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研究成果の概要（和文）： 

CeO2は、酸素吸放出能に優れることから、自動車排ガス浄化三元触媒の助触媒材料として期

待され、大きな比表面積を有する羽毛状組織および高反応効率の結晶面(100)に配向した膜が求

められる。CeO2に小さな遷移金属イオン（Fe3+：0.078 nm）を固溶することによって酸素吸放

出能の向上が期待される。そこで、本研究では、レーザーCVD法を用いて Ce1-xFexO2-固溶体膜

を合成し、結晶配向、微細組織および成膜速度に及ぼすレーザー出力(PL)および反応室内全圧

(Ptot)の影響を調べた。Ptot = 0.8 kPa、PL = 0-50 Wでは Ce1-xFexO2-固溶体膜が無配向であったが、

PL = 50-150 Wでは(100)配向した Ce1-xFexO2-固溶体膜が得られた。Ce1-xFexO2-膜における Fe2O3

の固溶限は 0.15 であった。成膜速度は最大で約 100m/h であった。(100)配向した Ce1-xFexO2-

固溶体膜は羽毛状構造を有し、大きな比表面積を有することが示唆される。 

 

研究成果の概要（英文）： 
CeO2 has been applied as an promoter catalyst material due to its excellent oxygen storage capacity, 

which may be improved by a feather-like microstructure and (100) orientation.  The oxygen storage 

capacity may be improved by a solid solution with the smaller transition metallic ions, e.g., Fe3+：0.078 

nm.  In this study, Ce1-xFexO2- solid solution films were prepared by laser chemical vapor deposition 
and the effects of laser power (PL) and total pressure (Ptot) on the preferred orientation, microstructure 

and deposition rate were investigated.  Non-oriented Ce1-xFexO2- single phase films were prepared at 
Ptot = 0.8 kPa and PL = 0-50 W while (100) oriented films were prepared at PL = 50-150 W.  The 

solubility of Fe2O3 in Ce1-xFexO2- film was less than 0.15.  The highest deposition rate was 100m/h. 

The (100)-oriented Ce1-xFexO2- solid solution film had a feather-like microstructure, showing a high 
specific surface area. 
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１．研究開始当初の背景 

