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研究成果の概要（和文）：本研究を行った結果、Pd-Ni-Pアモルファス微粒子やPd-P@Ptコアシェル微粒子など、安価な
リンを含む様々な金属ナノ粒子の開発に成功した。これら微粒子をメタノール酸化反応やギ酸分解反応の電極触媒とし
て利用したところ、リンの効果により高い触媒活性と優れた耐久性を併せ持つ有用な触媒として機能することを見出し
た。更に本研究の過程で新たな酸化物ナノ材料の作製法を開発し、様々なナノ材料酸化物の作製に成功した。

研究成果の概要（英文）：We succeeded to prepare several types of nanoparticles having less expensive 
phosphorus, such as Pd-Ni-P amorphous nanoparticles and Pd-P@Pt core shell nanoparticles. These 
nanoparticles behaved as efficient electrocatalysts in methanol oxidation and degradation of formic acid. 
Furthermore, a new fabrication method of fine metal oxide nanomaterials was developed on the basis of 
this research.

研究分野：材料化学
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１．研究開始当初の背景 
(1) 環境への負荷が少ないグリーン触媒の開
発は、エネルギー問題や環境問題を克服する
ための最重要課題の一つである。特に回収再
利用が容易な不均一系触媒がその中心的役
割を担うことが期待されており、最近申請者
の多孔質材料の研究も注目を浴びている（文
献 1-2）。一方金属微粒子は固体触媒の中で最
も研究されている触媒形態の一つである。
様々な用途で利用価値があり優れた触媒活
性を有するが、その反面、凝集による触媒活
性の失活や、リーチングによる生成物の汚染
という大きな問題があり、耐久性の向上が重
要な問題となっている。例えばパラジウム微
粒子触媒は、様々な医薬品や機能性材料の合
成において工業的に重要な触媒であるが、そ
の反面溶出しやすく、生成物からスカベンジ
ャーなどで取り除く必要があり、これが効率
の低下につながる大きな要因となっている。 
一方金属ガラスは、ガラス転移を示す非晶質
の金属材料である。一般的な金属は多結晶体
であるため結晶粒界や格子欠陥が存在し、こ
れが金属の強度を下げる大きな要因となる。
これに対し金属ガラスでは結晶粒界が存在
せず、そのため優れた耐久性や耐食性を有す
る（文献 3）。 同時に、原子配列のランダム
さにより金属表面は準安定状態となり、高い
触媒活性が期待される。以前高橋らは、バル
ク状の金属ガラスを用いると、通常のアモル
ファス合金と比べてメタノールの水蒸気改
質活性が向上することを報告している（文献 
4）。しかし金属ガラスを微粒子触媒として有
機合成に利用した報告例はなかった。 
 
(2) 研究代表者は、Pd-Ni-P バルク状金属ガ
ラスから選択的に Niと Pを溶出させ多孔質
化したバルク状のパラジウム材料が、鈴木カ
ップリング反応や Heck 反応において優れ
た触媒として機能することを見出し、有機合
成化学におけるその触媒的利用価値を初め
て明らかにした（文献 5-6）。し かし多孔質
体は金属ガラスではなく多結晶体である。そ
こで申請者は、金属ガラス状の微粒子を作成
することができれば、その特異な高密度非晶
質構造により従来の微粒子とは異なる高い
触媒活性と耐久性、耐リーチング性が得られ
ると考えた。そこで本申請研究ではまず様々
な金属ガラス微粒子を作成し、その構造やガ
ラス転移等の物性を明らかにし、続いてそれ
らの触媒活性について、特にパラジウム基と
白金基微粒子に研究対象を絞り、カップリン
グ反応や燃料電池の電極触媒としての効率
と耐久性を明らかにしようと考えた。 
 
２．研究の目的 
(1) 金属ガラスはどの金属の組み合わせから
でも作成できるわけではなく、作成には①３
成分以上の多元系、②各成分の原子寸法規則、
③各成分が化合物形成能を有する、という３
つの経験則を満たす必要がある。そこで、ま

