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合金とナノ粒子



本日のポイント

合金：微視的な構造にはいくつかのパターンがある

原子がランダムに混ざる→ 固溶体
置換型固溶体（もともとの原子と入れ替わって混ざる）
侵入型固溶体（格子の隙間に小さい原子が侵入）
混ざれる量に限度がある場合も．その量は温度でも変化．

→ 高温で混ざっていたものが温度低下で相分離することも

金属間化合物→ 金属同士がある特定の組成比で混合
それぞれの原子が特定の位置を占めた決まった構造をとる

ナノ粒子
表面の寄与の増大→ バルクとは異なる構造も
触媒として応用面で非常に重要



合金とその微視的な構造



複数種の金属が混ざり合ってできる「合金」は，もとの金属とは異なる
性質を示す．

例えば最古の合金（多分）の青銅は，銅よりも低融点で加工しやすく，
一方で銅よりも固く丈夫なのでさまざまな道具や武器に使用された．

現代でも，鉄にクロムやニッケル等を添加したステンレス鋼は耐蝕性の
高さなどで多用されているし，鉄にネオジムやホウ素を加えたネオジム
磁石は現時点で最強の永久磁石として利用されている．また，さまざま
な化学反応で用いられる触媒にも，各種の合金が利用されている．

ここでは，合金の微視的な（＝原子レベルでの）構造を見ていこう．



以下では，話を簡単にするために2種類の金属（AとB）の合金を考える．
（実用上は，もっと多種類の元素からなる合金も多数使われている）

2種類の金属からなる合金は，原子の「混ざり方」によって「固溶体」と
「金属間化合物」に大きく分けることができる．

固溶体：ランダムに混ざる．もう一方の元素の入る位置（入り方）に
よって，置換型固溶体と侵入型固溶体に分かれる．

金属間化合物：金属元素同士が「化合物」のように，一定の比率で
混ざる．微視的には，それぞれの元素が格子内の
別々の決まった位置を占める．



置換型固溶体
もとの結晶構造を保ったまま，原子がランダムに別の金属に置き換わった
構造となるもの．

金属A（灰色）に，金属B（オレンジ）を混ぜていった時の模式図

（少ない） 金属Bの割合 （多い）



構造からも予想できるように，以下を満たすと置換型固溶体になりやすい．

・2つの金属の結晶構造が同じ（fcc同士とか，hcp同士とか）
これは，2種類の金属の相互作用のしかた（相互作用の方向）が一致
することを意味しており，入れ替わっても相互作用を維持しやすい．

・金属元素の半径が近い（差が15%以内程度で可能となりやすい）
原子半径が違うと，入れ替わった際に格子が歪んでエネルギーが高く
なる．このため，半径が違いすぎるとうまく入れ替わることができない．

・2つの元素の電気陰性度や価電子数の差が小さい
これらの値に差があると，金属間化合物になりやすい．

置換型固溶体
もとの結晶構造を保ったまま，原子がランダムに別の金属に置き換わった
構造となるもの．



例えば……

・結晶構造が同じ（fcc）で半径も似ているCuとNiは，全組成比で固溶体

・一方で，結晶構造が違うCo（hcp）とCu（fcc）は相分離（別々に析出）する

http://www.factsage.cn/fact/phase_diagram.php?file=Co-Cu.jpg&dir=SGTEhttp://sv.rkriz.net/classes/MSE2094_NoteBook/96ClassProj/OLD/examples/cu-ni.html



例えば……

・同族元素で性質が似ていて構造も同じCu-Ag-Auだが，半径にある程度の
差があるCu（1.28 Å）とAg（1.44 Å）やAu（1.44 Å）は混ざりにくい．

P. P. Fedorov & S. N. Volkov,

Russian J. Inorg. Chem., 61, 772-775 (2016)

D. Ashkenazi, H. Gitler, A. Stern & O. Tal,

Scientific Reports, 7, 40659 (2017)
https://sites.google.com/site/catcalcphase/metal/au/au-ag

Cu-Au

ある程度混ざるが，混ぜる比率が
高いと金属間化合物に．

Cu-Ag

相分離してしまいほぼ混ざらない．
共晶合金（微結晶の集合体）など．

Ag-Au

全比率で置換型固溶体．良く混ざる．



侵入型固溶体
もとの結晶格子の隙間に，小さい非金属原子が混ざりこむ．
このタイプは，遷移元素の結晶中に，H，B，C，N，Oというサイズの小さい
原子が少し入り込む，といった形での合金である．
（大きい元素だと，隙間に入ることができないため）

