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研究成果の概要（和文）：　走査型透過型電子顕微鏡とエネルギーフィルタリング透過型電子顕微鏡を用いた電子線ト
モグラフィ法により、高空間分解能でゾルゲル法を用いて作製したTiO2-SBA-15-Au中の金ナノ粒子の分散状態を高空間
分解能で解明した。特にTiO2を添加することでメソポーラスシリカ中にAuナノ粒子を効率よく導入できることを示した
。更には、Auナノ粒子のサイズ分布を明らかにし、高分解能STEM観察やエネルギーフィルタリング観察からTiO2微粒子
上に金ナノ粒子が担持されていることを示した。

研究成果の概要（英文）：TiO2-SBA-15 and TiO2-SBA-15-AuNP nanocomposites were synthesized by sol-gel method
 and microstructural characterizations of them were carried out by combination of scanning transmission el
ectron microscopy and computed tomography. It has been proposed that there would be some correlation betwe
en the location of Au nanoparticles and TiO2, due to the strong interaction between the AuNPs and TiO2. Th
e location of TiO2 and Au were clearly visualized in three-dimension by the combination of energy-filterin
g TEM and computed tomography revealed. 
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１．研究開始当初の背景 
一般に試料内部の情報をサブナノスケー

ルの空間分解能で得るためには、透過型電子
顕微鏡（TEM）や走査透過型電子顕微鏡
（STEM）による微構造解析が用いられてい
る。材料本来のマクロ特性が立体的に扱われ
ているにも関わらず、TEM や STEM を用い
て得られる原子分解能の情報の多くは、装置
の構造上、二次元の透過像や投影像であるこ
とから、原子オーダーの空間分解能で立体的
な情報を得る手法の確立が望まれていた。 
 
２．研究の目的 
本研究の目的は、結晶性を有するナノ構造

体の原子配列を三次元的に可視化するもの
である。具体的には TEM や STEM を用い、
立方晶であれば幾つかの低指数帯の方位、
<100>、<110>や<111>、から原子分解能で二
次元像を得、それらの像から原子位置を特定
し、立体的に可視化することが目的である。 

 
３．研究の方法 
試料厚みと原子分解能の像コントラスト

が線形に比例する厚みが必須であることか
ら、粒径を約 10 nm 未満に抑える必要がある。
このため、観察対象としてメソポーラスシリ
カに担持した金ナノ粒子や、カーボンマイク
ログリッドに担持したセリアナノ粒子を選
択した。 
それぞれの低指数帯の方位から、高空間分

解能で厚み方向の情報を含む二次元像を原
子番号コントラスト法やエネルギーフィル
ター法を用いて取得した。装置は収差補正装
置を装着している日本電子社製の ARM-200F
や FEI 社製の TITAN 80－300 である。各方位
から得られた「厚み」に敏感な像コントラス
トから、高空間分解能で立体的な原子モデル
の再構築を試みた。 
また、エネルギーフィルタリング透過型電

子顕微鏡と連続傾斜を要する電子線トモグ
ラフィ法を適用し、組成情報を反映した三次
元ナノ再構築像を得ることも試みた。 
 
４．研究成果 
４．１ 金ナノ粒子の場合 
従来、触媒作用の向上を目的として金ナノ

粒子を酸化物に担持する場合、合成の熱処理
過程や触媒反応中に金ナノ粒子が移動、合体
し肥大化することが知られている。この肥大
化現象はゼオライトに代表されるメソポー
ラスシリカ等を用いる等により、回避するこ
とは可能である。しかし、完全に肥大化を避
けることは不可能であり、肥大化に伴い触媒
作用が低下してしまうため、金ナノ粒子の移
動や拡散を遮る手段が望まれていた。 
そこでゾルゲル法を用いてメソポーラス

シリカ（SBA-15）中に金ナノ粒子の移動を防
ぐアンカーポイントとしての効果を期待し
てアナターゼ型チタニアナノ粒子を埋め込
み、金ナノ粒子―チタニアナノ粒子－メソポ

