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研究成果の概要（和文）：固体触媒粒子内形状・構造の不均一性が触媒作用に及ぼす要因を明らかにするため
に、固体触媒粒子の空間分解イメージングXAFS 法による化学状態分布の可視化を次の(1),(2)の2項目について
行った。
(1)結像顕微XAFS法により樹状型FeOx及びFeCrOx粒子内のFe化学状態の可視化を行い、得られた空間分解XANESス
ペクトルからα-Fe2O3/γ-Fe2O3/Fe3O4の相比率の空間分布を算出し、各粒子の反応相変化傾向を検討した。
(2)タイコグラフィーXAFS法によりセリアージルコニア酸化物固溶体粒子内の化学状態の空間分布を検討し、そ
こから粒子内に潜む異なる酸素拡散モードを可視化した。

研究成果の概要（英文）：Visualization of chemical states of heterogeneous solid catalysts was 
investigated by imaging XAFS techniques to reveal relationships between their non-uniform structure 
and activity. Two topics as in blow were reported here. 
(1) Fe chemical state of dendrite FeOx and FeCrOx were visualized by full-field imaging XAFS with 50
 nm spatial-resolution, and phase-transition tendency in FeOx and FeCrOx particles during redox 
reaction were discussed.
(2)Ce chemical state of Ce2Zr2Ox (x=7-8) particles were successfully visualized by 
ptychographic-XAFS with less than 50 nm spatial resolution. Several types of local correlations 
found between the Ce density and Ce valence images indicated the existence of several oxidation 
behaviors in the oxygen storage process in the Ce2Zr2Ox particles.

研究分野：化学
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１．研究開始当初の背景 
化成品合成や環境浄化、エネルギー変換など、
多くの化学プロセスに使われている固体触
媒は、一般に形状・サイズや構造に不均一性
を持つ粉末集合体であり、更に一粒の触媒粒
子内部にも表面構造の不均一性が存在する。
触媒反応が進行しているその場 (in situ) で、
固体触媒のミクロ・ナノ構造情報を直接捉え、
触媒作用との関連を評価することが求めら
れるが、μm−nmオーダーの空間分解能での 3
次元的な局所構造・化学状態の解析は依然と
して難しい。 
 一般的な XAFS測定では、mmオーダーの
X線ビームを用いるため、得られる情報は触
媒粉末集合の平均局所構造となってしまう。
固体触媒材料の局所構造の空間分布を得る
ため、これまでに走査型顕微 XAFS法を立ち
上げ、固体触媒粒子のミクロ構造解析を成功
させた。この手法では大型放射光施設
SPring-8の KBミラーを利用した μm−100 nm
サイズの X 線集光ビームを固体触媒粒子一
粒に 2次元走査しながら照射してXAFS計測
を行うことで、実触媒粒子の元素種の局所構
造・化学状態の可視化を実現した。しかし一
方で、走査型顕微 XAFS法は数時間を要する
一回の計測で一粒子しか見ることはできず、
空間分解能も現状、X線ビームサイズによる
100 nmが限界である。また、得られるデータ
が投影情報となる 2次元計測では触媒粒子の
特に深さ方向の構造的特徴の分離が困難で
ある。これらの問題の解決には、in situ条件
下で、多数の粒子を一度に可視可能な全視野
計測でかつ 100 nm オーダー以下のより高精
細な空間分解能を有する化学状態イメージ
ングが求められる。これが実現できれば、こ
れまでブラックボックスであった固体触媒
のミクロ・ナノ構造と触媒作用の相関関係の
理解に繋がると期待できる。 
 
