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交付決定額 
                               （金額単位：円） 

 直接経費 間接経費 合 計 
平成 22年度 7,800,000 2,340,000 10,140,000 

平成 23年度 4,400,000 1,320,000 5,720,000 

平成 24年度 2,700,000 810,000 3,510,000 

総 計 14,900,000 4,470,000 19,370,000 

 
研究分野： 複合新領域 
科研費の分科・細目：ナノ・マイクロ工学・ナノ材料・ナノバイオサイエンス 
キーワード：ナノ材料創製、ナノ機能材料、ナノ粒子ポリオール法、アルコール還元法、酸化

研究成果の概要（和文）：金属粒子の合成技術開発に関する基礎的研究をベースとした実施計画
を立て、エネルギー・環境分野への応用を目指した高結晶性ナノ粒子の創製と物性評価を行っ
た。光電変換材料開発に関連して、サイズ及び形状を制御した純粋な酸化銅（CuO、Cu2O）ナノ
粒子の合成技術を開発し、その半導体特性を確認すると同時に酸化銅―C60太陽電池セルを作製
し、量子効率を評価した。また燃料電池触媒として、貴金属であるPt使用量の減量、PtのCO被
毒改良と使用後のPt回収を目的としたFe-Pt磁性合金ナノ粒子合成と特性評価を行い、Fe33Pt66

ナノ粒子は純Pt粒子に比べて高性能を示すことを確認した。また、Ni95Pt5及び Ni90Pt10磁性合金
ナノ粒子を合成し、水素化反応においては純Pt粒子と同程度の触媒性能を示すことを確認した
。さらに、電磁波吸収体・アンテナ素材としての応用を目指したFeCoやFeNiなどFeベース合金
粒子の合成技術開発と物性評価を行い、それらの材料のポテンシャルや課題を明確にした。特
にFeCo合金粒子のアンテナ材料としての高いポテンシャルを確認した。 
研究成果の概要（英文）：Research plan was founded on the basic research to develop 
techniques to synthesize highly crystalline nanomaterials for energy and environmental 
related applications. We synthesized highly pure copper oxides（CuO、Cu2O）nanoparticles 
for photoelectric conversion and confirmed their semi-conductor properties. We also 
constructed Cu2O:C60 solar cells and evaluated their photo efficiency. We also developed 
techniques to synthesize Fe-Pt and Ni-Pt nanoparticles as catalytic electrodes for fuel 
cells. We demonstrated that Fe-Pt nanoparticles with fct crystalline structure on 
activated carbon could be used as an alternative candidate for Pt in PEFCs. Furthermore, 
Ni95Pt5 and Ni90Pt10 performed comparably with Pt particles in hydrogenation reaction, in 
spite of low Pt concentration. Finally, we also developed techniques to synthesize Fe-Co 
and Fe-Ni particles as electromagnetic wave absorbers and antenna material, respectively, 
and measured their high frequency properties. Fe-Co exhibited particle size dependent 
resonance peak in the range of a few GHz. On the other hand, Fe–Ni alloy nanoparticles, 
synthesized by hydrazine assisted polyol process, exhibited shape dependent low magnetic 
loss in the MHz region. 
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１．研究開始当初の背景 
遷移金属や合金ナノ粒子は、酸化物ナノ

