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研究成果の概要（和文）：金属 (Pd, PdPt, Rh, AgRhなど) ナノ粒子（NP）の局所原子配列構造と電子状態を水
素貯蔵特性と関連付けて、シンクロトロンX線の手法を用いて解析した。目的に掲げた通り、PdPt固溶体NPの結
晶性は、結晶性記述パラメータ（局所構造秩序度であるbonding-orientational orderや固溶度）を用いて評価
できた（例、固溶体秩序度はPt含有量の増加と共に減少）。他にも、Ru NPの電子状態やIrドープPdRu NPの原子
配列構造を調べた。活用した手法は、回折、X線吸収微細構造、高エネルギーX線全散乱、リートベルト解析、逆
モンテカルロモデリング、硬X線光電子分光であった。

研究成果の概要（英文）：The local atomic and electronic structures of metal (Pd, PdPt, Rh, AgRh, 
etc.) nanoparticles (NPs) were analyzed in relation to their hydrogen storage properties using 
synchrotron X rays. As stated in the objective, the crystallinity of PdPt solid solution NPs could 
be evaluated using crystallinity descriptive parameters (bond orientation order, which is the degree
 of local structural order, and solid solution) (e.g., solid solution order decreases with 
increasing Pt content). In addition, the electronic structure of Ru NPs and the atomic arrangement 
structure of Ir-doped PdRu NPs were also investigated. The methods utilized were diffraction, X-ray 
absorption fine structure, high-energy X-ray total scattering, Rietveld analysis, reverse Monte 
Carlo modeling, and hard X-ray photoemission spectroscopy.

研究分野： 放射光ナノ構造科学

キーワード： 局所原子配列　Pd基ナノ合金　シンクロトロンX線解析　X線回折　X線吸収微細構造(XAFS)　局所構造秩
序度　固溶体合金ナノ粒子　硬X線光電子分光

  ３版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
調べた合金ナノ粒子は今後産業に応用が展開できると期待される重要な材料である。本研究で得られた、局所原
子配列構造や電子構造の定量的な知見は、その材料の機能と関連させて、材料創製にフィードバックし、材料開
発を促進できる点で意義がある。

※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。
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１．研究開始当初の背景 
PdPt 固溶体合金ナノ粒子の原子配列構造や電子状態について研究を開始していた。その研究を
通じてナノ粒子の触媒活性機能と原子配列構造の関係を定量的に議論することや水素雰囲気や
試料温度を変えた in-situ 測定は必要であるということは認識していたが、できていなかった。
また、Pd ナノ粒子や PdRu ナノ合金の原子配列構造や Ru ナノ粒子の電子状態について、当時
は研究を開始していなかった。 
 
２．研究の目的 
局所構造秩序度、固溶度などの結晶性記述パラメータを新たに導入し数値化し、ふつうに使われ
る格子定数と合わせて、ナノ粒子の触媒活性機能との相関を定量的に議論することを目的とす
る。 
 
３．研究の方法 
シンクロトロン X線ベースの解析手法を組み合わせた。高エネルギーX線全散乱(HEXRD)、2体分
布関数（PDF）、逆モンテカルロモデリング(RMC)、X 線吸収微細構造(XAFS)を用いて局所的な原
子配列構造を得た。またリートベルト解析を用い平均的な結晶構造や格子定数を決定した。さら
に硬 X 線光電子分光(HAXPES)を用いて内殻スペクトルから酸化数、価電子帯スペクトルからフ
ェルミエネルギー近傍の電子構造を調べた。 
 
４．研究成果 
(1) 水素貯蔵特性と関連付けた、Pd, Rh を含むナノ粒子に関する研究 
Pd-Pt 固溶体ナノ粒子の結晶性評価について、結晶性記述パラメータ（局所構造秩序度である
bonding-orientational order（BOO）、固溶度）を目的に掲げた通り導入できた。固溶度は、J. 
M. Cowley の論文を参考にして数学的にナノ粒子に対して適用できた。また、背景で重要性を記
載した、in-situ 測定も実行できた。 
 
