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研究成果の概要（和文）：強磁性に近い金属である Pd、Pt などの 4d/5d 遷移金属では、ある状
況下でフェルミエネルギーでの状態密度が増大して強磁性が発現する場合がある。特に、低次
元構造では、外部からの操作により非磁性から強磁性への磁性制御が可能である。この非磁性
→強磁性スイッチイングを利用することで磁気デバイスが開発できるものと期待される。本研
究では、電気・光学・力学的手法により状態密度を変化させて、ストーナー条件を満たすこと
で強磁性化を行うという原理に基づく 4d/5d遷移金属の磁性操作に関する基礎を研究した。 
 
研究成果の概要（英文）：Some of 4d/5d transition metals, e.g., Pd and Pt, have nearly ferromagnetic 
nature, and thus appearance of ferromagnetism is expected through increase in density of states at Fermi 
energy under a certain condition. When these materials have low-dimensional structures, especially, the 
magnetic change from nonmagnetic to ferromagnetic states can be manipulated through some extrinsic 
operation. Such a nonmagnetic to ferromagnetic switching can be used for the development of magnetic 
devices. In this study, the fundamentals of magnetic manipulation, which is based on the induction of 
ferromagnetism to satisfy Stoner’s criteria by changing the density of states using electrical, optical and 
dynamical techniques, were investigated. 
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１．研究開始当初の背景 

強磁性寸前の金属”と位置づけられる Pd、
Ptなどの 4d/5d遷移金属では、ある状況下で
強磁性出現の条件であるストーナー条件 I･
U(HF) > 1（I：交換相互作用、U(HF)：フェルミ
準位における状態密度）がU(HF)の増大によっ

て満たされ、強磁性体に変化する場合がある。
これらの物質では微細構造をとると原子の
特殊な配列が生じ、バンドのエネルギー分散
が大きく変化する。このため、外部からの働
きかけによりHFが変化することで、d 電子状
態密度の鋭い変化を利用してU(HF)を増大さ
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せ、常磁性から強磁性への磁性制御が可能で
ある。この常磁性→強磁性スイッチイングを
利用することで、新たな原理に基づく磁気デ
バイスが開発できるものと期待される。 

Pdを超微粒子化することで、その表面で
の二次元的な電子状態によりU(HF)が増大し、
室温で安定な強磁性が発現する。しかし、微
粒子を用いたデバイス化は難しい。そこで、
電気・光学・力学的手法によりU(HF)を増大さ
せて、ストーナー条件を満たすことで強磁性
化を行うという原理に基づく強磁性操作と
それを用いた磁気デバイスの開発を目指し
た。類似の研究として、磁性半導体の磁性を
光学・電気的手法により操作した報告はある
が、その転移温度は低く、磁化も小さい。こ
れに対し、遷移金属を外的に制御する場合に
は、室温において安定で大きな磁化を有する
強磁性の発現が期待されるが、これまで、同
種の研究例は見られなかった。 
 
２．研究の目的 

本研究では、4d/5d 遷移金属に対して、
電気・光学・力学的手法によりU(HF)を増大さ
せてストーナー条件を満たすことで強磁性
化を行うという、新しい原理に基づく強磁性
操作とそれを用いた磁気デバイス開発を目
指すための基礎研究を行った。 

金属のU(HF)を増大させ強磁性を発現さ
せる方法として、キャリヤ密度を変化させ、
HFを状態密度の大きな位置に変化させる方法
A（図１(a)）、およびHF近傍の状態密度を増大
させる方法 B（図１(b)）がある。本研究では、
この２つアプローチを実現するように実験
手法を選択し、外的手法により 4d/5d 遷移金
属の磁性を操作することを目指した。 

まず、ナノ粒子において強磁性が発現す
る機構と磁性に関する詳細な実験的検討を
行なった。次に、方法 Aとして、薄膜に対す
る電界印加、ナノ粒子表面を被覆した配位子
の光異性化による磁性の制御を試みた。さら
に方法 Bの可能性を探る上で、ナノ粒子に生
じるひずみ量と磁性の関係を詳細に調べた。
さらに、ナノワイヤーと薄膜について、計算
物理を用いて強磁性発現の機構を検討した。 

