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研究成果の概要（和文）：還元雰囲気下での触媒劣化機構を明らかにするため，原子レベルで平坦かつ清浄な
TiO2 (110)基板にPtナノ粒子を真空蒸着した．還元雰囲気である電子顕微鏡中において加熱することにより，Pt
ナノ粒子の成長に加え，Pt-Tiナノ粒子の形成およびPt-Tiナノ粒子がTiO2 (110)基板に侵入することが明らかと
なった．加熱によりPtナノ粒子の表面がTiOxにより被覆されることが報告されているが，EELSを行ったところ，
酸化物被覆は確認されなかった．以上のことより，触媒劣化はPt-Tiの合金化に伴う界面接合状態の変化および
TiO2 (110)基板への侵入による活性点の被覆であることが明らかとなった．

研究成果の概要（英文）：We have investigated the degradation mechanism of catalytic activity in 
Pt-nanoparticles (NPs) on TiO2 (110) substrate using atomic-resolution scanning transmission 
electron microscopy combined with in-situ heating in the electron microscope. We found that the 
Pt-NPs were grown by heating, transforming the NPs into Pt-Ti intermetallic NPs. Furthermore, the 
Pt-Ti intermetallic NPs were embedded into the TiO2 (110) substrate. It has been reported that the 
surface of Pt-NP is covered with TiOx thin film by heating. However, there was no oxide coverage in 
the electron energy-loss spectroscopy. It is therefore revealed that the catalyst degradation is 
caused by (1) a change in the interfacial bonding state due to the alloying of Pt-Ti, and (2) the 
coverage of active sites by the intrusion of the TiO2 (110) substrate.

研究分野：材料工学

キーワード： 貴金属ナノ触媒　原子分解能電子顕微鏡法

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
弱い還元雰囲気（高真空）ではあるものの，加熱によりPtナノ粒子の挙動を原子レベルで初めて明らかにした．
また，ナノ粒子の合金化や基板への侵入は直接観察による報告例はなく，学術的にも重要な結果である．得られ
た結果を基礎として，合金化や基板への侵入を抑制した系を考えることにより，新たな触媒設計が可能となり，
社会的貢献が期待される．

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 
 金はバルク状態では極めて安定であり触媒不活性にも関わらず，金属酸化物に担持した金ナ
ノ粒子は大きな触媒活性を示すことが 80 年代後半に発見された（H. Haruta, J. Catal., (1989)）．
有害な一酸化炭素の酸化や脱硫化等の排ガス処理として実用化されたものの，高温で排ガス処
理を行うと触媒性能が急激に劣化することが大きな課題となっている．これまでの様々な研究
の結果，劣化原因として，（１）ナノ粒子の凝集化（粗大化）および担持基板に含まれる遷移金
属との合金化，(２) ナノ粒子が遷移金属の酸化皮膜に覆われるカプセル化，(３)  ナノ粒子の担
持基板への埋め込みなどの現象が間接的な実験結果に基づき予想されてきた．どの現象も触媒
活性との関連性が十分に見込まれるものの，統一的な見解には至っていない．これは一重に決定
的な実験証拠が提示されていないことに起因する．したがって，触媒の劣化機構を明らかにする
には，貴金属ナノ粒子と金属酸化物とのナノ界面を原子スケールで直接観察することが解決の
糸口へと繋がると考えられる．  
 
２．研究の目的 
 本研究では，原子分解能を有する走査透過型電子顕微鏡（STEM）により高温・還元雰囲気下
で‘その場観察’を行うことにより，貴金属ナノ粒子と金属酸化物の界面原子構造変化を直接観
察する．得られた原子レベルでの実験結果に基づき，触媒の活性点および劣化機構を明らかにす
ることを目的とする． 
 
３．研究の方法 
 上述の触媒劣化現象における混乱は，明確に定義されていない実験条件下（基板の結晶方位，
蒸着する温度や雰囲気）で実施されていないことに問題があると考えられる．本研究では最も研
究されてきた二酸化チタン(TiO2)を用い，原子レベルで平坦な TiO2(110) 基板上に超高真空中
（<10-7 Pa）で蒸着した貴金属ナノ粒子系を取り扱う．準備した試料を電子顕微鏡へ搬送し，室
温から 800℃の温度範囲（真空加熱）でのその場観察を行う． 
 
４．研究成果 
 図 1に示すように，真空蒸着した Ptナノ粒子は結晶性が低く，TiO2 (110)基板との間に有意
な方位関係は形成されない．しかし，温度の上昇に伴い，Ptナノ粒子は格子を示すようになる．
特に，500℃で加熱すると，Ptナノ粒子は(100), (110)積層が優先して粒成長することが分かる．
さらに，700℃まで加熱すると，2–3 nmまで粒成長する．対応するフーリエ変換像から Pt基本
格子の 2 倍周期を示すことが明らかとなった．この 2 倍周期の起源を明らかにするため，700℃
において加熱時間の異なるナノ粒子を観察した．図 2に示すように，700℃で 2 時間以上加熱す
ると，Pt 原子コラムのコントラストが周期的に変化していることが明らかとなった．したがっ
て，Ptよりも軽い金属と合金化している可能性があり，基板に含まれる Ti と予想される．Ti の
有無を明らかにするため，電子エネルギー損失分光法による解析を行った．その結果，確かに Pt-
Ti 合金ナノ粒子が形成されていることが明らかとなった．さらに，断面方向からの観察を併用
することにより，Pt-Ti 合金ナノ粒子が TiO2 基板に侵入していることも合わせて明らかとなっ
た． 
 
 
 
 

  



 
 

図１環状暗視野法による TiO2 (110)基板上における Ptナノ粒子の直接観察（左下はフーリエ変

換像）．電子顕微鏡中での加熱温度は(a) 室温, (b) 673 K, (c) 773 K, (d) 973 K.  

 

 

 

 

 
 

図 2 環状暗視野法による 700℃で加熱した Ptナノ粒子の直接観察．加熱時間は(a) 1h, (b) 2h, 

(c) 3hである． 
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