金属A（灰色）に，元素B（オレンジ）を混ぜていった時の模式図

（少ない） 金属Bの割合 （多い）



入ることのできる隙間の場所と，そのサイズ（1）：fcc構造（と，hcp構造）

https://msestudent.com/interstitial-sites-size-types-applications-and-calculations/ より

剛体球で近似すると，間隙
に入れる球の最大半径は，
母材の原子半径rに対し

八面体間隙： 2 − 1 𝑟

≒0.41r

四面体間隙：
6

2
− 1 𝑟

≒0.22r



この間隙は，最密充填を考えたときの構造で見るとわかりやすい．

四面体間隙（狭い）

この隙間

横から見た図

入ることのできる隙間の場所と，そのサイズ（1）：fcc構造（と，hcp構造）

八面体間隙（広い）

この隙間

横から見た図

※最密充填の2層の重なりで出る隙間なので，hcpとfccで全く同じ大きさの間隙がある．



入ることのできる隙間の場所と，そのサイズ（1）：fcc構造（と，hcp構造）

八面体間隙の方が大きいので，侵入型固溶体としてH，B，C，N，Oが入る際
には八面体間隙に入る場合が多い．

ただし，いくら大きいとは言っても八面体間隙のサイズは入る原子の大きさ
より小さいため，これらの原子が侵入型固溶体として入ってくる場合は周囲
の格子が歪むことになる．

侵入型固溶体の模式図

このため，侵入型固溶体として混ざれる原子の量
は，置換型固溶体に比べると格段に少なくなる．
（通常は原子数で数％以下程度．1%以下という
こともよくある．量が多くなると，侵入型ではなく
化合物となるものも多い）
※ただしH+という極端に小さいサイズで入る水素
に関しては，そこそこの量が入る場合もある．



入ることのできる隙間の場所と，そのサイズ（2）：bcc構造

https://msestudent.com/interstitial-sites-size-types-applications-and-calculations/ より

剛体球で近似すると，間隙
に入れる球の最大半径は，
母材の半径rに対し

八面体間隙：
2

3
− 1 𝑟

≒0.15r

四面体間隙：
5

3
− 1 𝑟

≒0.29r



入ることのできる隙間の場所と，そのサイズ（2）：bcc構造

間隙のサイズとしては，fccやhcpの八面体間隙の方が大きい．このため，
同種金属であればfccやhcpの方がbccより侵入型固溶体を作りやすい．
（例：fccでは炭素が良く溶け込むが，bccではほとんど溶け込まない鉄）

入れる剛体球の半径だけ見ると，bccでは四面体間隙の方が大きくて原子
が良く入りそうに思える．しかし実際には，より狭い八面体間隙の方にC
などが入りやすいことが知られている．
（結合に使う軌道の形状のせい？）



金属間化合物

2種類（以上）の金属が，特定の組成で結晶を作る(*)．このことが「原料が
特定の比率で反応して，生成物ができる」という化合物の生成に似ている
ことからこの名がついている．
結晶中ではそれぞれの元素が決まった位置を占めており，それにより単体
とは異なる結晶構造となっている．

*ほぼ特定の組成でしか析出しない場合もあれば，組成にある程度の幅が
許される場合もある（結晶構造にも依存する）．
例えば「AB3という金属間化合物を作る」という場合で，1：3.1の比率でAと
Bを混ぜたとする（Bがちょっと多い）．この場合，「純粋なAB3と，微量のB」
として分離して析出する物質（組成の幅が狭い場合）もあれば，「AB3.1」と
して単一の相になる物質（ある程度の組成の幅が許される場合）もある．



金属間化合物の例

L10構造のFePt：非常に大きな磁気異方性をもち，磁性材料として注目

FePtの1：1固溶体
（高温相）

FeとPtがランダム

金属間化合物FePt
（低温相）

層状に交互に存在

別組成の
金属間化合物FePt3

図はA. C. Johnston-Peck et al., Nanoscale, 2011,3, 4142-4149より



金属間化合物の例

R.Zhang et al., AIP Advances 5, 107233 (2015)より

A15構造のNb3Sn（超伝導線材）
耐熱合金であるTi-Al合金に含まれるTi3Al（α2相，
D019構造，副成分）とTiAl（γ相，L10構造，主成分）．

両者が良い比率で混ざると，高い耐熱性と程よい
粘りによる加工性の良さが両立される．
B787のタービンブレードなど航空業界で利用．

E. Epifano & G. Hug, Comp. Mater. Sci., 174, 109475 (2020)より



おまけ：相や構造の命名に関して（特に覚える必要はない）

α相，β相など：
基本的には，構造や性質が大きく変わる点（温度などで相が変わる点）が
見つかるたびに，各状態をα相，β相，γ相などと順番に名前を付けていく．
このため，ある金属のα相と，別な金属のα相の構造は関係しない．