(1-1)Pd ナノ粒子の局所原子配列構造と電子状態、および PdPt ナノ粒子の局所原子配列構造の
研究 
Pd のナノ粒子（NP）は、高い水素貯蔵能力を持つことが知られている。少量の Pt を添加するこ
とで、貯蔵容量がさらに向上することが分かっている。まず、Pd ナノ粒子の局所原子配列構造
と電子状態を調べた（①）。Pd ナノ粒子（NPs）の構造秩序、電子構造と水素貯蔵特性の関係を、
シンクロトロン X線を基にした HEXRD、RMC、XAFS、HAXPES を用いて調べた。試料の平均粒子直
径は 2.0, 4.6, 7.6 nm であった。得られた知見は a)2.0 nm の Pd NP の格子定数は、直径 4.6 ま
たは 7.6 nm の Pd NP の格子定数よりも大きいことが観察された。b)粒子径が大きくなると、構
造秩序が高くなり格子定数と原子変位が減少し、配位数が増加した。c)大きな NP のコア部分の
構造秩序は、小さな NPのそれよりも高かった。d)Pd-H 形成の結合強度は、粒子径の増加ととも
に増加した。Pd NP の表面秩序は、水素貯蔵容量と Pd-H 結合強度の増加に関連すると示唆され
た。 
次に、Pd NPs（直径 6.1 nm）、Pdコアおよび Ptシェル構造を有する Pd-core/Pt-shell NPs と

それから作製されたPd-Pt固溶体NPを調べた（②）。その化学成分と直径は、それぞれ Pd0.92Pt0.08: 
6.7 nm、Pd0.79Pt0.21: 8.1 nm、Pd0.5Pt0.5: 11.2 nm である。Rietveld 解析から得られた Pd NPs の
格子定数はバルク値よりも大きかった。RMC モデリングから、無秩序な構造を持っていることが
分かった。Pd-core/Pt-shell(CS) NPs ついては、コア／シェル界面での格子緩和のために、格
子定数は Pt 含有量と共に小さくなった。他方、水素吸脱着の反応過程の後得られた PdPt 固溶体
(SS)合金 NP の格子定数は、Pt含有量が増えると伸び、Vegard の法則に従った。目的で掲げた、
局所構造秩序度を表す BOO を用い、固溶体 NPs の原子配列構造の秩序度を評価でき、Pt 含有量
と共に減少することが見出した。目的で掲げた通り、2元合金のナノ粒子内の固溶度を新たに定
義し、Pd0.92Pt0.08、および Pd0.79Pt0.21 NPs の固溶度やモデリングされた 3次元の RMC 構造から Pd
および Pt原子が本質的にランダムにナノ粒子内で分布していることを示している。 
 さらに、Pd-Pt CS NPs が、水素吸蔵・脱離（PHAD）過程を経て形成される Pd-Pt SS 相で、水
素貯蔵能力が向上するメカニズムを調べるため、XAFS を用い Pd と Pt の周辺の局所原子配列構
造を調べた（③）。CS NPs では、Pd 構造に顕著なストレスが見られ、バルクの Pd よりも高い原
子対距離が観察された。また、界面領域に形成された Pd-Pt 合金は、Pt-Pt および Pt-Pd 原子対
距離の乱れと非調和分布に起因し、バルク Pd および Pt の両方と比較して局所構造にずれがあ
ることが分かった。SS 相では、歪んだ Pd NPs は緩和して、Pdにはかなりの割合で fcc 構造が残
っている。さらに、界面合金は SS 合金相に均質に分布していた。この新しい合金相は、ユニー
クな構造特性を持ち、水素貯蔵のための活性な結合部位を提供していると考えられる。活性な結
合部位の供給源となる合金相が均一に分布していることで、SS 合金相では水素貯蔵容量を向上
できたと説明した。 
 これまで ex-situ 測定を行っていたが、Pd-Pt CS および Pd-Pt SS NP の水素吸蔵・放出（PHAD）



過程における水素貯蔵機構と構造変化について、局所構造の変化を調べるため、in-situ XAFS 測
定を行なった（④）。Pd 原子対は、SS合金 NP よりも CS NP の方がより歪んでいる。PHAD 後の
CS NP でも同様に確認された。Pd K 吸収端の XAS データは、CSおよび SS NP において、信号の
ほとんどが Pd-Pd 原子対に由来することを示しており、PHAD 後でも Pdクラスターが存在するこ
とを示唆している。PHAD は界面構造の再配列を引き起こし、均一な分布を持つようになる。SS
合金相では活性なバイメタルサイトの被覆率が高いため、より高い水素貯蔵容量が観測される
と結論した。 
 