粒子ほど産業応用が進んでいるとはいえない。
これは合成法が限られていることに加え、ナ
ノサイズ化に伴って耐酸化性が著しく低下す
るためである。そのため、酸化されにくい遷
移金属ナノ粒子の合成プロセス開発が望まれ
ており、21 世紀初頭には非水溶液系の合成法
が再び注目され始めた。このような背景から、
申請者らは液相合成法の一つであるポリオー
ル法を用いた、遷移金属および合金ナノ粒子
の合成研究に着手した。本法では、多価アル
コール（ポリオール）が溶媒、還元剤、そし
て界面活性剤の役割を担うこと、他の非水系
合成法と比較して合成装置が簡便であること、
安価なグリコール溶媒を用いるためコスト的
に優位であるなどの特長を持つ。本合成法に
関する研究の一環として、申請者らは高密度
磁気記録媒体に応用可能な磁性ナノ粒子の研
究開発を提案し、高い耐酸化性を有するCo、
Ni 等の純粋な遷移金属ナノ粒子だけでなく、
FePt、CoPt、FePd、CoPtRu などの遷移金属と
貴金属との合金ナノ粒子の合成、さらにはこ
れらを用いた単層微粒子膜の作製に成功した。
それら一連の研究を通して、ポリオールプロ
セスに関する豊富な知識やノウハウを蓄積す
るとともに、遷移金属・合金ナノ粒子の合成
における本手法の有効性を強く認識した。そ
の一方で、粒子の生成過程や反応機構につい
ては未解明の部分を残していた。申請者らは、
これらを解明することで、遷移金属のみで構
成される合金粒子のテーラーメイド合成を実
現できると考え、「ポリオールプロセスを用
いた多目的用均一粒径ナノ粒子合成技術の確
立」を目的とした研究を提案し、ポリオール
プロセスにおけるナノ粒子の生成機構解明、
遷移金属および合金ナノ粒子の合成、粒子の
組成・構造の精密制御プロセスの確立という
三つの課題を掲げ研究を遂行した。その結果、
金属Co ナノ粒子の生成過程における粒子析
出前の溶液中での金属錯体の構造変化、およ
び粒子析出後の固体中間生成物の構造解析か
ら、反応の経路をより明確にした。また、金
属Fe 粒子の合成において、これまで提唱され
ていた鉄水酸化物の自己分解反応とは異なる
粒子生成機構を見出した。ポリオール中での
金属原料の反応過程の理解と金属Fe 粒子の
合成で得た知見をもとに、直径30 nm のFeCo 
合金粒子の合成および組成制御に世界で初め
て成功した。本プロセスを用いて合成した金
属粒子は、現段階ではその原因は未解明であ
るが、合成後に特別な酸化防止処理を施して
いないにも関わらず大気中で安定であり、他
のプロセスで合成した粒子よりも耐酸化性に

優れる。例えばFeCo 合金微粒子では、微量分
析が可能なメスバウアー分光分析でも酸化物
は検出されなかった。このことから、これま
で耐酸化性をもたせることが困難であったシ
ングルナノサイズ金属微粒子に対しても、ポ
リオールプロセスの更なる改良による耐酸化
性付与が大いに期待される。 

 
２．研究の目的 
申請者らは液相合成法の一種であるポリオー
ル法を利用し、金属・合金ナノ粒子のサイズ、
および結晶構造の制御を目指して研究してき
た。その結果、通常の水溶液系プロセスでは
困難な、耐酸化性に優れたFe やCu などの遷
移金属、ならびに合金ナノ粒子の合成に成功
した。現在は、より単分散性に優れた金属ナ
ノ粒子の合成を目指し、新たな合成法の開発
に取り組んでいる。しかし、実際に金属ナノ
粒子を工学・医学分野などに用いるには、粒
子を溶媒中に安定に分散させて流動性を保ち、
インク状にする必要がある。そのためには、
シングルナノオーダーの粒子サイズ、高い耐
酸化性、溶媒への高分散性という三点をクリ
アする必要がある。そこで本研究では、〔１〕
金属ナノ粒子インクの作製に必要不可欠な、
①シングルナノオーダーの高結晶性金属微粒
子合成、②耐酸化性の向上処理、③分散性向
上のための表面修飾処理という要素技術の開
発を目的とする。これと並行して、〔２〕エ
ネルギー・環境分野への応用を試みる。具体
的には、申請者がこれまでに研究してきた,a)
燃料電池電極触媒、b)光電変換材料およびc)
電磁波吸収体・アンテナなどの高周波用途へ
応用可能な金属ナノ粒子をターゲットとし、
新たな技術開発が望まれているエネルギー・
環境分野の発展に貢献するものである。 
 
