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研究成果の概要（和文）：dブロック金属ナノ粒子へpブロック元素を導入したナノ粒子群のガルバニック置換反
応による合金ナノ粒子群の合および、可視プラズモン特性の発現に成功した。また、元素間相溶性を利用するこ
とで、前例のないZ3型構造合金ナノ粒子が合成できた。一方、イオン結晶ナノ粒子のカチオン交換反応におい
て、Cu2-xSeナノ粒子とNi(II)のカチオン交換により、アニオン副格子が保持された準安定相スピネル型Ni3Se4
ナノ粒子とCu2-xSe/Ni3Se4ヘテロ構造ナノ粒子の合成に成功した。さらに、六方晶系Cu1.8Sナノ粒子のカチオン
交換反応において、生成ナノ粒子の結晶構造決定因子を明らかにした。

研究成果の概要（英文）：A variety of unprecedented alloy nanoparticles have been successfully 
synthesized by galvanic replacement reactions of nanoparticles in which p-block elements have been 
introduced into d-block metal nanoparticles, and in manifesting novel plasmonic properties. By 
utilizing the interelement miscibility, unprecedented Z3-type nanoparticles have been synthesized 
for the first time. On the other hand, considering the characteristic that the anion sublattice is 
maintained in the cation exchange reaction of ionic nanoparticles, thermodynamically metastable 
spinel-type Ni3Se4 nanoparticles and Cu2-xSe/Ni3Se4 heterostructure nanoparticles have been 
successfully obtained by cation exchange between Cu2-xSe nanoparticles and Ni(II). Furthermore, in 
the cation exchange reaction of hexagonal Cu1.8S nanoparticles, we have clarified the factors that 
determine the crystal structure of the nanoparticles after cation exchange.

研究分野： 無機合成化学

キーワード： ナノ材料　元素置換　金属化合物　合金　イオン結晶　電子構造　触媒

  ２版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
11族元素を含まない合金ナノ粒子において、可視プラズモン特性を示すことを実証し、その原理を解明した。ま
た、特定の元素間相溶性を考慮することで、前例のない合金構造を安定化することを実証し、未踏合金結晶構造
群の合成指針を示すことができた。一方、イオン結晶ナノ粒子のカチオン交換反応において、熱力学的準安定相
を安定化することができることを実証したのみならず、カチオン交換後のナノ粒子の結晶構造決定因子を明らか
にした。これらの材料は、新たな可視プラズモン材料や各種触媒（水分解触媒、酸素還元触媒など）として高い
ポテンシャルを有していることを示した。

※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。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１（共通） 
 
 
１．研究開始当初の背景 

ナノスケール無機物質（無機ナノ粒子）は、太陽電池やプラズモン材料、不均一固体触媒など
幅広い分野で実用化されており、科学技術や産業に必要不可欠であることは言を待たない。特に、
持続可能な水素社会の到来を目前に控え、光機能材料や固体触媒としてのナノ粒子の果たすべ
き役割はますます重要になっている。しかし、その大部分を希少貴金属（第 5、6 周期 d ブロッ
ク金属）に依存していることが最大の課題であり、ナノ粒子の様々な構造制御により希少貴金属
の物性変調や使用量低減が図られてきた。例えば、Pt ナノ粒子は燃料電池の水素酸化および酸
素還元触媒として高い触媒能と耐久性を示すが、その希少性（総採掘量：~200 m3）ゆえに、粒
径制御による比表面積増大、形状制御による露出結晶面制御（Chen et al., Science 2014, 343, 1339.）、
相構造制御（Zhang et al., JACS 2014, 136, 15921.）等により Pt 使用量の低減が行われてきた。申
請者らも、9 割超の低 Pt 化と酸素還元触媒能の大幅増強を実現する Pt 基ナノ粒子のみならず、
電子・プラズモン・磁性材料として様々な無機ナノ粒子を開発してきた（触媒：JACS 2012, 134, 
816; Chem. Sci. 2014, 5, 2007; Chem. Sci. 2018, 9, 261、近赤外プラズモン材料：JACS 2009, 131, 17736; 
Nature Commun. 2018, 9, 2314、ナノコンポジット磁石：ACS Nano 2012, 6, 2798; Nanoscale Adv., 
2019, 1, 2598.）。確かに貴金属ナノ粒子は優れた機能材料であり、d バンドセンターがフェルミ準
位より数 eV低いという貴金属の本質的なバンド構造が高い触媒能や貴金属物性を決定している
ため、貴金属の縛りから脱却することは大変困難なように思われる。 
 
