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研究成果の概要： 

化学的に不活性な金が、ナノサイズ化（3 nm 程度）され、二酸化チタンなどの金属酸化物に
担持された時に示す特異的な触媒活性の起源を明らかにするために、二酸化チタン担持金クラ
スターモデル触媒を用いて局所的電子状態と触媒活性との関連を調査した。二酸化チタン表面
の性質を担う欠陥由来の電子状態について調べたところ、これまで信じられてきた酸素欠損サ
イトでの局在は見られず、その周りへ広く分布している事を初めて直接観察した。また、金ク
ラスターは二酸化チタンの表面欠陥サイトに吸着し、そこでTi 3d電子を受け取っていること、
さらに、その Ti 3d 電子の移動が、金の触媒活性発現に関わっていることを明らかにした。 
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１．研究開始当初の背景 

 金（Au）は化学的に不活性な金属であるが、

2 – 3 nm 程度のナノクラスターを二酸化チタ

ンなどの金属酸化物に担持すると、一酸化炭

素の酸化反応などの触媒反応に対して突如

として高い触媒活性を示すことが知られて

いる。世界中でこの触媒活性発現機構を明ら

かにするために研究が行われているが、その

発現機構は明らかではない。 

 
２．研究の目的 

化学的に不活性な物質である Au が、

ナノサイズ化され、二酸化チタンなどに

担持されることによって生じる触媒活

性の起源を、表面科学的な実験手法（走

査トンネル顕微鏡（STM）、光電子分光法



 

（PES）、触媒活性試験など）と、理論計

算（密度汎関数法など）を用いて、調べ

ることを目的とする。 
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３．研究の方法 

 これまで不明であった Au の触媒活性発現

機構を明らかにするために、原子レベルでの

物性観測が可能な表面科学的な実験手法

（走査トンネル顕微鏡（STM）、光電子分

光法（PES）、触媒活性試験など）と、理

論計算（密度汎関数法など）を組み合わ

せた。申請者は、Au クラスターと担体

との相互作用についてこれまで調べて

きたが、その相互作用の Au クラスター

サイズの変化に伴う変化、および相互作

用の変化が触媒作用に与える影響を明

らかにする。 

の電子状態の原子レベル直
(b)占有状態 

 
４．研究成果 
 

(1) 二酸化チタンの欠陥由来の電子状態の

空間分布 

金の触媒作用において最も良い担体効果

を示す二酸化チタンの局所的な電子状態に

ついて、原子レベルで調べた。特に、表面の

状態を支配する表面欠陥由来の電子状態の

空間分布について STM、STS などを用いて直

接観察したところ、これまで信じられてきた

欠陥付近での電子の局在は見られず、その周

りの 5 配位 Ti への広い分布が明らかとなっ

た（図１）。さらに、密度汎関数（DFT）計算

の結果（ピッツバーグ大学との共同研究）か

ら、酸素欠損導入によって引き起こされた局

所的な構造歪みによって、この欠陥由来の電

子状態の特異的な空間分布が生じたことが

分かった。こういったか欠陥導入による局所

的な構造の歪み自体は、これまでの理論的な

研究からも予測されていたが、それに伴う電

子状態の空間分布の変化を実験、理論の両面

から初めて明らかにした。 

 

(2)金クラスターと二酸化チタンの電子的相

互作用 

金クラスターと二酸化チタン表面の電子

的な相互作用について、光電子分光法（PES）

と STM を用いて研究した。二酸化チタン上の

金クラスターの電子状態は、未だ不確定であ

ったが、我々は、金クラスターが吸着される

ことによる二酸化チタン表面の電子状態の

変化を観測することによって、金クラスター

の電子状態を調べた。PES を用い、金が蒸着

することによる二酸化チタンのバンドの歪

み、欠陥由来の電子状態の変化について調べ

たところ、金

は、二酸化チ

タン上でステ

ップ、テラス

上の酸素欠損

などの欠陥に

成長し、そこ

で、欠陥由来

の電子を受け

取り、負に電

荷を帯びてい

ることが分か

った（図 2a）。

さらに STM 観
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図 2．Au/TiO2 の(a)PES ス
ペクトル(b)STM 像 

 



 

察からも、金クラスターが欠陥サイトに成長

することが確認された（図 2b）。 

 

(3)金ナノクラスターの触媒作用の起源 

二酸化チタン上の金クラスターの CO 酸化

反応に対する触媒作用を調べ、欠陥由来の電

子移動の触媒作用への効果について検討し

た。金クラスターの触媒活性は、約 3.2nm で

最大となり、そのサイズよりも小さな、ある

いは大きな金クラスターでは触媒活性が低

下した（図 3）。 

 

 

O2は負に電荷を帯びた金に安定に吸着する

が、CO は中性、あるいは正に電荷を帯びた金

に安定に吸着することが理論的な研究から

予測されており、この触媒活性の変化は、ク

ラスターサイズの変化による、クラスターの

負の電荷の変化に起因すると考えられた。触

媒活性が最大となるサイズでは、クラスター

の負の電荷が、O2、CO 双方の吸着に対し、適

切になっていると考えられる。 
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図 3. Au/TiO2における電子移動量と

触媒活性の関係 
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