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第1章 序論  
 
1.1. はじめに  
 

 近年、ナノテクノロジーおよびナノマテリアルの重要性は益々増大しつつある。そ

の重要性は、政府の掲げる第 3期科学技術基本計画においてナノテクノロジー分野お

よび材料分野が重点推進 4分野に含まれることからも容易に確認できる[1]。これまで

の科学技術の進歩により、半導体集積回路などに見られる微細加工技術と電子顕微鏡

などの微小領域の計測技術は大きく発展し、ナノメートルのサイズを持つ材料の作

製・評価は現実のものとなった。この結果、多数の優れた特性を持つ材料やデバイス

が生み出された。また、ナノ粒子の自己組織化やカーボンナノチューブなどのように、

ナノスケール特有の新奇な物理現象と物質が次々に発見されている[2]。 

 磁性材料分野においてもナノテクノロジーの重要性が認識されており、ナノコンポ

ジット磁石材料やナノグラニュラー軟磁性膜などのような新たなナノ磁性体が開発

されている[2]。また、近年の社会における急速な高度情報化を背景として、磁気記録

媒体の高密度化が劇的に進展しており、高性能な磁気記録媒体の実現に必要となるナ

ノ磁性材料のニーズは益々高まっている。現在のナノ磁性材料の研究は、主にバルク

サイズにおいて良好な特性を持つ磁性材料をダウンサイズするという観点から研究

されており、Feや Coなどの 3d遷移金属および Ndや Smなどの希土類金属を主軸と

して構成されている。しかしながら、このような従来の強磁性体は、サイズが小さく

なると熱ゆらぎにより磁性が不安定となり、性能が劣化することが知られている。そ

のため、磁性ナノ粒子の研究においては、磁性に対するナノサイズ化の負の側面が注

目され、克服すべき問題として捉えられてきた。このため、現在のナノ磁性材料はバ

ルクにおいて強い磁性を持つ物質を用いたものが多数である。 

 一方、近年、Pdや Auなどのバルクでは非磁性である金属が、ナノ粒子において強

磁性を発現することが相次いで報告された[3-7]。これらの研究は、従来非磁性と考え

られてきた物質が、ナノスケールにおいては革新的な磁性材料となり得ることを明ら

かにし、ナノスケール化の正の側面にはじめて焦点を当てた。 

 では、ナノスケールにおいてはどのような物質が良い磁性材料となり得るのだろう

か。この問いに対する解答を得るための方法の一つは、あらゆる物質をナノ粒子化し、

その特性を調べ、優秀な材料を見つけ出すことである。実際に、最初期の報告から数

年が経過し、現在では Pdや Auに比較的似た性質を示す Ptや Rh、Ag、Cuなどにま

で研究の範囲が広げられ、着実にデータが増えつつある[8-13]。しかしながら、真に
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優れたナノ磁性材料を生み出すためには、ナノ粒子化によって生じる磁性の変化を本

質的に理解し、材料開発へ応用することが望まれる。したがって、これらのナノ粒子

において生じる強磁性の発現メカニズムを実験によって検証する必要がある。そして、

この強磁性の発現メカニズムが詳細に明らかとなれば、既存の概念を変え得るような

新しいナノ磁性材料の開発や、磁性の制御が可能になるものと期待される。 

 

 
1.2. Pdナノ粒子における強磁性の発現  
 

 ナノ粒子における強磁性の発現メカニズムを考えるために最適な例として、物理的

手法により作製され、清浄な表面を持つ Pd ナノ粒子における強磁性の報告が挙げら

れる[3]。Pd はバルクサイズにおいて常磁性体であるが、強磁性に近い性質を持つこ

とが知られており、常磁性体と強磁性体の境界に位置する金属である[14]。そのため、

Pd においては微小の変化を加えることによって容易に強磁性が誘起される可能性が

あり、潜在的な磁性材料候補と認識されてきた。このような背景から、バンド計算や

分子動力学法などを用いた理論的研究と、Pd 薄膜などにおける実験的研究の両方向

から、Pdにおける強磁性発現を実証するためのアプローチがなされた。純粋な Pdに

おける強磁性が多くの系において発現することが理論的には従来から予測されてき

たが、実験的には、近年の Pd ナノ粒子の研究において、初めて強磁性が明確に観測

された。 

 この Pdナノ粒子は数 nm以上の粒径を持ち、1個の粒子を構成する原子数は~1000

個から~106個におよぶ。このような系は膨大な計算量を必要とし、従来の計算手法で

は扱うことが困難であるため、ナノ粒子の磁性に関する理論的研究は大きく制限され

てきた。これまでの Pdに関する報告では、~100原子から成るクラスターの磁性の計

算が最大であり[15,16]、より大きなサイズを持つナノ粒子や、表面修飾剤などを有す

る複雑なナノ粒子などの磁性に関する理論計算はほとんど行われていない[17,18]。一

方、物理的に作製された Pd ナノ粒子においては、超伝導量子干渉素子（SQUID）磁

力計による磁化の定量的な測定や、電子顕微鏡による粒径と形状の観察などが比較的

容易であったことから、ナノ粒子の磁性については実験を中心とした研究が進められ

た。これまで、強磁性は粒子表面に存在する成分と粒子内部に存在する成分に分けら

れることが実験的に明らかとなった。粒子表面に存在する強磁性は、低次元化による

表面効果に起因するものであることとの説明がなされた [3]。しかしながら、Pdナノ

粒子内部に出現する強磁性に関する実験は少なく、その起源は不明である。したがっ

て、ナノ粒子の強磁性に関する研究は、理論的にも実験的にも充分ではなく、ナノ粒

子における強磁性発現メカニズムは完全には解明されていない。この課題を解決する



 3 

ためには、ナノ粒子の磁性を従来以上に詳細に調べるとともに、理論的研究との比較

検討を行うために、ナノ粒子の電子状態や結晶構造などの情報を得ることが必要であ

る。 

 近年、化学的手法の発達により、ナノ粒子の中で化学的に合成され、界面活性剤な

どの表面修飾剤で覆われたものが多数を占める。強磁性の発現を報告した研究も、そ

のほとんどが化学的に合成されたナノ粒子を用いたものである。しかしながら、これ

らのナノ粒子においては、ナノスケール化の効果と共に、表面修飾剤の影響を考慮す

る必要があり、問題が複雑化する恐れがある。ナノ粒子における強磁性の発現メカニ

ズムの全貌が明らかとなっていない現状では、物理的手法により作製されたナノ粒子

は、現象の本質を捉え、工学的応用への明確な知見を得るために大きな利点を有する

と考えられる。研究の進展により工学的応用の段階に至るならば、試料作製の簡便さ

や制御性に優れた化学的手法を用いることにより、ナノ磁性体開発がさらに発展する

ものと期待される。 

 

 
1.3. ナノ材料研究における量子ビームの利用[19] 
 

 ナノスケールの領域における強力な実験手法として、近年 X線や中性子線などの量

子ビームの利用が盛んである。量子ビームは、ナノスケールの観測・分析・加工機能

を持ち、ナノ材料研究において強力な手段である。量子ビームの発生には原子炉や加 

 

 

 

Fig. 1.1 量子ビーム利用施設の写真. (a) SPring-8[20]. (b) JRR-3M. 
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速器などの大型設備を要するため、その利用には制限が伴うが、その欠点を補って余

りあるメリットのため、広くナノ材料研究に利用されてきた。今日では、大型放射光

施設 SPring-8 や放射光科学研究施設 Photon Factory における放射光 X 線や、研究炉

JRR-3における中性子線などをはじめとする利用施設において多くの研究が進められ

ている（Fig. 1.1）。さらに、大強度陽子加速器施設 J-PARCや X線自由電子レーザー

（XFEL）施設の建設などの次世代の量子ビーム利用に向けた開発も進められている。 

 このような量子ビームを有効に活用することにより、ナノ粒子化に伴って生じる磁

性や電子状態などの変化について従来以上の情報が得られるものと期待される。この

ため、ナノ粒子における強磁性発現メカニズムを完全に解明するためには、量子ビー

ムを用いた実験が最適である。 

 

 

1.4. 目的  
 

 前節までに述べたように、Pd ナノ粒子において強磁性の発現が実験的に観測され

た。しかしながら、その強磁性発現メカニズムは完全には解明されていない。このナ

ノ粒子における強磁性発現メカニズムが明らかとなれば、既存の概念を変えるような

新しいナノ磁性材料の開発や、ナノ粒子における磁性のデザインという新たな応用の

可能性が拓かれるものと期待される。 

 本研究では、実験的研究の良いモデルケースとして、ガス中蒸発法により作製した

Pd ナノ粒子における強磁性の発現に注目し、その発現メカニズムの解明に焦点を当

てる。現在、このメカニズムの理論的予測は多数あるものの、これを検証する実験的

研究は、Pd ナノ粒子における充分になされておらず、Pd ナノ粒子の内部においてど

のような変化が生じているのかについては分かっていない。そこで、本研究では、従

来の研究手法に加えて量子ビームを用いることにより、Pd ナノ粒子の磁性と、磁性

の起源である電子状態について詳細に調べる。具体的な実験手法は下記の 3項目に分

けられる。 

 

（1）X線磁気円二色性（XMCD）測定による電子状態と磁性の観測 

（2）X線回折（XRD）測定による強磁性に対する結晶欠陥の影響の検討 

（3）中性子小角散乱（SANS）実験によるナノ粒子内部の磁気構造の検討 

 

（1）においては、放射光 X線を利用した XMCD測定により、電子状態と磁性の関連

を調べる。磁性の基礎である電子状態を調べることによって、ナノ粒子の磁性に関す

る知見を得ることを目的とする。（2）では、XMCD測定の結果を踏まえ、電子状態の
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変化をもたらす主要因として結晶欠陥の影響が考えられることから、XRD 測定によ

り結晶欠陥の定量的解析を行い、磁性に対するこれらの影響を検討する。（3）では、

これまでの実験結果を踏まえ、粒子内部において局所的に強磁性が発現し、その磁気

構造が強磁性発現メカニズムに関する重要な情報を与えると考えられるため、SANS

実験により Pd ナノ粒子内部の磁気構造を決定する。そして、これらの実験から得ら

れた結果を総合し、Pd ナノ粒子における強磁性の起源について検討を行う。最終的

に、本研究から得られた知見により、新たな手法によるナノ磁性材料の開発に対する

指針を与えることを目指す。 

 

 

1.5. 本論文の構成  
 

 本論文の構成は以下の通りである。第 1章では本研究の背景と目的を記した。第 2

章では、Pd ナノ粒子に関する従来の研究と、本研究において得られた結果を理解す

るための理論的背景を説明し、Pd に関するこれまでの研究の総括を記す。第 3 章で

は、XMCDによって Pdのナノ粒子化に伴って生じる電子状態の変化と、軌道磁気モ

ーメントの寄与を検討する。第 4 章では、XRD により得られた結晶構造および結晶

欠陥の解析結果と磁性との関係を述べる。第 5 章では、SANS によって Pd ナノ粒子

内部の磁気構造を調べ、強磁性の起源について検討する。第 6章では、以上の結果を

まとめ、本研究により得られた結論を記す。 
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第2章 理論  
 
2.1. はじめに  
 

 そもそも Pdは、バルクで強磁性に近い性質を持つ金属であることが知られており、

古くからその磁性は広く注目され、研究対象となってきた。特に、Pd の形状や結晶

構造などを変化させることにより、強磁性を発現させようとする試みには強い関心が

持たれ、多くの理論的・実験的研究がなされてきた。本研究で注目した Pd ナノ粒子

は、このような研究の流れにおいて、Pd における強磁性の発現が明瞭に観測された

初めての実験系である[1-8]。一般に、物質をナノサイズにまで縮小すると、その物性

はバルクのものとは大きく変化し得ることが知られている。しかしながら、Pd ナノ

粒子において得られたこれまでの実験結果は、Pdナノ粒子の磁性が Pdバルクにおけ

る磁性理論の延長として理解されることを示唆した。 

 以上の研究背景を踏まえ、本章では、まず、バルクにおける磁性理論を説明し、そ

の後、これまでに報告された Pd の磁性に関する研究を概観し、これまでに組み上げ

られた Pdナノ粒子における磁性モデルを説明する。 

 

 

2.2. 遷移金属における磁性理論 [9-11] 
 

 Pdなどの遷移金属の内部においては多数の伝導電子が運動しており、磁性を担う d
電子も遍歴性が強く、バンドを形成する。このような遍歴電子を扱う理論として、波

数空間における電子の運動を考えるバンド理論がある。バンド理論を用いて磁性を説

明するものが遍歴電子磁性のモデルであり、その代表的なものが Stoner理論である。 

 Stoner理論では、各原子に 1つずつの軌道が存在し、電子は軌道間を飛び移って運

動することを仮定した Hubbard モデルを、Hartree-Fock 近似で扱うことによって磁性

を論じる。さらに Stoner理論では、乱雑位相近似（RPA）により、波数が 0となる電

子間相互作用のみが扱われる。Stoner 理論によると、（2.1）式が満たされる場合に強

磁性が発現するという帰結が得られる。 

 
 

! 

I "DOS(E
F
) #1,      (2.1) 

 

ここで、DOS(EF)と Iは Fermi準位における状態密度と、Stonerパラメータと呼ばれる



 9 

値である。I は、Hubbard モデルにおける同一原子内のクーロン相互作用に相当し、

Stoner理論における交換エネルギーを表す。したがって、交換エネルギーと DOS(EF)

が大きい程、強磁性が発現し易くなることが結論される。 

 また、Stoner条件が満たされない場合（I·DOS(EF) < 1）、磁化率 χは、 

 

 

! 

" =
"
P

1# I $DOS(E
F
)

=
"
P

F
Stoner

,     (2.2) 

 

で与えられる。χPは Pauli の常磁性磁化率であり、I·DOS(EF) < 1 であるため、FStoner

の因子による磁性の増大が現れている。この因子は Stoner増大因子と呼ばれる。 

 Stoner 理論は、Janak の理論的研究などに見られるように、遍歴電子系の磁性を定

性的に良く説明する（Fig. 2.1）[12]。Fig. 2.1を見ると、強磁性体である Fe、Co、Ni

（原子番号 26、27、28）は、いずれも大きな DOS(EF)を持つことが分かる。 

 しかし一方で、Stoner 理論は強磁性状態の安定性を過大評価しており、Curie 温度

が高く見積もられる、温度依存性が実験結果と一致しないといった欠点を持つ。この

ような欠点は、電子相関の効果を取り入れた金森理論や、有限の波数を持つ電子間相

互作用の寄与（スピンゆらぎ）を取り入れた守谷・川畑の SCR 理論と守谷・高橋の

統一理論などによって改善される。 

 電子相関とは、平行スピンを持つ電子が交換相互作用によって互いに避け合うこと

と同様に、反平行スピンを持つ電子がクーロン反発によって互いに避け合って運動す

ることである。金森理論によれば、電子相関の効果によって Iは有効値 Ieffで置き換え

られ、Stoner条件は近似的に（2.3）式のように修正される。 

 

 

! 

Ieff "DOS(EF ) =
I

1+ IG
"DOS(EF ) #1,    (2.3) 

 

ここで、Gは電子相関の効果により現れる量で、バンド幅の逆数程度の値を持つ。し
たがって、交換相互作用は、電子相関の効果により実効的に弱められることが分かる。

スピンゆらぎの効果によれば、Stoner 理論から見積もられる Curie 温度よりも低い

Curie温度を与えるなど、強磁性の安定性の過大評価が修正される。 

 しかしながら、以上の理論による修正を受けるものの、Stoner条件は強磁性が発現

する条件について定性的に良い指針となる。 
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Fig. 2.1 各種元素における交換-相関積分 Iと状態密度 DOS(EF)[12]. 

 

 

2.3. Pdバルクの磁性  
 

 本節では、Pdナノ粒子の磁性を理解するために、基礎となるバルク状態の Pdの磁

性について述べる。Pdは、強磁性体である Niと同族の元素であり、Niと類似した性

質を示すことが期待されるが、通常バルクにおいては常磁性体である。また、孤立原

子の状態においては、Pdの最外殻の電子配置は Hundの規則によって 4d105s0となり、

非磁性であることが知られる。しかしながら、Fig. 2.2に示すように Pdバルクは大き
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な常磁性磁化率を持ち[13]、微量の強磁性不純物の混入により容易に磁気秩序を発現

する[14]。この大きな磁化率は、（2.2）式の Stoner 交換増大によるものと解釈されて

いる。これらの性質から、Pd は「強磁性寸前の金属」と呼ばれ、その磁性は注目を

集めてきた。 

 Pdの磁化率の温度依存性は、他の金属における一般的な Pauli常磁性的振る舞いと

は異なり、高温域では Curie-Weiss 型の温度依存性を示し、低温になるにしたがって

Curie-Weiss型から外れ、~80 Kに極大を持つ。この特徴的な温度依存性は、スピンゆ

らぎの効果を考えることによって説明される[14,15]。 

 4d遷移金属である Pdでは、3d遷移金属において磁性の主役となる 3d電子よりも
外殻の 4d 電子が磁性に寄与する。そのため、Pd は 3d 遷移金属よりもさらに遍歴的

性質が強く、その磁性は遍歴電子モデルによって説明される。このため、Pd の磁性

を理解するためには、4d バンドの電子状態を知る必要がある。Pd の電子状態は、過

去に多くの理論計算手法を用いて研究されてきた[16-20]。Pd の特徴として、EF近傍

には 4dバンドが存在し、EFの直下に鋭いピーク状の状態密度 DOS(E)を持つことがす

べての報告において挙げられている（Fig. 2.3）。EFはこのピークの裾野に位置するた

め、DOS(ΕF)は大きな値を持つ。Fig. 2.1に示した Janakの計算においても、Pdは比較

的大きな DOS(ΕF)を有し、I·DOS(EF)の値も大きいことが見て取れる。 

 

 
 

Fig. 2.2 各種の金属における磁化率の温度依存性[13]. 
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Fig. 2.3 Pdバルクの状態密度図[16]. 

 

 

2.4. Pdにおける強磁性発現の試み  
 

2.4.1 はじめに 

 

 前節の通り、Pd は、バルクで既に「強磁性寸前の金属」と言われる磁性体であっ

た。そのため、Pd は、わずかな変化を加えることで容易に強磁性化することが期待

される。このわずかな変化を与え得るものとして様々なアイデアが考案され、理論と

実験の両面から研究がなされてきた。これらの研究は、Pdの磁性に対する（1）表面

の効果、（2）低次元化の効果、（3）結晶構造および結晶欠陥の効果の 3種類に大別さ

れる。 

 Pd における強磁性発現については、理論的研究が数多くなされている。これらの

理論的研究による結果は、実験結果を完全には説明できないものの、その理論的解釈

は、実験結果を理解するために重要な役割を果たしており、過去の Pd ナノ粒子の実

験的研究においても、理論的研究に基づいた解釈が取り入れられている[1-8]。しかし

ながら、従来の研究からは、この Pd ナノ粒子における強磁性発現メカニズムの全貌

は明らかとなっていない。この Pd ナノ粒子の磁性を理解するためには、先行研究に

よる結果は、重要な手掛かりとなるものと考えられる。 

 本節では、特に Pd の磁性と電子状態に生じる変化という観点から、これらの先行

研究をまとめ、説明する。 
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Fig. 2.4 (100)表面および(111)表面における層毎の磁気モーメントの大きさ[21]. 

