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 序論 

1.1 X 線吸収微細構造（XAFS）法 

1.1.1 XAFS 法によるその場（in situ）観察 

不均一系担持金属触媒は物質変換のための多様な用途に用いられており、主に高表

面積の酸化物担体上に微量に担持された活性金属化学種の表面において、反応物質の化

学変換が促進される。触媒系を高機能化するためには、その反応メカニズムを理解する

ことが必須であり、まずは担持された金属化学種の反応条件下における化学状態を知り、

触媒活性を有する化学種を帰属することが重要となる。活性金属種はナノ粒子やアモル

ファス状態をとる場合が多く、その様な状況下で金属化学種の電子状態や局所構造を知

ることが可能な手法は XAFS 法のみであり、担持金属触媒の状態を原子レベルで解析す

るのに XAFS 法は極めて有効である[1]。加えて、XAFS 法は高温かつ反応ガス雰囲気下

のその場（in situ）で測定することが可能であり、それは金属活性種が反応ガス雰囲気

下においてどのような化学状態で存在しているかの決定的な知見となる。不均一系触媒

における in-situ XAFS 法の利用については、Bordiga らによる総説にまとめられている

[2]。in-situ XAFS 法は極めて有効な状態解析手法であるが、一般に in-situ XAFS 測定は

透過法で行われ[3]、得られる情報は X 線光路内に存在する全ての X 線吸収原子につい

ての平均となる。そのため、実際には触媒粒子表面で進行する触媒反応の理解との間に

隔たりがあることも事実である。つまり、反応している触媒活性種粒子の表面近傍領域

の状態を、in situ 環境下で測定できる実験手法の確立が必要である。 

 

1.1.2 転換電子収量（CEY）法 

転換電子収量（Conversion Electron Yield：CEY）法は、Shevchik らによって報告され

た XAFS 測定法の一種である[4]。X 線を吸収した原子は、光電子放出現象によってそ

の内殻電子を放出する。この過程において内殻準位に空孔が生じるが、それは非常に不
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安定な状態であり、その緩和過程において蛍光 X 線やオージェ電子を放出する。した

がって、蛍光 X 線やオージェ電子の発生量は X 線の吸収量に比例する。CEY 法はこの

オージェ電子の収量を検出する XAFS 測定法の一種である。 

固体物質の内部で発生したオージェ電子は、周囲に存在する原子で吸収または散乱

を受けるため、固体物質の表面近傍からしか放出されない。そのため、オージェ電子を

検出する CEY 法では、固体物質の表面近傍に敏感な X 線吸収スペクトルを得ることが

できる。CEY 法では、セル内を大気圧の He ガスで満たして XAFS 測定を行う。試料は

電気的接触を保って試料電極上に設置する。X 線吸収量に比例した数のオージェ電子が

試料表面から放出され、それが気相の He を電離させる。試料電極に相対するようにバ

イアス電極を配置し、それらの電極間に電場をかけ、He の電離によって発生する He+イ

オンと電子を捕集することで、試料電極とバイアス電極の間の電流を測定する。CEY 法

での検出深さは、試料の構成元素やオージェ電子のエネルギーに影響され、およそ数 10 

nm であると言われている[5]。それは粒子表面で反応が進行する不均一系触媒において

重要な知見となる。 

 

1.1.3 X 線吸収端近傍構造（XANES） 

XAFS スペクトルにおける吸収端近傍の数 10 eV の領域を X 線吸収端近傍構造（X-

ray Absorption Near Edge Structure: XANES）と呼び、この構造は X 線の吸収によって、内

殻の電子が価電子準位付近の空軌道へ遷移することによって現れる。そのため、中心原子の

電子状態や対称性が強く反映され、X 線吸収原子の価数などの電子状態に関する情報が得

られる。 

XANES スペクトルを用いた解析法の一つとして、線形結合フィッティング（Linear 

Combination Fitting: LCF）解析がある。これは、未知試料に含まれると予想される参照

試料の XANES スペクトルを測定し、それらを用いて未知試料の XANES スペクトルに
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式(1.1)をフィッティングすることにより、未知試料中の成分組成を計算する解析法であ

る。 

   s ii i
E Ea                            (1.1) 

ここで、sは測定した未知試料のスペクトル、E は X 線エネルギー、aiは構成成分化学

種の組成、iは構成成分と考えられる参照試料のスペクトルである。構成成分化学種を

何らかの解析で明らかにできている場合には、未知試料中の化学状態の組成を決定でき

る有効な解析法である。 

 

