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研究成果の概要（和文）：金属ナノ粒子の結晶構造制御方法の確立を目指し、放射光を用いたその場測定を通し
てのルテニウムナノ粒子の形成過程観察および、新規単金属または合金ナノ粒子の合成を行った。結晶構造制御
には粒子形成過程での結晶核の構造が重要であることが示唆され、単金属では合成に用いる金属前駆体による効
果、合金では異種の金属イオンを還元する速度の精密制御により、結晶核の構造が制御できることが分かった。
さらに同じ元素を用いても、結晶構造が異なるとその触媒特性は異なり、結晶構造制御がさらに効率的な元素の
使用へ繋がることが明らかとなった。

研究成果の概要（英文）：To develop the systematic way to control the crystal structure of metal 
nanoparticles, we observe the formation process of Ru nanoparticles by in-situ experiments and 
synthesized novel monometallic and alloy nanoparticles. It was indicated that the structure of 
crystal nuclei in the formation process was important, and we found that the effect of metal 
precursors and the fine tuning of the reduction speed of different metal ions allowed us to control 
the structure of crystal nuclei for monometallic and alloy nanoparticles, respectively. Furthermore,
 the crystal structure of metal nanoparticles have an effect on their catalytic properties and it 
was shown that the crystal structure control would promote the effective usage of elements.

研究分野：無機化学
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１．研究開始当初の背景 
金属ナノ粒子はナノサイズ効果により、バル
ク物質とは異なる物性を示すことが知られ
ている。例えば、金はナノサイズ化により触
媒能が発現するといった化学的物性の変化
に加え、バルクでは融点が 1060 ℃であるの
に対し、数ナノメートルの粒子になると、そ
の融点は 200 ℃付近まで降下するといった
相挙動にも変化が現れる。一方、金属ナノ粒
子を作製する方法は、トップダウン法とボト
ムアップ法に大別される。トップダウン法は
大きな物質を微細加工によりナノスケール
まで小さくする方法であり、ボトムアップ法
は原子や分子を組み立ててナノスケールま
で成長させていく方法である。中でも、ボト
ムアップ法の一手法である液相還元法は、溶
液中で金属イオンを還元した後、原子が凝集
し粒子となる過程で、ポリマーや界面活性剤
などの保護剤により成長を抑制し、ナノメー
トルサイズの微粒子を作製する手法であり、
構造の精密制御が可能である。これまで、液
相還元法を用いることで、粒子サイズの精密
制御は勿論のこと、コア/シェル型や固溶体
合金ナノ粒子の合成、更には、ある特定の面
を露出した粒子の形状制御が報告されてい
る。このような金属ナノ粒子の合成法の発展
は、より魅力的な物性を有する材料の発見へ
と繋がっている。例えば、目的の反応に適し
た面のみを露出することで、金属重量当たり
の触媒活性を増大させることなどに成功し
ている。このような背景の中、申請者は、液
相還元法を用いることで、従来作製不可能と
考えられてきた、バルクでは存在しない結晶
構造を有する新規金属ナノ粒子を、世界に先
駆けて独自に設計・開発することに成功して
きた(JACS 2014, 2013, 2010)。 
ルテニウム（Ru）は CO 酸化触媒として有用
であり、白金（Pt）の CO 被毒を緩和するた
め、家庭用燃料電池に搭載されている他、メ
タンの水蒸気改質、アンモニア合成・分解触
媒活性を有する金属元素であり、その触媒特
性を利用するため、Ru ナノ粒子は広く研究さ
れてきた。Ruの結晶構造は融点までの全温度
領域にわたって六方最密構造(hcp)であり、
これまでの Ru ナノ粒子の研究においても、
他構造の報告例はない。申請者は液相還元法
の条件を変えることによって、室温でも安定
且つ、面心立方構造(fcc)を有する均一な Ru
ナノ粒子の開発に成功し、その CO 酸化触媒
能が従来の hcp 構造 Ru ナノ粒子とは異なる
粒径依存性を示すこと、更にはその活性が従
来触媒を凌駕することを見出した（JACS 
2013）。この研究成果より、申請者は合成条
件による結晶構造の制御が革新的金属ナノ
材料の新たな設計指針と成り得ると考え、本
研究提案に至った。 
 
２．研究の目的 
本研究では、ナノサイズ効果を利用して、バ
ルクでは存在しない結晶構造を有する金属

ナノ粒子の合成法を確立し、革新的ナノ材料
を創製することを目的とする。申請者はこれ
までに液相還元法を用いることで、金属状態
図から逸脱した結晶構造を有する金属ナノ
粒子の開発に成功し、新材料が従来のナノ粒
子触媒を凌駕する活性を示すことを見出し
た。この発見は高活性の触媒を発見しただけ
ではなく、状態図に囚われず、金属の結晶構
造を新たな自由度とする材料設計を導く発
見であった。本申請研究により創出される革
新的な金属ナノ材料によって、触媒・材料開
発の自由度が広がり、更なるナノ材料科学の
飛躍・展開が期待される。 
 