 

 

2.4.2 表面の効果 

 

 表面においては、配位数の減少により、バンド幅の減少とそれに伴う状態密度の増

加が生じる。この影響は、表面から数原子層程度に留まるが、強磁性の発現に対して

有利に働くものと考えられる。Alexandreらは、Pd表面の磁性をバンド計算により検

討し、表面において強磁性が発現し得ることを見出した[21]。また、(100)表面と(111)

表面における磁性の違いを検討した結果、表面においては、構造緩和や構造再構成が

生じるため、バルク状態における配位数が、表面において保たれるとは限らないこと

を指摘した。 

 表面の効果を検討した実験として、倉橋らは、スピン偏極準安定 He原子線を用い

た脱励起分光により、Pdの最表面における磁性を測定した[22]。その結果、磁性は認

められず、磁気モーメントは Feの 100分の 1以下であるとの結果が得られ、理論的

研究と異なることが分かった。 

 

 

2.4.3 低次元化の効果 
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 薄膜やナノワイヤー、クラスターなどの低次元系においては、配位数の減少や結晶

対称性の変化などの効果により、DOS(EF)の増加が期待され、磁性が強められる可能

性がある。このような観点から、低次元系における Pd の磁性に注目が集まり、種々

の研究が行われた。 

 Pd 薄膜における磁性については、数多くのグループによって理論計算の結果が報

告されており、強磁性の出現が予測されている[23-33]。この強磁性は、膜厚の減少に

よる 4dバンド幅の減少と DOS(EF)の増大を起源とするものであると解釈されている。 

 これらの報告の中でも重要な特徴として、まず強磁性の膜厚依存性がある。Blügel

らの理論計算によると、1原子層の Pd薄膜では磁気モーメントは見られず、2原子層

において強磁性モーメントが出現した（Fig. 2.5）[25,26]。これとは別に、Mirbt と

Niklassonらは、1-2と 5-7原子層においては強磁性は出現せず、3-4および 8-16原子

層において強磁性が出現し、各層の磁気モーメントの大きさは一様で無いことを報告

した [28,29]。同様の報告は、Hongらによってもなされている[30,31]。Mirbtらと Hong

らは、膜表面と界面の間に形成された量子井戸状態の効果が磁性に寄与することにつ

いて言及した。基本的には膜厚が薄い程薄膜化の影響は強くなると考えられるのに対

して、以上の結果は、膜厚が薄いことが必ずしも強磁性の出現に対して有利に働くの

ではなく、薄膜化による電子状態の変化が磁性に対して本質的に重要であることを示

唆した。 

 薄膜におけるもう 1 つの重要な性質として、面方位依存性がある。Redinger らは、

4dと 5d遷移金属単原子層において、(111)薄膜の磁気モーメントは(100)薄膜のものよ

りも小さくなることを予測した[27]。これは、(111)面の方が配位数が大きく、軌道の

混成が進むため、より大きなバンド幅を持つことに起因すると説明された。 

 また、薄膜においては、実験的作製の際に必要となる基板の影響が無視できない。

基板は、薄膜との軌道の混成や格子の不整合などを生じ、磁性に対して影響を及ぼす。

理論計算においても、強磁性はフリースタンディングな薄膜においては出現するが、

Ag基板上では出現しないという報告などがなされている[23]。 

 実験により Pd薄膜の磁性を測定した報告としては、まず Rauによる電子捕獲分光

（ECS）測定の結果が挙げられる[34]。この結果によると、Ag(100)上の Pd(100)薄膜

は 0でない磁化を持ち、強磁性の存在が確認された。一方、Finkら[35]と Liu[36]らは、

Pd薄膜の磁気光学 Kerr 効果測定を行ったが、強磁性は確認されなかった。この矛盾

は、膜質の違いや基板の影響などによるものと考えられる。 
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Fig. 2.5 Pd(100)単原子層、(111)単原子層、

Pd(100)2原子層薄膜の DOS(E)[25-27]. 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 2.6 Pd13,55,14720 面体クラスターの

DOS(E)[40]. 
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 Pd クラスターの磁性に関しても多くの研究がなされている[37-43]。本研究におい

てクラスターとは、ナノ粒子よりもサイズの小さい、~1 から~100 個程度の原子で構

成される粒子のことを指す。クラスターのサイズでは、磁性は Hundの規則で表され

る孤立原子的な性質に近づく。また、クラスターにおいては、配位数の減少による電

子の局在化が顕著になると共に、結晶対称性の変化も著しくなる。特に、20面体構造

や 10 面体構造のようにバルクの結晶には見られない構造が安定に存在し得るという

特徴がある。これまで、理論計算によって様々な形態のクラスターについて磁性が検

討され、Pd クラスターにおける電子状態はバルクから大きく変化し、磁気モーメン

トの大きさはサイズと形状に大きく依存することが報告された（Fig. 2.6）[40]。Pdク

ラスターにおける磁性の実験的検証としては、Cox らによる Pd クラスターの

Stern-Gerlach 実験がある[43]。しかしながら、この実験においては、13-105 原子の範

囲では磁気モーメントは確認されなかった。これは、Pd クラスターの形状と磁性が

温度に依存するため、実験時の温度では強磁性が消失した状態にあったことなどが原

因であると考えられる。 

 Pd ナノワイヤーにおいても、強磁性が出現し得ることが理論計算により予測され

ている[44-49]。これらの報告によると、Pd 単原子鎖においては、0.7µB/atom[45]およ

び 0.9 µB/atom[49]といった大きな磁気モーメントが出現することが予測されている。

また、実験的な検証を容易にするため、単層カーボンナノチューブ中の Pd ナノワイ

ヤーの磁性が検討されており、カーボンナノチューブによって磁性が弱められる可能

性があることが示唆された。これは、薄膜における基板の影響と類似する結果である。 

 1次元における Pdの磁性の実験的検証として、Rodriguesらは、Pdナノコンタクト

における量子化コンダクタンスの観測により、Pdにおけるスピン偏極を確認した[50]。 

 

 
 

Fig. 2.7 (14,0)単層カーボンナノチューブ中の(a) (100)方向, (b) (110)方向, (c) (111)方向

に配向した Pdナノワイヤーの計算モデル[49]. 
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2.4.4 結晶構造および結晶欠陥の効果 

 

 結晶構造の効果としては、hcp構造の Pdにおいて強磁性が発現することが予測され

ている[21,51,52]。この他にも、Vitos らによって、5 回対称性を有するユニットセル

構造（Im3空間群）では磁性が強められることが報告されている[38]。 

 最も数多く研究されている結晶欠陥の効果として、格子定数の拡大（正ひずみ）の

磁性に対する影響が挙げられる。過去の報告をまとめると、格子定数が~5 %拡大する

ことによって強磁性が出現することが予測されている[20,21,38,53,54]。この他に、空

孔[55]、双晶面[56]、積層欠陥[21]による強磁性の出現が予測されている。いずれの研

究においても、DOS(EF)の増大が強磁性の起源であることが示唆されている。 

 

 

 

 
 

Fig. 2.8 磁気モーメントの積層欠陥出現率依存性[21]. 
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2.4.5 Pdナノ粒子における強磁性の発現 

 

 Pd ナノ粒子は、Pd における強磁性の発現が直接的な磁気測定により最も明瞭に観

測された系であり、複数の研究グループによる実験結果が報告されている。これらの

研究は、物理的手法により作製された Pd ナノ粒子におけるものと、化学的に合成さ

れた Pdナノ粒子におけるものに分けられる。 

 谷山・篠原らは、ガス中蒸発法により清浄な表面を持つ Pd ナノ粒子を作製し、

SQUID 磁力計によって磁気測定を行った結果、Pd ナノ粒子における強磁性の発現を

実験的に示した[1-8]。得られた磁化の磁場依存性には、磁場の増加に対して飽和する

成分と線形に増加する成分が含まれ、それぞれが強磁性成分と常磁性成分に対応する

と考えられた。さらに、この強磁性成分は、O2ガスの吸着により顕著に減少すること

が分かった。このことから、強磁性は粒子表面に存在し、その他の領域はバルク同様

の常磁性であると解釈された。この解釈に従うと、ナノ粒子のサイズが小さくなるに

従って、全原子数に対して粒子表面に位置する原子数の割合が増大するため、強磁性

成分も増加すると考えられる。しかし、得られた自発磁化は、Fig. 2.9(b)に示すように、

単純な粒径依存性を示さなかった。そこで、篠原らは Pd ナノ粒子の形状と表面構造

に着目した。ガス中蒸発法により作製された Pd ナノ粒子は、八面体や二十面体など

の良い晶癖を持つ多面体であり、その表面のほとんどは(111)面および(100)面で構成

されることが知られている。ここで、薄膜における理論計算結果に基づき、(100)面の

みが強磁性を示し、その他の表面は磁性を持たないことが仮定された。この仮定によ

ると、Pd ナノ粒子の全表面に対する(100)表面の割合は試料によって異なるため、磁

化の大きさは粒径と(100)表面出現率に依存するはずである。そこで、(100)表面出現

率の補正がなされた結果、自発磁化は、粒径の減少に伴って単調に増大する傾向が見

出された（Fig. 2.10(c)）。さらに、この自発磁化の粒径依存性にフィッティングを行っ

た結果、強磁性領域の厚さは最表面から 2-5層程度であり、この強磁性領域における

磁気モーメントの大きさは 0.75±0.31 µB/atomであった。得られた磁気モーメントの大

きさから Curie温度 Tcは 740 Kと見積もられ、自発磁化の温度依存性から見積もられ

た Tc > 590 Kとよい一致を示した。得られた磁気モーメントの大きさと Curie温度は、

同族元素である Ni の値に近く、Pd における強磁性は Ni の磁性と類似することが予

測された。この粒子表面における強磁性の発現は、(100)表面における状態密度の増大

により、Stoner理論が満たされたためであると解釈された。同様に、(111)表面は(100)

表面よりも配位数が大きいため、状態密度が小さく、強磁性とならないと考えられる。

したがって、ガス中蒸発法により作製された Pd ナノ粒子の磁性は、バルクと同様に

Stoner理論に基づいて説明されるものであることが示唆された。 
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Fig. 2.9 (a)Pdナノ粒子の透過型電子顕微鏡（TEM）像. (b)自発磁化の粒径依存性. (c) 

(100)表面出現率によって補正された自発磁化の粒径依存性[2]. 

 

 

 しかしながら、自発磁化は O2ガス吸着後も完全には消失せず、この残存した磁化

の大きさは試料によって異なることが未解決の問題として残った。この残存する強磁

性成分は、表面状態の影響をず、粒子の内部に存在することが推測されたが、その起

源は、これまでの研究からは明らかにされていない。 

 化学的に合成されたナノ粒子は、粒子表面が界面活性剤などの修飾剤に覆われてお

り、サイズは数 nm程度である。報告された磁性は、強磁性的なヒステリシスを描く

ものと、超常磁性的な挙動を示すものの 2種類がある。化学的に合成されたナノ粒子

においては、Pd[57-64]以外にも Rh[64]、Pt[65-67]に加えて、バルクにおいては dバン
ドがほぼ完全に埋まっている Au[68-73]、Ag[73]、Cu[73]なども同様の強磁性的な性質

を示すとの報告がある。このような系における磁性は、Stoner理論の範疇では説明が

困難であるため、化学的に合成されたナノ粒子における強磁性発現は、物理的ナノ粒

子におけるものとは異なる起源を持つと考えられる。しかしながら、Litrán らの研究

においては、表面修飾剤による磁性の違いが報告されており、ガス中蒸発法により作

製されたナノ粒子と同様に粒子表面の状態が関与することが示唆された（Fig. 2.10）

[61]。Hernando らの研究グループは、化学的に合成された Au ナノ粒子における強磁

性の発現に対して、”orbital ferromagnetism”と呼ばれる強磁性発現メカニズムを提案し

た[74,75]。これは、表面修飾剤に誘起された接触電位差と Au の大きなスピン軌道相

互作用によって生じる大きな軌道磁気モーメントが、強磁性の発現に寄与するという

ものであり、Au薄膜と Auナノ粒子の磁性に対する説明を与える。 
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Fig. 2.10 表面修飾剤の異なる Pdナノ粒子の概念図(a)-(d)と、ヒステリシス曲線

(e)-(h)[61]. 
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第3章 Pdナノ粒子の X線磁気円二色性  
 
3.1. はじめに  
 

 Pdナノ粒子の磁性に関するこれまでの実験は、主に SQUID磁力計を用いたもので

あり、試料の磁化を直接的に測定する手法であった[1-3]。一方で、磁性は電子状態と

密接に関係するので、強磁性の起源を理解するためには、電子状態の変化を明らかに

することも重要である。過去の Pd ナノ粒子の研究においても、Stoner 理論に基づく

考察から、4dバンドにおける電子状態の変化が重要であることが示唆されている。電
子状態を通して磁性を観測する手法として、近年 X線磁気円二色性（XMCD）が注目

されている[4-6]。XMCD測定は、X線の吸収による内殻電子の遷移を通して試料の磁

性を測定する手法であり、元素選択性や殻選択性、軌道磁気モーメントとスピン磁気

モーメントの分離などのユニークな特徴を示す。Pd においても、XMCD 測定は磁性

に関する新たな情報をもたらし、有用性を発揮するものと考えられる。例えば、軌道

磁気モーメントの寄与は、これまでの Pd ナノ粒子の研究において考慮されていなか

ったものの一つである。また、磁性不純物の可能性は、過去の誘導結合プラズマを用

いた発光分析（ICP-AES）により排除されたが、元素選択的な磁化の観測は、この問

題に対するより直接的な検証となり得る。 

 ここで、Pdナノ粒子の磁性に関してこれまでに得られた実験結果を振り返る。第 2

章に述べたように、Pdナノ粒子は~20 nmのサイズであるにも関わらず、そのキュリ

ー温度とブロッキング温度は室温以上であることが明らかになっている[1-3]。また、

これまでの実験結果は、ナノ粒子の内部がすべて強磁性を示すのではなく、表面とひ

ずみの影響を受けた一部の領域のみが強磁性を発現することを示唆しており、強磁性

発現に寄与する体積はナノ粒子のサイズよりもさらに小さいことが予測される。その

ため、Pd ナノ粒子においては、磁気モーメントが強い交換相互作用によって保たれ

ているのみならず、大きな磁気異方性エネルギーの存在が示唆される。 

 磁気異方性は磁性材料の基本的な性質の一つであり、その大きさや特性は応用上重

要なパラメータでもある。例を挙げるならば、磁気異方性の大きな材料（硬磁性材料）

は、一般的に磁石や磁気記録媒体などに用いられ、磁気異方性の小さな材料（軟磁性

材料）はトランスの磁心などに用いられる[7]。また近年では、ハードディスクドライ

ブなどへの垂直磁気異方性の利用も進んでいる[8]。Pd ナノ粒子に発現する磁性に関

しても、工学的応用を考えるならば、磁気異方性を調べることは必須事項となる。 
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 磁気異方性は、結晶異方性や形状異方性、誘導磁気異方性などの様々な要因によっ

て決まるが、これらの中で重要な要素の一つに、（3.1）式で表されるスピン軌道相互

作用がある。 

 
 

! 

E
LS

= "LS ,      (3.1) 

 

ここで、L と S は、それぞれ軌道角運動量とスピン角運動量を示す。l はスピン軌道
相互作用定数と呼ばれ、原子番号の大きな元素ほど大きな値を示すことが知られる。

スピン軌道相互作用は、スピンと結晶異方性が結びつくことにより、磁気異方性に寄

与する。例えば、FePt合金は、Ptの大きなスピン軌道相互作用により大きな磁気異方

性を示すことが知られており、磁性材料として注目されている。一般に、軌道磁気モ

ーメントはスピン磁気モーメントと比較して小さな値を持つが、スピン軌道相互作用

を通して磁気異方性に関与するため、重要な量である。 

 Pdは 4d遷移金属であるため、主要な磁性体である Fe、Co、Niなどの 3d遷移金属
と同様に、その磁性は d電子が担い、3d遷移金属の磁性と類似するものと考えられる。
一方で、Pdは 3d遷移金属よりも大きな原子番号を持ち、より大きなスピン軌道相互

作用定数を持ち得るため、Pd においてはスピン軌道相互作用の寄与が一層重要であ

り、したがって、軌道磁気モーメントの見積もりも重要な意義を持つ。 

 本研究では、Pdナノ粒子の XMCD測定を行い、Pdナノ粒子における軌道磁気モー

メントの寄与を見積もり、電子状態の変化を通して強磁性の起源を理解することを目

的とする。 

 

 

3.2. X線磁気円二色性（XMCD）  
 

3.2.1. はじめに[4-6, 9,10] 

 

 XMCD は、磁性体における円偏光 X 線の吸収係数が、ヘリシティの正負によって

異なる現象である。XMCDによる磁性材料評価は、元素選択性やスピン磁気モーメン

トと軌道磁気モーメントの定量的な決定などのユニークな特徴から、今日では強力な

磁気測定手法として位置付けられ、広く磁性材料研究に利用されている。 

 磁気円二色性（MCD）は、可視光領域においても観測される。可視光領域におけ

るMCDでは、主に価電子帯と伝導帯における電子の遷移による電磁波の吸収を通じ

て磁気情報が観測される。それゆえ、電子遷移に関わる始状態と終状態は、共にバン

ドを形成し、エネルギー的な広がりを持つ。このため、試料の電子状態を詳細に調べ
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ることは困難であった。一方、より高いエネルギーを持つ X 線を用いた MCD では、

電子遷移の始状態は深い内殻の準位となる。内殻準位の状態は孤立原子に近く、軌道

角運動量やスピン角運動量などの状態が明瞭である。さらに、内殻吸収における遷移

過程は電気双極子遷移が支配的となるため、電気双極子遷移における選択則が適用可

能であり、終状態に関する情報をより厳密に与える。例えば、3d遷移金属と希土類金
属においては、それぞれ p 軌道、d 軌道を始状態とする L2,3吸収端、M4,5吸収端にお

ける X線吸収を測定することにより、磁性の主役となる d軌道、f軌道の情報を選択

的に得ることが可能となる。また、吸収端のエネルギーは元素に特有であるため、元

素選択性や軌道選択性が生じる。さらに、Tholeと Carraは、これらの X線領域の特

徴を基に軌道総和則とスピン総和則という 2つの式を導き、X線吸収スペクトルから

磁気モーメントの大きさが決定されることを示した[11,12]。総和則については、次項

に詳細を説明する。 

 以上のような特徴を備える XMCDであるが、XMCDのシグナルは小さく、精度の

良い測定を行うためには、高輝度の光源が必要となる。また、光源には、X線領域の

連続スペクトル測定が可能であり、良好な円偏光度を持つことも必要とされる。これ

らの制約から、XMCD測定においては放射光施設を利用した実験がほぼ前提となる。

SPring-8や Photon factoryなどの放射光施設で利用できるシンクロトロン放射光は、X

線領域における高輝度の連続スペクトル光源である。さらに、これらの放射光施設に

はマルチポールウィグラやヘリカルアンジュレータなどの挿入光源が建設され、これ

により円偏光 X 線が容易に得られる状況にある。このため XMCD は、今日では 3d
遷移金属や希土類、Ptなどを初めとした数多くの磁性体の研究に広く利用されている。 

 

 

3.2.2. 軌道総和則とスピン総和則[5,11,12] 

 

 XMCD 測定の重要さを増大させ、XMCD 測定の普及の原動力となった要因の一つ

が、Tholeと Carraらによって導かれた 2つの磁気光学総和則である。これは、XMCD

スペクトルを解析することにより、スピン磁気モーメントと軌道磁気モーメントの大

きさが導出されるということを示す公式であり、X線のエネルギー領域における磁気

光学の特徴を明確に反映するものである。X線領域においては、内殻準位のスピン軌

道相互作用によって、吸収スペクトルは分裂した複数の吸収端を持つ。総和則は、こ

の分裂した各吸収端における遷移確率（∝吸収係数 µ）の差を定量的に比較すること
によって、磁気モーメントを決定する。したがって、総和則を適用するためには、分

裂した複数の吸収端における XMCDスペクトルを測定する必要があり、3d遷移金属

の L3吸収端（2p3/2状態からの遷移）と L2吸収端（2p1/2状態からの遷移）におけるXMCD
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スペクトルへの総和則の適用が多く見られる（Fig. 3.1）[13]。また一方では、Pd や

Au、Pt などの L2,3吸収端における総和則を用いた解析も報告されている[10,14-16]。

特に、Pt の XMCD 実験は、磁気材料としての魅力や測定環境の充実などから、近年

注目を集めている。 

 以下に総和則の具体的な記述を示す。4d遷移金属である Pdへの適用を念頭に置き、

内殻の p 軌道から d バンドへの遷移する場合を考える。この場合、吸収端は
j+=p+1/2=3/2と j-=p-1/2=1/2の 2つに分裂する。軌道磁気モーメント mLと XMCDシグ

ナルの関係を決める軌道総和則は、（3.2）式で表される。 

 

 

 

 

 

Fig. 3.1 Fe L2,3吸収端における(a)ヘリシティ+および-に対する X線吸収スペクトル, 

(b)XMCDスペクトルと XMCD積分スペクトル, (c) µ+と µ- の和と、その積分[13]. 
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ここで、µ+と µ-は、それぞれヘリシティ+と-に対する吸収係数を表す。ただし、これ

らの吸収係数は、注目する p軌道から d軌道への遷移に関する成分のみを表すことに
注意する。nhとh、µBは、それぞれ dバンドの非占有準位数と Dirac定数、Bohr磁子

である。左辺の分子は XMCDスペクトルの積分を示しており、左辺の分母は X線吸

収スペクトル（XAS）の積分である。左辺は、XMCDスペクトルの測定によって実験

的に得られる値であり、これらの実験値から軌道磁気モーメントが得られることが分

かる。 

 同様に、スピン磁気モーメント mSと XMCDシグナルの関係を決めるスピン総和則

は（3.3）式で表される。 
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ここで、右辺第 2項は、磁気双極子演算子の期待値であり、スピン分布の異方性を反

映する項であるが、ランダムに配列したナノ粒子では平均化されて 0 となる[9,17]。

左辺は、やはり実験的に得られる値であるため、mTの値が分かれば mSが求められる。

これらの総和則の適用例を Fig. 3.1に示す。Fig. 3.1(b)中に示した pと qの値は、それ

ぞれ XMCDスペクトルの Fe L3吸収端領域における積分値と、全領域における積分値

であり、（3.3）式における左辺の分子の第 1 項と、（3.2）式における左辺の分子に対

応する。したがって、qが 0でない値を取れば、軌道磁気モーメントが存在すること

になる。また、pと qの値から磁気モーメントの大きさが見積もられる。 

 以上の式から、L2,3吸収端などの対となる XMCDスペクトルを観測することによっ

て、実験的に mLと mSが決定されることが分かる。しかしながら、（3.2）式と（3.3）

式を適用するためには、nhが既知である必要がある。バルクや薄膜などの試料におい

ては、光電子分光や逆光電子分光などの実験的手法や、バンド計算などの理論的手法

によって、電子状態に関する研究が進んでおり、nhの定量的な見積もりが可能なレベ

ルに達している。これに対して、ナノ粒子のような試料では、状態密度などの電子状
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態に関する研究は実験的にも理論的にも困難な点を抱えており、発展の途上にある。

これを解決するため、（3.2）式と（3.3）式の比をとることで、nhを打ち消して、（3.4）

式が導かれている。 
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（3.4）式の右辺は、mSと mTの線形結合に対する mLの比の形となっており、軌道角

運動量の寄与の目安となる。このため、（3.4）式も総和則による解析において良く用

いられる。 

 

 

3.3. 実験方法  
 

3.3.1. ガス中蒸発法によるナノ粒子作製[18,19] 

 

 Pd の磁性は、不純物などの外的要因に敏感であるので、ナノ粒子における本質的

な磁性を調べるためには、これらの影響を排除しなければならない。究極的には、外

的要因が存在しなければ、これらの影響は根本的に排除される。そのためには、試料

は、可能な限り不純物を含まず、基板や表面修飾剤などを必要としないことが要求さ

れる。これらを踏まえ、過去の Pd ナノ粒子に関する研究においては、ガス中蒸発法

が試料作製法として選択された[1-3]。ガス中蒸発法は、ナノ粒子作製手法の一種であ

り、清浄な表面が得られ、不純物の混入が少ない代表的な手法として知られている。

一般に、ガス中蒸発法では、蒸発源を加熱して高温の金属蒸気を発生させ、この蒸気

を、不活性ガス分子によって冷却させ、凝縮させることによって、ナノ粒子を生成す

る。このため、ナノ粒子は成長中に金属蒸気と不活性ガスのみに触れ、清浄なナノ粒

子が得られる。また、成長過程は非平衡状態であるが、比較的平衡状態に近く、平坦

な表面を持った多面体形状の粒子が安定に生成されるという特徴を持つ。蒸発温度や

不活性ガスの種類と圧力などの選択により、サイズや形状、結晶構造などが制御され

る。ナノ粒子の生成過程は複雑であり、これらの精密な制御は容易ではないが、数多

くなされてきた過去の実験的研究による経験的な理解によって補うことが可能であ

ると考えられる。 
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 それゆえ、本研究では、Pd ナノ粒子における過去の研究に従い、旧来の手法に超

