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研究成果の概要（和文）：　触媒などの固体材料内の元素の空間分布や化学状態（酸化状態・局所構造）の分布
や不均一性を可視化するために、硬X線の高い透過力を利用したX線イメージング計測法と元素の化学状態に関す
る情報を与えるXAFS分光法を組み合わせたXAFS分光イメージング計測法とその解析方法を構築した。セリア－ジ
ルコニア複合酸化物や、クロムをドープした酸化鉄結晶の酸化還元過程におけるXAFSイメージング計測によっ
て、固体粒子や結晶粒子内の反応分布を初めて可視化し、反応軌跡や反応拡散を明らかにした。

研究成果の概要（英文）：We have developed XAFS-spectroscopy-imaging techniques combining hard X-ray 
imaging techniques and X-ray Absorption Fine Structure (spectroscopy) for the visualization of 
spatial element information inside solid materials. XAFS imaging provides spatial distribution of 
each element, oxidation state, local coordination structure inside solid particles and crystals and 
we visualized the reaction diffusions inside mixed oxides and solid catalysts by the XAFS imaging 
techniques. We succeeded in visualizing the oxidation reaction track inside ceria-zirconia 
solid-solution materials and redox reaction behaviors of Cr-doped iron oxide crystals for the first 
time.

研究分野： 無機化学, 触媒科学, 物理化学

キーワード： イメージング　XAFS　CT　オペランド計測　固体触媒

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
　固体の機能性材料は、触媒をはじめとした様々な分野で用いられており、不均質な固体機能性材料中の元素の
状態や分布、酸化状態の違い、局所構造の分布などはこれまで明らかにすることができなかった。本研究成果に
よって、不均質な固体材料中の個々の元素の化学状態の違いを可視化できるようになり、触媒特性や吸着特性な
どと関連する元素の反応分布や拡散を直接理解することができるようになった。

※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。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 

 活性、選択性、安定性などに代表される固体触媒の優れた反応特性は、触媒材料を構成する各

要素の構造パラメータ（元素組成とその空間分布、モルフォロジー、電子状態、局所配位構造、

表面構造等）に顕著に依存する。典型的な固体触媒は、反応基質との接触性を高めるため、触媒

活性をもつ元素種を高比表面積の酸化物やカーボン、多孔性材料などの担体粒子表面に高分散

担持した担持触媒系であり、触媒活性点となる元素種の局所配位構造から個々の粒子における

モルフォロジー、触媒活性種の空間分布に至るまで、様々な階層における構造不均一性を有する。

粒子の集合体全体の平均粒子径、化学組成、電子状態、局所配位構造などは、それ自身が触媒特

性に直結するパラメータとして多くの解析がなされているが、実際の触媒粒子や電池デバイス

などの固体材料内部におけるこれらの構造パラメータの空間的な分布・不均質性、時間発展は依

然として明らかになっていない。 

X 線回折が適用できない非結晶系の担持触媒の局所構造解析には、硬 X 線を用いた XAFS 法

が要となっており、mm オーダーの X 線ビーム径内の試料の平均に相当する局所構造情報が得

られる。近年、世界的にも XAFS 分光を用いた機能性材料中の元素種における化学状態の空間分

布可視化が求められているが、一部のモデル材料における酸化状態の空間分布を得るのが限界

であり、実固体触媒材料における化学状態・局所構造の空間不均質性や時間発展の可視化はほと

んど実現できていなかった。 

これらの研究背景を踏まえ、硬X線の高い透過力を利用し、コンピュータトモグラフィー (CT) 

