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数ナノメートル程度の粒径をもつ超微粒子(ナノ粒子)においては､樽異な物性や原子

構造が出現する｡最近､そのような特異な振る舞いの一つとして､ナノ粒子中に溶質原子

が非常に急速に合金化することが明らかにされた｡｢自発的合金化｣と名付けられたこの

現象は､臨界粒径以下のナノ粒子に限って起こる固相状態での合金化反応である｡自発的

合金化のメカニズムは､ナノ粒子自身がその特徴的な格子軟化に誘起されて､それぞれの

化学組成においてできるだけ自由エネルギーの低い状態へと構造を逐次変化させうるこ

とであると考えられる.化学的自由エネルギーの減少そのものが原子の移動を極端に低

温から誘起させて系のエネルギー低下を達成する固体中の原子移動プロセスの一つの特

異な例であろう｡

1.はじめに

粒径が数ナノメートル程度の超微粒子(ナノ粒子)は､対応する原子･分子に比べても､

またバルク固体に比べても著しく異なる性質を示し､基礎と応用の両面から興味ある研

究対象である1~2)｡最近､こうした特異な振る舞いの一つとして､ナノ粒子においては､対

応するバルク固体とは比べものにならない程急速な合金化が起こることが明らかにされ

た3~5)｡これは､図1に示すように､室温に保持した支持膜上に物質1を蒸着して所定粒径

0'ナノ粒子1を作製し､次に､この支持膜上に物質2(溶質原子2)を逐次未着すると溶質原

子が急速にナノ粒子1の中に溶け込んで合金ナノ粒子が生成される現負(図1(a))､あるい

は､低温に保持したナノ粒子1に物質2(溶質原子2)を未着することによってナノ粒子1と

ナノ粒子2が接触した複合ナノ粒子を作製し､この複合ナノ粒子を逐次昇温すると､溶質

原子が急速にナノ粒子1の中に溶け込んで合金ナノ粒子が生成される現象(図1(b))であ
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る｡我々は､このようなナ

ノ粒子における急速な合

金化挙動を｢自発的合金

化｣と名付け､これまでに

種々の系において､自発

的合金化によって固溶休

ナノ粒子や化合物ナノ粒

子が生成することを確認

している8-ll).

本稿では､透過型電子

顕敏鏡(以下､電顕と呼iSミ)

や光学吸収分光によって､

ナノ粒子における自発的

合金化挙動ならびに生成

される合金ナノ粒子の相

平衡について調べた結果

を紹介する｡

:: .･: .･'' .･: :: .･: .･'' .i

図1ナノ粒子における自発的合金化を表す模式図｡(a)室温に
保持した支持膜上のナノ粒子1への溶質原子2の未着にと
もなう自発的合金化､(b)低温支持膜上のナノ粒子1の表

面にナノ粒子2が付着した複合ナノ粒子の昇温にともな
う自発的合金化｡

2.Auナノ粒子中へのCu原子の自発的合金化
図1(a)に示すようなナノ粒子中への溶質原子の自発的合金化プロセスについて調べる

ために､金串固溶型合金を生成するAu-Cu系を試料として選び､Au粒子中へのCu原子の合

金化を観察した｡

2.1自発的合金化のその場観察
図2は室温に保持した平均粒径6mmのAu粒子における自発的合金化の一例である｡図2

(a)および(a')は､それぞれ支持膜上のAu粒子の電顕像と対応する電子回折図形を､また､

(b)および(b')は､Cuを兼着後の同一場所におけるそれらを示している｡回折図形中のfcc

構造のAuのデバイリング(図2(a'))の半径がCuを兼着後には増大し(図2(b'))､0.397mmの

格子定数をもつfcc結晶が生成されたことがわかる｡Au-Cu固溶休の格子定数をCu濃度の

関数として表わした曲線(図3)から12)､図2(b')の回折図形中のデバイリングはAu～30atX

Cu合金のものであると同定される｡すなわち､室温に保持したAu粒子にCuを未着すると､

Au粒子中にCu原子が急速に合金化して､固溶体ナノ粒子が生成されることが明らかになっ

た｡

2.2合金化のプロセス
図4(a)は図2(a)中の粒子Aの高分解能像である｡粒子中の双晶構造を図4(C)に示してい
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図3An{u固溶体の格子定数のCu濃
度依存性｡