ーラスシリカからなるナノ複合材料の合成
を行った。金の前駆体には HAuCl4·4H2O を用
い、0.1 M NaOH を滴下し、pH を 6.5-7 に調
整した後、析出沈殿法を用い TiO2-SBA-15 の
細孔内への Au ナノ粒子を担持した。 
メソポーラスシリカの細孔内部に存在す

る約 3.0～5.0nm 径の金ナノ粒子とチタニア
ナノ粒子について STEM 及び TEM 原子分解
能の二次元観察を行った。その結果、多くの
金ナノ粒子が酸化チタニウム微結晶に接す
るように担持されていることが判明した。こ
のことは、金ナノ粒子の酸化チタニウム微結
晶への優先的吸着を示唆していた。 

 

図１(a) メソポーラスシリカの細孔中のチタニアナノ粒
子に吸着している金ナノ粒子（～5 nm）（金）の様子。
図１(b)中央部に金ナノ粒子が、その右側にチタニアナノ
粒子が存在している。 

 
更に、エネルギーフィルタリング透過型電

子顕微鏡と電子線トモグラフィ法を適用し、
組成情報を反映した三次元ナノ情報を得、金
ナノ粒子とチタニアナノ粒子の相関を解明
することに成功した（図２）。その結果、チ
タニアナノ粒子がメソポーラスシリカ中に
おいてほぼランダムに存在していること、ま
た細孔内で金ナノ粒子がチタニアナノ粒子
に接して存在していることが判明した。 
 

図２ メソポーラスシリカ中のチタニアナノ粒子

（赤）に吸着している金ナノ粒子（～5 nm）（金）の様

子。 
 
これらの成果は国際会議で発表（EMSI2013、

FEMMS2013、IUMRS-ICA2013）、また発表す
る予定（IUMRS-ICA2014）である。  
 
 
 

(a) (b) 



４．２ セリアナノ粒子の場合 
既に判明している結晶構造情報を元に、ナ

ノ構造体中の原子位置情報を立体的にモデ
ル化することが可能であると考え、形状から
厚み方向等の原子数を外挿することにより、
セリアナノ粒子の原子分解能三次元体を疑
似的にではあるが再構築した。 

<100>から観察した高分解能原子番号コン
トラスト像から、ほぼ立方体（Ce の原子数は
縦 29 個、横 28 個）であることがわかる。ま
た、画像の中心部と比べると四隅においてコ
ントラストが減少していることが判明した
（図３(a)）。この減少は直接的に奥行き方向
への原子数の減少に比例することから、電子
線トモグラフィ法を用いて既に判明してい
た形状を参考に、原子配列モデルを構築した
（図３(b)，未発表）。 

 
図３ 走査型透過電子顕微鏡を用いて得られた高分

解能原子番号コントラスト像（a）から外挿した原子配

列モデル（b）。 
 

４．３ 結論 
本研究を通して、以下の条件を満たす試料

や装置であれば原子分解能の三次元情報を
得られることが判明した。 
１）容易に低指数帯からの観察が可能である
こと。立方晶など単純な既知の構造を有する
単結晶材料。 
２）照射損傷が少く、観察中に原子の拡散・
移動が起こらない試料。 
３）像強度が試料厚み方向の原子数に一原子
オーダーで敏感。 
４）原子番号が大きく、試料を担持している
カーボングリッドからの寄与分を無視でき
る試料。 
５）収差補正装置を装着した TEM や STEM。 
６）精密な回転や傾斜、かつ高傾斜が可能な
試料ホルダー。 
７）深さ/厚み方向の分解能、特に単一原子の
検出能、若しくは一原子に対する敏感さを備
えている検出器。 
 また、エネルギーフィルター電子顕微鏡

法や原子番号コントラスト法を高倍率で電子
線トモグラフィ法と組み合わせることにより、
ナノ粒子の形態だけでなく、それぞれのナノ
粒子の分散・分布状態を立体的に可視化する
ことに成功した。 
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