(1-2)水素貯蔵特性に関連した Rh, AgRh ナノ粒子の局所原子配列構造の研究 
 300K および 373K で時分割 XAFS を用い、Rh NP の構造変化を in-situ で調べた（⑤）。Rhナノ
粒子の構造は 33.3Hz の速度で変化した。次の知見が得られた。水素の吸収と脱着の間、a）Rh-
Rh 原子間距離の差は、粒子サイズの減少と温度の上昇に伴って増減。b)300K での脱着中の Rh 
4.0 nm の Rh-Rh 原子間距離の挙動は、他のものと比較して遅い緩和プロセスを示した。c）デバ
イワーラーファクター値は、水素の吸収/脱着中に減少/増加した。d）Rh 4.0nm の水素吸蔵/脱
着の活性化エネルギーは Rh 10.5 nm の活性化エネルギーよりも大きい。Rh 4.0 nm の場合、NP
内部での水素吸収は表面でのそれより寄与している。Rh 10.5 nm の場合、Rh 4.0nm とは反対の
挙動を示した。 
 次に、シンクロトロン XRD と XAFS を用い、AgRh SS 合金 NPs の局所原子配列構造と水素吸蔵
特性の関係を調べた（⑥）。XRD 解析により、合金サンプルは fcc 相であり、格子定数は 0.4015
±0.0003 nm であり、バルク Ag（0.408nm）よりも僅かに小さくバルク Rh（0.3803 nm）よりも
大きい。XAFS 分析からは以下が分かった。Rhから Agへの電荷移動がこの界面領域で発生するこ
とを示唆している。吸収端近傍のプロファイルからは、原子間距離は Ag の周りで圧縮され、Rh
の周りで伸びており、試料のかなりの領域では、Rh および Ag NP のナノ/サブナノサイズのドメ
インが混合していることが分かる。原子レベルでの混合は主に界面領域で発生し、界面領域は水
素貯蔵特性の活性部となると考えられる。 
 
(2)シンクロトロン X線を用いたナノ粒子の研究 
Ru ナノ粒子の電子状態や Ir ドープ PdRu ナノ合金の原子配列構造を調べた。 
(2-1) 面心立方格子構造(fcc)と六方最密充填構造(hcp)Ru ナノ粒子の選択的化学吸着の研究  
Ru NPs の固有の電子構造と表面化学吸着挙動との関係について HAXPES を用いて調べた（⑦）。

試料は fcc（平均直径 2.4, 5.4 nm）と hcp(2.2, 5.0 nm)であり、ポリビニルピロリドン（PVP）
で覆われていた。内殻スペクトル（O 1s と C 1s, Ru 3p3/2）と価電子帯スペクトルを測定し解
析した。高い CO酸化触媒特性を有する fcc Ru 5.4 nm NP は、他の３つの NP 試料とは異なり、
その表面では CO2, CO, O2吸着に由来する内殻スペクトルが観察された。これは、中間的な化学
吸着が形成され、金属とリガンドとの間、すなわち Ru4ｄバンドと O2pとの間で電子の授受が起こ
ったと解釈した。過密効果を導入しサイズによる表面吸着を説明した。コアレベルのスペクトル
だけでなく、価電子帯構造も結晶構造とサイズの違いに大きく影響された。 
 
(2-2) Ir ドープ PdRu ナノ粒子(NP)の熱安定性に関する研究 
 Ir ドープ PdRu ナノ粒子(NP)の構造の温度変化を調べた（⑧）。XAFS の Pd K-吸収端データか
ら、かなりの Pdが偏析し、金属 NPクラスターを形成していることが分かった。PdRuIr NPs で
は、一部の Pd が Ir と合金を形成しているが、大部分は新しい面心立方構造を持つ Ru-Ir 合金
である。Pdと Ir のドーピングによる熱安定性の向上は以前から観測されていたが、温度依存の
in situ XAFS を用いて調べた。Ru NPs では、673K で吸収端近傍の特徴が急激に変化し、PdRu と
PdRuIr NPs ではそれが徐々に抑制されることがわかった。合金元素を添加することよって、よ
り高い温度まで O2による RuO4形成する過程を遅らせ、PdRu および PdRuIr NPs の熱安定性を向
上させるのに役立つことが分かった。 
 
さらに、他の金属ナノ粒子研究、酸化物薄膜や GaN の結晶性や太陽電池の電子状態に関する研究
も含めて、５．主な発表論文等で、論文を最近のものから順番にリストした。 
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