図2平均粒径6nAの血栓子中へのCu原
子の自発的合金化｡(a)および(a')

は､それぞれ支持股上のAu粒子の電輔俊と対応する回折図形｡(b)および(b')は､室温でlu粒子に
Cuを薫着後の同一場所における電顕俊と対応する回折図形｡

図4図2(a)中の粒子Aの高分解能俊｡(a)血粒子､(b)Cuを兼着後の同一粒子､(C)粒子中の双晶構造｡

る｡図4(a)において双晶Ⅹおよび¥に見られるほぼ縦方向の縞は0.24nmの格子間隔をもつ

Auの(111)面の格子縞である｡粒子は5回対称の多重双晶粒子で､すべての双晶に共通した
[110】方向が電子線の入射方向にはば平行である｡図4(ち)はCuを兼着後に同一場所を撮影
したものである｡Cu未着の前後で粒子の双晶構造に大きな変化は認められない｡

このような自発的合金化プロセスとしては､ナノ粒子が様々な準安定構造をとりなが

ら形状が変化する溶融プロセス1311与)と､そのような構造揺動を含まない固相プロセス

の2つが考えられる｡もし､合金化が溶融によって起こるのであれば､Cu蒸暑の前後で粒子

中の双晶の配列や方位は異なっているはずであるが､この実験では､Cuの未着にともなう
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粒子中の双晶構造の変化は観察されなかった｡すなわち､自発的合金化は固相状態で起こ

ることがわかった10)0

2.3合金化における原子の拡散速度
図5はナノ粒子内部に溶質原子が

拡散して均一な合金を生成するため 1000
に必要な時間と温度およびサイズと

の関係を示している｡ナノ粒子の形

状を単純に一辺dn皿の立方体と仮定

すると､粒子表面から溶質原子が拡

散して均一に合金化するために必要

な拡散距離､～d/2､は近似的に拡散係

数Dと拡散時間tの積の平方根で表さ

れる｡例えば､室温(約300E)で数nmの

粒径をもつAu粒子表面から内部にCu

が拡散して均一に合金化するために

必要な時間をバルクAu中のCuの拡散

係数を用いて求めると17)､図5に示

されているように約3年(94.6Xs)痩

度になるが､著者らの実験では非常

900800
700

g600
讃500
400

300

200

100

0
nT-2 2×102 2×104 2×106 2×108 2×1010
d- 1.4 6.8 31.7 147.4 697.4

粒径

図5lu粒子の中心部までCu原子が拡散して均一な合金
を生成するために必要な時間と温度および粒径と

の関係｡

に急速な(少なくとも兼着後数十秒

以内の)合金化が観察された｡この事実は､こうしたナノ粒子においては､バルクの拡散係

数から予測されるよりもはるかに短時間の間に溶質原子と溶媒原子の混合が生じている

ことを示している｡

2.4合金化のサイズ効果
自発的合金化におよばすサイズの影響について調べるために､Au粒子のサイズを大き

くした場合の挙動を観察した｡

図6(a)および(a')は､それぞれ平均粒径30mmのAu粒子の電顕像と対応する回折図形を､

また､図6(b)および(b')は､Cu兼着後のそれらを示している｡Cuを蒸着後のいくつかの粒

子中には､図6(b)中に矢印で示すように､Au粒子上にCu薄膜が存在することを示すモワレ

模様が見られ､回折図形中には､純血および純Cuのデバイリングが重畳して現れる(図6
(b'))｡つまり､粒径約30nmのiu粒子においては､粒径6nznのAm粒子で観察されるような自

発的合金化は起こらないことがわかった｡

室温に保持したAu粒子中へのCu原子の自発的合金化のサイズ依存性は､模式図として

図7にまとめられる｡粒径約6m皿のAu粒子においては自発的合金化は起こり､均一な合金ナ
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ノ粒子が生成されるが､粒径約30mmのAu粒子においては合金化は起こらない｡すなわち､
自発的合金化は粒径の増大とともに抑制され､Au-Cu系において均一な合金ナノ粒子を生

