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研究成果の概要（和文）：本研究では、白金（Pt）を1nm以下のサブナノクラスター（Sub-Nano Cluster: SNC）
に超微細化し、および、反応中SNCの粒成長を抑制することで新しいナノ構造化触媒の設計実用化を行った。具
体的には、Au-MTPのサブナノ・ポケットにPt-SNCを正確に入れる電気化学的試料作製法を開発した。また、Au
（原子番号 79）とPt(78)を区別して三次元サブナノ構造を定量評価するための「三次元位置・組成ゆらぎ解析
法」をアトムプローブトモグラフィーを透過電子顕微鏡を組み合わせることで確立した。

研究成果の概要（英文）：We explored stable surface structures on multiple twin gold nanoparticles 
for achieving downsizing of platinum sub-nano-cluster catalysts. In order to distinguish gold and 
platinum in real space, a novel three-dimensional strain analysis was also developed based on 
atom-probe tomography and transmission electron microscopy.

研究分野：ナノ材料化学

キーワード： 電子顕微鏡　アトムプローブ　ナノクラスター　触媒　その場　格子ひずみ

  ２版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究では、白金触媒の微細化の限界を打破し白金使用量の2桁削減を達成することを目指した。比較的、駆動
温度の低い固体高分子型燃料電池触媒としての応用では、概ね目標を達成できた。
また、本研究で開発した「三次元位置・組成ゆらぎ解析法」は触媒分野のみならず、Si半導体への炭素やホウ素
ドーパントの打ち込み状態、原子炉材料・核融合材料に中性子が照射されることで生じる照射欠陥周囲のひずみ
および化学組成のゆらぎ解析ななどに応用されてきている。これらはすべて、サブナノスケールのクラスター解
析であり、本研究課題で蓄積された知見が広く材料科学分野に貢献しているといえる。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 
超微細化した 1nm 以下の白金サブナノクラスター（以下、Pt-SNC）が有する膨大な表面を

触媒材料として実用化するためには、Pt-SNC の分散性・均質性の制御と共に、反応中に動き
回る Pt-SNC の粒成長を抑制するナノ構造が必要不可欠である。しかし、現在の白金触媒開発
では、白金使用量の 1 桁削減という直近の目標に達するために有効な多孔質ナノ構造および多
層粒子ナノ構造の研究開発が優先され、Pt-SNC を安定化させるための未知のナノ構造探索は
理論的にも実験的にも全く進んでいない。 
近年、最先端の収差補正電子顕微鏡
を用いて、金多重双晶粒子（以下、
Au-MTP）｛111｝面に 10%を超える
格子歪みを有するサブナノ・ポケッ
トが存在することを発見した。そし
て、そのサブナノ・ポケットは極め
て高い一酸化炭素(CO)分子吸着特
性（歪み 10%で-2.72 eV、15%→
-6.40 eV）を有し、反応場となるこ
とを証明した ［Nano Lett., (2012); 
業績 21］（図１参照）。また応募者
は、サブナノ・ポケットの大量合成
法も開発した［特許第 5085353 号; 
業績 25］。歪み Au-MTP 反応場の
大量合成法・評価法を確立すること
ができた。 
しかしながら、このサブナノ・ポケットに Pt-SNC を安定化し、触媒材料として実用化するた
めに、以下の二つの課題を解決しなければならない。 
【１】サブナノ・ポケットに正確に Pt-SNC を入れる試料作製法の確立 
・・・複雑な立体形状を有する Au-MTP の特定表面に均質な Pt-SNC を生み出す方法は、これ
までに 
報告が無かったが、我々独自の調査で有力な電解質と白金イオン種の組み合わせが見つかった。 
【２】Au-MTP/Pt-SNC 複合体の三次元位置・組成ゆらぎ解析法の確立 
・・・従来評価法の問題は、透過電子顕微鏡測定では原子番号の近い金（原子番号 79）と白
金（78）の区別ができないこと、および、電気化学測定ではサブナノ・ポケット中と外の白金
の区別ができないことだが、アトムプローブトモグラフィー分析を用いれば組成・位置情報の
不足を解決し、サブナノレベルの構造・元素分析が同時に実現できることがわかってきた。 
 
２．研究の目的 
白金（Pt）を 1nm 以下のサブナノクラスター（Sub-Nano Cluster: SNC）に超微細化し、

触媒材料として実用化するためには、反応中 SNC の粒成長を抑制するための新しいナノ構造
設計が必要不可欠である本研究では、Au-MTP のサブナノ・ポケットに Pt-SNC を正確に入れ
る試料作製法および Au（原子番号 79）と Pt(78)を区別して三次元サブナノ構造を定量評価す
るための「三次元位置・組成ゆらぎ解析法」を確立する。そして、微細化の限界を打破し白金
使用量の 2 桁削減を達成することを目的とする。 
 
