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研究成果の概要（和文）：本研究では、多元マグネトロンスパッタ装置を用い、マトリクススパッタリング法に
よってナノ粒子合成、特に合金ナノ粒子の合成を行った。得られた粒子は安定で、よく分散していた。また、
TEMグリッドへの直接スパッタリングなども行った。得られたの微細構造についてXRD、収差補正（原子分解）
STEMなどを用いて詳細に行い、物性については、光学物性について検討をした。
　XRDによる結晶構造解析と、STEMによる原子の配置の解析により、得られたナノ粒子は各々が合金であり、固
溶体構造をとることが明確となった。これはマトリクススパッタリング法の特徴であった。光学特性についても
検討し発光を示した。

研究成果の概要（英文）：In this study, nanoparticle synthesis, especially alloy nanoparticles, was 
carried out by matrix sputtering method using a multidimensional magnetron sputtering system. The 
obtained particles were stable and well dispersed. Direct sputtering onto TEM grids was also 
performed. The obtained microstructures were investigated in detail using XRD and 
aberration-corrected (atom-resolved) STEM, and the optical properties were investigated.
　Crystal structure analysis by XRD and atomic arrangement analysis by STEM revealed that each of 
the obtained nanoparticles is an alloy and has a solid solution structure. This was a characteristic
 of the matrix sputtering method. The optical properties were also investigated and showed 
luminescence.

研究分野： ナノ粒子科学

キーワード： ナノ粒子　マトリクススパッタリング　合金　Vegard則　STEM　原子分解　微細構造　発光
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研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究では、単一もしくは複数のターゲットを用いたマトリクススパッタリング法による金属および合金ナノ粒
子の合成と物性の検討を行った。得られた合金ナノ粒子の微細構造は固溶体構造であり、こうした手法を確立し
たことは意義深い。また、その際、XRD、XPS、EDS分析のみならず、STEM-HAADFを用いた原子の配列の検証も行
い、微細に決定したことは学術的にも意味がある。また、保護剤分子の官能基や混合比などによって粒子径・構
造を制御することを見出した。また発行を示す粒子はその粒子径が変わっても蛍光挙動が変化せず、クラスター
集積体構造が蛍光発光を強くしていること見出したことはこれらの材料化に貢献する。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 
金属ナノ粒子は化学還元法で大量に合成さ

れる場合も多いが、真空蒸着法などの真空法に
よりバルク金属から原子を取り出して合成す
ることも可能である。化学還元法においては、
金属イオンを還元することで原子を放出させ
凝集させる。一方で、真空蒸着法やスパッタリ
ング法によってバルク金属から直接得られる
金属ナノ粒子は、還元剤を不要とするため、純
度が高いものが効率よく得られる特徴を有す
る。 

Cd などの毒性のある元素が多く用いられる
半導体系ナノ粒子が蛍光発光材料としてよく
使われている。生体応用にもこうしたナノ粒子
が使われることがある。また、in vitro であれ
ば、こうしたナノ粒子は非常に重用される。 
そうしたナノ粒子に代えて、より長期間安定

でより安全、かつ生体適合性なども高いと期待され
る貴金属ナノ粒子を蛍光材料として用いることを
考えた。そのために、得られるナノ粒子をより微細
にし、さらに輝度を向上させるために凝集体を作製
することを検討した。この貴金属ナノ粒子凝集体を
合成するために、我々の開発した「マトリクススパ
ッタリング法」を用いることとした。 
マトリクススパッタリング法とは、真空中で難揮

発性の媒体をもちいてその中に電荷をもったガス
イオンが衝突してスパッタガンから放出された金
属原子、クラスターをこの媒体に捕獲させて、凝集
させ粒子とする。このとき、難揮発性媒体であれば
さまざまな液体分散媒に分散可能な非常に安定で
輝度の高い発光が可能な合金ナノ粒子の合成に挑
戦する。そして、チオール分子などの錯体分子を混
在させておけば非常に小さなナノ粒子が得られる。 
このとき、得られた粒子の内部微細構造と蛍光特