A15とかL10とかD019とか：
150年ほど前から続く結晶学の学術誌「Zeitschrift für Kristallographie」（英語
だとJournal of Crystallographyという意味）の別冊である「Strukturbericht」で
採用された構造の命名法．組成やタイプによりA，B，C……などのグループが
決まり，その後ろに代表的な構造（例えばNaCl型，CsCl型，等）を番号付け
して続ける．これにより記号と構造が一対一で結び付くが，規則性はない．

詳しくは，北野保行「結晶構造の分類と表記法」 https://www.jstage.jst.go.jp/article/kenbikyo1950/29/2/29_2_118/_pdf/-char/ja など．

構造の例は https://www.atomic-scale-physics.de/lattice/struk/index.html などでもみられる．



ミクロに相分離した構造



合金の中には，微視的にみると「2種類の別な金属が入り混じったもの」
という構造をもつものがある．
つまり，微視的には合金ではない（2種類の金属が別々にある）のだが，
目で見えるレベル（巨視的なサイズ）では2つのものが十分に混ざりあっていて
合金となっている，というものだ．

こういった合金は，「高温では混ざるが，低温では相分離する」という金属の
組み合わせから生成することができる．



温度変化による，固溶量の変化

一般的に，温度が高くなると原子間距離が伸び隙間が広がる．また構造も
揺らいでくるため，高温になるほど他の原子などが侵入しやすくなる．
このため，高温ほど固溶量の限界（固溶限）は大きくなる（ことが多い）．

温度を上げ多量の異種元素を固溶させた状態から合金を冷却していくと，
どこかの段階で溶けきれなくなった元素などが析出してくる．ただし，その
析出の仕方にはいろいろなパターンがある．

例えば，AとBという2種類の元素の固溶体を冷却したときの析出には
・「A」単体（少量のBが固溶）と「B」単体（少量のAが固溶）に分離
・「A」単体（少量のBが固溶）と，（例えば）「AB2」という金属間化合物に分離
・「AxB」と「ABy」という2種の金属間化合物に分離等（いろいろあり得る）
このように，1種類の混合相が2種（以上）の異なる相の微細な混合物へと
分離してできる合金を，「共晶合金」と呼ぶ．



共晶反応（共晶が生じる過程）の模式図

A+B（固溶．高温相）
液体でも固体でもOK

冷却

混ざっていられなくなり，
一部で析出開始

さらに冷却

複数の相の
微視的な混合物
（共晶合金）

最終的に得られる微視的な金属の結晶は「冷却速度」，「高温時の温度」，
「低温時の温度」，「どんな比率の固溶体からスタートするか」などの条件
によってサイズや分離のしかたが大きく変化する．また，微視的な構造に
よって強度や柔軟性なども大きく異なるため，金属材料においては熱処理
が非常に重要になってくる．



相分離する場合，エネルギー的には二相が別々に集合した状態（各相が
凝集した状態）が，界面が最も小さく安定である．しかしそうなるためには
原子が長い距離を移動しなくてはならず，短い時間で完全に分離するの
は困難である．

青と黄の原子が
均一に混合

この構造が
一番安定だが……

そのため実際の金属では，短い距離で二相が交互に積み重なって積層
したような構造（ラメラ構造）などが実現しやすい．これならば，少しの距離
原子が移動するだけで相分離することができる（ただし界面は多いので
エネルギー的にはちょっと損をしている）．



一般に，ゆっくり冷却すると原子が十分に遠くまで移動できるので，大きな
ラメラ構造になりやすく，急冷するほど微細なラメラ構造となる．
強度なども異なってくるので，やはり冷却速度は重要である．

異なる冷却速度で作製したSn-Bi系はんだの金属組織

東ソー分析センターのページより．http://www.tosoh-arc.co.jp/techrepo/files/tarc00662/t2005y.html



溶融していたハンダ（均一系）からの，共晶合金の析出

東ソー分析センターのページより．http://www.tosoh-arc.co.jp/techrepo/files/tarc00662/t2005y.html



温度変化による変態や相分離は，合金の特性を調整するために
実用上の重要性が高く，非常に多くの研究がなされている．
ここでは一例として，鉄の熱処理について紹介する．