高真空技術を取り入れることで改良した、超高純度なガス中蒸発法を選択した。主な

特徴としては、チャンバー内を超高真空に排気することで残留ガスの影響を減少させ

たこと、高純度 Arガスの使用により不純物ガスの影響を減らしたこと、高純度の Pd

バルクを用いて磁性元素などの不純物の影響を除去したこと、の３点が挙げられる。 

 試料作製は、放射光施設 SPring-8のビームラインBL25SUに設置された電磁石MCD

測定装置に、新たに構築されたガス中蒸発装置を用いた。Pd ナノ粒子の磁性は大気

等のガスの吸着に敏感であるため、これを極力抑える必要がある。一方、BL25SUは

軟 X 線ビームラインであるが、軟 X 線は大気による減衰が激しいため、X 線を用い

た測定は、超高真空中で行われる設計となっている[20,21]。このため、従来の装置に

ガス中蒸発チャンバーを追加することにより、試料が大気に触れること無くその場

XMCD測定が可能となる。 

 作製に用いられたガス中蒸発チャンバーを Fig. 3.2に示す。本研究では、従来と同

程度の試料作製環境を得る上で、ガス中蒸発法の高純度化が必要とされるだけでなく、

既存の測定用施設にチャンバーを追加する都合上、チャンバーの寸法などに各種の制

約がある。この寸法に対する要求を満たすため、チャンバーのサイズは、従来のもの

と比較して非常にコンパクトになった。超高真空対応とするため、チャンバーはステ

ンレス製であり、継手部分には、TIG溶接技術とコンフラットフランジ、Swagelokが

使用された。真空中での試料移送用には、大気のリークを防ぐために、磁気結合型ト

ランスファーロッドとベローズ式直線導入器が用いられた。真空排気系として、ター

ボ分子ポンプとスクロールポンプが使用された。真空度と Ar 圧力測定用に、それぞ

れ、ピラニ̶ペニング複合型真空計とキャパシタンスマノメータが取り付けられた。 

このガス中蒸発チャンバーは実験時に試料導入用ロードロックチャンバーに接続さ

れ、試料作製に用いられた。Fig. 3.3に、ガス中蒸発チャンバーを含む XMCD測定装

置全体の模式図を示す。試料の作製条件を Table 3.1 に示す。ガス中蒸発チャンバー

は 1 x 10-5 Paに真空排気され、~ 103 Paの Arガス（99.9999%）で満たされた。この中

で粉末の Pd（Johnsonn Mattey, 99.998%）をWボート上で抵抗加熱により蒸発させ、

Pd ナノ粒子を作製した。透過法による測定を行うため、ナノ粒子は、W ボート直上

に設置されたメンブレン基板上に堆積された。メンブレンの素材として、窒化シリコ

ン（厚さ 100 nm）と炭化シリコン（厚さ 300 nm）が用いられた。これらのメンブレ

ン基板上には酸素などのガスが吸着しているが、酸素の K吸収端は Pd M2,3吸収端と

重なるため、これは X線吸収スペクトル測定時に悪影響を及ぼす原因となる。したが

って、基板を真空装置中に入れた後、ガス中蒸発装置に移す前に、試料準備チャンバ

ー内にある Ar スパッタガンを用いて、基板表面に吸着した O2ガスの除去を行った。

Arガスの圧力は 3 x 10-3 Pa、加速電圧は 0.6 kVとした。ガス中蒸発チャンバー内の余
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剰 Ar ガスを排気した後、得られた測定用試料は、直線導入器により真空を破らずに

測定位置まで運ばれた。 

 

 

 

 
(d) 

Fig. 3.2 （a）ガス中蒸発チャンバー平面図, （b）内観立面図, （c）内観側面図, （d）

写真. 手前の架台に設置されたものがガス中蒸発チャンバー. 奥に見える電磁石の間

に測定チャンバーがある. 
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Fig. 3.3 BL25SUにおける XMCD測定装置の模式図.  

 

Table 3.1 試料作製条件. 

到達真空度 1 × 10-7 Torr 

Ar圧力 8 Torr 
蒸発電流 105 A 
蒸発温度 1750 ºC 

 

 

3.3.2. 基礎評価 

 

 得られた試料について、透過型電子顕微鏡（TEM）により、サイズと形状の観察を

行った。基板表面に吸着した O2ガスの除去に必要なスパッタ時間を見積もるため、

Ar スパッタガン付き X 線光電子分光（XPS）装置を用いて、酸素ピークの強度のス

パッタ時間依存性を調べた。Arガスの圧力と加速電圧は、~10-3 Pa、0.6 kVとした。

窒化シリコンは絶縁体であるため、カーボンテープを用いて基板表面と試料ホルダを

導通させた。O 1sピークの光電子スペクトルを測定し、pseudo-Voigt関数を用いてピ

ークフィットを行い、積分強度を算出した。 
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3.3.3. XMCD測定 

 

 XMCD測定に用いられた光学系の配置図を Fig. 3.4に示す。XMCD測定の手法とし

ては透過法を選択した。BL25SUには 2台のヘリカルアンジュレータが設置され、そ

れぞれから左右円偏光の X線を別々に取り出すことができるため、高速な偏光切り替

えが可能である[20,21]。円偏光の反転周波数として 1 Hzが用られた。Pdナノ粒子の

XMCDシグナルが小さいため、モノクロメータの種類および各スリット（FE スリッ

ト、入射スリット、出射スリット）の設定値はエネルギー分解能よりも X線の強度を

重視して決められた。測定エネルギー範囲は~500-600 eVであり、エネルギーステッ

プは、吸収端付近において約 0.8 eV、吸収端前後では約 1.3 ~ 2.0 eVとした。試料に

は、電磁石により±1.9 Tの磁場が印加された。電磁石のポールピースには、試料に X

線を導入するための穴が開いており、磁場と光軸の成す角度 θ は 10ºとなっている。

入射光強度検出器として、装置の上流に設けられたX線集光Auミラーが用いられた。

これは、X 線照射による光電子の発生に伴ってミラーに流れ込む補償電流を測定し、

入射光強度を測定するものである。透過光強度検出器としては、試料の下流に設置さ

れた Auプレートが用いられ、入射光強度検出器と同様の手法で透過光強度が測定さ

れた。各検出器からの補償電流は、カレントアンプによって増幅され、暗電流が補正

され、電圧信号に変換された後、V/Fコンバータによって周波数に変換され、周波数

カウンタによってカウントされて PCにデジタルデータとして取り込まれた。 

 

 

 

 

Fig. 3.4 SPring-8 BL25SUにおける光学系および測定器系の配置図. 
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 実験系の不安定性による影響を除くためには、1回のスペクトル測定に時間を費や

すよりも、短時間の測定を繰り返し、多くのスペクトルを積算する方が有利である。

このため、1回の測定につき各エネルギーでの積算回数は 5回（偏光反転周期にして

5周期分）に留め、スペクトル測定の間に適宜暗電流を確認することによって検出系

の安定性を確認した。1回のスペクトル測定に要する時間は約 25分であった。さらに、

測定精度を上げるため、スペクトル測定（5 回積算/測定）を 5-10 回程度繰り返して

行い、各スペクトルの平均値を実験値として用いた。 

 バックグラウンドを除くため、Pd ナノ粒子を堆積させたメンブレン基板、何も載

せていないメンブレン基板の測定、および光路上に何も置かない場合の測定を行った。 

 入射 X 線強度 I0と透過 X 線強度 I から、（3.5）式に従って吸収係数スペクトル µt

を求めた。なお、ナノ粒子の正確な厚さ tが分からないため、厚さによる規格化は行
なわず、µtを吸収係数として扱った。 
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µt = ln
I
0

I

" 
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& 
' .       (3.5) 

 

 試料の均一性や光学系の調整等が不良であると、試料の磁性とは無関係に左右円偏

光の吸収量に差が生じることがある。この影響を除くため、偏光方向 h±および磁化方

向 m±を反転させた 4種のスペクトル µt(h±,m±)を測定し、（3.6）式を用いて XMCDス

ペクトル∆µt を求めた。磁性と無関係の成分は磁場を反転しても変化しないため、
（3.6）式の操作によって打ち消すことができる。円偏光度 Pcpは 0.96とした[22]。ま

た、4種のスペクトルを平均し、磁性に依存する成分を消去した値（3.7）を最終的な

吸収係数スペクトルµtとした。 

 

 

! 

"µt =
µt(h# ,m+) #µt(h+ ,m+) #µt(h# ,m#) + µt(h+ ,m#)

2Pcp cos$
.   (3.6) 

 

! 

µt =
µt(h",m+) + µt(h+,m+) + µt(h",m") + µt(h+,m")

4
.  (3.7) 

 

 本来は、Pd M2,3吸収端よりも X線吸収強度の大きな Pd L2,3吸収端（~3000-3500 eV）

における測定の方が S/Nの面で有利である[23]。しかし、Pd M2,3吸収端におけるXMCD

測定は、同等の X 線エネルギー領域にあり、主要な磁性体である 3d 遷移金属の L2,3

吸収端や希土類金属の M4,5吸収端における数多くの XMCD 実験で培われた技術や知

見を利用可能であるという強みを持つ。さらに、Pd M2,3吸収端は軟 X 線領域である

ため、一般に超高真空中での測定が前提となっており、本研究の Pd ナノ粒子におい
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ては、このことが清浄な環境を保った状態での測定が容易であるという利点となる。

これに加えて、2008 年現在、一般の研究者が利用可能であり、かつ Pd L2,3吸収端近

傍のエネルギーの円偏光 X線を利用できる実験施設は、日本国内には存在しない状況

となっている。以上のことから、本研究では、軟 X線領域の XMCD実験施設として

世界でも有数の性能を持つ SPring-8 BL25SUを利用し、Pd M2,3吸収端における XMCD

測定を行った。 

 
 
3.4. 結果および考察  
 

 Fig. 3.5に作製した Pdナノ粒子の TEM像を示す。試料は、八面体粒子と多重双晶

粒子を含んでおり、過去に別の作製装置で作製された Pd ナノ粒子の特徴およびサイ

ズと一致した。しかしながら、粒子の外形はやや丸く、形状が不明瞭になっていた。

これは、本実験の Pdナノ粒子が過熱され、従来の Pdナノ粒子よりも平衡状態から離

れた状態で生成されたためであると考えられる。本実験で構築したガス中蒸発装置で

は、従来のものよりも小型のチャンバーを使用している。このため、ナノ粒子を堆積

させるための基板と蒸発源の距離が短く、蒸発源からの熱を受け易い状態にあると考

えられ、ナノ粒子の過熱は、本質的に避け難い問題である。しかしながら、TEM 像

によると、個々のナノ粒子の間には明瞭な境界が見られ、粒子同士の焼結はほとんど

見られないことから、ナノ粒子の性質は保たれていると考えられるため、この試料を 

 

 

 
 

Fig. 3.5 (a)Pdナノ粒子の TEM像. (b)粒径分布. 
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用いて以下の測定を行った。多面体粒子においては直径が定義されないため、サイズ

の目安として、相対する頂点間もしくは辺間の長さ DTEMを測定した。DTEMの分布は

対数正規分布であり、平均値と標準偏差はそれぞれ 16.3 nmと 5.4 nmであった。 

 XPSによる窒化シリコンメンブレン基板の O 1sピーク近傍の光電子スペクトルを

Fig. 3.6 に示す。スパッタ時間が長くなるに連れて、ピークの強度は減少し、ピーク

がシフトする様子が見られた。基板表面においては、Siの酸化が生じている可能性が

あり、状態の異なる複数の酸素が混在すると考えられる。これらのうち、基板との結

合が比較的弱い酸素から脱離し、結合が比較的強い酸素が残るため、ピークシフトが

生じたと考えられる。O 1sピークの積分強度のスパッタ時間依存性を Fig. 3.7に示す。

積分強度はスパッタ時間の対数に比例して減少することが分かった。対数関数を用い

てフィッティングすると、積分強度が 0になる時間は、1962 sと見積もられた。しか

しながら、2000 sスパッタした後に基板を観察すると、面内にシワが入っている様子

が観察された。これは、吸着した酸素の層のみでなく窒化シリコン層までもがスパッ 
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Fig. 3.6 窒化シリコンメンブレン基板上の O 1sピーク近傍の光電子スペクトル. 
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Fig. 3.7 O 1sピークの積分強度のスパッタ時間依存性. 実線はフィッティング曲線. 

 

 

タされ、ダメージを受けたことを示す。基板の厚さは 100 nmと薄く、基板は物理的

な応力などによって容易に破れるため、窒化シリコン層の減少による強度の低下は問

題となる。また、面内に生じたシワは、試料の厚さの不均一化をもたらし、X線スペ

クトルに影響を及ぼす可能性がある。これらの結果を踏まえ、スパッタ時間は 200 s

と決定した。200 s後には、O 1sピークの積分強度は 23 %まで低下する。 

 観測された試料とメンブレン基板の X線吸収スペクトル（XAS）を Fig. 3.8に示す。

これらのスペクトルには、Pd M2,3吸収端を含む複数のピークが観測された。過去の報

告によると、Pd M2,3吸収端はそれぞれ~559および~532 eVに見られるとされる[24]。

~530 eVのピークと~537 eVのブロードなピークは、O K吸収端によるものである。

~577および~585eVの強度の強い吸収は Cr L2,3吸収端と一致する。これらのピークの

うち、O K吸収端と Cr L2,3吸収端はメンブレン基板のスペクトルにも見られることか

ら、Pd ナノ粒子による吸収以外の要素である。Pd ナノ粒子は真空中で作製されてお

り、測定までの間大気に曝されることはない。したがって、観測された酸素の主要因

は、試料ではなく、Ar スパッタ後もなお基板中に含まれる酸素か、または X 線ミラ

ーや検出器などの光学素子上に吸着した酸素によるものと考えられる。Crは、入射光

強度モニタを兼ねた X線集光ミラーの下地層に使用された Crに由来する。 
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Fig. 3.8 Pdナノ粒子および窒化シリコンメンブレン基板の XASスペクトル. 

 

 

 一般の測定においては、吸収端近傍では目的の元素による吸収が支配的となり、基

板などのバックグラウンドの影響は無視できるほど小さくなる。しかしながら、Pd 

M2,3吸収端付近では、バックグラウンドの Oと Cr の吸収端が重なっており、その吸

収強度は無視できない大きさであるため、Pd のスペクトルを議論するためには、こ

れらの試料以外の吸収は厳密に排除されなければならない。電子収量法や蛍光法など

の測定手法では、これらのバックグラウンドの補正は困難であるが、透過法において

は、バックグラウンドのスペクトルを試料のスペクトルから引くことにより、バック

グラウンドの影響は原理的に排除される[25]。そこで、本研究においても、試料全体

のスペクトルからメンブレン基板のスペクトルを差し引くことで、Pd ナノ粒子のス

ペクトルを得た。さらに、低エネルギー側の吸収に起因するバックグラウンドを

Victoreen関数を用いてフィッティングすることによって除去した[26,27]。試料間の比

較を行うためには試料の量による吸収の差を規格化する必要があるが、本研究におい

ては試料厚さによる規格化が困難であるため、基礎吸収強度による規格化を行った。 
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Fig. 3.9 Pdナノ粒子と Pd薄膜の XASスペクトル[28]. 

 

 

Pd M2,3吸収端では、両吸収端のエネルギーは近く、吸収構造が重なっているため、両

者を分離することが困難である。そこで、M3 吸収端より低エネルギー側のスペクト

ルと、M2吸収端よりも高エネルギー側のスペクトルから、arctan関数を用いたフィッ

ティングによって両吸収端の基礎吸収強度の和を見積もり、規格化を行った[29,30]。 

 基板のスペクトルが除去され、規格化されたXASスペクトルをFig. 3.9に示す[28]。

532および 560 eVにおいて明瞭なピークが見られた。これらのエネルギーは Pd M2,3

吸収端と一致するため、これらのピークは Pd M2,3吸収端のホワイトラインであると

考えられる。さらに、各吸収端の高エネルギー側（~544および 569 eV）にサテライ

トが観測された。これは、過去に報告された PdFeバルク[31]と PdNiバルク[32]のM2,3

吸収端における特徴と一致する。理論計算によると、このサテライトは p軌道と d軌

道の混成に由来するものである[33]。以上の結果から、Pd ナノ粒子の Pd M2,3吸収端

の観測に成功したと考えられる。これらの特徴は、Pdナノ粒子と Pd薄膜で一致して

おり、かつ過去の PdFeと PdNiバルクの報告とも一致していた。各ピークのエネルギ

ーには Pdナノ粒子と Pd薄膜で差は見られなかった。一方で、吸収強度は、4個のピ
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ークすべてにおいて、Pdナノ粒子が Pd薄膜を上回っていた。ホワイトラインの強度

は非占有準位数に比例することが知られている[34-36]。このため、ナノ粒子化によっ

て Pdの 4dバンドの非占有準位数が増大した可能性がある。 

 試料は Pdのみで構成されているため、非占有準位数の増大は、4dバンドが、5s, 5p

などのより高エネルギーのバンドと比べて相対的に高いエネルギーにシフトしたた

め、4d バンドから電子が移ったためであると考えられる。Pd バルクの状態密度は、

フェルミエネルギーEF の直下にピークを持つ形状であるため、4d バンドの非占有準

位数の増大は、フェルミエネルギーにおける状態密度 DOS(EF)を増大させると考えら

れる[37,38]。Stoner 理論に従えば、DOS(EF)の増大は、強磁性発現に関する Stoner 条

件 I·DOS (EF) > 1を満たし易くさせるため、より強磁性が発現し易い状態をもたらす

と考えられる。したがって、XAS において観測されたホワイトラインの増大は、Pd

ナノ粒子において、DOS(EF)の増大が強磁性の発現に寄与している可能性を示唆する。

一方、ホワイトラインのエネルギーには顕著な変化は見られなかった。これは、電子

状態が変化しても EFが変わっていないことを示す。もし 4dバンドまたは高エネルギ
ー側のバンドのシフトが単独で起こる場合、EFのシフトを伴うはずである。したがっ

て、4dバンドの高エネルギー側へのシフトと、高エネルギーバンドの低エネルギー側

へのシフトが同時に起こり、EFのシフトが打ち消されたと考えられる。 

 

 

 

Fig. 3.10 Pdナノ粒子の XMCDスペクトル. 実線はフィッティング曲線[28]. 
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 Fig. 3.10に Pdナノ粒子の XMCDスペクトルを示す。また、観測された X線強度に

は、その絶対値の平方根の大きさのエラーが含まれると仮定し、見積もられたエラー

を図中に示した。測定されたスペクトルには、Pd M3およびM2吸収端に対応するエネ

ルギーにおいて、それぞれ負および正のピークが有意に観測された。このスペクトル

においては、（3.6）式に示した通り、磁場以外の要因によるアーティファクトは偏光

方向および磁場方向の反転によって打ち消されているはずである。したがって、これ

は、純粋な Pd における磁気モーメントの存在を明確に示す実験結果である。XMCD

のピーク強度は、基礎吸収強度の約 0.1 %であった。XMCDのピーク形状は、M2,3吸

収端の両方においてホワイトラインよりもブロードであった。このようなブロードな

ピークは、過去の理論計算[39]および PdFeバルク[31]、PdNiバルク[32]などの実験で

は報告されていない。また、Pdバルクの L2,3吸収端における常磁性由来の XMCDス

ペクトルにおいても、ホワイトラインと同程度の狭いピークのみが観測されている

[10]。したがって、本実験において観測されたブロードな XMCD ピークは、Pd ナノ

粒子における磁性の Pdバルクからの本質的な変化を示唆する結果である。 

 次に、得られた XMCD スペクトルについて、軌道磁気モーメントの寄与を見積も

るため、総和則に基づく解析を行う。総和則を適用するためには、両方の XMCD ピ

ークの積分強度を Pd M2とM3吸収端領域に分離して見積もる必要があるが、Pd M2,3

吸収端は比較的エネルギーが近く、かつ XMCD ピークがブロードであるため、両方

のピークが重なっている。これを分離するため、本研究ではモデルフィッティングを

行った。観測されたピークは裾野の広い形状であったため、ピークのモデルとして

Lorentz 関数を選択した。また、線形にドリフトする成分が見られたため、これを線

形関数と仮定した。最終的に用いたフィッティング関数 f(E)は、上述の関数の和であ

り、（3.8）式で表される。 
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ここで、下付き文字の 2および 3は、それぞれ M2,3吸収端を意味する。右辺の第 1,2

項は、aと bを係数としてドリフトを表す項である。w、∆A、E0はそれぞれ、ピーク

の半値幅、積分強度、ピークの位置を表す。フィッティングの結果を Fig. 3.10に示す。

フィッティング曲線は観測されたスペクトルと良く一致しており、XMCDスペクトル

の構造が上述のモデルによって良く説明できる。ドリフト成分を除いた XMCD スペ

クトルと、その積分値を Fig. 3.11 に示す。また、フィッティング結果から算出した

XMCDスペクトルとその積分値も同様に Fig. 3.11に示す。積分値においても、測定 
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Fig. 3.11 ドリフト成分を除いた XMCDスペクトルと XMCD積分スペクトル. 実線と

破線は、それぞれ XMCDのフィッティング曲線と、その積分値を示す. 

