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研究成果の概要（和文）：ナノコンポジット磁石の創製においては、粒径8~10 nmのPdナノ粒子表面にγ-Fe2O3相をヘ
テロ接合させたナノ粒子の還元熱処理により、最大エネルギー積10.3 MGOeのL10-FePd/α-Feナノコンポジット磁石の
創製に成功した。また、正八面体形状が従来より大きな保磁力を与えることが分かった。一方、水完全分解ナノ粒子触
媒として、光触媒の水素生成助触媒となるRhナノ粒子の粒径効果を検討した結果、粒径が小さいものほど高活性を与え
た。また、酸素生成助触媒として高活性のMn3O4ナノ粒子のMn(II)をCo(II)に置換したところ、Co置換率の増加に伴い
水完全分解活性が上昇することが分かった。

研究成果の概要（英文）：L10-FePd/alpha-Fe nanocomposite magnets with various hard/soft volume fractions we
re formed by annealing Pd/gamma-Fe2O3 heterostructured nanoparticles (NPs) and pure Pd NPs. The sample wit
h a hard/soft volume ratio of 82/18 formed by annealing at 773 K had the largest maximum energy product (1
0.3 MGOe). The formation of an octahedral shape was found to further increase the magnetic properties. As 
for the photocatalysts for overall water splitting under visible light, when the size tuned Rh NPs were ap
plied for use as cocatalysts in a photocatalyst (solid solution of GaN and ZnO), it was demonstrated that 
smaller Rh cores gave higher activity than the larger ones. Then, the CoxMn3-xO4 mixed oxide NPs were stud
ied as a new cocatalyst for photocatalytic water oxidation. The photocatalytic activity of the CoxMn3-xO4 
NPs-loaded photocatalyst for overall water splitting was 2.6 times higher than that without the CoxMn3-xO4
 NPs.
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１．研究開始当初の背景 
 ２１世紀の材料科学に求められるのは、低
消費エネルギー高性能材料ならびにエネル
ギー創成用材料であり、“革新的機能を指向
したナノ構造制御”が重要な研究課題となる。
有機配位子で安定化されたナノスケールの
ヘテロ接合粒子は、外部からの複数無機相へ
のアクセスが可能であるとともに、ヘテロ界
面を通した異種無機核間の原子・イオン・量
子移動を利用できる新奇構造特異ナノ機能
材料として期待されている。 
 
２．研究の目的 
 本研究では、ヘテロ接合ナノ粒子を用いた
革新的エネルギー機能材料の開拓を目指す。
まず、金属／金属酸化物ヘテロ接合ナノ粒子
の（還元）熱処理により界面原子・イオン移
動を誘起し、ナノスケールで組織制御された
世界最高性能のバルク状交換結合ナノコン
ポジット磁石を創成することを第一の目的
とする。次に、金属（酸化物）／半導体／金
属酸化物ヘテロ接合ナノ粒子を用いた、ヘテ
ロ界面での光励起電子・ホールの高効率電荷
分離の実現と革新的可視光応答水完全分解
触媒の創成を第二の目的とする。 
 
３．研究の方法 
 ナノコンポジット磁石のターゲット材料
として、合成の容易さならびに元素戦略の立
場から、L10-FePd/α-Fe および FeCo/CoFe2O4

ナノコンポジット磁石の２種類に焦点を当
てる。単分散 Pd および Co ナノ粒子を種粒子
として Pd/γ-Fe2O3および Co/Fe3O4ヘテロ接合
ナノ粒子を大量合成後、ヘテロ界面原子・イ
オン移動や金属間反応によりバルク状
L10-FePd/α-Fe および FeCo/CoFe2O4 ナノコン
ポジット磁石をそれぞれ合成し、磁気物性を
詳細に検討する。一方、革新的水完全分解ナ
ノ粒子触媒の創成においては、CdS および
CdSe ナノ粒子に電子抽出サイト（Pt、Rh な
ど）、ホール抽出サイト（MnOx、IrO2、RuO2）
をヘテロ接合させ、光励起電荷分離寿命と可
視光水分解光触媒活性の相間を明らかにす
る。 
 
