
1. はじめに

　複数の金属元素からなる合金の化学的・物理的な特性は，その結晶構造に大きく依存するた

め [1]，新しい機能発現には前例のない結晶構造の安定化が極めて重要である．しかし，特定の

組成比をもつ二元系合金に絞っても幾何学的には膨大な数の構造が許容される一方で，実際に

安定に形成される構造はごくわずかしか存在しない．例えば，fcc 骨格から考えられる二元系合

金の層状構造のうち，実験的に形成された構造は L10（CuAu 型），L11（CuPt 型），B2（CsCl 型），

β2（MoSi2 型）のみである（図 1）．近年では，特殊環境下（高圧高温 [2]，ナノサイズ [3]，格子ひ

ずみ [4]）において様々な準安定相の形成が報告されているが，依然として新しい原子配列をも

つ合金の形成はほとんど例がなく挑戦的な課題である．

　そこで，我々は元素間の結合親和性に着目し，熱力学的に不安定な結晶構造をもつ合金相の

安定化について検討した．例えば，A1-FeNi（ fcc 骨格の固溶体合金）に N 原子を導入すると，N

と Fe の高い親和性のため Fe 層中に N が侵入し，L10-FeNi 副格子をもつ結晶構造へと変態する

ことが報告されている [5]．これは，二元系合金に対して一方の金属との結合親和性が大きい

元素を第三元素として導入することで，結晶構造の変態が可能であることを示している．第三

元素による結晶構造変態を進行させる上で我々が着目した指標が，二元系合金の相図から読み
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図 2  （A）化学的な逐次合成法により形成されたナノ粒子の

TEM 像．（B）Z3 型 Fe(Pd, Ind)3 構造をもつナノ粒子の高角度環状

暗視野走査透過型電子顕微鏡（HAADF-STEM）像，同視野での

原子分解能EDX元素マップ図，およびその結晶構造のモデル図．
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積層した結晶相（原子座標：Fe1a (0, 0, 0), Fe1c (0.5, 0.5, 0), Pd4i (0.5, 0, 0.23), Pd1b (0, 0, 0.5), In1d (0.5, 

0.5, 0.5)，空間群：P4/mmm）と同定された（図 2B）．In を Pd に置換すると Z3-FePd3 構造に相当

するため，この構造を Z3 型 Fe(Pd, Ind)3 と表記する．Z3 型構造の形成はすべての合金相を含め

ても報告例がなく，本研究が初めての例となる．

　次に，Pd/Fe = 70/30 at.% で固定し，In 導入量を変えた（Pd/In = 89/11, 85/15, 83/17, 73/27 at.%）

前駆体ナノ粒子を合成し，還元熱処理（1073 K, 3時間）を行った．粉末XRDによる構造解析を行っ

たところ，それぞれ In 含有 L12-FePd3 相（Pd/In = 89/11 at.%），Z3-Fe(Pd, Ind)3 相（Pd/In = 85/15, 

83/17 at.%），混合結晶相（A1-Fe60Pd40, Pnma-PdIn2, I4/mmm-Fe–Pd–In）（Pd/In = 73/27 at.%）であっ

た．また，In 含有 L12-FePd3 相の EXAFS 解析を行ったところ，In は Fe 原子位置に選択的に置

換されていることが確認された（以下，L12 型 (Fe, In)Pd3 と表記）．したがって，限られた In 量

の範囲でのみ Z3-Fe(Pd, Ind)3 構造が形成されることが分かった．ここで，L12 型 (Fe, In)Pd3 相と

Z3 型 Fe(Pd, Ind)3 相の In 置換位置に注目すると，どちらも Fe と隣接しない原子位置に配置され

ていることが分かる．この置換位置の選択性は，二元系相図上読み取ることのできる Fe と In

の固溶できない特徴を反映したものである．

3. Z3 型 Fe(Pd,Ind)3 構造の形成駆動力の解明

　Z3 型 Fe(Pd, Ind)3 構造の形成要因として，速度論的安定化（準安定相の形成）やナノサイズ効

果による相安定性の変化などが考えられる．まず，速度論的安定化について検討するために， 
A1-PdInx@FeOy@SiO2 コア @ シェル @ シェルナノ粒子（Pd/In/Fe = 62/13/25 at.%）に対して高温

下 in-situ XRD 測定（4% H2 ／ 96% He ガスフロー下）を行った．ナノ粒子の SiO2 被覆は，粒子間

融合による粒子の粗大化を抑制し，加熱時間による相の変化のみを議論するためである．その

結果，1073 K に到達後 4 分以内に Z3 型構造が形成され，25 時間その回折パターンの変化は確
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図 3  （A–C）高温下 in-situ 粉末 XRD 測定で得た回析パターン（A），測定ステージ（B），およびそ