 

 

値とフィッティングカーブに良い一致が見られた。XMCD積分値が 0ではなく有限の

値に収束する様子が見られることから、（3.2）式より軌道磁気モーメントの存在が確

認された。 

 フィッティングにより得られた∆A2と∆A3の値は、（3.2）および（3.3）、（3.4）式中

の M2領域と M3領域における XMCDシグナルの積分値に対応する。ランダムな方向

を向いた粒子の集合において mTは 0 となることが知られているため、本研究におい

ても mT=0 を適用した[40]。これらの値を（3.4）式に代入することにより、スピン磁

気モーメントに対する軌道磁気モーメントの比 mL/mSは、0.17 ± 0.10と見積もられた。

この値は、3d遷移金属と同等の値であり、Pdにおいても 3d遷移金属と同様に軌道角
運動量がほとんど消失した状態にあることが示唆される。したがって、希土類金属に

見られるような、磁気異方性に対する大きな軌道磁気モーメントの寄与は期待されな

い。総和則によれば、軌道磁気モーメントとスピン磁気モーメントの絶対値を見積も

ることも原理的には可能である。しかし、絶対値の算出には、Pdの 4dバンドにおけ

る非占有準位数が必要となる。Pd バルクにおいては、非占有準位数は理論計算によ
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って見積もられているが[41]、バルクとナノ粒子においては、その電子状態と磁性は

大きく異なるため、バルクの値をそのまま適用することはできないものと考えられる。

これは、Fig. 3.9に示された Pdナノ粒子と Pd薄膜の吸収スペクトルにおいて、ホワ

イトラインの強度が異なることからも明らかである。以上のことから、本実験におい

ては、スピン磁気モーメントと軌道磁気モーメントを個別に算出しなかった。 

 

 

3.5. Feをドープした Pdナノ粒子を用いた Pd M2,3吸収端 XMCD測定  
 

3.5.1. Feドープによる Pdの磁性の増強 

 

 前節までの議論から、Pdが磁気モーメントを持つことが XMCDスペクトルから実

験的に確認され、軌道磁気モーメントの寄与に関する概略的な見積もりがなされた。

また、Pdの 4dバンドからより高エネルギー側のバンドへの電子の移動が、強磁性の
発現に寄与する可能性が示唆された。さらに、観測された XMCD のピークは、従来

の予測とは異なり、対応するホワイトラインと比較してブロードであった。このブロ

ードニングは、常磁性である Pdバルクの XMCD測定では観測されていないため、Pd

ナノ粒子の電子状態がバルクとは本質的に異なることを反映しており、強磁性の起源

を探る重要な手がかりであると考えられる。 

 しかしながら、Pd ナノ粒子の磁化は小さいため、詳細な検討が困難である。そこ

で本節では、Fe をドープすることによって、Pd ナノ粒子の磁性を増強する手法を用

いる。過去にも、純粋な Pdナノ粒子では精度の得られない測定手法においては、PdFe

ナノ粒子を用いた研究が行われてきた[42,43]。 

 本節では、Feをドープした Pdナノ粒子の XMCD実験を行い、Pd M2,3吸収端にお

ける XMCDシグナルが示す物理現象を突き止め、Pdの電子状態と磁性に及ぼすナノ

粒子化の効果を明らかにすることを目的とする。 

 

 

3.5.2. 実験方法 

 

 試料は、Ar ガス中におけるガス中蒸発法により作製された。しかしながら、前節

までに用いたガス中蒸発チャンバーを用いると、純粋な Pdナノ粒子に対する Feの混

入が問題となる。これを避けるため、本節では、旧来のガス中蒸発装置を用いて試料

作製を行った。この装置の詳細と、PdFe ナノ粒子作製手法の詳細は、参考文献[2]に

記されている。以下に具体的な手順を示す。最初に、アーク熔解法により蒸発源とな
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る PdFe合金が作製された。得られた PdFe合金は、真空封入され、900 ºCで 50時間

アニールされ、冷水中で急冷された。このようにして得られた PdFe 合金は真空チャ

ンバー内のWボート上に置かれ、真空チャンバーは 2 x 10-4 Paまで真空排気された。

その後、チャンバー内に~1000 Paの Arガスが充填され、この中でWボートの抵抗加

熱により PdFe合金を蒸発させ、PdFeナノ粒子を生成させた。チャンバーの側面は外

部から水冷されており、この内壁に付着した PdFe ナノ粒子を測定用試料とした。得

られた試料に対して、TEMによる粒径評価と、電子線マイクロアナライザ（EPMA）

による組成分析、SQUID磁力計を用いた磁気測定がなされた。 

 XMCD測定は、Pdナノ粒子と同様に、SPring-8 BL25SUの電磁石MCD装置により

行われた。PdFe ナノ粒子を超音波によりトルエン中に分散させ、窒化シリコンメン

ブレン基板上に滴下し、乾燥させて XMCD測定用試料を得た。試料は±1.9 Tの磁場

が印加され、Heフロー型冷凍機により 20 Kに冷却された。測定手法として透過法が

用いられ、偏光反転と磁場反転の組み合わせによる高精度のスペクトル測定が行われ

た。入射光のエネルギーは約 500-600 eVであり、Pd M2,3吸収端における XMCDが測

定された。O K吸収端等を含むバックグラウンドを除去するため、窒化シリコンメン
ブレン基板のみのスペクトルを測定し、試料のスペクトルから差し引いた。 

 

 

3.5.3. 結果および考察 

 

 PdFeナノ粒子の TEM像を Fig. 3.12に示す。fcc構造を持つ物質の特徴である多重

双晶粒子が多く観察された。Pdナノ粒子と同様に、DTEMをサイズの目安とした。DTEM

は対数正規分布を有し、その平均値および標準偏差はそれぞれ 23.0 nmおよび 13.0 nm

であった。TEMに付属するエネルギー分散型 X線分析装置（EDX）を用いて、電子

線を直径~100 nmに絞って 10点の組成分析を行った結果、Fe濃度の平均値と標準偏

差はそれぞれ 6.3、1.6 at. %であった。この標準偏差は、Fe濃度が~25%のばらつきを

持つことを意味する。EDXの結果は測定値の~1%の誤差を含む。同様に、EPMAによ

り 1点の分析範囲を直径 1 µmとして 10点の組成分析を行った結果、Fe濃度の平均

値と標準偏差は、それぞれ 6.9、1.0 at.%であった。EPMAの測定誤差は~0.1 at.%であ

る。したがって、この測定領域においては、試料が~14%の組成のばらつきを含む。

EDXと EPMAの結果は分析範囲が異なるが、ほぼ一致する値を示したことから、Pd

と Fe は固溶しており、偏析や析出は問題とならないものと考えられる。EPMA 測定

の際には標準試料を用いて校正を行っているため、EPMAの結果の方がより信頼性が

高い。したがって、本実験における PdFeナノ粒子の Fe濃度は 6.9 at.%であると結論

する。 
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Fig. 3.12 (a)PdFeナノ粒子の TEM像. (b)粒径分布. 
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Fig. 3.13 SQUID磁力計により測定された PdFeナノ粒子の磁化の磁場依存性. 
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 SQUID磁力計により測定された磁化の磁場依存性を Fig. 3.13に示す。これより、

20 Kにおいて試料は 21.2 emu/gの自発磁化を持つことが分かった。これは、平均 0.39 

µB/atomの磁気モーメントに相当する。過去の研究において、Pd0.93Fe0.07合金は平均し

て 0.457 µB/atomの磁気モーメントを持つことと、Pdに誘起される磁気モーメント µPd

の寄与は0.26 ± 0.02 µB/atomであり、全磁化の57 %に相当することが報告された[44]。

本実験の PdFeナノ粒子においても同様の割合で Pdに磁気モーメントが誘起され、ナ

ノ粒子中のすべての Pd が同じ磁気モーメントを持つと仮定すると、Fe によって Pd

に平均 0.22 µB/atomの磁気モーメントが誘起されていると考えられる。これは、Pdナ

ノ粒子の平均磁気モーメントの約 10倍に相当する。 

 

 

 
 

Fig. 3.14 PdFeナノ粒子の X線吸収スペクトルおよび XMCDスペクトル. 
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 Fig. 3.14に PdFeナノ粒子の X線吸収スペクトルを示す。得られたスペクトルに対

しては、Pd ナノ粒子と同様にバックグラウンドの除去と基礎吸収による規格化が行

われた。比較のため、Pd ナノ粒子および Pd 薄膜の X 線吸収スペクトルも Fig. 3.14

に示す。533および 560 eV近傍に、それぞれ Pd M3およびM2吸収端が確認された。

また、各吸収端の高エネルギー側（~548および 570 eV）に、5p軌道と 4d軌道の混成
に由来するサテライトピークが観測された。これらの特徴は、Pd ナノ粒子のものと

一致する。M3吸収端の低エネルギー側（~525 eV）に、Pdナノ粒子には見られなかっ

たブロードなピーク状の構造が観測された。これは、Fe による Pd の 4d バンドの変
化を示唆する結果であるが、詳細は不明である。ホワイトラインは、ピーク強度、積

分強度とも Pd ナノ粒子および Pd 薄膜と比較して小さかった。これは、PdFe ナノ粒

子においては Pd の 4d バンドの非占有準位数が減少していることを示しており、Fe

のドープが、ナノ粒子化による非占有準位数の増加と相反する効果をもたらすことを

示す。 

 PdFeナノ粒子のXMCDスペクトルをFig. 3.14に示す。観測されたスペクトルには、

M3およびM2吸収端において、それぞれ谷と山が観測された。しかしながら、各ピー

クの強度は弱いため、XMCDピークとノイズの分離が困難であり、スペクトル形状の

詳細は不明である。 本実験に近い系の実験として、Pd3Fe バルク[31]や Pd8Ni2バル

ク、Pd5Ni5バルク[32]などの Pd M2,3吸収端におけるXMCD測定が報告されているが、

いずれのスペクトルにおいても XMCD スペクトルには、強度の強い単一のピークの

みが見られる。これは、本実験における PdFeナノ粒子の XMCDスペクトルには見ら

れない特徴である。一方、PdFeナノ粒子[43]および Pd/Fe多層膜[45]の Pd L2,3吸収端

における XMCD 測定において、メインピークの高エネルギー側にサテライトピーク

が存在することが指摘された。同様のサテライトは、Ni の L2,3 XMCDスペクトルに

おいても観測された[46]。Niのサテライトは Niの基底状態として 3d10および 3d9電子

配置に加え、3d8電子配置を考慮することにより説明されており[47]、PdFe ナノ粒子

および Pd/Fe多層膜においても 4d8電子配置の寄与があるものと考えられている。 

 これらの過去の研究を踏まえると、PdFe ナノ粒子と PdFe バルクの XMCD スペク

トルの違いは、ナノ粒子化によるものとして説明される。PdFeナノ粒子においては、

ナノ粒子化に伴って PdFeバルクと異なる電子配置の寄与が生じ、XMCDスペクトル

が PdFe バルクとは異なる複数のピークに分裂する可能性がある。電子配置の変化に

よって XMCDスペクトルに複数のピークが生じ得ることは、前述の Niや PdFeバル

クにおけるサテライトの例から明らかである[47]。（3.2）式や（3.3）式の総和則に示

されるように、XMCDスペクトルの積分強度が磁気モーメントと比例するため、ピー

クの分裂は個々のピークの最大強度を減少させる。スペクトルのエネルギーステップ

が一定の場合、最大強度の減少はスペクトルの S/Nの低下を生じる。したがって、本
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実験における PdFeナノ粒子では、ナノ粒子化に伴う XMCDピークの分裂により、明

瞭なピークが観測されなかったと考えることができる。以上の考察に基づくならば、

ナノ粒子化による電子状態の変化により、PdFe ナノ粒子においては、電子配置の異

なる複数の状態が磁性に寄与することが示唆される。 

 この考察を純粋な Pdナノ粒子に応用すると、Pdナノ粒子の M2,3吸収端 XMCDス

ペクトルにおいて観測されたブロードな XMCD ピークは、複数のピークの重ね合わ

せと見ることができる。したがって、Pd ナノ粒子においても、複数の電子配置が存

在し、磁性に寄与するものと考えられる。Pd ナノ粒子の吸収スペクトルは、4d バン
ドからより高エネルギー側のバンドへの電子の移動を示唆するものであったが、この

ような電子状態の変化がバルクと異なる電子状態を生じさせるものと考えられる。 

 XMCDスペクトルが複数の電子状態からの XMCDシグナルの寄与が重なったもの

と見なせる場合、総和則により見積もられた値は、すべての電子状態の磁気モーメン

トの和となるものと考えられる。これは、前述の Niや PdFeの磁性が、総和則の適用

によって良く説明されることからも確認される。 

 

 
3.6. まとめ  
 

 本研究では、Pd ナノ粒子における軌道磁気モーメントの寄与を見積もり、電子状

態の変化を通して強磁性の起源を理解することを目的として、Pd ナノ粒子の XMCD

測定を行った。SPring-8 BL25SUビームラインにその場測定用ガス中蒸発装置を構築

し、Pdナノ粒子のM2,3吸収端における吸収スペクトルと XMCDスペクトルを観測し

た。ホワイトラインの解析により、Pd ナノ粒子においては、4d バンドのエネルギー
の上昇とより高エネルギー側のバンドのエネルギーの低下が生じ、4dバンドから高エ
ネルギー側のバンドへ電子が移動する結果、4dバンドの非占有準位数が増加している

ことが分かった。バルクの状態密度に基づくと、4dバンドにおける非占有準位数の増
加は、DOS(EF)を増大させ、Stoner 条件を満たす方向に働くと考えられるため、この

電子状態の変化は強磁性発現の起源となり得る。XMCD スペクトルにおいては、Pd 

M2,3吸収端に対応するブロードなピークが観測された。これは、純粋な Pd が磁気モ

ーメントを持つことを示す結果である。総和則を用いた解析を行った結果、スピン磁

気モーメントに対する軌道磁気モーメントの割合として、0.17±0.10 という値が見積

もられた。これは、3d遷移金属と同程度の値であり、希土類に見られるような巨大な
軌道磁気モーメントの寄与は存在しないことが明らかとなった。 

 Pd の電子状態と磁性に及ぼすナノ粒子化の効果を詳細に観測することを目的とし

て、Feをドープした Pdナノ粒子の XMCD 実験を行った。その結果、Pd93.1Fe6.9ナノ
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粒子の XMCDスペクトルではバルクとは異なり、ピークが不明瞭であった。これは、

ナノ粒子化の影響により、PdFe ナノ粒子においては電子配置の異なる複数の状態が

磁性に寄与することを示唆する結果である。この結果に基づくと、Pd ナノ粒子にお

いて観測されたブロードな XMCD ピークは、磁性に対する複数の電子配置の寄与を

示唆しており、ナノ粒子化による電子状態の変化を反映する結果であると考えられる。
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第4章 Pd ナノ粒子内部の強磁性に対する結晶欠陥の

影響  
 
4.1. はじめに  
 

 前章までに述べたように、清浄な表面を持つ Pd ナノ粒子において強磁性の発現が

実験的に観測された[1-3]。この強磁性は、粒子表面に発現する成分と粒子内部に発現

する成分に分けられる。粒子表面の強磁性は表面効果を起源とすることが、磁化のサ

イズ依存性や、ガス吸着実験などの結果から指摘されている。しかしながら、粒子内

部の強磁性については、その発現メカニズムは明らかになっていない。 

 従来の理論的予測をまとめると、Pd ナノ粒子における強磁性の起源としては、大

きく分けて、（1）表面の効果、（2）低次元化の効果、（3）結晶構造および結晶欠陥の

効果の 3種類が知られる。しかしながら、（1）の効果は、粒子表面の強磁性の起源で

あり、粒子の表面近傍にのみ作用し、表面と内部の磁性が異なることから、粒子内部

の強磁性の起源とは考え難い。（2）の効果は、s電子や d電子の空間的広がりと同等

以下の系において効力を発揮するもので、本研究で扱うナノ粒子のサイズ（~10 nm）

においては、影響は小さいと考えられる。したがって、Pd ナノ粒子内部の強磁性に

対しては、（3）結晶構造と結晶欠陥の影響が支配的であると考えられる。結晶構造は、

電子状態と密接に関係しており、磁性にも強く関連し、Pd の磁性に対しても影響を

及ぼすことは第 2章に述べた通りである。これまで、hcp構造や、空孔、ひずみ、双

晶面、積層欠陥による強磁性の発現が予測されている[4-11]。 

 結晶構造と結晶欠陥を評価する方法として、X線回折（XRD）実験が第一に挙げら

れる。XRD は、結晶構造の同定手法として良く知られるが、さらに、次節に述べる

ような種々の解析法を適用すると、各種の結晶欠陥の大きさを見積もることにも用い

ることができる。特に、結晶欠陥は機械的特性にも大きな影響を及ぼすことから、構

造用材料や鉄鋼材料などの材料工学分野では、XRD による結晶欠陥の評価が広く用

いられている[12,13]。 

 そこで、本研究においては、XRD 実験により結晶構造と結晶欠陥を調べ、磁性に

対するこれらの影響を検討する。 
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4.2. X線回折による結晶構造の決定と結晶欠陥の見積もり [13-15] 
 

4.2.1. 粉末 X線回折 

 

 XRD は、結晶構造の解析手法として最も一般的で、手軽に信頼性の高い結果が得

られる強力な測定手法であり、結晶欠陥の解析手法としても同様に威力を発揮する。

XRDにより得られるプロファイルからは、単純には、Braggの回折条件で表されるよ

うに、回折角 2θ を解析することにより、結晶構造と格子定数を決定することができ

る。さらに、プロファイルをより詳細に解析することにより、結晶のサイズ、不均一

ひずみ、積層欠陥出現率、双晶面出現率といった各種の結晶欠陥の大きさ・量をも定

量的に見積もることが可能である。ここではまず、サイズや結晶欠陥の影響を無視で

きる理想的な結晶の場合から説明を始める。 

 一般的に、粉末 XRDによって得られる回折強度は、散乱ベクトルの絶対値 qの関

数として（4.1）式で表される。 

 
 

! 

I (q) = F(q)
2
G(q)

2
pCLP (q)CDW (q)Cab (q) ,   (4.1) 

 

ここで、F(q)と G(q)は、それぞれ構造因子と Laue 条件もしくは Bragg 条件を表す関

数である。また、p、CLP(q)、CDW(q)、Cab(q)は、それぞれ、多重度因子、Lorentz偏光

因子、温度因子、吸収因子である。 

 次に、本研究における実格子ベクトルや、逆格子ベクトル、散乱ベクトルなどの定

義を確認する。実格子ベクトル Rが基本並進ベクトル a1、a2、a3と任意の整数の組（m1, 

m2, m3）を用いて 
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と表されるならば、逆格子ベクトル b1、b2、b3は 
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    (4.3) 

 

と定義される。ここで、Vlatticeは実格子の体積である。（4.3）式のにおいては、物理学

分野では係数 2π を含んだ形で定義されることが多いが、本章では結晶学分野の参考

文献において多く使用される、係数 2πを省略した形を用いる。逆格子ベクトル biと
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基本並進ベクトル ajの間には次式の関係が成り立つ。 

 
 

! 

bi " a j = #ij       (4.4) 

 

dijは Diracのデルタ関数である。したがって、biは ai以外の実格子ベクトルに垂直で

あり、その大きさは ai の逆数に等しいという性質を持つ。ミラー指数（hkl）の面に
対応する逆格子点は、 

 
 

! 

H
hkl

= hb
1

+ kb
2

+ lb
3
,     (4.5) 

 

と表される。Hhklは（hkl）面に垂直で、（hkl）面における面間隔 dhklの逆数に等しい

大きさを持つベクトルである。 

 

 

! 

H
hkl

=
1

d
hkl

,      (4.6) 

 

入射 X線方向と回折 X線方向の単位ベクトルをそれぞれ s0、sとすると、散乱ベクト
ル qは、 

 

 

! 

q =
s" s

0

#
,      (4.7) 

 

と定義される。ここで、λは X線の波長である。qと θの関係は、 

 

 

! 

q = q =
2

"
sin# ,      (4.8) 

 

となる。また、qは逆格子空間上のベクトルとして、 
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q = h
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2

+ h
3
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3
,     (4.9) 

 

とも表される。（h1, h2, h3）は任意の整数である。この時、任意の結晶において回折ピ

ークが得られる条件を示す Laue条件は、 
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と与えられる。（4.10）式に（4.9）式を代入すると、 

 

 

! 

qa
1

= h
1
b
1

+ h
2
b
2

+ h
3
b
3( )a1 = h

1
b
1
a
1

= h
1

= h

qa
2

= h
1
b
1

+ h
2
b
2

+ h
3
b
3( )a2 = h

2
b
2
a
2

= h
2

= k

qa
3

= h
1
b
1

+ h
2
b
2

+ h
3
b
3( )a3 = h

3
b
3
a
3

= h
3

= l

" 

# 
$ 

% 
$ 

,   (4.11) 

 

となる。したがって（4.10）式は、（h1, h2, h3）=（h, k, l）が成り立つ場合、すなわち
散乱ベクトルが（hkl）面に対応する逆格子点と一致する場合に回折が生じることを示
す。理想的な結晶においては、（4.10）式が満たされる場合のみ回折ピークが観測され

得る。単純な解析においては、回折強度の q依存性が測定され、回折ピークの出現す
る位置より構造因子が見積もられ、（4.10）式を用いて結晶構造と格子定数が決定され

る。本研究においては、次項以降に述べるように、F(q)と G(q)の q依存性を詳細に解

析することにより、結晶欠陥の定量を行う。そのため、多重度因子、Lorentz 偏光因

子、温度因子、吸収因子は、排除すべき要素となる。特に、以下に述べるように、多

重度因子以外の要素はq依存性を持つので、精密な解析のためには補正が必要となる。 

 Lorentz偏光因子 CLP(q)は、Lorentz因子と偏光因子から成る。Lorentz因子は、回折

強度に対する種々の影響のうち、回折角 2θ の三角関数として表される因子をまとめ

たものである。粉末 XRD の場合、散乱体となる粉末の体積が有限であることと、回

折に寄与する散乱体の全体積が q依存性を示すこと、X線検出器が有限のサイズを持

つことの影響が、Lorentz 因子に含まれる。偏光因子は、入射 X 線の偏光の影響を含

む。回折角と qは（4.8）式の関係にあるため、Lorentz偏光因子は q依存性を示す。

通常の実験室 XRD装置に用いられる回転陽極や X線封入管などの X線源では、X線

は無偏光である。さらに、回折ピークの積分強度ではなく、回折ピークの幅や形状が

解析の対象である場合、Lorentz偏光因子は、 

 

 

! 

C
LP
(") =

1+cos
2
2"

sin
2"

,      (4.12) 

 

となる。（4.12）式は、改変された Lorentz偏光因子と呼ばれる。 

 温度因子は、熱振動などによる原子位置の揺らぎに伴う回折強度の減少の効果を表

しており、（4.13）式で記述される。 
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ここで、h、T、m、kB、Q、は、それぞれ、Planck 定数、試料温度、揺らいでいる原

子の質量、Boltzmann定数、Debye温度である。xとφ(x)は、それぞれ、温度比 x = Q/T

と、回折面に垂直な方向への原子の変位の大きさを表す関数を表す。 

 吸収因子は、試料表面から深い領域での回折に対する、試料による X線の吸収の影

響であり、 

 

 

! 

Cab (") =
1

2µ
1#exp #

2µt

sin"

$ 

% 
& 

' 

( 
) 

* 
+ 
, 

- 
. 
/ 

,     (4.14) 

 

と表される。ここで、µ、tは、それぞれ試料の吸収係数と厚さである。しかしながら、
試料が充分に厚い場合には、t → ∞と見なすことができるので、（4.14）式の右辺第 2

項は 0となり、θもしくは qに依存せず、一定値 1/2µとなる。 

 

 

4.2.2. 有限のサイズを持つ結晶による回折 

 

 前項の内容は、結晶粒のサイズの影響を無視できる、理想的な結晶の場合であった。

そこで次に、結晶のサイズが有限である場合の回折を記述する。この場合、（4.1）式

の G(q)にサイズ減少の効果が現れる。Fig. 4.1に示すように、試料が平行 6面体であ

り、基本並進ベクトル a1、a2、a3に沿って N1、N2、N3個の単位胞が並んだ形状であ

ると仮定する。この時、実格子ベクトル Rが（4.2）式のように表されるならば、G(q)

は、（4.15）式の Laue関数で記述される。 
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Laue 関数は、（4.10）式の Laue 条件が満たされるときにのみ極大を示す関数であり、

その極大値と積分幅は、a1方向のみを見ると N1
2、2π/N1となる。他の方向についても

同様である。したがって Laue関数は、N1、N2、N3が小さいほど幅が広くなるという 
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Fig. 4.1 有限のサイズの平行 6面体の形をした試料. 

