
名古屋大学・工学研究科・教授

科学研究費助成事業　　研究成果報告書

様　式　Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９ （共通）

機関番号：

研究種目：

課題番号：

研究課題名（和文）

研究代表者

研究課題名（英文）

交付決定額（研究期間全体）：（直接経費）

１３９０１

基盤研究(A)（一般）

2021～2018

非平衡プロセスによる新規多元金属ナノ構造体の作製と高活性電極触媒開発

Preparation of Multinary Alloy Nanostructures via Non-equilibrium Processes and 
Their Electrocatalytic Activities

６０２７１０２９研究者番号：

鳥本　司（Tsukasa, Torimoto）

研究期間：

１８Ｈ０３９２７

年 月 日現在  ４   ５ １６

円    34,200,000

研究成果の概要（和文）：ナノ粒子を多元素化することにより多様な機能が期待できるものの、構成金属元素が
多くなるほど組成や粒子サイズの制御が難しくなる。従って多元金属ナノ粒子の高精度な制御法が開発できれ
ば、ナノ粒子触媒の活性を効率よく向上できる手法となると期待される。そこで本研究では、イオン液体／金属
スパッタリング法を用いて、従来の液相化学合成法では作製が困難な非平衡な合金からなるナノ粒子の合成を行
った。さらにこれらを電極触媒として用い、その組成が触媒活性に及ぼす影響を明らかにした。この手法では、
非平衡な多元ナノ粒子が得られるので、従来とは異なる高機能な電極触媒の開発が期待される。

研究成果の概要（英文）：Alloy nanoparticles composed of multinary elements are expected to exhibit 
various functions. The preparation of multinary alloy nanoparticles, however, has been very 
difficult with use of conventional methods, because it requires more precise controls of the 
particle composition and size as the number of constituent metal elements increases. In this study, 
we used a non-equilibrium process, that is, an ionic liquid/metal sputtering method, to synthesize 
nanoparticles composed of non-equilibrium alloys, which were difficult to be prepared by 
conventional chemical methods. Furthermore, we evaluated electrocatalytic activities of obtained 
multinary alloy nanoparticles for various electrode reactions, in which the activities were strongly
 dependent on the particle compositions. Since our methods enable to obtain novel non-equilibrium 
alloy nanoparticles, we can use these to develop novel highly functional electrocatalysts.

研究分野：電気化学
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  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
イオン液体／金属スパッタリング法によって、これまでの液相化学合成法では作製が困難な非平衡な合金からな
るナノ粒子が作製できることを実証した。得られた合金ナノ粒子は、組成に依存した電極触媒活性を示し、燃料
電池用の触媒開発に大いに役立つと期待される。さらに本手法では三元合金ナノ粒子の合成と精密組成制御が可
能であったので、さらに多様な多元合金ナノ粒子の開発にも応用できると期待される。得られる多元合金ナノ粒
子は、高活性な電極触媒作製に役立つばかりではなく、半導体光触媒あるいは量子ドット光触媒の助触媒として
も有用であり、今後、光－化学エネルギー変換システムの高効率化にも役立つと期待される。

※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。



 

 

１．研究開始当初の背景 
 
 金属ナノ粒子は、粒子サイズに依存して物理化学特性が大きく変化し、極めて大きな比表面積
を持つ。Pt, Pd などの貴金属ナノ粒子ではこのことを利用して、高活性な触媒および電極触媒
の開発が活発に行われている。さらに金属ナノ粒子は、異なる金属との複合化や合金化によって、
単一の金属ナノ粒子とは全く異なる性質を示す。例えば、固体高分子形燃料電池の高活性化・低
価格化を目指して Pt 代替触媒の開発が活発に行われており、その１つの方法として Ni や Co な
どの遷移金属と Pt を合金化させて二元金属ナノ粒子を作製し、Pt の触媒活性を高活性化する方
法がある。また、複数の金属元素から構成される合金ナノ粒子あるいはコア＠シェル構造複合ナ
ノ粒子は、粒子サイズに加えて、粒子組成によっても物理化学特性が大きく変化する。 

現在、合金ナノ粒子や複合金属ナノ粒子の研究では、その作製の容易さから主に二元金属ナノ
粒子を対象として行われている。最もよく用いられている液相ナノ粒子合成法は、前駆体となる
金属イオンの還元反応を利用したものである。その１つは、対応する 2 つの異なる金属イオンの
同時還元による二元合金ナノ粒子の作製であり、もう１つは、あらかじめ作製した単一金属ナノ
粒子の表面でガルバニック置換反応を生じさせて、コア＠シェル構造などをもつ二元複合金属
ナノ粒子を作製する方法である。しかし多くの場合、液相還元法は平衡プロセスあるいはそれに
近いものであるために、前駆体として用いる複数の金属イオン・錯体の還元電位に大きな差があ
る場合には一方の金属の析出が優先される。従って、均一な二元合金ナノ粒子の合成のためには、
液相還元反応の条件を厳格に制御する必要があり、とくに三元素以上の複合ナノ粒子を精度良
く合成することは非常に難しい。 