成するためのAu粒子の臨界粒径は7mm程度であることが明らかになったS)0

Au粒子(nm/) ◎ O

図7室温に保持したIu粒子中への伽原子
の合金化挙動のサイズ依存性を示す

模式図｡

図6平均粒径30nlのAu粒子へのCu原子の
未着｡(a)および(a')は､それぞれ支

持膜上のAu粒子の電顕像と対応する
回折図形｡(b)および(b')は､それぞれ室温でlu粒子にCuを兼着後の電顕俊と対応する回折図形｡

3.光学吸収による自発的合金化のその場観察
自発的合金化のその場観察に電顕法を用いる場合､電子凧射効果が合金化プロセスに

本質的な影響を与えているのではないかという疑問が起こることは言うまでもない｡こ

うした合金化挙動が電子線の照射に依存しない本質的な現象であることを確かめるため

に､In粒子中へのSb原子の合金化を光学吸収によって観察した｡

図8は室温に保持したIn粒子にSbを未着したときの吸収スペクトルと対応する電顕像

を示す｡In粒子のスペクトル(a)においては､光子エネルギーの増加とともに吸光度は増

大し､Eもーで示す4.7eY付近にブロードなど-クが見られる｡In粒子の平均粒径は約14nJnで

ある(図8(a'))｡Sbを兼着後のスペクトル(b)においては､吸収端が低エネルギー伽に移動

する｡スペクトル(C)はスペクトル(b)を1.2e†から4.OeVの範囲で1次徴分したものである

が､これによるとスペクトル(b)中にはEl､El+Al､E2､E3で示すピークが､それぞれ､1.9eY､
2.5e†､4.OeV､および5.3e†に認められる｡Sbを兼着後の粒子の平均粒径は約20m皿まで増大

するとともに互いに凝集する(図8(b'))｡In粒子においてみられるピークEt小は､Drude吸

収やバンド間遷移による吸収では説明されず､プラズモンに起因したピークであると考

えられる｡一方､Sbを兼着後のナノ粒子においてみられるピークElおよびEl†Alは､それぞ

れ､InSbのL点での直接ギャップエネルギーおよびLs価電子状態のスピンー軌道相互作用

に相当するエネルギー分裂(0.6e†)をもつダブレット構造に相当する｡これらのスぺクト
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ルの変化は､Sbを兼着後にInSb化

合物ナノ粒子が生成したことを示

している｡

この結果は､電顕内その場観察

による結果と一致しており､こう

した自発的合金化が電子線に触関

係の現象であることが明らかになっ

た18)0

4.ナノ粒子における
温度上昇の評価

図1(a)に示した手椴によってナ

ノ粒子における合金化を調べる際

には､前節で検討した電子照射に

よるナノ粒子自身の温度上昇の他

に､(i)兼著される溶質原子の凝集

熟による温度上昇､(五)合金生成熱

による温度上昇､の2つの要因につ

いて検討する必要がある｡ナノ粒

子において生じる自発的合金化が

これらの温度上昇に起因する外因

的な現象であるか否かを調べた｡

0
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図8室温に保持したIn粒子へのSbの未着における光学
吸収スペクトルの変化と対応する電顕俊｡(a)およ