 

 

性質を持つ。このため、一般に結晶粒のサイズが小さくなると回折ピークの幅が広が

る。 

 

 

4.2.3. ひずみの影響 

 

 種々の結晶欠陥も、理想的な結晶からの回折強度のずれをもたらす要因となる。本

項では、結晶欠陥の中でも回折強度に対して比較的単純な影響を及ぼすひずみについ

て述べる。 

 まず、本研究におけるひずみの定義を確認する。現象論的には、ひずみは、応力に

より誘起された長さの相対的な変化∆r/rのことである。この変化は、原子のスケール

においては、原子間距離 dの相対的な変化に相当し、（4.16）式のように表される。 
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"(r) =
d(r) # dref

dref
,      (4.16) 
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Fig. 4.2 ひずみの度数分布の例. ひずみの分布が Gauss分布に従い、〈ε〉 = 10 %、∆ε = 

3 %であるとした. 

 

 

ここで、dref は原子間距離の基準であり、例えば、ひずみが含まれないと考えられる

試料の原子間距離が用いられる。（4.10）式で記述されるひずみは、場所によって異な

る大きさを示す局所的なひずみであり、実際の試料においては、この局所的なひずみ

が、様々な大きさを持って試料中に分布していると考えられる（Fig. 4.2）。そこで、

解析を容易にするために、 
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のように変形する。（4.17）式の右辺第 1 項〈ε〉は、ひずみの平均値であり、均一ひず
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みと呼ばれる。これに対して右辺第 2項は、ひずみの平均値からの揺らぎを表す。右

辺第 2 項のみの標準偏差∆ε（（4.18）式）は、不均一ひずみと呼ばれ、ひずみの分布

の広がりを表す値である。粉末 XRD では、試料に含まれるすべてのナノ粒子からの

回折を一度に観測するため、大きさの分布を持ったひずみを扱うためには、このよう

な平均値と標準偏差を分布の指標とすると便利である。 

 均一ひずみと不均一ひずみは、それぞれ回折プロファイルに異なる影響を及ぼす。

均一ひずみは、格子定数の均一な拡大（正ひずみ）もしくは縮小（負ひずみ）と同一

のものであり、その影響は、回折ピーク位置のシフトとして現れる。回折ピークが生

じる場合、（4.11）式より q=Hhklが成り立ち、Hhklは格子定数の逆数の大きさを持つ。

さらに、（4.8）式の関係があることから、格子定数（基本並進ベクトル）が大きいほ

ど回折ピーク位置 θBは低角にシフトし、格子定数が小さいほど θBは広角にシフトす

ることがわかる。これに対して、不均一ひずみが存在する場合、Braggピークは、様々

な大きさにシフトした回折ピークの重ね合わせであると考えることができる。このた

め、不均一ひずみは、回折ピークのブロードニングを引き起こす。 

 

 

4.2.4. Warren-Averbach（W-A）法による不均一ひずみの見積もり[15-19] 

 

 有限サイズの影響と不均一ひずみの影響は、共に回折ピークの幅を広げ、回折プロ

ファイルを変化させる効果を及ぼす。したがって、回折ピークの変化を解析すること

により、逆に結晶のサイズと不均一ひずみの大きさを見積もることが可能である。し

かしながら、ナノ粒子においては両者の影響が重なって現れるので、定量的な見積も

りのためには、両者の影響を分離する必要がある。分離の手法は、回折ピークの幅か

ら見積もる方法と、回折ピークのフーリエ変換から見積もる方法に大別される。前者

の例としては、Williamson-Hall法や Scherrerの式による解析が知られている。しかし

ながら、これらの方法では、装置関数に対する補正などの問題があり、精密な解析に

は不向きである。本節で述べる Warren-Averbach（W-A）法は、後者の例として代表

的なものである。W-A法では、回折ピーク幅のみでなくピーク形状すべてが対象とな

ることから精密な解析が可能であり、装置関数に対する補正が容易であるなどの利点

があり、一般に、サイズの影響と不均一ひずみの影響における精密な解析手法として

認識されている。 

 以下にW-A法の概要を示す。Warrenと Averbachは、結晶を任意の大きさの変位を

持つユニットセルに分割し、各ユニットセル対における散乱強度とひずみの関係を調

べることによって、不均一ひずみとサイズの影響を考察した。まず、簡単のため、立

方晶の(00l)面からの回折ピークのみを考える。局所的にひずみ ε(r)が存在する場合、
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Laue関数がフーリエ級数展開の形に変形され、散乱強度は、 

 

 

! 

I (2") = K(2") {An (l) cos(2#nh3) +Bn (l) sin(2#nh3)}
n=$%

%

& ,  (4.19) 

 

と記述される。ここで nは、任意のユニットセル対において、原点から一方のユニッ
トセルまでの間に存在するユニットセルの数 m3と、原点からもう一方のユニットセ

ルまでの間に存在するユニットセルの数 m3
’の差をとった値である。h3 は、（4.9）式

に現れたパラメータと同一である。K(2θ)は、Laue 関数以外の項をまとめたもので、

構造因子などを含む係数である。一般に、ほぼ等しい量の正ひずみと負ひずみが存在

し、回折ピーク形状はほぼ左右対称であると考えられるため、右辺の sinの係数は小

さく、無視される。ひずみとサイズの効果はフーリエ係数 Anに含まれており、（4.20）

式で表される。 
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ここで、a と〈ε2〉は、それぞれ格子定数とひずみの二乗平均平方根である。An
size と

An
strain(l)は、それぞれサイズとひずみに依存する項であり、フーリエ係数は両者の積
として表されることがわかる。さらに、lに対する依存性を示す成分は An

strain(l)のみで
あるため、複数の lの異なる回折ピークについて Anを求め、lとの関係を調べること

により、サイズの効果とひずみの効果を分離することが可能である。（4.20）式の両辺

の対数をとると、 
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となるため、ln{An(l)}を l2に対してプロットすると、l2 = 0における切片と傾きより、 

An
sizeと〈ε2〉が得られる。  

一般の立方晶(hkl)面による回折の場合、An
strain(l)は（4.22）式へ拡張される。 
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この場合も Anにおいて h、k、lに対する依存性を示す成分は An
strain(h,k,l)のみとなるた

め、ln{An(h,k,l)}を(h2+k2+l2)に対してプロットすることにより、〈ε2〉が得られる。ひず

みの分布が Gauss 分布である場合、〈ε2〉の平方根が標準偏差と厳密に一致するため、

〈ε2〉1/2 = ∆εとなる。(111)ピークと(222)ピークのみを用いて∆εを算出することにより、

(111)方向の不均一ひずみ∆ε111を見積もることができる。同様に、(200)ピークと(400)

ピークからは(100)方向の不均一ひずみ∆ε100が見積もられる。 

 さらに、An
sizeから粒径を算出することが可能である。W-A 法によれば、An

sizeの微

分は（4.23）式となる。 
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dAn
size

dn
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= #
A0
size
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A

,      (4.23) 

 

ここで、A0
sizeは n = 0における An

sizeの値である。〈n〉Aは nの面積加重平均値である。

したがって、A0
size = 1と規格化し、An

sizeと nをプロットすることにより、n = 0におけ

る傾きから〈n〉Aが見積もられる。この値は、X線が可干渉性を示す長さを表しており、
結晶子（coherent scattering region, CSR）のサイズに対応する。結晶子が表面と積層欠

陥、双晶面を境界とするのに対して、ナノ粒子は表面のみを境界とする。そのため、

正確には〈n〉Aは粒径と異なる値であり、両者の関係を見極めるためには、積層欠陥と
双晶欠陥の見積もりが必要となる。 

 

 

4.2.5. 積層欠陥の見積もり[15, 18] 

 

 fcc 構造では、個々の(111)面上の原子は最密な三角格子状の配列をしており、結晶

構造は、(111)面が積層した構造と見なされる。各(111)面は、下の結晶面における隣

接する 3原子の間にある 3-fold hollowサイト上に次の結晶面の原子が位置するように

重なる（Fig. 4.3）。このときの配置から、(111)面は A、B、Cの 3種類に分けられる。

理想的な fcc結晶では重なり方はABCABC…となり、hcp結晶ではABABAB…となる。

積層欠陥と双晶面は、それぞれ ABCACA…と ABCACB…という配列で定義される。

下線の引かれた層に欠陥が生じている。 

 fcc 構造を持つ物質については、回折ピークのシフトから積層欠陥の量を見積もる

ことが可能である。この算出法は幾つか提案されているが、最も正確な決定手法と言

われるものが、隣接する回折ピーク間の角度の相対的変化を用いる方法である。

Warren によれば、(111)/(200)ピーク間の角度と(222)/(400)ピーク間の角度を、試料と

同じ物質により作製され、積層欠陥を含まない試料（標準試料）の値と比較すること 
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Fig. 4.3 (111)面の積層の仕方. (a)z軸方向から見た図. (b)z軸に垂直な方向から見た fcc

構造, (c)hcp構造, (d)積層欠陥, (e)双晶面. 

 

 

により、積層欠陥の出現率 αは、 
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と表される。ここで、左辺の単位が度であることに注意を要する。α は、1/α 層に 1

個の割合で積層欠陥が出現することを表す。 

 これとは別に、Warren と Wagner は、fcc 構造の結晶において積層欠陥と双晶欠陥

が{111}方向にのみ出現するならば、これらの出現率と結晶子のサイズ、ナノ粒子の

サイズの関係が、（4.26）式と（4.27）式で表されることを導いた。 
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ここで、α と β は、それぞれ積層欠陥と双晶面の出現率である。〈n〉ACSR(200)/(400)と

〈n〉ACSR(111)/(222)、〈n〉ANPは、それぞれW-A法により見積もられた(100)方向と(111)方向の
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結晶子のサイズと、積層欠陥と双晶面の影響を除いた真の粒径である。（4.26）式およ

び（4.27）式より、積層欠陥と双晶面の出現確率は、 
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となる。この式に（4.24）もしくは（4.25）式より得られた αを代入することにより、

βが見積もられる。また、真の粒径は、 
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となる。 

 

 

4.3. 実験方法  
 

 前章で述べたように、Pd ナノ粒子の磁性研究においては、ガス中蒸発法が最適の

試料作製方法であると考えられる。また、磁性のみではなく Pd の結晶構造も、試料

作製手法や不純物の混入などに対して敏感であり、例えば、Cや Oなどの混入により

ひずみが生じることが報告されている[20,21]。したがって、Pdナノ粒子の磁性に対す

る結晶構造および結晶欠陥の影響を厳密に調べるためには、先行研究と同様の条件に

おいて作製された試料を用いる必要がある。そこで、本章においても、試料作製方法

としてガス中蒸発法を選択し、蒸発源の高純度化や、超高真空技術を導入した。作製

に用いたガス中蒸発装置を Fig. 4.4に示す。チャンバーはステンレス製であり、継手

部分には、主として、TIG溶接技術、コンフラットフランジ、VCR継手が使用されて

おり、装置系は超高真空に到達可能な設計である。不活性ガスとして、高純度 Ar ガ

ス（99.9999%）が選択され、さらに、ガス純化器（大陽日酸、LPI-1-OP、LPI-1-N）

により、不純物 H2、O2、H2Oの濃度は、1 ppb以下に抑えられた。排気系として、タ

ーボ分子ポンプと油回転ポンプが使用された。真空度は、低真空領域はピラニゲージ、

超高真空領域は Bayard-Alpert 型イオンゲージにより測定された。蒸発源の観察のた

め、真空チャンバー上部にはビューポートが設置された。蒸発源の温度は、このビュ

ーポートを通じて、デジタル放射温度計（チノー、IR-AH1S）により測定された。 
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Fig. 4.4 超高純度ガス中蒸発装置[22]. 

 

 以下に具体的な Pd ナノ粒子の作製手順を述べる。初めに、真空チャンバー内に空

のままの W ボート（フルウチ、99.99％）がセットされ、~10-6 Pa まで真空排気され

た。この状態で W ボートのガス出しがなされた。続いて、真空チャンバーは一旦リ

ークされ、蒸発材料として W ボート上に~200 mg の Pd 粉末（Johnson Matthey、

99.998 %）が載せられた。その後、真空チャンバーは再び 10-6 Paまで排気され、真空

度を向上させるためにチャンバー全体のベーキングと、イオンゲージや蒸発源のガス

出しが行われた。最終的に真空度が 2 × 10-7 Paまで到達したことが確認された後、冷

却剤用シュラウドに液体窒素もしくは水が導入され、チャンバー内に Ar ガスが導入

された。この Ar ガス雰囲気中で、W ボートの通電加熱により Pd 粉末が蒸発し、冷

却および凝縮の過程を経てナノ粒子が生成した。蒸発後、余剰のガスは 2 × 10-7 Paま

で真空排気された。試料作製の後、次の試料作製の前に、試料同士の混合を防ぐため、

真空チャンバーの分解清掃が行われた。 
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4.3.2. 基礎評価（形状評価および磁性評価） 

 

 得られた試料は、透過型電子顕微鏡（TEM）を用いて形状・粒径観察がなされた。

TEM用試料として、Pdナノ粒子を水中で超音波により分散させ、TEM観察用グリッ

ド（ポリビニルフォルマル付き Cu 200-Aメッシュ, 応研商事）に滴下し、乾燥させた

ものが用いられた。磁性は、超伝導量子干渉素子（SQUID）磁力計によって測定され

た。磁気測定用試料として、Pd ナノ粒子を石英管に入れたものが用いられた。バッ

クグラウンドとして石英管の磁化が測定され、磁気測定用試料の結果から差し引かれ

た。バックグラウンドが除去された磁気測定結果は、ナノ粒子の質量で規格化された。

ナノ粒子の重量は、精密天秤（E. Mettler）により測定された。 

 

 

4.3.3. XRD測定 

 
 回折プロファイルの測定は、粉末 XRD装置（理学電機、RAD-C）を用いて、集中

法光学系により行われた。ガラス基板に詰めた Pd ナノ粒子を測定用試料として用い

た。機器誤差の補正用に、Si粉末が混合された試料についても測定を行った。X線源

と検出器として、それぞれ回転対陰極式 CuKα線管球とシンチレーションカウンタが
用いられた。検出器の直前にモノクロメータが置かれた。スキャンスピードおよびス

キャンステップは 2º/min、0.01º/stepとした。測定手法として 2θ/θ法が用いられ、20-140º

の範囲で回折強度が測定された。装置関数の測定用の標準試料として、LaB6（NIST, 

SRM660a）が測定された。得られた XRDプロファイルは、装置に付属されているア

プリケーションにより、スムージングとバックグラウンドの除去、Kα2の分離が行わ

れた。平滑化方法とバックグラウンド除去方法として、それぞれ単純移動平均および

Sonnevelt-Visserの方法が用いられた。このようにして処理された XRDプロファイル

は、さらに、Stokes の方法[15,19]を用いて装置関数に対する補正がなされ、Lorentz

偏光因子と温度因子の補正が行われた。 

 
 
4.4. 結果および考察  
 

4.4.1. TEM観察 
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Fig. 4.5 Pdナノ粒子のTEM像. (a)sample1、(b)sample2、(c)sample3、(d)sample4、(e)sample5、

(f)各試料の DTEMの分布. 
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 Fig. 4.5に得られた Pdナノ粒子の TEM像を示す。すべての試料において、Pdナノ

粒子は八面体と多重双晶を含む明瞭な多面体であった。このような多面体では、直径

が定義されないため、サイズの目安として、前章と同様に相対する頂点間もしくは辺

間の長さ DTEMを測定した。DTEMの分布は対数正規分布状であったため、TEMから測

定した DTEMの分布を対数正規分布関数でフィッティングすることにより、DTEMの平

均値〈DTEM〉と標準偏差 σTEMが見積もられた。フィッティングにより見積もられた分布

関数を Fig. 4.5(f)に示す。試料はいずれも広い粒径分布を有し、各試料の分布は形状

が異なるものの、重なる部分が大きいことが分かった。 

 

 

4.4.2. XRD測定およびW-A法による解析 

 

 Fig. 4.6(a)に各 Pdナノ粒子の XRDプロファイルを示す。XRDプロファイルには Si

と Pd バルクのピークに一致するピークのみが明瞭に観測され、それら以外の酸化物

などのピークは確認されなかった。このことから、本研究において作製された Pd ナ

ノ粒子は、Pdバルクと同じく fcc構造であり、大気に曝されたにも関わらず顕著な酸

化は見られないことが結論づけられる。試料間で回折ピークの強度比には違いは見ら

れなかったが、回折ピーク位置にはわずかな違いが見られ、回折ピーク幅にははっき

りとした違いが見られた。この差の一例として、Fig. 4.6(b)に、各試料の Pd{111}ピー

クを示す。各ピークは、ピーク高さで規格化され、ピークの中心が一致するようにシ

フトされている。このようなピーク幅の違いは、試料間に、粒径の違い、もしくは結

晶欠陥の大きさの違い、或いはその両方があることを示す。 

 結晶欠陥の大きさを定量的に調べるため、得られた XRDプロファイルを基にW-A

法による解析を行った。その結果として得られた各結晶欠陥の大きさを Table 4.1 に

示す。また、同時に得られた平均粒径〈DW-A〉も Table 4.1に示す。まず、解析の正確さ

を確認するため、〈DW-A〉と〈DTEM〉の比較を行う（Fig. 4.7）。〈DW-A〉は、〈DTEM〉の増加に

伴って単調に増加した。これは、両者が本質的には同じであることを示す結果である。

したがって、本研究のW-A法が正しいことが裏付けられた。 

 〈ε〉、α、βの値は、エラーの範囲でほぼ 0であった。これに対して、∆ε、∆ε100、∆ε111

の値は比較的大きな値を示した。また、試料間で値に有意なばらつきが見られた。ま

た、∆ε、∆ε100、∆ε111 の間には明確な関係は見出せず、結晶構造が斜方晶系や正方晶

系ではなく立方晶系であったことから、ひずみはランダムな方向を向いて分布するも

のと考えられる。 
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Fig. 4.6 （a）Pdナノ粒子の XRDプロファイル. ラベルは各ピークに相当する面の

Miller指数を表す. （b）規格化された各試料の Pd{111}ピーク[23]. 
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Table 4.1 XRDより見積もられた各種結晶欠陥の大きさと粒径および磁化[23] 

 Sample 1 Sample 2 Sample 3 Sample 4 Sample 5 

〈ε〉 [%] -0.09 ± 0.32 -0.05 ± 0.34 -0.10 ± 0.31 -0.15 ± 0.39 -0.1 ± 1.5 

Δε [%] 0.50 ± 0.33 0.76 ± 0.04 0.85 ± 0.02 1.11 ± 0.06 1.34 ± 0.41 

Δε100 [%] 0.00 ± 0.00 0.90 ± 0.05 0.89 ± 0.04 0.49 ± 0.15 1.79 ± 0.13 

Δε111 [%] 0.44 ± 0.31 0.58 ± 0.40 1.44 ± 0.08 0.75 ± 0.04 0.00 ± 0.00 

α [%] 0 ± 2 0 ± 2 0 ± 2 0 ± 1 0 ± 7 

β [%] 1 ± 4 1 ± 4 1 ± 4 0 ± 2 2 ± 10 

〈DW-A〉 [nm] 22.1 ± 0.2 30.8 ± 3.8 25.8 ± 0.3 24.7 ± 0.1 24.1 ± 0.5 

〈DTEM〉 [nm] 19.9 ± 0.6 34.1 ± 1.3 31.0 ± 3.6 30.0 ± 2.0 23.9 ± 2.0 

ΔDTEM [nm] 11.1 ± 0.7 27.2 ± 2.5 30.1 ± 8.6 27.0 ± 4.3 17.2 ± 3.5 

Ms [emu/g] 0.030 ± 0.009 0.294 ± 0.001 0.392 ± 0.005 1.035 ± 0.005 1.152 ± 0.012 

 

 
 

Fig. 4.7 〈DW-A〉と〈DTEM〉の関係.一点鎖線と点線は、それぞれ 1次関数によるフィッティ

ングラインと〈DW-A〉 = 〈DTEM〉となる直線を表す[23]. 
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4.4.3. ひずみの起源 

 

 W-A 法から Pd ナノ粒子にひずみが含まれることが分かったが、〈ε〉が小さく、∆ε

が大きいという結果は、Pd ナノ粒子中には様々な大きさのひずみが分布しており、

正ひずみと負ひずみが同じ割合で存在するということを表す。このようなひずみの起

源を考察する。これまでに、ガス中蒸発法を用いて作製された Pd ナノ結晶がバルク

と比較して大きな不均一ひずみを持つことが、複数の研究グループによって報告され

ている[24-27]。このため、試料作製に用いたガス中蒸発法が、ひずみの総量が増大し

た原因の一つである可能性がある。Pdナノ粒子は、蒸発源から生じた Pdの蒸気が非

平衡状態で再凝縮することによって生成され、粒子同士が互いに衝突することによっ

て成長する。したがって、各種の欠陥を含む比較的エネルギーの高い結晶構造が、Pd

ナノ粒子中に生じる可能性がある。 

 Reimann らは、非平衡状態で作製された Pd ナノ結晶におけるひずみの起源を、

Nazarovのモデルを用いて説明した[26]。これによると、微細結晶粒材料においては、

結晶粒の界面が不規則な転位のネットワークを含んでおり、この転位が結晶粒内部に

ランダムな応力場を形成することによって、結晶粒内部に不均一ひずみが誘起される

[28]。このモデルにしたがうならば、不均一ひずみの大きさは粒界における転位密度

の平方根に比例し、粒径の平方根に反比例するため、粒径の減少に伴って不均一ひず

みが増大することが示される。本研究の Pdナノ粒子はフリースタンディングであり、

粒界を持たないが、粒子表面が粒界の代わりとなる可能性がある。Fig. 4.5 に示した

Pd ナノ粒子は、粒子表面が主として(100)および(111)結晶面で構成される多面体であ

り、これらの表面は異なる表面エネルギーを持つことが知られている[29]。粒界にお

ける転位の代わりに、これらのエネルギーの異なる粒子表面が一つの粒子上に混在す

ることによっても、粒子内部に局所的に大きさの異なる応力場が形成され、不均一ひ

ずみが誘起される可能性がある。しかしながら、本研究においては、不均一ひずみと

粒径の間には単純な関係は見られなかった（Fig. 4.8）。これは、本研究の Pdナノ粒子

においては Nazarovのモデルが適用できない可能性を示す。しかし一方では、これは

各試料における表面状態の違いによるものとして説明することも可能である。過去の

研究において、全表面積に対する各結晶面の出現確率は試料によって異なり、単調な

粒径依存性を示さないことが明らかになっている[1]。各結晶面の出現確率の変化は、

粒子内部に形成される応力場を変化させ、粒界における転位密度の変化と同様に不均

一ひずみに影響を与えると考えられる。したがって、本研究の結果は各試料における

結晶面の出現確率の違いによって、不均一ひずみの粒径依存性が打ち消されたものと

考えることができる。 
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Fig. 4.8 ∆εと〈DTEM〉の関係. 

