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1.　はじめに

ナノスケール材料の本質は，その構造・結晶粒子サイズに

依存して物性が変化することにある．その代表例が，近年エ

ネルギー・環境問題でさらなる応用が期待される貴金属ナノ

粒子触媒の一つである金触媒である．金はバルクでは化学的

に最も安定な元素の一つであるが，特定の酸化物上にナノ粒

子として高分散に担持すると，触媒特性を示す 1,2）．他の貴

金属触媒と比べて，低温（室温）でも一酸化炭素（CO）の

酸化反応において高活性を示す等，工業的見地からも重要な

ナノ機能性材料であるが，一方でその触媒特性はサイズ依存

性，担体依存性を示す等の報告がなされており，基礎科学の

見地からも大変興味深い 1,2）．析出沈殿法により金を二酸化

チタン（TiO2）粉末上に坦持した触媒では，金粒子の平均サ

イズが 10 nm 以下になると触媒として機能し始める 1,2）．さ

らに金のサイズ減少とともに高活性になり，5 nm 以下では

サイズ減少に伴うナノ粒子の表面積の増大では説明がつかな

いほど活性となる 1,2）．さらに平均粒径が 2 nm 以下になると

異なる反応が進むマジックサイズ効果も報告されている 1,2）．

また，坦持する担体が変化すると，触媒特性も変化する 1,2）．

これらの現象より，触媒反応が単に金ナノ粒子の表面で進ん

でいるのではなく，微粒子の稜や酸化物担体との界面近傍で

特異な電子状態が形成されることが要因の一つとして推測さ

れているが 3），その具体的なメカニズムは解明されていない．

金ナノ粒子の触媒特性に影響を及ぼすと推測されている特

異な電子状態は，ナノサイズの表面効果や界面での電荷移動

などが一因と考えられる．これらは触媒特性だけでなく，ナ

ノ粒子の平均内部ポテンシャルにも影響を及ぼすことが推測

される．先述の TiO2 上に析出沈殿法で坦持した金ナノ粒子

の平均内部ポテンシャルを測定した結果，触媒特性のサイズ

依存性と類似して平均内部ポテンシャルも変化する結果が得

られた 4）．また，金ナノ粒子の平均内部ポテンシャルのサイ

ズ依存性は，担体との界面ストイキオメトリに大きく影響さ

れることも見いだされている 5）．そこで，低指数面である

(111) 面がチタン（Ti）面と炭素（C）面が相互に配列する極

性面，また (001) 面が Ti と C の双方が存在する非極性面と

なる炭化チタン（TiC）に着目した．本稿では，Au/TiC ナノ・

へテロモデル触媒を作製し，電子線ホログラフィーを用いて

Au/TiC ナノ・ヘテロ触媒をナノスケール解析した結果につ

いて報告する．Au/TiO2，および Au/C での結果と比較するこ

とで，ナノへテロ界面のストイキオメトリが平均内部ポテン

シャルに及ぼす影響について議論する．

電子線ホログラフィーの最大の利点は，電子波の位相差を

定量的に計測しイメージング出来ることである．試料内部の

電磁場観察の際に問題となるのは，試料の平均内部ポテン

シャルおよび試料厚みによる位相変化である．バルク材から

の薄片試料においては，試料厚みを見積もることは難しいが，

ナノ粒子では，粒子の形状を考慮することにより比較的容易

である．それ故逆に，磁性を持たないナノ粒子の場合，再生

位相像から各ナノ粒子の平均内部ポテンシャルを評価するこ

とが可能となる．

2.　平均内部ポテンシャル

試料を透過した電子波（物体波）は試料内の静電ポテンシャ

ルの影響を受けて，真空中を進む電子波（参照波）に対して

位相が変化する．外部電場・磁場の影響がない場合，位相変
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化量 Δφ（rad），試料厚み t（nm），平均内部ポテンシャル V0

（V）には以下の式のような関係がある 6）．

Δφ = CE V0 t （1）

λは電子の波長，E を電子の運動エネルギー，E0 を電子の静

止エネルギーとすると，CE は，以下のように表現される．こ

れらのパラメータは計測条件で決まるので，CE は定数となる．

CE =
2πe(E0 + E)
―
λE(2E0 + E)

