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研究成果の概要（和文）：金微粒子触媒における触媒の構造と活性の関係を明らかにすることを目的に、触媒活
性評価と電気伝導の関係を調べ電子顕微鏡観察と計算科学により構造解析を行った。　Au/SnO2触媒において高
い触媒活性を見出し、触媒活性と電気伝導性との間に相関があることを明らかにした。金―酸化鉄触媒、金―チ
タン酸ストロンチウム触媒において触媒活性が金微粒子の周縁部の長さに比例することを明らかにした。高分解
能電子顕微鏡観察では金―酸化物担体界面の酸素の原子カラムを含めて観察することに成功した。計算科学では
金―酸化チタンの系において酸素の吸着が構造に依存することを明らかにした。

研究成果の概要（英文）：For the purpose of clarifying the relations between the structure of the 
catalyst in the gold fine particles and catalytic activity, structure analyses were carried out by 
electron microscopy and theoretical calculation with the investigations of the catalytic activity 
and electric conductivity. 
We found high catalytic activity in Au/SnO2 catalyst and clarified that there was a relation between
 catalytic activity and electric conductivity. We also found that catalytic activity was 
proportional to the length of the periphery of gold on iron oxide catalyst and on strontium titanate
 catalyst. The interface structure was observed by the high-resolution electron microscopy including
 atom columns of oxygen. It was made clear that adsorption of oxygen depended on the structure in 
gold - titanium oxide system by the theoretical calculation.

研究分野： 応用物理学

キーワード： 表面・界面　電子顕微鏡　計算科学　触媒　ナノ材料

  １版



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 
触媒材料開発では環境負荷低減のための、

グリーンサステナブルケミストリー（GSC）
とともに高効率化、シンプル化による省エネ
ルギーでの反応を目指した研究開発が盛ん
に行われている。 
本研究で対象とする金微粒子触媒は特に低
温で様々な反応に対して高い触媒活性を示
すことに特徴があり、省エネルギー化に向け
た応用が期待されている。金微粒子触媒の応
用が進む一方で、基礎研究では、バルクでは
不活性な金がなぜ触媒活性を示すのかとい
う根源的な問題が解決されずに残されてい
る。近年、CO の酸化反応、水素の解離反応
において、金微粒子と酸化物担体の接合界面
が活性点となっていることが明らかになっ
た。また我々はこれまでに、独自の in-situ 電
気伝導測定によって、CO 酸化反応中に金微
粒子触媒の電気伝導性が大きく上昇する現
象を見出している。これらの事実は即ち、金
／酸化物ナノへテロ界面の電気伝導特性の
解明が、触媒機能の理解に必要であることを
示している。 
２．研究の目的 
本研究では、金微粒子触媒の CO 酸化反応

を研究対象とする。金微粒子触媒については、
過去の研究から金微粒子と酸化物担体との
接合界面が活性点であることが示され、高い
触媒機能の発現には酸化物担体の酸素欠陥
が酸素の活性化に対して重要な役割を担っ
ていると考えられている。しかし、酸素活性
化の具体的なメカニズムについては未だに
明らかになっていない。 
 本研究では、酸化物担体の電気伝導性によ
って酸素欠陥の評価を行い、微細構造解析の
結果と合わせることで、酸素欠陥の構造と機
能とを解明し、金微粒子触媒の触媒活性発現
メカニズムを明らかにすることを目的とす
る。 
３．研究の方法 
金微粒子触媒の CO 酸化反応のメカニズム

について、酸素の活性化に着目して研究を進
める。実触媒での活性測定、モデル構造の活
性測定、及びそれぞれに対する電気伝導測定
によって酸化物担体の酸素欠陥を評価して、
金微粒子触媒における酸素欠陥の役割を明
らかにする。また、添加元素効果の観点から
酸素の活性化機構を検討し、酸素の活性化メ
カニズムの一般原理を探る。 
これらマクロな触媒特性を評価すると共に、
電子顕微鏡によるミクロな微細構造解析に
より、酸素を含めた金微粒子／酸化物担体ナ
ノへテロ界面の構造を明らかにし、第一原理
計算とともに構造と電子状態を明らかにし
て、金触媒の活性発現メカニズムの全容を明
らかにする。 
 
４．研究成果 
（１）触媒活性評価 
触媒電気伝導測定に先行し、還元され易さの

異なる 11 種類の金属酸化物を担体として金
微粒子触媒を作製し、触媒活性との相関を調
べた。その結果、担体の酸素 1モル当たりの
標準生成エネルギーが触媒活性とよく相関
することが明らかになった。また、作製した
触媒のうち Au/SnO2 が特に良い活性を示した。
代表的な酸化物半導体であり、センサーや電
極材料として広く用いられている SnO2 につ
いては、金触媒の代表的な調製法である析出
沈殿法では作製できないため Au 触媒の担体
としての報告例がほとんどなかったが、今回、
試料作製法として固相混合法を適用したこ
とで、高活性な Au/SnO2 触媒を作製すること
ができた。 