一方、私たちは、蒸気圧が極めて低いイオン液体が高真空下でも液体状態を保つことに着目し、
減圧下でイオン液体に対して金属スパッタリングを行うことによる新規金属ナノ粒子合成法（イ
オン液体／金属スパッタリング法）を世界に先駆けて開発した。これは非平衡プロセスであり、
従来の化学還元法とは大きく異なり、金属の酸化還元を伴わない。この手法を用いて私たちは、
様々な金属ターゲットをスパッタリング蒸着することにより、Au, Ag, Pt, Pd など金属ナノ粒
子を簡便に作製することに成功した。さらに、異なる２種類の金属をイオン液体に同時スパッタ
蒸着することで、AuPd, AuPt などの合金粒子を作製することに成功し、得られた合金ナノ粒子
がアルコール酸化反応に対して高い触媒活性を示すことを見出した。イオン液体／金属スパッ
タリング法の大きな特徴は、（1）金属スパッタリングによるナノ粒子合成であり、金属の酸化還
元反応を利用しない（金属イオンの酸化還元電位に影響されない）こと、（2）従来の化学還元法
のような安定化剤を添加する必要がなく、得られたナノ粒子は未修飾で高活性な粒子表面を持
つこと、（3）スパッタ蒸着できる金属に適用することができので、同時スパッタ蒸着によるナノ
粒子合成では、多元合金ナノ粒子の構成元素数に原理的な制限がないことである。しかし、三元
素以上を含む合金ナノ粒子の合成を、イオン液体／金属スパッタリング法を用いて行った研究
例はほとんど報告されていない。 
 
 
２．研究の目的 
 

ナノ粒子を多元素化することにより多様な機能が期待できるものの、構成金属元素が多くな
るほど組成や粒子サイズの制御が難しくなり、得られるナノ粒子の高品質化が非常に困難にな
る。従って多元金属ナノ粒子の高精度な制御法が開発できれば、ナノ粒子触媒の活性をさらに向
上できると期待される。そこで本研究では、イオン液体／金属スパッタリング法を用いて、従来
の液相化学合成法では作製が困難な非平衡な合金からなるナノ粒子の合成を行う。さらに三元
素からなる合金ナノ粒子の合成と組成制御を試みる。これらを電極触媒として用い、その組成が
触媒活性に及ぼす影響を明らかにする。この手法では、非平衡な多元ナノ粒子が得られるので、
従来とは異なる高機能な電極触媒の開発が期待される。 

 
 
３．研究の方法 
 

イオン液体として、1-エチル-3-メチルイミダゾリウムテトラフルオロボラート(EMI-BF4)あ
るいはい N,N-ジエチル-N-メチル-N-(2-メトキシエチル)アンモニウムテトラフルオロボレート
(DEME-BF4)を用いた。これをスライドガラス上に均一に塗布し、異なる金属プレートを所望の面
積比で配列させた複合金属ターゲットを数 Pa の Ar 雰囲気中でスパッタ蒸着し、イオン液体中
に複合金属ナノ粒子を作製した。得られた溶液にカーボンブラック(CB)を添加して加熱するこ
とで、複合金属ナノ粒子担持 CB 触媒（M/CB）を得た。この触媒粒子をグラッシーカーボン電極
に担持して作用極とし、種々の電解液中で電極触媒活性を評価した。 
 
 
４．研究成果 
 



 

 

４－１．PtRu 合金ナノ粒子の作製とメタノール酸化反応に対する電極触媒活性 
 新規燃料電池開発のための電極触媒探索が活発に行われている。私たちは、直接アルコール型
燃料電池触媒の高活性化を目指して PtRu 合金ナノ粒子に着目した。本研究項目では、Pt と Ru
プレートを交互配列した複合ターゲットを用い、これらをイオン液体(EMI-BF4)に同時スパッタ
することで PtRu 合金ナノ粒子の作製を目指した。PtRu 合金ナノ粒子は直接メタノール燃料型電
池の電極触媒として、PtRu 合金ナノ粒子が高いメタノール酸化活性を示すことが知られている。
そこで、得られた PtRu 合金ナノ粒子を CB に担持して電極触媒（PtRu/CB）とし、0.5 M メタノ
ールを含む 0.5 M HClO4水溶液中でサイクリックボルタモグラムを測定することで、メタノール
酸化活性に及ぼす PtRu 合金組成の影響を評価した。 