 （2）

試料厚み t を見積もることが出来れば，位相変化量 Δφから

平均内部ポテンシャル V0 が求められる．金のバルクでの平

均内部ポテンシャル V0 は，実験値では約 21–25 V となるこ

とが報告されている 7,8）．

理論的な解釈として，平均内部ポテンシャルは，無限大の

完全結晶を仮定した結晶ポテンシャル V(r) をフーリエ展開

した際の第 0 項として以下のように定義されている 9）．

V0VV =
1
―Ω  · ∫

Ω
V(VV r→)drdd→dd （3）r→

このポテンシャルは組成や結晶構造に依存し，通常 5 V から

30 V 程度の値を示す．平均内部ポテンシャルは原子半径の

2 乗平均に強く依存するため，結合に起因する外殻の価電子

の状態に非常にセンシティブである 10,11）．そのため，平均内

部ポテンシャルを計測することで，ナノ粒子における電子状

態の変化を捉えることが出来ると考えられる．平均内部ポテ

ンシャルの差はナノ粒子の表面の活性点における反応分子の

吸着エネルギーや脱離エネルギーへ影響を及ぼすと考えられ

る．平均内部ポテンシャルを計算で求めるためには V(r) を近

似する必要がある．金の場合，25 V–30 V と計算される 12,13）．

3.　実験方法

TiC の商用ナノ粉末をエタノール中で分散させ，マイクロ

グリッド上へ担持した後，真空中で金を蒸着し，観察試料と

した．蒸着持の真空度は 1 × 10−4 Pa の条件で行った．

観察には JEM-3000F 電界放射型電子顕微鏡を用いて，加

速電圧 300 kV，電子線バイプリズムの印加電圧 140–150 V，

撮影倍率 60–100 万倍の条件で観察を行った．140 V，150 V

印加時の干渉縞の間隔はそれぞれ 0.096 nm，0.088 nm であっ

た．得られたホログラムは，HIPS（JEOL）を用いて，フー

リエ―逆フーリエ変換のデジタルプロセスで位相像の再生を

行った．位相再生時の空間分解能は約 0.45 nm–0.55 nm の条

件で行った．

平均内部ポテンシャルを算出するために，ナノ粒子の厚み

を見積もる必要がある．真空蒸着で坦持した金ナノ粒子は比

較的等方的な形状をしているため，ナノ粒子の形状を球の一

部分であると仮定した（球近似モデル）．図 1のような球近

似モデルの場合，断面は円となるので，断面の半径 r とする

と，その断面において，球の表面からの距離 x おける厚み

t(x) は以下の式で表される．

図 1　球近似モデルの模式図．半径 r の断面の厚み t は表面か

らの距離 x の関数となる．

図 2 金の粒子サイズが 1.9 nm である Au/TiC ナノへテロ触媒

の高分解能像（a），および高分解能像上に重ねた再生位相像（30
倍位相差増幅）（b）．（c）は位相像（b）上の赤線に沿ったライ

ンプロファイルとそのフィッティング曲線．
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t(x) = 2√r2 − (r − x)2 （4）

位相変化量 Δφは，厚み t と平均内部ポテンシャル V0 の積に

比例するので，再生位相像のラインプロファイルを上記の式

4 および式 1 を用いて，最小二乗法でフィッティングを行い

平均内部ポテンシャル V0 を求めた．

4.　結果および考察

図 2（a）は TiC(111) 面に担持された金ナノ粒子の高分解能

像である．粒子サイズは界面からの高さ方向で 1.9 nm であっ

た．金ナノ粒子とTiC担体との方位関係は (111)[110]Au//(111)