のプログラム（C）．（D, E）573 K，3 時間での空気下焼成後（D）と 1073 K，3 時間での還元熱処理

後（E）の SEM 像．（F）E の粉末 XRD パターンに対する Rietveld 解析の結果（Z3 型 Fe(Pd, Ind)3 単

相で Rwp = 3.35%，GOF = 1.93）．ここで，黒点は実測データ，赤色線はフィッティング曲線，緑

色線は Z3-Fe(Pd, Ind)3 構造の各回析パターンのピーク位置，灰色線はフィッティング結果と実測

データの差を意味する．
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認されなかった（図 3A–C）．すなわち，1073 K 以下では，Z3 型構造は熱力学的に安定な相であ

ることが分かった．

　次に，ナノサイズ効果による構造安定化について検討した．バルクとは異なり，ナノ粒子では

粒径減少に伴う凝集エネルギー，融点，デバイ温度の降下，および表面エネルギーの増加による

相安定性の劇的な変化が知られている [7, 8]．そのため，ナノサイズ効果による構造安定化につ

いて議論するために，粒径の大きな Z3 型 Fe(Pd, Ind)3 構造を形成する必要がある．そこで，還元

熱処理過程での A1-PdInx@FeOy コア @ シェルナノ粒子（Pd/In/Fe = 61/11/28 at.%）の粒子間融合

による粒子の粗大化を行った．単分散ナノ粒子を合成するために使用した有機配位子（オレイル

アミンおよびオレイン酸）は還元熱処理下では炭素膜となり粒子間の融合を抑制する働きがある 

[9, 10]．そのため，空気下 573 K で 3 時間熱処理を施すことで有機配位子を除去した後に，1073 

K で 3 時間還元熱処理を行った．その結果，Z3 型 Fe(Pd, Ind)3 構造のマイクロ粒子が形成されて

いることを走査型電子顕微鏡（SEM）観察，および粉末 XRD 測定から確認した（図 3D–F）．一方，

Pd@FeOx コア @ シェルナノ粒子と In マイクロ粒子の混合物（Pd/In/Fe = 64/14/22 at.%）を，1073 K
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た．これらの結果は，ナノサイズ効果は Z3 型 Fe(Pd, Ind)3 構造の安定化に寄与しないが，Fe，Pd，

In のナノレベルでの混合は Z3 型 Fe(Pd, Ind)3 構造を形成する上で重要であることを意味している．
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図 4  （A）Z3 型構造および L12 型構造の FexPdyInz ((x, y, z) = (2, 6, 0), (1, 6, 1), (2, 5, 1)) にお

ける生成エネルギー．（B）In 導入量変化に伴う L12 型（Fe, In)Pd3 構造と Z3 型 Fe(Pd, Ind)3

構造の生成エネルギーの差．（C）第一原理計算により得られた L12-(Fe1, M1)Pd6 構造と Z3- 
Fe2(Pd5, M1

d) 構造の生成エネルギーの差（M = Zn, Ga, Ge, Cd, In, Sn, Hg, Tl, Pb）．
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式 1 により求めた．

　　　　　　　　　　　Eform = E[FexPdyInz] – (x × μ[Fe] + y × μ[Pd] + z × μ[In]) (1)

　ここで，E[FexPdyInz] は L12 型構造あるいは Z3 型構造の FexPdyInz の全エネルギー，μ[Fe]，
μ[Pd]，μ[In] はそれぞれ Fe，Pd，In の化学ポテンシャルである．この結果，いずれの構造にお

いても In の置換位置が Fe と隣接しないとき最安定となり，実験と同様の結果が得られたのに

加え，In の導入前後で L12 型構造から Z3 型構造に安定構造が変化することが分かった（図 4A）．

さらに，式 2および 3にしたがって，In導入量変化に伴う L12 型構造と Z3型構造の生成エネルギー

の差（EL12 – EZ3）を算出したところ，In/(In + Pd) = 8 at.% を境に Z3 型構造が安定になることが分

かり（図 4B），実験と良い一致を示した．

　　　　　　　　　　　EL12 = n × E[L12-(Fe1, In1)Pd6] + (1 – n) × E[L12-Fe2Pd6] + n × μ[Fe] (2)

　　　　　　　　　　　EZ3 = n × E[Z3-Fe2(Pd5, In1
d)] + (1 – n) × E[Z3-Fe2Pd6] + n × μ[Pd] (3)