 
図１ 固相混合法により作成した Au/SnO2 触
媒の CO 酸化活性 
 
また、Au/SnO2触媒を対象として触媒電気伝導
測定を行った。粉末触媒をリング電極に塗布
して電気伝導を測定したところ、室温でも反
応ガス中での電気電導の上昇が確認でき、
Au/SnO2 触媒においても触媒活性と電気伝導
性との間に相関があることが明らかになっ
た。さらに、SSRM（走査型広がり抵抗顕微鏡）
による局所活性評価の可能性を検証するた
めに、ガス中での触媒粒子の電気抵抗変化を
測定した。その結果、SSRM で測定される電気
抵抗変化はリング電極で測定したマクロな
電気抵抗測定の結果と定性的に一致してお
り、SSRM による局所活性測定が可能であるこ
とを示唆するものであった。 
複数の金属錯体を用いて同時固相混合法

を適用することで、複数の金属を任意の担体
に担持することが可能になり、Au-Ag のよう
な合金ナノ粒子を液相を使用せず、簡便に作
成することができた。 また、Au 単体を SiO2

のような不活性な担体に担持しても高い触
媒活性は観られないが、同時固相混合法によ
りAu-Ag合金粒子としてSiO2に担持すると高
い触媒活性を示すことが分かった。このこと
から Au に近接する Ag が低温での CO 酸化反
応において酸素の活性化をサポートしてい
るものと推察され、還元性の酸化物担体と類
似の役割を担っていることが示唆された。 



 
（２）電子顕微鏡による構造解析 
酸化物担体として、スピネル構造を持つγ

Fe2O3 を用いた場合にも低温で高い触媒活性
を示すことを見出した。CO酸化活性の反応速
度測定と、電子顕微鏡による粒子径分布の評
価から接合界面の長さを測定し、粒子周辺部
の長さあたりの反応速度を評価して、その速
度が一定であることを見出し、金粒子の周縁
部が活性点であることを明らかにした。また
高分解能電子顕微鏡を用いて界面構造を詳
細に調べ、高分解能 TEM 観察から金と酸化鉄
には Au(111)// γFe2O3(111)となる優先結晶
方位関係があり、ADF-STEM(環状暗視野走査
透過型電子顕微鏡法)、ABF-STEM(環状明視野
走査透過電子顕微鏡法)観察から酸素を含め
た Au(111)-γFe2O3（111）界面の原子レベル
の構造について明らかにし、Au(111)/γ
Fe2O3(111)界面では金原子と鉄原子が直接接
するAu-Fe界面を形成していることを明らか
にした。 本研究成果はカーディフで開催さ
れたGold 2015 においてポスター賞を受賞し
た。 

 
図２ Au/γFe2O3 触媒の ADF-STEM 像（a）、
ABF-STEM 像（ｂ）、界面の拡大像（ｃ）、モデ
ル構造 
 
ペロブスカイト構造を持つ SrTiO3 担体を

用いた Au/SrTiO3（STO）触媒においても CO
酸化に対する活性を確認し、この系に関して
も触媒活性と金微粒子周縁部の長さの関係
を評価し、Au/γFe2O3 触媒と同様に触媒活性
が金粒子の周縁部の長さに比例しているこ
とを明らかにした。ここで用いたSTO担体は、
<100>面からなる立方体状のナノ粒子を用い
た。金とSTO結晶の間にはAu(001)//STO(001)
となる優先結晶方位関係があり、界面の微細
構造は電子線照射の影響を受けて変化して
いることが分かり、STO 表面の酸素欠陥構造
に依存していることが示唆された。 また、
STO 上の金粒子の結晶格子の長さを詳細に調
べ、界面付近では金の結晶格子が縮んでいる
のに対して、粒子の外側では膨張している傾
向が見られた。これは金の結晶格子が担体の
STO の結晶格子の影響を強く受けていること
を示唆している。 

 
図３ Au/SrTiO3触媒の ADF-STEM 像 
 
また、Au/CeO2 界面について ABF-STEM と

ADF-STEM による観察を行い、界面の酸素原子
カラムの観察条件について検討した。電子線
照射による酸素脱離の影響を低減するため、
低い電流の電子プローブを用いて、高いスキ
ャンレートでの STEM 観察により連続画像を
取得し、位置補正を行って積算画像を構築す
ることによって SN の良い画像を取得するこ
とができた。その結果、図 4 に示すように
Au/CeO2(111)界面において酸素の存在を示唆
する観察像を取得することができた。 
このような ABF-STEM による観察と、像シミ
ュレーションと合わせて、Au/CeO2界面におい
て界面に酸素が存在することを示した。 

