像を観測し
て、自己組織化単分子膜の設計にフィードバ
ックしてナノクラスターの単分散状態の実
現を進める。また、基板上での有機金属クラ
スターの配向状態の評価を、有機金属クラス
ターの一次元異方性と赤外振動モードの対
称性との相関を利用して行ない、クラスター
の配向を均一化する基板設計の方策を確立
する。 
(3)有機金属クラスタービームの高強度化 
ソフトランディングさせるための有機金

属ナノクラスターとして、マグネトロンスパ
ッタリング法を用いた連続ビームによる高
強度クラスター源の開発を行なう。磁性材料
のスッパッタリングが可能な手法を用いて、
遷移金属ならびに有機金属を蒸発させ、有機
配位子との化学反応によって、有機金属ナノ
クラスター連続ビーム法を開発する。これに
よって、従来の 1 桁以上イオン量が多く、ま
た、大きなサイズの有機金属ナノクラスター
の生成を可能とする。生成させた有機金属ナ
ノクラスターを自己組織化単分子膜基板に
ソフトランディングさせ、光導波路分光シス
テムと走査型トンネル顕微鏡で、それぞれ電
子状態と表面画像を観測して、単分子膜上で
の有機金属ナノクラスターの単分散状態を
実現させる。 
(4)有機金属ナノクラスターの大量合成法の
確立 
真空下・低温という環境下において生成され
る有機金属ナノクラスターの電子状態間の
遷移に基づく光吸収・発光特性を、光導波路
法を利用しながら集合状態の機能創出の観
点から明らかにするために、液相合成法を利
用した大量合成法を確立する。 
 
４．研究成果 

ソフトランディング単離法を用いて、低次
元ネットワーク構造を有する有機金属ナノク
ラスターを非破壊的に単離・担持し、配向を
含めた吸着構造を制御するとともに、有機金
属ナノクラスターの光物性の解明を進めた。
この研究のために、19年度に光導波路分光シ
ステム、20年度に走査型トンネル顕微鏡、21
年度にマグネトロンスパッタリング源を、そ
れぞれ設計製作し、有機金属ナノクラスター
ビーム源と担持状態評価システムの統合化と

スペクトル測定、および大量合成された有機
金属ナノクラスターの光吸収・発光特性の解
明などについて研究を推進した。各研究項目
の研究成果は以下の通りである。 
 (1)光導波路分光システムの開発と感度評
価 
真空装置に導入する上での種々の基本的な

評価・検討する目的で、大気下において光導
波路分光システムを構築した。薄膜導波路に
外部から光をカップリングする方法には、光
のカップリング効率の良いプリズム法を採用
し、入射白色光の導波路内伝搬後の出射光量
の波長依存性をCCD分光器によって検出した。
また、感度を向上させるために導波路を薄膜
化による全反射回数の増大を進めた。波長特
性では800 nm以上の長波長側と370 nmより短
波長側で、ピーク強度の10％以下になった。
この要因は長波長側では光源の特性によって
、短波長側は散乱光の影響のためであると結
論した。また、短波長側の改善にはプリズム
とのカップリングに油浸法を用いることが有
効ではあったが、真空装置内への導入では真
空システムとの整合性に課題があることがわ
かった。 
また、担持状態評価システムの統合化とス

ペクトル測定への展開として、可視光透過性
と導電性をもつ酸化物表面を気相クラスター
で修飾する手法を考案した。酸化スズ表面に
ヘキサデカン酸の自己組織化単分子膜を形成
し、クロム－ベンゼンクラスターをソフトラ
ンディングさせた。クラスターは気相での幾
何構造を保持したまま単分子膜内に単離され
、さらにクラスターが配向することが明らか
となった。 
(2)有機金属クラスターの担持状態の評価 
ソフトランディング実験では、蒸着基板の

多様化を進め、カルボキシル基の導入による
気相クラスターの捕捉とクラスター配向挙
動の解明を行った。末端がアルキル基の単分
子膜ではクラスターイオンが、アルキル分子
鎖の秩序構造を融解状態にしながら自己組
織化単分子膜（SAM)内部に侵入し、再び秩序
化によって捕捉される。ところが、SAM 膜の
末端をカルボキシル基に置換すると、カルボ
キシル基間の水素結合ネットワークが形成
されるので、ソフトランディングしてもクラ
スターは単分子膜内部に侵入せず、膜表面に
物理吸着していることがわかった。この手法
は、SAM 膜上のクラスターの深さ制御を可能
とする成果である。 
クラスターと SAM基板との化学的相互作用