1.1.4 広域 X 線吸収微細構造（EXAFS） 

XAFS スペクトルの吸収端よりも高エネルギー側の数 100 eV の領域で、微細な振動

構造を伴って緩やかに吸光度が低下する部分を広域 X 線吸収微細構造（Extended X-ray 

Absorption Fine Structure: EXAFS）と呼ぶ。放出される光電子と周囲の原子によって散乱

を受けた光電子が干渉することにより、この振動構造（EXAFS 振動）が現れる。EXAFS

振動をフーリエ変換することにより、対象とする原子周りの動径構造関数が得られる。

EXAFS は X 線を吸収する原子周りの局所的な現象に起因しているため、X 線回折とは

異なり、長距離秩序を必要としないのがその特徴である。 

EXAFS 振動関数(k)の理論式cal(k)は式(1.2)で表される。 

 2 2 2
cal 0 2

( ) 2
( ) sin 2 ( ) exp 2

( )
j j

j j j j
j j j

F k R
k S N kR k k

kR k
  


 

     
 

          (1.2) 

ここで、k は吸収原子から放出される光電子の波数、S0
2は全減衰因子、Njは散乱原子の

数、Rjは吸収原子と散乱原子間の距離、Fj(k)は散乱原子による光電子波の散乱振幅、j(k)

は位相シフト、j
2は Debye-Waller 因子、j(k)は光電子の平均自由行程である。これらに

加え、入射 X 線エネルギーを k へ変換するときの式(1.3)に含まれる吸収端エネルギー

の補正値E0もパラメーターに加えられる。 
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0 02 2 ( )m E E E
k

h

   
                (1.3) 

ここで、h はプランク定数、m は電子の質量、E0 は吸収端エネルギーである。実測の

XAFS スペクトルから EXAFS 振動関数を抽出し、非線形最小二乗法によって式(1.2)を

カーブフィッティングすることにより、構造パラメーター（Nj、Rj、j
2）を決定する。

実際の解析では、まず、構造が既知の標準試料における目的の相互作用に対して FEFF8

プログラムを用いた理論計算を行い[6]、Fj(k)、j(k)、及び j(k) を計算し、Njを既知の

値に固定してカーブフィッティングすることによって S0
2、E0、Rj、及びj

2 を求める。

そのようにして決定した S0
2とE0を用いて、構造が未知の試料についての Nj、Rj、及び

j
2を求めることができる。 

 

1.2 Cu 触媒 

大気汚染や地球温暖化などの環境問題に対する関心が高まり、その解決は現代社会

に課せられた喫緊の課題である。環境に対する負荷を軽減するために、触媒による排ガ

スの浄化は必要不可欠な技術となっている。その中でも、工場や自動車の排ガスに含ま

れる窒素酸化物（NOx）は、光化学スモッグや酸性雨の原因となるため、触媒を用いて

排ガスから取り除く必要がある。NOx は N2 に還元することで無害化でき、NOx の還元

に対して貴金属である Rh が高い活性を示すことが知られている[7,8]。実際に、自動車

の排ガスに含まれる炭化水素、CO、及び NOx の浄化を目的とした三元触媒の一部とし

て Rh が使用されている。しかし、Rh は希少で高価であり、代替となる触媒材料の開発

が急務である。 

Cu は埋蔵量が多く、安価なため、活性種として Cu を担持した多くの触媒が開発さ

れ、その担体や担持量、Cu 化学種の状態を変えて触媒活性を解析した様々な研究が報

告されている[9-18]。NOx の一種である NO 還元触媒としては、還元剤に NH3や炭化水

素を使用した触媒についての報告がある[10-12]。また、CO を還元剤とする CO-NO 反
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応活性についての研究もある[13-15]。還元剤を必要とせずに NOx を除去できる NO の

接触分解について、ゼオライト（ZSM-5）に担持した Cu 触媒がその有力な候補である

と期待され[16]、FT-IR を用いたゼオライト上の Cu 種への NO 吸着の研究が報告されて

いる[17-19]。Cu2O も NO 還元の活性を有することが指摘されており、Cu2O の(111)面上

で NO の解離吸着を促進できることが報告されている[20]。また、Cu2O は、CO の酸化

（式(1.4)）、アルコール合成（式(1.5)）、及び水性ガスシフト反応（式(1.6)）などの CO

を含む反応にも活性を示すことが知られている[21-24]。 

2 22CO + O CO                          (1.4) 

