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研究成果の概要（和文）：本研究では，TiO2(110)基板に担持した白金ナノ粒子の高温における劣化機構を明ら
かにするため，白金ナノ粒子の３次元構造および原子ダイナミクスの解析を行った．独自に開発を行った高速電
子顕微鏡法を用いることにより，40ミリ秒の時間分解能でTiO2基板上の白金３量体を追跡した．第一原理計算と
の併用により，投影２次元像から白金３量体の３次元構造再生に成功した．得られた３次元構造から，白金３量
体は正三角形を保持しつつ，３次元回転と並進によりTiO2基板上を運動することが分かった．また，白金はチタ
ンを避け，酸素との結合・切断を繰り返しながら選択的な経路を運動していることも明らかとなった．

研究成果の概要（英文）：We investigate the mechanisms underlying the high-temperature degradation of
 platinum nanoparticles supported on TiO2(110) substrates. We analyzed both the 3D structure and the
 atomic dynamics of the platinum nanoparticles. Employing our high-speed electron microscopy, we 
were able to track platinum trimer on the TiO2 substrate with a temporal resolution of 40 
milliseconds. Through synergistic use of first-principles calculations, we successfully 
reconstructed the 3D structures of these platinum trimers from their projected 2D images. We 
elucidated that the platinum trimers maintain an equilateral triangular shape while they move across
 the TiO2 substrate through 3D rotations and translations. Furthermore, our results revealed that 
the platinum preferentially migrates along selective pathways, repeatedly forming and breaking bonds
 with oxygen while avoiding direct interactions with titanium atoms.

研究分野： 材料科学

キーワード： 原子分解能電子顕微鏡法　3次元構造解析　原子ダイナミクス　不均一触媒　貴金属ナノ粒子　TiO2
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研究成果の学術的意義や社会的意義
従来の走査透過型電子顕微鏡では，高い空間分解能を有するものの，時間分解能に大きな制約が課されていた．
また，２次元投影像しか得られないため，３次元の原子構造を取得することは極めて困難であった．本研究で
は，比較的な単純な構造を有するナノ粒子に着目し，事前知識に基づいた３次元構造の再生を行った．第一原理
計算を併用することにより，白金３量体の原子ダイナミクスの追跡に成功した．本研究によって確立した研究手
法を拡張・展開することで，３次元構造の時間発展を追跡する新たな分野の開拓が期待される．

※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 
 金属酸化物に代表される半導体・絶縁体基板に担持した貴金属ナノ粒子は，排ガスの被毒化や
選択的化学反応を促進する不均一触媒として広く用いられている．高温領域において高い触媒
活性を示すことが知られているものの，同時に粒成長も促進されるため，時間とともに活性の低
下や極端な劣化が大きな課題となっている．これらの触媒の発現・劣化機構については，未だに
議論が行われており，統一的な見解には至っていない．これは，触媒ナノ界面の原子・電子構造
の直接観察が欠如しているからである．また，触媒が利用される高温では，ナノ粒子は絶えず運
動しており，原子ダイナミクスを追跡することにより，触媒活性点や劣化機構の解明に役立つと
考えられる． 
 
２．研究の目的 
 本研究では，TiO2 基板と白金ナノ粒子の間に形成されるナノ界面の原子・電子構造および３
次元構造解析を行うことにより，触媒発現や劣化機構を考察する．また，ナノ粒子の原子ダイナ
ミクスを追跡し，白金ナノ粒子の高温における原子レベルの挙動を明らかにすることを目的と
する． 
 
３．研究の方法 
 原子レベルで平坦な TiO2(110)を基板とし，超高真空中で担持した白金ナノ粒子を触媒系とし
た．劣化機構の初期状態を明らかにするため，低温領域（<250℃）に試料を電子顕微鏡中で加熱
し，原子分解能を有する電子顕微鏡（STEM）により観察を行った．また，動的観察を実現するた
め，独自に開発した高速電子顕微鏡法を用い，原子分解能を保持しつつ 40 ミリ秒の時間分解能
での観察を行った．さらに，得られた時間分解型 STEM 像の解析を行い，第一原理計算と融合し，
40ミリ秒の時間分解能での白金３量体（Pt3）の３次元における動的挙動について明らかにした．
高速電子顕微鏡法では，結像に利用できる電子線量が極めて少ないため，得られる原子分解能像
の信号雑音比が低い．そこで，３次元データセットを活用し，TiO2基板のコントラストを取り除
き，白金３量体のコントラストを抽出する画像処理法についても検討を行った． 
 
４．研究成果 
 図１に TiO2基板上に担持された白金３量体を含む領域を拡大した環状暗視野像を示す．従来
は数秒程度の時間分解能しかなかったため，ナノ粒子の動的観察は困難であった．しかし，高速
電子顕微鏡法の開発により，6.64 秒間に 166 フレームの原子分解能像が取得でき，白金３量体
の構造変化の追跡が可能であることが分かる．観察された原子ダイナミクスは電子線照射の影
響も無視できないが，高温（250℃）に加熱していることが主な原因である．ここでは，時間方
向に平均化した像（図１左上）を各フレームから引き去ることにより，TiO2基板由来のコントラ
ストを除去し，白金３量体の位置を明瞭化した．実験では２次元投影像しか得られないが，金属
は稠密な構造が安定であることを仮定すると，白金３量体は正三角形が安定であると予想でき
る．この仮定に基づき，２次元像から３次元構造の再生を行った．得られた３次元構造は，第一
原理計算との結果とも良い一致を示した．図２に再生した白金３量体の３次元構造の時間発展
を示す．白金は酸素と結合を形成する傾向にあり，酸素との結合数が多いほどエネルギー的に安
定であることが第一原理計算より明らかとなった．しかし，すべての配置について酸素と結合す
ることは不可能であり，#0, #27のように白金単原子のみが基板の酸素と結合している場合も存
在する．しかし，存続時間は 80 ミリ秒以下であり，準安定構造を経由しながら次の安定構造へ
と変化していく様子が原子レベルで初めて捉えられた．このような解析は，高い時間分解能と３
次元構造再生を両立することで初めて可能となった． 

  



 

 

 
図１．（左上）時間平均を行った TiO2基板の原子像．TiO2基板の原子像と代表的なフレームの差
分像．各フレームの右上に時間を示し，白金の原子位置を白丸で示している．3.24 秒から白金
３量体が分解していく様子が捉えられた． 
 
 
 

 

図２．図１の実験データから再構成された白金３量体の３次元構造ダイナミクス． 
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