を介した新たな吸着形態の実現を図るため、
カルボキシル基を末端に有するアルカンチ
オール SAM（COOH-SAM）を導入し、カルボキ
シル基による水素結合ネットワークの存在
が蒸着したクラスターの吸着状態に及ぼす
効果について検証した。クロム金属－ベンゼ



ンの有機金属クラスターCr(benzene)2
＋を気

相中で生成し、5－20 eV の衝突エネルギーで
C16-COOH-SAM 基板(200K)にソフトランディ
ングしたところ、Fig.1 のような赤外スペク
トルが得られた。Fig.1a は Cr(benzene)2の固
体試料を KBr錠剤法にて測定した赤外スペク
トル、Fig.1b, 1c はそれぞれ C18-SAM、
C16-COOH-SAM 基板上に Cr(benzene)2 をソフ
トランディングした際の反射赤外スペクト
ルである。Fig.1 より、両 SAM 基板において
Cr(benzene)2由来の 3 本のピークが観測され
て お り 、 ソ フ ト ラ ン デ ィ ン グ さ れ た
Cr(benzene)2は両 SAM 基板上でサンドイッチ
構造を保持していることがわかった。ピーク
の相対強度が変化しているが、これは表面選
択律により、両基板の間で Cr(benzene)2の吸
着配向性が変化していることを示している。 

さらに、有機金属サンドイッチクラスター
のベンゼン環にアミノ基を導入してソフト
ランディングしたところ、カルボキシル基末
端とアミド結合を形成して、クラスターが単
分子膜上に固定されることがわかった。 

また、自己組織化単分子膜の多様化として
炭化水素の水素原子をすべてフッ素化した
単分子膜へのソフトランディングを行った。
フッ素化した単分子膜では、炭化水素の場合
と吸着配向が約 90度異なることがわかった。 

さらに、有機金属クラスターの担持状態を
評価として、蒸着された有機金属ナノクラス
ターの担持状態を走査型トンネル顕微鏡に
よる可視化に成功し、単分散状態を確認する
とともに表面上でのクラスターの高さや長
さを測定した。 

 
(3)有機金属クラスタービームの高強度化 

ソフトランディングさせるための有機金
属ナノクラスターとして、マグネトロンスパ

ッタリング法を用いた連続ビームによるク
ラスター源の開発を行なった。非磁性ならび
に磁性を有する金属ターゲットに加えて、絶
縁体ターゲットもスッパッタリングが可能
な手法を、電源モードを直流のみならず交流
にも対応できるように生成源を設計、製作し
た。マグネトロンスパッタリング法によって
生成させたクラスターの生成分布は、飛行時
間型質量分析計ならびに四重極質量分析器
を用いて測定し、スパッタリング条件を最適
化できるようにした。この結果、非磁性金属
ターゲットを直流モードでスパッタリング
した際に、100 量体程度まで金属クラスター
が生成できることを飛行時間型質量分析計
によって確認することができた。 
(4)有機金属ナノクラスターの大量合成法の
確立 
気相中では、レーザー蒸発法によってラン

タノイド金属(Ln)と1, 3, 5, 7-シクロオクタ
テトラエン(COT)分子が交互に積層したイオ
ン結合性の一次元多層サンドイッチ有機金属
クラスター(Lnn(COT)m)が生成されることが知
られており、その低次元性に由来した新しい
電子物性や光応答の発現が期待されている。
しかし、クラスターのデバイス化を目指す上
で、これまでの気相合成法ではその生成量が
著しく少ないという問題点があった。そこで
、有機金属ナノクラスターの大量合成を液相
合成によって確立することを試み、振動分光
法と磁気測定法を利用することで生成した有
機金属クラスターの構造評価を行った。生成
したEu(COT)の赤外吸収スペクトルを測定し
たところ、600－900 cmの領域に強い2本のピ
ークが観測され、これらが平面環状構造を有
するCOTの吸収ピークと一致していることか
ら、Eu(COT)クラスター内においてCOTが存在
することが明らかとなった。また、金属元素
を希土類原子にした有機金属クラスターでは
、有機金属ネットワーク内で孤立化された希
土類金属原子によって発現する可視光応答性
を見出した。 
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