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1　 は じめに

　固体表面や クラス ターの よ うな原子が表面に露出した系 で は 、 配意数の低下 、 幾何学的

構造 の 変化等か ら、 結晶 中とは異な る特徴 的な物性が 観測 され るこ とが期待される。
3d 電

子 に よる局在モ ー メ ン トが磁性の 担 い 手 となる遷移金属系表面や クラ ス タ ーで は 、

一
般 に

結晶内部 よりず っ と大きい 局在モ ーメ ン トが 存在す る と考え られ る 。 これ は 、 配意数 の 少

ない これ らの 系が 、 hund の 法則 に よ り1原子あた りの 磁気 モ
ー

メ ン トが最大とな る孤立原

子系と、 3d電子準位の エ ネル ギー的な拡 が りに よ り磁気モ ーメ ン トが減少する （もしくは

0 とな る）結晶系 との 中間 に位置す ると考え られるか らで ある。

　理論的に は 80 年代か ら予想 されて い た大 きな表面磁気モ ー メ ン トで あるが 、 実験 的に

はζ技術的な問題か らは っ き りと した結果 が得 られなか っ た 。 しか し 、 この数年にな り、 固

体表面に おい て もクラ ス タ ーに おいて も 、 巨大磁気モ
ーメ ン トの 存在を示すよ うな実験 結

果が 報告 され るよ うに な っ て きて い る 。

　本論文で は 、 遷移金 属 ク ラ ス ターの 磁性に つ い て 、 実験結果を紹介す る と ともに 、 局在

ス ピン密度汎関数法を用い た理論計算に よ り、 Ni、　Cr、　Mn 等 の い くつ か の ク ラス ターに

つ い て 、 磁性および電子状態 に つ い て議論す る 。

2　計算方法

　以下の 節で 報告する計算はす べ て DV −X α
一LCAO （Dis　crete 　VariaLional−X α 一Linear　Com −

bination　of　Atomic　Orbitals）法を用い て行われる 。
こ れは 、 局在ス ピン密度汎 関数法の

一

種で あり、 クラ ス タ
ー

の 全 エ ネル ギ
ー E を ス ピン密度ρ↑、 ρ↓

の 局所 的な汎関数と して 表現

し、 全エ ネルギ
ー E をス ピン密度で変分する こ とに よ りス ピン密度を決定す る もの で ある 。

　X α 法 で は交換相 関ポテ ン シ ャ ル Exc として次 の 表式 を用い る。

・…
一・・ ｛轟｝

413

1｛・・（r）
・・3

＋ ・・（・）
・／3

｝d・・

こ こで α ニ O．7 で ある。

LCAO 法の 基底 と しては 各原 子の 154s 、 2p−4p および 3d 原 子軌道 を用い る 。

クラス タ
ー

の 磁気モ ーメ ン トは次式で 与え られ る 。

不対電子数 （・ ピ・）− 1｛・・（・）・
一

・t（・）｝d・

DV −X α
一LCAO 法および密度 汎関数法 につ い て の 詳細は文献 ［1，

2］を参照 されたい 。

（1）

（2）
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3　 強磁性遷移金属 クラ ス ター の 磁性

3．1　 超常磁性ク ラ ス タ ー

　80 年代後半か ら 、 Stern−Gerlach型 の 実験 に よ り Fe 等の 強磁性遷移金属 クラス ターの

磁気モ ーメ ン トが測定されて きた 。 初期の 実験 では 、 見積 もられた 1原子 あた りの 磁気モ ー

メ ン トは非常に小さ く、 また 、 磁気モ
ー

メ ン トの 磁場依存性 も複雑で あ っ た 。 これ らの 実

験結果を説明するために 、 クラス ターの 回転 と磁気モ ー
メ ン トとの カ ッ プ リン グ等が議論

された 。 ところが 、 最近に な り、 熱平衡状態にあ ると考 え られ るクラス タ
ー

が生成され る

よ うに なる と、 状況 は一変 し 、 ク ラ ス タ ーの もつ 磁 気 モ
ーメ ン トは磁場 の 大 き さに比例 、

温度に反比例とい う極め て 明快な結果がえ られ るようにな っ た ［3】。 すなわち 、 磁場 H 中の

クラ ス ターの もつ 磁気モ ー
メ ン トμ。〃 は Langevin 関数の 近似形

　　　 ハ厂
μ

2E

　　　　　　　（1VμH 《 kBT）paefi　Z
　　　 3kBT （3）

で 表すこ とがで きる 。 こ こで μは 1原子 あた りの 磁気 モ
ー

メ ン ト、 N は クラ ス ターを構成

す る原子 数で あ る 。 これ は 、 クラス タ