 

 

 他の報告においては、Cや Oなどの不純物の格子間への侵入や、基板による擬似格

子整合の効果などが指摘されている[20,21,30]。しかし、本研究における Pdナノ粒子

は、不純物の極めて少ない環境において作製されており、基板を持たないため、これ

らの影響はないものと考えられる。 

 次に、ナノ粒子程度のサイズにおいては、ひずみと双晶面を含む結晶構造が安定と

なるという報告がある[29,31,32]。一般的に、ナノ粒子のエネルギーは、凝集エネルギ

ーと表面エネルギー、結晶欠陥のエネルギーの合計として表される。凝集エネルギー

は体積に比例し、表面エネルギーは表面積に比例する。ナノ粒子においては、全体積

に対する表面積の割合が大きく、表面エネルギーの寄与が大きくなるため、ナノ粒子

は表面積の小さな形状をとる。ナノサイズで多く見られる多重双晶粒子は、ひずみと

双晶面を含む構造を持つが、表面積が小さくなるため、全エネルギーは小さくなる。

このようなナノサイズ特有の事情のため、ナノ粒子は、最安定状態においてもひずみ

や双晶などの結晶欠陥が含まれる可能性がある。井野は、多重双晶 20面体と 10面体

粒子においては、安定状態において格子定数が半径方向に縮み（負ひずみ）、周方向

に広がる（正ひずみ）ことを理論的に予測した（Fig. 4.9）。このような正負のひずみ

の共存は、本実験において観測された不均一ひずみのみの増大の原因となり得る。し
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かしながら、特定の方向に一様なひずみが生じた場合、結晶構造はもはや fccではな

く、面心正方晶（fct）となるはずである。本実験においては、fct の特徴である(200)

ピークや(220)ピークの分裂などは観測されなかった（Fig. 4.10）。したがって、ひずみ

に対するこのような多重双晶粒子の寄与は支配的ではないと考えられる。Heinemann

らの報告によると、Pd ナノ粒子の成長過程において、20 面体構造から fcc 構造への

構造変化が生じ、これに伴ってひずみが生じる可能性が指摘されている[30]。本研究

の Pd ナノ粒子においても、多重双晶粒子と八面体粒子が混在することから、このよ

うな構造変化がひずみに寄与している可能性がある。 

 ひずみの起源として以上の候補が挙げられるが、本研究の結果のみからそれぞれの

候補の寄与する割合を正確に見積もることは困難である。さらに詳細な議論を行うた

めには、より精密な粒子形状観察やナノ粒子成長過程の観測などの実験が必要である。 

 

 

 
 

Fig. 4.9 (a)多重双晶 20面体 (b)多重双晶 10面体[31]. 
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Fig. 4.10 XRDプロファイルの拡大図. (a) (200)ピーク. (b) (220)ピーク. いずれのピー

クにおいても、正方晶に見られるピークの分裂は明瞭には観測されなかった. 

 

 

4.4.4. 磁気測定結果 

 

 次に、Pd ナノ粒子の磁気測定結果を示す。過去の報告によると、Pd ナノ粒子の磁

化は、磁場の増加に対して飽和する成分と、線形に増加する成分に分けられ、それぞ

れのが、強磁性成分と常磁性成分に対応づけられることが知られている[1-3]。本実験

では、試料の量が少なく、バックグラウンドの常磁性的な磁化と、Pd ナノ粒子の持

つ常磁性成分を分離することが困難であったため、常磁性成分に関しては議論しない。

強磁性成分の大きさを見積もるため、磁化の磁場依存性を測定し、磁化がほぼ飽和し

たと見なされる高磁場側 2-5 Tの間で、磁化を線形関数でフィッティングを行った。

このフィッティング直線を零磁場まで外挿した切片が、自発磁化 Msの大きさを表す

と考えられる。このようにして見積もられた自発磁化の温度依存性を Fig. 4.11 (a)に示

す。試料は大気に曝されたものであるため、過去の Pd ナノ粒子表面へのガス吸着実

験の報告と同様に、試料表面の強磁性成分は消失していると考えられる[1-3]。このガ

ス吸着による強磁性の消失は、光電子分光による Pd 表面の電子状態の観測によって

も示唆されている[33]。それゆえ、見積もられた自発磁化は、すべて表面の影響を受

けない粒子内部の強磁性成分であると見なすことができる。自発磁化の絶対値は試料

間で~0.01 から~1.5 emu/g 程度の違いがあった。一方、自発磁化の温度依存性はどの

試料においても同様であり、温度の増加に対してわずかに減少するが室温でも自発磁

化のほとんどが残存する様子を示した（Fig. 4.11(b)）。試料 1のみ高温側で異常な振る
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舞いが見られるが、これは、試料 1の磁化が小さく、かつ試料の量が少ないため、測

定のエラーが大きいためである。 
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Fig. 4.11 （a）Msの温度依存性.（b）Msの最大値を 1として規格化した図. 
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4.4.5. 強磁性に対する結晶欠陥の影響 

 

 強磁性に対する結晶欠陥の影響を考察する。Table 4.1に挙げた値の中で、〈ε〉、α、

β は上述の通り値が小さく、自発磁化の大きさと明瞭な関係が見られなかったため、

これらの影響は無視できるものと考えられる（Figs. 4.12(a)-(c)）。〈DW-A〉および〈DTEM〉

に関しては、本実験で作製された試料が標準偏差にして 10 nm以上の広い粒径分布を

持つことを踏まえると、試料間の有意差が認められないため、自発磁化に対するこれ

らの影響は無視できる（Fig. 4.12(d)）。 

 これに対して、Msは∆ε の増大に対して、ほぼ直線的に単調な増加を示すことが観
測された（Fig. 4.13）。これは、∆εが Pdナノ粒子内部の強磁性の発現に寄与すること

を強く示す結果である。両者の関係を線形関数を用いてフィッティングすると、切片

は~0.6 %となった。一方、Msと、∆ε100および∆ε111との間には、単調な関係は見られ

なかった。 

 

 

 

 

 

Fig. 4.12 Msと各結晶欠陥および粒子サイズの関係. (a) 〈ε〉との関係. (b) αとの関係. (c) 

βとの関係. (d) 〈DW-A〉との関係. (d)における横軸のエラーバーは TEM観察より見積も

られた粒径分布の標準偏差を表す. 

 

 

 



 80 

 

 

 

Fig. 4.13 Msと∆εおよび∆ε100、∆ε111との関係. 実線は∆εに対する線形関数によるフィ

ッティング. 

 

 
 

Fig. 4.14 Pdナノ粒子におけるひずみの大きさの分布. 
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4.4.6. 不均一ひずみによる強磁性発現メカニズム 

 

 このように、Pd ナノ粒子内部の強磁性の発現に関しては、不均一ひずみが重要な

働きをすることが示唆された。不均一ひずみの定義に立ち戻ると、この結果は、ひず

みの分布が広いことが強磁性の起源となることを意味するが、これだけでは物理的な

解釈としては不充分である。そこで、不均一ひずみが強磁性の発現に寄与するメカニ

ズムを考察する。これまで、Pd におけるひずみと強磁性の関係は、理論計算によっ

て数多く研究されてきた。例えば、Pd バルクにおいては、格子定数が全方位に均一

に 5-10 %以上広がると自発磁化が出現し、ひずみがこれよりも小さい場合には自発磁

化は現れないという強磁性のひずみ依存性が予測されている[4-6,11,34]。このひずみ

と強磁性の関係は、原子間距離の増大により 4d バンド幅の減少と状態密度の増大が
生じるため、Fermi 準位における状態密度 DOS(EF)が増大し、Stoner 条件が満たされ

ることによると解釈される（Table 4.2）。このような理論計算における格子定数の拡

大は、実験的には均一ひずみ〈ε〉に相当し、結晶の対称性は変化せず、正ひずみが等方

的に生じることを意味する。 

 これらの理論計算の報告から、単純には、強磁性の発現にはあるしきい値 εth

（5-10 %）以上の正ひずみが必要であり、それ以外のひずみは磁性に寄与しないとい

うモデルが導かれる。これを検証するためには、試料に含まれるしきい値以上のひず

みの量と自発磁化の関係を明らかにする必要がある。不均一ひずみは、ひずみの大小

ではなく、ひずみの大きさの分布における標準偏差を意味する値であり、Fig. 4.2 に

示したように、均一ひずみと不均一ひずみの値からひずみの分布が分かる。そこで、 

 

 

Table 4.2 Pdバルクにおける均一ひずみと Stonerパラメータ I、自発磁化 µ、
DOS(EF)[34]. 

 
  Scalar relativistic Fully relativistic 

 
I  

(Ry) 

µ 

(µB/atom) 

DOS(EF) 

(/spin·atom·Ry) 
I·DOS(EF) 

µ 

(µB/atom) 

DOS(EF) 

(/spin·atom·Ry) 
I·DOS(EF) 

1.00a0 0.0534 0 15.11 0.81 0 14.76 0.79 
1.05a0 0.0522 0.117 18.12 0.95 0.003 17.66 0.92 
1.10a0 0.0511 0.225 23.98 1.23 0.177 21.21 1.08 
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Fig. 4.15 (a) Vεと εthの関係. (b) εth~0.4%付近の拡大図 

 

 

まず、試料に含まれる εth 以上のひずんだ結合の割合を均一ひずみおよび不均一ひず

みから見積もることにする。W-A法では、ひずみは Gauss分布にしたがう大きさの分

布を持つことが仮定されている。そこで、本研究においてもひずみが Gauss型の分布

を持つと仮定し、各試料の〈ε〉と∆εを基にひずみの分布関数を作成した（Fig. 4.14）。

〈ε〉はすべての試料においてほぼ ε = 0%であり、分布形状は∆εの大きさによってほぼ
決定されることが分かる。この分布関数から、原子間の全結合に対するひずんだ結合

の割合 Vεを求めるためには、εth 以上の範囲で分布関数を積分すれば良い。Fig. 4.14

の分布関数を数値積分することによって得られた Vε(εth)を εthの関数として Fig. 4.15

に示す。これによると、εth<~0.4%の領域では、各試料の Vε(εth)は交差しており、Vε(εth)

と∆ε の相関は単純ではないが、εth>~0.4%の領域では、∆ε の大きな試料ほど Vε(εth)も

大きいことが分かる。 

 幾つかの εthにおけるしきい値 Vε(εth)とMsの関係を Fig. 4.16に示す。Msと Vε(εth)の

間には、明瞭な正の相関が見られる。本来は、磁気モーメントの大きさがその起源と

なるひずみの大きさに依存するのであれば、Vε(εth)を見積もる際の積分において分布

関数に何らかの重み付けが必要となるはずであり、上述の議論からは、Ms と Vε(εth)

の関係の詳細は明らかではない。分布関数の単純な積分は、磁気モーメントの大きさ
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がひずみの大きさに依存しないことを仮定したことに相当する。しかしながら、Fig. 

4.14の分布関数と Fig. 4.15の Vε(εth)から明らかなように、ε < ~0.4%の領域に大きな重

み付けがなされない限り、Vε(εth)とMsの間に見られる正の相関は変化しない。このよ

うな εの小さい領域のみが巨大な磁気モーメントを持つことは不自然である。したが

って、Fig. 4.16は、試料中の原子間結合のうち、εth以上にひずんだ結合のみが強磁性

発現に寄与することを表しており、上述のモデルの正当性を示唆する結果である。 

 しかしながら、得られた Vε (εth)の絶対値は、従来の理論的考察にしたがうと、5-10 %

以上のひずみのみが強磁性を発現させると考えるには小さ過ぎる値である。そのため、

従来の予測よりも小さなひずみも、強磁性の発現に寄与する可能性が考えられる。ま

た、別の可能性として、従来の理論的研究で扱われてきた均一ひずみと、本研究で主

に観測された不均一ひずみの違いが、強磁性の発現に対してさらなる影響を及ぼすこ

とが考えられる。均一ひずみは、結晶格子の等方的で均一な拡大もしくは縮小を意味

する。これに対して、上述の結果から、Pd ナノ粒子中では、種々の大きさのひずみ

が、ランダムに試料中に分布していると考えられる。このため、局所的には、結晶格

子の異方的なひずみが生じると考えられる。また、不均一ひずみが大きくなるほど、 
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Fig. 4.16 Msと Vε (εth)の関係. 
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結晶格子の異方的なひずみが増大すると考えられる。このような異方的なひずみは、 

その周囲の原子に局所的な対称性の変化をもたらす（Fig. 4.17）。結晶の対称性は、電

子状態を決定する要因であり、磁性と深く関連する。例えば、バルク Pd は元来 fcc

の対称性を有するが、これと近い構造である hcp においては、DOS(EF)が増大し、強

磁性が発現することが理論的に予測されている[9-11]。不均一ひずみは、このような

対称性の変化を通しても強磁性の発現に寄与する可能性がある。結晶の対称性の変化

は、積層欠陥や双晶欠陥の周囲においても生じるはずであるが、本研究の Pd ナノ粒

子では、これらの出現確率が極めて小さかったために、これらの影響が現れなかった

と考えられる。 

 Stoner 理論に基づいて以上の考察を整理すると、εth以上にひずんだ結合を持つ Pd

原子の近傍において、原子間距離の増大もしくは対称性の変化に起因する電子状態の

変化が生じていると考えることができ、この電子状態の変化が、局所的な DOS(EF)の

増大をもたらし、Stoner条件を満たすため強磁性が発現すると説明される。不均一ひ

ずみの増大に伴って、εth以上のひずみを持つ Pd原子の数が増加し、強磁性の発現す

る領域が増大する。したがって、粒子の全体積で規格化すると、自発磁化の増大が観

測されると考えられる。 

 

 

 

 
 

Fig. 4.17 異方的なひずみによる結晶格子の対称性の変化. (a)均一ひずみによる結晶格

子の変化. (b)不均一ひずみによる結晶格子の変化. 
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 第 3 章において XMCD 実験より得られた結果を踏まえると、不均一ひずみによる

DOS(EF)の増大は、Pd 4dバンドにおける非占有数の増大から予測された DOS(EF)の増

大と一致する。上述の議論から、Pd ナノ粒子中には種々の大きさのひずみがランダ

ムに存在すると考えられるが、これらのひずみによって誘起される電子状態の変化は

粒子中において一様ではないと考えられる。したがって、第 3章において示唆された

複数の電子状態の寄与は、不均一ひずみに起因するものとして説明することができる。 

 本研究では、最小の不均一ひずみ 0.5 %の試料においても、Msは有意な値を持つこ

とが観測された。また、Fig. 4.13に示したMsと∆εの関係においては、直線フィッテ
ィングにより、~0.6 %の切片が見積もられた。これらの結果は、単純には、強磁性が

一定以上の不均一ひずみを持つ試料において発現し、不均一ひずみがそれよりも小さ

い試料においては発現しないというしきい値∆εthの存在を伺わせる。もし個々のひず

んだ結合が独立して別々に強磁性の発現に寄与するのであれば、不均一ひずみは、ひ

ずんだ結合の数の割合を表す値であるので、∆ε = 0でない限り試料中にひずみが存在

するため、しきい値∆εthの存在は考え難い。一方で、複数のひずんだ結合が共同して

強磁性の発現に寄与すると仮定するのであれば、∆εthが存在する可能性がある。本研

究の結果からは、この点に関しては結論を出すことができない。 

 これまでの議論からは、ひずみによる強磁性の発現はナノ粒子に限定される現象で

はないと考えられるため、バルクや薄膜などの形態においても、ひずみの形成により

強磁性が発現することが予測される。特に薄膜においては、エピタキシャル成長など

の手法により、正ひずみを持った Pd を比較的容易に作製できる可能性があるため、

強磁性を発現させ得る系として期待される。 

 

 
4.5. まとめ  
 

 この章では、Pd ナノ粒子内部の強磁性に対する結晶構造および結晶欠陥の影響を

調べるため、XRD 実験により結晶構造の決定と結晶欠陥の定量を行い、磁気測定結

果との比較検討を行った結果を述べた。W-A 法を用いた解析の結果、Pd ナノ粒子中

において均一ひずみ、積層欠陥出現率、双晶面出現率は小さいが、不均一ひずみは大

きいことが分かった。また、ひずみは異方性を持たず、試料中にランダムに存在する

ものと考えられる。この特徴的な結晶欠陥の発生は、ナノ粒子化に伴うひずみの安定

化によるものと考えられる。磁気測定により見積もられた自発磁化の大きさと結晶欠

陥の大きさを比べることにより、不均一ひずみの大きさと磁化の間の正の相関が見出

された。これは、試料中のひずみの大きさの分布が広い程自発磁化が大きいことを意

味する。過去の理論計算による研究に基づき、ひずみのうち、εth以上の大きさを持つ
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正ひずみのみが強磁性を発現することを仮定すると、原子間の全結合に対する εth 以

上ひずんだ結合の割合が大きい程自発磁化が大きいと考えることができる。したがっ

て、Pd ナノ粒子の内部における強磁性の起源は、ナノ粒子中にランダムに存在する

ひずみであることが示唆される。しかしながら、過去の理論的研究に基づくと、Pd

ナノ粒子中に存在するひずみの量は、発現した自発磁化の大きさに対して小さ過ぎる

と考えられる。このため、理論的研究による予測よりも小さな正ひずみも強磁性の発

現に寄与する可能性がある。また、理論的研究においてこれまで扱われなかった、ラ

ンダムに存在するひずみによる局所的な結晶対称性の変化が強磁性の発現に寄与す

る可能性が考えられる。 
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第5章 Pdナノ粒子の内部磁気構造  
 
5.1. はじめに  
 

 これまでの実験結果より、Pd ナノ粒子の強磁性は、表面状態の影響に敏感な成分

と、表面の影響を受けない成分の 2 種類に分けられることが示唆された。これらは、

それぞれ粒子表面に出現する強磁性と粒子内部に出現する強磁性に対応し、粒子表面

における表面効果と、粒子内部に分布するひずみを起源とすると考えることができた。

しかしながら、これまでに用いられた SQUID磁力計と透過法による X線磁気円二色

性測定のような磁気測定手法では、粒子内の磁気構造に関する空間的な情報は観測さ

れないため、Pd ナノ粒子における表面と内部から成る磁気構造モデルの妥当性を充

分に検討することはできなかった。一方、Pd ナノ粒子内部の磁気構造が明らかとな

れば、強磁性の起源に関する新たな知見が得られるものと期待される。 

 このようなナノ粒子の磁気構造を観測するための手法としては、中性子小角散乱

（SANS: small-angle neutron scattering）法が最適である。小角散乱は、散乱ベクトルサ

イズ qが 0.005-10 nm-1程度の領域に現れる散乱であり、試料に内在する 1-1000 nm程

度の構造を反映した情報を持つため、本研究で扱うようなナノ粒子の構造解析に有用

な実験手法である[1-4]。特に、中性子は磁気モーメントを持ち、試料の磁気モーメン

トとの磁気的相互作用によって散乱されるため、その利用は磁気構造の検討に適して

いる。このため、中性子小角散乱法は、他の測定手段により得ることの困難な、ナノ

粒子内部の磁気構造に関する空間的な情報が得られる強力な測定手法である。これま

でにも、Co、Fe、Tb、マグヘマイトなど多くの磁性体ナノ粒子について SANS 実験

が行われており、その有用性が実証されてきた[4-7]。 

 そこで本研究では、Pd ナノ粒子内部の磁気構造を明らかにし、強磁性の発現メカ

ニズムに関する知見を得るため、偏極中性子を用いた Pdナノ粒子の SANS実験を行

った。 

 

 

5.2. 偏極中性子小角散乱法  
 

5.2.1. 粒子状試料の小角散乱[2-4,8] 
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 前節で述べたように、小角散乱実験は、q = 0.005-0.01 nm-1程度の領域に現れる散乱

を観測する実験手法である。小角散乱実験では、~1 nm（~2π/10 nm-1）から~1000 nm

（~2π/0.005 nm-1）程度の構造が観測対象となる。同じく散乱実験の 1種である回折実

験は q = ~10 nm-1の領域の散乱を観測するが、この領域には、結晶構造などの、実空

間における~0.1 nmの構造の情報が主に含まれる。これに対して小角散乱実験は、ナ

ノ粒子やグラニュラなどのサイズ、形状、密度揺らぎなどの、回折実験の対象から外

れた、より大きな構造を明らかにする実験手法である。特に、中性子を用いた小角散

乱法では、中性子の磁気散乱を利用することにより、同様のサイズの磁気構造を解析

することが可能である。 

 以下に、粒子状試料における小角散乱の考え方を述べる。一般に、粒子状試料に対

する中性子の小角散乱強度 I(q)は、（5.1）式で表される。±の符号は、入射中性子のス

ピンの方向を表しており、スピンが磁場と平行である場合を+、反平行である場合を-

とする。 

 

 

! 

I
±
(q) = F

±2
(q,r)

= FN (q,r) ± FM (q,r)sin"
2

= FN
2
(q,r) ± 2FNFM (q,r)sin" + FM

2
(q,r)sin

2"

,  (5.1) 

 

ここで、rと αは、粒子のサイズ、および散乱ベクトル qと印加磁場方向のなす角で
ある。FN(q,r)は核散乱形状因子であり、粒子のサイズと形状によって決まる関数であ

る。FM(q,r)は磁気散乱形状因子であり、磁気モーメントの構造を反映する。（5.1）式

より、FM(q,r)が存在すると、散乱方向によって強度に異方性を生じることが分かる。

また、中性子スピンが磁場と平行な場合と反平行な場合で散乱強度が異なる。また、

FM(q,r)は磁気散乱長密度∆ρMを含んでおり、∆ρMを見積もることにより、（5.2）式を

用いて磁気モーメントの大きさを見積もることが可能である[7-9]。 

 

 

! 

