
慶應義塾大学・理工学部（矢上）・教授

科学研究費助成事業　　研究成果報告書

様　式　Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９ （共通）

機関番号：

研究種目：

課題番号：

研究課題名（和文）

研究代表者

研究課題名（英文）

交付決定額（研究期間全体）：（直接経費）

３２６１２

基盤研究(A)（一般）

2018～2015

機能ナノクラスター単層膜の複合界面制御とその電子物性の解明

Study on Advanced Interface Formation with Functional Nanocluster Monolayers and
 Their Electronic Properties

３０２１７７１５研究者番号：

中嶋　敦（NAKAJIMA, ATSUSHI）

研究期間：

１５Ｈ０２００２

年 月 日現在  元   ５ ２９

円    31,200,000

研究成果の概要（和文）：本研究では、数個から千個程度の原子が集合したナノクラスターを機能物質単位とし
て位置づけ、機能ナノクラスター単位の創製研究として金属内包シリコンクラスターと希土類金属－有機分子サ
ンドイッチクラスターの物性評価、および芳香族分子を単層膜化した秩序化分子膜の電子物性、の２つに取り組
んだ。主な成果として、(1) 有機配位子保護金属ナノクラスターおよび金属内包シリコンクラスターなどの複合
膜作製、(2) 2光子光電子放射顕微鏡を利用した複合界面超薄膜の評価、(3) 精密合成された白金ナノクラスタ
ーの触媒活性機構の解明、の成果を得た。

研究成果の概要（英文）：Since nanoclusters, consisting of several to a thousand atoms, can be 
regarded as minimum functional units, the physical properties are evaluated in order to fabricate 
functional nanocluster units such as metal-encapsulating silicon clusters and rare earth 
metal-organic molecular sandwich clusters, including the electronic properties of ordered organic 
molecular films. The main results are (1) preparation of composite films such as organic 
ligand-protected metal nanoclusters and metal-encapsulating silicon clusters, (2) spectroscopic 
evaluation of composite interfaces by ultrathin nanocluster films using a two-photon photoemission 
microscopy, and (3) elucidation of the catalytic activity mechanism of size selective platinum 
nanoclusters.

研究分野：物理化学

キーワード： ナノクラスター　マグネトロンスパッタリング　表面光電子分光　マイクロ混合器　金属内包シリコン
　超原子　有機半導体　単分子膜

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究ではクラスター科学を液相中におけるナノクラスターの精密化学へ展開し、さらに清浄表面評価を軸とす
る表面科学との融合を図り、また、反応機構解析の物理化学や有機金属錯体に関する合成化学と融合を果たし
た。さらに、マイクロリアクターの世界最高精度の精密合成手法の高度化を進めた。パルスマグネトロンスパッ
タリング法(HiPIMS 法)を用いたナノクラスターの選択的大量合成装置の開発、２光子顕微光電子分光法の構
築、気相合成における生成収量の向上と独自の液相直接捕捉、SAM膜上での光ダイナミクス、フラーレン／クラ
スター界面特性など、クラスター以外の分野にも広く興味が持たれる現象と知見を見い出した。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 
 ナノクラスターの探索とその物性解明の研究は、電子比熱、磁性の特異化に関する久保亮五

博士によるナノスケール領域での電子物性の理論予測を源流として、世界で目覚しく進展して

きた。炭素ケージ体 C60の発見、常磁性を示す金属パラジウムがナノサイズ(8 nm)で強磁性化

する現象や、金ナノ粒子(2～5 nm)が一酸化炭素の酸化触媒作用を示すことは、「ナノ物質」の

新しい機能を示している。また、申請代表者は、金属原子内包シリコンケージナノクラスター

において中心金属原子の置換による超原子としての挙動や、有機金属ナノクラスター(1～5 
nm)における強磁性スピン配列を見出してきた。原子・分子レベルで有限多体系として構造制

御したナノクラスターを単位とする単層膜では、グラフェンやシリセンなどの原子を集積した

単層膜とは異なる電子の挙動が起こり、新たな機能デバイスの起点となることが期待される 
 申請代表者は、ナノクラスター機能単位から新たなエネルギー関連デバイスの構築すること