ー

の 磁 気モ
ー

メ ン トが 、 原子構造の あ る方 向に固定

されて い るの で はな く、 磁場の かけた方向に 整列す るとい う超常磁性を もつ こ とを示 して

い る 。 こ の 超常磁性モ デル に基づ い て 、 クラ ス タ
ー

の 1原子 当た りの 平均磁気モ
ー

メ ン ト

を見積もる と 、 FeN （N ＜ 500）で 2．2 〜 3．0μβ 、　CoN （N く 400）で 1．7 〜 2．4μB 、　NiN
’
（N ＜ 400）で 、 0．6 〜 LO μB となる ［4 ，

5
，
6］。 こ れ らの 値 は前節で述 べ た 、 孤立原子 と結晶

の 磁気モ ー
メ ン トの 中間の 値 に相 当 して い る 。

　次節で は 、 Ni ク ラス タ ーを採 り挙 げ、 理論計算の 立場か ら強磁性遷移金属クラス ターの

磁性と電子状態に つ い て 議論す る 。

3 ．2　 Ni クラ ス ター の電子状態

　図 1に Dv −x α 一LCAO 法によ り計算された Ni クラス ターの エ ネル ギー準位図を示す ［7，
　8］。

　図中 （a）一（f）は それ ぞれ N ＝ 4
，
6

，
8

，
13

，
14

，
19 の Ni クラス ター

の 準位図で ある 。 それぞ

れの 図に おい て 左が上 向きス ピ ン 、 右側が下向きス ピンの 準位で ある 。 実線は被 占有準位 、

破線 は空準位 で ある 。 また 、 各準位の 長さはそ の 準位 に 占め る 3d電子成分を示す 。

　各サイズ の クラス ターの 電子準位は 、 最高被 占有準位付近 に帯状 に拡 がる 、 主 と して 3d

電子成分か ら成る準位 （長い 線） と、 そ の 上 下 に分布する 4s および 4p 電子か ら成る準位

（短い 線）で 構成されて い るこ とがわ かる 。 3d電子準位の上端にお ける上 向きス ピン と下

向きス ピン にお ける被 占有準位数の 差が不対電子数に相当 し、 局在磁気モ
ー

メン トとな る。

強磁性遷移金属 クラ ス タ
ー

の 場合 、 どちらかの ス ピ ン （図 中で は上 向きス ピン）の 3d 電子

準位は完全に 占有 され 、 もう
一

方の ス ピ ンの 3d電子準位の み に空準位が現れ るの で 、 クラ

ス ター全体の 不対電子数 はおおよそ次式で与え られ る 。

不対電子数 ＝ （10
− 1原子 当た りの 価電子数）＋ 占有 されて い る 4s 電子準位の 数　（4）
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　実際に電子状態 の 計算か ら求 め られた 1原子 あた りの 磁気モ ーメ ン トは N 　＝ 4
，
6

，
8

，
13

，

14
，
19 で そ れぞ れ 、 0．50

，
0．33

，
1．OO

，
0．62

，
0．57 μB で ある 。 また、 図に は示 して い ない が 、

N ＝ 2 で 1．00
，
N ＝ 55 で 0，73 μβで ある。

1原子あた りの 磁気モ
ーメ ン トは 、 結晶 （0．6）

と孤立原子 （2．0）の 中間 と い うよ りは多少ば らつ い て い るが 、 こ れ は 45 電子準位の 離散

性 に よ る もの で 、 クラス タ
ー

サイ ズが大き くな る につ れて ば らつ きは小 さ くな るもの と思

われ る 。

　なお 、 上記の 計算 は 、 原子間距離をすべ て 結晶の 値に 固定 したもの で あ る。 強磁性遷移

金 属クラス ターの 場合 、 原子数が 10 数程度の クラス ターの 原子 間距離 は結 晶の 90％程度

で あるとい われ る 。 しか しなが ら、 強磁 性遷移金属 ク ラ ス ターの 場合 、 原子 間距離を結晶

の 値 か ら 10％程度変化 させ て も磁 気モ
ーメ ン トは大きく変化 しない 。 例えば 、 Ni5クラス

タ
ー

の 場合 、 原子 間距離 を結 晶の 100％か ら 80％まで 変化 させ て も、 1原子 あた りの 磁気

モ ーメ ン トは O、8PtBの まま変化 しない 。 70％まで 変化 させて 1．2μB とな る。

　以上 は Niクラス タ
ー

につ い て で あるが 、
　 Fe、

　 Co クラス タ ーに つ い て も、 同様に結 晶 と

孤立 原子の 中間の 磁気モ
ー

メ ン トを もつ ［8］。
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図 1： NiN クラス タ
ーのエ ネル ギー準位 （1＞ ＝ 4 〜 19）

