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研究成果の概要（和文）：気相合成法によりSn/Si及びAg/Si複合ナノ粒子の作製と電子輸送現象に関する研究を行った
。雰囲気制御しながらSn/Si複合粒子を作製した結果、残留気体が、粒子の表面エネルギーに影響を及ぼし、成長した
粒子の形態、構造に影響を与えることが明らかとなった。また、Sn/Si複合粒子堆積膜は、エキシトン機構により超伝
導転移温度が上昇し、ナノ粒子間ネットワークの伝導に起因して臨界磁場が増加することを見出した。Ag/Si複合粒子
堆積膜の電気伝導特性は、金属－半導体転移により、特定の組成で電気抵抗が大きく変化し、さらにホール係数がAgナ
ノ粒子堆積膜に比べて転移点近傍でおよそ20倍増大することが観測された。

研究成果の概要（英文）：Sn/Si and Ag/Si composite nanoparticle assembled films were prepared by a plasma-g
as-condensation cluster beam deposition apparatus.  Transmission electron microscope images indicated that
 individual nanoparticles have composite morphologies. Their  electrical resistivity exhibits the onset of
 superconducting transition below 6.1 K (for 12at%Si).  The increased TC is attributable to exciton-type s
uperconductivity.  The superconducting critical magnetic fields, Hc, were also measured and found to be hi
gher than the critical magnetic field of the bulk Sn.  The electrical conductivity of Ag/Si nanoparticle a
ssembled films obeys a power law of the Ag concentration pAg.  The dramatic change at around pAg = pc, ind
icates that the percolation of Ag nanoparticles takes place at the threshold value pc.  Moreover, we found
 that the Hall-coefficient |RH| at T = 5 K of Ag/Si nanoparticle assembled film with the closest pAg to p&
not;c is 20 times higher than that of the bulk Ag.
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様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９、Ｚ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 

ナノ尺度で構造や組成を制御した材料は、均

質材料にはみられないサイズ・界面効果に起

因する新規機能性が発現する可能性が高く、

世界的に注目を浴びている。いわゆるナノ尺

度制御材料は、巨視的な過飽和固溶体の熱処

理による微粒子析出など生産性の高いトッ

プダウンの方法、原子・分子から組み立てる

薄膜・多層膜形成とその微細加工など精度の

高いボトムアップの方法があり、それぞれ急

速な進歩を遂げているが、前者は温度制御、

後者は複雑なプロセスが不可欠である。それ

ゆえ申請者等は、ナノサイズの微粒子・クラ

スターから材料を合成するメソスコピック

的手法に着目し研究を実施してきた。 

ナノ尺度物質として、わが国は、久保亮五

教授の超微粒子の理論、上田良二教授のガス

中蒸発法で作製した超微粒子の実験で世界

をリードした。そして林主税博士等の超微粒

子の応用研究が展開され、プリント配線、高

機能ペーストへと実用化がなされている。ま

た、粉末・粉体工学的な応用・実用研究開発

も盛んである。国外でも、ガス中蒸発法で作

製した遷移金属合金微粒子の磁気的評価

（G.C.Hadjipanayis・デラウェアー大学・ア

メリカ、S.Mφrup・デンマーク工科大学、デ

ンマークなど）が報告されているが、何れも

サイズ単分散微粒子を使用しておらず、サイ

ズに準拠した飛躍的な性質は得られていな

い。一方、本研究のナノ粒子に関連して、ヨ

ーロッパに端を発するマイクロクラスター

の研究をベースに、気相合成クラスターの材

料工学への応用研究が、リヨン大学（フラン

ス）、ミラノ大学（イタリア）、ネブラスカ大

学（アメリカ）などで研究が進められている。

特に、クラスターの形成過程はミラノ大学の

グループ、集合過程はリヨン大学のグループ

で研究がなされている。 

一方、クラスターと界面の相互作用に注目

したいくつかの基礎・応用研究成果では、基

板上に金属蒸気を堆積する初期段階で形成

される基板との濡れ性の強いクラスターが

点在した島状膜の上に他の金属蒸気を堆積

させると、元のクラスターのサイズが小さい

ほど急速な合金化が生じることが判明して

いる（藤田、森、保田等（大阪大学））。また、

気相合成した後で基板にソフトランディン

グした濡れ性の弱い合金粒子については、フ

ランスのグループ、竹尾，古賀等（産業技術

融合領域研究所）および我々のグループの実

験があり、クラスター中に形成された構造と

平衡状態図の間に大まかな相関性があるこ

とが報告されている。更に、我々のグループ

でこれまでの研究で開発した 2 源クラスタ

ー生成装置を用いた実験によれば、Co と Si 

のクラスターを気相中で衝突させると、

Co/Si コアシェル複合粒子が作製できるこ

とを見いだしている。このようなナノサイズ

の合金形成過程はナノテクノロジーにおけ

る物質創製の観点から重要なテーマである

と考えられる。 

 

