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研究成果の概要（和文）：本研究では、P4/mmm空間群を基礎とした新奇FePd3規則化合金相の形成メカニズムを
解明し、新奇規則化合金相が発現する構造特異物性を評価するとともに、未踏規則化合金材料群の設計指針を提
案することを目的とした。研究期間全体を通じて、Z3-Fe(Pd,In)3構造ならびに等方性L12構造と異方性L10構造
の中間的Pt-Ir-Fe合金構造を合成することに成功し、ナノ粒子の構造変換により得られる新奇結晶相が、一段合
成で得られるナノ粒子にはない興味深い結晶構造・物性をもつことを実証した。特に、無機物質の異方結晶構造
に基づく異方的機能の発現は、高性能触媒・磁性材料創製の観点から極めて興味深いものである。

研究成果の概要（英文）：The purpose of this study was to clarify the formation mechanism and the 
structure-specific properties of a novel FePd3 ordered alloy phase based on the P4/mmm space group 
and propose a design guideline for an unprecedented ordered alloy nanomaterials. We succeeded in 
synthesizing the Z3-Fe(Pd,In)3 phase and the Pt-Ir-Fe alloy phase possessing the intermediate 
structure between the isotropic L12 and the anisotropic L10 structure. It was demonstrated that the 
novel crystal phases obtained by our method have interesting crystal structures and physical 
properties that are not found in the nanoparticles obtained by the one-step synthesis. In 
particular, the anisotropic functions based on the anisotropic crystal structures of inorganic 
materials are extremely interesting from the viewpoint of creating high-performance and 
high-efficiency catalytic and magnetic materials.

研究分野： 無機化学
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研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究で合成されたZ3-Fe(Pd,In)3ナノ粒子は、等方性L12構造にはない高い酸素還元能および磁気特性を有して
いることが明らかとなっている。特に、異方性規則化合金ナノ粒子は、(111)面の異方性二次元歪みにより、非
常に高い酸素還元触媒特性を示す可能性が高く、固体高分子質型燃料電池のカソード触媒への展開が期待され
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。
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１．研究開始当初の背景 
我々は近年、ナノスケール無機物質（ナノ粒子）

の構造変換により得られる新奇結晶相が、一段合成
で得られるナノ粒子にはない興味深い結晶構造・物
性をもつことを見出してきた（Science 2016, 351, 
1306; Nature Commun. 2018, 9, 2314.）。特に、異方結晶
構造に基づく異方的機能の発現は、高性能・高効率材
料創製の観点から極めて興味深い。我々はこれまで
に、Fe 原子層および Pd 原子層が交互に積層した体
心正方晶（あるいは L10構造）FePd 硬磁性相に、ナ
ノスケールの体心立方晶 α-Fe 軟磁性相が接合した
L10-FePd/α-Fe ナノコンポジット磁石の磁気特性につ
いて系統的に検討しており（JACS 2008, 130, 4210; 
ACS Nano 2011, 5, 2806.）、異方結晶構造に基づく保磁
力が硬磁性相の規則化度ではなく硬磁性相／軟磁性
相の相分離構造で決定されることを明らかにした。
このナノコンポジット磁石の生成過程において、In
不純物の混入・表面偏析により熱力学的に安定な L10-
FePd 相ではなく、P4/mmm 空間群を基礎とした未知
の FePd3規則化合金相（L10-FePd相と fcc-Pd相が交互
積層した結晶相）が形成し、Fe–Fe間距離増加により
保磁力が大きく向上することを発見した（図 1）。 
 
２．研究の目的 
本研究では、新奇 FePd3規則化合金相の形成メカニズムを解明し、新奇規則化相が発現する軽

元素吸蔵特性や磁気特性等の基礎物性を評価する。また、このメカニズムを一般化し、汎用性の
高い未踏規則化合金材料の設計指針を提案する。具体的には、以下の項目について重点的に検討
を行う。 
・ 一辺 6~20 nmの立方体形状単結晶 Pdナノ粒子に原子半径の異なる金属M（Cd, In, Pb）を固
溶させ、FeOyシェルを被覆後、加熱還元処理で Feを PdMx固溶相へ拡散させることにより、
Feと固溶しない金属Mの表面析出等を駆動力とした新奇規則化 FePdx@Mコアシェルナノ粒
子を合成する。さらに、このメカニズムを他の系（FePtなど）へも応用展開し、未踏規則化合
金材料群の設計指針を提案する。 

・ 金属 Mの原子半径－生成する FePdx規則化相の相関を明らかにするとともに、電気伝導率や
プラズモン特性を明らかにした上で、d バンド構造変調に基づく軽元素（H、B、C）吸蔵特性
の変化や、軽元素吸蔵に基づく磁気特性の変化について詳細に検討する。 