これらを基に、4d/5d 遷移金属ナノ構造
体のデバイス化への道を拓くことを本研究
の目的とした。 

 
図１� HF を変化させる方法 A(a)と状態密度を
変化させる方法 B(b)。 
 
３．研究の方法 

(1) PdおよびPtナノ粒子の強磁性発現機構と
磁気特性に関する実験的研究 
①清浄表面を持つPdナノ粒子のX線磁気円二
色性測定 

ガス中蒸発装置で作成したPdナノ粒子
に対して試料を大気に曝すことなくPdのM2, 3
吸収端におけるX磁気円二色性（XMCD）の
測定を行なった。Pd由来の強磁性発現の検証
と総和則を用いたスピン磁気モーメントと軌
道磁気モーメントの比の見積りを行なった。
また、X線吸収スペクトル（XAS）の解析か
ら強磁性発現の起源を検討した。 

 
②中性子小角散乱を用いたPdナノ粒子の内部
磁気構造の評価 

ガス中蒸発法で作成したPdナノ粒子に
対して磁場中で偏極中性子小角散乱測定を行
なった。比較のため、同様の試料に対して小
角X線散乱測定を行なった。モデルフィッテ
ィングを用いた散乱プロファイルの解析によ
り、Pdナノ粒子の内部磁気構造を検討した。 

 
③アルカンチオール分子でコートされたPtナ
ノ粒子の強磁性発現 

化学的手法で作成したアルカンチオー
ル分子でコートされたPtナノ粒子の磁性を磁
気測定、XMCDおよびXAS測定により調べた。
炭素数が異なるアルカンチオールを用い、粒
径を1.9～7.3 nmの範囲で変化させ、PtのL2, 3
吸収端における測定を行なった。XMCD測定
からPt由来の強磁性発現の検証を行い、XAS
の解析から強磁性の起源を検討した。 

 
④電気的手法を用いたPdナノ粒子の強磁性の
観測 

化学的手法で作成したPdナノ粒子をク
ロロホルムに分散させ、100nm間隔で作成し
たAu-Pd電極間に堆積させることで、自己組織
化した２次元ナノ粒子超格子を作成した（図
2）。電極間に直流電圧を印加して磁気抵抗を
300Kと5Kで測定した。この測定により、Pd
本来の磁気的挙動を電気的に観測する手法を
確立し、磁気抵抗データの解析によりPdのス
ピン偏極率を求めることを目指した。 

         
図２. 基板上に作成した電極。 

 
(2) 電気的、光学的、および力学的手法によ
る磁性制御の基礎に関する研究 

①電気的手法によるPd薄膜の磁性制御 
電気的に薄膜の磁性を制御するために、



図３のような素子を作成し、ゲート電圧によ
り変化する磁化の異常ホール効果測定による
検出を目指した。一方、電界強度をより高め
るために、電解液の電気二重層を利用した電
界印加を行なった。磁化測定にはファラデー
効果を用いた。試料としてMgO(100)基板上に
堆積させた膜厚20 nmの(100)配向Pd薄膜を用
いた。電気二重層が形成される範囲で電圧を
印加し、ファラデー回転角を測定した。 
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図３. ホール効果測定用素子。 

 
②光学的手法を用いたPtナノ粒子の磁性制御 

光異性化に伴って双極子モーメントが
大きく変化するアゾベンゼンで被覆された
Pt ナノ粒子の光照射による磁性制御を試み
た（図４）。光ファイバーを SQUID磁力計中
に導入することで、可視、紫外光照射下での
磁化測定を可能とした。また、作成した AZO
の光異性化は吸光度測定により確認した。 

  
図４．粒子に吸着した AZOの光異性化。 

 
③Pdナノ粒子におけるひずみと磁性の関連の
検証 

ガス中蒸発法で作成した Pd ナノ粒子の
ひずみと欠陥を X線回折（XRD）データの詳
細な検討から評価し、発現する磁化との相関
を検討し、これまでの理論的研究との比較検
討を行なった。 

 
(3) 計算物理の手法を用いたPd及びPtにおけ
る強磁性発現に関する研究 
①カーボンチューブ中のPdナノワイヤーの磁
性 

単層カーボンナノチューブ（CNT）中で
擬一次元Pdナノワイヤーを成長させる状況を
想定して、CNT中でのPdの安定性と磁性を第
１原理計算により検討した。Pd単原子鎖およ
び(100)、(110)、(111)断面を持つ擬一次元ナノ
ワイヤーについても計算を行なった。 