を用いた三次元 X 線イメージングや各種 X 線イメージング計測と、元素種の化学情報を与える

X 線吸収微細構造 (XAFS) 法を組み合わせた XAFS 分光イメージング法を駆使することによっ

て、非破壊かつオペランド（その場）条件における実固体触媒材料中の元素・触媒活性種・化学

状態・局所配位構造の三次元空間分布・時間発展の可視化が実現できると考えた。酸化状態や対

称性に関する情報が得られる XANES 領域の三次元イメージング計測は、本研究開始前の 2-3 年

の間に世界の先端の数研究グループからの報告があるものの、世界でもほとんど取り組めてお

らず、更に EXAFS 領域の解析から得られる局所配位構造情報を三次元可視化に発展させた研究

は、世界でもまだ皆無であったことから、オペランドイメージング XAFS (XANES と EXAFS) の

発展と固体触媒への展開を本研究で提案するに至った。 

２．研究の目的 

実固体触媒材料における化学状態・局所構造の空間不均質性や時間発展の可視化を実現する

ために、結像型 X 線顕微イメージングやコンピュータトモグラフィー (CT) を用いた三次元 X

線イメージング計測と、元素種の化学情報を与える X 線吸収微細構造 (XAFS) 法を組み合わせ

た XAFS 分光イメージング法とその解析法を立ち上げる。これらを駆使して、固体触媒材料中の

元素の分布、化学状態、局所構造の違いを明らかにできるオペランド時間・空間 XAFS 分光イ

メージング計測の固体触媒材料への展開を行うことを目的とする。また、膨大な XAFS データ

のフィッティング解析方法や、XAFS から得られる局所配位構造パラメータの再構成方法を検

討し、固体触媒材料中における組成、各元素種の空間分布、モルフォロジー、電子状態、酸化状

態、局所構造などの重要な構造パラメータの二次元、三次元空間分布の可視化を通じて、固体触

媒に内在する構造不均質性とその構造速度論を明らかにし、それらの相関を解析して、材料特性

や反応性と関連する構造因子や固体材料の反応特性を見いだすことを目指す。 

３．研究の方法 

 上述の目的の達成のために、① 結像 X線イメージングやコンピュータトモグラフィ (CT) に



よる X線イメージング計測方法と、元素種の化学情報を与える X線吸収微細構造 (XAFS) 分光

法を組み合わせた空間イメージング XAFS 法を立ち上げる、② 各種イメージング XAFS 計測

から得られる膨大な実測データのフィッティング解析や、再構成演算の方法を開拓する、③ 固

体触媒材料に①および②を展開し、固体触媒材料の反応過程における構造変化、相変化などを可

視化し、データマイニングにより可視化パラメータ間の相関性を解析することを検討した。 

初年度は、50 nm 空間分解能を有する高回折効率ゾーンプレートを用いた結像型顕微 XAFS

計測とデータ解析法の構築を行い、樹状型酸化鉄結晶および Crドープ酸化鉄結晶の相変化過程

を二次元的にに可視化することを検討した。また、排ガス浄化触媒材料の Ce-Zr 酸化物固溶体

の CT-タイコグラフィーXAFSイメージング (大阪大学高橋研究室と共同研究を実施) によって

可視化された Ce 量や価数の空間分布、分散、表面からの距離などのパラメータを定量的に扱う

方法を検討し、これらの膨大な実測データのデータマイニングにより、パラメータ間の相関性を

解析することを検討した。二年目は、オペランド結像型イメージング XAFSによる Cr含有酸化

鉄の相変化過程の解明とオペランド XAFSによる Fe 結晶相中の Cr種の置換や酸化還元の可逆

性の解明を進めた。また、局所配位構造を与える EXAFS領域のイメージングデータ解析方法を

検討し、CT-XAFSデータのカーブフィッティング解析から導かれた配位数などの局所構造パラ

メータの再構成方法を検討した。最終年度は、可視化計測で得られた Cr 含有酸化鉄樹状結晶の

相変化過程のイメージング XAFSデータのデータマイニング、相変化に対する Crの役割の解明

を継続した。また、イメージング XAFS、オペランド XAFS およびそのデータ解析法を、様々

な固体材料系に展開し、Cr および Rh を含有した Ce 系複合酸化物の酸化還元における各元素

の酸化還元応答や、MOF 結晶の分子吸着過程における配位構造変化の空間情報の可視化に展開

し、固体材料の反応過程における局所構造の可視化を行った。 

４．研究成果 

4-1.Cr ドープ酸化鉄樹状結晶の構造、酸化還元特性、結晶相変化の解明 

 酸化鉄は様々な化学組成や多形を有する化合物であり、触媒やスピントロニクス、電子デバイ

スなどの分野で多用される酸化物材料である。中でも、スピネル相の Fe3O4と γ-Fe2O3間でのト

ポタクティックな酸化還元反応は、有機、無機ガスの触媒反応に用いられている。しかしながら、

高温下に晒されると、高活性なスピネル相は容易に熱分解され、より安定なコランダム型の α-