1977年、自動車排ガス浄化触媒（三元触媒）

が開発され、CO、HCの酸化および NOxの還

元を同時に浄化されるようになり、現在、ほ

ぼすべてのガソリン車に搭載されている。近

年、欧米や日本などの先進国における排ガス

規制および燃費規制がさらに厳しくなり、三

元触媒の浄化性能の更なる向上が求められ

ている。自動車に搭載している三元触媒は、

貴金属触媒、多孔質の担体および助触媒の酸

素貯蔵材料により構成され、空気と燃料の混

合比（空燃比 A/F）が化学量論比のとき CO、

HCおよびNOxの転化率がほぼ 100％になる。

しかし、酸素センサーが感知した酸素濃度を

燃料噴射装置へフィードバックしてA/F比を

調節するため、燃料過剰あるいは空気過剰か

らその逆に変化させる際に 1秒程度の避けが

たい時間遅れがある。その際、有害ガスの転

化率が低下する。この問題は酸素貯蔵材料を

用いることによってのみ解決される。すなわ

ち、酸素貯蔵材料により、酸素過剰領域では

酸素を貯蔵し、酸素不足領域では酸素を放出

することによって、触媒上の A/F比を化学量

論比近傍に制御する。セリア（CeO2）は、蛍

石型構造であり、価数を容易に変化できるこ

とから、酸素吸放出能（OSC）に優れ、自動

車排ガス浄化助触媒材料として期待され、現

在、主にセリアージルコニア（CZ）固溶体が

用いられている。この 20年間、CZ全率固溶

体およびアルミナと CZ 全率固溶体の 2 種類

の微粒子からなるナノサイズ均質混合体な

どの助触媒が開発されてきた。CeO2-ZrO2 固

溶体中では、8配位の Ce3+、Ce4+、Zr4+および

4配位のO2-のイオン半径は、それぞれ 0.114、

0.097、0.084 および 0.138 nm であり、Zr4+の

イオン半径が最も小さい。Ce
4+近傍にイオン

半径の小さい Zr4+が存在するため、格子が拡

張しやすくなり、原子価変化が起きやすくな

ることは知られている。CeO2にさらに小さな

遷移金属イオン（8 配位の Fe3+：0.078 nm）

を固溶することによって Ce イオンの原子価

がさらに変化しやすくなると期待される。ま

た、Feなどの遷移金属イオンの原子価は変化

できることから、 CeO2-Fe2O3 固溶体は

CeO2-ZrO2固溶体よりも高いOSC能を有する

ことが期待される。CeO2-xと Fe、Fe2O3 およ

び Fe3O4の固溶領域が存在する。CeFeO3の存

在も CeZrO4と似ている。また、Yashimaらに

より、CeO2の酸素イオンが<100>方向に沿っ

た拡散経路は他の方向より近く、また複数存

在することを報告したことから、（100）面で

の OSC能が優れる可能性が示唆される。さら

に、貴金属触媒を比表面積の大きい助触媒に

担持することにより、反応ガスとの接触面積

が増加し反応効率が上昇することが期待で

きる。CeO2膜は一般にゾル-ゲル法や熱 CVD

法により合成されているが、成膜速度が数

m/h と小さいことや微細組織の制御が困難

であるなどの問題点がある。一方、レーザー

CVD 法は昔から提案された膜合成法である

が、光効果による成膜速度の向上が報告され

ている。本研究者らは、高出力 Nd:YAGレー

ザー光源を用い、基板へ直接照射することに

よってレーザーの熱効果および光効果を最

大限に引き出し、様々なセラミックス膜

（ZrO2 膜、TiO2 膜、Al2O3 膜など）を高速合

成し、その微細組織および配向制御に成功し

た。Nd:YAGレーザーCVD法により合成した

ZrO2膜は、羽毛状微細組織を示し、大きな比

表面積を有することが分かる。また、Rh ナノ

粒子を担持した YSZ膜の研究において、直接

レーザー光の照射が届かないハニカム基材

の孔内においても基材表面から垂直にの羽

毛状柱状結晶が成長し、実用に適したモノリ

ス型触媒を形成することが可能である。 

 

２．研究の目的 

本研究では、レーザーCVD法を用い、羽毛

状組織などの大きな比表面積を有し、(100)

に配向した CeO2 膜および遷移金属（Fe）酸

化物が分散した CeO2 膜を合成し、優れた酸

素貯蔵能を有する自動車排ガス浄化助触媒

材料の開発を目指す。 

 

３．研究の方法 

(1) レーザーCVD装置を用い、高い蒸気圧

を有するCe(dpm)3有機金属錯体により

CeO2膜を合成する。膜の微細組織、結

晶配向および成膜速度に及ぼすレーザ

ー出力、基板温度および炉内圧力など

の影響を詳細に調べ、微細組織、結晶

配向および成膜条件の相関関係を明ら

かにする。 

(2) CeO2膜の羽毛状微細組織の高温

安定性を調べる。透過型電子顕微鏡に

より、羽毛状組織のナノ構造および結

晶成長メカニズムを解析する。高温熱

処理によるCeO2膜のナノ構造の変化を

調べる。 

(3) Fe酸化膜を合成するための有機金

属錯体原料を選定し、レーザーCVD装

置によりFe酸化膜を合成する。膜の結

晶相（FeO、Fe3O4、Fe2O3）、微細組織、

結晶配向および成膜速度に及ぼすレー

ザー出力、基板温度、酸素分圧および

炉内圧力などの影響を詳細に調べ、微



 

 

細組織、結晶配向および成膜条件の相

関関係を明らかにする。 

(4) レーザーCVD法によりCeO2-Fe2O3膜を

合成する。(100)配向した羽毛状組織の

CeO2膜にFe2O3の固溶状況あるいは分

散状態をX線回折装置および透過型電

子顕微鏡により調べる。 

(5) TAP法によりCeO2膜およびCeO2-Fe2O3

膜の排ガス分解触媒活性を調べる。真

空装置（10-8 Torr）内に基板とともに膜

を設置し、加熱保持後、一定量のCOパ

ルスおよびO2パルスを噴射し、生成し

たCO2を測定する。また、NOとH2の反

応およびH2とO2の反応についても調べ、

膜の排ガス分解触媒活性を評価する。

異なる微細組織および結晶配向のCeO2

膜の触媒活性を評価し、(100)配向した

CeO2膜の性能を検証する。 

(6) CeO2-FeOx膜の高温安定性を調べる。高

温熱処理による膜のナノ構造の変化、

Fe2O3、Fe3O4あるいはFeOの分散状態、

粒径の変化を調べる。 

(7) 最も優れた高温安定性、排ガス分解触

媒活性および酸素貯蔵能を有する

CeO2-FeOx膜の最適組成を見出す。優れ

た排ガス分解触媒活性および酸素貯蔵

能を有する助触媒材料を開発する。 

 

４．研究成果 

(1) レーザーCVD法を用い、Ce(dpm)3有機

金属錯体によりCeO2膜を合成し、膜の

微細組織、結晶配向および成膜速度に

及ぼす基板温度および炉内圧力などの

影響を明らかにした。CeO2膜の羽毛状

微細組織は、673 Kまでの高温安定性を

確認した。 

(2) レーザーCVD法を用い、Fe(dpm)3有機

金属錯体によりFe-O膜を合成し、FeO、

Fe3O4およびFe2O3膜が得られた。 

(3) レーザーCVD法によりCeO2-Fe2O3膜を

合成し、CeO2膜にFe2O3の固溶限は約

15%であり、Ce3+およびCe4+が共存して

いた。(100)配向した膜は、羽毛状微細

組織を有し、大きな比表面積を示唆し

た 

(4) TAP法によりCeO2膜およびCeO2-Fe2O3

膜の排ガス分解触媒活性を調べ、(100)

配向した膜は、無配向膜より優れた酸

素貯蔵能を有することが分かった。 
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