３．研究の方法 
本研究では、新規に導入するポテンシ
ョ・ガルバノスタッドを用いる電析法
にて、（１）Pt-SNC/Au-MTP/チタン酸
化物ナノ構造化触媒の合成を行う。次
に、球面収差補正透過電子顕微鏡およ
びアトムプローブトモグラフィー分
析装置による（２）三次元位置ゆらぎ
分析と（３）組成ゆらぎ分析によって、
Au-MTP サブナノ・ポケットに電析さ
れた Pt-SNC の位置・数密度、Au-MTP
の格子歪み量、Au-MTP/チタン酸化物
界面の酸素欠陥量を定量解析する。平
成 29 年度以降は、原子レベルで精密
定量解析された原子の種類・位置情報
を利用して、（４）理論計算に基づく
触媒活性の予測を行うと共に、光電析
による大量合成法を確立する。（図 2
参照） 
 

図 1: サブナノ・ポケット（歪み Au-MTP {111}
面、黒矢印）および{100}面（灰矢印）の三次元

歪み解析 

図 2: 本研究の実験手順の概略-(1）試料作製, 
(2）顕微観察, (3）組成分析, (4）理論計算 



４．研究成果 
 本研究では、白金（Pt）を 1nm以下のサブナノクラスター（Sub-Nano Cluster: SNC）に超微
細化し、および、反応中 SNC の粒成長を抑制することで新しいナノ構造化触媒の設計実用化を
行った。具体的には、Au-MTP のサブナノ・ポケットに Pt-SNC を正確に入れる試料作製法およ
び Au（原子番号 79）と Pt(78)を区別して三次元サブナノ構造を定量評価するための「三次元
位置・組成ゆらぎ解析法」を確立する。そして、微細化の限界を打破し白金使用量の 2 桁削減
を達成することを目指した。 
H28 年度は、酸化物担体上の多重双晶粒子表面に、白金サブナノクラスターを電析するための
電気化学合成・分析装置を導入した。これまでに、Au-MTPが安定する-0.6 ～-0.1V（標準水素
電極基準）電位制御範囲によって、白金クラスターを生成することを見出し、透過電子顕微鏡 
を用いた構造解析およびサイクリックボルタンメトリーを用いた活性表面積の評価を行った。 
また、イオン液体の炭化に必要な熱処理温度を決定するために、電子顕微鏡内での白金クラス
ター/イオン液体のその場加熱実験を行い、原子レベルでのクラスタリングを動的に捉えること
に成功した。また、アルミ酸化物担体表面上の銀クラスターの活性主量の評価法を確立し、学
術論文(Top Catal., 59(19), (2016), 1740-1747)として報告した。そして、本研究課題が着目
する結晶格子のひずみの定量について、ウィークビーム走査透過電子顕微鏡法という選択 
的な回折電子のイメージング法を確立し、学術論文(Microscopy, 66(2), (2017), 120-130)と
して報告した。この結果は、専門誌において新しい格子ひずみの可視化法として評価され、表
紙を飾った。 
 
H29年度は、これまでに確立した「三次元位置・組成ゆらぎ解析」によって、白金のみならず、
ニッケル、シリコン、マンガン系のナノクラスターにも応用し、クラスターが形成している位
置は、ひずみが小さい部分に優先的に形成していることを世界で初めて明らかにした。これは、
格子ひずみ（位置ゆらぎ）が原子の析出によって緩和されることを示しており、ひずみ場にお
けるクラスターの形成原理の深い理解に寄与するものと期待される。 
また、イオン液体黒化のための熱処理温度・雰囲気を透過電子顕微鏡内その場過熱法により最
適化することに成功した。日英の研究者と共同で、真空から水素・酸素・窒素・一酸化炭素な
どガス環境を探索し、白金クラスターの表面拡散の原因となる炭化水素基の形成反応と炭素原
子の酸化反応を同時に抑制可能な熱処理条件を見出した。 
 
この条件は、現在、特許出願を計画している。 
 
H30年度は、これまでに超微細化に成功した Pt-SNC粒成長機構解明し、表面積を持続可能な SNC
および担体形状・反応温度・ガス分圧を探索するために、一酸化炭素・水素・酸素などのガス
環境中で電子顕微鏡測定を行った。Pt-SNCの応用が期待される固体高分子型燃料電池反応を模
擬した燃料および酸素極ガス中では、原子レベルの特徴的な表面構造が現れることを世界で初
めて明らかにした。これは、格子ひずみ（位置ゆらぎ）がサブナノクラスターの触媒活性に強
く影響することを示しており、ひずみ場におけるクラスターの機能発現原理の深い理解に寄与
するものと期待される。 
また、本研究で開発した原子レベルのその場加熱手法は、ナノ構造化触媒材料だけでなく金属・
半導体の様々な材料欠陥の分析手法としての応用が進みつつあり、今後の他分野への波及効果
が大いに期待できる。 
 この結果について、Nanotechnology誌に発表するとともに、国際顕微鏡学会を含む３件の国
際会議において招待講演を行った。 
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