び(a')In粒子､(b)および(b')Sb兼着後｡

4.1ナノ粒子間の低温合金化
溶質が純物質のナノ粒子上に孤立した原子(分子)として供給される場合には､それら

の原子(分子)の凝集熟による粒子の温度上昇が生じ､これが見かけ上の拡散係数を増大

させるのではないか､それが｢自発的合金化｣として観測されているのにすぎないのでは

ないかという疑問が常に起こる｡そこで､ここでは自発的合金化が兼著される溶質原子

(分子)の凝集熟によるナノ粒子の温度上昇によって引き起こされる現象ではないことを

確かめるために､溶質が孤立した原子(分子)としてではなくナノ粒子として供給される

場合の合金化を調べた｡すなわち､図1(b)に示すようなナノ粒子間の自発的合金化につい

てSbナノ粒子とAuナノ粒子を試料として選び､観察した｡

図9はSb粒子上に付着したAu粒子の96Eから290Eまでの昇温にともなう自発的合金化の

一例である｡図9(a)には､96Eにおいて生成されたSb粒子表面にAu粒子が付着した複合ナ

ノ粒子が示されている｡IaJaJaで示したナノ粒子においてわかるように､Sb粒子の灰色

のコントラストに重畳してAuクラスターの黒い斑点状のコントラストが見られる｡一方､

支持膜上に分散する平均粒径5m皿の小さい粒子はAu粒子であるが､これらの支持膜上に直
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接のっているAu粒子は今回の観察には関係がない｡対応する回折図形(a')中には､Sb粒子

がアモルファス構造をとることを示すハローリングに重畳して､Sb粒子上および支持膜

上に直接のっているAu粒子からのfcc構造のデバイ])ングが認められる｡290Eまで昇温す

ると(図9(b))､粒子表面上のAu粒子は消失する.対応する回折図形(b')中にはハローT)ン

グが完全に消失し､Auのデバイリングに重畳してAuSb2のデバイリングのみが認められる｡

以上の姑射ま,961においてItJ粒子を付着させられたアモルファスSb粒子は､290ほ で
井温するとIuSb2化合物ナノ粒子に変化することを示している｡

図9Sb粒子上に付着した血粒子の961から290Eまでの昇温にともなう自発的合金化｡
(a)96E､(b)290E｡

この実験では､溶質原子(Au)の凝集熟は96Eでの擬集･Au粒子生成時にすでに発生･散逸

してしまっているので､昇温にともなう自発的合金化は凝集熟の効果を全く受けない条

件下で生じていることがわかる｡すなわち､こうした自発的合金化は兼著される溶質原子

の凝集熟が全く発生しない条件下においても起こることが明らかになった｡

さらに､この実験からSbナノ粒子中のAuの拡散の活性化エネルギーは0.5e†以下である

と評価され､少なくともバルクSbの自己拡散のそれ(2eV)の約1/4まで低下していると考

えられる10)0

4.2合金生成熱による温度上昇の評価
前述のように､溶質原子の叔集熟によるナノ粒子の温度上昇は､自発的合金化の必要条

件ではないことが明らかにされている｡凝集熟による温度上昇と合金生成熱による温度

上昇の大小関係について､特に本稿で取り上げているAu粒子中へのCu原子､In粒子中への

Sb原子､Au粒子中へのSb原子､Pb粒子中への山原子の自発的合金化を例に取って評価した｡

兼著される溶質原子の擬集エネルギー20)と反応式によって生成される合金の生成熱 21)
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を図10に示す｡ここに示した例のみ
ならず､ほとんどいずれの場合にお

いても合金生成熱は凝集エネルギー

に比べて1～2桁程度小さいので､合金

生成熱による温度上昇は凝集熟によ

るものよりも1～2桁程度小さいと評

価されるOしたがって､凝集熟による

ナノ粒子の温度上昇の効果が無視で

きるのであれば､合金生成熱による

凝集エネルギー(kJ/mol) 合金生成熱(kJ/mOJ)

Au+CU Cu336 1戊Au+1/2Cu三Auo.SCuo.5AH=-8.75

ーn+Sb Sb265 1/2ln+1ノ2Sb=tnSbAHニー31.2

Au+Sb Sb265 1/3Au+2/3Sb=AuSb2AH=-19.5

図10薫著される溶質原子の凝集エネルギーと反応式
によって生成される合金の生成熱｡

温度上昇も無視できると考えられる｡

以上から､こうした自発的合金化はナノ粒子の温度上昇によって引き起こされる人為

的効果ではなく､ナノ粒子本来の性質によるものであると考えられる｡

5. 自発的合金化の駆動力
5.1ナ ノ粒子における格子軟化
ナノ粒子において原子の移動が
容易となる背景には格子軟化の存
在が考えられる｡そこで､Au粒子を
とりあげてその格子軟化を電子回
折法によって調べた｡
アモルファスカーボン支持膿上
に平均粒径5mmのAu粒子を作製し
た｡その数密度はおよそ2xlO18/n2
である｡直径約1pnの領域からの電
子回折図形を296Eおよび680Eにお
いてイメージングプレートを用い
て撮影し､それらの強度を定量解
析した｡これらの回折図形中には
Auのデバイリングとアモルファス
カーボンのハローリングが重畳し
て現れているため､回折図形から
アモルファスカーボンのハローリ