2 3CO + 2H CH OH                         (1.5) 

2 2 2CO + H O CO  + H                        (1.6) 

以上のように、様々な有用反応に活性を示すことが知られている Cu 触媒は、貴金属

を用いた触媒の代替材料として期待されている。しかしながら、触媒が作用している条

件下における活性 Cu 粒子表層の状態を解析する手法の欠除のため、真に活性な Cu 化

学種が何であるかの結論は得られていない。 

 

1.3 触媒における粒子形状の効果 

担持金属触媒の活性や選択性の向上は、資源の節約や低コスト化の観点で重要な課

題であり、急務である。触媒の活性と選択性向上のための手段の一つとして、触媒活性

金属種の粒子形状を制御する方法がある。Cu2O 粒子は、ワイヤー状、立方体、多面体、

空洞の球体など、様々な形状に制御して合成できることが知られている[25-32]。最近の

研究では、金属 Cu を形状制御している報告もある[33-35]。他にも、Pt、Rh、Ru、Fe、

Ag の金属粒子、CeO2、Co3O4 などの酸化物粒子や CuNi 合金粒子を形状制御した上で、

触媒性能を評価した研究が報告されている[36-42]。粒子の形状を制御することによって、

粒子表面に露出する面の原子配列を変えることが可能になり、活性や選択性に影響を与
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えると理解されている。 

Cu2O 粒子は、形状制御剤としてポリビニルピロリドン（PVP）を使用することで、

立方体と八面体に制御して合成することができる[43]。立方体粒子はその表面に(100)面

を持ち、八面体粒子は(111)面を露出する。(111)面には配位不飽和な銅(I)イオンが存在す

るのに対し、(100)面にはそれが存在しない特徴がある。このように、異なる表面を露出

した立方体と八面体の粒子では、立方体よりも八面体の方が Cu2O から Cu への還元反

応が低温で進行すると報告されている[44]。表面の原子配列による還元特性の違いは、

密度汎関数理論（DFT）による計算によって次のように説明されている。H2による還元

においては、立方体では表面に存在する配位不飽和な酸化物イオンに H2が物理吸着し、

それによって酸化物イオンが引き抜かれて還元反応が進行する。一方、八面体の場合は、

配位不飽和な銅(I)イオンに化学吸着した H2 によって還元反応が進行する。(111)面での

H2の吸着エネルギーが、(100)面でのそれよりも大きいことが DFT 計算により示されて

おり、(111)面の方が(100)面よりも H2との親和性が高く、八面体 Cu2O の方が立方体 Cu2O

よりも H2による還元の反応性が高いと理解されている[44]。 

ある特定の格子面のみを持つ粒子に関する研究から得られる知見は、形状制御され

ていない多様な格子面を表面に持つ触媒活性種粒子において、触媒活性点や触媒の反応

メカニズムを考える上で、非常に有用な情報となる。 

 

1.4 本研究の目的 

これまで述べたように、in situ 環境下における触媒活性種粒子の表面に関する情報

は、触媒活性種を明らかにし、触媒反応メカニズムを解明する上で極めて重要である。

この目的に対して、金属活性種の化学状態やその状態変化を明らかにすることができる

in-situ XAFS 法は非常に有効である。特に CEY 法は、金属活性種の表層の情報を選択的

に得ることが可能であるために、CEY 法での測定が in situ で実施可能になれば、透過
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法による in-situ XAFS 法と合わせて有用な情報を与えると期待される。 