 PtRu/CB では、直径 1.4 nm の球状 PtRu 粒子が CB 表面に密に担持されていた。粒子サイズは
スパッタ後のイオン液体中の金属ナノ粒子とほぼ同じ粒子サイズであり、CB への加熱・担持に
よる PtRu ナノ粒子サイズの増大は見られなか
った。スパッタ金属ターゲットの Pt-Ru 面積比
を変えて PtRu/CB 触媒を作製することで、PtRu
ナノ粒子の Pt 含有率が 0.11～0.82 の間で制御
することができた。触媒粒子の XRD パターンで
は、Pt 含有率の減少とともに回折ピークが高角
度側にシフトし、PtRu 合金ナノ粒子の生成が確
認された。PtRu/CB のメタノール酸化反応のサ
イクリックボルタモグラムを測定し、Pt 重量あ
たりの 0.6 V vs. RHE におけるメタノール酸化
電流値と PtRu 粒子組成の関係を求めた（図１）。
触媒中の Pt 含有率に対して火山型の関係が得
られた。Pt 含有率が約 0.5 において最大の電極
触媒活性となり、その値は純 Pt 粒子よりも約 7
倍大きなものであった。また別々に作製した Pt
ナノ粒子と Ru ナノ粒子を混合して CB 上に同時
担持した PtRu 粒子触媒は、同時スパッタ蒸着で
作製した PtRu/CB よりも Pt 重量活性が小さくなった。このことからイオン液体への PtRu 同時
スパッタによる PtRu 合金化が触媒活性の高活性化に重要であることがわかる。 

 
４－２． AuRh 合金ナノ粒子の作製と酸素還元反応(ORR)に対する電極触媒活性評価 
 Pt ナノ粒子は、様々な反応に対して高い活性が期待されるものの、希少金属であり高価なた
めに代替材料の探索が活発に行われている。例えば、Pt と Co,Ni などを合金あるいは複合化さ
せたナノ粒子触媒が、燃料電池の電極触媒等への応用を目指して盛んに研究されている。本研究
項目では、脱 Pt 触媒開発のために、バルク状態では合金を作らない組合せである Au と Rh を対
象として、これら 2 種類の金属を同時にイオン液体（DEME-BF4）にスパッタ蒸着することで AuRh
合金ナノ粒子を作製した。さらにナノ粒子触媒の
の酸素還元反応(ORR)に対する電極触媒活性を評
価するために、CB粉末上に加熱担持し(AuRh/CB)、
0.5 M KOH 水溶液中で対流ボルタモグラム測定に
よって ORR に対する触媒活性を評価した。 
 得られる AuRh ナノ粒子組成は、Au-Rh 交互配
列ターゲット中での Au 面積比を変化させること
で任意に制御することができた。TEM 観察から、
CB 上に球状の粒子が密に担持されている様子が
確認できた。粒径は組成に依存し、AuRh ナノ粒子
中での Au 含有率が増加するのに伴い、1.9 nm か
ら 8.8 nm へと増加した。XRD 測定から、AuRh/CB
の回折ピーク角度は、対応する Au 金属および Rh
金属の回折ピーク角度の中間に位置し、Rh 含有
率の増加に伴って高角度側にシフトした。これら
のことから、Au と Rh が非平衡な合金状態を形成
していることが分かった。AuRh/CB の ORR 電極触媒活性を測定したところ、図２に示すように、
粒子表面に存在する Au と Rh の割合に依存して火山型の挙動を示し、表面原子数の割合が
Au:Rh=60:40 となる触媒粒子で活性が最大となることを見出した。 
 
４－３． AuNi 合金ナノ粒子の作製と尿素酸化反応(UOR)に対する電極触媒活性評価 

尿素は常温常圧で固体であり運搬が容易なうえ無毒で安定であることから、水素燃料に代わ
る燃料になると期待されている。これまでに Ni 金属および Ni 合金からなるナノ粒子が比較的
高い尿素酸化活性を示すことが報告されているが、広範囲な合金探索は未だなされていない。そ
こで本研究項目では、Au と Ni の交互配列ターゲットを用い、これをイオン液体(EMI-BF4)に対

 

図１ PtRu/CB 触媒における PtRu 組成と Pt 重量

あたりのメタノール酸化電流値（+0.60 V vs. 

