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概要 

単原子レベルの高分解能電顕観察と画像解析を組み合わせ、金属担持触媒の定量的な粒径分布の解析を試

みた。今回は、サブナノクラスターや単原子を含む金担持触媒について、球面収差補正レンズを搭載した透

過電子顕微鏡を用いた高角度散乱暗視野走査透過電子顕微鏡法(HAADF-STEM 法)による大域的かつ高分解

能な観察を行った。HAADF-STEM 像から金クラスターや単原子の構造情報を抽出するために、モルフォロ

ジー画像処理演算による画像解析を行った。高分解能 HAADF-STEM 観察では、金原子がクラスターを形成

している様子や金単原子が認められた。結果として得る粒径分布の定量性を上げるための大域的な観察とし

て、前文記述通りの原子レベルの高分解能 HAADF-STEM 像を 50枚撮影した。モルフォロジー画像処理演算

を用いた画像解析により HAADF-STEM 像から得られた粒径分布は、エックス線吸収微細構造の解析により

得られた粒子の平均サイズと良い一致を示した。よって本手法は、担持金単原子数のカウントおよび担持金

クラスターの粒径分布を定量的に測定できると示された。 

1 背景 

金担持触媒は、金の粒子サイズが小さくなると、触媒活性が激しく上昇する、あるいは反応選択性が著し

く変化するなど、金粒子の大きさにより特有の効果を見せるため、注目を集めている。[1] – [4]
 最近では、金サ

ブナノクラスターが、その高い活性と粒子サイズの相関について盛んに研究されている。[5] – [8]
 触媒活性は、

しばしば、金触媒に限らず、他の様々な金属触媒についても、粒径への依存がある。担持触媒の粒径を測定

する手法は、電子顕微鏡(EM)、エックス線回折(XRD)、エックス線吸収微細構造(XAFS)分光法[9], [10] など、様々

存在する。XRDや XAFS分光法からは平均情報が得られる一方で、EMは局所構造の情報が得られる。通常、

担持触媒の粒子は不均一な形状であるため、高活性種の特定には、EMを用いた粒径分布測定が要求される。

その中でも、高角度散乱暗視野走査透過電子顕微鏡法(HAADF-STEM 法)は、金のような重金属を担体と容易

に見分けることが可能な像(Zコントラスト像)を得る方法である。[11], [12]
 また近年では、電子顕微鏡の球面収

差を補正するレンズが開発され、原子レベルでの高分解能な像観察が可能であるため、収差補正レンズ搭載

透過電子顕微鏡を用いた HAADF-STEM 法による観察は、金属担持触媒の特性評価に有効である。但し、得

られる Z コントラスト像は、高い分解能のために、ごく狭い領域しか写せないため、そこから粒径の情報を

抽出しても、統計的に確かでない恐れなどがある。それらを避け、HAADF-STEM 法による観察結果から定

量的な情報を得るためには、大域的な観察と粒径解析法が求められる。 

簡便な画像解析による粒径分布の取得方法としては、しきい値により担持触媒と担体を識別する方法があ

るが、この方法は、担体が平滑で、担持触媒のコントラスト強度が十分に強い場合にしか使えない。凹凸の

ある担体上の触媒粒子を識別する方法としては、ぼかし法[13]があるが、担体の端の部分の粒子が認識できな

い、アーティファクトが生成されるなど、いくつかの問題点がある。こうした問題点は、粒径分布評価の定



量性を下げてしまう。そこで今回、医療分野の画像解析においては活用されているが、これまで粒径分布の

評価には使われたことのないモルフォロジー演算画像処理を用いて、定量的な粒径分布評価を試みた。観察

には、実際に研究が行われている触媒として、金担持アルミナを用いた。 

2 実験方法 

金担持アルミナは、過去に報告のある方法と同じ手法である、沈殿沈着法で調製した。[3], [14]
 

HAADF-STEM 観察には、熱電子放出型電子銃を搭載し、球面収差補正レンズの付いた 200 kV 透過電子顕

微鏡を用いた。高分解能 Zコントラスト像は、0.021 nm/pix の分解能で撮影した。 

モルフォロジー演算は、下記の式(1)に該当する膨張処理、式(2)に該当する縮小処理、両者の組み合わせで

あるオープニング処理とクロージング処理を用いた。[15], [16]
 X は画像処理の対象の元画像、Yは構造要素、Z

は処理結果の像とし、x, y, z はそれぞれの構成成分とすると、構造要素 Yによる画像 Xの膨張処理は、 

X  Y = {z = x + y, x  X, y  Y, z  Z} = y  Y (X + y) = x  X (Y + x)      (1) 

と書ける。また、構造要素 Y による画像 Xの縮小処理は、 

X ○-  Y = {y + z  X, y  Y, z  Z} = y  Y (X − y)       (2) 

