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§２．研究実施内容 

(文中に番号がある場合は（３－１）に対応する) 

 

１．新規PdRu固溶合金ナノ粒子の水素吸蔵特性の解明、fcc構造を有する新規Ruナノ粒子の

作製、MOF の熱分解を利用した新規複合化方法による Ni ナノ粒子/MOF 複合体の作製 (北

川Ｇ) 

 

①  fcc構造を有する新規 Ruナノ粒子の作製 

通常 hcp構造を持つ Ru を、溶液中で行

う化学的還元法により、fcc 構造を有する新

規 Ru を作製することに成功した 1)。粒径を

制御するため保護剤としてポリ(N-ビニル-2-

ピロリドン)(PVP)を用い、ルテニウムアセチ

ルアセトナト錯体をトリエチレングリコール還

元することで fcc 構造を有する Ru ナノ粒子

の作製にした。また、PVPおよびRu塩の濃

度を調整することにより得られる粒子のサイ

ズが制御可能であることがわかった。さらに、

Ru 塩と還元剤の種類を変えることで fcc と

hcpの構造の作り分けが可能であることが粉

末 X線回折測定結果によりわかった(図 1-1)。 

 

2. 固溶型ナノ合金およびその担持触媒の状態分析評価（松村 G） 

 

①  収差補正高分解能 TEM観察による新規 fcc Ruナノ粒子の構造解析 

Ruの熱力学的安定構造はhcp構造であるが、北川

グループは新規に fcc構造の Ruナノ粒子のみを単一

合成することに成功した。ナノ粒子の合成過程および

触媒活性を検討する上でナノ粒子の形状・表面構造を

明らかにすることは重要であり、北川グループにより合

成された hcp構造および fcc構造の Ruナノ粒子につ

いて収差補正 TEMを用いて高分解能観察を行った。 

hcp構造および fcc構造の Ruナノ粒子の高分解能

像（HRTEM 像）および原子モデルの一例を図 2-1に

示す。hcp 構造の Ru ナノ粒子の多くはファセット有す

る単結晶ナノ粒子として観察された。一方、fcc 構造の

Ru ナノ粒子は多重双晶を有する十面体粒子もしくは

三角形板状粒子として観察された。これらの観察およ

図 2-1 hcp および fcc 構造の Ru ナノ粒

子の HRTEM 像とその原子モデル 

図 1-1 TEM写真(左図)と粉末 X線回折パターン
(右図)。（A から D は hcp-Ru ナノ粒子、E から H
は fcc-Ruナノ粒子） 
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び解析結果から新規合成された fcc構造の Ruナノ粒子の成長様式は平面成長であることが明ら

かとなった 1)。これは、成長メカニズムを考える上で重要な知見であると考えられる。また図 2-1 より、

収差補正 TEM を用いることで収差によるアーティファクトのない明瞭な双晶境界を有する

HRETM像が得られていることがわかる。ナノ粒子構造解析においてHRTEM像を正しく解釈す

る上で結像系の収差補正は非常に有用であることが再認された。 

 

② 電子エネルギー損失分光法（EELS)のための支持膜の検討 

本研究では、EDX による組成分析に加えて、EELS を用いて固溶型ナノ合金粒子の局所的な電

子状態を明らかにすることを重要な課題の一つとしている。ナノ粒子は非晶質カーボン等の支持

膜の上に載せて観察・分析を行うのが一般的であるが、最も薄い市販の支持膜でも 5 nmの厚み

があり、EELS分析を行う際には大きなバックグラウッドとなる。本研究において重要な元素の 1つ

である PdのMエッジと C の Kエッジのスペクトルの大部分が重なっており、スペクトル分析が非

常に困難であるのが現状である。そこで、非晶質 Si や Ge支持膜等の非晶質 C 以外の支持膜と

測定元素の組み合わせの検討およびグラフェンを支持膜として用いることに試みた。グラフェンを

市販の微細孔付きカーボン支持膜に転写することに成功しており、今後、グラフェン支持膜を用い

た EELSによるナノ粒子の電子状態解析を行う予定である。 

 

3. 固溶型ナノ合金の酸化物担体への担持法の検討（永岡 G） 

 

①  固溶型ナノ合金の担持法の確立  

 H23 年度に引き続き北川グループが作製したナノ合金粒子の担持法について検討した。特に

ナノ合金粒子の保護材である Polyvinylpyrrolidone （PVP）が与える影響を詳しく検討した。ま

ず、PVP の含有量が異なるナノ粒子を調製して水（溶媒）への溶解の様子を観察した。超音波処

理後に溶解の状態を比較したところ、一定量のPVPを含む場合はナノ粒子が良く溶解するが、含

有量が少ない場合は沈殿が生成し、水への溶解が困難であることがわかった。さらに、このナノ合

金粒子の溶液を用いてγ-Al2O3への担持を行い、ナノ合金粒子の分散状態を松村Gの原子分解

能分析電子顕微鏡（日本電子 JEM-ARM200F）にて分析したところ、ナノ合金粒子が十分溶解

した溶液を用いた場合は担体上にナノ合金粒子が高分散した状態で担持されていたが、溶解が

十分でなかった溶液では触媒表面に NPs が凝集した状態で担持されていた。よってナノ合金粒

子を触媒担体に高分散担持するには、PVP 含有量が多く、水溶液中でナノ合金粒子が凝集して

いないことが重要であるとわかった。 
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②  異なる結晶構造を持つ Ruナノ粒子による CO酸化反応 

