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研究成果の概要（和文）：本研究は、電子顕微鏡の先進技術を駆使して、金属ナノ粒子を酸化物表面に配置した
「担持触媒系材料」の電位分布を微視的に明らかにし、触媒機能発現との関わりを理解することを目的として実
施した。電子顕微鏡法の一種である電子線ホログラフィーの計測感度を高めることで、金属ナノ粒子が示す電荷
移動・電気分極を、電子数個の精度で決定することができた。

研究成果の概要（英文）：The objective of this study is to reveal the distribution of the 
electrostatic potential of metallic nanoparticle that is supported on a transition metal oxide (i
e., a system referred to as supported metal catalyst), and deepen understanding about the 
relationship between the potential distribution and the catalytic functionalities.  For this 
purpose, the sensitivity of electron holography, which allows for the electrostatic potential 
mapping from a nanometer-scaled area, was improved. This method attained an accurate measurement of 
electric charges from individual nanoparticles. 

研究分野：材料科学

キーワード： 電子顕微鏡　電子線ホログラフィー　触媒　ナノ粒子　電気分極　帯電

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
担持触媒系は、有毒ガスの浄化、食糧生産に欠かせないアンモニアの合成、クリーンなエネルギー源としての水
素の製造など、地球規模の課題・社会的な課題に関わる要素技術に欠かせない重要な材料である。担持触媒系に
関わる重要な研究テーマの一つは、触媒反応の活性部位に関わる理解と言える。本研究は、電子顕微鏡（電子線
ホログラフィー）を用いた局所領域の電位計測という観点で、この本質的な問題を追及した。その結果、従来の
研究手段を上回る精度で、酸化物に担持された金属ナノ粒子が示す微弱な帯電の様子を明らかにすることができ
た。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
 
１．研究開始当初の背景 

Pt 等の金属ナノ粒子を、TiO2 など酸化物の表面に配置した「担持触媒系」は、有害ガス（CO、
NOx 等）の処理や水素の発生など、環境・エネルギー問題に直結する重要な化学反応に高い活性
を示す。担持触媒系の機能発現メカニズムを追求するうえで重要な問いかけの一つは、触媒反応
の活性部位に関わる多面的な理解と言える。顕微解析（電子顕微鏡観察）の立場からは、この問
題は、金属と酸化物という、仕事関数の異なる物質の接合界面によって誘発される電荷移動・電
気分極が、担持触媒系ではどのように／どの程度の分量で起こるか[1]を、実測により明らかに
する課題と位置付けることができる。 
担持触媒系の電荷移動・電気分極について、本研究が開始される時点（2018 年の時点）では、

第一原理計算等による理論研究[2]のほか、共鳴光電子分光法による実測[3]が行われていた。例
えば、Pt-CeO2 系の担持触媒に関わる研究では、最大で 1 電子/nm2 程度の界面電荷の発生が予想
されている[3]。しかし共鳴光電子分光を含めた多くの分光学的研究では、多数の金属ナノ粒子
に対する電荷移動量の平均値を求めることとなり、ナノ粒子のサイズ、形状、単体との結晶方位
関係などの構造・形態上の特徴を加味した解析は難しい。個々の金属ナノ粒子に着目した研究と
しては、ケルビンプローブフォース顕微鏡による研究の事例がある[4]。しかし、プローブ顕微鏡
に基づく研究は表面電位の異常箇所（例えば金属ナノ粒子の縁の部分）の特定等に威力を発揮す
る一方、金属ナノ粒子の帯電量の算出や、ナノ粒子の結晶性や担持体との方位関係に着目した研
究は必ずしも容易でない。 
透過電子顕微鏡法(TEM)の一種である電子線ホログラフィー（※）は、上述した手法が得意と

する解析機能の統合、即ち個々の金属ナノ粒子に対する (1) 界面電荷密度・帯電量の算出と、(2) 
ナノ粒子の構造・形態的特徴の決定を両立させることが、原理的には可能である。しかし、第一
原理計算等から予想される電荷移動量は、
ナノ粒子あたり、高々電子数分かそれ以下
であり、本研究開始当初の電子線ホログラ
フィーの感度では実測が難しい状況であ
った。 