Sl!unht2Jl!qJV
1 2 3 A 5 1 7

sine/l (nm-1)

図11平均粒径5nJLのAu粒子が分散したアモル77スカー
ボン支持涙の直径約1pIの領域から謝定した電子回
折図形からアモルファスカーボンのハローリング

を差し引いて得られたIu粒子からの回折娘の強度

プロファイル｡

ングを差し引いてAuのデバイリン
グのみを取り出した｡こうして得られた強度プロファイルを図11に示す｡運動学的理論に
よると､回折線の測定債分強度Ⅰ｡いとそれに対応する回折線の計算強度Io､回折角0､お
よび電子線の波長Aとの関係は､ln(Ⅰ｡../Io)≡-2B(sine/A)2で表される｡ここに示され
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るBは､温度因子である｡温度因

子別ま､B=82T2くu2〉/3で表され､

ここに示されるくt)2〉は麻子の平
均二乗変位である｡296Kおよび

680KにおいてAu粒子から測定さ

れた回折線の積分強度Ⅰ｡b8とそ

れに対応する回折線の計算強度

Ioの比の対数ln(Ⅰ｡b./Io)杏

(sine/A)2の関数としてプロッ

トした結果を図12に示す｡この

プロットの勾配から296Eにおけ

るBの値は～0.03nm2､また､680E

におけるBの値は～0.045nm2とな

り､それぞれくu2〉に換算すると､

296Eにおいては～0.0011nm2､ま

た680Eにおいては､～0.0017n皿2

.lし山H(〇
一
＼
Sq.一)u
I

0 0,05 B1 0.15 0.2 0.25 0.3 0.35 0.4 0.45,

(sine/A)2(五2)

図12296Eおよび680Eにおいてlu粒子から測定された回折娘
の耕分強度Ⅰ｡b.とそれに対応する回折線の計算強度Io

の比の対数ln(Ⅰ｡../Ⅰ｡)杏(sinOn)2の開放としてプロッ
トした鈷果｡

となる｡このうち室温の値は､以

前､原田らによって平均粒径約10n皿のAu粒子から‡線回折法で求められたBの値～0.01nJL2

に比べて大きな矛盾はない22)｡ここで得られた値はバルクAuの296EにおけるBの値であ

る0.0062n皿2(くu2〉に換算すると､0.00024nm2)に23)比べて約5倍以上大きな値を示してお

り､平均粒径約5m皿のAu粒子においては格子振動による原子の平均二乗変位が著しく増大

していることが明らかになった｡一方､試料温度を変化させたときの回折線強度の変化か

ら評価されたデバイ温度は､バルクAuの値(167E)に比べて30%程度低下していることが明
らかになった｡

すなわち､ナノ粒子においては格子軟化が起こり､それに起因して拡散の活性化エネル

ギーがバルク固体のそれに比べて著しく低下している可能性が考えられる｡

5.2自発的合金化の速度過程
ここでは､Pb粒子中へのAuの自発的合金化を取り上げ､その速度過程について調べた｡

この系を選んだ理由としては､Pb-Au系においては､Au2Pb､iuPb2およびAuPb3の3つの中間

相があり､これらの化合物はfcc拭溶体と全く異なる結晶構造をもつため､合金化にとも

なう固溶体から化合物への相変化を明瞭に識別でき､合金化の速度過程を調べるには都

合がよいからである｡形態および構造変化の動的観察には､テレビカメラ､画像処理装置

およびビデオテープレコーダーを使用した｡

Pb粒子上にAuを蒸着すると､Au原子はPb粒子中に急速に合金化してAuPb2粒子を生成す

る｡この合金化の時間変化を図13に示す｡図13(a)は粒径約9nmのPb粒子の高分解能像であ

り､粒子中には0.29nm間隔のPbの(111)面の格子縞とT.B.で示した複数の双晶境界が認め
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られる｡この粒子のAu蒸着にと