性との関係、構造および合金制御機構の構築および
発光特性について検証を行う。特に微細金属ナノク
ラスターの凝集系を利用し、発光を高める挑戦を行
いたいが、それ以前に合金化で得られる特徴について検証を行う。マトリクススパッタリング法
では、ナノ粒子の保護剤を含む難揮発性液体媒体へのスパッタリングによってナノ粒子が合成
されるため、保護剤の変更や、無保護剤での合成も可能となる。本研究では、応用に適した貴金
属合金ナノ粒子を得る。特にスパッタリング法によって固溶体合金ナノ粒子を得ることを目標
とする。本研究で用いるスパッタリング装置は、図 2 にあるような、一か所に向けて金属原子・
クラスターを放出可能な複数のマグネトロンスパッタリングヘッドを 1 つのチャンバーに有す
る装置である。 
 
２．研究の目的 
 本研究では、マトリクススパッタリング法で合成するさまざまな金属ナノ粒子、合金ナノ粒子
の微細構造を詳細に検証する。特に原子分解レベルの微細構造解析によって、得られる粒子につ
いて化学還元法との違いを明らかとして、マトリクススパッタリング法の優位性を示すと同時
に、この合成法の汎用性について議論を行いたい。また、合金ナノ粒子の微細構造について、原
子分解 STEM（走査透過型電子顕微鏡）を用いて、ナノ粒子のコア内の原子配置について検証
を行う。構造制御がうまく行けば、将来的に蛍光波長の任意な制御に向けた操作が可能となって
くる。 
 複数のスパッタリングヘッドをもったチャンバーを用いた合金ナノ粒子の合成において、均
一なナノ粒子を得るためにスパッタヘッドの角度など工夫し、捕獲媒体に上下左右両方の攪拌
をいれるなどして均一な合金ナノ粒子を得るべく操作を行う。 
  
 

Fig. 1 マトリクススパッタリング法の模式
図。a) PEG などの難揮発性捕獲媒体へのナ
ノ粒子の取り込み。b) 金属配位性化合物をチ
ャンバー内に導入し、微細な金クラスターを
媒体に取り込む。 

 

Fig. 2 研究室で試作した 2 つのスパッ
タリングヘッドを持つ合金ナノ粒子合成
用チャンバーの模式図。 



 
３．研究の方法 
 研究室で設計したマグネト
ロンスパッタリングチャンバ
ーを用いてナノ粒子を合成し
た（Fig. 3）。チャンバー内は油
回転ポンプとターボ分子ポン
プを用いて高真空（10-4 Pa レ
ベル）にし、さらには、スパッ
タリングガスとしてアルゴン
ガスを導入して圧力を 2 Pa 程
度に維持した。ガス圧はほぼ
一定に保ち、スパッタリング
レートを制御した。スパッタ
リングレートの制御はスパッ
タリングガンにかける電流値
で行い、そのスパッタアウト
量とレートについては、実際
にアルミニウム基板にスパッ
タリングして計測した。 
 スパッタリング装置では、
ナノ粒子の形状分布、組成分
布をできるだけ避けるため、
捕獲媒体は均一になるよう攪
拌できるよう装置を工夫し
た。捕獲媒体はシャーレに導
入し、攪拌棒を設置した。攪拌
棒は外部から攪拌できるよう
にし、羽根は捕獲媒体を上下にも流動できるようにした。このシャーレに PEG（ポリエチレン
グリコール）分子量 600 を導入した。PEG はあらかじめ、真空下で加温して溶け込んでいる水
分などを除去し、スパッタリングチャンバー内で発泡することのないようにした。PEG600 は液
体であり、粘性を有するため得られたナノ粒子は容易に凝集したり沈降したりしないことが示
された。 
 この PEG600 に向かって様々な電流量をスパッタリングガンに流してそれぞれの元素の原子
をスパッタリングしてナノ粒子を形成させた。合金組成はスパッタリング電流によって制御し
た。得られたナノ粒子について、その詳細構造を透過型電子顕微鏡（TEM）、収差補正付き走査
透過型電子顕微鏡（STEM）で構造観察をした。PEG 中にて捕獲したナノ粒子のほかに、TEM
グリッド上に直接スパッタリングしたナノ粒子についても同様に微細構造観察した。また、捕獲
した粒子を回収し、ガラス基板上に塗布して X 線回折によって全体の構造について検討を行っ
た。また、得られたナノ粒子 PEG 分散液については紫外可視吸収スペクトルを取得し、その電
子状態を検証するとともに、XPS による構造観察についても同様に行った。また、蛍光発光す
る粒子についてはその蛍光特性についても観察することを試みた。また、スパッタリング時にお
けるクラスター・原子からのナノ
粒子生成機構についても詳細に
検討した。 
 