 
※ 電子線ホログラフィー（図 1）：通常の

TEM はナノ粒子のサイズ、形態、結晶方
位等を決定できる。これに対して電子線
ホログラフィーは、ナノ粒子の静電ポテ
ンシャル分布や磁力線など、電場や磁場
を微視的・定量的に解析できる。具体的
には、電磁場を帯びた試料を透過した電
子の位相変化を、電子波干渉パターンで
あるホログラムに記録する。その画像解
析、即ち位相再生処理によって試料の電
磁場分布を決定する。 

 
２．研究の目的 

本研究では、電子線ホログラフィーによる電位分布の計測を高精度化した上で、TiO2 に担持さ
せた金属ナノ粒子（Pt ナノ粒子）が示す微弱な電荷移動・電気分極を評価する。TEM の一種で
ある電子線ホログラフィーの機能を最大限に活用して、個々の金属ナノ粒子が示す帯電量と、ナ
ノ粒子の構造・形態的特徴との関係を明らかにすることを目的に研究を進める。以上の解析・考
察を通して、金属ナノ粒子が示す電荷移動・電気分極と触媒活性との関について理解を深める。 
 
３．研究の方法 

上述した研究目的を達成するために、ナノ粒子に対する電位計測と構造・形態解析の機能を兼
ね備えた電子線ホログラフィーを、以下の取り組みを通して高精度化した。まず一つ目の取り組
みとして、担持触媒系を含めた結晶性試料が示す実験上の問題点、即ち入射電子に対する強い回
折効果とそれに伴う付加的な電子位相変化を抑制し、電荷移動・電気分極に起因する微弱な位相
情報を正確に抽出できる技術基盤を整備した。二つ目の取り組みとして、大規模に取得した画像
データから所望の形態を示す金属ナノ粒子を効率的に抽出する基盤技術を開発した。これによ
って、従来は研究者が全て手作業で行っていた電子顕微鏡画像のデータ選別・データ解析を自動
化し得る状態となり、試料サイズ・試料形態と電位分布の相関解明の研究が加速された。 
 
４．研究成果 
(1) 担持系触媒に対するホログラム収集と位相再生処理の高度化 
①ホログラム収集条件の最適化：金属ナノ粒子を酸化物に担持させた触媒材料が示す電位分布
（金属ナノ粒子の電荷移動・電気分極に関わる情報）と、電子線ホログラフィーのデータ収集過

図 1 電子線ホログラフィーの概要。 



程で重畳する付加的な情報（付加的な位相変化）を分離する技術を整備した。具体的には、結晶
性試料の観察で問題となる電子回折由来の付加的な位相変化を抑制するために、特定のブラッ
グ反射対を励起する、或いは消衰距離の長いブラッグ反射を単独で励起する等の系統的な実験
を行い、動力学的回折効果の制御を試みた。これを通して、回折由来の不要な位相変化を効果的
に抑制し得るデータ収集条件を選定した。 
②位相再生における暗視野電子線ホログラフィーの技術活用：電子回折由来の幾何学的な位相
変化（付加的な位相変化）と、本研究で注目する電磁場由来の位相変化の分離を試みた。励起・
選択するブラッグ反射の負号反転（例えば 002 反射から 00-2 反射への切り替え）により回折由
来の位相変化の負号を反転させた。一方で、この操作を通じて電磁場由来の位相変化に負号反転
は生じない。これらの解析プロセスによって位相情報の分離を達成することができた[5]。ここ
は手法開発のため、位相変化量の大きな磁性体をモデル試料として利用した。 
 