３．研究の方法 
 
a)光電変換材料の開発：現在提案されている
CdTe などは高い光電変換効率を示すが、鉱物
資源が限られており将来の需要増加に対応で
きない。そのため、大量供給が可能であり、
かつ低コストな代替材料の開発が急務である。
代替材料の候補としてCuO、Cu2O やCuS のナ
ノ結晶が有望視されている。申請者が開発し
た金属Cu ナノ粒子の合成プロセスでは、高結
晶性のCuO ナノ粒子が中間体として生成する。
この方法で得られた金属Cu ナノ粒子を硫化
することでCuS ナノ粒子が生成する。CuO ナ
ノ粒子のサイズや結晶性、硫化方法などを制
御し、高効率な光電変換材料を開発する。 
本材料開発においてアルコール還元法を用
いることにした。合成手順は以下の通りであ
る。四つ口フラスコに、酢酸銅二水和物、1-
ヘプタノール、オレイルアミンを加え、攪拌



しながら 120℃まで加熱し、2h保持する。
TMAOHを添加した後、さらに 150℃まで加熱
し、3h保持し反応させる。反応終了後、室温
まで放冷してから析出物を回収し、メタノー
ルで洗浄した後トルエンに分散させ、一酸化
銅ナノ粒子分散液を得た。生成物に対して、
X線回折による結晶構造同定、透過型電子顕
微鏡による微細構造観察、分光光度計による
光吸収測定を実施し、さらにキセノンランプ
ソーラーシュミレーター(AM 1.5 100mW/cm2)
とポテンショガルバスタットを用いた I-V測
定も行った。 
 
ｂ）遷移金属―白金合金磁性ナノ粒子を用い
た電極触媒の開発： 
申請者らの研究グループでは燃料電池電極
用の Fe-Pt 微粒子触媒の開発に取り組んで
いる。アルコール燃料電池に用いられる金属
Pt 触媒は CO により被毒され、時間経過とと
もに触媒性能が低下する。現在は CO 被毒に
よる劣化の少ない Ru-Pt 触媒が使用されて
いるが、資源・コスト面の問題を克服できる
代替材料が求められている。予備実験の結果、
新規に開発した Fe-Pt 微粒子は金属 Pt 触媒
よりも高い CO 耐性を示した。そこで、本研
究では、遷移金属元素のなかでも水素酸可能
の高い Fe, Ni, Coに焦点を絞って Ptと合金
化した微粒子を調製し、安価で CO 耐性に優
れた触媒を開発する。 
あ供する。構造評価は、粉末 X線回折（XRD）
および Rigaku R-XAS LooperX 線分光器によ
る X 線吸収分光（XAS）により実施した。ま
た、1-オクテンの水素化反応により触媒
活性の評価を実施した。 
 
ｃ）高周波材料の開発： 
近年の携帯電話や無線 LAN の急激な普及、モ
バイル機器などの電子機器の小型化、集積化
および高周波数化に伴い、電磁ノイズによっ
て電子機器が誤作動するなどの問題が顕在
化し始めた。この問題に対処するため、特に
GHz 帯で有用な磁性体の電磁波シールド材
料の開発が望まれている。申請者らが開発し
た粒子径数十 nm の高飽和磁化 FeCo ナノ粒
子に加え、高透磁率を示す FeNi ナノ粒子の
合成およびの形状制御を試み、GHz帯で高透
磁率を示す高周波材料を開発する。 
本研究ではポリオール法を用いFe-Co ナノ粒
子を作製した。Fe-Co ナノ粒子合成手順を以
下に示す．塩化鉄四水和物（FeCl2・4H2O），
酢酸コバルト四水和物（Co(OCOCH3)2・4H2O），
水酸化ナトリウム（NaOH）およびポリビニル
ピロリドンをエチレングリコール（Ｃ2Ｈ4(Ｏ
Ｈ)2）100 ml 中に溶解した．Ｎ2 ガス吹込お
よび撹拌しつつ溶液を130 ℃まで加熱し，そ
の温度で2 時間保持した．反応溶液を室温ま
で冷却した後，磁石を用いて生成物を回収し，