もなう微細構造変化を図13(ち)､

(C)および(d)に連続して示して

いる(下端の数字は､時間:分:秒

:1/10秒を表す)｡Auの蒸着にと

もない､図13(b)では格子縞のコ

ントラストは部分的に不明瞭に

なり､図13(C)ではAuの格子縞は

完全に消失する｡この格子縞の

消失は､粒子の方位が回折条件

からずれるために生じるもので

ある｡この回折条件からのずれ

は､蒸着されたAu原子がPb粒子

中に固落してゆき､Auを過飽和

に含むPb-Au固溶体粒子が生成

されるために生じるものと考え

られる｡さらにAuの未着量を増

大した餌13(d)ではO.28nm間隔

のAuPb2の(211)あるいは(002)
図13Pb粒子中へのIu原子の自発的合金化によるIuPb2粒子の
生成過程｡

面の格子縞が粒子全体にわたっ

て辞時に(少なくとも0.5S以内)に現れる｡すなわち､粒子の化学組成がAuPb2の化学量論

組成近傍に達するや否やAuを過飽和に含むPb-Au固溶体粒子は､内部に大量に蓄積された

格子歪みを緩和しようとして本来自由エネルギーの低いAuPb2へ非常に短時間に相変態

したと考えられる｡

このようなナノ粒子における構造変態は平均組成の変化をともなわずに急速に構造が

変化する意味においてマルテンサイト変態に類似しているように思われる(結晶構造が

完全に変わる点において､規則一不規則変態よりもむしろマルテンサイト変態に近いと考

えることができる)｡マルテンサイト変態は温度を変化させたときに生じるのに対して､

ここで観察された構造変態は組成が一定値(化学量論組成近傍)に到達することを契機と

して起こる点が特徴的である24)0

5.3合金化の生成熱依存性
これまでに､多くの系について､自発的合金化による固溶体や化合物ナノ粒子の生成が

確認されている｡図14は､室温における自発的合金化の有無を粒径と合金生成熱との関係

において示している｡自発的合金化は､生成熱が負である系3-4)25-26)､および､わずかに

正である系27)においては起こるが､生成熱が著しく大きな正値を示す系においては起こ

らない28)｡さらに､それ以下のサイズの粒子でのみ急速な合金化が生じる自発的合金化
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の鯨界粒径は､破線で示すように生成熱の増大とともに大きくなる｡この事実は､このプ

