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研究成果の概要（和文）：本研究は、レーザーCVD法と回転CVD法を用いることで、担体および触媒粒子の双方のナノ構
造を制御し、高活性なNi系触媒を創出することを目的とした。レーザーCVDによりAl2O3（ガンマ相）担体膜を合成し、
サブミクロン以下の微細なカリフラワー組織が高い成膜速度で形成した。Niナノ触媒粒子は回転CVD法により合成し、8
 nm程度のNiナノ粒子を粒子径が80 nmの微細なAl2O3粉末やメソポーラスシリカに担持することに成功した。これら回
転CVD法で作製したNi-Al2O3およびNi-メソポーラスシリカ触媒は、メタノール・水蒸気改質反応で従来よりも2-3倍高
いH2ガス生成量を示した。

研究成果の概要（英文）：This study aimed to synthesize highly active Ni nano-particle catalysts by 
controlling nanostructures of the catalyst and support materials by using laser and rotary chemical vapor 
deposition (CVD) techniques. Gamma-phase Al2O3 support film was prepared at high deposition rate by laser 
CVD, forming cauliflower-like morphology composed of nano-sized fine grains with high specific surface 
area. Ni nano-particles 8 nm in size were deposited on fine Al2O3 particles 80 nm in size and mesoporous 
silica powders by rotary CVD. The Ni-nano-particle precipitated Al2O3 and mesoporous silica catalysts 
exhibited two to three orders of magnitude higher hydrogen production rates by the steam methane 
reforming reaction than those of typical Ni-based catalysts.

研究分野：無機材料・物性
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１．研究開始当初の背景 

 今日の触媒が担う役割は、自動車や化学工
業の排気浄化、水素精製、光触媒、燃料電池、   
石油精製など多岐に渡り、材料選定や構造設
計もまた多岐に渡る。一方、触媒の微細化お
よび高分散担持プロセスは共通の重要技術
課題である。近年、ナノ粒子特有の触媒活性
挙動が明らかになりつつあり、担体はサブミ
クロン以下の多孔質構造体が注目されてい
る。このように触媒材料を高機能化するため
には、ナノスケールの組織・構造制御が必要
となる。研究代表者らはこれまでに、数多く
の機能性材料を化学気相析出（CVD）により
合成し、多彩な構造と各種特性を報告してき
た。最近では、大口径レーザー活性場を導入
した独自の CVD コーティングプロセス（レ
ーザーCVD）を提案し、ZrO2、Al2O3、SiO2、
CeO2 や TiO2 などの多様な機能性セラミック
ス膜に特異なナノ構造を発現させ、それらナ
ノ構造に由来する特有の性能を明らかにし
てきた。このようなナノ組織は触媒の担体材
料として極めて有望であり、本手法により担
体材料として注目される γ-Al2O3 のナノ組織
制御に着眼した。一方、触媒ナノ粒子は、粒
子や多孔質体など三次元的に広がりを持つ
基材上に担持する必要がある。CVD は原料を
気相で運び、回り込み特性に優れることから、
従来の溶液プロセスでは制御の難しい高密
度・高分散化を狙うことができる。このため
には、基材粒子を浮遊・流動させて、気相/
固相界面を確保する必要がある。研究代表者
らは、反応管の回転機構により基材の流動状
態を作り出し、サブミクロン粒子表面へのコ
ーティングプロセスを提案してきた（回転
CVD）。この回転 CVD を用いることで、粉体
や多孔質担体に Ni などの触媒ナノ粒子を担
持でき、高機能の触媒システムを創出できる
と着想した。 

２．研究の目的 

  本研究は、レーザーCVD 法と回転 CVD 法
を用いることで、担体および触媒粒子の双方
のナノ構造を制御し、高活性な触媒システム
を創出することを目的とする。 

３．研究の方法 
 本研究で用いたレーザーCVD と回転 CVD
装置の概略図を図 1に示す。レーザーCVD（図
1(a)）による γ-Al2O3の合成では Al(acac)3を原
料に用いた。原料蒸気を Ar キャリアガスに
より CVD 反応炉に導入し、別経路で導入し
た O2 ガスとともにホットステージ上に設置
した YSZ 基材上に輸送した。基材表面には
Nd:YAG（波長：1064 nm）、InGaAs 半導体（波
長：808 nm）CO2（波長：10.6 μm）レーザー
を照射し、γ-Al2O3膜が成膜された。このとき
の成膜温度は基材裏面に設置した熱電対で
測定した。CVD 炉内の圧力は 200–800Pa であ
り、成膜時間は 0.6 ks とした。 
 回転 CVD（図 1(b)）による Ni ナノ粒子の
合成では、ニッケロセン(NiCp2)を原料に用い

た。Al2O3、メソポーラスシリカおよびゼオラ
イトを基材粉末とした。原料蒸気を Ar キャ
リアガスにより回転式の反応管に輸送した。
基材粉末は回転式反応管中で撹拌・流動し、
電気炉により加熱した。 
得られたγ-Al2O3およびNi粒子の形成相はX
線回折法（XRD; θ-2θ、Ultima IV、リガク）
により同定した。微細組織は走査型電子顕微
鏡（SEM; S-3400、 日立ハイテクフィールデ
ィング）および透過型電子顕微鏡（TEM; 
2100-HR、日本電子）を用いて観察した。 

