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　 1． は じめに

　数 ナ ノメ ー トル（nm ）程度の 粒径をもつ 超微粒子（ナノ

粒子〉に おい て は 、 対応するバ ル ク固体に は見 られない 特

異な原子構造や格子振動が 出現 した り、 触媒反応等が起

こ る こ とが こ れ まで に 明 らかに されて きた 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 にな っ 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 所定粒径の ナ ノ粒子1を作製 し、 次に 、
こ の 同 じ支持

膜上 に物質2（溶質原子2）を逐次蒸着す る と、溶質原子が

急速 に ナ ノ粒子1中に溶け込ん で 合金ナ ノ粒子が生成さ

れ る現象で あ る。 我 々 は、 こ の よ うなナ ノ粒子における急

速な合金化を 「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 固溶体ナ ノ粒子や

合金 ナノ粒子

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 図1 ナ ノ粒子 へ の溶質原子の 蒸着
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 に ともなう自発的合金化を示
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 す模式図

化合物ナ ノ粒子が生成す る こ とを明 らか にす るとともに
6 ”18 ）

、 生成され る合金ナ ノ粒子の

相平衡につ い て調 べ て い る。

　本稿で は 、 透過型電子顕微鏡に よ っ て 、
Au粒子中へ の Sn原子の 自発的合金化 と生成 され る

Au−Sn合金ナ ノ粒子に お ける相平衡に つ い て 調べ た結果を報告する。
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2．Au粒子中へ の Sn原子の 自発的合金化による構造変化
図2はAu−Sn系の 相図を示す

19 ）
。
Au

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 Weleht　Pervent　Tin
一Sn系は負の 合金生成熱 をもつ

2 °）
。

Au中のSnの 固溶度は小 さく、
Sn濃度

が増加すると 、 16〜50at％Snの 組成範

囲に おける二 相領域 を経 て 、AuSnが

生成す る 。Au粒子中へ の Sn原子 の 自

発 的合金化を利用 して 、
バ ル ク固体

で は二 相領域の組成を もつ 合金ナ ノ

粒子（図2中の 組成領域 1）およびAuSn

化合物組成近傍（図2中の 組成領域皿）

の ナ ノ粒子 を順次生成させ 、 その 構

造変化を観察 した 。
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図2Au −Sn系相図

Sn

　図3は室温 に保持 したAu粒子 中へ の Sn原子の 自発的合金化の 例を示 して い る 。 図3（a ）およ

び（a
’

）は 、 そ れぞ れ支持膜上 に作製したAu粒子の 明視野像と対応する回折図形で ある。 Au粒

子の平均粒径は約4  で ある。 回折図形中の デバ イ リングは fcc構造のAuの リン グと して指

数づ けされ る 。 図3（b）お よび（b
’
　）は 、 それぞれSnを平均で約40at％蒸着後の ナ ノ粒子 の 明視

野像と対応す る回折図形で ある。 図3（a）と（b＞の比較 か ら明 らかな よ うに 、 ナ ノ粒子 の平均

粒径は約6  まで増大 して い る 。 回折図形中のAuの デバ イ リングは消失 し、 散漫な リン グが

図3Au 粒子 中へ の Sn原子の 合金化 にともな う構造変化
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現れ る。 こ の リングはAu5SnおよびAuSnの い ずれと して も指数付けは困難で ある 。 す なわち、

蒸着されたSn原子 はAu粒子中に急速に 固溶 して 約40at％Snを含むAu合金 ナ ノ粒子が生成さ

れ るが 、 そ の構造 は対応す るバ ル クの 平衡相とは異な る こ とが 明 らかに な っ た 。 図3（c ）およ

び（c
’

〉は 、 それ ぞ れ、 さ らに Snの 蒸着量 を約50at％まで増加 した後の ナ ノ粒子 の 明視野像お

よび対応す る回折図形を示 して い る 。 この 2回 目の 蒸着後 ナ ノ粒子の平均粒径は約8nmまで

増大 して い る。 回折図形（図3（c
’
））中に 示す よ うに、 デバ イ リン グは格子定数a 。

・ 0．432n皿、

co ・O．552の B81構造を もつ AuSnの リ ングと して指数づ け され る。
こ の 2回 目の Snの 蒸着に よ っ

て 、 ナ ノ粒子中の Snの 組成はAuSnの 化学量論組成に 達 した 。

　以上の 観察か ら、 室温に保持 したAuナ ノ粒子上に Sn原子を逐次蒸着して ゆ くと、Sn原子は

Au粒子中へ 急速 に 固溶 して対応す るバ ル クの 平衡相とは異な る構造を もつ Au−Sn合金ナ ノ

粒子の 生成を経て 、
AuSn化合物ナ ノ粒子の 生成に い たる こ とが明 らかに な っ た 。

　3．Au− Sn合金ナノ粒子の微細構造

　バ ル クで の 二 相領域（図2中の 組成領域 Dか らAuSn化合物組成近傍（図2中の組成領域 9）に

い た る組成を もつ 合金ナ ノ粒子の 微細細造を詳細に調べ るため に 、 自発的合金化 に よ っ て

生成 した個 々 の粒子の 高分解能像観察と組成分析を行 っ た 。

　図4は 、 Sn濃度の 増加に ともな う合金ナ ノ粒子 の 高分解能像とそれぞ れの ナ ノ粒子中に 円

で 示 した領域 か ら測定 した EDSス ペ ク トル を示 して い る 。 図4（a ）および（b）は、　Au−18at％Sn合
金ナ ノ粒子の 高分解能像 と対応す るEDSス ペ ク トル で ある 。 図4（a ）の 高分解能像 中には面間