を念頭に、気相におけるナノクラスターの探索やその物性解明、さらにはナノクラスターのソ

フトランディング法に関する研究を進めてきた。とりわけ、機能ナノクラスターにおいては、

原子 1 個が入れ替わるだけで機能の増強や失活が起こるため、ナノクラスターから構成される

二次元超薄膜物質の機能を最大限に引き出すためには、構造と組成、さらに配列を、原子レベ

ルで精密に峻別した研究が重要である。実際、分子集積薄膜へのナノクラスターのソフトラン

ディングによって、深さ方向に対して極めて急峻な界面構造を形成できる。これまで広く用い

られてきた原子蒸着源では、異種物質の接する複合界面が原子侵入により乱れて二次元膜が三

次元混合層となってしまうが、この課題が本手法によって克服できると位置づけられる。すな

わち、ナノクラスター蒸着を用いると界面を制御的に作製でき、二次元性を顕在化させる物質

系が構築できることが期待される。 さらに、機能性薄膜の物性計測法の高度化は、機能ナノク

ラスターを単位とする機能デバイス創製、および、その機能原理の解明において不可欠である。

走査型トンネル顕微鏡やレーザー分光によるナノクラスター薄膜の形態観察と物性評価に対し

て、一層の顕微化と高速化が求められている。近年、プラズモンによる電場増強を利用した分

光計測では桁違いの高感度化を達成されており、表面の電子励起過程を経て放出される光電子

分光をプラズモンポラリトンによって高感度化する我々の試みがこの起点になる。 
 
２．研究の目的 
本研究提案では、次世代省エネルギーデバイスの構成要素である機能性薄膜として、原子・

分子単位の集積を超えたナノクラスターを単位とする単層膜に焦点を定め、異なるナノクラス

ター単層膜の積層による複合超薄膜の構築とその複合界面における電子物性の解明を進め、新

しい機能をもつ複合界面の構築を行うことを目的としている。ナノクラスターの気相生成と選

択的蒸着法を基礎として、ウェット複合プロセスによる機能ナノクラスターの精密合成とエレ

クトロスプレー法を用いた均一単層膜の生成手法を構築して、秩序性の高いナノクラスター単

層膜の積層による複合界面を作製する。その上で、光とプラズモンの結合により生成された表

面プラズモンポラリトンを利用した光電子の高感度顕微計測評価、ならびに触媒活性評価を行

い、その構造と電子物性、ダイナミクス、触媒機能から、ナノクラスター単層膜の複合による

機能創出を行う。 
 
３．研究の方法 
(1) 有機配位子保護金属ナノクラスターおよび金属内包シリコンクラスターなどの複合膜作製 

多段マイクロ流体混合器を用いて精密合成された有機配位子保護金属ナノクラスターは、エ

レクトロスプレー法を用いて真空槽内に導入して、その非破壊蒸着によってナノクラスター単

層膜を作製する。質量分析法として広く使われているエレクトロスプレー法を有機配位子保護

金属ナノクラスターに用いる上では、キャピラリー管の温度制御に検討課題があることを念頭

に、これまでの類似した装置の開発経験を活かしてエレクトロスプレー法によるナノクラスタ

ー単層膜作製装置を自作する。この装置開発では、質量範囲、質量分解能、多価イオン生成の

点から質量数 4000 までの四重極質量分析器(既存)を駆動電源だけを新たに購入して組み込み、

現有のソフトランディング装置との融合を進める。 

 有機配位子保護金属ナノクラスターの単層膜が作製できる条件を、現有設備の反射型赤外吸

収分光装置を用いてナノクラスターの赤外吸収スペクトル測定から検証する。その単層膜化条

件の最適化の後に、下地基板に気相ナノクラスターを単層化させた基板を用いてナノクラスタ

ー単層膜を複合化させた基板を複合界面超薄膜として作製し、反射型赤外吸収分光法、光電子

分光法などで複合膜間の電荷移動の挙動を含めて物性評価を行う。 



(2) 2 光子光電子放射顕微鏡を利用した複合界面超薄膜の評価 

プラズモンなどを利用した光電子の高感度顕微測定法を用いて、まず異種の気相ナノクラス

ターによる単層膜の電子物性の評価を進める。この際、ナノクラスターの気相生成の生成量増