２．研究の目的 

本研究では、理論・実験両面から貴金属の性能を凌駕する一連の新奇ナノ粒子群を創製する。
すなわち、(1)低周期 d ブロック金属ナノ粒子への p ブロック元素の導入や低酸化還元電位金属
との元素置換（ガルバニック置換）による合金化により電子構造を大きく変調し、貴金属ナノ粒
子がもつ物性・触媒特性を圧倒的に凌駕する新金属相ナノ粒子群を創製する。さらに、(2)低周期
d ブロック金属からなるヘビードープ半導体ナノ粒子の元素置換（イオン交換）により、結晶構
造・電子構造を部分的に変調し、貴金属ナノ粒子では困難な全近赤外光エネルギー変換ヘテロ構
造ナノ粒子群を創製する。これらの研究を通じて、「基底電子構造変調」という新しい概念に根
ざした『ナノ元素置換科学』という新しい物質科学を開拓する。 
 
３．研究の方法 

本研究では、低周期 d ブロック金属ナノ粒子への p ブロック元素の導入や低酸化還元電位金
属との元素置換により電子構造を大きく変調した新奇金属相ナノ粒子群、ならびに、イオン結晶
ヘビードープ半導体ナノ粒子の元素置換による新奇ヘテロ構造ナノ粒子群を創製し、従来の貴
金属ナノ粒子のもつ機能を圧倒的に凌駕する機能や全く新しい機能を開拓する。現時点での研
究開発状況、ならびに、本研究の達成目標を以下に示す。 
(1) 金属化合物ナノ粒子群および未踏合金ナノ粒子群の合成と新奇機能の開拓 

本研究では、低周期 d ブロック金属（Fe、Co、Ni、Cu、Ru、Rh、Pd、Ag）と 13〜15 族 p ブ
ロック元素（B、C、N、P）からなる一連の金属化合物ナノ粒子の合成手法を 5~20 nm のスケー
ルで確立し、各金属化合物相の電子構造（バンド構造とフェルミ準位）を理論・実験両面から明
らかにする。次に、最近発見した新奇ガルバニック置換反応を拡張し、Al（Al3+ + 3e– → Al：E0 
= –1.68 V vs. NHE）より貴な標準酸化還元電位を有する一連の金属イオンと金属化合物ナノ粒子
とのガルバニック置換反応（p ブロック元素と異種金属イオン間の電子授受を伴う元素置換反応）
により、未踏合金ナノ粒子群を創製する。さらに、電子構造変調に基づく電気伝導率・プラズモ
ン特性などの基礎物性を明らかにした上で、希少貴金属を凌駕する酸素還元能等の高性能触媒
への展開を図る。 
(2) イオン結晶ヘテロ構造ナノ粒子群の合成と新奇機能の開拓 