RHE）との関係。 

 

図２ AuRh/CB 触媒における粒子組成と ECSA あ

たりの ORR 電流値(+0.80 V vs. RHE)との関係。 
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してスパッタ蒸着して Au-Ni 複合ナノ粒子を作製した。さらに得られた粒子を CB 粉末に担持し
て、AuNi 担持 CB 触媒(AuNi/CB)を作製し、0.1 M 尿素を含む 0.1M NaOH 水溶液中でサイクリッ
クボルタモグラムを測定した。 

AuNi/CB の TEM 観察から、平均粒径 7.4 nm の球状 AuNi 複合ナノ粒子が CB 粒子表面に密に担
持されてることがわかった。蛍光 X 線分析により粒子組成を分析したところ、AuNi 粒子中の Ni
含有割率は、用いる Au-Ni交互配列ターゲット中の Ni 面積比を変化させることで、0.2～0.8 の
間で制御することができた。AuNi/CB を電極上に担持して尿素酸化反応活性を評価した。0.6 V 
vs. Ag/AgCl における尿素酸化電流密度を電極上に担持した金属物質量で規格化したところ、
AuNi/CBV 中の Ni 含有量に対して火山型のプロットとなった。尿素酸化反応に対する電極触媒活
性は、尿素含有率が約 0.8 の AuNi/CB 触媒で最も高くなり、その値は Ni/CB 触媒の 3 倍となっ
た。このように、イオン液体/金属スパッタリング法を用いることでナノレベルあるいは原子レ
ベルで Au と Ni が複合化・合金化した触媒粒子を作製することが可能となり、尿素酸化反応活性
を大きく増大させることに成功した。 

 
４－４． Ag ドープによる AuNi 合金ナノ粒子の尿素酸化反応活性の向上 
 前述のように、イオン液体/金属スパッタリング法を用いて作製した NiAu 複合ナノ粒子が、尿
素酸化に対して Ni ナノ粒子よりも高い電極触媒活性を示すことがわかった。一方で最近、Ag ナ
ノ粒子が尿素酸化反応に対して高い活性を示すことが報告された(Vignesh Kumar ら、J. 
Electrochem. Soc., 165, B3006-B3016 (2018))。本研究項目は、Ag を NiAu 複合粒子にドープ
することで、液相化学合成では作製が困難な三元系金属ナノ粒子である AgAuNi 複合ナノ粒子を
作製し、尿素酸化活性のより高活性化を目指した。 
 イオン液体(EMI-BF4)に対して、AgAuNi 交互配列ターゲットをスパッタリングすることで三元
AgAuNi 複合ナノ粒子を作製し、得られたナノ粒子をカーボンブラック(CB)粉末に担持して
AgAuNi ナノ粒子担持 CB 触媒(AgAuNi/CB)を得た。この粒子の触媒活性は、0.1 M 尿素を含む 0.1 
M NaOH 水溶液中で測定した。 

TEM 観察から、CB 粒子表面には粒径 5.5 nm の
球状 AgAuNi 複合ナノ粒子が密に担持されている
ことがわかった。交互配列ターゲット中の各金属
面積比を変化させることで、三元ナノ粒子の組成
を自在に変調できることがわかった。 

AgAuNi/CB 触媒を担持した電極を用いて、尿素
酸化活性を測定したところ、図３に示す組成依存
性が得られた。ここでは Au/Ag 比を約 4～5 に固
定した NiAuAg/CB 触媒を用いている。尿素酸化電
流密度（Ni 担持量で規格化）は、Au/Ag 比がほぼ
一定であるにもかかわらず NiAuAg ナノ粒子の組
成によって大きく変化した。電極触媒活性は、Ni
含有量量が 0.8と比較的多い NiAuAg 粒子におい
て純 Ni 粒子よりも約 1.5 倍高い活性を示した。
しかしながら、項目４－３での AuNi/CB 触媒の最
高活性の約１／２となり、Ag ドープを行っても
あまり尿素酸化活性が向上しなかった。このことは、三元 AgAuNi ナノ粒子触媒をより高活性化
するためには、Ni 含有率だけではなく各金属の組成比（Ag:Au:Ni）の精密制御が必要であるこ
とを示唆する。 

 

４－５． 結論 
本研究では、イオン液体／金属スパッタリング法を用いることによって、これまでの液相化学

合成法では作製が困難な非平衡な合金からなるナノ粒子の合成が可能であることを明らかにし
た。得られた合金ナノ粒子の電極触媒活性を測定したところ、メタノール酸化反応、酸素還元反
応、尿素酸化反応のいずれにおいても火山型の依存性を示し、組成の精密最適化によって触媒活
性が高活性化できることを見出した。さらに、イオン液体／金属スパッタリング法を用いて三元
AgAuNi ナノ粒子の合成にも成功した。AgAuNi ナノ粒子の尿素酸化活性も、粒子組成に大きく依
存して変化し、より高活性化には三元素の組成比（Ag:Au:Ni 比）の精密制御が必要であること
がわかった。今後は、イオン液体／金属スパッタリング法により得た多元合金ナノ粒子のサイズ
が非常に小さいことを利用し、半導体光触媒あるいは量子ドット光触媒に助触媒として担持し、
水の完全光分解やバイオマスからのエネルギー回収など、光－化学エネルギー変換システムの
高効率化に役立てていく予定である。 
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