[110]TiC の関係にある．同一視野のホログラムから得られた

再生位相像を 30 倍に位相差増幅し，図 2（a）の高分解能像

の上に重ねたものが図 2（b）である．金ナノ粒子の形状を球

の一部分であると仮定し，再生位相像のラインプロファイル

を球近似して平均内部ポテンシャルを求めた．その結果，約

35 V となった（図 2（c））．この値は，バルクの金の実験値

（21–25 V）だけでなく，バルクでの計算値（25 V–30 V）よ

りも大きな値である．

図 3（a）に TiC 上に担持した Au ナノ粒子の高分解能像を

示す．ナノ粒子の大きさは界面からの高さ方向で 1.6 nm で

あった．図 3（b）に同一視野のホログラムから得られた再生

位相像を示す．位相は 30 倍に増幅を行った．同様に球近似

の手法で，平均内部ポテンシャルを求めると，36 V となっ

た（図 3（c））．この結果は，(111) 面上に担持された場合と

よく似た値であり，バルクの金の実験値や計算値に比べて

十分に大きな値である．金粒子と TiC 担体との方位関係は

(001)[010]Au//(001)[010]TiC で整合界面を形成している．金

とTiCの格子定数は 6％ほどTiCの方が大きい．このミスマッ

チを緩和するために，金ナノ粒子の左右両サイドの格子が湾

曲して粒子内部が歪んでいる．しかし，粒子内部の歪みの少

ない (111) 面上に坦持された金ナノ粒子の平均内部ポテン

シャルとの差異は少ない．

同様の手法で，様々な金粒子について平均内部ポテンシャ

ルを調べ，粒子サイズとの関係を図 4にまとめた．報告さ

れているバルクでの実験値，計算値の範囲をそれぞれピンク

色と黄色の帯で示した．また，真空蒸着法で作製した Au/

TiO2 および，Au/C における金の平均内部ポテンシャルと粒

子サイズとの関係も比較のために併記した．TiO2 上とグラ

ファイト上に坦持した場合で，金ナノ粒子の平均内部ポテン

シャルのサイズ依存性に差が出ることが知られている 5）．さ

らに TiO2 の場合，真空蒸着と析出沈殿法の作製方法によっ

ても金の平均内部ポテンシャルのサイズ依存性が異なる 5）．

変化が現れる臨界サイズは，TiO2（析出沈殿）>TiO2（真空蒸

図 4　Au/TiC，Au/TiO2（真空蒸着 VE），Au/C ナノへテロ触媒

における金の粒子サイズと平均内部ポテンシャルの関係．ピン

ク色，黄色はバルクの実験値および計算値を示している．

図 3　金の粒子サイズが 1.6 nm である Au/TiC ナノへテロ触媒

の高分解能像（a），および高分解能像上に重ねた再生位相像（30
倍位相差増幅）（b）．（c）は位相像（b）上の赤線に沿ったライ

ンプロファイルとそのフィッティング曲線．
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着）> グラファイトであり，同じ粒子サイズで比べると，金