２．研究の目的 

本研究では、スパッタリング蒸発と希ガス中

凝縮を連続的に行う気相合成プロセスの「プ

ラズマ・ガス凝縮法」を用いて二元系合金ナ

ノ粒子を作製し、個々の粒子の結晶構造、化

学組成および組織について、透過電子顕微鏡

やＸ線回折により詳細に分析する。粒子サイ

ズ毎に得られた情報から、二元系合金ナノ粒

子の相図を作成し、バルクの二元系平衡状態

図との差異を考察しながら、コアシェル粒子

やバイメタル粒子などの複合粒子の設計指

針を確立することを第一の研究目的とする。

また、粒子の複合化により新たに発現した機

能性を合成プロセスにフィードバックする

ことで、気相合成プロセスの最適化を図りな

がら新規機能材料への応用を検討すること

を第二の研究目的とする。 

 



３．研究の方法 

プラズマ・ガス凝縮クラスター堆積装置（図

１）により、全率固溶系、二相分離系、金属

間化合物を形成する系で分類しながら合金

ナノ粒子を作製する。気相合成法は急冷過程

であるため、作製した粒子は非平衡状態にあ

ると考えられる。これらの粒子は赤外線加熱

炉で熱処理を加えると平衡状態に近づく。こ

のとき、個々の粒子の結晶構造、化学組成、

組織を詳細に電子顕微鏡などで観察し、ナノ

領域における合金状態図のサイズ依存性に

ついて考察を行う。 

この様に作製した合金粒子、複合粒子の電気

的性質や磁気的性質などの物理的性質、なら

びに、固体高分子形燃料電池の電極触媒に適

用し、その出力特性を測定することで新規触

媒材料の探索を実施する。 

 

４．研究成果 

（１）複合ナノ粒子の超伝導特性と電子輸送

現象 

本研究では、気相合成法によるコアシェル型

ならびにバイメタル型の Sn/Si 及び Ag/Si 複

合ナノ粒子の作製と電子輸送現象に関する

研究を実施した。 

まず、対向配置のターゲットを用いて作製

した Sn/Siコアシェル粒子の構造と電気伝導

特性について述べる。TEM、ナノビーム EDX、

電子線回折像、XRD パターンによる分析の結

果から、作製されたコアシェル粒子は図２に

示すように Sn コア、Si シェルのコアシェル

粒子である。続いて、Sn/Si コアシェル粒子

集合膜の超伝導特性を測定し、その結果を図

３に示した。Sn0.88/Si0.12コアシェル粒子集合

膜の電気抵抗の温度変化と Sn0.91/Si0.09 コア

シェル粒子集合膜の磁化の温度変化を測定

すると、T = 6.1 ~ 7.7 K 程度の温度から超

伝導に起因した変化が見られた。Sn の超伝導

転移温度が Tc = 3.7 K であることから、Sn

とは異なる高い転移温度が得られることが

分かった。この原因として、金属-半導体界

面に現れるエキシトン超伝導が発現し、超伝

導転移温度が増大した可能性を指摘した。次

図２ Sn/Si コアシェル粒子の
TEM 明視野像． 

図３ (a)Sn0.88/Si0.12 コアシェル粒子集合膜の
各磁場中における電気抵抗の温度変化． 
(b)Sn0.91/Si0.09 コアシェル粒子集合膜の H = 
100 Oe 磁場中における磁化の温度変化． 