エタノールによる洗浄を複数回行った．生成
物の結晶構造および粒子径，組成，磁気特性
はX 線回折（XRD），Ｘ線吸収微細構造（XAFS），
蛍光Ｘ線分析（XRF），Ｘ線光電子分光（XPS）,
走査型および透過型電子顕微鏡（SEM，TEM），
振動試料型磁力計（VSM），メスバウアー 
分光により評価した． 
ポリオール法単独では合成が困難な、FeNi 
合金微粒子の合成を試みた。ヒドラジンを還
元アシスト剤として用いることで、目的とし
た組成が Fe20Ni80 のパーマロイ相の合金微
粒子合成に成功した。反応溶媒にエチレング
リコールおよび１ヘプタノール を用いて得
られた試料に対してメスバウアー分光によ
り Fe の状態分析を行った結果、100 Oe 以上
の保磁力を示した 1-ヘプタノールを用いて
得られた試料は、Fe-rich および Ni-rich 相
の混相であり、目的としたパーマロイ相の合
金粒子ではなかった事が判明した。一方、保
磁力が 40 Oe 程度のエチレングリコールを用
いて得られた試料は、パーマロイ単相に近い
ものであった。また、他の溶媒を用いて同様
の粒子合成実験を行った結果、オクタノール 
系で得られた粒子はエチレングリコールで
得られたものと同等の保磁力および高い飽
和磁化を示した。ヒドラジンアシスト式のポ
リオール法の溶媒と生成物の特性との関係
についてより詳細に検討を行うことで、バル
クに近い磁気特性を示す FeNi 合金微粒子が
得られる可能性が示唆された。 
 
４．研究成果 

 
a)光電変換材料の開発： 
Fig.1に、合成した(a) Cu2O、(b) CuO、(c) ZnO
ナノ粒子の TEM観察結果と X線回折結果を示
す。粒径(a) 20nm、(b) 40nm、(c) 50nmのナ
ノ粒子を得ることができた。次に、合成した
Cu2Oナノ粒子の詳細な化学組成を導出するた

 
Fig.1 (a) Cu2O (20nm), (b) CuO (40nm), (c) ZnO 
(50nm) particles prepared by alcoholic 
reduction method. 



め行ったリートベルト解析(Rietan-2000)結
果、酸素と銅の原子数比は、O : Cu = 1 : 1.96
であった。これより、バルクとほぼ同じ結晶
性で、欠陥のほとんどない高純度の Cu2Oナノ
粒子が合成できていることが確認できた。ま
た、同様に CuO、ZnO ナノ粒子に関しても解
析を試みた。以上の結果より、高い結晶性の
粒子が合成できていることが確認できた。次
に、各ナノ粒子に対して、光学特性評価（I-V、
UV-vis評価）を行い太陽電池材料としての評
価を行った。各ナノ粒子とも、整流性を示し、
太陽電池材料としての特性を示した。また、
Fig.2に示す Cu2Oの光吸収測定の結果を用い
て、A(hv/2-Eg)

m/2 = (吸光度)/(IC/p)の関係
式から算出したグラフから、バンドギャップ 

2.48(eV)(30 nm)を算出した。同様に、CuO、
ZnO ナノ粒子に関してもそれぞれバンドギャ
ップを 2.31eV, 3.30eVと算出した。そして、
今回合成したナノ粒子を用いて作製した
CuO/ZnO 系太陽電池の光電変換効率測定結果
から、発電効果を示すことを確認した。 
 
 
ｂ）遷移金属―白金合金磁性ナノ粒子を用い
た電極触媒の開発： 
作製した FePt/C（Fig. 3）の CO 耐性をメ

タノール酸化反応、100ppmCO/H2ガス飽和溶液
における反応、そして、実際のセルを用いた
反応により評価し、固体高分子型燃料電池
（PEFC）の電極触媒への適性を検討した。 
合金組成比の異なる FePt/C 電極触媒につい
てメタノール酸化反応を用いた CO 耐性評価
試験の結果からは、Feの組成比が大きいほど