の平均内部ポテンシャルは，TiO2（析出沈殿）>TiO2（真空蒸

着）> グラファイトの傾向にある．TiC 上の金粒子も TiO2 上

と同様に，平均内部ポテンシャルは粒子サイズに依存して変

化する．粒子サイズが 3 nm よりも大きい範囲では，バルク

の実験値と大きな変化は見られない．しかし，3 nm よりも

小さくなると，平均内部ポテンシャルは変化し始める．また，

平均内部ポテンシャルの変化しはじめる臨界サイズは，2 nm

程度まで小さくないと変化が見られない Au/C よりも大きく，

3 nm 程度で変化が見られる真空蒸着法で作製した Au/TiO2

のものに近い．この臨界サイズよりも小さくなると，粒子サ

イズの減少とともに平均内部ポテンシャルは増大し，バルク

の実験値だけでなく計算値よりも大きくなる傾向を示す．同

じ粒子サイズで比べると，Au/TiC の平均内部ポテンシャル

は，Au/TiO2（真空蒸着）と近く，Au/C よりも大きい．

一方，TiC 上に担持した金ナノ粒子の平均内部ポテンシャ

ルは，TiC の (111) や (001) 面の面方位依存性は見られず，

平均内部ポテンシャルが変化し始める臨界サイズやサイズ依

存性に差異は見られない．極性面である TiC の (111) 面の表

面構造に関しては，様々な手法で調べられている．真空中で

は TiC(111) 面の最表面層は Ti の 1 × 1 構造の層となること

が ICISS（Impact-Collision Ion Scattering Spectroscopy）手法

で明らかにされている 14）．この Au/TiC ナノ粒子触媒は，真

空中で金を蒸着しているので，TiC の (111) 面上の場合，Ti

の 1 × 1 構造の表面上に金が担持されていると推測される．

それ故，TiC(111) 面上の Au/TiC 界面ストイキオメトリは Au

と Ti である可能性が高いと考えられる．一方，TiC は C 欠

損を多く含み，TiC1-x となることはよく知られている．非極

性面である (001) 面の表面は C 欠損を含み，√2
–

× √2
–

構造と

なることが走査トンネル顕微鏡から明らかにされている 15）．

TiC(001) 面上に担持された金粒子は，C 欠陥のある表面に担

持されて TiC(111) 面と同様に Au/TiC 界面では，Au は Ti と

結合していることが推測される．それ故，TiC(111) 面上でも

(001) 面上においても，界面での Au と Ti との相互作用が平

均内部ポテンシャルに影響を及ぼしており，面方位による差

異が見られないと推測される．

一方，Au/TiO2 系における，作製手法による平均内部ポテ

ンシャルの変化は界面ストイキオメトリ変化に起因すること

が推測されている 5）．大きな変化が見られる析出沈殿法では，

液層中で TiO2 の表面に金の水酸化物が析出し，大気中で焼

成することで，金属の Au ナノ粒子が静的に析出するため，

Au/TiO2 界面は酸素リッチになっていると考えられる．一方，

真空蒸着法で作製した場合，TiO2 の表面近傍に酸素欠陥が

導入されることはよく知られており 16），それ故，真空蒸着で

担持した場合，酸素欠陥のため Ti リッチな界面が金ナノ粒

子との間に形成されていることが推測されている．真空蒸着

法で作製した TiO2 上に担持したものと TiC に担持したもの

が似た挙動を示すのも，共に Ti リッチな表面上に Au ナノ粒

子が担持されて，Au と Ti の結合が平均内部ポテンシャルに

影響を及ぼしているのではないかと考えられる．

Okazaki らは密度汎関数理論に基づく第一原理計算によっ

て，Au 原子をストイキオメトリックな表面，酸素欠陥を含

むチタンリッチな表面，TiO 欠陥を含む酸素リッチな表面な

ど様々な TiO2 表面上に坦持したときの原子位置の安定構造

および電子状態を調べている 17）．その結果，ストイキオメト

リックな界面や，酸素欠陥に Au 原子が，吸着する場合，Au

原子との相互作用は非常に弱い．しかし，TiO 欠陥に吸着す

る場合は，ブリッジ酸素原子と吸着した Au 原子との軌道混

成が生じ，強い相互作用を有し，低エネルギーで原子位置が

安定構造となる結果が報告されている 17）．この結果は，酸素

リッチな表面に担持された Au ナノ粒子の方が，チタンリッ

チな表面に担持された Au ナノ粒子よりも平均内部ポテン

シャルの変化が大きいという結果と合致する．

金の粒子サイズが減少すると，表面に位置する原子，界面

に位置する原子，周縁部に位置する原子の割合は大きくなる．

半球モデルにおいて，表面，界面領域，周縁部の体積率を計

算した結果，粒子サイズが 4 nm の場合，約 70％の原子が，

粒子内部に存在し，表面が 20％，界面が 10％，周縁部は 1％

以下で無視できるほど少ない 5）．一方で，平均内部ポテンシャ

ルの変化が生じている 2.5 nm の場合，半数以上の原子が表

面，界面，周縁部に位置することとなる 5）．それ故，バルク

の物性である平均内部ポテンシャルにおいても，表面，界面，

周縁部に位置する原子の影響が強く反映されると考えられ