この計算では，境界条件を定めないバルクで計算を行ったにもかかわらず実験結果と良い一致

を示しており，計算結果からもナノサイズ効果は Z3 型構造の安定化に関与しておらず，In の導

入が Z3 型構造の形成駆動力であることが強く示唆された．

　では，In の元素間相溶性が Z3 型構造の形成に寄与しているのであろうか？そこで，周期表上

In の周辺にある 12 ～ 14 族の金属元素 M（M = Zn, Ga, Ge, Cd, Sn, Hg, Tl, Pb）を In の代わりに置

換した際の生成エネルギーについても上記と同様に計算した．興味深いことに，Fe および Pd 双

方と固溶可能な元素（Zn, Ga, Ge, Sn）では，導入前後で依然として L12 型構造が安定であったの

に対し，Fe とは固溶できないが Pd とは固溶可能な元素（Cd, Hg, Tl, Pb）を導入した場合は，Z3

型構造の方が安定になることが分かった（図 4C）．本計算では，網羅的にすべての結晶相を考慮

して計算していないため，Z3 型構造が L12 型構造に比べて安定であることは言えるが，Z3 型構

造が形成可能かは不確かである．しかし，In の代わりに Pb を同様の方法で置換元素として導入

し還元熱処理を行うと，Z3 型 Fe(Pd, Pbd)3 構造が形成したことから，計算的にも実験的にも第三

元素の元素間相溶性こそが Z3 型構造の形成駆動力であることが強く示唆された．

4. Z3 型 Fe(Pd,Ind)3 構造の物性

　Z3 型 Fe(Pd, Ind)3 の結晶構造は，L10-FePd 構造と bct-Pd3In 構造を副格子に含んでいる．それぞ

れの相は，高い結晶磁気異方性エネルギーをもつ永久磁石の性質 [10] と水素吸蔵特性 [11] を単

相で有するため，直感的にはZ3型Fe(Pd, Ind)3構造はこの二つの物性を示す可能性がある．そこで，

まず磁気特性について検討するため，振動試料型磁力計（VSM）により，室温下で L12-(Fe, In)Pd3

ナノ粒子（Pd/In/Fe = 64/8/28 at.%）と Z3-Fe(Pd, Ind)3 ナノ粒子（Pd/In/Fe = 61/13/26 at.%）の M–H 曲

線を測定した．その結果，どちらも同程度の飽和磁化をもつ強磁性体であったが，Z3 型構造の

方が L12 型構造に比べて 15 倍ほど高い保磁力を示した．また，この保磁力の差は，結晶構造の

結晶磁気異方性エネルギーの差（L12 型構造：− 1.38 μeV/atom，Z3 型構造：− 0.213 meV/atom）に

起因することが第一原理計算により確認され，L10-FePd 構造に類似の磁気特性を示すことが分

かった．ここで，保磁力は結晶磁気異方性エネルギーに基づく異方性磁場が理論値となるが，種々

の外的因子（粒径，粒界，欠陥，表面，粒子間の磁気的な相互作用など）のために理論値よりも

大きく減少することが知られている [10]．

　一方，300 K と 330 K における Z3-Fe(Pd, Ind)3 ナノ粒子（Pd/In/Fe = 58/11/31 at.%）の水素吸蔵

特性を，高圧ガス吸着量測定装置（BELSORP-HP）を用いて測定した．結果として，水素吸蔵挙
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動は確認されなかった．そこで，第一原理計算から得られた Z3 型 Fe(Pd, Ind)3 構造の状態密度

（DOS）を確認したところ，Pdの 4d軌道の大部分に電子が占有されていることが分かった（図 4）．

Pd 系合金の水素吸蔵特性は，Pd の 4d 軌道のホール量の減少に伴って水素吸蔵量が減少するこ

とが報告されているため [12]，Z3 型 Fe(Pd, Ind)3 構造においても Pd の 4d 軌道の電子占有状態が

起因して水素吸蔵特性が発現しなかったと考えられる．

　最後に，Z3 型構造における In の有無による DOS の違いについて，第一原理計算の結果を基

に考察した．非常に興味深いことに，Z3-Fe2Pd6 と Z3-Fe2(Pd5, In1
d) の間には，d バンド幅や d バ

ンド中心，およびフェルミ準位近傍の DOS に大きな差がないことが確認された（図 5）．触媒特

性や水素吸蔵特性など多くの化学的・物理的特性を説明する上で DOS は重要な指標となるが，

In が微量導入された Z3 型 Fe(Pd, Ind)3 が Z3-FePd3 構造とほぼ同じ DOS を有することは極めて意

義深い．

5. さいごに

　本研究では，新しい原子配列を形成する方法として元素間相溶性に着目し，すべての合金相

を含めても前例のない Z3 型 Fe(Pd, Ind)3 構造の形成に成功した．Z3 型構造形成には，Fe，Pd，

In を含む前駆体ナノ粒子の還元熱処理が有効であり，さらに In の元素間相溶性こそが Z3 型構

造の安定化を可能にすることが実験と理論の両面から明らかになった．また，Z3 型 Fe(Pd, Ind)3

構造と Z3-FePd3 構造では，d バンド幅やフェルミ準位近傍の DOS に大きな差がなく，疑似的な

Z3-FePd3 構造の形成が実現していることも確認された．この成果は，一部の研究者による大規

模計算に基づく新規構造の探索に頼ることなく，すべての研究者が手軽に調べることのできる

図 5  （A–D）Z3-Fe2Pd6 構造（A，B）と Z3-Fe2(Pd5, In1
d) 構造（C，D）の DOS，および各

軌道の DOS（PDOS）．
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二元系相図を基に新規構造の探索が可能であることを意味しており，様々な応用面で新規材料

の開発が喫緊の課題である現代社会において大きなブレイクスルーを与えることができると期

待している．
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