4　反強磁性遷移金属 クラ ス ター の 磁性

4．1　表面 に おける反強磁性磁気 モ ー メ ン ト

　Cr、
　Mn 等の 原子 は 、 磁気モ ーメ ン トを もつ 他の原子 に近付 けた時 、 その 原子の モ ー メ

ン トと反平行の モ
ー

メ ン トを もつ 傾向に ある 。 こ の 反平行 モ
ー

メ ン トの 大きさは 、 前節で

述べ た強磁性元素同様 、 配 意数 の 少ない 表面等で大 き くな る こ とが予想 され る。 理論的 に

は 、 Cr（10G）表面 に おい て 、 1原子 あた り 3μB 以上 の 反強磁性磁気モ
ーメ ン トを もつ こ と

が求あ られ ［9］、 実験的に も Fe（100）表面上の Cr1ML にお いて 、 1原子 あた り 3μβ の Fe バ
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ル クの モ ーメ ン トとは反平行 の モ ー メ ン トが観測 されて い る ［10】。 Cr結晶中で の 値 0．59μB

と比較する とこの値の大きさが わかる 。

　クラス タ
ー

に おい て もこ の ような大 きな反 平行モ ーメ ン トが観測 され る こ とが期待で き

る が 、 反平行 モ
ー

メ ン トを もつ ために はい くつ かの 障害 が存在 する 。 まず、 反平行モ ーメ

ン トをもつ ために は 、 bcc構造の ような副格子をとる こ との で きる原子構造を もたな けばな

らない が、
bcc構造は配意数が 8 で密で はない 。 原子数が数十程度の クラスターで この よ う

な疎な構造をとるか どうか大い に疑問で ある。 次に 、 反強磁性的に配列 した 3d 電子の 準位

に は 、 前節で 述べ た強磁性構造 とは異 な り、 上 向きス ピ ン と下 向きス ピ ンの双方に空準位

が存在 し、 しか も大 きな磁気 モ
ー

メ ン トを もつ ために は 、 3d 電子 準位中の 高い 準位 と低 い

準位で 、 それを占め る副格子が異な らな ければな らない 。 これ は原子間の 相互作用が比較

的弱い時 に実現 され る もの で 、 配意数や原子間距離が変化 した 時に 、 この 磁気モ ーメ ン ト

は 大き く変化する こ とが予想 され る 。 したが っ て 、 クラ ス ターの 構造が厳密に決定されな

い と磁気モ
ー メ ン トを定量的 に見 積 もる こ とは困難で ある 。

　実験 的に も、 反平行な磁気モ ー メ ン トをと らえ るの は難 しく、 現在 まで に 、 Cr クラス

タ
ー

に つ い て 、 クラ ス ター全体の もつ 磁気モ ーメ ン トの 上 限が与え られたに過 ぎない ［11］。

この 実験に よれ ば、 Cr15クラ ス ター
で 、 クラス ターの 全磁気モ ー

メ ン トは最大 o．6μB ！atom
程 度で ある 。

　次節で は、 い くつ か の Cr ク ラス タ ーにつ いて 計算された 電子状態に基づ き、 反平行 磁

気モ ーメ ン トとその 配意数 および原子 間距離依存性に つ い て 議論する 。

4．2　 Cr クラ ス ター の 磁性

　クラス ター
の 構造を bcc構造 に固定 した場合 、

　Cr クラス ターで は 、 ス ピンは反平行 な配

列を とる 。 Leeらは bc（｝一　Crgクラス タ
ー

の 電子状態を 、 原子間距離を変化 させ なが ら計算 し、

磁性の 原子間距離依存性に つ いて議論 して い る 【12】。 Crgクラス タ
ー

で は 、 原子間距離が結

晶の値よ りわず かに大きい とこ ろで 1原子あた り3．78μB の 値をもつ が 、 原子間距離を減少

させて い くとモ
ー

メ ン トは急激に減少し （結晶の 100％−80％の 原子間距離で o．67paB！atom ）、

結晶の 80％以下の原子間距離で は完全に非磁性 とな る。 この ような大きな変化は bcc−Crgク
ラス タ ーの表面原子 の 配意数 が 1 とい う特異に小さいた めに顕著にみ られるの で あるが 、

