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研究成果の概要（和文）： 

貴金属錯体（Cu 錯体、Pd錯体、又は Ag錯体）の共存下では、Ni錯体単独では還元され
ない温和な反応条件下で Ni 錯体が還元され、Ni 系合金ナノ粒子が生成することを見出し
た。先に生成した貴金属ナノ粒子（Cu ナノ粒子、Pd ナノ粒子、Ag ナノ粒子）が卑金属錯
体（Ni 錯体）の還元を触媒するという非常に興味深い結果が得られた。 

 
研究成果の概要（英文）： 

The formation of Ni-Cu, Ni-Pd and Ni-Ag alloy nanoparticles including solid solution 
were accomplished under mild reaction condition by the reduction of Ni complexes 
through the assistance of preformed Cu, Pd or Ag nanoparticles.  
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１． 研究開始当初の背景 

 

規則合金ナノ結晶は、結晶格子中で二種
類の金属原子が特定の位置をしめる規則的
な構造を有するため、不規則合金（固溶体）
やコア‐シェル構造（相分離）をもつ二元
金属ナノ粒子とは、異なる物性を発現する
ことから、興味がもたれている。しかし、
貴金属 Au, Ag, Pd と卑金属 Fe, Co, Ni 等
の組み合わせでは還元されやすさが異なる
ため相分離したナノ粒子が生成しやすく、
高温でのアニール処理により、二段階で規

則合金ナノ粒子が作製されている。そのた
め、ナノ結晶の物性に影響を与えるサイズ
や形状はほとんど制御されておらず、有機
溶媒に対する分散性も低い。 
 

２．研究の目的 
 還元されにくい卑金属を貴金属と同じ温
度で熱分解させるため、卑金属錯体の熱分
解温度を制御し、熱分解温度が一致する卑
金属錯体と貴金属錯体の組み合わせで一段
階反応で合金ナノ結晶を創製する。一段階
反応が実現すれば、特定の結晶面に配位し
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て結晶成長を抑制する保護剤を用いた合金
ナノ結晶のサイズ・形状制御が可能になる
と期待できる。 
 

３．研究の方法 

 

卑金属錯体の熱的安定性を制御する目的
で、種々の配位子を検討し、貴金属錯体と
同じ低温で熱分解される卑金属錯体を探索
する。得られた卑金属錯体の熱的性質は、
熱分析（TG/DTA、DSC）で調べる。溶媒や保
護剤を添加せずに、貴金属錯体のみを 80
～120 ℃で熱分解することにより、貴金属
ナノ粒子が生成する。そこで、熱分解温度
を一致させた卑金属錯体と貴金属錯体を組
み合わせ、同時に熱分解することによりコ
ア‐シェル型ではなく、合金ナノ結晶を合
成する。 
 

４．研究成果 
 

貴金属錯体（Cu 錯体、Pd 錯体、又は Ag
錯体）の共存下では、Ni錯体単独では還元
されない温和な条件下で Ni 錯体が還元さ
れ、Ni系合金ナノ粒子が生成することを見
出した。先に生成した貴金属ナノ粒子（Cu
ナノ粒子、Pd ナノ粒子、Ag ナノ粒子）が卑
金属錯体（Ni 錯体）の還元を触媒するとい
う非常に興味深い結果が得られた。Ni‐Cu
合金ナノ粒子は、Ni：Cu＝20：80～60：40
の組成比では均一な固溶体となった。先に
生成した Cu ナノ粒子表面で Niが還元され
て析出した後、Cu と Ni が相互拡散するこ
とにより固溶体が生成することが明らかと
なった。一方、組成比が Ni：Cu＝70：30、
80：20 では、Niリッチ固溶体と Cuリッチ
固溶体の二相構造となることが分かった。
Ni-Pd 合金ナノ粒子の合成においては、組
成比が Ni：Pd＝50:50～99:1 の広い範囲で
定量的に Ni が還元された。これは、Pd ナ
ノ粒子の高い触媒作用によるものと考えら
れる。ニッケル‐銀合金ナノ粒子の合成に
ついても検討したところ、ニッケル：銀＝
50:50 のモル比で前駆体を反応させて得ら
れたナノ粒子の組成比は、ニッケル：銀＝
29:71 であった。銀ナノ粒子は、パラジウ
ムや銅ナノ粒子に比べて、ニッケルを還元
する触媒作用が低いことが分かった。 
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