４．研究成果 
(1) レーザーCVD法による高比表面積の特異
組織を持つ担体の気相成長 
成膜温度 882 Kおよび炉内圧力 800 Paで合

成した γ-Al2O3 膜の表面 SEM 像と断面 TEM
明視野像を図 2 に示す。表面組織はカリフラ
ワー状組織であり、微細なグレインで形成さ
れた（図 2(a)）。断面 TEM 像では、100 nm 以
下の微細な組織が形成され、同時にナノ－サ
ブミクロンの空隙を形成することが分かっ
た（図 2(b)）。γ-Al2O3膜の成膜速度は 8–27 μm-1

であった。 

図 1：レーザーCVD(a)と回転 CVD(b)  
装置の概略図. 

(a)

(b)

図 2：レーザーCVD により合成した γ-Al2O3

膜の表面 SEM 像(a)と断面 TEM 明視野  
像(b).



(2) 回転 CVD 法による Ni 触媒ナノ粒子の高
分散担持と触媒性能 
 回転 CVD 法により Ni ナノ粒子を担持した
平均粒径が 80 nmのAl2O3粉体のTEM明視野
像を図 3 に示す（成膜時間は 1 時間）。Ni の
量は、Al2O3の粒子径の増加とともに減少し、
Al2O3担体の粒子径を 80 から 150 nm に増加
させると Ni 量は 6.6 から 2.4 mass%に減少し
た。生成した Ni ナノ粒子の粒子径は～10 nm
であった。これまで気相法を用いた Al2O3 粉
体への Ni 粒子の担持に関する研究では、流
動床 CVD（FBCVD）でも NiCl2を原料として
250 μm の Al2O3に Ni 粒子を担持した報告例
がある（引用文献①）。FBCVD で取り扱える
基材粉体の粒子径は 100 μm程度である一方、
本研究の回転 CVD ではこれまでの報告の中
で最も微細な Al2O3粉体（80 nm 径）に Ni ナ
ノ粒子（8 nm 径）を担持することに成功した。 

 メソポーラスシリカは原料のニッケロセ
ン分子よりも十分大きな細孔を有する。回転
CVDによりNiナノ粒子を担持した細孔径7.1 
nmのメソポーラスシリカの TEM明視野像を
図 4 に示す。図 4(a)は回転 CVD 処理前のメ
ソポーラスシリカであり、縞状の構造が観察
され、縞の間隔がメソ孔の径に対応する。回
転 CVD により Ni ナノ粒子を析出させたメソ
ポーラス粉体では、縞状のメソ孔と多くの
Ni ナノ粒子（黒色のコントラスト：粒子径 ～
5 nm）が形成した（図 4(b)）。この Ni ナノ粒
子を担持したメソポーラスシリカでは低角 X
線回折図形の低角（2θ～1°）のピークの強度
低下と低角側へのシフトがみられた。これは、
Ni ナノ粒子がメソ細孔の内部にも析出した
ことを示す。 
 回転 CVD により Ni ナノ粒子を担持した
Al2O3 粉体、メソポーラスシリカ粉体、ゼオ
ライト粉体および既往報告の典型的な Ni 系
触媒のメタノール・水蒸気改質反応による
H2ガスの生成量の比較を図 5 に示す（引用文
献②–④）。回転CVDにより作製したNi–Al2O3

触媒は Raney Ni に比べて 2–3 倍の H2が生成
し、高い触媒活性を示した。本研究の
Ni–Al2O3触媒（Ni 径および Al2O3径はそれぞ
れ 8 nm および 80 nm）の比表面積は 2.1 m2 g-1

であるが、これは、既往報告の NiSn/Mg–Al2O3

の 50–200 m2 g-1よりも低い値であり、表面積

図 3：回転 CVD により Ni ナノ粒子を担持
した Al2O3粉末の TEM 明視野像。 

図 4：回転 CVD により Ni ナノ粒子を担持
したメソポーラスシリカの TEM 明視野像。
(a): CVD 処理前、(b): CVD 処理後 

図 5：Ni 系触媒のメタノール・水蒸気改質
反応による H2ガスの生成量の温度依存性。
回転 CVD で作製した Ni ナノ粒子を担持し
た Al2O3（Ni-Al2O3）、メソポーラスシリカ
（ Ni-mpSiO2 ） お よ び ゼ オ ラ イ ト
（Ni-Zeolite）触媒と既往報告値（引用文献
②–④）との比較。 



が低くとも H2 ガスの生成量は高かった。ゼ
オライトは規則的なマイクロ孔を有し、触媒
の担体として広く用いられる。本研究で作製
した Ni–ゼオライト触媒では、Ni 触媒が細孔
内部ではなくゼオライト粒子表面に析出し
たため、H2 生成量は Ni–Al2O3 触媒よりも低
くなるものと考えられる。一方、Ni–メソポ
ーラスシリカ触媒では、Ni ナノ粒子が細孔内
部にも担持できるために従来の Ni 系触媒に
比べて極めて高い H2生成量を示した。 
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