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研究成果の概要（和文）：方位配向Au/Coナノ粒子を作製し、コアシェル構造の形成とその熱的安定性につい
て、走査透過電子顕微鏡による原子分解能観察、電子エネルギー損失分光法、電子線トモグラフィーを用いて研
究を行った。コアシェル構造は粒径に依存し、11 nm以上でCoシェルが、それ以下でAuシェルが形成された。ま
た、粒径低下とともにAuシェル粒子の割合が増加し、最大65%に達した。このとき、Auシェル構造形成は520 Kで
のナノ粒子成長中に進行すること、Auシェル構造は800 Kでの熱処理に対しても安定であることが判明した。作
製したAuシェル構造ナノ粒子を用いて、その磁気特性と光触媒活性評価を行った。

研究成果の概要（英文）：We have studied formation and stability of core-shell structures in 
epitaxial Au/Co nanoparticles (NPs) by using atomic-resolution scanning transmission electron 
microscopy together with electron energy loss spectroscopy and electron tomography. As the particle 
size reduces, number of NPs having Au-shell increases and their frequency of occurrence reached 65%.
 Au segregation proceeds during particle growth at 520 K. The core-shell structure formation is 
size-dependent; the critical diameter dividing the Au-shell and the Co-shell structures is about 11 
nm, below which the Au-shell is stable. After annealing at 800 K for 3.6 ks, Au-shell NPs were 
conserved while the Co-shell NPs changed to two-phase structures with a planar interface separating 
Au and Co. Surface-segregation-induced phase separation in small NPs will be responsible for the 
Au-shell formation. Magnetic properties and photocatalytic activity were also evaluated.

研究分野：材料科学、電子顕微鏡学
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1. 研究開始当初の背景 
ナノメーターサイズの貴金属粒子は、合成
化学薬品の製造や自動車の排ガス分解にお
ける触媒活性の観点から、これまでに数多く
の研究が行われてきた。特に、TiO2担体上に
分散した粒径 2nm 程度の金(Au)ナノ粒子は、
一酸化炭素(CO)の酸化において室温でも高
活性な触媒作用を示し、固体高分子型燃料電
池用の水素燃料の精製や空気浄化などへの
応用が大いに注目されている [M. Haruta, 
Catal. Today, 36 (1997) 153]。このとき、表面
構成原子の割合が 40%超であり、この高い比
表面積が優れた触媒活性の主因である。換言
すれば、表面付近の Au のみが触媒活性に寄
与していることになる。したがって、例えば
ナノ粒子のコア/シェル化により、Au 使用量
を大幅に低減することができれば、省コスト
化の観点から工業的に大いに意味があると
言える。 
研究代表者らは、コバルト(Co)と Au とを
組み合わせた Co-Au 磁性ナノ粒子の電子顕
微鏡観察を進める中で、CoとAuが相分離し、
Au シェル/Co コアからなるコア/シェル構造
が形成されることを見出した。この Au シェ
ル/Coコアナノ粒子では、Co粒子の表面を約
1nm 厚さの Au シェル層が薄く覆っているこ
とから、Au 表面層による触媒活性の発現が
期待できる。このとき、コア/シェル構造の採
用により Au 使用量も大幅に低減できる。ま
た、コアが強磁性元素である Co で構成され
ていることから、フレーク状の TiO2担体上に
Au/Coナノ粒子を担持した場合には、磁場に
よるナノ粒子の分離・回収が原理的に可能で
あり、担体は磁性物質である必要は無い。Au
シェルは Co の酸化防止にも有効である。さ
らに、Au/Co 界面に起因した Co の磁気モー
メント増大や、磁気特性の Au シェル厚さ依
存性の発現が期待される。したがって、触媒
だけでなく磁性の観点からもシェル厚さ制
御が重要な技術的要素と言える。 
 研究代表者は、規則合金ナノ粒子の創製と
構造・磁性評価を行ってきたが[Sato et al. 
Advances in Imaging & Electron Physics 170 
(2012) 165-225]、規則化と相分離は表裏の関係
にあり、これまでの研究の延長線上に、相分離
を利用した金属系ナノ構造の創成と新奇機能
発現を目指す本研究の着想を得た。 
 