CO 耐性が向上することが確認された。一方、
100ppmCO/H2 ガス飽和溶液における反応によ
る CO耐性評価試験では、FePt/Cは純 Pt/Cと
比べて高い CO 耐性を示したが、組成比によ
る CO耐性の違いは観測されなかった。また、
純 Pt/Cを用いる場合でも 100ppmCO/H2ガス飽
和溶液に Fe イオンを溶解させることによっ
て CO 耐性は向上したが、合金化させた方が
より高い CO耐性向上に対する効果を示した。
これにより、Pt の合金化による CO 耐性の向
上は、二元系効果よりも配位子メカニズムが
有力であることがわかった。 
合 成 し た FePt/C を 用 い MEA 

(membrane-electrode assembly)を作製し、
市販の Pt/C 及び PtRu/C と比較すると、

FePt/C は、PtRu/C の代替材料となり得る可
能性があることが示された。 
以上から、作製した FePt 電極触媒は、高

い CO 被覆耐性を示し、活性化過電圧及び抵
抗過電圧を小さくすることにより、PtRu電極
触媒の代替材料として利用できるようにな
ると考えられる。 

NiPt 合金ナノ粒子は高い触媒活性が期待
されるが、Pt濃度を低く抑えた組成の粒子開
発の例は少ない。本研究ではポリオールプロ
セスを適用し、数%という低 Pt濃度でありな
がら特徴ある物性や形状、構造を有する NiPt
合金粒子合成を試みた。結果、Pt濃度 4～6%
程度で粒径の揃った立方体形状の NiPt 粒子
を得た。また、水素化反応結果は Fig. 4(b)
に示すように、粒子の非表面積を考慮すると
純 Ptと同程度の特性を示すといえる。 
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Fig. 3 (a) TEM photograph and (b) cyclic 
voltagram of FePt on carbon support  

  
Fig. 4. (a) TEM photograph and (b) the 
catalytic activity during hydrogenation 
reaction of Ni-Pt particles. 

 
Fig. 5 Electron micrographs of Fe-Co 

particles synthesized using polyol process. 



 
c) 高周波材料の開発：本研究は，現在のシ
ート状ナノ粒子コンポジット型電磁波吸収
体の適応が困難な部分に使用するような，
Fe-Co 合金ナノ粒子ベースの電磁波吸収ペー
スト開発を目指すものである．FIg.5 に得ら
れた Fe-Co 粒子の形態を示す。Fig.6 に示す
とおり、Fe-Co 粒子の粒子径および組成に依
存する高周波特性の差異は明瞭には観測さ
れなかった．また，表面酸化層（硬質磁性体
層）の存在が全体の高周波特性に影響を及ぼ
すことが明らかとなった．微粒子複合体の高
周波特性はサンプル中での分散状態にも強
く依存することが知られている。従って，微
粒子複合体の高周波特性制御のためには，粒
子表面状態および分散特性の制御が容易な

ナノ粒子を得る合成技術の発展が望まれる。 
ポリオール法の条件パラメータを最適化

して得られた FeNi 微粒子の高周波特性を測
定した結果、改良前とは異なる特性を示し、
数百 MHz帯から損失が増加、透磁率は減少し
始め、1GHzでそれぞれ 0.2および 2.5程度の
値を示した。MHz 帯での損失増加は粒子の分
散性向上により抑制できると考えられる。そ
こで、ボールミルを用いた攪拌混合、および
粒子の扁平化処理による分散性向上を図っ
た。その結果、MHz 帯での損失は顕著に減少
し、半分以下の値を示した。また、透磁率の
値も増加し、3 以上の値を示した。組成およ

び磁気特性の異なる粒子の高周波特性につ
いて評価した結果、高周波特性は磁気特性の
違いよりも扁平粒子の生成度合いに強く依
存していることがわかった。 

このように、本研究を通して実施した、ポ
リオール法によるエネルギー・環境応用を目
指した高結晶性ナノ粒子の創製と物性評価
の結果は、それぞれの分野に大きく貢献でき
たと考える。しかし、各応用分野での実用性
については、更なる研究を推進することによ
って向上の余地がまだあると期待される。 
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