ロセスの駆動力が系の化学的自由エネルギーの減少に直接関係していることを示唆して

いる｡

-40 -20 0 20 40 60
合金生成熱,-AH/kJ･moト1

80 100

図14室温における自発的合金化の有無と粒径および
合金生成魚との関係｡

1一0013001200110Ot㈱.○00伽700伽仰一̀XI133甘く1I l叫lIIl 洲73甘く
… く 十 暮

Ⅰ l ⅠⅠ f ⅠⅡ ざ

0 10 20 30 ･q 60 巾 70 ■I 叫 100

AJ AIomJcIofAntJmαIy 8b

図15Au-Sb系の相図｡

6.合金ナノ粒子における相平衡
図15の相図に示すように､Au-Sb系は中間相にただ1種類の化合物(AuSb2)をもち､Auお

よびSbの相互固溶度が小さい合金系である21)｡バルク固体では二相共存状態をとる組成

の合金ナノ粒子(図15中の組成Ⅰ)､共晶組成近傍(図15中の組成領域D)､および化合物組成

近傍(図15中の組成領域Ⅰ)のナノ粒子を自発的合金化を利用して臓次生成させ､個々の粒

子の敏細構造観察と組成分析を行った｡

6.1Au-Sb合金ナノ粒子の微細構造の組成依存性
図16は､組成Ⅰ(Au～15atXSb)近傍の粒径約5nmの合金ナノ粒子の高分解能俊と粒子中に

円で示した領域から測定したエネルギー分散型‡線スペクトル(Eps)である｡図16(a)の高

分解能像中にはAuの(111)面と(200)面の格子縞が550の交差角で現れており､純Auと同じ

fcc構造をとっていることがわかる｡図16(a)の高分解能像のフーリエ俊(図16(b))は､電

子線がfcc構造の[110]方向にほぼ沿って入射していることを示している｡図16(C)のEDS

中にはluとSbのピークが見られ､粒子内部に約15atX程度のSbが存在すると評価される｡

すなわち､Au粒子中のSbの固溶限はバルク固体のそれ(I.2atXSb)に比べて著しく増大す

ることを示している｡

図17は､化合物組成近傍(図15中の組成領域Ⅰ)のナノ粒子の高分解能像と粒子中に円で

示す領域から測定したEDSである｡図17(a)､(b)および(C)の高分解能像中にはAuSb2の

- 6 9 1 -



保田 英洋､森 博太郎

(220)面の格子縞どうLが600の交差角で現れる｡電子掛 まいずれの粒子においてもAuSb2

の[111]方向に沿って入射している｡EDSから化合物ナノ粒子中のSb濃度は､52atXから

72atXの広い組成範囲をとることがわかる｡ここで得られた化合物ナノ粒子は､At)Sb2の化

学量論組成から+5atXから-15atX程度組成変動した非化学量論組成においてもバルクと

同じ結晶構造(C2構造)をもつ化合物として存在しうることが明らかになった｡

適 塩 遜

A u-52at%Sb
(
s
l
!u

n
'qJV
)倉
S

U
O
lu
l

(
s

t!u
n
.qJ
v
)

Au-65at%Sb

AuLα

34 5 6 7 8 910 3 4 5 6 7 8 910

(
s
l!u
n
･q
JV)をs
uolu
l

A u-72at%Sb

34 5 6 7 8 910

Energy(keV) Energy(keV) En8rgy(keV)

図16Au～15atXSb合金粒子｡(a)高分解能 図17化合物組成近傍の合金粒子の高分解能俊と粒子
俊､(b)7-I)エ俊､(C)EDS｡ 中に円で示した領域から珊定したEDS｡

6.2Au-Sb合金ナノ粒子における相平衡のサイズ効果
図18は､サイズを変化させて作製した共晶組成近傍(Au～40atXSb､図15中の組成領域Ⅰ)

の合金ナノ粒子を示している｡図18(a)および(a')は､平均粒径5～10mmの合金ナノ粒子の

電顕像と対応する回折図形である｡電顕俊中に矢印によって示すように､比較的大きな粒

子中には界面が存在する｡対応する回折図形中にはAuSb2とfcc固溶体のデバイリングが

重畳して見られ､こうした個々のナノ粒子は化合物とAu固溶体の二相から形成されてい

ることがわかる｡図19は､図18(a)中の一つの合金ナノ粒子の高分解能像とナノ粒子中の

領域lおよび8から測定したEDSである｡高分解能像中の結晶粒Ⅰおよび結晶粒Ⅰ中には､そ

れぞれ､0.24mmおよび0.27mm間隔の格子縞が見られる｡領域AおよびBからのEDSは､結晶粒

Ⅰおよび結晶粒正中の濃度が､それぞれ､Au-15at%SbおよびAu-63at%Sbであることを示して

いる｡したがって､結晶粒Ⅰ中に見られる格子縞はAu固溶体の(111)面に､また､結晶粒Ⅰ中

事こ見られる格子縞はAuSb2の(211)面に相当するものであると考えられるoすなわち､粒径

10n皿程度のAu～40at岱b合金ナノ粒子はバルクと同様に二相共存することがわかる｡

一方､図18(b)および(b')は､粒径5～6nm程度の合金ナノ粒子の電顕俊と対応する回折図

形である｡電顕俊中の個々のナノ粒子内部に界面は認められない｡対応する回折図形中の
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デバイリングは､AuSb2およびfcc