図１ プラズマ・ガス凝縮法クラスター
堆積装置の模式図． 



に、 Sn1-xSixコアシェル粒子の各 Si 組成にお

ける電気抵抗率の温度変化を測定したとこ

ろ、0.20 < x < 0.29 の Si 組成範囲で金属半

導体転移を起こし、電気抵抗率が大幅に変化

する結果を得た。この変化は、Si シェルの被

覆が不完全な x < 0.22 の組成範囲では Sn コ

アを介した金属的な伝導が支配し、Si シェル

の被覆がほぼ 100%となる 0.28 < x の組成範

囲では Si シェルを媒介とする半導体的な伝

導が支配することに起因している。 

雰囲気制御により Sn/Siバイメタル複合粒

子を作製し、その構造と電気伝導特性を明ら

かにした。TEM、ナノビーム EDX、電子線回折

像による分析の結果から、作製したナノ粒子

は図４に示すように、1 つのナノ粒子の中に

単体の Snと Siの二層から成るバイメタル粒

子である。本実験では、スパッタチャンバー

の到達真空度が 8×10-5Pa の装置を使用して

おり、到達真空度1×10-3Paの装置と異なる。

残留気体分子が生成するナノ構造に影響を

与えることが明らかとなった。次に、粒子を

加速して堆積させた Sn/Siバイメタル粒子集

合膜の臨界磁場は、図５に示すようにbulk Sn

に比べ大幅に増大することが明らかとなっ

た。この臨界磁場の増大について、導伝性の

粒子がフラクタル的に配列した Sn/Siバイメ

タル粒子集合膜の特異な導伝性が原因であ

ることを明らかにした。また、臨界磁場は磁

場印加角度に依存せず、1m 程度の厚い集合

膜でも大きな臨界磁場を保持することが示

された。超伝導マグネット材料などへの応用

が期待できる。次に、充填率が異なる Sn/Si

バイメタル粒子集合膜の電気伝導特性を測

定したところ、金属半導体転移の閾値が粒子

の充填率に依存することが明らかとなり、初

めてパーコレーション理論から予測される

結果と矛盾しないことを示した。 

気相合成法で作製した Ag/Siバイメタル粒

子の構造と電気伝導特性を明らかにした。

TEM、STEM-EDX、電子線回折像による分析の

結果から、作製したナノ粒子は単体の Ag と

Si の二層から成るバイメタル粒子であるこ

とを示した。次に、Ag/Si バイメタル粒子集

合膜の電気伝導特性を各組成の試料につい

て測定したところ、Sn/Si 複合ナノ粒子集合

膜の結果と同様、金属半導体転移により特定

の Si 組成で電気抵抗率が大きく変化する結

果を得た。また、Ag/Si バイメタル粒子集合

膜のホール係数を Si 組成の異なる試料で測

定したところ、図６に示すように、金属半導

体転移点近傍において Ag ナノ粒子集合膜に

比べ 20 倍にも達するホール係数の増大が観

測され、パーコレーション理論に基づく考察

図６ Ag/Si バイメタル粒子集合膜における Ag
体積分率 pAg に対するホール係数の変化． 

図４ Sn/Si バイメタル粒子
の TEM 明視野像． 

図５ Sn1-x/Six バイメタル粒子集合膜の
T = 2K における電気抵抗の磁場変化． 



を行った。 

以上、本研究は、気相合成プロセスにおけ

る成長空間の雰囲気制御により、複合ナノ粒

子の形態を制御できる可能性を示した。また、

Sn/Si 及び Ag/Si 複合ナノ粒子の電子輸送現

象に関する研究を行い、Sn/Si 複合ナノ粒子

ではエキシトン機構により超伝導転移温度

が上昇すること、また、ナノ粒子間ネットワ

ークの伝導に起因して臨界磁場が増大する

ことを見出した。さらに、Ag/Si 複合ナノ粒

子ではパーコレーション閾値近傍でホール

係数が増大することを発見した。新規超伝導

材料や高感度磁界センサーへの展開が期待

できる成果である。 

 

（２）合金クラスターの触媒機能 

本研究では、プラズマ・ガス凝縮法により Ni

基合金、及びCo基合金クラスターを作製し、

その構造を評価しながら、固体高分子形燃料

電池の電極触媒としての応用の可能性を検

討した。複合ターゲットを用いて、Ni-M（M

＝Co、Cu、Ag、Zn）合金クラスターと Co-M

（M＝Cu、Ti）合金クラスターを作製し、ク

ラスターサイズ、組成分布等を透過電子顕微

鏡で観察した。各合金試料は、その状態図の

系により分類することができる。Ni-Cu と

Ni-Co クラスターは全率固溶系、Ni-Ag と

Co-Cu は非固溶系、Ni-Zn と Co-Ti は金属間

化合物系である。これらの合金クラスターを

カーボンペーパー上に堆積し、電極触媒とし

てアノード極に用いた燃料電池の出力特性

評価を行った。 

作製した合金クラスター触媒は、Ni-Ag と

Co-Ti を除き、単体クラスターよりも出力特

性が向上した。一方、Ni-Ag は良好な出力特

性を示さなかった。Ag が持つ水素活性の低さ

に起因すると思われる。アモルファス相を形

成した Co-Tiクラスターは各単体クラスター

よりも出力特性が低下した。作製した合金試

料の出力特性を比較すると金属間化合物系

の Ni-Zn が最もよい結果を示した。図８に示

した電子線回折像から、L10構造の NiZn(β1)

化合物相と Znを固溶した fcc-Ni が存在する

ことが確認できた。金属間化合物相の存在が、

触媒特性向上の一因であると考えられる。そ

の他の試料も含めて出力特性について比較

すると、図９に示すように金属間化合物系

（Ni-Zn）＞非固溶系（Co-Cu）＞全率固溶系

（Ni-Cu、Ni-Co）となり、状態図の系に対応

して触媒性能が変化するという結果になっ

た。Ni-Zn ナノクラスターにおける触媒機能

の組成依存性では、45at.%Ni が最も優れ、最

大電力密度 2.8mW/cm2 が得られた。さらに、

Pt を 11at.%添加した Ni-Zn-Pt では、最大電

力密度が 16.7mW/cm2を示した。Pt の微量添加

により燃料電池の出力が約 6倍増加する結果

となった。 

 

 

 

 

 

図８ Ni-ZnクラスターのTEM明視野像と
電子線回折像． 

図９ 合金クラスターを電極触媒に用いた
燃料電池料の出力特性． 
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