４．研究成果 
(1) L10-FePd/α-Fe ナノコンポジット磁石の保
磁力増大を目的に、粒径 8~10 nm の単分散 Pd
ナノ粒子を合成し、これを種とし Pd ナノ粒
子表面に γ-Fe2O3相（Fe/Pd = 9/1~5/5, mol/mol）
をヘテロ接合させた Pd/γ-Fe2O3 ナノ粒子の大
量合成を行った。その結果、粒径 8 nm の単
分散 Pd ナノ粒子への γ-Fe2O3相の成長とヘテ
ロ界面原子拡散により、L10-FePd/α-Fe ナノコ
ンポジット磁石の創成に成功した。保磁力は
5 nm 単分散 Pd ナノ粒子を用いた場合より増
大し、最大エネルギー積(BH)max = 10.3 MGOe
を得ることに成功した(図１)。次に、異方性
L10-FePd/α-Fe ナノコンポジット磁石の創製
を目的に、L10-FePd/α-Fe ナノコンポジット磁

石における L10-FePd 硬磁性相の形状を制御
し、磁気特性との相関の解明を行った。14 nm
立方体 Pd 種粒子および 18 nm 正八面体 Pd 種
粒子存在下、所定量の Fe(CO)5 の熱分解によ
り Pd 種粒子表面上に FeOx相を成長させるこ
とで、種々の Fe:Pd 組成比を有する立方体お
よび正八面体 Pd@FeOx ナノ粒子の合成に成
功した。合成した立方体および正八面体
Pd@FeOxナノ粒子を、4% H2/Ar 雰囲気下にお
いて所定温度（500~600℃）、所定時間（3~10
時間）で還元熱処理し、L10-FePd/α-Fe ナノコ
ンポジット磁石への結晶構造変態を誘起し
た。その結果、正八面体 Pd@FeOxナノ粒子を
550℃で 10 時間還元熱処理した試料で従来の
性能を超える保磁力 4.17 kOe、残留磁化比 
0.49 が得られた。 
 
(2) 革新的水完全分解ナノ粒子触媒として、 
まず、可視光水完全分解光触媒活性の高いオ
キシナイトライド型固溶体(Ga1-xZnx)(N1-xOx)
の水素生成助触媒となる Rh ナノ粒子の粒径
効果に焦点を当てた。RhCl3·xH2O、ポリビニ
ルピロリドン（PVP）、エチレングリコールの
混合物を、窒素雰囲気下で１時間還流させる
と、4.7±0.6 nm の粒子が得られた。より大き
な Rh ナノ粒子は低温長時間反応で、より小
さな Rh ナノ粒子は塩基添加で得られた。粒
径制御した PVP 保護 Rh ナノ粒子を、同一 Rh
仕込み比（1.5 wt%）で光触媒上へ化学吸着さ
せ PVP 除去後、触媒特性を検討した。その結
果、担持した Rh ナノ粒子の粒径が小さいも
のほど高活性を与えることが分かった（図
２）。これは、プロトン還元反応場である Rh
の総表面積が、粒径が小さいものほど増大し
たことに加え、効果的な電荷分離が起きたこ
とが原因と考えられる。 
 次に、水完全分解光触媒の酸素生成助触媒
として、活性の高い Mn3O4ナノ粒子の Mn(II)
を Co(II)に置換した CoxMn3-xO4ナノ粒子に焦
点を当てた。Co 置換率 0～40%の CoxMn3-xO4

ナノ粒子を SrTiO3光触媒へ担持し、水素生成
助触媒（Rh/Cr2O3ナノ粒子）を光電着した後、
水完全分解光触媒特性評価を行った。その結

図１ 種々の組成を有する Pd/γ-Fe2O3 ナ
ノ 粒 子 の 還 元 熱 処 理 に 得 ら れ た
L10-FePd/α-Fe ナノコンポジット磁石の最
大エネルギー積 



果、Co 置換率の増加に伴い水完全分解活性が
上昇し、Co 置換率 40%の時に無担持の場合
と比較して 2.6 倍高い活性が得られた。さら
に、CoxMn3-xO4ナノ粒子を担持した BiVO4光
電極の光電流測定を行ったところ、Co 置換率
の上昇に伴い光電流値が上昇し、光触媒の安
定性も増すことが明らかとなった。これらの
結果は、Co 置換 Mn3O4ナノ粒子が Mn3O4ナ
ノ粒子よりも酸素生成助触媒として効果的
に働くことを示している。 
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