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研究の概要：	
 不活性元素の代表である金がナノ粒子として酸化物に担持されると一酸化炭素の
酸化触媒として室温付近で大きな活性を示す。しかし、どのような原子構造および電子状態が
触媒活性に有効なのかが未解明である。本研究は、気体中で実際に触媒として機能している金
や白金などの金属ナノ粒子を透過電子顕微鏡により観察して、触媒化学的な測定や考察、さら
に第一原理計算も加えて、その触媒メカニズムを解き明かすことを目的としている。	
 

	
 

研 究 分 野：	
 理工系（工学）	
 
科研費の分科・細目：	
 ナノ・マイクロ科学	
 ・	
 ナノ材料・ナノバイオサイエンス	
 

キ ー ワ ー ド：	
 金触媒、白金触媒、環境制御型透過電子顕微鏡、第一原理計算	
 

 
１．研究開始当初の背景	
 
	
 金属ナノ粒子は、触媒科学、燃料電池など
のエネルギー、環境、ナノテクノロジーに関
わる分野において重要な材料の一つである。
特に、酸化物に担持された金などの金属ナノ
粒子が触媒として機能することは良く知られ
ている。しかし、その触媒メカニズムは未解
明である。本研究開始当初には、透過電子顕
微鏡（以下、電顕）観察や計算科学的な検証
が行われていたが、反応ガスを含まない系に
限られており、実条件下での触媒特性を説明
しているかどうかは疑問であった。したがっ
て、実際に触媒として機能している条件下で
の解析が必要であった。気体中の金属ナノ粒
子を原子スケールでその場観察できる可能性
のある計測装置は、電顕以外にはないが、気
体圧力を十分に高めて、原子スケールで高分
解能観察を実現させることはできなかった。	
 	
 
	
 
２．研究の目的	
 
酸化物に担持された金属ナノ粒子が、気

体中で触媒として機能している状態で原子
スケールその場観察して、触媒化学的測定
と考察、さらに第一原理計算による解析を
加えることで、金属ナノ粒子の触媒メカニ
ズムを原子構造的・電子構造的に解明する。	
 	
 
	
 触媒化学、電顕、第一原理計算の専門家
が分担・連携して研究を推進する。	
 
◯触媒化学：春田正毅（首都大学東京）他。	
 
◯電顕：竹田精治、河野日出夫、市川聡（阪
大）、秋田知樹、田中孝治（産総研）、大野

裕（東北大）。	
 
◯第一原理計算：香山正憲、田中真悟（産
総研）。	
 
	
 
３．研究の方法	
 
（１）研究対象とする触媒は電顕観察が容易
で、かつ触媒化学的に素性が明らかなものを
特別に調製する。その場観察で得られる情報
が実際に触媒として機能中のものであること
を明らかにするために、触媒機能の触媒化学
的測定も行なう。	
 
（２）球面収差を補正した高分解能の環境
制御型透過電子顕微鏡（ETEM）を導入して、
触媒として機能中の金属ナノ粒子の表面およ
び担体との接合界面を原子スケールでその場
観察する。第一原理計算による解析と触媒化
学的な考察を加えて、触媒作用の発現メカニ
ズムを推定する。	
 
（３）さらに、金属ナノ粒子の基本的特性（
反応分子の触媒表面での吸着挙動および反応
動力学的解析）の解析を行い、触媒反応のメ
カニズムを解明する	
 
	
 
４．これまでの成果	
 
（１）収差補正ETEMの開発に成功	
 
研究代表者らが以前に開発した高分解

能・高圧力タイプの環境セルを、収差補正さ
れた電顕に組み込んで、気体中で実環境にあ
る金属ナノ粒子触媒を原子スケールで観察
できる新規な収差補正ETEMを、当初計画通り、
平成２１年度に大阪大学に導入した。空間分	
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 原子・電子構造的解析	
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〔４．これまでの成果（続き）〕	
 
	
 

解能と到達圧力について既存のETEMより優
れた性能を発揮しており、今後、本研究の主
力実験装置として期待できる。	
 

（２）単結晶微粒子に担持した金ナノ粒子の
触媒作用機構の解明	
 
単結晶CeO2微粒子に白金と金を粒子径	
 

2-50	
 nmの範囲で制御して分散･固定すること
により、室温でのCO酸化に対する触媒活性
（TOF,	
 turnover	
 frequency,	
 表面露出金属
原子１個当たりの１秒間の反応分子数）が金
属粒子径にどのように依存するかを世界で
初めて系統的に調べた。その結果、白金は粒
子径が小さくなるとTOFが低下、一方金は増
大するという対照的なサイズ依存性がある
ことを明確にした。	
 
（３）金属ナノ粒子触媒の電子構造の解析	
 
金触媒として最も良く知られたAu/TiO2触

媒の接合界面について、界面周縁のエッジに
着目した第一原理計算を他に先駆けて行な
った。TEM解析の結果を参考に、多様な接合
界面構造モデルを構築して、このエッジ付近
の安定原子配列、電子構造等の解析を進めた。

その結果、界面ストイキオメトリの変化によ
り、Ti-rich構造でのAu-Tiボンド、O-rich構
造でのAu-OボンドなどエッジにはAu原子の
異常な電子状態が現れる可能性があること、
どの界面でもエッジにあるAu原子は反応性
が高く、TiO2表面の架橋酸素原子と緩いAu-O
結合を形成しやすいことを示した（図２；典
型的な構造）。以上は、今後、本研究におい
て周縁部の触媒活性を考察するための土台
となる重要な成果である。	
 
（４）気体雰囲気中での金属ナノ粒子の系統
的な形態変化を発見	
 	
 
	
 収差補正ETEMの導入に備えて、通常型の
ETEMを利用して各種触媒試料の準備観察を
続けてきたが、金属ナノ粒子触媒が各種気体
中で系統的に形態を変化させる現象を見い
だした。	
 
	
 以上のように、順調に研究が進行している。
現時点でも、予想をはるかに超える奥行きが
ある新しい発見があり、触媒メカニズムの解
明ができると自動車産業、化学産業に非常に
大きなインパクトを与えると期待される。ま
た、白金と金ではサイズ効果が全く逆である
という現象が見つかっており、科学的にも興
味深い。	
 
	
 
５．今後の計画	
 
（１）触媒調製と触媒化学的測定は従来通り、
着実に進める。さらに、COとO2の吸着特性と
吸着構造、反応次数、活性化エネルギーを求
めるとともに、反応速度式から反応機構を推
定する。このようにして反応経路および律速
段階の確度を高めた上で、ETEMで行なうべき
観察実験の具体的計画を立案する。	
 
（２）収差補正TEMの導入によって、原子構
造的解析を、これまでの準備研究の成果を基
に、系統的かつ定量的に進展させる。得られ
た結果を触媒調製にフィードバックすると
共に、触媒化学的に考察し、さらに、第一原
理計算と連携して、触媒メカニズムを原子レ
ベルで解明する。	
 
（３）原子構造的解析に、電子エネルギー損
失分光等および第一原理解析が連携するこ
とで、当初の計画通り、金属ナノ粒子の触媒
メカニズムの電子構造的解明も目指す。	
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図２．AuロッドモデルによるAu/TiO2界面のエ
ッジ構造例。左より、Ti-rich界面、ストイキ
オメトリック界面、O-rich界面。上側は、上
方から見た一周期構造。赤；O原子、青；Ti
原子、黄色；Au電子。	
 

図１．金ナノ粒子触媒の収差補正ETEM像。
金粒子表面が鮮明に観察できる。	
 
	
 
	
 
	
 