他の ク ラ ス タ
ー

で も程度 の 差 はあ る ものの 同様な傾向が得 られ る 。 bcc−Cr15クラス タ
ー

で

は、 原子 間距離を結晶の 100％か ら 85％まで 変化 させ た時 、 クラ ス ター全体では 1原子 当

た り0．67μB か ら 0．8μB へ 変化するだ けで あるが 、 最外層 にあ る 6 個の原子 （配意数 4）の

磁気 モ ー メ ン トは 3．51μB か ら 0．67μB と急激に減少す る ［13］。

　試みと して 、 Crの正八 面体をつ くり、 その 面心上 に 8個の Cr原子 （配意数 3）を置 くよう

な 14 量体の fcc−Crクラス タ
ー

を考え る。 こ の 場合に も、 周辺の 8個の Cr原子のモ
ーメ ン

トは正八面体の モ ー メ ン トに対 し、 反平行な配置を とる。 原子間距離を結晶の 値の 100％か

ら 80％まで変化 させ た 時 、 周辺原子の 磁気モ ーメ ン トは 2．oottB！atom か ら o．oμB！atom へ

と急激に 減少する ［14］。

　こ の ように反平行 に ス ピ ンが配列 した クラス タ
ー

で は 、 原子 間距離の 変化等によ り磁気

モ ーメ ン トが 大き く変化す るため 、 クラ ス ターの モ
ーメ ン トの 大きさの 評価は難 しい 。
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5　 Mn クラ ス ター の 原子間結合