る．界面近傍で，チタン原子，もしくは酸素原子と金原子と

の間で生じた電荷移動に起因する界面ダイポールや金粒子表

面から真空中への電荷移動に起因する表面ダイポールが，平

均内部ポテンシャルのサイズ依存性に大きく影響しているの

ではないかと考えられる．また，同サイズの金ナノ粒子でも

坦持する物質によってその特性が変化すること，さらに，形

成する界面の状態（界面ストイキオメトリ）によってその挙

動が変化することから，サイズ依存性の差は，界面の寄与の

差に起因すると考えられる．

このような貴金属ナノ粒子の平均内部ポテンシャルのサイ

ズ依存性については，Pt/TiO2 系，Pd/TiO2 系でも見いだされ

ており，変化し始めるスレッシュホールドなどの特性は系に

よって異なっている 18,19）．また，他の研究グループにおいて

も同種の平均内部ポテンシャルの粒子サイズ依存性が見いだ

されている．Ortolani らは，カーボン薄膜上にスパッタリン

グで堆積させた Au ナノ粒子を，プランビューでホログラ

フィー観察を行い，3 nm 径の金ナノ粒子で，38 ± 4 V，1.5 nm

径で55 ± 10 Vとなったことを報告している 20）．Popescuらは，

厚さ 10 nm のアモルファスカーボン膜状に金クラスターを

堆積させて，プランビューでホログラフィー観察を行い，

0.5 nm のサイズで，85 V となるサイズ依存性の結果を報告

している 21）．彼らは，このクラスターの構造が Marks-

Decaheron 構造を有し，その形状に起因した表面原子の圧縮

ひずみによるものであると考察している．ナノ粒子と担体と

の濡れ角は，その組み合わせに依存して大きく変化すること
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はよく知られている．また同種の組み合わせでも，ナノ粒子

のサイズによって変化することも電子線ホログラフィーで明

らかにされている．それ故，これらのようなプランビューで

位相変化を計測する場合，その粒子の濡れ角の状態を十分に

考慮する必要があると考えられる．一方で，平均内部ポテン

シャルのサイズ依存性に関しては貴金属ナノ粒子だけでなく

アモルファス膜においても見いだされている．Wanner らは，

アモルファスカーボン膜の平均内部ポテンシャルの膜厚依存

性を見いだした 22）．電子エネルギー損失分光法で膜厚を測定

し，各膜厚での平均内部ポテンシャルを求めた結果，バルク

では約 9.86 V と計算されるのに対して，1 nm 前後の膜厚で

は 65 V 以上になることを報告している．このアモルファス

カーボンの平均内部ポテンシャルの変化の要因の一因とし

て，膜状に吸着している炭化水素や水の分子に起因するダイ

ポールの影響を挙げている．

計測される位相変化は，結晶の動力学的効果による影響を

受ける．Yada らによって，計測される平均内部ポテンシャ

ルの値が，ブラッグ条件からのずれによって大きく変化（振

動）することが，MgO結晶を用いて報告されている 23）．ブラッ

グ条件から前後に少しずれた入射条件で平均内部ポテンシャ

ルの動力学的効果による増減が最も大きく，大きくブラッグ

条件から外れた場合と，ジャストブラッグ条件を満たす場合

は動力学的効果の影響は少ない．それ故，ジャストブラック

もしくはオフブラッグの条件で計測する必要がある．また，

Gajdardziskajosifovska らによっても，GaAs[100]，Si[100]，

Si[111] の単結晶試料のエッジを用いて，平均内部ポテンシャ

ルに動力学的効果の影響について報告している 24）．それ故，

粒子サイズが大きくなると動力学的効果の影響を考慮する必

要があると考えられる．

この金ナノ粒子の平均内部ポテンシャルのサイズ依存性に

ついては，粒子サイズが数 nm 以下の消衰距離と比べて十分

に小さい領域のみで起きていること，動力学的効果の影響が

より大きくなると考えられる 5 nm 以上の大きな粒子の範囲

では，逆にバルクの実験値と大きな変化は見られないこと，

動力学的効果が現れた場合，ブラッグ条件からのずれに応じ

て，“正しい”平均内部ポテンシャルの値を中心に増減する

はずであるが，平均内部ポテンシャルに変化が生じている領

域では，一方的に高くなる結果であることにより，粒子サイ

ズ減少に伴う平均内部ポテンシャルの増加に及ぼす，動力学

的効果による影響は少ないと考えられる．

5.　まとめ

電子線ホログラフィーを貴金属ナノ粒子触媒に応用し，ナ

ノ粒子の平均内部ポテンシャルを評価した．その結果，粒子

サイズに依存して平均内部ポテンシャルが変化する結果が得

られた．この平均内部ポテンシャルのサイズ依存性について

は，その発現機構について完全に明らかにされているわけで

はない．今後，実験結果と理論計算の双方向でのさらなる議

論が機構解明のために必要である．また，その平均内部ポテ

ンシャル変化と，触媒特性，光学特性などのナノ粒子の物性

との相関についてもさらなる議論が必要と思われる．
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