図４ Au-CeO2界面の ABF-STEM 像 
 
金微粒子の内部ポテンシャルが粒子径に依
存して変化することが報告されているが、粒
子そのもののサイズ効果か界面の効果なの
か、その詳細を明らかにするために、酸化物
単結晶モデル試料に担持された金について
電子線ホログラフィーによる測定を行った。
これまで空間分解能の観点から 300ｋV での
測定が行われてきたが、位相変化量を精度良
く検出するために６０ｋV の低加速での測定
条件を検討し、空間分解能は 300kV での測定
に比較すると制限されるものの、位相変化量
を感度よく測定することができた。図 5に示
すように単結晶 TiO2 基板に担持した金微粒

Au 



子について粒子径に対する内部ポテンシャ
ルの変化を測定したが、明瞭な変化を得るこ
とはできなかった。今後、多くの金粒子に対
して測定を行い、統計的な解析を行うととも
に位相測定の精度をさらに向上させる必要
がある。 
 

図５ 電子線ホログラフィー法により得た
TiO2基盤に担持した金微粒子の位相分布像 
 
（３）計算科学による解析 
計算では、金-酸化スズ界面での触媒活性

に関する表面ストイキオメトリ・方位依存性
や金のサイズ・形状効果との関連性を解明す
る為、TiO2(110)表面・界面を参考に、
SnO2(110)-(1x1)表面に対して表面ストイキ
オメトリを考慮した表面構造から、表面上に
金を積層することで積層界面モデルやナノ
ロッド界面モデルを作成した。作成したモデ
ルに対する第一原理計算の結果、表面オフス
トイキオメトリの条件において強い界面形
成利得エネルギーを持つこと、界面での電荷
再分布の傾向が変化すること、ナノロッドエ
ッジ近傍と界面周縁部付近での CO 分子の吸
着・反応エネルギーが異なること等が判明し
た。 
 Au—SnO2(110)界面での触媒活性に関する表
面ストイキオメトリ依存性について検討を
すすめ、SnO2(110)-(2x2)表面に対して Au ナ
ノロッドのモデルを作成し、ナノロッドエッ
ジ付近や界面周縁部付近での CO 分子及び O2

分子の吸着状態や両者の反応の素過程を調
べた結果、オフストイキオメトリック表面に
おいて、特異的な O2分子の吸着及び CO 分子
と吸着 O2 分子との反応過程の存在を見出し
た。 
  Au/TiO2（anatase）触媒について、第一
原理計算手法を用いて反応進行の重要な因
子である Au/anatase 界面の詳細な電子状態
の解明に取り組んだ。Au/anatase 界面構造
に関しては、走査透過型電子顕微鏡（STEM） 
像の解析から、 Au(111)/TiO2(112)界面と 
Au(111)/TiO2(101)界面の 2 つが確認されて
いる。一方、第一原理計算においては
Au/TiO2(101)に関しては比較的検討されてい
るのに対し、Au/TiO2(112)に関しては全く検
討されていない。そこで本研究では、Au原子
/TiO2(112)界面の電子状態に着目して、その
詳細について解明を目指した。 
 計算手法は、第一原理 PAW 法を用いた。ま
た、交換相関関数としては GGA-PBE を採用し

ている。サンプリング k 点は、4x4x1 メッシ
ュを用いた。TiO2表面スラブの層数は 15 原子
層である。 
各吸着位置におけるエネルギーの比較か

ら、4 通りの吸着構造に大別できることがわ
かった。その 4通りの吸着構造において、金
原子の吸着前後の差電荷密度と軌道占有数
の変化分（図６）を解析すると、次のような
事がわかった。構造4の差電荷分布をみると、
金と酸素が相互作用することによって分極
に相当することが起こっている。具体的な描
像としては、金と酸素の間の反結合的な相互
作用が生まれることで、金と酸素の dz2や pz
の各軌道から反結合相互作用を緩和するた
めに電子が減少し、dxy や dx2-y2、px や py
等の直行する面に分布を持つ軌道の電子が
増加する。後者については、δ結合に似た相
互作用が生じている可能性が示唆された。ま
た、この相互作用により金はわずかに正電荷
を帯びることで(TiやTi-O間の電子がわずか
に増えている)、酸素との間に静電的な安定
化を得ていると考えられる。このような酸素
との相互作用による金のd軌道の分極は他の
構造でも見られ、この分極は d軌道から s軌
道、p軌道への電子の昇位を容易にしている。
これは、s、p 軌道との混成により dxy や
dx2-y2 成分が関与する状態数が増えている事
に対応しており、この s、p 軌道への昇位が
起こることで、金は Ti への配位結合をより
強く起こすことが可能になる。金の d軌道は
TiO2 の伝導バンドよりもかなり低く位置し
ているので、Ti への配位結合を実現するには 
s、p軌道の電子が必要となるが、実際、s、p 
軌道への昇位電子数と吸着エネルギーの間
には相関が見られ、構造 1のときに最も強く
配位結合が起こっていることが分かった。こ
のような d 電子の昇位と Ti への配位で安定
化するということは、O-Au-Ti の角度が 90 
度に近い方が吸着は安定になると考えられ、
この角度に対しても吸着エネルギーは対応
していることが確認できた。 
 

図６ 構造 1-4に対する差電荷密度と軌道占
有数の変化分 
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