と書ける。これは、構造要素の中心点で元画像のエッジ部分を走査し、構造要素の描いた軌跡に沿って、エ

ッジを膨張あるいは縮小する画像処理である。オープニング処理は、縮小処理をした後に同じ構造要素で膨

張させる処理であり、構造要素よりも大きいオブジェクトには影響を与えないが、小さいオブジェクトは消

去する処理である。クロージング処理は、膨張処理をした後に同じ構造要素で縮小させる処理であり、オブ

ジェクト内において、構造要素よりも小さい亀裂や溝を埋めて繋げる処理である。 

  金の L3吸収端の XAFS測定は、2.5 GeV、PF-AR の BL9C ビームラインと Si(111)の 2結晶単色光分光器を

用いて行った。 

3 結果と考察 

図 1に、HAADF-STEM 観察により得られた金担持アルミナの Zコントラスト像を示す。図 1(a)は、低倍率

で 2 次粒子全体を撮影した Z コントラスト像である。Z コントスト像の信号強度 I は、原子番号 Z の二乗と

密度ρの乗算により近似できるため、原子番号から考えると、図 1(a)の大きな粒子がアルミナであり、粒子

上にいくつも存在している白い点が金であると分かる。図 1(b)は、金担持アルミナの高分解能で撮影した Z

コントラスト像の一部を拡大した像である。画像の中央下側で、白い点が凝集している様子が分かる。点の

大きさから、一点一点が金原子であることが分かるため、凝集している塊は、金クラスターだと断定できる。

画像の左側や右下側には、孤立して存在している白い点が認められ、これらは金の単原子である。よって、

原子分解能の HAADF-STEM 観察により、金担持アルミナ上の金クタスターや金単原子が明らかになったと

言える。 

金クラスターおよび金単原子を高分解能で撮影した Z コントラスト像について、画像処理により、粒径の

情報を抽出した。画像処理から粒径の取得までの流れを、図 2 に示す。STEM像(図 2(a))は量子ノイズや電気

ノイズを含み、ノイズは画像処理の妨げになるため、まず、コンボリューションフィルターによって、それ

らを取り除いた像(図 2(b))を作成した。次に、金原子一つよりも大きなサイズの円形の構造化要素を使用して、

オープニング処理を施し、金クラスターや金単原子の存在しない、バックグラウンド像(図 2(c))を作成した。

オープニング処理前の像(図 2(b))からバックグラウンド像(図 2(c))を引き、クラスターの形を残した像(図 2(d))

を作成した。図 2(d)は、二値化処理によりバイナリー像(図 2(e))に変換した。HAADF-STEM 法により撮影さ

れる単原子やクラスターの大きさは、STEMの電子プローブの大きさの影響を受けるため、実際の原子の大 



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

きさとは異なる。そこで、バイナリー像(図 2(e))に対して、プローブサイズと原子サイズの大きさの違いの補

正を、モルフォロジー演算の膨張処理により行い、得られた像内で連結している要素について、面積を抽出

した。得られた面積について、同じ面積を有する円の直径を粒径とした。(図 2(f)) 

  高分解能で Zコントラスト像を 50枚撮影し、それらに図 2 に従った画像の処理を行い、得られた粒径分布

を図 3に示す。0～0.3 nmの大きさは、金の単原子が該当する大きさで、単原子の数が最も多いことが分かる。

図 1 金担持アルミナの Zコントラスト像。(a)2 次粒子全体。(b)原子レベルの高分解

能で撮影した像の一部。 

図 2 画像処理から粒径分布取得までの流れ。 (a) 金担持アルミナの Z コントラスト

像。(b) (a)のノイズを低減させた像。(c) モルフォロジーオープニング処理により作成

したバックグラウンド像。 (d) (b)から(c)を減算し、クラスターの形を抽出した像。 (e) 

(d)を二値化した像。 (f) (e)の像内で、連結している要素の面積から求めた粒径により

最終的に得られる粒径分布。 



0.3 nm以上の大きさに該当する金クラスターに注目すると、大きいクラスターほど数が少なく、クラスター

のサイズが小さくなるほど数が増えている事が分かる。算出した粒径から、クラスターを構成している原子

の数を、クラスターが半球形であると仮定して計算した。クラスターの大きさごとに、算出した原子の数を

加算して得られたヒストグラムを図 4に示す。図 4より、0.6～0.9 nmの大きさのクラスターを構成している

原子の数が最も多いことが分かる。同じ試料について、広域エックス線吸収微細構造(EXAFS)を解析したと

ころ、試料の主成分は、金原子 13 個で構成されるクラスターであると示唆された。金原子 13 個のクラスタ

ーの大きさは 0.6～0.9 nm の範囲内であるため、EXAFS の解析結果と、本手法の結果は一致していると言え

る。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

4 結論 

大域的高分解能 HAADF-STEM 観察とモルフォロジー画像処理演算を組み合わせた本手法の有効性を、金

担持アルミナを使って実証した。金クラスターや金単原子をモルフォロジー画像処理により Z コントラスト

像から抽出し、粒径分布の測定を行った。得られた分布は、エックス線吸収微細構造の解析により得られた

粒子の平均サイズと良い一致を示したため、定量的な確かさがある。異なる大きさを有する金の大きさの定

量評価は、触媒活性の因子分析や活性種の特定に有効である。 
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