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アモルファスカーボン上に形成した Au ナノ粒子の d-band 構造を光電子分光で測定解析した。ク

ラスターサイズは、高分解能イオン散乱で決定し、光電子スペクトルの終状態効果は、Deconvolution 
手法によって除去し、始状態 d-band のクラスターサイズ依存性を導出した。その結果、サイズが

150 atoms/cluster 以下で、d-band 幅は急激に減少し、d-band center は、急激に Fermi Level から遠ざ

かる変化を示した。第１原理計算より、これは Au-Au ボンド長の収縮に起因することが判明した。 
 
 The d-band structure of An nano-clusters grown on a-C was analyzed by photoelectron spectroscopy. The 
cluster size was determined by high-resolution ion scattering and the size-dependent d-band structure was 
evaluated quantitatively by subtracting the contribution from the final state effect using a deconvolution 
treatment. The results obtained show that the d-band width decreases drastically and the d-band center also 
moves rapidly apart from the Fermi level for the size below 150 atoms/cluster. The first principles 
calculations reveal that this is attributed to Au-Au bond contraction. 
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背景と研究目的： もっとも安定な金属であ

る金は、サイズが約 5 nm 以下の微粒子にな

ると強い触媒活性を示すことがHarutaによっ

て示された[1]。以後活発な研究がなされたが、

その物理的機構解明は未だなされていない。

これまでの研究成果より、金ナノ粒子の活性

化の要因として、（１）微粒子化に伴う、活性

サイトであるコーナー、エッジ、表面の占め

る割合が増加するため、（２）電子状態特に、

d-band の構造変化（d-band Model）、（３）金-
担体間の電荷移動などが挙げられている。

（１）は、すべてのナノ粒子に該当する一般

的性質であり、特に金ナノ粒子において顕著

になるというものではない。分子の解離吸着

を考えると、吸着分子の外殻軌道と金属の

d-state 混 合 し 、 Bonding と Anti-bonding 
Statesを作るが、Anti-bonding stateがFermi level
の下に位置すればその軌道は占有され、状態

の波動関数は反発的で、解離吸着に対して高

い ポ テ ン シ ャ ル 障 壁 を も つ 。 一 方 、

Anti-bonding state がFermi level の上に位置

すれば、その軌道は占有されず、低い障壁な

いし、バリアー・フリーとなる。従って、d-band 
center が Fermi level に近づくことが、解離 

が

 

 
吸着の容易さを示すバロメータとなる。これ

が d-band Model である。本研究は、アモルフ

ァス・カーボン膜上に金ナノ粒子を形成し、

光電子分光によって、d-band 構造のサイズ依

存性を明らかにし、d-band Model の検証を行

うことを目的とした。なお、粒子のサイズ・

形状は高分解能イオン散乱によって決定した。 
実験： Au/a-Cの試料は、分子線エピタキシ

ー法によって、粒子サイズ10 - 1500 Au/cluster
の範囲で作製した。この試料をin situ で、光

電子分光測定し解析を行った。図１に、50 eV
の入射光で測定したUPSスペクトルを示す。

試料は、0.3 MLのAu を室温で蒸着したもの

で、平均直径1.8 nm,平均高さ0.75 nmの部分球

のナノ・クラスターである。生のスペクトル

は、先ずShirley 法でバックグランドを除去し、

次いで担体のa-Cの寄与を引き去り、d-band 
のプロファイルを得た。6s bandの寄与は小さ

いので、それを無視して解析を行っている。

d-band 幅は、d-band の両端の変曲点からの

幅として定義した。本実験では、入射光子エ

ネルギー140 eVで、Au 4f 内殻準位のスペク

トルも併せて測定している。金は、(111)のc-
軸配向しているが、面内にはランダム分布し
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ており、Band 分散は無視することができる。 
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図１．UPS スペクトルとバックグランド除去。 
 

 
結果、および、考察： 先に述べたような方

法によって、バックグランド等を引き去り

d-band のスペクトルが得られるが、終状態効

果の影響によって、スペクトルは見かけ上、

高Binding Energy 側にシフトしている。これ

は、粒子サイズが小さいほど顕著となる。我々

はこの寄与を、粒子が球形と近似し、サイズ

が 正 規 分 布 す る と 仮 定 す る こ と で 、

Deconvolution手法を使って定量的に評価した。

図２は、d-band 幅および d-band center のサ

イズ依存性を示している。明らかに、サイズ

が~150 atoms/cluster 以下で、d-band 幅は急激

に減少し、d-band center はFermi level から 
遠ざかる傾向を示している。d-band 幅が減少

するのは、混成する波動関数の数が減少する

ことに対応している。一方、d-band center は  
d-band Model によれば、サイズの減少ととも

に Fermi Level に近づくことが予想されたが、

逆に遠ざかる結果となった。これは、サイズ

の減少に伴い、Au-Au ボンド長が短くなるこ

とで、d-band center が Fermi level から遠ざか

ることが予想される。我々は、VASP を使っ

た第１原理計算より、Au 原子数 38 ケのクラ

スターに関して、それを確認した。我々の結

果は、ナノ粒子の触媒活性化の機構として、

d-band Model による説明は困難であること

が結論される[2]。 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図２(a) d-band 幅の粒子サイズ依存性。 
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図２(b)．d-band center の粒子サイズ依存性。 

 
今後の予定として、Spring-8 において、Au 

ナノ粒子の Au-Au ボンド長のサイズ依存性

を EXAFS で測定することを検討している。

また、CO 酸化レートのサイズ依存性も併せ

て測定し、d-band 構造と Au/NiO 界面等の電

荷移動効果を具体的に明らかにしたい。 
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