 
３．研究の方法 

ターゲット材料として立方体形状単結晶 Pd ナノ粒子を主に用い、Fe と固溶しない金属元素
として Cd、In、Pb（原子半径 0.151、0.167、0.175 nm）に焦点を当てる。一辺 6~20 nmの立方体
形状単結晶 Pd ナノ粒子を用い一連の FePdx@M コアシェルナノ粒子の精密合成・構造解析を行
った後、酸処理で M シェルを溶解した FePdxナノ粒子の軽元素（H、B、C）吸蔵特性および磁
気特性を詳細に検討する。FePdx@M コアシェルナノ粒子の構造解析および FePdxナノ粒子の磁
気特性評価は現有装置で行うとともに、結晶中の原子位置の決定および水素吸蔵特性評価を共
同研究により行う。 
 
４．研究成果 
(1) 新奇 FePd3規則化合金相の形成メカニズムの解明 
まず、二元系相図上 Feと固溶できず、Pdと固溶可能な Inを Fe-Pd系合金ナノ粒子へ微少量

添加することにより、Fe-Pd系合金の原子再配列を促し、新奇合金相の形成ならびに形成メカニ

ズムの解明を試みた。逐次合成より Pd–In@FeOx コアシェルナノ粒子を合成後、還元雰囲気下で

熱処理（600 °C あるい は 800 °Cで 3 時間）を行った（図 2A）。その結果、In/(Pd+In)< 11 at.% 
の組成では Inが Feと置換した L12-(Fe,In)Pd3相が、15 at.% <In/(Pd+In)< 17 at.%の組成では L10-
FePd ユニットセル層と Pd–In 固溶体原子層が交互積層した先例のない Z3-Fe(Pd,In)3ナノ粒子が
形成した。第一原理計算から、Z3 型構造の形成駆動力が界面応力ではなく、Inの置換サイト（Fe
と隣接しない原子配置）であることが分かった（図 2B）。さらに、元素間相溶性による Z3 型構

造の安定化について調べるために、第一原理計算を用いて 12~14 族金属元素（Zn、Ga、Ge、Cd、
In、Sn、Hg、Tl、Pb）を L12型構造と Z3 型構造に導入した際の形成エネルギーを算出した。そ

図 1．一辺 19 nmの立方体 Pdナノ粒子か
ら合成した規則化 FePd3@In ナノ粒子の 
(a)元素マッピング像、(b) 高分解能走査
透過電子顕微鏡像 



の結果、Feとは固溶できないが Pdとは固溶可

能な元素（Cd、In、Hg、Tl、Pb）を微量導入し

たときのみ、Z3 型構造が L12 型構造よりも安
定になることが分かった（図 2C）。実際、Inの
代わりに Pb を微量添加した場合でも、Z3-
Fe(Pd,Pb)3 ナノ粒子が形成することを確認し

た。 
Z3-Fe(Pd,In)3 ナノ粒子の構造特異物性とし

て、Z3-Fe(Pd,In)3ナノ粒子の磁気特性が、In 量

がより少ない場合に形成される L12-(Fe,In)Pd3
ナノ粒子と飽和磁化が同程度である一方で、15
倍程高い保磁力を有することが分かった（図

3）。これは、Z3 構造が極めて異方性の高い結
晶構造であるためと考えられる。一方、Z3-
Fe(Pd,In)3 ナノ粒子の水素吸蔵特性について検

討した結果、Z3-Fe(Pd,In)3構造は Pd3層構造を
有するものの、水素をほとんど吸蔵しないことが分かった。 

 
(2) 新奇 Pd基規則化合金相の形成 

Z3 型構造ナノ粒子の形成には、Fe とは固溶できないが Pd とは固溶可能な元素微量金属元素

導入を行ったが、Pdおよび Feと固溶可能な Znを用いると、L12型構造ではなく FePdZn層と Pd
層が交互積層した P4/mmm空間群をもつ全く新しい異方性合金相が形成した。すなわち、元素

図 2. (A) 23 nm Pdナノ粒子からの多段合成で生成したナノ粒子の TEM 像および Z3-Fe(Pd,In)3
ナノ粒子の HAADF-STEM 像、(B) Z3-Fe(Pd,In)3ナノ粒子の HAADF-STEM 像、元素マッピン
グ、単位格子、(C) 12–14 族金属元素を添加した場合の最安定 Z3構造と最安定 L12構造の生成
エネルギー差 

small amount of In atoms into FePd3 systems makes the Z3-type
structure more stable than the L12-type structure.