 
②フリースタンディングな Pdおよび Pt薄
膜の磁性 

(100)および(111)面方位を持つPdおよび
Pt配向膜の膜厚に対する電子状態と磁性の変
化を第一原理計算により調べた。計算された
電子構造を基に磁化を評価し、スピンおよび
波動関数の空間分布を調べることで、磁性発
生に関連する電子構造の特徴を検討した。 

４．研究成果 
(1) PdおよびPtナノ粒子の強磁性発現機構と
磁気特性に関する実験的研究 
①清浄表面を持つ Pdナノ粒子の X線磁気円
二色性測定 

Pdナノ粒子とPd薄膜のXASスペクトル
を図５に示す。Pdナノ粒子ではホワイトライ
ン強度が増強し、4dバンドの非占有準位数が
増大する。これはナノ粒子の強磁性がナノ粒
子化による4dバンドの占有状態変化に起因
することを示唆する。図６に示すXMCDスペ
クトルはPd自体が磁気モーメントを持つこ
とを表し、スピンおよび軌道磁気モーメント
mSとmLの比mS/mLは0.17±0.10と見積られた。 

以上より、Pdにおける強磁性発現の起源
は、ナノ粒子化にともなう4dバンドの電子占
有状態の変化にあると考えられる。 

   
図５. Pdナノ粒子の  図６. Pdナノ粒子の 
XASスペクトル。   XMCDスペクトル。 
 
②中性子小角散乱を用いたPdナノ粒子の内部
磁気構造の評価 

図７に示すSANSプロファイからPdナノ
粒子が磁気的に異なるコア領域とシェル領域
からなり、コア領域ではシェル領域よりも磁
化が大きいことが分かった。一方、コア領域
の強磁性は後に述べるひずみによって引き起
こされたものと考えられる。シェルの厚さは
4.8±4.1 nmと見積られた。 
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図７.偏極中性子小角散乱プロファイル。 

 
③アルカンチオール分子でコートされたPtナ
ノ粒子の強磁性発現 
アルカンチオール被覆Ptナノ粒子はすべて強
磁性を示した。キュリー温度は400 K以上、ブ
ロッキング温度は約100 K、磁気異方性エネル
ギーは約107 erg/cm3と見積られた。Ptナノ粒子
のL2, 3吸収端近傍でXMCDのピークが観測さ
れ、Pt固有の磁化が確認された（図８）。ま
た、大きな軌道角運動量の寄与が認められる。
XASスペクトルの解析からナノ粒子ではホワ



イトライン強度が大きく、5dバンドの非占有
状態が多くなる。これが強磁性発現の起源と
考えられる。 

 
図８. Ptナノ粒子の XMCDスペクトル 

 
以上、Pt ナノ粒子の強磁性は被覆分子と

粒子間の電荷移動によりU(HF)が増大すること
で発現し、軌道磁気モーメントの寄与により
大きな磁気異方性が発現する。 
 
④電気的手法を用いたPdナノ粒子の強磁性の
観測 

Pdナノ粒子の電流—電圧特性は300 Kで
は直線であるが、5 Kでは非線型性を示し、閾
値電圧以下ではクーロンブロッケイドにより
電流が殆ど流れない（図９）。図１０に示す
磁気抵抗'R/Rmaxの磁場依存性には、保磁力に
対応する磁場でピークが現れ、Pdの磁気特性
が明確に認められる。また、'R/Rmaxの値より、
Pdの伝導電子の分極率は約4%と見積られた。 

以上より、Pdナノ粒子の強磁性が電気的
に検出され、本研究の研究手段として電気的
測定が利用可能であることが分かった。 

 