Fe2O3が生成し、反応活性が失われることが知られている。したがって、酸化鉄を用いた効率的

な触媒作用を実現するには、スピネル相の酸化還元特性を保ったまま、生成しやすいコランダム

相の析出を抑制することが必要である。酸化鉄相に少量の遷移金属種を入れこむことで、酸化鉄

の反応性が変わることから、本研究では、XAFS イメージング計測に適した大きさの結晶成長が

可能な酸化鉄樹状結晶を用い、樹状結晶中に Cr を添加した酸化鉄樹状結晶を合成し、これらの

結晶における酸化還元特性と相変化を解明することを検討した。In situ Fe K 端 XAFS, Cr K 端

XAFS, XAFS イメージング計測や各種構造解析により、酸化鉄結晶内の Cr の局所配位構造、酸

化鉄結晶相の構造パラメータの変化、反応温度と生成する酸化鉄結晶相の関係、相変化過程にお

ける酸化鉄結晶相の空間分布や変化を明らかにした。 

 試料とした酸化鉄樹状結晶は、既報の論文 (M. Cao, et al., Angew. Chem. Int. Ed. 44, 4108-4201 

(2005)) を基に、K3[Fe(CN)6]と K2Cr2O7を原料とし、テフロン封止オートクレーブ内にて 413 K、

48 時間水熱合成して調製した。Cr の添加量を変えて、Cr の含有率を系統的に変化させた試料を

合成した。得られた試料は、粉末 X 線回折の測定を行い、α-Fe2O3のみが観察され、他の結晶相

は見られなかった。リートベルト解析の結果、Cr の添加によって酸化鉄結晶の c 軸の格子ひず

みが観察され、Cr の添加量に比例して、c 軸の圧縮が増加することが観察された。STEM-EDS で



は、Cr が酸化鉄樹状結晶の全域に均一に分布する様子が観察され、以上からドープされた Cr は

酸化鉄格子内に取り込まれ、酸化鉄結晶の格子ひずみが生じることが示唆された。 

 調製した酸化鉄樹状結晶（Cr あり、Cr なし）は、水素雰囲気下、423 K まで昇温し、単相の

Fe3O4に変換した。還元した Fe3O4を原料とし、酸素雰囲気下での昇温酸化反応によって α-Fe2O3

まで変換し、ついで水素雰囲気下での昇温還元反応を検討した。各酸化還元過程における酸素及

び水素の消費量を算出したところ、Cr を添加していない酸化鉄樹状結晶では、1 サイクル目の昇

温酸化反応と 4 サイクル後の酸素消費量に差異が見られ、4 サイクル後は 10%の酸素消費量の低

下がみられた。また、4 サイクル後の昇温還元反応後には、昇温還元のプロフィルに新たなピー

クが観察され、酸化還元の繰り返しによって α-Fe2O3 の生成が起こっていることが示唆された。

これに対し、Cr を 10%ドープした酸化鉄樹状結晶を用いた場合は、4 サイクルの酸化還元過程

の繰り返し後も、可逆的な酸化還元特性が確認され、Cr の添加によって、酸化鉄相の可逆的な

酸化還元特性が保たれる

ことが分かった。 

 これらのCrの添加の有

無による酸化鉄樹状結晶

の構造変化、反応過程の

違い、酸化鉄結晶中の Cr

の置換について考察する

ために、酸化鉄樹状結晶

（Cr あり、Cr なし）につ

いて、 in situ Fe K 端

XANES、Cr K 端 XANES、

XAFS イメージングの検

討を行った。酸素雰囲気

下の昇温過程における in 

situ Fe K 端 XANES 測定

を行い、酸化過程における各温度での Fe K 端 XANES スペクトルを、Fe3O4、γ-Fe2O3、α-Fe2O3の

三成分よりなる線形結合フィッティング(LCF)により解析した。線形結合の各成分の係数を試料

中における酸化鉄各相の割合として、昇温過程の温度に対してプロットすることで、各温度にお

ける酸化鉄結晶相の生成率を算出した。Cr をドープしていない酸化鉄樹状結晶の場合、初期構

造の Fe3O4を昇温酸化すると、550 K 近辺で γ-Fe2O3相の生成が確認され、その後すぐに 700 K ま

で α-Fe2O3 への熱分解が進行することが分かった。γ-Fe2O3 が安定に存在できる温度のウィンド

ウ幅は狭く、γ-Fe2O3と α-Fe2O3の生成が競合して進行してしまい、酸化還元サイクルの繰り返

しと共に、α-Fe2O3の残存につながることが分かった。これに対し、Cr を 10%ドープさせた酸化

鉄樹状結晶の場合は、Fe3O4から γ-Fe2O3への酸化は 50 K 程度低温側にシフトし、Cr の添加によ

って Fe3O4の酸化による γ-Fe2O3の生成が促進されることが示唆された。更に、生成した γ-Fe2O3

が安定的に存在できる温度域が 500-600 K に広がり、α-Fe2O3の生成が抑制されることもわかっ

た。Cr K 端 XANES スペクトルの解析から、Cr は 3+として酸化鉄結晶相内にドープしていると

考えられ、より小さなイオン半径を持つ Cr3+イオンが酸化鉄結晶内で局所的な格子歪みを形成

し、酸化鉄の酸化還元作用の劇的な変化をもたらしていることが明らかになった（Phys. Chem. 