鉄の相図を以下に示す．
鉄には主な安定相として，低温で安定なα鉄（bcc構造．炭素はあまり溶け
られない．フェライト構造とも），高温で安定となるγ鉄（fcc構造．隙間多く

炭素を多く含むことができる．オーステナイト），鉄と炭素の化合物である
Fe3C（ ．セメンタイト）が存在する．

「特殊鋼」2018年3月号，『鋼の熱処理とミクロ組織』より



鉄と少量（数パーセント程度）の炭素を加熱すると，オーステナイト（γ鉄）
となり炭素が溶け込む．
このオーステナイトを急冷すると，本来であれば炭素が移動してα鉄+Fe3C

に分離したいのだが，そのためには炭素原子がかなりの距離を移動する
必要がある．十分に急速に冷却すると炭素が抜けるよりも冷える＝原子
が動けなくなる方が早いため，無理やり炭素が混ざった準安定な低温相
で固まってしまう．これがαマルテンサイトと呼ばれる組織である．
（炭素が多いと一方向に格子が伸び，体心正方晶．炭素がそんなに多く
なければbcc）

この処理は「焼き入れ」と呼ばれ，鉄を硬くすることができる（ただしもろく
なる）．αマルテンサイトは硬いが，もろくて割れやすい．しかも内部にだい

ぶ歪みもあるし，時間とともに炭素の移動や残留オーステナイトの分解で
変態を起こすので，時間とともに寸法が変化したりもする．



焼き入れにより生じたαマルテンサイトを，やや低めの温度（200℃程度）
で少し置いてからそこそこの速度で冷却すると，一部の炭素原子が移動
して部分的にFe3Cを生じて炭素が減ったマルテンサイト（βマルテンサイト）
に変化したり，内部の歪みが緩和されたりする．これを「焼き戻し」と呼ぶ．

焼き戻しを行うと，硬さはやや低下するが粘りが出て割れにくくなったり，
焼き入れ後のまま（＝歪みの多い状態）だと起こってしまう時間経過に
よる寸法変化を防止することができる（焼き戻しの過程で寸法変化を
起こし切ってしまい，それ以後の変動を減らすことができる）．



鉄では「焼入れ」，「焼戻し」，「焼なまし」，「焼ならし」，「サブゼロ処理」な
どさまざまな熱処理を駆使し，望んだ特性を持つ鉄鋼を作成している．
※鉄以外の各種合金などでも，熱処理が重要になることは多い．

焼なまし：高温からゆっくり冷却することで炭素をFe3Cとして十分分離し，
α鉄にする．これにより鉄鋼は柔らかくなる．

焼ならし：高温から空冷でそこそこの速度で冷却し，パーライト構造＝α鉄と
Fe3Cの積層構造を作る．どこまで加熱するか，どんな速度で冷やす
かで微細さを制御．

サブゼロ処理：焼き入れした鉄を-100℃前後に冷却し，残留オーステナイト
をすべてマルテンサイトに変態させる．これにより経時変化
で徐々にマルテンサイト化して寸法が狂うことを防止できる．



鉄におけるパーライト組織の例
（炭素を多く含むオーステナイトが，炭素の少ないα鉄とFe3Cに分離して
できる層状構造）

モノタロウ「機械部品の熱処理・表面処理基礎講座」より
https://www.monotaro.com/s/pages/readingseries/kikaibuhinhyomensyori_0105/



ナノ粒子



体積はサイズの3乗に比例するのに対し，表面積は2乗に比例する．
このため全原子数（∝体積∝r 3）に対する表面の原子（∝表面積∝r 2）の
割合は大雑把には1/rに比例し，粒子のサイズが小さくなるにしたがって
表面の割合は劇的に上昇していく．

例えば，我々の目に見えるようなミリメートル以上のサイズの粒子では，
表面の原子の割合はほぼゼロであるのに対し，粒子のサイズが100 nm
では約1%，10 nmでは約10%，そして1 nmではほぼすべての原子が表面
に存在することになる．

「表面」は他の原子との相互作用が断ち切られているためエネルギーが
高くなり，また外界のさまざまな原子と衝突することから非常に反応性が
高くなっている．このため，多くの原子が表面に露出する微小な粒子は，
大きな塊（※バルク，と呼ぶ）とは異なる性質を示すことが期待される．



