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研究成果の概要（和文）：実用上重要な酸化物担持金属触媒の特性（活性・選択性）は、金属クラスターのサイズや酸
化物担体担体との相互作用に強く依存する。本研究では、単原子から10 nmまでのサイズの金クラスターを、サイズ分
布の小さな状態で二酸化チタン単結晶表面へ担持するための方法論の開発を試み、担持後のクラスターに関してSTM/AF
Mや偏光全反射蛍光XAFS等の表面科学的手法を適用して、原子レベルの構造評価を行った。また構造と活性の相関を得
るために、単結晶表面での触媒反応測定のための超高真空装置を開発した。

研究成果の概要（英文）：Catalytic properties such as activity and selectivity of oxide-supported metal cat
alysts strongly depend on metal cluster size and metal-support interaction.  In this research project, we 
tried to develop a method to prepare gold clusters with a small size distribution in the range of single a
tom-10 nm on a titanium dioxide single crystal surface by using ligand-protected gold clusters, and the st
ructures of the deposited gold clusters were examined at the atomic level by surface science techniques su
ch as STM/AFM and polarization dependent total-reflection fluorescence XAFS. We also developed a ultra-hig
h vacuum equipment for measuring catalytic activity of the deposited gold clusters formed on an oxide sing
le crystal surface.
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１．研究開始当初の背景 

金属ナノクラスターを酸化物表面上に担持
した担持金属触媒は実用上最もよく使われ
ており, その活性の起源はクラスターサイズ
や酸化物担体との相互作用（新たな界面活性
構造の形成や電子状態変化）が重要とされる。
しかし多くの担持金属触媒において, 金属ク
ラスターのサイズがどれくらいで, 酸化物上
でどのような構造を形成している場合に活
性が得られるのか？という基本的かつ根本
的なことはほとんどわかっていない。 

Au は化学的に不活性とされる金属である
が, ナノサイズ化し（10 nm 以下）, TiO2など
の金属酸化物に担持すると, CO 酸化反応等
種々の触媒反応に対して高い活性を示すこ
とが春田らにより報告されており, 現在も国
内外で活発に研究がなされている。 サイズ
に顕著に依存した触媒活性のメカニズム解
明のため, 表面科学的手法を用いた単結晶モ
デル触媒のアプローチも多数行われている
が, 機構解明には至っておらず, 従ってサイ
ズや界面形状の最適化もなされていない。そ
の最も大きな原因として, 従来の真空蒸着法
や有機金属錯体を利用する化学的気相成長
法（CVD）等のドライプロセスにおいては, 酸
化物と Au 種の相互作用が小さく, Au 原子が
拡散・凝集しやすいため, 単原子をはじめと
した 1 nm 以下の微小クラスターの作成やサ
イズ分布の制御が困難なことが挙げられる。
以上のような観点から, 酸化物単結晶表面上
への新たな Au クラスター担持法の開発が望
まれた。 

 

２．研究の目的 

本研究では, 溶液プロセスを用いた機能性分
子や金属による表面修飾法によって, ドライ
プロセスでは困難であった, サイズ分布の小
さい単原子～10 nm までの Au ナノクラスタ
ーを TiO2 酸化物単結晶表面上に担持するこ
とを試みた。具体的には Au 原子数の規定さ
れたメタルソースである有機保護 Au ナノク
ラスターを, 表面にアンカー分子（機能性分
子）を介して化学的に結合させ, その後, 活
性化処理（配位子や保護基の除去）を行うこ
とで, 活性な金属表面の露出を検討した。活
性化には熱処理がよく用いられるが, 顕著な
凝集が起こると予想されたため, 酸素プラズ
マによる活性化を検討した。 

 

３．研究の方法 

（１）有機保護 Au10 クラスターの表面固定化
と原子レベル構造解析 

 TiO2(110)単結晶を機能性分子（p-メルカプ
ト安息香酸, p-MBA）を含む 1 mM エタノー
ル溶液に 24 間以上浸漬することで, 分子修
飾を行った。続いて Au10 クラスター
（[Au10(PPh3)8Cl]Cl）を含むジクロロメタン溶
液に浸漬することで, クラスターの表面固定
化を行った（図 1 及び図 2）。浸漬時間を変え
ることで, 担持量を制御した。担持後のクラ

スターの構造評価は AFM と偏光全反射蛍光
EXAFS 法により行った。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 1. [Au10(PPh3)8Cl]

+の構造 (Z. Anorg.Allg. 