大のためにマグネトロンスパッタリング源のパルス化を進め、凝集反応場の時間的特異化で魔

法数的挙動を示すナノクラスターの効率的単層膜生成を行なう。ナノクラスターを均一集積さ

せると電子と正孔が効率よく電荷分離できるという申請者の知見は、光電変換における電荷分

離過程の制御方法の指針になり得る。本研究項目では、長距離の秩序性を表面プラズモンの伝

搬に基づく光電子放出で空間情報を評価するために、光電子顕微鏡技術を組み合わせる。すな

わち、表面ナノ構造の電子状態を表面準位の情報と併せて測定するために、光電子顕微鏡法

(PEEM)を複合させたフェムト秒レーザーによる時間分解２光子光電子分光を用いて、真空プロ

セスによって作成したナノクラスター複合単層膜の電子物性を計測する。 

さらに、ウェットプロセスによる有機分子の単層膜および複合超薄膜を対象として、芳香族

分子ナノクラスターを最上層として電荷移動に着目した異種接合よる複合界面の電子物性を、

プラズモンを利用した光電子の高感度顕微測定法で明らかにする。 

(3) 精密合成された白金ナノクラスターの触媒活性機構の解明 

高い触媒活性の実現を念頭に有機配位子保護をなくした金属ナノクラスターを対象として、

単層薄膜もしくは同一サイズ、同一環境下における触媒活性の評価とその機構の解明に取り組

む。酸化チタンなどの既存の光触媒では金属ナノ粒子を助触媒として用いるものの、その担持

の秩序性、選択性は乏しく、電子もしくは正孔を授受して活性サイトを補うだけで、精密な電

子制御には至っていない。本研究項目では、金属ナノクラスターのサイズ特異的な電子構造に

着目し、ナノクラスターの単層膜化もしくは均一担持によって、チタン酸ストロンチウム

(SrTiO3)などの金属酸化物基板に制御性の良い触媒機能を付与する。SrTiO3 の光触媒活性を評

価するとともに、光を用いない通常の触媒(熱触媒)では、バルク金属とは異なる幾何構造に由

来した新規な触媒活性が出現すると期待される。 
 

４．研究成果 

本研究では、数個から千個程度の原子が集合したナノクラスターを機能物質単位として位置

づけ、機能ナノクラスター単位の創製研究として金属内包シリコンクラスターと希土類金属－

有機分子サンドイッチクラスターの物性評価、および芳香族分子を単層膜化した秩序化分子膜

の電子物性、の２つに取り組んだ。主な成果として、(1) 有機配位子保護金属ナノクラスター

および金属内包シリコンクラスターなどの複合膜作製、(2) 2 光子光電子放射顕微鏡を利用し

た複合界面超薄膜の評価、(3) 精密合成された白金ナノクラスターの触媒活性機構の解明、の

成果を得た。 

(1) 有機配位子保護金属ナノクラスターおよび金属内包シリコンクラスターなどの複合膜作製 

ナノクラスターの生成手法として、パルスマグネトロンスパッタリング(HiPIMS)法による気

相合成法、およびシングルマイクロメートルまで微細化させたマイクロ混合器、を開発した。

その上で、機能ナノクラスター単位の創製として、金属内包シリコンクラスターと遷移金属－

有機分子サンドイッチクラスターの電子物性評価を進めた。 

HiPIMS 法におけるナノクラスターの生成機構を速度論的解析を用いて評価したところ、高イ

オン濃度では、正イオンと負イオンの中和過程がナノクラスター生成に寄与することを明らか

にした。また、HiPIMS 法を用いて、16 個のシリコン原子が 1個のタンタル金属原子(Ta)を球状

に包み込む金属内包シリコンクラスター(Ta@Si16 ナノクラスター)を超原子として気相合成す

ることに成功した。この Ta@Si16超原子をグラファイト基板上に蒸着し、化学的特性を X線光電

子分光法(XPS)を用いて評価したところ、Si 原子と Ta 原子のいずれも化学的環境が単一で、そ

の両者の組成比は 16：1 であることがわかった。これは、Si 原子 16 個が Ta 原子１個を中心原

子として取り囲むように球状になっていることを示している。また、Ta@Si16超原子が、シリコ