固溶体のいずれとしても指数付け

されない｡すなわち､粒径5～6nm程

度のAu～40atXSb合金ナノ粒子にお

いては､対応するバルクの平衡相

とは異なる相が生成されることを

示している30)｡そこで､こうした

粒径6mm程度の合金ナノ粒子の微

細構造観察と組成分析を行った｡

図20は､共晶組成近傍においてSb
濃度を3種類変化させて作製した

合金ナノ粒子の高分解能像を示し

ている｡EDSはそれぞれのナノ粒子

中に円で示した領域から測定した｡

高分解能像から明らかなように､

いずれのナノ粒子内部にも明瞭な

異相界面の存在は認められない｡

すなわち､共晶近傍の組成をもつ

合金ナノ粒子においては､二相共

存による明瞭な界面は存在せず､

粒子内部の組織はサブナノスケー

ルにまで敏細化された構造をとる

ことが明らかになった｡

6.3ナノ粒子における
相安定性

先に5.1節で述べたように､ナノ

粒子においては著しい格子軟化が

生じている｡このために､ナノ粒子

固溶体においては､溶質原子の固

図18サイズを変化させて作袈したIu～40at軌 近傍の合
金粒子の電顕俊と対応する回折図形｡(a)および(a')

平均粒径5～10nl､(b)および(b')平均粒径3～6nt.

図19図18(a)中の合金粒子の高分解能俊と粒子中の領
域1およびBから測定したEDS｡

蕗にともなって生じる格子歪みは

比較的容易に緩和されると考えられる｡すなわち､ナノ粒子固溶体では固溶量の増加にと

もなって発生する格子歪みは高い溶質濃度まで綾和され易く､また､ナノ粒子化合物では

非化学量論組成において発生する格子歪みは容易に緩和される｡したがって､固溶体なら

びに化合物の自由エネルギーvs.組成曲線の幅はバルクのそれに比べてより捷やかに変

化する､すなわち､固溶体ならびに化合物に対応する同曲線の幅は広がり､固溶体ナノ粒
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子では固溶限が増大し､また､化合

物ナノ粒子では非化学量論組成に

おいてもバルクと同じ構造で安定

に存在することができると考えら

れる｡

一方､いま､バルク固休の二相領

域に相当する組成において､一つ

の注目するナノ粒子内部に明瞭な

異相界面を導入しようとすると､

粒子全体を構成する原子数に対し

て界面を構成する原子数の割合が

増えることに起因した界面エネル

ギー項の増大によって粒子自身の

自由エネルギーが増大する｡さら

に､このような二相領域において

は､卓越して安定な単相としての

通 過 適
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図20共晶組成近傍におけるSb轟皮の変化にともなう
合金粒子の高分解能俊と粒子中に円で示した領

域から測定したEDS｡
構造は存在しない事情がある｡し

たがって､このような二相領域においては､ナノ粒子は異相界面を介して二相共存状態を

とるよりもむしろ､サブナノスケールにまで細分化された徽細組織を有する単相状の構

追(‡線的なアモルファス構造に近いとも言える)をとる方が安定化されると考えられる｡

このように､純物質1からなるナノ粒子に溶質原子Bを合金化するとき､固溶限が増大した

固溶体からサブナノスケールの微細組織を有する構造をへて､化合物ナノ粒子に相変化

すると考えられる｡言いかえれば､ナノ粒子においては､その著しい格子軟化の効果によっ

てそれぞれの組成において原子の化学的な環境を優先した構造が発現しうると考えられ

る｡

7.まとめ
自発的合金化が起こるために必要な粒子の臨界粒径は合金生成熱の増大とともに大き

くなることから､このプロセスの駆動力は系の化学的自由エネルギーの減少に直接関係

していることが明らかにされた｡さらに､ナノ粒子においては格子軟化が起こり､それに

起因して拡散の活性化エネルギーがバルクBl体のそれに比べて著しく低下している可能

性が明らかにされた｡一方､相平衡について検討した結果､粒径が減少すると､個々のナノ

粒子内部には界面を介して共存する異なる二相を生成することが難しくなるために､そ

れぞれの組成において原子の化学的な環境を優先した､ナノ粒子独特の構造が発現しう

ることが明らかにされた｡合金化プロセスにおいて､ナノ粒子表面への溶質原子(あるい

はそのクラスター)の付着にともなう異相界面の形成は､合金生成熱が負の場合､構造の

不安定化をもたらす｡このとき､格子軟化によって原子の移動が容易となっているナノ粒
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子内部では化学的な自由エネルギー変化(減少)を駆動力とした原子混合が容易に起こり

うると考えられる｡
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