Chem. 624 (1998) 1207). 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 2. Au10/p-MBA/TiO2(110)試料の調製. 

 

（２）原子状分散 Au 種の調製と原子レベル
構造解析 

TiO2（110)単結晶を機能性分子（o-メルカ
プト安息香酸, o-MBA）を含む 1 mM エタノ
ール溶液に 24 間以上浸漬することで, 分子
修飾を行った。続いて Au を真空蒸着し（0.1 

ML）, 偏光全反射蛍光 EXAFS 法で構造評価
を行った。 

（３）有機保護 Au10 クラスターと酸素プラズ
マによる Au ナノ粒子の形成と粒径制御 

 TiO2（110)単結晶上に有機保護 Au10 クラス
ターをスピンコート法により担持し（溶媒は
クロロホルム）した。溶液濃度を 10~100 M

とすることで, 担持量を制御した。続いて酸
素プラズマ照射を行った（低圧プラズマ装置
FEMTO, Diener Elctronic Inc.）。 

 

４．研究成果 

（１）有機保護 Au10 クラスターの表面固定化
と原子レベル構造解析 

 まず有機保護 Au クラスターとして, 代表
的な 10 核のクラスターを用い, 溶液プロセ
スによる固定化を試みた。図 2（a）は TiO2(110)

表面の AFM 像, 図 2（b）は p-MBA で修飾し
た TiO2(110)表面に Au10 クラスターを担持し
たときの AFM 像である（担持量 0.3 ML）。
図 2（b）より顕著なクラスターの凝集は観察
されず, 表面上に均一に分散していることが
わかった。 

図 3は担持したAu10クラスターの偏光全反



射蛍光 EXAFS スペクトルである。X 線の電
場ベクトルが, 基板表面に平行で互いに垂直
な 2 方向（E//[001], [1-10]）に平行な場合と基
板表面に垂直な方向に平行な場合を測定し
たが, 顕著な偏光依存性は観察されなかった
ことから, 異方性の小さい形状を有している
と考えられる。また Au10 粉末とは異なるスペ
クトルが得られたため, 表面担持によって構
造変化が起こることがわかった。種々のクラ
スター構造モデルに対し, FEFF8.0 を用いて
EXAFS スペクトルの理論シミュレーション
を行い, 実験スペクトルとの比較を行った。
その結果, DFT 計算により構造最適化された
Au10 構造（保護基なし。 Chem.Phys.Lett. 

539-540 (20012) 64 より引用）に, p-MBA の硫
黄原子を配位させたモデルが, 実験スペクト
ルを比較的よく再現した（図 5）。Au10 クラス
ターと p-MBAのチオール基との相互作用（結
合形成）によって多くの保護基が脱離し, Au

クラスター骨格の構造変化が起こったと考
えられる。 

さて, 当初, 有機保護クラスターを担持後
には活性化処理によって有機保護基を脱離
させる必要があると考えていたが, 分子修飾
した TiO2 基板に担持するだけで保護基が脱
離することがわかった。本調製法によって, 

顕著な凝集を起こさずに, Au10 クラスターを
担持できることを見出した。 

 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

図 3. (a) TiO2(110), (b) Au10/p-MBA/TiO2 (110)

表面の AFM 像. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 4. Au10/p-MBA/TiO2(110)の Au L3 edge 偏
光全反射蛍光 EXAFS（E // [001], E // [1-10],   

E // [110].）と, Au10 粉末および Au foil の透過
EXAFS スペクトル. 

 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
図 5. FEFF8.0 を用いた EXAFS スペクトルの
シミュレーション（E//[001]）. 黒線が実験ス
ペクトル（図 4（a））で, 赤線は右の構造モデ
ルから計算したスペクトル. 黄色い ball は金
原子で, 紫色の ball は硫黄原子.  

 

（２）原子状分散 Au 種の調製と原子レベル
構造解析 

 次に最も調製が難しいサイズである, 単原
子種の調製を試みた。（１）と同様にメルカ
プト安息香酸（o-MBA）で, まず, TiO2(110)

