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【序】気相中でレーザー蒸発法を用いて生成される一次元多層有機金属クラスターは、その低次元

の異方性に基づく磁性の発現・電子スピンの制御を試みる究極の微視的モデルとして大変興味深

い。本研究では、ともに多層サンドイッチ構造を有するが結合様式が異なる、バナジウム-ベンゼンク

ラスターVn(C6H6)n+1 およびランタノイド-シクロオクタテトラエンクラスターLnn(C8H8)n+1 (Ln = Tb, Ho, 
Eu)に対して、クラスタービームの磁場偏向をStern-Gerlach実験と光イオン化質量分析法との組み合

わせにより測定した[1]。 
【実験方法】温度制御されたブロック中(50~300 K)に He キャリアガスを流し、金属棒(V, Ln)を
Nd3+:YAG レーザーの第 2 高調波によりパルスレーザ

ー蒸発し、次いで He ガスにドープした配位子蒸気

(C6H6, C8H8)と混合することにより、多層サンドイッチク

ラスターを生成させた。スキマーで切り出したクラスタ

ービームは、Stern-Gerlach 型電磁石により生じさせた

不均一磁場中(磁場勾配 ∂B/∂z = 0 ~ 210 Tm−1)を通

過したのち、ArF レーザーによって光イオン化され、位

置敏感型飛行時間型質量分析計(PSTOF)により検出

された。この手法ではレーザーショット毎に、TOF スペ

クトル上のピーク形状変化として一連のクラスターの磁

場勾配による変位を同時に計測することができる。得ら

れた TOF 積算スペクトルに含まれる各クラスターのピ

ークに対し、磁場勾配によるピーク形状の拡がり、およ

び変位を解析して磁気モーメントを求めた。磁気モー

メントの絶対値は、同じ装置で測定したLn原子のTOF
ピークの拡がりの磁場勾配依存性から校正した。 
【結果・考察】Fig. 1 に V-C6H6 クラスターおよび

Tb-C8H8 クラスターの質量スペクトルを示した。いずれ

の場合も、金属より配位子が 1 つ多い組成のクラスタ

ーが主に生成した。 
Vn(C6H6)n+1: Fig. 2に示したように、Vn(C6H6)n+1クラス

ターのビームは磁場勾配によって、強磁場側に引きつ

けられる側と反発される側の両方に拡がった。

V(C6H6)2の基底状態は 2A1 (S = 1/2)であることから[2]、
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Fig. 2  TOF ピークの磁場勾配による拡がり  
a) V(C6H6)2, b) V2(C6H6)3 (T = 154 K, 点線は磁場勾

配 ∂B/∂z = 205 T/m によって分裂したビームレット) 
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Fig. 3  Tb3(C8H8)4 クラスターTOF ピーク

の磁場勾配による偏向 
(∂B/∂z = 216 T/m, B = 1.74 T, T = 146 K)
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Fig. 1  V-C6H6 クラスターおよび Tb-C8H8 
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磁場勾配によって MS = −1/2 と+1/2 の 2 本のビームレットに分

かれるとして解析を行った。Fig. 2 中の右上のプロットに示し

たようにビームレット間隔は磁場勾配に比例して拡がった。こ

れは原子の磁場偏向と同じ挙動である。この結果から磁気モ

ーメントµz = (0.8±0.2) µΒ を得た。この最大MS対応する磁気

モーメントの大きさは、Fig. 4 に示したようにクラスターサイズ n
を増加させると少なくとも V4(C6H6)5 まで単調に増加し、またク

ラスター生成部の温度を 150～300 K の範囲で変化させても

有意な変化は見られなかった。この傾向は Vn(C6H6)n+1 クラス

ターの磁性が非結合性軌道 dσに収容された n 個の不対電子

に起因し、かつそのスピン同士が強磁性的に揃っていること

を明確に示している。強磁性配列のメカニズムはベンゼン配

位子内の電子スピンを介したスピン同士の間接的な相互作

用であると考えられる。また、磁気モーメントの値が不対電子

数から予想される n·µB に比べて実測値は 80-50%の大きさに

なっている。これは錯体の場合に気相で観測される磁気モー

メントが、原子の場合と異なり回転・振動の影響を含むためで

あると定性的に説明できる[3]。 

Lnn(C8H8)n+1:Fig. 3 に示したように Tbn(C8H8)n+1クラスターは、

磁石に引きつけられる方向へ偏向した。このピークの変位は

磁場勾配に対して線形ではない(Fig. 3 中の右上)。この振る

舞いは Nin 金属クラスター等でも見られ、磁石を通過中のクラ

スター内で速やかにスピン緩和が起きていることを示している。

Fig. 5 に超常磁性モデルを適用して求めたクラスターの磁気

モーメントのサイズ依存性を示した。Tb1(C8H8)2 と Tb2(C8H8)3

の磁気モーメントは Tb3+の自由イオン（4f8）の磁気モーメント

(10.6 µB)の寄与で説明できる。Tb3(C8H8)4 から Tb4(C8H8)5 に

かけて磁気モーメントが低下しているが、これは 2 個存在する

低酸化状態のTb2+イオン同士がクラスター内で反強磁性的な

相互作用をしているためと考えている。Hon(C8H8)n+1 クラスタ

ーでも同様の傾向を観測した。一方、Eun(C8H8)n+1 クラスターではこの不連続性は観測されず単調に

増加した。その磁気モーメントの大きさから、Eun(C8H8)n+1 中の Eu 原子は磁気モーメントの小さい

Eu3+ (3.64 µB)ではなく、Eu2+ (7 µB)のみで構成されていることがわかった。 
以上のように、不対電子を含むサンドイッチ型有機金属クラスターは、気相中でスピン緩和の速度

によって磁場偏向の振る舞いが異なる。Vn(C6H6)n+1の場合は、スピンの緩和速度は磁石内を通過す

る時間(~10−4 s)に比べて遅いため、原子のように近似できた。一方、Lnn(C8H8)n+1 の場合は速やかな

緩和によって強磁場方向へ曲がる。これはVn(C6H6)n+1の場合は各V原子上に非局在化した不対電

子が相互して疎な電子状態を形成しているが、Lnn(C8H8)n+1 の場合は低い電子励起状態が混んで

おり磁場によるスピン状態の混合が強く起こるためと考えている。今後は気相で生成したクラスターに

よって異方性と緩和速度の制御が重要な単分子磁石の生成に知見を得ることを目指している。  
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Fig. 5  Tbn(C8H8)n+1 クラスターの 
磁気モーメントµcluster のサイズ依存性
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Fig. 4  Vn(C6H6)n+1 クラスターの 
磁気モーメントµz,max のサイズ依存性