ン単体よりも酸化されにくく、400℃程度まで安定であることを明らかにした。 

また、ユウロピウム希土類金属原子(Eu)の有機金属クラスターの創製では、単環９員環のシ

クロノナテトラエンを配位子にすることによって、Eu 単核のサンドイッチクラスターを合成し

た。軌道相互作用を量子化学計算から考察して、青緑色の発光を示すはじめての＋２価の Eu

化合物としての物性を解明した。 

さらに、マイクロ混合器による金属ナノクラスターの精密化学合成では、流路幅を５ミクロ

ンまで超微細化したことで均一な金属イオン還元反応が実現できる。金ナノクラスター合成を

モデルとして、このマイクロ混合器による速度論的制御を評価したところ、最小サイズの金ナ



ノクラスターを選択的に生成できた。これらの単層膜の作製では、当初予定していたエレクト

ロスプレー法よりも、ラングミュア・シェ－ファー法による単層膜作製がその秩序性の点から

優れていることがわかった。その単層膜の構造特性を反射型赤外吸収分光法を用いて、その温

度依存性やクラスターサイズ依存性から検証し、有機配位子の空間的な広がりが単層膜内のダ

イナミクスを支配する因子であることを明らかにした。 

(2) 2 光子光電子放射顕微鏡を利用した複合界面超薄膜の評価 

電子物性評価の高感度顕微計測として、グラファイト上に形成されたフラーレンの島状構造

をモデルとして、フェムト秒レーザーを光源とした 2光子光電子放射顕微鏡(PEEM)を用いて局

所電子励起ダイナミクスの計測を行った。励起電子の寿命はその島状構造の局所形態に依存す

ることが示され、有機分子薄膜における局所励起電子の実空間イメージング、ならびにその時

間発展を追跡することに成功した。表面光電子分光を用いて C60分子薄膜をモデルとして、光励

起後の電荷分離過程を観測した。光励起された電子が最低非占有準位に収容され、C60分子間を

伝導しながら基板に緩和する過程について、時間分解計測によってその速度定数を決定した。 

また、複合界面超薄膜として、芳香族分子を単層膜化した秩序化分子膜を金基板上の自己組

織化膜として形成させ、その構造と電子状態を、走査トンネル顕微鏡、反射赤外分光、表面光

電子分光で明らかにした。芳香族分子にアントラセン分子を用いたところ、ヘリングボーン構

造のアントラセンの単層膜を室温で形成できた。また、表面光電子分光から鏡像準位の電子が

アントラセンのエキシトンの消光によって電子放出されることを見出し、エキシトン消光自動

イオン化過程という電子放出過程を明らかにした。 

(3) 精密合成された白金ナノクラスターの触媒活性機構の解明 

金属ナノクラスターは触媒活性などの化学的および物理的性質が構成原子数に応じて大きく

変化するため、金属ナノクラスターを機能単位とした物質科学の構築では、原子数単位で精密

に合成することが重要である。本研究グループでは、本研究では、燃料電池で注目される白金

(Pt)ナノクラスターの触媒作用を対象に、電気化学的水素発生過程における原子数依存性を観

測した。 

 チタン酸ストロンチウム(SrTiO3) 基板に特定サイズの白金ナノクラスターをソフトランデ

ィングさせて、NC 担持電極基板を作成した。白金ナノクラスターの 15 量体を蒸着して得られ

る走査トンネル顕微鏡(STM)像とその高さ変化であり、個々の NCが単分散されて基板固定され

ている。この基板を用いて電極触媒としての水素発生反応の様子を観測したところ、電極上に

蒸着させる白金ナノクラスターの原子総数を同一にした条件下で、白金ナノクラスターの

3,15,30,45 量体のうち 30 量体が最も高い活性を示した。この結果は、バルク金属からナノ粒

径、さらには原子数を精密制御することの重要性を示している。担持基板との相互作用を含め

て、金属触媒における分子論を可能にするとともに、界面電子状態の精密なバンドエンジニア

リングへの展開が期待される。 
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