The In sites shown in the experimental and theoretical data
were likely to reflect the inter-element miscibility of In with Fe
and Pd. To investigate whether the inter-element miscibility of In
contributed to the stabilization of Z3-type phase, we conducted
the same first-principles calculations for the nine 12–14 groups
elements (M= Zn, Cd, Hg, Ga, In, Tl, Ge, Sn, and Pb) in the
periodic table as that used for In. Very interestingly, the Z3-type
structure was more stable than the L12-type structure when
introducing Cd, Hg, In, Tl and Pb which possessed the same
miscibility as In with Fe and Pd8,20. On the other hand, the
Z3-type structure remained unstable when adding Zn, Ga, Ge,
and Sn which are miscible with Fe and Pd8 (Fig. 3C). Since these
calculations do not consider other candidates except for isotropic
L12-type and anisotropic Z3-type phases, one should note the
differences in these formation energies at this composition,
however, in the Fe–Pd–Pb system, the formation of Z3-
Fe(Pd2.5,Pb0.5d) structure was confirmed by the similar step-by-
step chemical synthesis as the synthetic process inducing Z3-
Fe(Pd,Ind)3 structure (see Methods and Supplementary Fig. 7).
These results strongly support our claim that a third element
selected by specific inter-element miscibility possess the potential
to stabilize a binary alloy like the Z3 structure.

Physical properties of Z3-Fe(Pd,Ind)3 structure. Finally, we
investigated the novel physical properties characteristic of the
Z3-type structure. First, the Z3-type structure was expected to
show high coercivity because of having a L10-type PdFePd
trilayer17,21,22. Magnetization–magnetic field (M–H) curves were
measured for the L12-(Fe,In)Pd3 and Z3-Fe(Pd,Ind)3 NPs (Pd/Fe
≈ 70/30 at.%) synthesized by annealing at 600 °C for 3 h with the
Pd/In at.% of 89/11 and 83/17, respectively, at room temperature

by means of a vibrating sample magnetometer (VSM). Both the
L12-type and Z3-type NPs showed a ferromagnetic feature with
almost the same saturation magnetization, while the Z3-type NPs
possessed a coercivity that was 15 times higher than the L12-type
NPs and behaved as a magnetically hard phase similar to the L10
NPs21,22 (Fig. 4). This coercivity enhancement could be explained
by the drastic increase in the magnetic anisotropy energy23
induced by the crystal structure change from L12 to Z3 frame-
works (−1.38 μeV atom–1 for L12-type structure and −0.213 meV
atom–1 for Z3-type structure (see Methods)).

Fig. 3 Formation energies of Z3-type versus L12-type structures. a Formation energies of Z3-type and L12-type phases (Eform) with In atoms in different
sites. b, In composition-dependent formation energy difference between Z3-Fe2(Pd6-x,Inxd) and L12-(Fe2-x,Inx)Pd6 (0≤ x≤ 1) (EZ3 and EL12, respectively)
phases, where 16.67 of In/(In+Pd) at.% corresponds to x= 1. c, Formation energies of most stable Z3-Fe2(Pd5,M1

d) versus most stable L12-(Fe1,M1)Pd6 in
each crystal structure with the 12–14 groups additional-metallic element (M). Only when adding the elements M immiscible with Fe, was the Z3-type
structure more stable than the L12-type structure.

Fig. 4 Magnetic properties of L12-(Fe,In)Pd3 and Z3-Fe(Pd,Ind)3 NPs.
M–H hysteresis loop of Z3-type NPs (Pd/In= 83/17 at.%) and L12-type NPs
(Pd/In= 89/11 at.%) measured by VSM at room temperature.
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図 3. L12-(Fe,In)Pd3ナノ粒子と Z3-Fe(Pd,In)3
ナノ粒子の室温磁気特性 



間相溶性を考慮することにより、等方結晶構造以外の新たな未踏合金を合成することがで

きることを実証した。 
 

(3) 新奇 Pt基規則化合金相の形成 
Z3-Fe(Pd,In)3ナノ粒子の発見・合成をさらに発展させ、微量金属元素置換により三元素間相溶

性の差異を誘起した新たな Pt基規則化合金相の形成について検討した。対象として、Pt-Ir-Fe合
金ナノ粒子の構造制御を行った。Feとは固溶するが Ptとは固溶しない Irを微少量添加すること

により、等方性 L12構造と異方性 L10構造の中間のような新規合金構造が生成することを見出し

た。 
 
研究期間全体を通じて、Z3-Fe(Pd,In)3構造ならびに等方性 L12構造と異方性 L10構造の中間的

Pt-Ir-Fe 合金構造を合成することに成功し、ナノ粒子の構造変換により得られる新奇結晶相が、

一段合成で得られるナノ粒子にはない興味深い結晶構造・物性をもつことを実証した。特に、無

機物質の異方結晶構造に基づく異方的機能の発現は、高性能・高効率材料創製の観点から極めて

興味深いものである。 
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