Chem. Phys. 2020 にて報告; 図１）。 

 さらに、これらの酸化鉄樹状結晶を用いて、高回折効率ゾーンプレートを用いた結像型顕微

 

図１ 調製した Cr ドープ酸化鉄樹状結晶の STEM-EDX像と、in 

situ Fe K 端 XANESの解析から導かれた酸化鉄各相の生成率。 

 



XAFS計測を行い、樹状結晶内の酸化鉄相の二次元マッピングを取得することを検討した。結像

型顕微 XAFS 計測およびそのイメージングデータのドリフト補正、画像解析システムを立ち上

げ、1ピクセル 114 nm の分解能で、SiN 基板上に分散担持した酸化鉄樹状結晶内の Fe 相の分

布を可視化した。還元状態の Fe3O4から昇温酸化していき、473 K, 573 K, 673 K での各温度で酸

化した樹状酸化鉄結晶について、Fe K 端のイメージング XAFS 計測を行った。Fe3O4、γ-Fe2O3、

α-Fe2O3 の三成分よりなる線形結合フィッティングによって、各成分の量を算出し、それらを用

いて Fe 量、Fe 価数、3 つの酸化鉄相の存在率の二次元画像に変換した。一連のイメージング計

測、解析から、結晶内でどのように Fe の酸化が進むか、その空間分布を可視化し、Cr の添加に

よる結晶内部の酸化反応の伝搬の違いも可視化することができた（論文執筆準備中）。 

4-2. CT とタイコグラフィ Cr ドープ酸化鉄樹状結晶の構造、酸化還元特性、結晶相変化の解明 

 大阪大学高橋研究室と共同で進めた CT－タイコグラフィ XAFS 計測によって可視化したセ

リア－ジルコニア複合酸化物中における酸化反応拡散の様子を解明した（Commun. Chem. 

2019 にて報告）。可視化計測から得られた Ce の量及び Ce 価数の三次元空間分布を基に、異な

る 6個の粒子における Ce 価数の分布を得て、粒子毎の反応性の違いを明らかにした。また、北

陸先端大のダム研究室と共同で、可視化計測から得られた各種構造パラメータの教師なし学習

の方法を検討し、データマイニングによって、Ce 価数とその標準偏差に一定の相関があること

を見いだし、固体粒子中の酸化反応の軌跡に関する知見を得ることに成功した。 

4-3. EXAFS 領域の CT 計測データの解析方法の構築 

 X 線吸収微細構造(XAFS)分光法は、着目元素の酸化数や配位対称性が解析できる XANES と、

配位数、結合距離などの局所配位構造が解析できる EXAFS に大別される。XANES は EXAFS に

比べて強度が大きいため、三次元 CT 計測によって得られる画像から XANES 領域を効率的に解

析することができるようになっているが、EXAFS は XANES と比較して、非常に信号強度が小

さく、CT 計測データにおける EXAFS の解析は実現されていなかった。そこで、計測条件の精

査と EXAFS 領域の CT-XAFS データ解析プロトコルの構築を進めた。 

 CT-XAFS計測は、試料のX線透過像のエネルギー軸と試料回転軸の 2次元スキャンからなる。

通常は、試料回転を伴う CT スキャンを X 線吸収端近傍の適当なエネルギー点で測定を行い、イ

メージングデータの四則計算やフィッティング解析を行い、これの 3 次元再構成演算により、実

空間の構造データの空間分布を可視化する。これに対し、エネルギースキャンによるイメージン

グ XAFS 計測を行い、これを試料の各投影角で繰り返し測定する方法を検討し、前者と比較して

画像データから抽出される XAFS 信号の S/N 比が飛躍的に向上することを見出した。これによ

り、広域の EXAFS 領域信号の抽出も可能となり、適切な試料濃度を設定することで、EXAFS 領

域の CT-XAFS データ解析が実現できるようになった。 

 解析プロトコルは全体で 7 ステップに渡り解析プロシージャを作成した。ステップ 1 では、試

料の X 線透過像と X 線画像を用いて、X 線吸光度に関する画像に変換する。ステップ 2 では、

画像データの信頼性を向上させるためのビニング操作を行い、ステップ 3 では、EXAFS 信号の

抽出に必要なエネルギー点数へのスムージング操作を行う。ステップ 4 では、画像データの各ピ

クセルから EXAFS 振動の抽出を行い、ステップ 5 では、L 吸収端の EXAFS 理論式によりフィ

ッティング解析を行う。ステップ 6 では、CT 再構成演算を行うためのシノグラム画像へのリス

ライス加工を行い、最後にステップ 7 にて、フィッティング解析により得られた各構造パラメー

タの三次元再構成演算を行う。最後に吸収ジャンプ量に相当する再構成像で規格化することで、

配位数の絶対値が得られる。一連の解析プロトコルを用いることで、EXAFS 領域のカーブフィ

ッティングから算出される配位数の三次元空間情報を可視化できるようになった。 
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