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研究成果の概要（和文）：近年、多元系金属ナノ微粒子は一元系微粒子とは異なる優れた特性を示すことから、
その合成法の開発と応用に関する研究が活発に行われている。本研究では、新規三元系コア・シェル微結晶をサ
イズ・形状選択的に合成し、新規触媒材料として応用することを目的として研究を実施した。その結果、Au@Pd@
Agナノ微結晶の場合はPd-Ag層間で低温で合金化によりAu@PdAg@Agがエピタキシャル成長すること及びそれがPd
層の不均一歪によることを明らかにした。また室温でギ酸分解による水素発生能を有するAgPd@Pd/TiO2触媒微粒
子や高い酸素還元能力を有するPtxY/carbon燃料電池触媒の開発にも成功した。

研究成果の概要（英文）：Recently, extensive studies have been carried out on the syntheses and 
applications of polymetallic nanoparticles because they have unique electric, optical, magnetic, and
 catalytic properties which are absent in monometallic particles. In this study, we attempted to 
prepare new trimetallic nanoparticles for their catalytic applications. We succeeded in the 
preparation of Ag@PdAg@Ag nanorods and clarified their unique epitaxial growth mechanism involving 
alloying between intermediate Pd and outer Ag layers. Alloying between Pd and Ag layers were 
explained by ununiform distortion of Pd layers. We also succeeded in syntheses of AgPd@Pd/TiO2 
catalysts for hydrogen production from decomposition of formic acid at room temperature and 
PtxY/carbon catalysts for oxygen reduction reaction in fuel cells. The latter catalysts are useful 
for the application to fuel cell vehicle in the near future.

研究分野：ナノマテリアル化学

キーワード： 三元系金属　コア・シェル微結晶　触媒　低温合金化　マイクロ波加熱　エピタキシャル成長
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様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 
(1) 金属ナノ微粒子は、量子サイズ効果によ
りバルクとは異なる電気的、磁気的、光学的、
化学的特性を示すため、ナノテクの基本材料
として注目されている。これらの諸特性は微
粒子のサイズ、形状、組成に依存するため、
これらを制御した合成法の開発が期待され
ている。申請者らはサイズ、組成、形状の全
てを制御した二元系金属ナノ微粒子の合成
法の開発を、内側のコア（中心殻）とそれを
覆う外殻（シェル）構造から成る金コア・銀
シェル（以下 Au@Agと略）の合成を中心に
行ってきた。その結果、Au コアの形状と還
元溶媒を制御することにより、Ag シェルの
構造を一対一にエピタキシャル成長させる
ことに世界に先駆けて成功した。1,2)その後、
二元系のコア・シェル微結晶の形状選択的合
成に関する系統的研究を実施した。一般にシ
ェルをコアに対してエピタキシャル成長さ
せるためには、コアとシェル間の格子不整合
は約 5%が限界と信じられていた。申請者ら
はポリオール法の条件を最適化すると、格子
不整合が 11.4%や 13.6%と 5%を大きく超える
Au@Cuや Au@Niでも、コア・シェル微結晶
のエピタキシャル成長は可能であることを
示した。3,4)また Au@Cu 微粒子の Cu シェル
の耐酸化特性は Au コア存在下で向上するこ
とを見出している。三つの元素から成る三元
系コア・シェル金属ナノ微粒子は、上記の二
元系微粒子と比較して、さらに優れた特性を
発現することが期待されるが、ほとんど研究
されていない。 
 
２．研究の目的 
(1) 本研究の目的は、これまで二元系金属コ
ア・シェル微結晶の合成で蓄積した様々な技
術を駆使して、新規三元系コア・シェル微結
晶のサイズ・形状選択的合成法を開発すると
ともに結晶成長機構を解明することにある。
さらに合成した微粒子をカーボンや TiO2 等
に担持させることで高い触媒特性を有する
材料を開発することが目的である。 
 
(2) 三元系コア・シェル微粒子に関する研究
では、Au@PdAg@Ag ナノロッド(NR)の合成
と結晶成長機構について検討した。また触媒
応用に関する研究では、AgPd@Pd/TiO2, 
PtxY/carbon微粒子を合成し、それぞれギ酸分
解による水素発生および燃料電池の酸素還
元反応に応用した。本報告書では得られた結
果の代表例として Au@PdAg@Ag NR と
AgPd@Pd/TiO2 触媒に関する研究成果を述べ
る。PtxY/carbon触媒については、将来の燃料
電池自動車への応用が可能な高活性触媒の
開発に成功し、トヨタ自動車や豊田中央研究
所と共同で特許出願した。 
 