これまでに、様々な形状（球状、多面体、ディスク状）のイオン結晶ナノ粒子のイオン交換反
応に成功しており、露出結晶面に依存した常温常圧結晶構造制御（Science 2016, 351, 1306.）、ヘ
テロ構造ナノ粒子の欠陥経由近赤外プラズモン誘起電荷移動（Nature Commun. 2018, 9, 2314; 
Nature Commun. 2019, 10, 406.）、コアシェルナノ粒子における多重励起子の量子干渉（Nature 
Commun. 2018, 9, 3179.）など、半導体光化学分野で重要な発見を行ってきた。これらの知見を踏
まえ、近赤外領域に局在表面プラズモン共鳴（LSPR）を示すヘビードープ半導体（p-Cu2-xS、n-
ITO など）ナノ粒子の部分イオン交換により新奇ヘテロ構造（p-Cu2-xS/CdS、n-ITO/SnO2 など）
ナノ粒子を合成し、全近赤外プラズモン励起による高効率長寿命電荷分離を実現することによ
り、近赤外光エネルギー変換ナノ粒子群の創製を目指す。具体的には、近赤外プラズモン励起に
よる水還元（水素生成）および水酸化（酸素生成）反応への展開、フォトンアップコンバージョ
ン、透明太陽電池への展開を図る。 
 
４．研究成果 
(1) 金属化合物ナノ粒子群および未踏合金ナノ粒子群の合成と新奇機能の開拓 



貴金属の合金化の新奇手法として、単分散な Pd-P 合金ナノ粒子を出発物質とした Pd 基合金
ナノ粒子の合成手法を利用した。これまでに、B2-PdIn ナノ粒子では、局在表面プラズモン共鳴
（LSPR）に起因する吸収ピークが可視領域に確認されており、吸収ピークの極大波長は B2-PdIn
ナノ粒子の粒径の増大とともに長波長側にシフトすることが観測されている。B2-PdIn ナノ粒子
の LSPR 発現が 11 族元素に類似したバンド構造に由来であることに着目し、B2-ZnPd を同様の
手法で合成した。その結果、B2-ZnPd ナノ粒子も可視領域に LSPR 吸収を示すことが分かった。
すなわち、11 族元素に類似したバンド構造をもつ B2-Pd 基合金が、新たに可視領域に LSPR 吸
収を示すナノ粒子群であることを実証した。 

一方、新しい物性や高機能材料を発見する方法の一つとして、未踏構造の安定化が考えられ
る。ところが、特定の組成比をもつ二元金属間化合物においてさえ幾何学的に膨大な数の構造を
取り得る一方で、実際には安定に合成できる構造はごくわずかしか存在しない。そのため、新し
い結晶構造の安定化は極めて挑戦的な課題として考えられてきた。偶発的にではあるが、FePd 合
金ナノ粒子を合成する過程において、[001]方向に Pd3 原子層と Fe1 原子層が交互に積層した Z3
構造 Fe(Pd,In)3合金ナノ粒子が生成することを発見した。構造解析の結果、In/(Pd+In) < 11 at.%の
組成では In が Fe と置換した L12-(Fe,In)Pd3相、15 < In/(Pd+In) < 17 at.%の組成では In が Pd と置
換した Z3-Fe(Pd,In)3 相が形成されることが分かった（図１a,b）。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 10~12 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
の結果、鉄とは固溶できないがパラジウム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１c）。そこで、In
の代わりに Pb を用いて同様の実験を行ったところ、In と同様に Z3 型 Fe(Pd,Pb)3 構造の形成が
確認され、特定の元素間相溶性が前例のない Z3 型構造を安定化することが実証された。Z3 型
Fe(Pd,In)3 構造の物理的・化学的特性の指標として電子状態密度（DOS）を第一原理計算から算
出した結果、Z3 型構造の DOS は In の有無でほとんど変わらず、擬似的に Z3-FePd3 相の特性が
発現することが示唆された。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-Ir-Fe 合金ナノ粒子の構造制御を行っ
た。その結果、L12と L10の中間のような新規合金相が生成することを見出した。 

 
 

図１．(a) Z3 型 Fe(Pd,In)3相に至るまでの逐次合成過程で形成されたナノ粒子の TEM 像、お
よび Z3 構造の高角度環状暗視野走査 TEM（HAADF-STEM）像、(b) エネルギー分散型 X 線
分光法（EDS）による原子分解能での元素組成マップ図、および Z3 型 Fe(Pd,In)3 相の模式
図、(c) 第一原理計算により算出された各導入元素の L12、Z3 型構造間の形成エネルギー差、
および導入元素の元素間相溶性 