４．研究成果 
 チオール分子の一つであるチ
オコリンヘキサフルオロフォス
フェートをリガンドとして PEG
に溶解させ、その混合溶液に金を
スパッタリングした。得られたチ
オコリンヘキサフルオロフォス
フェート保護金ナノクラスター
が得られた。TEM 観察によると
平均粒子径は 1.5 – 2 nm 程度で
あり、蛍光発光を示すことが明ら
かとなった。Fig. 5 にしめした
XPS スペクトルに見られるよう
に、バルクと同じピーク位置を示
しており、微細なクラスターであ
るにもかかわらず電子状態は金
属金であることが明確となった。

 
Fig. 3. さまざまな液体に対して行われる真空マグネトロン
スパッタリングによるナノ粒子合成。また、合金粒子をえる
ためのターゲットデザインとスパッタリング手法について
もまとめた。(in set). 

 

Fig. 5 チオコリンヘキサフォス
フェートを保護剤としてマトリ
クススパッタリング法で合成し
た金ナノ粒子の XPS スペクトル。 

 

Fig. 4. マトリクススパッタリング法で合成した金ナノ
粒子の(a) UV スペクトル、(b)TEM 像、(c)粒径分布、
(d)蛍光スペクトル、(e)デジタルイメージ。 



つまり、電子状態は金である原子の集まったクラスターであるにもかかわらず、クラスター自体
は金属状態ではなく、蛍光発光を示していることが明確となった。 
 STEM によってこの金ナノ粒子の微細構造について検証を行った。Fig. 6 に示すように、化
学還元法で合成したナノ粒子は、結晶構造が明確で原子位置が明らかであるにも関わらず、マト
リクススパッタリング法で合成した場合には、ナノ粒子内の原子位置が明確でないことが分か
る。これは、粒子が 1 つの結晶ではなく、クラスターの集合体である可能性が高い。つまり、凝
集による蛍光発光の高輝度化の可能性があると考えている。 
 得られた金ナノ粒子について液相クロマトによって粒子の大きさで分画した。得られた粒子
は、平均粒子径 4.7 nm、2.6 nm､1.8 nm、1.8 nm、1.4 nm に分けられた。分画された金ナノ粒
子のそれぞれについて蛍光スペクトルを観測した。 
 Fig. 7 にそれぞれの蛍光スペクトルをまと
めた図を示すが、いずれの粒子径のナノ粒子も
すべて同じピークトップ波長を示しているこ
とが分かる。つまり、いずれの大きさの金ナノ
粒子の蛍光発光成分もすべて同じであること
である。これは、粒子が蛍光発光金クラスター
の集積体であることを示している。 
 さらに、合金ナノ粒子を合金ターゲットを用
いたマグネトロンスパッタリングによって合
成した。Pt/Cu ナノ粒子について 2 つのスパッ
タリングヘッドを持ったチャンバーを用いて
行った。複数のヘッドを持っている場合にも均
一なナノ粒子を得るために攪拌に注意して行
った。 
 得られた粒子について TEM、STEM 観察を