ずこれまでに報告された金属ガラスを参考
にして、同じ金属成分の微粒子を作成し、そ
れが金属ガラスとしての性質を示すかどう
かについて物性評価を行う。バルク体の金属
ガラスでは、金属自体を溶解炉で溶解して作
成するが、本研究の微粒子は、一般的な微粒
子作製法に従い、金属錯体を還元して作成す
る。実際申請者は、予備実験として、既に金
属ガラスとして報告されている Pd-Ni-P 合
金を参考にして、同じ成分の微粒子の作成を
試みた。その結果、平均粒子径 6.5nm の微
粒子が得られ、制限視野回析による観測では
ハローパターンが得られたことから、期待通
り本触媒がアモルファス状の合金微粒子で
あることを示唆する結果が得られた。今後本
金属材料の熱量測定によるガラス転移の観
測などを行い、金属ガラスとしての性質を明
らかにすると共に、様々な担体を用いて坦持
触媒とする。このように本申請研究ではこの
予備実験の結果を足掛かりに、特にパラジウ
ム基と白金基の金属ガラスを中心に、様々な
ガラス状金属微粒子を開発し、その成分比や
粒子径の変化による物性の変化を明らかに
する。  
 
(2) 上記手法で作成した金属ガラス微粒子の
触媒活性と耐久性、耐リーチング性について
検討を行う。パラジウム基の金属微粒子は、
鈴木カップリングや Heck 反応など工業的
に重要な炭素骨格形成反応に、白金基の金属
ガラスは、燃料電池の電極反応に利用する。
触媒量をどこまで微量化できるか、反応前後
で構造に変化があるか、溶媒への金属の溶出
があるかについて検討し、有用性を明らかに
する。更に金属の組成比を系統的に変化させ、
触媒機能と耐久性との相関を明らかにし、従
来型の微粒子金属と比較して、金属ガラス構
造が与える影響を明らかにする。特に金属ガ 
ラスでは原子が高密度でランダムに配列し
ているために、同じ金属基の微粒子でも、従
来型と金属ガラスでは触媒活性が大きく異
なることが期待される。また異種金属による
シナジー効果についても検討を行い、金属ガ
ラスとしての優位性を明らかにする。 
 
３．研究の方法 
金属ガラス形成には、３つの経験則を満たす
ことが必要である。しかし、現在利用できる
広義の意味での金属の元素数を78とすると、
元素間の組み合わせによる合金系の総数は、
2 元型で 6006、3 元型で 456456、4 元型で 
43234200 となり、金属ガラスが生成する合 
金系は3元型に限っても軽く数百種類を超え
ることが知られている。それこそ 4元型以上
となれば金属ガラスは無限に存在すると考
えられる。本研究課題では、このように多種
多様な金属ガラスを微粒子化することによ
り、優れた活性および耐久性を有する革新的
微粒子触媒の開発を目指しているが、研究期
間を勘案して、特にパラジウム基と白金基の



金属ガラスに研究対象を絞り研究を行う。 
 
４．研究成果 
(1) バルク状の Pd-Ni-Pアモルファス合金
は、通常の多結晶体金属と異なり、結晶粒
界や格子欠陥が存在しないため、優れた耐
久性を有することが知られている。そこで
今回同じ成分からなる合金微粒子を化学的
プロセスで作成し、その構造解析と触媒活
性について検討を行った。その結果、還元
剤や界面活性剤等を選ぶことにより、粒子
径が 6、8、11、17nmに揃った 4種類の合
金微粒子を作成することに成功した。これ
らは STEM-EELS、HRTEM、SAED等に
よる解析から、均一なアモルファス構造で
あることを確認した。また、8 nm の微粒
子を比表面積の大きな炭素上に担持して、
メタノールの電解酸化用電極触媒として活
性評価を行ったところ、初期段階では市販
の Pd/C とほぼ同程度の触媒活性を示した
が、CVによる掃引を 400回繰り返したと
ころ、Pd/Cの触媒活性は半分程度に大きく
低下したが、Pd-Ni-P/C では 3.5％しか低
下しなかった。また、アニーリングにより
一部を結晶化させたPd-Ni-P/Cでも検討を
行ったところ、初期段階ではアモルファス
よりも活性が高いものの、やはり繰り返し
酸化反応を行うと活性の大きな低下が見ら
れた。これらの結果は耐久性の向上にアモ
ルファス構造が重要であることを示してい
る。また、リンを含まない結晶状の Pd-Ni/C
では活性、耐久性ともに低い結果となった
ことから、3 元素によるシナジー効果の重
要性についても明らかにした。 
 
(2) Pd-P微粒子を白金でコーティングした
Pd-P@Pt コアシェル型微粒子を作製した。
本材料は TEM、エネルギー分散型 X 線装
置によるラインスキャン分析、ICP-MS、
XPS等により構造を確認した。次に本材料
をギ酸分解反応の電極触媒として利用した。
通常本反応は Pd 微粒子が優れた電極触媒
として知られているが、耐久性が低いこと
が問題となっていた。これに対し本材料は
高い活性と耐久性を有する優れた触媒とし
て機能することを見出した。 
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