2. 研究の目的 
 本研究では、TiO2基板上に担持した Au シ
ェル /Co コア粒子における “Au/Co 及び
Au/TiO2界面制御”に着目し、原子分解能なら
びに 3 次元イメージングを基軸として、
(1)Au/Co 粒子作製と Au シェル厚さ制御、
(2)Au/Co 及び Au/TiO2界面構造解析、(3)CO
酸化活性試験と赤外吸収分光による触媒機
能評価、(4)コアシェル構造の 3 次元可視化、
(5)Auシェル厚さ制御によるCo粒子の磁気特
性向上、(6)Au シェル層の熱的安定性の解明
について系統的に研究を行い、新奇な磁場応

答型触媒ナノ粒子を創製するとともに、金属
系ナノ粒子における相分離と相安定性を明
らかにすることを目的とする。 
 
3. 研究の方法 
 Au/Coナノ粒子は電子ビーム蒸着法を用い
て NaCl(001)基板上に Au→Co→Al2O3の逐次
蒸着により作製した。比較のため、Co→Au
の順に積層した試料も作製した。成膜チャン
バーの真空度は 9 × 10-7 Pa、蒸着基板温度は
520 Kである。作製した試料の一部を真空炉
中で熱処理した(800 K-3.6 ks)。また、平成 26
年度に反射高速電子回折装置を導入し、以降
の TiO2(110)基板への試料作製に供した。 
 作製した試料の原子的構造は、走査透過電
子顕微鏡(STEM、FEI TITAN3 60-300)を用いて
観察した。局所領域での組成分析と状態分析
には、200 kV-STEM(JEOL JEM-ARM200F)を
用いた。また、磁化測定には超伝導量子干渉
デバイス磁力計(Quantum Design MPMS-XL)
を用いた。 
 
4. 研究成果 
4.1 Auシェル構造の形成と微細組織・熱安定
性の評価 
 図 1(a)に Au→Co の順に積層した試料の制
限視野電子回折図形を示す。面心立方構造の
Au と Co が cube-on-cube の方位関係で NaCl
基板上にエピタキシャル成長していること
がわかる。図 1(b)に Auシェル/Coコアナノ粒
子の HAADF-STEM像を示す。Zコントラス
トにより Au シェルが明瞭に観察される。多
数の粒子について観察した結果、Au/Co界面
は整合または部分整合であることが判明し
た。これは Auと Coのエピタキシャル成長に
起因する。また、Coコア部分にも明るいコン
トラストを有する粒子が存在することが判
明した(図 1(c)矢印)。本観察の結果、Au→Co
の順に積層した試料において、Au シェル粒
子が多数観察され、その観察頻度は最大 65%
であった。これは、粒子成長中に Au が粒子
表面部に析出していることを示している。 

 
図 1(a) SAED図形、(b) Auシェルナノ粒子の例、(c) 
ナノ粒子組織の HAADF-STEM像。 



 図 2 に STEM-EDX による線分析結果を示
す。(a)は Auシェル/Coコア粒子(粒径 8 nm)、
(b)は Coシェル/Auコア粒子(粒径 13 nm)につ
いて得られた結果であり、いずれも Au→Co
の順に蒸着した。それぞれ左上に分析した粒
子の HAADF-STEM像を示す。詳細な観察・
分析の結果、粒径低下に伴い、Au シェル粒
子が形成される傾向が見られた。 

 
図 2. STEM-EDX線分析結果。(a) Auシェル、(b) Co
シェル粒子。 
 
 積層順序 Co→Auで蒸着したナノ粒子にお
いても、粒径 10 nm以下で Auシェル粒子が
多数観察された。そこで、Au シェルが粒子
表面全体を覆っているかどうか、STEM-EELS
を用いて検証した。図 3(a)に Au シェル粒子
の断面模式図を、図 3(b)の HAADF-STEM像
に分析箇所を示す。粒子中心部からは Co、
Auともに検出された(図 3(c)、(e))。一方、シ
ェル部分では Auは検出されたが(図 3(f))、Co
は Coは検出されなかった(図 3(d))。以上の結
果、Au シェルが粒子表面を覆っていること
が判明した。 

