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1   はじめに 

平均結晶粒径(d)が~100nm 以下の超微細多結晶材

料はナノ結晶(n-)材料と呼ばれており、粒径ナノサ

イズ化に伴う結晶子の性質の変化及び著しい結晶粒

界の体積割合の増大から、通常の多結晶材料

(d>~1m)とは異なる性質の発現が期待されている。

我々は、高純度高密度金ナノ結晶材料(n-Au)におい

て、Fig.1に示されるように、~150K以上にて内部摩

擦（力学的振動エネルギー損失）が急増し始める、

通常の金多結晶材料(poy-Au)に比べて吸熱傾向とな

り電気抵抗温度変化率も減少する、と言った特徴的

な温度変化を見出した[1,2]。また、これらの変化は

室温以下の昇降温で可逆的に観測され、結晶粒成長

（時効や~350K 以上での昇温）によりこれら温度変

化の程度に減少が見られた。ここで、原子が 3 次元

乱雑状態で固化している非晶質合金のガラス転移点

付近において、Fig.1と類似の可逆的温度変化が見ら

れることから、Fig.1 の変化は n-Au の結晶粒界にお

けるガラス転移を反映していると推測している。

一方、n-Au の室温における結晶格子定数は、通常

の金多結晶材料よりも 0.1%程度収縮していること

が分かっている。そこで、本研究ではこの格子収縮

の原因とともに、結晶粒界のガラス転移に関しても

知見を得るため、n-Au の格子定数の低温温度変化を

測定した。 

2   実験 

高純度(>6N)Heを用いて、ガス中蒸発法で作製し

た金ナノ粒子をガスジェット流により直接基板上に

堆積固化させるガスデポジション法を用いて、高密

度（通常の金多結晶材料に対する相対密度 98%以

上）n-Au（d~35nm）を作製した。ここで、これま

での研究で、超微粒子の基板上への堆積速度(DR)が

~800nm/sより大きくなると、試料表面に各結晶子の

(111)面が平行となる(111)優先配向性が弱くなること

や結晶粒成長温度が低下することが分かっている。

組織の差が格子定数の温度変化に与える影響を調べ

るため、DR=150～1700nm/sにて、~23×1×0.05mm

のリボン状 n-Au試料を作製した。 
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Fig.1 作製直後の n-Au(DR=160nm/s)に対して

観測された(a)内部摩擦(Q
-1

)、(b)通常の金多結

晶材料(poly-Au)からの吸熱量の増分、(c)130K

以下の直線的電気抵抗率温度変化からの減少

量、の温度変化（赤実線）[1,2]。260K での半

年時効により結晶粒成長した後に観測され

た、それぞれの温度変化を青実線で示す。 
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を用い、n-Au 試料に対してデバイシェラーパターンを 
40~300K の温度範囲にて測定した。このとき、試料温
度は He ガス吹付法により制御した。 

3   結果および考察 

Fig.2 に、作製時に基板への超微粒子堆積速度
(DR)が異なる n-Au について測定された格子定数の温
度変化を示す。なお、格子定数の絶対値を定めるにあ
たり、CeO2 での波長校正のほか実験室系で Cu-Kを

用いて室温で測定した格子定数の値も参照とし
た。Fig.1 の測定に用いた試料の DR=160nm/s にほぼ等
しい DR=150nm/s の n-Au の格子定数を見ると、室温
の格子定数は poly-Au に比べて約 0.15%収縮してい

る。温度変化に目を向けると、その 45～300Kでの

温度変化率は相対的には poly-Au に同じで、 Fig.1 
で内部摩擦や熱物性などで特徴的な変化が見られた 
150~250K において対応するような異常は見られな
い。DR=770、1700nm/s と DR が大きくなるにつ 
れ 、 格 子 収 縮 量 は 小 さ く な っ て い る が 、 
DR=160nm/s の試料と同様に 45～300K での温度変化率
は相対的に poly-Au に同じであった。金属では空孔型
欠陥の導入で格子定数が収縮することが知られてい
る。ガラス転移では密度の漸減を伴うので、n-Au では 
150K 以上で結晶子内に過剰に含まれる空孔型欠陥が
粒界部に移動していることも考えられる。もしそうな

らば、~150K での粒界ガラス転移に伴い~150K で格
子定数温度変化に屈曲などの異常が期待される

が、Fig.2 ではそのような変化は見られない。金属ナノ
結晶材料において、通常の多結晶材料よりも小さな格
子定数は n-Pd[3]や n-Ni[4]でも報告されており、結晶

粒界による張力に起因するとされている。ここ
で、Fig.2 に示す異なる DR の n-Au の d は

約 30nm とほぼ同じであり、単純に考えると粒界層

による張力はこれらの試料間で差がないようにも考

えられる。しかしながら、金などでは表面・粒界エ

ネルギーが結晶方位により大きく異なることもあり、

粒界層のガラス転移的状態変化や格子収縮の原因の

検討には、結晶配向性も考慮した議論が今後さらに

必要である。

4   まとめ 

金ナノ結晶材料の内部摩擦や熱物性から、~150K

以上で粒界層のガラス転移が示されている。その詳

細について結晶子状態からも知見を得るため、45～

300K での格子定数温度変化を測定した。その結果、

~150K で格子定数温度変化に目立った異常は見られ

ず、温度変化の様子は通常の金多結晶材料と相対的

に同じであった。一方、測定温度域で金ナノ結晶材

料の格子定数は通常の金多結晶材料よりも約 0.1%

収縮しており、体積割合が増大した結晶粒界に起因

して格子収縮力が働いている可能性を示唆する。 

現在、異なる超微粒子堆積速度の金ナノ結晶材料

の各種物性測定、また銀ナノ結晶材料における同様

案測定を進めており、金属ナノ結晶材料の粒界層の

ガラス転移的状態変化や格子収縮の原因についてさ

らに追及する計画である。 
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Fig.2 異なる超微粒子堆積速度(DR)で作製され

た n-Au に対して観測された格子定数の温度変

化。比較のために通常の金多結晶材料(poly-Au)に

対して報告されている格子定数の温度変化を破線

で示す。 