"#
M

= $r
0

M

2µ
B

,      (5.2) 

 

ここで、γと r0はそれぞれ中性子の磁気回転比と電子の古典半径である。また、µBは

ボーア磁子である。FN(q,r)と FM(q,r)の具体的な表式は、球状粒子や棒状粒子、円盤状

粒子などに対しては理論的に導出されている。 

 試料にサイズ分布がある場合、形状因子は、サイズ分布関数 N(r)が畳み込まれた形

式となる[1,10,11]。また、試料中に複数の粒子が存在する場合、粒子間相関 S(q)を考
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慮する必要がある。これらを合わせると、（5.1）式は、 

 

 

! 

I
±
(q) = S(q) FN

2
(q,r) ± 2FNFM (q,r)sin" + FM

2
(q,r)sin

2" N(r)dr
0

#

$ , (5.3) 

 

と修正される。S(q)は、複数の粒子からの散乱における干渉の効果である。粒子が孤

立して存在する場合、または多数の粒子が完全にランダムに分布する場合には、S(q)

は 1となり、考慮する必要は無い。多数の粒子が、空間的な相関を持って存在する場

合には、S(q)は qに依存した関数となるため、精密な解析の際には考慮されなければ
ならない。粒子の場合には、一般に、S(q)は振動しながら 1に収束する関数となる。 

 実際の測定においては、さらに、装置の分解能関数 R(q,q’)を考慮して、小角散乱強
度は（5.4）式となる[12]。 
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5.2.2. Porodの法則[13,14] 

 

 qの大きな領域では、粒子の表面の構造が散乱プロファイルに反映される。表面が
平滑な粒子では、Inuc(q)と q の両対数プロットは、q の大きな領域において-4 の傾き

（Porod 勾配）を示す。領域内において散乱長密度の熱揺らぎが存在すると、Porod

勾配は-4よりも大きな値を取る。一方、散乱長密度が有限の厚さの界面領域にわたっ

て緩やかに変化する場合、Porod勾配は-4よりも小さな値となる。この「界面の厚み」

の効果によって、観測される散乱長密度分布∆ρobs(r)は、本来の散乱長密度分布∆ρ(r)

と平滑化関数 h(r)の畳み込みとして、 

 

 

! 

"#obs(r) = "#(r)$ h(r) = "#(u)h(r % u)du
%&

&
' ,    (5.5) 

 

と表される。ここで、*は畳み込みを表す記号である。小角散乱強度は散乱長密度の

フーリエ変換の自乗であるため、本来の粒子の小角散乱強度を I(q)とすると、観測さ

れる小角散乱強度 Iobs(q)は、 
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となる。H(q)は h(r)のフーリエ変換である。ここで、二つの関数の畳み込みのフーリ

エ変換が、それぞれの関数のフーリエ関数の積となることを用いた。（5.6）式より、

「界面の厚み」の効果は、小角散乱強度に対する H2(q)の積となることが分かる。 

h(r)と H(r)の表式として、constant-gradient モデル、 sigmoidal-gradient モデル、

semi-sigmoidal-gradientモデル等が提案されている。 

 

 

5.3. 実験方法  
 

 Pd ナノ粒子にはガス中蒸発法を用いた。試料は第 4 章に示したものと同一の装置

を用いて、全く同じ手法で作製された。粒子内部の強磁性領域に着目するため、大気

に曝すことによって、粒子表面の強磁性を壊した試料が用いられた。 

 ナノ粒子の基礎的な評価として、透過型電子顕微鏡（TEM）による形状観察と超伝

導量子干渉素子（SQUID）磁力計によるマクロな磁化測定を行った。 

 磁気構造解析の手掛かりとするために、物質・材料研究機構に設置された小角 X線

散乱（SAXS）装置を用いて、Pdナノ粒子の SAXS測定を行った。X線は電子によっ

て散乱されるため、中性子の核散乱と同様に、ナノ粒子のサイズと形状に関する情報

が得られる。2枚のアルミホイルにナノ粒子を挟み、SAXS測定用試料（sample 1）と

した。また、粒子間相関の効果を調べるため、超音波を用いてエタノールにナノ粒子

を分散させ、この溶液をアルミホイルに滴下し、乾燥させることで、凝集の影響の低

減を試みた。この分散させた試料として、エタノールに対するナノ粒子の濃度が濃い

もの（sample 2）と薄いもの（sample 3）の 2種類用意した。また、アルミホイルのみ

の測定を行い、その結果をそれぞれの結果からバックグラウンドとして差し引いた。

入射 X線として、Cr Kα線（波長 λsaxs= 0.228970 nm）を用いた。X線の減衰を減らす

ため、光路はロータリーポンプにより真空に保たれた。 

 中性子小角散乱実験には、日本原子力研究開発機構の研究用原子炉 JRR-3に設置さ

れた中性子小角散乱装置 SANS-J-IIを用いた。測定用試料と測定系の概略図を Fig. 5.1

に示す。2枚の溶融石英（厚さ 0.5 mm）にアルミ（厚さ 0.5 mm）のスペーサーとナ
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ノ粒子を挟み、SANS測定用試料とした。また、溶融石英を 2枚重ねたものをバック

グラウンドとして測定した。冷却効果を上げるため、これらの測定用試料は Heガス

雰囲気でアルミケースに封入された。入射中性子は速度選別器によって単色化され、 

 

 

 
(a) SANS測定用試料. 

 
(b)試料ゴニオメータ上の超伝導電磁石. 右側が上流.  

 

 

(c)SANS-J-II概略図. 

Fig. 5.1 SANS-J-IIの写真と概略図. 
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波長λSANSと波長分解能（半値全幅）はそれぞれ 0.65 nmと 13 %であった。速度選別

器から出射した中性子は偏極ミラーによって偏極された。中性子の偏極方向は、偏極

ミラー下流に設置された RFスピンフリッパーで変更可能である。中性子の減衰を低

減するため、これらの中性子光学素子は真空チャンバー中に収められ、ロータリーポ

ンプとルーツポンプによって~1 Paの真空に保たれた。試料は 5 Kに冷却され、超伝

導電磁石を用いて 5 Tの磁場中で測定された。中性子の検出器として、3He位置敏感

型検出器を用いた。ダイレクトビームによる検出器の飽和を防ぐため、検出器中央に

は直径 40 mm のビームストッパーが置かれた。試料の下流には上流の光学素子と同

様の真空チャンバーが設置され、検出器までの光路は真空に保たれた。試料と検出器

間の距離 L2は、2.2および 10 mとした。 

 
 
5.4. 結果および考察  
 

5.4.1. 基礎評価 

 

 Pdナノ粒子の TEM観察結果を Fig. 5.2に示す。Pdナノ粒子は八面体、五角十面体

等を含む明瞭な多面体であった。このため、前章までと同様に、サイズの目安として、

最長辺の長さ DTEMを測定した。DTEMの分布は対数正規分布に従うため、TEMから測

定した粒径分布を対数正規分布関数でフィッティングすることにより、DTEM の平均

値〈DTEM〉と標準偏差 σTEMが見積もられた（Table 5.1）。以下の測定には、すべてこの

試料を用いた。 
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Fig. 5.2 SANS測定を行った Pdナノ粒子の TEM像（a）と粒径分布（b）. 
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Table 5.1 TEMおよび SQUID磁力計より見積もられた各パラメータ. 

平均粒径  〈DTEM〉 [nm] 27.4±1.0 
粒径分布の標準偏差 σTEM [nm] 21.4±1.9 

5Kにおける自発磁化 Mferro 
[10-3 µB/atom] 
[emu/g] 

5.11±0.31 
0.268±0.016 

5 K, 5 Tにおける全磁化MSQUID(5T) 
[10-3 µB/atom] 

[emu/g] 
9.54±0.22 

0.501±0.011 

5 K, 5 Tにおけるシェルの磁化Mpara(5T) 
[10-3 µB/atom] 

[emu/g] 
4.44±0.37 

0.233±0.020 
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Fig. 5.3 （a）SQUID磁力計による磁化のヒステリシス曲線. （b）原点付近の拡大図. 

 

 



 97 

 SQUID磁力計による磁化の磁場依存性測定の結果を Fig. 5.3に示す。室温における

ヒステリシスが確認され、保磁力は 50 Oeであった。また、磁場に対して飽和する磁

化成分と直線的に増加する磁化成分が観測された。これらの結果は過去の結果と一致

する[15]。試料は大気に曝されており、粒子表面の強磁性は消失しているので、観測

された飽和磁化は粒子内部に起源を持つ成分である。磁気測定の結果を SANSの結果

と比較するため、ナノ粒子全体が一様磁化を持つと仮定し、SQUID 磁力計で測定さ

れた磁気モーメントを試料の重さで割った値を、磁化 MSQUID とした。強磁性成分と

常磁性成分を分離するため、磁場が 2-5 Tの範囲でMSQUIDを１次関数を用いてフィッ

ティングし、磁場 H = 0まで外挿することによって飽和磁化 Mferroを求めた。MSQUID

からMferroを差し引いた残りの磁化は、常磁性成分Mparaであると考えられる。MSQUID

とMferro、Mparaの温度依存性を Fig. 5.4に示す。Mferroは温度の上昇とともにわずかに

減少する様子が見られた。Mparaは~100 Kでピークを示し、それ以上の温度では温度

の上昇に伴って単調に減少した。このMparaの振る舞いは、常磁性体であるバルク Pd

の磁化率の温度依存性と同様である。5 K、5 TにおけるMSQUIDは約 0.501±0.011 emu/g

であり、そのうちの 0.268±0.016 emu/gがMferroであると見積もられた。 
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Fig. 5.4 MSQUIDとMferro、Mparaの温度依存性. 左右の縦軸は、それぞれ emu/gと µB/atom

で表した磁化の大きさを示す. 
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Fig. 5.5 (a)規格化された SAXSプロファイル. 目安として、q-4に比例する関数を図中

に実線で示した. (b)は q~0.1 nm-1の拡大図. 

 

 

5.4.2. SAXS実験の結果 

 

 SAXS測定によって得られた小角散乱強度の q依存性を Fig. 5.5に示す。粒子間相

関の影響を調べるため、凝集状態の試料（sample 1）と、濃度の高い分散試料（sample 

2）、濃度の低い分散試料（sample 3）を測定した。また、プロファイルの形状を比較

するため、0.2 nm-1 ≤ q ≤ 0.3 nm-1の領域の強度で各プロファイルを規格化した。いず

れの散乱プロファイルにおいても、散乱強度は q が大きい領域で q-4に比例する挙動

を示し、q ~ 0.1 nm-1の付近で q-4から外れて折れ曲がり始め、より qが小さい領域で
は徐々に緩やかな傾きを持つ様子が観測された。これらは、球状試料の散乱の特徴と

一致する[2-4]。したがって、Pdナノ粒子は、TEMでは多面体粒子として観察された

が、小角散乱の解析においては球状粒子であると見なすことができる。 
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Fig. 5.6 相互作用半径 rhsの粒子における S(q) [10]. 

 

 

 sample 1のプロファイルでは、0.07 nm-1近傍の qの小さい領域において、分散試料

（sample 2, 3）のプロファイルよりも強度が弱くなる傾向が見られた。これは、粒子

間相関 S(q)の効果であると考えられる[10,11]。Ashcroft らのモデルによれば、粒子間

相関の効果は、q に対して振動する関数として与えられ、q の小さい領域では強度が

小さく、q の大きい領域では強度が大きくなる（Fig. 5.6）。また、粒子の体積分率が

高いほど、S(q)の振幅は大きくなり、q の小さい領域と大きい領域の強度差も大きく
なる。（5.3）式に示したように、観測される散乱強度 I(q)は、S(q)と形状因子の積とし

て表されるため、S(q)の影響は、I(q)においても、qに対する振動と、qの小さい領域
と大きい領域の強度差として観測される。このため、最も体積分率の大きな sample 1

において、S(q)による qの小さな領域の散乱強度の抑制が最も顕著に現れたと考えら

れる。また、S(q)は体積分率が大きい程振幅の大きなピークを示し、そのピーク位置

は粒子のサイズに依存する。したがって、プロファイルの解析を行う際、粒子間相関

の影響が正しく考慮されないと、SANSの解析を誤る可能性がある。 
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Fig. 5.7 Pdナノ粒子の SANS強度の二次元プロファイル.  
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5.4.3. SANS実験の結果 

 

 SANS 測定によって得られた Pd ナノ粒子の散乱強度の二次元プロファイルを Fig. 

5.7に示す。これらのプロファイルは、（Pdナノ粒子+試料セル）の散乱プロファイル

から、試料セルのみの散乱プロファイルを差し引いたものであるため、Pd ナノ粒子

による散乱強度のみが反映されたものである。中央に強度の低い部分が見られるが、

これはビームストッパーに起因するものである。Figs.5.7 (a)、(b)、(d)、(e)には、ビー

ムストッパーの影となる領域を除いて、散乱プロファイルが明確に確認された。以上

のことから、L2=2.2および 10 mの両方において、Pdナノ粒子による散乱が明確に観

測されたと結論される。しかしながら、（5.4）式に示した通り、磁気散乱は磁化の方

向に対して異方的な振る舞いをするはずであるが、Fig. 5.7 においては、磁場に対し

て平行な散乱成分 Ihorと垂直な散乱成分 Iverの間には明瞭な差は観測されなかった。

また、磁気散乱が存在する場合、中性子の偏極方向が+か-であるかによってプロファ

イルが異なるはずであるが、Fig. 5.7においては、+スピン中性子の散乱 I+と-スピン中

性子の散乱 I-の差 ΔI= I+- I-も、やはり明瞭には観測されなかった。SQUID測定の結果

より、5 Tでは飽和磁化のほぼすべてが磁場方向に揃っていると考えられるため、磁

場方向に向かない磁気モーメントが磁場方向のモーメントと同程度存在するとは考

え難い。したがって、散乱プロファイルが等方的であった原因は、磁気散乱成分 IM

が核散乱成分 INと比較して微小であるためであると考えられる。 

 上述の通り、Fig. 5.7 の二次元の散乱プロファイルにおいては、視覚的に明瞭な差

が見られず、その解析が困難である。そのため、以降の議論では、散乱強度 Iの q依
存性を用いて、より詳細な検討を行う。試料の磁気モーメントは磁場方向に揃ってい

ると考えられるため、Ihor=INとなる。Ihorの q依存性を Fig. 5.8に示す。SANSのプロ

ファイルの特徴は、定数倍のスケールファクターを除き、SAXSで得られたプロファ

イルとほぼ一致した。これより、SAXSと同様に、試料が球状粒子と見なせることが

分かる。1 nm-1以上の q領域においては、Ihor(q)が q-4に比例する直線からやや離れる

傾向が見られた。Fig. 5.8において、Ihor(q)は q-4よりも下方に離れているため、（5.6）

式で表される「界面の厚み」の効果が現れていると解釈することができる[14]。そこ

で、界面構造を調べるため、Ihor(q)と q4の積を求めた（Fig. 5.9）。Ihor(q)q4は qの大き
な領域においても一定値にならず、qの増加とともに減少する様子が見られた。Porod

則が成り立つ領域では（5.7）式の近似式が成り立つ。 
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ここで、KPは Porod定数と呼ばれる比例定数である。界面の厚みの効果が寄与する場

合、観測される散乱強度は、（5.6）式より、 
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2
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q
4
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= KPH
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,    (5.8) 

 

となる。界面構造が sigmoidalモデルで表されると仮定すると、h(q)及び H2(q)は（5.9）

式のようなガウス関数となる[9,10]。 
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Fig. 5.8 Ihorの q依存性. 目安として、q-4に比例する関数を図中に実線で示した. 
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tsurf はガウス関数の標準偏差に相当するパラメータであり、界面領域の厚さの目安と

なる。以上より、（5.8）式に（5.9）式を代入した関数を用いて、Ihor(q)q4 に対するフ

ィッティングを行った。フィッティングの結果を Fig. 5.9に示す。フィッティング曲

線が Ihor(q)q4の特徴を良く表していることが分かる。q の小さな領域でデータがフィ

ッティングから外れるが、これは（5.7）式の近似がこの領域で成り立たないためであ

ると考えられる。tsurfは 0.65±0.17 nmと見積もられた。Pdの格子定数は 0.389 nmであ

り、この値は約 3原子層の厚さに相当する。したがって、ナノ粒子の表面に数原子層

の厚さの界面領域が存在すると考えられる。これは、ナノ粒子の表面近傍において、

散乱長密度が緩やかに変化することを示唆する結果である。しかしながら、Pd ナノ

粒子の粒径は~20 nmであるため、界面領域の厚さは粒径に対して~3%となり、ナノ粒

子の形状解析においては無視できるものと考えられる。 
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Fig. 5.9 Ihor(q)q4 – q2プロット. 実線はフィッティング曲線を表す. 
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Fig. 5.10 Iver

+及び Iver
-の、ΔIverの q依存性[16]. 
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Fig. 5.11 IN及び ΔIver、IMの q依存性. 
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 磁場と垂直な方向の正極中性子の散乱成分 Iver
+と負極中性子の散乱成分 Iver

-、両者

の差∆Iver= Iver
+- Iver

-を Fig. 5.10に示す。中性子の偏極方向に依存した散乱がわずかなが

ら見られた。したがって、磁気散乱が観測されたものと考えられる。（5.4）式より、

∆Iverは磁気散乱関数と核散乱関数の積である。そこで、Ihor = INと見なして、Ihorと∆Iver

から磁気散乱 IMを分離した。これらの IN、∆Iver、IMを Fig. 5.11に示す。IMは 0.6-1.0 nm-1

近傍にプラトー状の構造を持ち、IN と異なるプロファイルの特徴を示した。これは、

粒子内部のすべての Pd が同じ大きさの磁気モーメントを持っておらず、粒子内部に

磁気構造が存在することを示唆する。 

 

 

5.4.4. モデルフィッティングによる SANSプロファイルの解析 

 

 Pdナノ粒子の磁気構造に関してより詳細な情報を得るため、（5.4）式を用いてモデ

ルフィッティングによる解析を行った。（5.4）式を適用するためには、FN、FM、R、S、
Nのモデル関数を決めなければならない。そこで、より精密なモデルを構築するため、
過去の研究も含め、これまでの実験から得られた Pd ナノ粒子の性質を以下にまとめ

る。 

 

a. ナノ粒子は、基板や表面修飾剤を含んでおらず、Pdのみで構成される。 

b. 清浄表面を持つ Pdナノ粒子においては、粒子表面の強磁性と、粒子内部の強

磁性の 2種類の強磁性が混在する。 

c. 本実験においては、試料は大気に曝されたため、粒子表面の強磁性は失われ

ており、粒子内部の強磁性のみが残存する。 

d. 粒子表面の強磁性が消失したことにより、粒子表面には磁性を持たない領域
が存在する。これは、表面状態の変化に起因する効果であるため、表面領域

の厚さは、粒子のサイズによらず、表面からの深さによって決まると考えら

れる。すなわち、表面領域の厚さは、粒子のサイズに依存せず、一定値であ

ると考えられる。 

e. TEM で観察された Pd ナノ粒子は、対数正規型のサイズ分布を持つ多面体で

あったが、SAXS で観測されたプロファイルは、本実験の q 領域においては
Pdナノ粒子が球状粒子と見なされることを示した。 

 

 以上の結果を踏まえ、以下に具体的な関数を示す。はじめに、核散乱関数 FN(q,r)

は、一様な散乱長密度を持つ球状粒子であると見なし、（5.10）式とした[3,4]。 
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! 

FN (q,r) =Vtotal"#NFp(q,r) ,     (5.10) 

 

! 

Fp(q,r) = 3
sin(qr) " qr cos(qr)

(qr)
3

,    (5.11) 

 

! 

Vtotal =
4

3
"r
3,      (5.12) 

 
Fp(q,r)と Vtotalは、それぞれ球状粒子の散乱関数と粒子の体積であり、（5.11）式と（5.12）

式で表される。ΔρNは核散乱長である。本実験で用いた試料は、Pdのみで構成されて

いるため、ΔρNとしては、Pdバルクと同じ 5.91  × 10-15 mを用いた[17]。 
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Fig. 5.12 (a)コア-シェルモデルの模式図. (b)散乱長密度の内部構造. 
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 次に、磁気散乱関数 FM(q,r)を考える。磁気モーメントを担う電子は Pdナノ粒子の

内部に存在するため、その磁気構造は、ナノ粒子の形状と同様か、ナノ粒子よりも小

さいサイズの構造を持つと考えられる。IMが INと異なるプロファイルを示したことか

ら、IM と同様に磁気構造が、一様な球状の構造を持つと考えることは不適当である。

ここで、前段落に記した Pd ナノ粒子の性質 d.より、Pd ナノ粒子の磁気構造として、

磁性を失った表面領域を持つ構造を考える。それゆえ、FMとしてコア-シェルモデル

を選択した[4]。これは、Fig. 5.12に示すように、球状粒子内部が異なる磁性を持つコ

アとシェルから成る 2層構造であるとするモデルであり、FMは（5.13）式で表される。 

 
 

! 

FM (q,r) = "#Mshell (Vtotal $Vcore) +"#McoreVcore{ }Fp(q,r) ,  (5.13) 

 

! 

Vcore =
4

3
"(r # tshell )

3,     (5.14) 

 

∆ρMcoreと∆ρMshell、tshellは、それぞれコアとシェルの磁気散乱長、シェルの厚さを示す。

前段落の Pdナノ粒子の性質 d.より、tshellは一定値であるとした。Vcoreはコアの体積で

あり、（5.14）式で表される。分解能関数 R(q,q’)としては、Gauss関数と Lorentz関数

の合成である pseudo-Voigt関数（（5.15）式）が用いられた。 

 

 

! 

R(q, " q ) = n
2

#wq

1+ 4
(q $ " q )

2

wq
2

% 

& 
' 

( ' 

) 

* 
' 

+ ' 
+ (1$ n)

2

wq

ln2

#
exp $4 ln2

(q $ " q )
2

wq
2

% 

& 
' 

( ' 

) 

* 
' 

+ ' 
, (5.15) 

 
ここで、wq、q’、nは、それぞれ、半値全幅、平均値、Gauss関数と Lorentz関数の混

合比である。これらの 3個の値をパラメータとし、試料が存在しない場合に検出器に

入射する中性子の強度プロファイルを、（5.15）式を用いてフィッティングすることに

より、R(q,q’)を決定した。得られた値は、それぞれ、wq = 0.02 nm-1、n = 0.003であっ

た。SAXSの結果から、特に q < 0.1 nm-1の領域において、S(q)の影響が無視できない

と考えられる。そこで、S(q)として、（5.16）式で表される local monodisperse hard sphere 

modelを選択し、S(q)の影響を考慮した[10,11]。 

 

 

! 