 Ru のナノ粒子は通常六方最密充填構造（hcp）をとるが、これまでに北川グループでは合成手

法の精密化により面心立方構造（fcc）の Ru ナノ粒子を得ることに成功している。そこで、粒子サイ

ズの異なる hcp-Ru、fcc-Ru の各ナノ粒子をγ-Al2O3に担持した担持型触媒を調製し、CO 酸化

活性の比較を行った。CO 転化

活性をT50で比較したところ、粒

子サイズが<2.5 nm の場合に

は hcp-Ruの方が fcc-Ruよりも

高い CO 酸化活性を示した。し

かし、粒子サイズが大きくなるに

つれて hcp-Ru の触媒活性が

低下するのに対して fcc-Ru の

触媒活性は向上し、>3.5 nm

の場合には fcc-Ru が既存の

hcp-Ruを凌駕する CO酸化触

媒活性を示すことが明らかとな

った(図 3-1)1)。 

 

4. 新規固溶型ナノ合金の構造形成・機能発現メカニズムの解明と理論材料設計（古山 G） 

 

① 元素間融合と電子状態の理論解析  

 北川グループとの連携のもと、H24 年度は Pd/M の合金系の解析に特に焦点を当てた。中でも、

Pd/Pt 合金系の解析を進め、吸着エネルギーと吸着サイトの観点から、組成の変化に伴う水素吸

蔵特性の変化の本質的理解に取り組んだ。理論的に予測されたメカニズムは山室グループと連

携し、実験的結果との比較検証に着手した。さらに、普遍的原理獲得に向け、Pt以外の固溶型ナ

ノ合金系への解析にも着手した。また、新機能発現可能性の簡易スクリーニングとして、実験グル

ープの未着手の固溶型ナノ合金系への解析にも着手した。 
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図 3-1. hcp-Ruと fcc-Ruの CO酸化触媒活性の比較. 
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5. 固溶型ナノ合金の物性評価、水素観測（山室 G）  

 

 本グループの第一の役割は、北川グルー

プが作製した固溶型ナノ合金や MOF/ナノ

合金複合体の物性評価、特に内在する水素

の状態（位置、電荷、波動関数の広がり、拡

散速度など）の観測を行うことである。 

 中性子散乱実験は、日本原子力研究開発

機構の研究炉 JRR-3において行う予定であ

ったが、原子炉は震災のためH25年 4月現

在も停止したままである。そこで、H24 年度

は J-PARC の NOVA および米国立標準技

術研究所の NSE により実験を行った。図

5-1 は NOVA で予備実験として測定した Pt

バルク試料、Pt ナノ粒子、Pd0.8Pt0.2 ナノ粒

子の中性子粉末回折パターンである。ナノ

粒子の直径は約 7nm である。比較のため、

Ｘ線粉末回折パターンも示す。まず、Pt ナノ

粒子では、Ｘ線と同様に中性子でもバルク試

料と同じ位置にブロードなブラッグピークが

観測される。ただし、6A-1 付近のピークは明

らかに様相が異なっている。次に、コアシェ

ル型構造をもつ Pd0.8Pt0.2ナノ粒子であるが、

こちらは中性子とＸ線で大きな違いが見られ

る。これは、Pd と Pt の相関が中性子ではは

っきりと観測されるためである（散乱断面積が

2 倍以上異なる）。今後、これらの水素化物

における水素原子位置を決定するとともに、

水素吸収・放出によって起こるとされているコ

アシェル・固溶体相転移を調べる。 

 図 5-2 は NSE で測定したバルク PdH に

おける水素拡散の緩和時間のアレニウスプ

ロットである。緩和時間は中間散乱関数

S(Q=10nm-1,t)を 2種類の指数関数でフィッ

トすることにより得た。古くからPdHの水素拡

散の緩和時間は、測定により値が異なり、そ

れが本質か測定装置によるものかは不明で

あった。今回、最新のNSE装置を用いて過去のデータと整合する 2系統のデータが得られたこと

により、PdH 内の水素が本質的に 2 種類の緩和を示すことが明らかになった。我々は、遅い方の

緩和が正八面体位置にいる水素（こちらが大部分）、速い方の緩和が正四面体位置にいる水素の

拡散によると考えている。このデータは今後、Pd系のナノ粒子の実験の基礎となるものである。 

 山室グループでは、中性子散乱以外に断熱型熱量計による熱物性研究を行っている。H24 年

度は、まず既存の断熱型熱量計に改造を加え、水素ガス吸着熱測定と水素ガス雰囲気での in 

situ熱容量測定が可能なシステムを構築した。その装置を用いて、バルクPdH試料の吸着エンタ

ルピーを T = 298-320K、p = 0〜0.1MPaの条件下で測定し、40.7±0.3 kJ(H-mol)-1という値を

得た。この値は最も信頼できる文献値（Flanagan et al.）と一致している。熱容量は PdH0.638, 

PdH0.725, PdH0.829の 3 種類の試料について行った。PdH の低温での研究は 1960 年代から活

 

 

図 5-1 Ptと Pd/Ptナノ粒子の中性子粉末回折 

 

図 5-2 PdH における H 原子の拡

散運動の緩和時間の温度変化 
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発に行われているが、50K付近に存在する熱容

量や電気抵抗などの異常の起源は未だ解明さ

れていない（50K 異常の謎と言われる）。図 5-3

は今回測定した熱容量であるが、ステップ型の

熱異常が観測された。我々は測定中の温度ドリ

フト速度の変化などから、この熱異常が相転移

ではなく、水素運動の凍結によるガラス転移であ

ることを明らかにした。ガラス転移温度はPdH中

の水素の空孔数で決まる。上記の熱測定の結

果はバルク Pd に対してのものであるが、これら

を基礎データとして、今後ナノ粒子の実験を行っ

ていく。 

 

 

§３．成果発表等 
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（３－２）知財出願 

 

① 平成 24年度特許出願件数（国内 3件） 

 

② CREST研究期間累積件数（国内 3件） 

 