図９. Pdナノ粒子の   図１０. Pdナノ粒子の 
I-V特性。      磁気抵抗の磁場依存性。 
 
(2) 電気的、光学的、および力学的手法によ
る磁性制御とその基礎に関する研究 
①電気的手法によるPd薄膜の磁性制御 

Pd薄膜にゲート電圧を±100V印加した
場合と印加しない場合のホール電圧の磁場依
存性を図１１に示す。また、±100Vを印加し
たときのホール電圧の差を図１２に示す。結
果的にゲート電圧の影響は観測されず、10 nm
程度の膜厚の薄膜では電圧印加により強磁性
を発現させることができなかった。 
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次に、電解液中の電気２重層を利用して(100)
配向Pd薄膜に電圧を印加して磁化の挙動を調
べた。電気２重層が形成される電圧範囲で電
圧を周期的に変化させながらファラデー回転
角を測定したが、電圧に追従する変化を明確
に観測するには至らなかった。Pd薄膜を用い
た磁性制御を実現するためには、さらに高い
電界強度が必要である。 
 
②光学的手法を用いたPtナノ粒子の磁性制御 

AZOを吸着させたPtナノ粒子は光の照射
前においても強磁性を示した。この試料に対
して紫外光と可視光を照射して磁化測定を行
なった（図１３）。飽和磁化と保磁力に顕著
な変化は観測されなかった。しかし、粒径の
制御などにより、Ptナノ粒子における非磁性
—強磁性転移を観測できる可能はある。 

 
図１３. 5Kにおける紫外光と可視光の照射下

で測定した磁化の磁場依存性。 
 

③Pdナノ粒子におけるひずみと磁性の関連の
検証 

Pdナノ粒子の(111)ピークの形状を解析
した結果、不均一ひずみ'Hが大きいことが分
かった。図１４に示すように、約0.6%以上の
'Hにおいて自発磁化が見られ、自発磁化は'H
の増加とともに直線的に増加する。この結果
を過去の理論研究と比較すると、得られたひ
ずみ量は自発磁化の大きさに対して小さすぎ
る。これは、Pdの強磁性が予測よりも小さな
正ひずみにより発現する可能性を示唆する。
これにより、ひずみによるPdの磁性制御の実
現の可能性が示唆される。 



 
図１４. 'Hと自発磁化の関係。 

 
(3) 計算物理の手法を用いたPd及びPtにおけ
る強磁性発現に関する研究 
①カーボンチューブ中のPdナノワイヤーの磁
性 

Pd単原子鎖は、原子間距離が2.5から3.6 
Åの範囲で強磁性秩序を発現し、最も安定な
原子間距離2.5 Åにおいて最大の磁気モーメ
ント~0.9PBを持つ。Pd単原子鎖をCNTに挿入
した場合には磁気モーメントは減少する。 
(100)、(110)、(111)断面を持つ擬一次元Pdナノ
ワイヤーを(14,0) CNTと(8,8) CNT中に挿入し
た場合、(111)面を断面に持つPdワイヤーを前
者に挿入した場合には強磁性が発現するが、
同程度の原子間間隔を持つように(100)面を
断面に持つPdワイヤーを後者に挿入した場
合には強磁性は発現しなかった。 
 
②フリースタンディングな Pdおよび Pt薄膜
の磁性 

図１５に示すように(100)面および(111)
面方位を持つPd薄膜の磁気モーメントは、原
子層数の増加と共に振動的に変化する。 
(100)薄膜では*点近傍に位置するフラットバ
ンドが（図１６）、磁気モーメントが増大す
る原子層厚でフェルミエネルギーと交差す
る（図１７）。これは、(100)薄膜における大
きな磁気モーメントは、フラットバンドがフ
ェルミエネルギーを交差する時にU(HF)が増
大することで発現することを意味する。 

(111)薄膜の磁化にはK点近傍のバンド
が関係することが分かった。また、(100)面お
よび(111)面方位を持つPt薄膜についても同
様の計算を行ない類似の結果を得た。以上よ
り、PdとPtでは原子層数に伴うバンドの移動
が、フェルミエネルギーにおける状態密度を
変化させ、これが強磁性の安定性の膜厚依存
性を生み出す。 

 
図１５. Pd薄膜の磁  図１６. (100)面配向 
気モーメントの原子  した Pd薄膜のバン 
層数依存性。     ド図 

 
図１７. (100)、(111)面配向した Pd薄膜のフ
ラットバンドエネルギーの原子層数依存性。 

 
これより、適当な膜厚の薄膜を用いる

ことで、これらの金属の磁性を効率的に制御
できるものと考えられる。 
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