※細かい追加説明（興味があれば調べてみるとよい）

小さな金属粒子は，単に表面が増えるだけではなく，原子数が減ることで
状態が離散的になる効果や（バンド理論で表される連続的な状態から，
分子や原子に近いエネルギーがとびとびの値となる状態への変化），
「端」が生じるために粒子内部に許される波の波長が制限されることなど
いろいろなことが起こってくる．

このため，バルクの金属とナノ粒子とを比べると，単に「表面が増えた」
以上の違い（サイズ効果）がさまざまな性質に現れることが知られている．

とくに数 nm～サブナノメートルの貴金属ナノ粒子は，触媒として非常に
高い活性を示し，数多くの用途で利用されている．



「非常に小さい粒子」はバルクと異なる性質を示すため，直径1～100 nm
程度の粒子は「ナノ粒子」と呼ばれ，バルクとは区別して扱われている．

※100 nm程度あればバルクとあまり変わらないが，大雑把に10 nmを
切ってくるぐらいから，異なる性質が見えてくることが多い．

（その観点からすると，本当の意味でのナノ粒子は数 nm以下のサイズ）

不安定な「表面」を減らしつつさらに不安定な「角」（エッジ等）を減らすた
めに，球に近い多面体構造となることも多い．

分子動力学計算によるAg6181ナノ粒子の結晶構造
Q. Zhou et al., CrystEngComm, 15, 5114-5118 (2013)



これらナノ粒子の「合金」では，バルクの場合とはまた違う「構造」が
現れてくるので，ここで少し紹介しておこう．



2種金属からなるナノ粒子におけるいくつかの代表的な構造

T. Dang-Bao et al., Catalysts, 7, 207 (2017)より

（a）固溶体
（b）金属間化合物（例えば層状構造）
（e）ヘテロ構造（2種金属が分離して接合）
（f）コアシェル構造（一方が内側，もう一方が外殻）



ナノ粒子の「合金化」による影響

・電子供与などによる電子状態の変化
バルクの金属2種類を張り合わせてもそれほど大きな変化はないが，
ナノサイズでは一方の金属からもう一方の金属への電子移動などに
より，電子状態が大きく変化する．これは触媒特性などに劇的な変化
をもたらす．

・原子間隔をわずかに歪める
例えば格子定数の大きい金属をコアに，小さい金属をシェルにした
コアシェル型のナノ粒子では，外殻の金属を引き延ばす力が加わり，
格子が伸びることになる．これが電子状態を微調整し，触媒特性を
コントロールすることが可能になる．



ナノ粒子における変わった振る舞い

ナノ粒子ではエネルギー的に不安定な表面の影響が強まるため，通常
とは異なる構造を取る場合もある．またサイズが非常に小さいことから，
最初にできた結晶核の構造に引きずられて，バルクとは異なる構造を
作れることも明らかとなっている．



http://www.spring8.or.jp/ja/news_publications/press_release/2014/140122/ より

バルクでは混ざり合わないPdとRuが
ナノ粒子では固溶して合金化

K. Kusada et al., J. Am. Chem. Soc., 136, 1864-1871 (2014)

バルクでは作れない
8種の貴金属からなる合金

（Ru，Rh，Pd，Ag，Os，Ir，Pt，Au）

同じPt原子でも，周囲に来る他の
原子により電子状態が大きく変化

https://www.kyoto-u.ac.jp/ja/research-news/2022-02-16

D. Wu et al., J. Am. Chem. Soc., 144, 3365-3369 (2022)



Run+とAu3+が溶けた溶液に還元剤を加え，AuRu3のナノ粒子を作る

K2Ru2+(NO+)Cl5を用いた場合（Run+の還元が遅い）

Ru3+Cl3を用いた場合（Run+の還元が速い）

先にAuが還元され，
fccの結晶核ができる

fccのAuRu3合金ナノ粒子が生成

先にRuが還元され，
hcpの結晶核ができる

hcpのAuRu3合金ナノ粒子が生成

Q. Zhang et al., Nature Commun., 9, 510 (2018)



本日のポイント

合金：微視的な構造にはいくつかのパターンがある

原子がランダムに混ざる→ 固溶体
置換型固溶体（もともとの原子と入れ替わって混ざる）
侵入型固溶体（格子の隙間に小さい原子が侵入）
混ざれる量に限度がある場合も．その量は温度でも変化．

→ 高温で混ざっていたものが温度低下で相分離することも

金属間化合物→ 金属同士がある特定の組成比で混合
それぞれの原子が特定の位置を占めた決まった構造をとる

ナノ粒子
表面の寄与の増大→ バルクとは異なる構造も
触媒として応用面で非常に重要