(2) 機械学習・情報科学的手法による電子顕微鏡画像データ処理の高度化 
①ホログラムのノイズ処理技術の整備：フーリエ変換、およびウェーブレット変換を用いたノイ
ズ除去技術を、ホログラムの位相再生に対して最適化した。像質の乏しいホログラムを用いた位
相再生の精度を向上できることを示した[6]。本成果は JST-CREST 課題「AI と大規模画像処理に
よる電子顕微鏡法の技術革新」（日立製作所、大阪大学との共同研究）と連動した技術開発の結
果である。 
②機械学習を利用した画像データの解析：機械学習を利用して粒子の概形やサイズを認識し、積
算平均化が可能な画像データを選別するとともに、ブラッグ反射を強く励起した粒子をデータ
から除外し、電子回折に由来する付加的な位相変化の混入を抑制するための技術を構築した。な
お機械学習による画像解析では、良好な画像分類機能を獲得するために数万点超の教師データ
を必要とする。しかし、担持触媒系の試料に対してこれほど多くの教師データを準備することは
容易でなく、技術の革新が必要となった。そこで本研究では転移学習を利用した。予め大規模な
自然画像のデータセットで学習させたモデル（VGG16）の一部を電子顕微鏡画像の解析に流用
するとともに、ニューラルネットワ
ークの末端部分を担持触媒系の特
徴量解析のために再学習・最適化し
た。その結果、図 2 のモデル A が示
す通り、わずか 350 点の教師データ
（担持触媒系の実際の画像データ）
を用いただけでも、電子顕微鏡技術
者の作業（同図、赤線）に匹敵する
94%の精度で、金属ナノ粒子の存在
形態（薄片化した TiO2 酸化物の端部
に付着するか、膜面上に付着するか
など）を決定することができた[7]。
（図 2 のモデル B は、ニューラルネ
ットワークの末端部分の最適化が
不十分な事例。） 
 
(3) Pt-TiO2 系担持触媒材料の電位分布解析 
①ガス雰囲気下でのホログラム収集の試み：本研究の立案時には、触媒の動作環境を模した実験
条件、即ちガス環境下でホログラムを取得することを計画に含めた。第一原理計算等の結果を参
照すると、金属ナノ粒子が示す電荷移動・電気分極に起因する位相変化量は、2π/400 rad かそれ
以下の極めて微弱な値と予想される。これを踏まえて、位相ノイズの原因となる隔膜を用いずに
ガス導入できる電子顕微鏡（環境 TEM）を用いてホログラムの取得を試みた。しかしながら、
ガス環境下での精緻な TEM 観察と、鮮明度の高い電子線ホログラムを取得するための電子光学
系の両立が当初の予想以上に難しく、目的とする精度での電位分布解析の実現には至らなかっ
た。この結果を踏まえて、本研究では高精度の位相解析が可能な真空環境下でホログラムを収集
し、上述した要素技術を適宜・適時に活用しながらデータ解析を行った。 
②担持触媒系試料を用いたホログラムのデータ収集と解析： Pt-TiO2 担持触媒試料に対して、(a)
高エネルギーの電子照射に伴う試料変質（結晶性や構造の変化等）、および(b)金属に比べて導電
性が乏しい酸化物系の担持体が示す帯電効果（二次電子放出に伴う正帯電の効果等）を調べた。
その結果、後者の帯電効果は、今回の電子照射条件では無視できる程度に小さいことを確認した。
一方、前者の試料変質については、電子線ホログラフィーで観測される位相変化量に明確な経時
変化をもたらすことがわかった。変化を引き起こす主な要因としては、電子照射を施した領域で
TiO2 の実効的な平均内部ポテンシャルが変化するためと考えられる。上述した電子照射損傷に
関わる評価を踏まえたうえで、Pt-TiO2 試料の電位分布解析を行ったところ、TiO2 に担持させた
Pt ナノ粒子（直径 10 nm 程度）は電子数個程度のごく僅かな帯電（分極）を示すことを明らかに
した。また Pt ナノ粒子の表面形態など構造的な因子により、電子線ホログラフィーで観測され
る電位分布にも有意な変化が認められた。本成果は JST-CREST 課題「AI と大規模画像処理によ
る電子顕微鏡法の技術革新」（日立製作所、大阪大学との共同研究）と連動した研究の成果とし

図2 電子顕微鏡画像の識別と転移学習の効果[7]。 



て、2022 年 4 月に国際誌へ論文投稿した。 
 
(4) 研究の総括：本研究では、電子線ホログラフィーを触媒研究に応用展開するための要素技術
整備として、統計数理的手法や機械学習を駆使した位相解析精度の向上、精緻な電位分布計測に
供する触媒試料の扱いなど実験プロセスの最適化等（試料表面の清浄化を含めたプロセス等）を
行った。その結果、これまでにない精度で Pt-TiO2 系触媒が示す電荷移動・電気分極を、透過電
子顕微鏡の分解能で明らかにすることができた。当初計画していたガス雰囲気下でのホログラ
ム取得は予想以上に難しく完遂には至らなかった。しかし本研究成果を通して、触媒試料の活性
部位に関わる理解を、精緻な電位分布解析の視点で明らかにすることができた。 
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