(2) イオン結晶ヘテロ構造ナノ粒子群の合成と新奇機能の開拓 
イオン性ナノ結晶の副格子のアニオン配列を変えることは非常に難しいため、一般にカチオ

ン交換反応中に（ブラベー格子は変化することはあるが）結晶系は保持される。例えば、六方最
密充塡（hcp）アニオン副格子をもつナノ粒子のカチオン交換では、主に hcp 構造のナノ結晶が
生じる。アニオン副格子が保持されるという特徴を利用すると、カチオン交換反応により熱力学
的準安定相を安定化することができる。生成物の結晶相が熱力学的に最安定でない場合でも、頑
丈なアニオン骨格によって速度論的に安定化される。この概念を用いると、熱力学で支配される
従来の直接合成法では得られない準安定相を意図的に合成することが可能となる。新奇イオン
結晶ナノ粒子の例として、面心立方（fcc）セレン副格子をもつセレン銅鉱型 Cu2-xSe ナノ粒子と
Ni(II)のカチオン交換により、準安定相スピネル型 Ni3Se4 ナノ粒子および部分イオン交換物とし
ての Cu2-xSe/Ni3Se4 ヘテロ構造ナノ粒子の合成に成功した。通常のセレン化ニッケルには、単純
な fcc セレン副格子をもつ熱力学安定相は存在しないため、アニオン副格子の保持が熱力学的準
安定相の選択的形成に大きく寄与していると考えられる。また、Cu2-xSe/ Ni3Se4 ヘテロ構造ナノ
粒子が非常に高い水酸化電極触媒能（過電圧 230 mV@10 mA cm–2）を有することが分かった。 

一方、Cu2-xS および Cu2-xSe ナノ粒子を用いた一連のカチオン交換反応において、「反応前後で
結晶系が維持される」という従来の常識を覆す新たな発見があった。具体的には、六方晶系 Cu1.8S
ナノ粒子の Cu(I)イオンを Co(II)で交換したとき、薄いプレート形状の Cu1.8S からは同じ六方晶
系の CoS が生成する一方で、細長いロッド形状の Cu1.8S は立方晶系の Co9S8 に結晶構造が変化
することを発見した。結晶系変化が起こる条件を詳しく調べるために、幅と高さが異なる 16 種
類の六角柱型 Cu1.8S ナノ粒子を合成し、それらのカチオン交換反応を行った（図２a）。ナノ粒子
の形と生成物の結晶構造を整理すると、Cu1.8S ナノ粒子の「高さ」が生成物の結晶構造を決める
唯一の因子であり、高さが約 10 nm を境にして、それ以下のときは六方晶系（CoS）を保持し、
それ以上のときは立方晶系（Co9S8）に結晶構造が変化するという関係性を見出した（図２b,c）。
形によって結晶系が変わる原因として、ナノ粒子表面の安定性に注目し第一原理計算を行った
結果、六角柱型六方晶系 CoS の側面は底面よりも表面エネルギーが高く、側面を大きく露出す
ることが熱力学的に極めて不安定なことが分かった。このことから、六角柱の高さが大きくなり
側面の面積が増えると、なるべく露出を避けようとして、熱力学的に安定な立方晶系 Co9S8へ構
造変化する力がはたらくことが示唆された。六方晶 Cu1.8S ナノ粒子とのカチオン交換反応にお
いて、Co(II)以外の 3 種類のカチオンでは、Mn(II)や Zn(II)ではカチオン交換前後の体積変化が小
さいため結晶系が維持され、Ni(II)では熱力学的に安定な立方晶に構造変態することが分かった。 
 

図２．(a) 16 種類の Cu1.8S ナノ結晶の陽イオン交換反応前後の TEM 像（スケールバー：50 
nm）、(b) Cu1.8S ナノ結晶の高さ・幅と生成物の結晶構造の関係、(c) Cu1.8S ナノ結晶の高さに
依存した結晶構造変化の模式図 
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