(3) 水素エネルギーは化石燃料に代わる新
たなエネルギー源として注目されており、燃
料電池技術と組み合わせることで、低炭素社

会実現への応用が期待されている。しかし、
水素は常温・常圧で気体であるため貯蔵や輸
送に莫大なスペースが必要であり、このこと
が水素燃料電池自動車などの普及のための
課題となっている。この課題を解決するため
の技術の一つとして、液体燃料であるギ酸か
らオンサイトで水素を生成する技術が注目
されている。このようなギ酸分解からの水素
生成用触媒として、Ag@Pdナノ微粒子が室温
で高い活性を示すことが報告されている。5)

この Ag@Pd 触媒の高い触媒活性は、仕事関
数が小さい Agコア（4.7 eV）から仕事関数が
大きい Pdシェル（5.1 eV）への電子移動によ
り発現すると考えられている。本研究ではマ
イクロ波（MW）加熱により Ag@Pd ナノ微
粒子を Ag と比べて仕事関数が、さらに小さ
い TiO2ナノ微粒子（4.0 eV）上に担持するこ
とで、TiO2から Pd シェルへの電子移動を促
進し、触媒活性の向上を目指した。また、触
媒合成時の溶媒や加熱時間など実験条件や
ギ酸分解時の触媒への UV-Vis 光照射効果を
検討し、Ag@Pd/TiO2 ナノ微粒子のさらなる
触媒活性の向上を試みた。 
 
３．研究の方法 
(1) Au@Pd@Ag ナノ微粒子は、以下の 2 段
階で合成した。 
① Au@Pd NRの合成：市販の Au NR，四塩
化パラジウム酸，アスコルビン酸(還元剤)，
CTAB(表面保護剤)，蒸留水を混合し、40 oC
で 5時間撹拌して合成した。 
② Au@PdAg@Ag NRの合成：Au@Pd NR，
硝酸銀，アスコルビン酸(還元剤)，水酸化ナ
トリウム，蒸留水を混合し、60 oC で 9 時間
撹拌して合成した。 
得られた微粒子の構造評価は、TEM, 

TEM-EDS, SAED, XRD, 紫外-可視吸収スペ
クトル法を用いて行った。また反応時間 10, 
30 分と 1～9 時間で試料のサンプリングを行
い、微粒子成長過程を観察した。 

 
(2) TiO2担持 AuPd@Pd微粒子はMW加熱を
用いて合成した。担体として用いた TiO2ナノ
微粒子は，1-5 ペンタンジオールにチタンテ
トライソプロポキシドを加え、MW 装置（μ 
Reactor，四国計測工業）中で撹拌しながら加
熱して合成した。続いて、溶媒としてエチレ
ングリコール(EG)または水を用い、以下の二
段階のMW加熱によってAgPd@Pd/TiO2ナノ
微粒子触媒を合成した。 
① 再分散した TiO2ナノ微粒子を加えた EＧ
または蒸留水分散液に硝酸銀、ポリビニルピ
ロリドン(表面保護剤)を溶解した溶液を、Ar
ガスでバブリングしながらMW加熱し、Ag，
TiO2微粒子混合液を作製した。 
② 作製した Ag，TiO2微粒子混合液に、硝酸
パラジウムを溶解した EG または水溶液を添
加し、400 W の出力で MW 加熱することで
Ag@Pd/TiO2ナノ微粒子を作製した。 
 



(3) ギ酸分解時の初期水素生成速度は，室温
水中でギ酸(0.25 M, 20 mL)を分解した際の生
成ガス量の経時変化から導出した。また
UV-Vis 照射の光源としては朝日分光社製の
300 Wキセノンランプ(300-600 nm)を用いた。 

 
４．研究成果 
(1) Au@PdAg@Ag ナノロッド(NR)の合成と
結晶成長機構に関する研究結果を(1)-(4)に
AgPd@Pd/TiO2 の合成とギ酸分解水素発生触
媒への応用に関する結果を(5)-(7)に示す。  
図 1、2に Au@Pdナノロッド(NR)に Ag+ を
還元させ、反応時間 10分，9時間後に得られ
た微粒子のTEM, TEM-EDS像, ライン分析結
果を示す。Ag＋を 10分間還元しても微粒子の
形状変化は確認されなかった（図 1）。EDS
像からは、Pdシェルが Agと合金化している
ことが明らかになった。これは、Pdナノ微粒
子存在下で Ag+を還元させると、60 oCという
低温でも、Au@Pd@Ag コアシェル構造を形
成することなく、PdAg 合金シェルを有する
Au@PdAg NR が形成されることを示す初め
ての結果である。 
 
(2) 反応時間 9時間では、Au@PdAg NRと比
べて粒子サイズが大きい微粒子が得られた
（図 2）。EDS像から、Pdシェルが Agと合
金化し、PdAg合金シェルの長軸面に Agがブ
ロック状に成長したAu@PdAg@Agナノ微粒