 
２．研究の目的 
前述の背景を踏まえ、本研究では、最高50 nm
の空間分解能を有する全視野X線結像顕微イ
メージングとXAFS法を組み合わせた、in situ
結像顕微XAFS法を用いた化学状態イメージ
ングを立ち上げ、触媒反応条件下での実触媒
粒子の化学状態を空間可視化することを目指
した。また、コヒーレントX線の利用により、
50 nm以下の空間分解が得られるX線タイコ
グラフィーイメージングとXAFS法を組み合
わせたタイコグラフィーXAFS法の計測・解析
を通して得られた化学状態可視化情報からミ
クロ・ナノ構造と触媒作用との関連性を解明
し、将来の触媒開発へと繋がる設計指針を提
示できる構造解析スキームの確立することを
目指した。 

測定対象には、低温で酸化還元反応により
酸素原子を取り込むことが可能な酸化鉄触媒
粒子と、自動車排ガス浄化の触媒である三元
触媒系において助触媒の役割を果たすセリア
ジルコニア酸化物固溶体材料を選んだ。 
 
 
３．研究の方法 
(1) In situ全視野 X線結像顕微イメージング
XAFS計測の立ち上げ 
フレネルゾーンプレートを用いた 50 nmの空
間分解能を有したイメージングXAFS法を検
討したを新たに立ち上げることを行った。
Si(111)二結晶モノクロメータで単色したX線
をモノキャピラリにより試料位置で φ= 300 
μm のサイズで集光させ、試料に照射後、フ
レネルゾーンプレート(FZP)によりその結像
イメージをX線カメラでXAFS計測の必要な
エネルギー範囲の X線で連続撮影した。FZP
から発生する色収差を補正するために、モノ
クロメータの角度と連動して、FZPの位置を
予め算出した検量線にあわせて移動させな
がら撮影を行い、また得られる結像イメージ
の上下左右のズレ及び計測画像の拡大率は
画像レジストレーションプログラムを開発
し、ソフトウェア的に補正を行った。結像型
イメージング XAFSを用いて、樹状型酸化鉄
結晶粒子における結晶相の空間分布の計測
評価を行った。 
 
(2) タイコグラフィーXAFSの計測 
SPring-8のコヒーレントX線を利用したX線
タイコグラフィーイメージングをXAFS計測
の必要なエネルギー範囲の X 線で試料を照
射しながら連続撮影し、得られたコヒーレン
ト回折像のデータセットを位相回復計算に
よる画像再構成を行い、各 X線エネルギーの
位相シフト像と強度像を得た。このうち、X
線エネルギー毎の強度像を連結することで、
50 nm以下の分解能での空間分解 XAFSスペ
クトルが得られ、そのカーブフィッティング
解析から、セリアジルコニア酸化物固溶体粒
子の化学状態可視化解析を行った。 
 
 
４．研究成果 
(1) 結像型イメージング XAFS法による樹状
型酸化鉄結晶の相転移イメージング 
 酸化鉄は、NOxの還元等、様々な反応に活
性を示す材料であり、α-Fe2O3, γ-Fe2O3, Fe3O4

などの複数の量論組成を有する結晶系を持
っている。また、Cr等の第二金属によりその
相変化開始温度の低下を見出すことが可能
になっている。我々は樹状型FeOx及びFeCrOx

結晶に注目し、酸化還元サイクルにおいて相
転移どこから起こり、伝搬するかを可視化す
ることを目指して結像型イメージング XAFS
法の開発を行った。 
 K3[Fe(CN)6]の水熱合成から得られた 2−5 