おこなった（Fig．8）ところ、EDS マッピン

グ、ライン解析双方とも、Pt も Cu も均一に含

まれることが明確となった。XRD 観察もおこ

なったところ、白金とは全く異なるピーク位置

を示しており、それは合金ターゲットで見られ

る XRD ピーク位置とよく似ていた。ナノ粒子

のみならず、合金ターゲットからのスパッタリ

ングによって合成した合金薄膜も同様の XRD
パターンを示し、スパッタリング法では、特殊構造のナノ粒子や薄膜が得られるのではなく、固

溶体構造であるナノ粒子やその構造をもつ薄膜が得られることが明らかとなった。 
 合金ターゲットからの Pt/Cu ナノ粒子合成で

は、スパッタリング電流が大きくなると大きめ

の粒子が得られることが示された。これはグリ

ッド上でも同様であって、スパッタリング後

 
Fig. 6  HAADF-STEM 像。(a)マトリクス
スパッタリング法、(b)化学還元法で合成
した金ナノ粒子。 

 
Fig. 7. 大きさの異なる金ナノ粒子の蛍光
スペクトル。I. 4.7 nm, II 2.6 nm, III 1.8 nm, 
IV 1.8 nm, V 1.4 nm. 

 
Fig. 8. マトリクススパッタリング法で
PEG 中で得られた Pt/Cu 合金ナノ粒子
の(a) HAADF-STEM 像、(b)Pt L､(c)Cu 
K EDS マッピング像、(d) EDS ラインプ
ロファイル、(e)HR-TEM 像。面間隔が観
察できた。 



の粒子成長が原因であることが示唆

された。 
 これらの検証結果からさらにスパ

ッタリングによるナノ粒子形成機構

について検討した。そのために、さま

ざまなスパッタリング時間を考えた

手法でナノ粒子を合成した。そうスパ

ッタリング時間は同じとし、途中でイ

ンターバルをいれることによってど

のように得られる粒子の大きさが変

化するかを見極めた。Fig. 9c に見られ

るとおり、1 回のスパッタリング時間

を短くしインターバルをいれたほう

が粒子径が小さくなることが示され

た。この系では攪拌を PEG が均一の

なるように注意して行っているため、

インターバルの時間においてはスパ

ッタされたクラスターや原子は PEG
の中に取り込まれていく。一方、連続

スパッタ時間が長くなれば、スパッタ

された原子・クラスターが堆積する場

所があればそこで粒子が大きくなる

と考えられる。Fig. 9b の考えが成立

すると思われる。つまり、スパッタリ

ングされた原子やクラスターが PEG
界面において集積する。連続スパッタ

リング時間が長ければ、ここで、粒子

が成長し、大きな合金ナノ粒子が得ら

れることになる。一方、インターバル

時間があれば、界面にある集積体は液

中に取り込まれ、次に降り注いでくる

金属原子・クラスターはその成長に寄

与しないことになる。このように、イ

ンターバルマトリクススパッタリン

グによって、マトリクススパッタリン

グ法によるナノ粒子成長メカニズム

についても明らかとできた。 
 合金ターゲットのほかに複数のタ

ーゲットを持つスパッタリング装置

でもナノ粒子を合成することを試み

た。この特徴は、合成するナノ粒子の

組成をスパッタリング電流で決めら

れることに有る。 
 次に、Pt/Ag 合金ナノ粒子系の合成を本手法で試み

た。銀ナノ粒子はスパッタリングで合成した場合におい

ても粗大粒子が散在していたが、白金を少量加えるだけ

で粗大粒子は全く見られなくなり、複数のスパッタリン

グヘッドを用いて合成した場合においても得られるナ

ノ粒子の合金化が容易に進むことが明らかとなった。ス

パッタリング電流を調製することによって得られるナ

ノ粒子の金属組成と格子面間隔がリニアに変化してい

くことが分かり、ナノ粒子が固溶体的な構造をとってい

ることが明らかとなった。この粒子内の格子面間隔の変

化は HAADF-STEM 観察からも見られ、固溶体合金ナ

ノ粒子合成にスパッタリング法が役立つことが示され

た。 

 
Fig. 9. (a)インターバルマトリクススパッタリン
グ法の手法模式図。(b)インターバルマトリクスス
パッタリング法によるナノ粒子成⾧模式図。(c)そ
れぞれのインターバルによって得られ棚の粒子の
粒子径。(d,e)粒子径分布。 

 

Fig. 10. (a)Pt50Ag10、 
(b)Pt50Ag50 のスパッタ電流で
合 成 し た ナ ノ 粒 子 の HAADF-
STEM 像と面間隔。 
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