子が得られたことがわかった。微粒子成長過
程の観察から、Ag ブロックの形成はロッド
の多面で均一に同時に起こるのではなく、１
面のみから起こっていることが示唆された。
本研究結果をまとめると、Au@PdAg@Ag NR
は図 3に示すように、まず Ag+ が Pdシェル
面上で還元後 PdAg 合金シェルを形成し、そ
の後 PdAg 合金シェル中の Ag 濃度が限界固
溶度(約 15%)を超えると、Agがブロック状に
エピタキシャル成長するという特異な機構
で生成することが示唆された。 
 
(3) PdAg 間の合金化での Pd シェルの形状
依存性を調べるために、ダンベル形状の
Au@Pd NRを合成し、同様に Ag＋を還元させ
た。その結果、Au@PdAg@Ag ナノ微粒子の
生成が観察され、PdAg合金シェルの Ag固溶
度(約 25%)はダンベル形状の方が直方体形状
(約 15%)と比べて高いことがわかった。これ
は、XRD の結果からダンベル形状の Au@Pd 
NRの方が直方体のものより Pdの不均一格子
歪が大きく、Agの Pdシェル内への侵入が容
易なためと考えられる。 
 
(4) 本研究により高次結晶面を有する Au 
NR存在下で Au@Pd NRを合成後、Ag＋を還
元させると、最初に PdAg 合金シェル層が低
温で形成され、その後、合金シェル上に Ag
がブロックを形成しながら成長するという
新規三元系コア・シェル微結晶の成長機構を
見出した。 
 
(5) AgPd@Pd/TiO2 の合成とギ酸分解水素発
生触媒への応用に関する結果として、図 4a
に作製した Ag@Pd/TiO2微粒子の模式図を示
す。高分解電子顕微鏡観察より厚さ 0.5 nmの
Pdシェルを有する平均粒径 7.0 nmの Ag@Pd
微粒子が TiO2 微粒子上に担持していること
が確認された。なお Agコアと Pdシェルは合
成時に一部合金化し、EG中 30分MW加熱の
場合には、コアは Ag から Ag82Pd18合金へ変
化することが XRD のピークシフトから確認
された。AgPd@Pd/TiO2 微粒子の粒径は、加
熱法や TiO2単体の有無に依らず約 7 nmで一
定のものが得られた。 
 
(6) 図 4bに MW加熱とオイルバス加熱で合
成した AgPd@Pd/TiO2触媒、およびMW加熱
で合成した TiO2担体なしのAgPd@Pd触媒を
用いた場合のギ酸からの H2 ガス生成量の反
応時間依存性を示す。触媒の初期水素生成速
度はMW加熱では 16 L g-1h-1、オイルバス加
熱では 12 L g-1h-1、TiO2担体なしの触媒では
0.71 L g-1h-1 という値が得られた。この結果は
AgPd@Pd 触媒の活性は、TiO2 に担持するこ

 
 

図 3. Au@PdAg@Agナノ微粒子の生成機構 

図 1. AgNO3 添加、加熱 10 min 後の TEM, 
TEM-EDS像、(a) TEM像, (b) Au成分, (c) Pd
成分, (d) Ag成分, (e) Au+Pd+Ag成分, (f) 図
(e)の①, ②間のライン分析とAu@PdAg構造 
 

図  2. AgNO3 添加、加熱 9 h 後の TEM, 
TEM-EDS像、(a) TEM像, (b) Au成分, (c) Pd
成分, (d) Ag成分, (e) Au+Pd+Ag成分, (f) 図
(e)の①, ②間のライン分析とAu@PdAg@Ag
構造 



とで、それぞれ 23, 17倍向上し、その効果は
MW 加熱の方が顕著であることを示してい
る。TiO2は半導体でMWをほとんど吸収しな
いが、導電性の金属触媒はMWにより局所加
熱され、TiO2上により強固に坦持されること
でTiO2からPdシェルへの電子移動を促進し、
触媒活性を向上させたものと考えられる。こ
の結果は、MW加熱は金属微粒子を TiO2のよ
うな金属酸化物の担体表面に坦持する場合
に有効な手法であることを示唆するもので
ある。この触媒の活性は、Ag-Pd の合金化度
に強く依存し、反応溶媒を EG から沸点の低
い 水 に 代 え て 合 金 化 度 の 低 い
Ag93Pd7@Pd/TiO2 を合成すると、触媒活性は
さらに 2.9倍の 44 L g-1h-1 に増加した。 
 
(7) TiO2 単体が光触媒であることに着目し
Ag93Pd7@Pd/TiO2 触媒への紫外・可視光の照
射効果を調べた。その結果、光照射下では
TiO2光触媒表面に光電子が生成し、これが Pd
シェルに移動し表面が電子リッチになるこ
とで、触媒活性がさらに 1.7倍の 70 L g-1h-1 に
向上することを見出した。上記の結果は、今
後、本触媒の実用化に向け重要な基礎データ
を与えるものである。 
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