 
図 3. (a) Auシェル粒子の断面模式図、(b) EELSに
より分析した Auシェル粒子の HAADF-STEM像、
(c-f) STEM-EELS分析結果。Co-Lエッジ (c, d)、
Au-Mエッジ (e, f)。 

 図 4は粒子形態の粒径依存性を表すヒスト
グラムを示す。黄色が Auシェル、橙色は Au
シェルで粒子中央部にも Au のコントラスト
を有する粒子(図 1(c)矢印に相当)、青色は Co
シェル、灰色はコアシェル以外の形態を有す
る粒子で凝集した粒子を含む。粒径の小さい
粒子において、Au シェルが形成されること
がわかる。Auシェルと Coシェルを分ける臨
界粒径は約 11 nmであることが判明した。 

図 4. 粒子形態を表す粒径分布ヒストグラム 
 
 続いて、コアシェル構造の熱安定性を調べ
る目的で熱処理を行った。その結果、800 
K-3.6 ks熱処理後においても、Auシェル構造
は観察され、Auシェルは 800 Kでの熱処理に
対しても安定であることが明らかとなった。
一方、Coシェル構造は熱処理により消失し、
Au粒子と Co粒子の 2相に分離した粒子が形
成された。すなわち、Coシェル構造は蒸着時
に形成される準安定構造であることが判明
した。いずれの場合も、Auと Coとの間の方
位関係は熱処理後も保持されていた。 

 
図 5. (a) コアシェル構造と自由エネルギー曲線の
模式図、(b) Auの表面析出メカニズムを表す模式
図、(c) コアシェルと二相分離構造の模式図。 
 



 図 5(a)に STEM観察と熱処理実験結果に基
づいて描いた自由エネルギー曲線の模式図
を示す。粒径 11 nm 以下では、Au シェル構
造が安定であり、蒸着時に形成された Au シ
ェルは熱処理後も保持される。一方、粒径 11 
nm以上では蒸着直後の段階ではCoシェル構
造が支配的であり、800 Kでの熱処理により
2相分離構造へと形態が変化する。すなわち、
Co シェル構造は準安定構造である。図 5(a)
右上に 2相分離粒子の例を示す。 
 図 5(b)に Au シェル構造形成メカニズムを
表す模式図を示す。逐次蒸着により Au→Co
の順に蒸着すると Co シェルが形成され、粒
径が大きい(>11 nm)場合には、準安定構造と
なる。一方、粒径が小さい場合(< 11 nm)には、
ナノ粒子成長中に Auコアから Au/NaCl界面
を経由して粒子表面への Au の拡散が生じ、
Auシェル構造が形成されると推察される。 
 Auシェル構造形成の駆動力は Auと Coの
表面自由エネルギー差と考えられる(γAu = 
1.61-1.71 J/m2, γCo = 3.23 J/m2)。STEM観察結
果に基づき、コアシェル構造におけるコアの
サイズを粒径の 80%と見積もり、ナノ粒子の
表面自由エネルギーと、Au/Co間での界面自
由エネルギー(γAu/Co)のみを考慮して、図 5(c)
に示す 2種類の相分離構造について自由エネ
ルギー差を計算した。その結果、γAu/Co < 2 J/m2

のとき、Au シェル構造が安定という結果が
得られた。部分整合界面における界面自由エ
ネルギーは 0.2-0.5 J/m2 の程度であることか
ら、この条件は容易に満たされる。粒径が大
きい場合には、表面自由エネルギーの全
Gibbs 自由エネルギーへの寄与は小さくなり、
熱処理により 2相分離構造が形成されると考
えられる。この傾向は、バルクの Au-Co合金
における平衡状態図(共晶系)と符合する。 
 