３．研究の方法 
これまでに開発した液相還元法による新規
の結晶構造の形成メカニズムを解明し、その
知見を活かし新たな金属ナノ材料の創製を
行う。具体的には、(１)新規 fcc-Ru ナノ粒
子の構造形成メカニズムの解明(２)新規結
晶構造を有する金属ナノ材料の開発（①単体
金属および②固溶体合金の結晶構造制御）を
到達目標とした。 
（１）新規 fcc-Ru ナノ粒子の構造形成メカ
ニズムの解明（H 27 年度） 
申請者の既報の方法では、Ru(acac)3をトリエ
チレングリコールに溶解し加熱することで
fcc 構造を有するナノ粒子を作製している。
一方、通常の hcp 構造を有する Ru ナノ粒子
は塩化ルテニウムをエチレングリコールで
還元することで作製している。これら２つの
合成法において大きく異なるのは前駆体の
性質であり、溶液中の金属塩の状態が構造制
御に大きく影響を与えていると考えられる
ため、金属塩と溶媒の極性の関係、in-situ 
XAFS 測定を用いた還元過程の観察、XPS 測定
による電子状態の比較などを行い、新規構造
形成のメカニズムを解明するとともに、新材
料設計の指針とした。 
（２）新規結晶構造を有する金属ナノ材料の
開発 
①単体金属の結晶構造制御（H 27, 28, 29 年
度）として、hcp-Rh ナノ粒子の作製を目標に、
申請者が開発に成功した fcc-Ru ナノ粒子の
合成法を基に検討した。まずは、分子状で溶
媒に分散する金属前駆体を用いることから
検討した。また、特定の保護剤存在下や電子
吸引性置換基を有した配位子を用いて、hcp
構造を安定化させることを検討した。 
②固溶体合金の結晶構造制御 (H 28, 29 年
度)として、従来では金属組成により一義的
に決定していた構造を、合成条件により制御
することを目標とした。 
また、得られたいずれの材料においても、金
属塩や保護剤の濃度などの合成条件により
粒径の制御を行う。得られた粒子は、所属研
究室が所持する透過型電子顕微鏡（TEM）、粉
末 X線回折装置を用いて構造、粒径を調べる
とともに、STEM-EDX を用いた元素マッピング
を通して構造の詳細を決定する。また、材料



の特性に合わせて、触媒特性などの物性も並
行して評価し、革新的金属ナノ材料の創製を
行う。 
 
４．研究成果 
（１）新規 fcc-Ru ナノ粒子の構造形成メカ
ニズムの解明を目指し、in-situ XAFS 実験を
SPring-8 BL01B1 にて行った。通常のナノ粒
子合成条件を模擬した実験系を組み上げ、
Ru(acac)3およびRuCl3溶液を用いて測定を行
った。加熱時間と共に、Ru－配位子間の結合
由来のピークは減少し、Ru－Ru 結合間由来の
ピークが増加する様子がEXAFSスペクトルよ
り観測された。また、この変化は Ru(acac)3
の方が遅く、且つ Ru(acac)3では粒子形成開
始時に Ru-Ru 結合の延長が観測された。この
ような変化は RuCl3を用いた場合には観測さ
れなかった。この結果は、Ru(acac)3など特殊
な金属塩を用いた場合には異常な結晶核成
長が生じ、その結果バルクでは得られない
fccを有するRuナノ粒子が得られたことを示
唆する。 
（２）新規結晶構造を有する金属ナノ材料の
開発として、まずは hcp 構造を有するロジウ
ムの開発を行った。通常全温度領域で面心立
方（fcc）構造を有するロジウムで六方最密
（hcp）構造の合成を試みたが作製には至ら
なかった。しかし、この検討を行う中で新規
のロジウム炭化物の作製に成功した。バルク
ではロジウムは炭素と化合物を形成せず、こ
れまでロジウム炭化物の報告例はない。放射
光実験および原子分解能 STEM 観察によりロ
ジウム炭化物の構造が決定され、その電子状
態も放射光および計算により従来のfcc構造
のロジウムとは全く異なることが明らかと
なった。得られたロジウム炭化物はロジウム
原子が hcp 構造の原子配列をとり、その空隙
に炭素が侵入した構造を有するため、炭素を
排出することで、hcp 構造のロジウムを得る
ことを引き続き検討する。また、固溶体合金
の結晶構造制御にも取り組み、Ru リッチな組
成において Pt－Ru 系の結晶構造の制御に成
功した。さらに、当初 Pt－Ru 系などの固溶
合金が存在する系より作製が困難であると
予想されていた、バルクでは固溶体を形成し
ない Au－Ru 系、Pd－Ru 系において、fcc 構
造・hcp 構造の制御に成功した。固溶体合金
においては、金属塩の還元速度を制御するこ
とにより、結晶構造を制御する方法、水素雰
囲気下で加熱することにより粒径の成長や
粒子間の凝集を抑制し結晶構造のみを変化
させる方法を開発した。特に Au－Ru 系では
構成金属の結晶構造が異なる場合は、適切な
金属塩を選ぶことで、その還元速度を精密に
制御し、一定の組成で結晶構造を制御可能で
あるという概念およびメカニズムを示し、そ
の結果が Nature Communications に採択され
た（図１）。物性における結晶構造制御の影
響も調査を行い、得られた PdRu 合金や AuRu
合金は特定の触媒反応において結晶構造に

より、高い耐久性や活性を示すことが明らか
となった。 

図 1：fcc および hcpAuRu3 ナノ粒子の（上）
粉末 XRD パターンと（下）元素マップ。赤が
Au、緑が Ru の分布を示す。 
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