S(q) =
1

1+ 24Vhsg(rhsq) /(rhsq)

g(x) = A(sinx " x cos x) / x
2

+B 2xsinx + (2 " x)cos x " 2{ } / x 3

+C "x
4
cos x + 4 (3x 2 " 6)cos x + (x 3 " 6x)sinx + 6{ }[ ] / x 5

, (5.16) 
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! 

A = (1+2Vhs)
2
/(1"Vhs)

4

B= "6Vhs(1+Vhs /2)
2
/(1"Vhs)

4

C =VhsA /2

.     

 

（5.16）式は、S(q)が、相互作用半径 rhsと粒子の体積分率 Vhsによって定まる関数で

あることを示す。TEM観察の結果を踏まえ、N(r)としては、対数正規分布（5.17）を

用いた。rmと wはそれぞれ中位数と対数標準偏差であり、平均粒径〈DTEM〉と標準偏差

σSANSは（5-18）式となる。 

 

 

! 

N(r) =
1

2"wr
exp #

ln r # ln r
m( )

2

2w2

$ 
% 
& 

' & 

( 
) 
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* & 
,    (5.17) 

 

! 

DSANS = 2r
m
exp(w

2
/2) ,  

 

! 

"SANS = 2r
m
exp(w

2
){exp(w

2
) #1} .    (5.18) 

 

SQUID 磁力計の測定結果との比較を行うため、フィッティングによって得られたパ

ラメータから、（5.19）式に基づいて平均の磁化MSANSを計算した。MSANSは、粒子中

のすべての Pd が等しい磁気モーメントを持つと仮定し、磁気モーメントを平均化し

た値であり、SQUID 磁力計によって観測される磁化 MSQUIDと同じ物理的意味を持つ

量と考えられる。 

 

 

! 

MSANS =
Mshell (Vtotal "Vcore) +McoreVcore

Vtotal

,    (5.19) 

 

 これらの関数をすべて合わせると、パラメータの数が多いため、フィッティング結

果が局所解に収束する可能性がある。これを避けるため、まず核散乱のみを考え、FM 

= 0 として（5.4）式を用い、Ihor のみに対するフィッティングを行い、FN(q)、S(q)、

N(r)を決定した。続いて、これらの得られた関数を用いて、FM(q)のフィッティングを

行った。この際、McoreおよびMshellを任意の値に固定してフィッティングを行い、（5.20）

式で表される χ2の値を算出した。 

 

 

! 

" 2 =
I
cal
# I

obs,i

w
obs,i
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2

i

* .     (5.20) 
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Fig. 5.13 コアとシェルの磁気散乱長密度と χ2の関係. 
 

 

ここで、Ical はフィッティングパラメータを任意の値に固定した際の計算値であり、

Iobs,iおよび wobs,iは実験値および Iobs,iの標準偏差である。χ2が小さい程フィッティング

曲線と実験データが良く一致する。McoreおよびMshellを変化させた時の χ2の値を Fig. 

5.13に示す。これによると、(Mcore, Mshell) = (0.004, 0.012)の付近で χ2が最小となるこ

とが分かる。したがって、Fig. 5.13の範囲では、この付近の領域に最も妥当な解が存

在すると考えられる。 

 得られたパラメータを Table 5.2に示す。Fig. 5.10に Iver
+と Iver

-のフィッティング曲

線を示す。フィッティング曲線は、実験値と良い一致を見せた。これは、上述のフィ

ッティングモデルが、Pdナノ粒子の性質を良く表すことを意味する。Fig. 5.11に、得

られたパラメータを基に計算した INと、∆Iver、IMのフィッティング曲線を示す。INに

対しては、フィッティング曲線と実験値の一致する様子が明瞭に確認された。∆Iverと

IMに対しては、実験値の S/Nが不充分であるために構造の詳細は議論できないが、実
験値の傾きはフィッティング曲線によって良く説明される。また、IMの 0.6-1.0 nm-1

近傍に見られるプラトーは、フィッティング曲線においてもプラトーとして再現され

ている。フィッティング曲線におけるプラトーはコア̶シェル構造に起因する特徴で

あるので、この結果は、Pdナノ粒子の磁気構造がコア̶シェル構造によって良く説明

されることを示す。MSANSの値は、エラーの範囲でMSQUIDと一致した。 
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Table 5.2 SANSより見積もられた各パラメータ. 

平均粒径  〈DSANS〉 [nm] 19.8 ± 1.1 
粒径分布の標準偏差 σSANS [nm] 14.1 ± 0.9 
シェルの厚さ tshell [nm] 4.8 ± 4.1 
コアの体積比 Vcore/Vtotal 1.1 

自発磁化Mferro 
[µB/atom] 
[emu/g] 

0.00511±0.00031 
0.268±0.016 

常磁性成分Mpara 
[µB/atom] 
[emu/g] 

0.00444±0.00037 
0.233±0.020 

合計の磁化MSQUID 
[µB/atom] 
[emu/g] 

0.00954±0.00022 
0.501±0.11 

コアの磁化 Mcore 
[µB/atom] 
[emu/g] 

0.012±0.003 
0.63±0.15 

シェルの磁化Mshell 
[µB/atom] 
[emu/g] 

0.003±0.007 
0.15±0.39 

コアとシェルの平均の磁化MSANS 
[µB/atom] 
[emu/g] 

0.008±0.004 
0.41±0.20 

実効的な自発磁化M1eff 
[µB/atom] 
[emu/g] 

0.005 
0.25 

実効的な自発磁化M2eff 
[µB/atom] 
[emu/g] 

0.006 
0.33 

体積分率 Vhs [%] 5 
相互作用半径 rhs [nm] 24 

 

 Fig. 5.14に得られた S(q)のプロファイルを示す。また、S(q)のパラメータを Table 5.2

に示す。S(q)は、~0.1-0.3 nm-1 にかけて急激な立ち上がりとピークを示し、その絶対

値は、より qの大きい領域では振動しながら~1.0に収束し、小さい領域では~0.68に

収束した。全プロファイルに対する S(q)の影響を調べるため、フィッティングにより

得られた核散乱プロファイル INと、得られたパラメータを基に、S(q) = 1として（5.4）

式を用いて計算した核散乱のプロファイル INcorを Fig. 5.14に示す。INが INcorよりも小

さいことから、S(q)が、q の小さい領域において散乱強度を抑制する効果を及ぼすこ
とが分かる。この振る舞いは、SAXSの結果から得られた傾向と一致する。したがっ

て、本解析手法において S(q)の影響が正しく考慮されていることが裏付けられる。S(q)

のピークとその後に続く振動は、INと INcorの両方において観測されなかった。これは、

この振動の振幅が小さいためであると考えられる。 
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Fig. 5.14 IN及び INcor、S(q)の q依存性. 実線は、q-4に比例する曲線を示す. 

 

 

5.4.5. シェル領域形成の起源 

 

 Fig. 5.13を見ると、χ2を小さい領域では、Mcore > Mshellとなる傾向が見られた。これ

は、Pd ナノ粒子が、コア領域に大きな磁化を持ち、粒子表面に磁化の小さい領域を

有するという磁気構造を持つことを表す。この磁性の小さいシェル領域の存在は、ガ

ス吸着によって粒子表面の強磁性が消失することを示した過去の実験と一致する

[15,18,19]。しかしながら、今回 SANS測定から得られたシェルの厚さは 4.8 nm（~25 

原子層）であり、過去に磁化のサイズ依存性から見積もられた表面強磁性層の厚さ

（2-5 原子層）とは異なる。このような磁性を失ったシェル領域と表面強磁性領域の

厚さの差を理解するため、本項では、シェル領域形成の起源について検討することに

より、磁性に対する表面状態の影響を考察する。 

 まず初めに、ガス吸着の影響としては、酸化が考えられる。しかしながら、Pd は

元来常温では酸化し難い物質であり[20]、XRDの結果に酸化物のピークが一切観測さ

れなかったことから、シェルのすべてが酸化していることは考え難い。また、酸化物

を形成した場合、核構造が Pdと異なるため、核散乱もコア-シェル型となるはずであ

る。しかしながら、核散乱にはそのような特徴は見られなかった。これらのことから、

シェル領域が酸化物によって形成される層である可能性は否定される。 
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Fig. 5.15 Pd薄膜における磁性に対する量子井戸の効果. (a)自発磁化とエネルギー差

(Epara-Eferro)の膜厚依存性. Eparaと Eferroは、それぞれ常磁性状態と強磁性状態のエネル

ギーを表す. (b)膜厚 9原子層の Pd薄膜における各層の磁気モーメント[21]. 
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 次に、ガス吸着による表面層の結合状態の変化と、表面の構造再構成の影響を考え

る。Pd では、酸素の吸着によって構造再構成が生じることが知られている[22-25]。

このような変化は、微小であるため XRD では検出されないが、電子状態と磁性に影

響を与え得ると考えられる。しかし、表面の構造再構成が生じる範囲は、表面から数

原子層程度であり、本研究により見積もられたシェル領域の厚さよりも薄い。それゆ

え、構造再構成により、シェル領域の厚さが~25原子層の深さに到達するメカニズム

は説明できない。 表面の効果が数十原子層にわたる例として、量子井戸の効果が報

告されている。Hong らは、1 から 21 原子層までの厚さの Pd 薄膜における磁性を、

理論計算によって検討した[21]。この報告では、磁性は膜厚方向に 5.97原子層の周期

を持つ量子井戸状態の影響を受け、強磁性が周期的に出現することが予測された（Fig. 

5.15(a)）。また、強磁性が出現した薄膜においては、磁気モーメントは一様でなく、

スピン磁気モーメントは最表面層と中心の層で小さくなり、軌道磁気モーメントは最

表面層で最も大きくなることが報告された（Fig. 5.15(b)）。量子井戸状態に関する同様

の議論は、Mirbtと Niklassonらによっても報告されている[26,27]。Pdナノ粒子におい

ても、表面がポテンシャル障壁となった量子井戸状態が形成され、表面の影響が、よ

り深い原子にまで到達する可能性が考えられる。すなわち清浄表面を持つナノ粒子に

おいては、量子井戸状態が形成されて、幾つかの原子層において強磁性が発現し、ガ

ス吸着したナノ粒子においては、構造再構成などの表面状態の変化が異なる量子井戸

状態をもたらし、これが磁化の小さい表面層に対応すると考えられる。 

 

 

5.4.6. コア領域の磁性 

 

 上述の議論から、シェル領域は、ガス吸着の影響を受けた層であることが導かれる。

また、これと反対に、コア領域は、表面状態の影響を受けない層であると考えられる。

これを踏まえ、本項では、Pd ナノ粒子の磁気構造についてより詳細な理解を得るた

め、磁気モーメントのより定量的な議論を行い、コア領域の磁性を考察する。 

 5.4.4におけるモデルフィッティングの結果、コア領域は磁化が大きく、シェル領域

は磁化が小さいことが分かった。このコア領域における大きな磁化は、粒子内部の強

磁性を起源とするものであり、シェル領域の磁化は、ガス吸着により磁性が消失した

状態に対応すると考えることができる。そこで、単純に、強磁性成分はコア領域にの

み存在し、シェル領域の磁化は常磁性成分であるとするモデルを仮定する。この場合、

コアには、強磁性成分と常磁性成分が混在するとするモデルと、コアには強磁性成分

のみが存在するとするモデルの 2種類が考えられる。 

 前者の場合、強磁性成分の大きさは、M1 = (Mcore - Mshell)となる。この値の妥当性を
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検討するためには、SQUID磁力計を用いて求められた強磁性成分Mferroと値を比較す

れば良い。しかし、SQUID 磁力計は粒子全体を測定しており、得られた磁気モーメ

ントは試料全体の重さで規格化されているので、コアにのみ自発磁化が存在するとす

る SANS の結果を踏まえると、Mferroは過小評価である。そこで、Mferroと M1の比較

を行うため、M1 を粒子の全体積で規格化し直し、実効的な自発磁化 M1eff = M1 × 

Vcore/Vtotalを見積もった。後者の場合は、強磁性成分の大きさはM2 = Mcoreとなる。こ

の場合にも、M1と同様に実効的な自発磁化M2eff = M2 × Vcore/Vtotalが見積もられた。得

られたM1effとM2effの値は、それぞれ 0.25、0.33 emu/gとなった。 

 M1effの方が SQUID測定の結果（Mferro = 0.268 emu/g）に近い値であるが、エラーを

考えると、詳細な議論は困難である。また、上述のモデルは非常に単純化されており、

近似解に過ぎない。しかしながら、これらの値の一致は、強磁性はコア領域にのみ存

在するという上述のモデルの妥当性を示唆する。したがって、コア領域の磁性はひず

みによる粒子内部の強磁性を起源とすることが同時に示唆される。 

 
 
5.5. Pdナノ粒子内部の強磁性に対する不均一ひずみの影響の再評価  
 

 第 4章の XRD実験の結果より、Pdナノ粒子内部の強磁性は粒子中に分布したひず

みを起源とすることが示唆された。ひずみの空間的な分布は実験から明らかではない

が、粒子中にはひずみの発生が制限される要素は存在しないので、ひずみはナノ粒子

全体にわたって一様に分布するものと考えられる。また、第 4章における磁気測定は

SQUID 磁力計によるものであり、粒子内部の強磁性は、ひずみと同様にナノ粒子全

体にわたって発現することが仮定された。 

 一方、前節までの SANS実験の結果は、ガス吸着した Pdナノ粒子の内部において、

磁化の大きさは均一ではなく、粒子内部の強磁性がコア領域にのみ存在することを示

唆するものであった。したがって、第 4 章において見積もられた自発磁化 Msは、ナ

ノ粒子全体の重さで規格化されているため、過小評価されているものと考えられる。

また、各試料の粒径分布が異なるため、過小評価の度合いも各試料で異なると考えら

れる。そこで本節では、Msに補正を加え、粒子内部の強磁性とひずみの関係を再評価

する。 

 自発磁化の補正のため、まず、Pd ナノ粒子の磁気構造はコア-シェル型であるとし

た。前節と同様に、シェル領域は表面状態の変化に起因する領域であると考えられる

ため、シェル領域の厚さ tshellは、粒子のサイズによらず一定値であると仮定した。ま

た、tshellの大きさは、SANS実験の結果より、4.8 nmとした。以上を踏まえて、補正

された自発磁化Mscorは、 
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と表される。ここで、Vtotalと Vcoreは、それぞれナノ粒子の全体積とコア領域の体積で

あり、tshellの値と、第 4 章において TEM から見積もられた各試料の粒径分布から見

積もられた。 

 得られたMscorと不均一ひずみの関係∆εを Fig. 5.16に示す。Mscorは∆εの増大に対し

て単調に増加した。これは、不均一ひずみが Pd ナノ粒子内部の強磁性の発現に寄与

することを強く示す結果である。この傾向は第 4章においても同様に見られたが、こ

こでは強磁性領域の磁化がより正しく評価されていると考えられるため、この結果は

より信頼できるものである。以上のことから、Pd ナノ粒子内部の強磁性はひずみを

起源とすることが改めて示唆された。 
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Fig. 5.16 Ms, Mscorと∆εの関係. 
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5.6. まとめ  
 

 従来の実験から、Pd ナノ粒子表面の強磁性と、表面の影響を受けない粒子内部の

強磁性の存在が示唆されていたが、磁性領域の空間的な情報が無かったため、この描

像の妥当性と、磁気構造の詳細は不明であった。本研究においては、これらを明らか

にするため、Pd ナノ粒子の SANS 実験を行った。その結果、偏極中性子を用いた高

精度な実験により、Pd ナノ粒子の微小な磁気散乱が観測された。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 ナノ粒子の磁気構造は、粒子表面

（シェル）と粒子内部（コア）の 2 種の磁性領域から成るコア̶シェル構造であると

見なせ、コア領域はシェル領域よりも大きな磁化を持つことが明らかとなった。シェ

ル領域は、大気の吸着により、磁性が消失した層であると考えられる。シェル領域の

厚さは、4.8±4.1 nmと見積もられた。この結果は、粒子表面の状態の影響が、表面近

傍の数層のみではなく、~25 原子層に及ぶ可能性を示唆する。従来の実験結果から、

粒子表面の強磁性と粒子内部の強磁性が混在するモデルが考えられてきたが、それぞ

れの強磁性成分が、空間的に粒子表面と粒子内部に存在するか否かについては不明で

あった。本研究の結果を踏まえると、粒子表面には強磁性の消失したシェル領域が物

理的に存在し、粒子内部の強磁性はコア領域にのみ存在することが新たに分かった。 

 本章の結果に基づくと、第 4章で得られた磁化の大きさはナノ粒子全体の重さで規

格化されていたため、自発磁化の大きさが過小評価されていた。シェル領域の厚さが

試料によらず一定であるとしてこれを補正した結果、不均一ひずみの増大に伴って自

発磁化が大きくなることが改めて示された。したがって、SANS実験の結果は、Pdナ

ノ粒子内部の強磁性はひずみに起因するという結論を支持する。 
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第6章 結論  
 

 本研究では、Pdナノ粒子における強磁性の起源を明らかにすることを目的として、

3 種の実験により Pd ナノ粒子の磁性と電子状態を調べた。電子状態の変化と軌道磁

気モーメントの寄与を調べるため、X線磁気円二色性（XMCD）測定を行った。磁性

に対する結晶欠陥の影響を検討するため、X線回折（XRD）実験を行った。粒子内部

の磁気構造を調べ、強磁性の起源に関する知見を得るため、中性子小角散乱（SANS）

実験を行い、ナノ粒子内部の磁気構造について検討した。以下に、本研究によって明

らかとなった結果をまとめる。 

 

1.  XMCD実験により得られた Pdナノ粒子の X線吸収スペクトルを解析した結果、

Pd ナノ粒子においては、4d バンドの非占有準位数がバルクよりも増加することが
示唆された。これは、ナノ粒子化によって 4d バンドからより高エネルギー側のバ
ンドへ電子が移動するためであると考えられる。バルクにおける理論計算に基づく

と、Pd の 4d バンドにおける非占有準位数の増加は Fermi 準位における状態密度

DOS(EF)を増大させ、Stoner条件を満たす方向に働くものと考えられる。それゆえ、

この電子状態の変化が、ナノ粒子化による強磁性発現を反映するものであると考え

られる。 

 

2.  Pdナノ粒子の XMCDスペクトルには、Pd M2,3吸収端に、それぞれ正と負の対称

なピークが観測された。これは、Pdナノ粒子における XMCDシグナルが観測され

たことを示し、純粋な Pd が磁気モーメントを持つことを示唆する。観測された

XMCDピークは、PdFeバルクや Pdバルクにおいて報告されたものと比較してブロ

ードであった。これは、Pd ナノ粒子の電子状態と磁性が、Pd バルクと本質的に異

なることを示唆する結果である。総和則を用いた解析により、スピン磁気モーメン

トに対する軌道磁気モーメントの割合は、0.17±0.10 であることが見積もられた。

したがって、Pd ナノ粒子では軌道磁気モーメントの強磁性に対する寄与は、3d 遷
移金属と同程度であり、希土類金属に見られるような軌道角運動量の復活は生じな

いことが分かった。 

 Pd93.1Fe6.9ナノ粒子の Pd M2,3吸収端における XMCDスペクトルは、過去に報告さ

れた PdFeバルクのスペクトルとは異なり、明瞭なピークを持たなかった。これは、

PdFe ナノ粒子においてはバルクと異なる複数の電子配置が磁性に寄与することを

示唆する。これより、純粋な Pdナノ粒子において観測されたブロードな XMCDピ
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ークは、複数の電子配置の寄与が重ね合わされたものであることが示唆される。し

たがって、Pd ナノ粒子中においては、多数の異なる電子状態が混在し、磁性に寄

与している可能性がある。 

 

3.  XRD実験の結果、Pdナノ粒子の内部に比較的大きな不均一ひずみが存在するこ

とが分かった。このひずみはナノ粒子において結晶欠陥が安定化されることに起因

するものであり、局所的に生成し、粒子中にランダムに分布するものと考えられる。

試料の磁気測定結果と結晶欠陥を比較すると、自発磁化の大きさと不均一ひずみの

間に正の相関が見られた。これは、ひずみによって Pd ナノ粒子内部に強磁性が発

現することを示唆する結果である。しかしながら、過去の理論的研究に基づくと、

Pd ナノ粒子中のすべての原子間の結合に対するひずんだ結合の割合は、発現した

自発磁化の大きさと比べて小さ過ぎると考えられる。このため、従来の理論的予測

よりも小さなひずみ、もしくは理論的研究において扱われていなかった異方的なひ

ずみによる局所的な結晶対称性の変化が強磁性の発現に寄与する可能性がある。 

 

4.  偏極中性子を用いた高精度な SANS実験の結果、大気に曝された Pdナノ粒子に

おいて磁気散乱が確認された。モデルフィッティングを用いた解析により、Pd ナ

ノ粒子の磁気構造は、磁化の大きなコアと磁化の小さなシェルの 2層から成るコア

-シェル構造として説明されることが分かった。シェル領域は、4.8±4.1 nmの厚さを

有し、大気の吸着によって磁性の消失した層であると考えられる。したがって、ナ

ノ粒子の表面状態の影響が、表面近傍に留まらず、~25原子層に到達することが示

唆される。Pd 薄膜において予測された量子井戸の効果により、このように深い領

域まで及ぶ表面の影響が説明され得ることから、Pd ナノ粒子においても量子井戸

が磁性に寄与している可能性がある。強磁性成分はコア領域にのみ存在し、残りの

部分は常磁性であると仮定すると、SANS 実験により得られた磁化は SQUID 磁力

計により測定された磁化と一致した。したがって、コア領域の磁化は、粒子内部に

分布するひずみを起源とする強磁性によるものであると考えられる。 

 

 本研究により、既存の概念を変え得るナノ磁性材料の開発や、ナノ粒子における磁

性のデザインという新たな応用手法の実現に関する指針が得られた。今後は、より実

用材料に近い系において本研究で示された強磁性発現メカニズムが適用され、優れた

機能性を示すナノ磁性材料が生み出されることが期待される。 
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