4.2 コアシェル構造の 3次元解析 
 電子線トモグラフィーによるコアシェル
構造の 3次元観察を試みた。300 kV-STEMを
用いて HAADF-STEM連続傾斜像を取得し、
WBP法を用いて 3次元再構成を行った。図 6
はCoシェル/Auコアナノ粒子における 3次元
再構成結果を示す。再構成領域は 59 nm × 93 
nm × 22 nmである。矢印で示すように、部分
的にコアシェル構造が再構成されているが、
明瞭ではない。これは Au コアに対して Co
シェルのコントラストが低いことによると
考えられる。 

図 6. Coシェルナノ粒子の 3次元再構成結果。 

 図 7にAuシェル/Coコアナノ粒子の 3次元
再構成結果を示す。再構成領域は 90 nm × 90 
nm × 14 nm である。Au シェル構造では、
HAADF-STEM 像においてシェル部分のコン
トラストを明瞭に得ることが可能であり、3
次元再構成結果においても、コアシェルコン
トラストが多数観察される。このように、電
子線トモグラフィーによる 3次元再構成から
もコアシェル構造の形成を捉えることがで
きた。 

 

 

図 7. Auシェルナノ粒子の 3次元再構成結果。 
 
4.3 Auシェルナノ粒子の磁気的性質 
 図 8 に平均粒径 11 nm の Au/Co ナノ粒子
(Au シェル構造含有率: 50%)の磁化曲線(a)と
磁化の温度依存性(ZFCFC曲線)(b)を示す。外
部磁場は試料薄膜面内方向に印加した。測定
温度 300 Kで 20 Oe、10 Kで 630 Oeの保磁力
が得られた。磁気的にソフトな fcc-Coをナノ
粒子化したことにより、室温では磁化の熱擾
乱の影響が顕著に現れている。ブロック温度
は約 220 Kであることが ZFCFC曲線からわ
かる。 
 図 9に平均粒径 8 nmのAu/Coナノ粒子(Au
シェル構造含有率: 65%)の磁化曲線(a)と磁化
の温度依存性(ZFCFC曲線)(b)を示す。保磁力
は 300 Kで 100 Oe、10 Kで 280 Oeであり、
ブロック温度は 40 K に低下している。室温
での保磁力は平均粒径 11 nmの試料と比較し
て増加したが、これはナノ粒子の面密度や粒
子間距離の相違に起因すると考えられる。す
なわち、粒径低下による熱擾乱の増加による
保磁力低下よりも、粒子間での磁気双極子相
互作用による保磁力増加への寄与の方が大
きいと推察される。本測定の結果、粒径低下
に伴い Auシェル粒子の割合が増加し、Co粒
子のサイズが減少することから、ブロック温



度が大幅に低下することが明らかとなった。
また、800 K-3.6 ksの熱処理を行うと、保磁力、
ブロック温度ともにわずかに増加した。 
 

 
図8. Au/Coナノ粒子分散膜の磁化曲線(a)とZFCFC
曲線(b)。平均粒径 11 nm。 
 

 
図9. Au/Coナノ粒子分散膜の磁化曲線(a)とZFCFC
曲線(b)。平均粒径 8 nm。 
 
4.4 Au/Coナノ粒子の光触媒活性評価 
 TiO2(110)基板上に成膜したAu/Coナノ粒子
を用いて、紫外線照射下でエチレン、アセト
アルデヒドの分解を試みた。その結果、CO2

発生量、エチレン減少量、アセトアルデヒド
減少量いずれにおいても、その変化量は小さ
く、Au シェル構造ナノ粒子担持 TiO2(110)の
光触媒活性は低いことが判明した。本研究で

は、成膜時に基板を 10-6 Paオーダーの真空中
で 520 Kに加熱していることから、ナノ粒子
担持過程での基板表面の状態変化が低活性
の要因と推察される。光触媒活性試験にご協
力頂いた東北大学 水越克彰 准教授に厚く
御礼申し上げます。 
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