隔0．29nmの （110＞面 の 格子縞ど う しが 60°

の 交差角で 現 れ、この 合金ナ ノ粒子がfcc構造 をと

る こ とが わか る。 こ こ で、電子線の 入射方向は ［111坊 向で あ る 。

一方、 図4（b＞中の 粒子は5回
対称の 多重双晶粒子で あ り、 図中に示す よ うに 面間隔0．24nmの （111）面の 格子縞が約70eの
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図4
融濃度の増加にともな う合金ナ ノ粒子の高分解能像とそれぞれ の ナ ノ粒子中に円で 示 した 領域か

　 り 測定 した EDS ス ペ ク トル
。 （a）Au −18at％ Sn

、 （b）Au −18at％Sn
、 （c）Au −32at％Sn

、（d）Au40at ％Sn
、

　 （e）Au −46at％Sn、（f）Au −59at％Sn
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交差角で現 れ る。 この 合金 ナ ノ粒子 もfcc構造をと り、 すべ て の双晶に共通 した［110］方向が

電子線の入射方向で ある。
これ らの 結果か ら、 Auナ ノ粒子中へ の Snの 固溶限は著 しく増大 し、

Au−18at％Sn合金ナ ノ粒子の 構造は純Au粒子の そ れ と同様fcc構造で あるとともに 、 多重双晶

粒子 も存在す るこ とが明 らかにな っ た 。

　図4（c）お よび （d）は 、 それぞれ 、 Au−32at％SnおよびAu−40at％Sn合金 ナ ノ粒子の 高分解能像

と対応する EDSス ペ ク トル で ある 。 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 、 明瞭な異相境界の 存在 は認め られない
。 すなわ ち 、

バ ル ク材料で の 二 相領域に 相当す

る組成を 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 まで微細化され たア モル フ ァ ス的 ともい え る構造をと る こ とが

明 らかに な っ た 。 こ の 結果は 、 図3（bi）の 回折図形中に現 れる散漫な リン グが粒子内部の 組

織 の 微細化 に よる もの で ある とす る解釈 と矛盾 しない 。 これまで に 、
Au−Sn系に お い て は

、
バ

ル ク固体の 液体急冷法に よ っ て 29〜 31at％Snの 組成範囲で ア モ ル フ ァ ス 相が生成する こ とが

報告 されて い る
2D

。 今回、 合金ナ ノ粒子におい て 生成 した相もア モ ル フ ァ ス 相と類似した

構造 を もつ こ とは 、 ア モ ル フ ァ ス の生成を議論す る うえで 興味深い 。

　図4（e ）および（f）は 、 それ ぞれ 、 AuSn化合物組成近傍 の Au−46at％Snお よびAu−59at％Sn合金

ナ ノ粒子の 高分解能像 と対応す るEDSス ペ ク トル で ある。 図4（e ）および（f）中の 高分解能像

中に は 、 AuSnの （100）面 と（011）面の格子縞が交差 して 現れて お り、 電子線の入射方向はい ず

れ もAuSnの ［100コ方 向で ある 。 多 くの 粒子で ス ペ ク トル を測定 した結果 、
　AuSn化合物ナ ノ粒

子中の Sn濃度は 、 46at％か ら59at％の 広い 組成範囲をとる こ とがわか っ た 。 す な わ ち 、
　AuSn化

合物ナ ノ粒子は 、 そ の 化学量論組成50at％Snか ら9at％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 （B81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 。

　以上の 観察か ら、 Auに富むAu−Sn合金ナ ノ粒子 はSn濃度の 増加とと もに、
　fcc構造をもっ 固

溶体 粒子内部の 組織が より微細化 した ア モ ル フ ァ ス 的な構造をへ て 、AuSn化合物に変化す

る こ とが明 らかに な っ た
。 また

、
ナ ノ粒子中で は α 固溶体の 固溶限（す なわ ち 、 Au中の Sn）な

らびに化合物の 固溶限（す なわ ち、AuSn中の off −stoichiometry ）が著 し く増加す るこ とは 、

これ まで に我々 が行 っ た他の 系 に つ い て の 実験結果とも一致す る
22 ）

。

　 4． まとめ

　合金ナ ノ粒子に おける微細構造解析の結果、
バ ル クで の 二 相領域 に相当す る組成をもつ

合金ナ ノ粒子に おいて は 、 個 々 の 粒子内部に異相界面を介 して二相共存するこ とが 難 しく

な り、 粒子内部の 組織が よ り微細化 した ア モ ル フ ァ ス 相 と類似 した構造をもつ こ とが 明 ら

か に な っ た 。 この よ うな二 相領域に お い て は卓越 して安定な構造が存在 しな い た b に 、 固溶

体や化合物の構造が 局所的にゆ らい だ構造が安定化 して い ると考え られる。
こ うした 観察

は 、 ナ ノ粒子 におい て は その 大きな格子軟化の 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 した構造が発現 しうるこ とを示唆 して い る。

一 544一

N 工工
一Eleotronlo 　Llbrary 　



Bussei Kenkyu

NII-Electronic Library Service

Bussei 　 Kenkyu

「
ハ ミル トン 力学系とカ オス 」

　自発的合金化プ 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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