5．1VII 族元 素クラ ス タ ー と して の Mn ク ラ ス ター

　前節で も述べ た よ うに 、 Cr、
　Mn クラ ス ター等で は 、 ある条件の もとで 、 ス ピン配置が

反平行 、 即ち反強磁性的な配置をとる傾向にある。 Mn クラス タ
ーで は 、 これに加えて 、 原

子間の結合状態に他の 遷 移金 属クラス ター とは異な る特異な性質をもつ
。

　まず、
Mn 　2量体で は 、 原子間距離は 3．4A で あ り、 そ の 結合 エ ネル ギ

ーは 0．1eV以下で

ある とい う実験結 果が得 られて い る ［151。 3．4A とL）う原子間距離 は結晶で の 値の 130％程

度に相 当 し、 非常に大 きな もの にな っ て い る 。 こ れ は 、 強磁性遷移金属 2 量体 の 原子 間結

合距離が結晶の 90％程 度で あるの とは対照 的で あ る 。 結合 エ ネル ギーに つ い て も、
Mn 　2

量体 は強磁 性遷移金属 2量体 に 比 べ て 1桁 以上小 さ い 。

　また 、 Mn 陽イオ ン クラス タ
ー

で は 、 原子数が 5 、 14、 16、 29 … とい う大き さの 魔 法数

が観測 され る ［16，
17］。 観測 された魔法数の 値は 、 希ガス 陽イオ ン クラス タ

ー
で観測される

魔法数の 値と類似するもの で あ り、 他の 遷移金属クラス タ ーで は観測 されて い ない 。

　以上 の 実験結果 は 、 原子数が数十以下 の 小さな Mn クラ ス ターで は 、 その 原子 間結合が 、

金属的とい うよ りはむ しろ希ガス 等と類似 の 非金属的な結合に 近 い こ とを示唆 して い る 。

　 この ような Mn クラ ス タ
ーの原子 間結合にみ られる特異な性質は 、 主 として 、 孤立 Mn

原子の 電子配置に 起因する もの と思われ る 。 即ち、 VII族元素で ある Mn の 電子配置 3d54s2

で は 、 原子間距離が大きい ・配意数が 小 さい 等の s−p 混成 ・s−d混成の 小 さい状況 におい て 、

電子構造は球対称 に保たれ 、 4s 電子準位は閉殻の ままで あり、 金属結合の 担い 手で あ る S

電子 によ る結合性軌道は生成 され ない 。 この 状況が実現 して い る場合、 クラス ター内の 原

子 間結合は非金属的な もの となる 。

　同 じく 5 電子準位 が閉殻で あ る II族元素 の Be 、　Mg 、　Hg クラス タ
ー

で も、 ク ラ ス ター

サイズが小 さい時、 この よ うな非金属的な状態が存在 し、 サイズの 増加 とともに次第に金

属的な結合に変化 して い くこ とが知 られ て い る ［18，
19

，
20］。

　 本節で は、 原子数が 2 〜 7 の 中性および陽イオ ン Mn クラス ターの 電子状態 をス ピン密

度汎 関数法に よ っ て 計算す るこ とに よ り、 Mn クラ ス タ ーの 原子間結合状態を議論す ると

同時 に 、 陽 イオ ン クラ スターで 観測 され る魔法数の 起源 を明 らか にする ［21，
22］。

5．2　中性 Mn クラ ス ター の 電子状態

　図 2（a ）に 、 ス ピン密度汎関数法に よ り計算された中性 Mn クラス ターの 平衡原子間距離

を示す （● ）。

　こ こで 、 3量体 は直鎖 、 4 量体は正 方形 、 5量体 は正 方形 ピラ ミ ッ ド、 6量体は 正 八面

体 、 7 量体 は正 五角形双 ピラ ミ ッ ドに それ ぞれ構造 を固定 し、 原子間距離の み を変化 させ

て 全エ ネル ギ
ー

を最小に した もの で ある 。 2量体 に おける平衡原子 間距離は 3．4A で あり、

こ れは結晶で の 原子間距離 （〜2．6A ）の 130％程度に相当し、 非常に大きな もの とな っ て い

る 。 原子数 が大 きくなる に つ れて 、 原子 間距離 は徐 々 に減少す るが 、 依然 と して 、 結晶の

120％以上 の 大きさで ある 。
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　図 2（b）に、 平衡原子間距離にお け る中性 Mn クラス ターの平均電子配置 を示す。
2量体

で は 3d （● ）、 4s （■）4p （▲ ）電子数がそれぞれ 5．02、 1．77、 0．21 で あ り、 孤立原子に近

い 値をとる。 原子数が おおき くなる につ れて 、 45電子数は減少 、 3d、 4p 電子数は増加 し、

s−d混成 、 s −p 混成が大き くな っ て い くこ とがわか るが 、 定性的に は 2 量体 と同様の 配置を

保 っ て い る 。

　結合 エ ネル ギーは 2量体で 0．7eV 程度で ある 。 こ の 値は実験値に比 べ て かな り大きい が

（密度汎関数法は結合 エ ネル ギーを大きく見積 もるこ とが知 られて い る）、 強磁 性遷移金属
クラス ター

や後で 述べ る陽イ オ ン Mn クラス タ
ー

（N ≧ 5）の結合 エ ネル ギ
ー

と比較す る

と一桁小 さい 。

　以上の こ とか ら、 原子数が 2 − 7程度の 中性 Mn クラス タ
ー

は非金属 的な結合性を示す 。

5．3　 陽 イ オ ン Mn ク ラ ス ター の 電 子 状 態

　図 2（a）に 、 ス ピ ン 密度汎関数法に よ り計算 された陽イオ ン Mllクラ ス ターの 平衡原子間

距離を示す （■ ）。 中性原子 クラス ターあるい は結晶で の 原子間距離 と比較 して 、 4 量体ま
で は 大きか っ た原子 間 距 離が 、 5 量体以 上で 急激 に減少する 。 5量体以上 の 原子 間距離は

結 晶 で の 値の 80％程度 に あた る 。 原子間距離 がこ の 程度 まで 小 さ くな る と 、 34 電子軌道 ど

うしの 相互作用が大きくな り、 3d電子が寄与 する準位は エ ネル ギ
ー

的 に拡 が っ たバ ン ド状
の 準位を構成する 。 こ れ は孤立原子 的な電子配置を構成する 中性 Mn クラス ター とは対照

的に 、 金属 的な結合性をもっ て い る こ とを示 して い る 。 これは 、 電子配置の サ イ ズ依存性

図 2（c）に も特徴 的に現 れて い る 。 原子数 が 5 の 位置で 3d 電子数がス テ ッ プ状に増加 して

い るの がわか る 。 結合 エ ネル ギ
ー

も5量体以上 の クラス タ
ー

で 5eV以上 とな る 。

　以上の こ とか ら、 5 量体以上 の 陽イオ ン Mn クラ ス ター
で は金属的な結合を して い る と

考え られ る 。 陽イオ ン Mn クラス ター
で 観測 され る魔法数 5 の 起源は 、 原子 間結合が非金

属的な もの か ら金属的な もの へ の 変化 に よる もの と考え られ る 。
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図 2： MnN クラス タ
ー

の 平衡原子 間距離お よび電子配 置 （N ＝ 2 〜 7）（a）平衡原子間距離 、

（b）中性ク ラス タ
ー

の 電子配置 、 （c）陽イ オ ン クラス ターの 電子配置）
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