表面を修飾し, その後 Au を真空蒸着した（担
持量は 0.1 ML）。このときの偏光全反射蛍光
EXAF スペクトルを図 6 に示す。各スペクト
ルをカーブフィット解析した結果, Au-Au 結
合は存在せず, Au-S 結合（2.32Å）と Au-O 結
合（2.10Å）が確認された. すなわち, Au は凝
集して粒子とはならずに, 原子状に分散され
た。メルカプト安息香酸が表面に存在しない
場合は Au が凝集してクラスターとなること
から, メルカプト安息香酸の S 原子との相互
作用が凝集抑制に重要であると考えられる。
Au 単原子種の詳細な 3 次元構造を決定する
ために, FEFF8.0 を用いた EXAFS 振動のシミ
ュレーションを行ったところ, 図 7 に示した
構造モデルが実験値と最も良い一致を示し
た。Au は吸着した安息香酸のメルカプト基
のS原子及びTiO2表面の格子酸素と結合して
直線状の S-Au-O 構造を形成することで, 凝
集せずに単原子として構造安定化したと考
えられる。本調製法は Cu など他の金属への
適用も可能であることを確認しており, 金属
を高分散化するための一般的な手法として
期待できる。 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図 6. Au/o-MBA/TiO2(110)の偏光全反射蛍光
EXAFS スペクトル. 
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図 7. Au/o-MBA/TiO2(110)の構造モデル. 

 
（３）有機保護 Au10 クラスターと酸素プラズ
マによる Au ナノ粒子の形成と粒径制御 

 続いて, さらなるクラスターサイズ制御を
目指し, 有機保護 Au10クラスターと酸素プラ
ズマ照射による制御法を検討した。 

図 8 は，有機保護 Au10 クラスターの溶液濃
度を, (a) 10 M,  (b) 50 M,  (c) 100 Mとし
て TiO2(110)基板上にスピンコートしたとき
の AFM 像である。溶液濃度 10 M では, TiO2

基板のテラス上に有機保護 Au10 クラスター1

層分と同程度である高さ 1.5 nm の島状クラ
スター膜が観測された。一方, 溶液濃度 50 

M・100 M では，TiO2基板のステップライ
ンが観測されず, クラスターは多層膜として
担持されたと考えられる。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 8. 有機保護 Au10 クラスター溶液濃度を
(a) 10 M, (b) 50 M, (c) 100 M として
TiO2(110)基板上にスピンコートしたときの
AFM 像（1 m×1 m）． 

 

図 9 は, 図 8（a）～（c）の試料を酸素プラ
ズマ中で 10 分間処理した後の AFM 像と粒子
高さヒストグラムである。AFM 像より求めた
平均粒子高さは, (a) 6.5±2.0 nm, (b) 3.2±1.0 nm, 

(c) 2.5±0.9 nm であり, 酸素プラズマを照射す
ることにより, 個々の粒子が表面上に均一に
分散している様子が観察された。特に注目す
べきことは, スピンコート時の金担持量が多
くなるにつれて, 粒子サイズが小さくなるこ

とである。また数密度に着目すると, 濃度 10 

M の時 9.4×10
9
 個/cm

2，50 M の時 1.2×10
11

 

個/cm
2
, 100 M の時 3.0×10

11
 個/cm

2 となり, 

スピンコート時の金担持量が増加すると数
密度が多くなることがわかった。XPS 測定よ
り, C1s ピークが顕著に減少したことから，有
機保護 Au10 クラスターの有機保護基が分解
除去されたと考えられる。また, 酸素プラズ
マ照射時間を長くすると Au 表面の酸化が進
行することがわかった。従来の加熱による活
性化では，担持量を増加させると平均粒子サ
イズは増加する。ここで観測された酸素プラ
ズマ処理による金ナノ粒子の変化は, 担持量
が増えると粒子サイズが減少するという特
異な現象であり, 高密度かつ高分散な金ナノ
粒子を調製する新しい方法と考えられる。今
後スピンコート時における金担持量や酸素
プラズマ条件をより系統的に変化させるこ
とで, より精密なナノ粒子の粒径制御が可能
な調整法へと発展すると期待される． 

 

 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 9. 図 8(a)~(c)の試料を酸素プラズマ処理
（酸素圧 0.50 mbar, 50 W, 10 分）後の AFM 像
（1 m×1 m）と粒子高さヒストグラム 

 
 以上（1）～（3）の成果によって, 単原子
を初めとした 10 nm 程度までの Au 種や Au

ナノ粒子を調製することができた。また, 当
初の計画では, 調製した様々なサイズのナ
ノ粒子試料に対して, 触媒反応活性の評価
を行う予定であったが, 活性測定を行うた
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めの超高真空装置の開発と立ち上げに時間
を要したため, 測定を終えることができな
かった。今後, すべての試料に対して測定を
行い, サイズと活性の相関を明らかにして
いく。 
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