μmサイズの粒径でα-Fe2O3の結晶相を持つ樹
状型酸化鉄結晶を合成し、これを 673 K の
H2 で還元処理を行ったものを(a)とした。続
いて(a)を 423, 473, 523, 573, 603, 623, 653, 
673 K の各温度の O2で酸化処理を行ったも
のを(b)-(i)とし、(a)-(b)の条件の樹状型酸化鉄
結晶を SiN 薄膜基板上に高分散担持した試
料基板を用意した。同様に 10wt%の Crを添
加した樹状型 FeCrOx結晶についても同条件
の 
 SPring-8 の BL32B2、BL37XU ビームライ
ンにて、結像イメージング計測系の開発を行
った。Si(111)モノクロメータにより Fe K端付
近(7.0−7.2 keV)で単色化して試料を X線カメ
ラで撮影した。計測画像データを開発した画
像レジストレーションプログラムにより画
像補正を行うと、各入射 X線エネルギーでの
撮影画像を一致させることができ、これらを
連結することによって、画像の各ピクセルが
スペクトルに相当する最高 50 nm空間分解能
を有する Fe K端空間分解顕微 XAFSスペク
トルを取得した。 
樹状型酸化鉄結晶を高分散担持した試料基
盤からは顕微鏡画像と同じ座標に同じ形状
で十分なコントラストを有する X 線吸収結
像イメージを得ることに成功した。Fe K端付
近のエネルギーを変化させた入射 X 線での
連続撮影画像データを、画像補正を行って連
結させると、φ85 μmの視野、100 nmの空間
分解能にて、樹状型 FeOx及び FeCrOx結晶粒
子の空間分解 XANES スペクトルを得ること
に成功した。FeOx では(a)では粒子全域で
Fe3O4に相当する XANES スペクトルが得ら
れ、酸化処理を行うと Feの酸化が確認され、
473−573 Kで処理温度(c)-(k)では γ-Fe2O3に相
当する XANES スペクトル、さらに温度を高
くすると結晶相転移が起き、673 K (i)におい
ては α-Fe2O3に相当する XANES スペクトル
を得ることに成功した。FeCrOx でも同様な
Fe酸化が観測されたが、673 K(i)での反応温
度でも α-Fe2O3 の相転移が観測されず、
α-Fe2O3 の相転移による性能低下に対する耐
久性を直接観測した。また、各結晶相が FeOx, 
FeCrOx の両粒子内でドメインを形成しの相
比率が酸化温度に従って変化して行く様子
が観測することに成功した。 
 
(2) タイコグラフィーXAFS 法によるセリア
ジルコニア酸化物固溶体 1粒子中の酸素拡散
の可視化 
三元触媒における排ガス浄化では、系中の酸
素量の制御が必須であり、Ceの酸化還元を利
用した酸素量の制御が実現されている。その
中でも、セリア－ジルコニア固溶体酸化物
(Ce2Zr2Ox)は、量論に近い酸素吸蔵・放出を示
す優れた材料であることが知られているが
材料内の酸素拡散についてはまだ理解でき
ていないことも多い。我々は 50 nm以下のの
空間分解を有するタイコグラフィーXAFS 法
により Pt/Ce2Zr2Ox の粒子内での格子酸素拡

散の可視化を行った。 
完全酸化処理を行った Pt/Ce2Zr2O8 (A), 完全
還元処理を行った Pt/Ce2Zr2O7 (B), 部分酸化
処理行った Pt/Ce2Zr2O7.6 (C)の 3種類の粒子分
散試料を用意し、SPring-8 BL29LXUにてタイ
コグラフィーXAFS 計測を行った。ピクセル
分解能は 13 nm, 空間分解能 50 nm以下の Ce 
LIII端2次元空間分解XAFSスペクトルを得て、
その解析からCe密度とCe価数についての化
学状態マッピングイメージが得られた。
(A)(B)ではそれぞれCe4+, Ce3+が均一に分布し
た Ce価数イメージが得られたが、(C)では Ce
価数が粒子内で広い分布を持っていること
がわかった。(C)化学状態イメージングデータ
(Ce密度と Ce価数)をそれぞれ 65 nm大のド
メインに分割し、ドメイン内の局所的な Ce
価数と Ce 密度の相関性を調べると、その傾
きによってドメイン毎に 4つのタイプに分け
られることがわかった。これらはそれぞれ異
なる酸素拡散様式を反映する相関せいであ
り、粒子内で複数の格子酸素拡散パスが存在
することを可視化することに成功した。 
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