また、形状制御することによって単一の格子面を表面に持つ活性種粒子と反応ガス

との相互作用に関する研究は、それぞれの格子面の反応特性を明らかにすることになる。

そのためにも、活性種粒子の表層域での化学状態解析が可能な CEY 法は有用であり、

それを反応条件下で測定できる方法論の開発が重要である。これは、形状制御されてい

ない多様な格子面を表面に持つ活性種粒子の反応メカニズムを考える上でも、非常に重

要な知見となることが期待される。 

本研究では、通常は He 気流下で測定を行う CEY 法を、反応ガス気流下での昇温実

験に適用できる in-situ CEY 測定セルの開発を目的とした（第 2 章）。また、開発した in-

situ CEY 測定セルを用いて、表面に(100)面を持つ立方体と表面に(111)面を持つ八面体

に形状制御して-Al2O3 上に担持した Cu2O 触媒試料の昇温還元反応下における in-situ 

XAFS 測定を行い、Cu2O から Cu への還元反応における Cu2O 粒子の内部と表層での反

応挙動の違いを解明することを目的とした（第 3 章）。さらに、Cu2O 触媒の昇温還元特

性を明らかにすることを目的とし、同じ Cu(I)化学種である Cu3N 粒子の昇温条件下に

おける状態解析を行った（第 4 章）。また、担持 Cu2O 触媒と同様に NOx 還元特性を有

する担持 Cr 触媒について、その合成過程における Cr 化学種の状態変化を解析した（第

5 章）。 
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 透過法と CEY 法による in-situ XAFS 同時測定法の開発 

2.1 緒言 

in situ 環境下にある金属活性種粒子の表層域の情報を得るために、in-situ CEY 測定

セルの開発を行った。さらに、CEY 法に加えて透過法でも同時に測定可能な設計にす

ることで、粒子全体と粒子表層の変化を同時に観察することが可能なセルにした。CEY

法と透過法での測定を同時に達成することは、以下の理由から極めて重要である。CEY

法は表面敏感な検出法であるが、その検出深さが明らかではないため、CEY 法が観測

した情報の粒子全体に対する寄与が分からない。したがって、透過法での情報と比較す

ることで、その寄与を定量化する必要がある。さらに、同じ試料に対して CEY 法と透

過法での in-situ XAFS 測定を独立して行う場合、試料の温度は周囲の測定環境によって

影響される可能性があるため、完全に同一の温度で測定している保証がない。そのため、

その温度における粒子表層と粒子全体の化学状態を正確に比較するためには、CEY 法

と透過法を同一試料について同時に測定する必要がある。担持金属粒子を全体と表層の

領域に分割して化学状態を解析した例はこれまでになく、本研究で開発した in-situ CEY

セルは、不均一な固相粒子の物質変換メカニズムの理解に向けて極めて重要な知見を与

えることが期待される。 

 

2.2 透過型 in-situ CEY 測定セルの開発 

反応ガス気流下において試料を加熱しながら、表面敏感な CEY 法での XAFS スペク

トルと粒子全体からの透過法での情報を同時に得るために、透過型 in-situ CEY 測定セ

ルの開発を行った。開発した透過型 in-situ CEY 測定セルの模式図を Figure 2.1 に示す。

加熱に耐えることと、電子収量測定に対する悪影響を避けるために、セル本体には石英

製ガラス管を使用した。石英製ガラス管の両端には、反応ガス及び He ガスの漏洩を防

ぐためにバイトンの O-リングを入れた。X 線の入射窓には 25 m 厚のカプトン箔を使
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用し、O-リングとカプトン窓は熱に弱いため、石英ガラス管の両端には冷却水を循環す

る機構を備えた。 

試料電流を測定するための二枚のAl製電極はセラミックス製のホルダー（Figure 2.2）

に取り付け、石英ガラス管の中に入れた。傾斜して設置される方が試料電流捕集用であ

り、もう一方はバイアス電圧用である。両電極の間には 6-12 mm の距離を設けた。試料

上の広い領域に X 線が照射されるように、試料電極には 30 °の傾斜をつけた。電極によ

る X 線の吸収を極力抑えるため、20 m 厚のアルミニウム箔を電極として採用した。こ

のときの X 線透過率は、Cu-K 端（8.9 keV）において約 70 %であった。 

電極を透過した X 線を通すために、ホルダーには直径 5 mm の貫通穴を設けた。バ

イアス電圧のグラウンドとして、接地したニッケル網を電極の周りに配置した。さらに、

ヒーターとセル本体の間にも接地したニッケル網を設置した。これは、ヒーターから発

生するノイズが試料電流の計測に影響を及ぼすため、それを低減する目的のシールドで

ある。バイアス電圧は SHV コネクタに高圧電源を接続して掛け、試料電流は BNC コネ

クタから電流アンプを通して計測した。電極として用いた Al の融点が 660 °C であるた

め、このセルでは最高 500 °C 程度までの温度において測定が可能であるが、電極材を

選択することによってより広範な温度域での測定にも適用可能である。 
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Figure 2.1 透過型 in-situ CEY 測定セルの模式図 

（a）粉末試料、（b）試料電極、（c）バイアス電極、（d）電極ホルダー、（e）ニッケル網、

（f）ヒーター、（g）熱電対、（h）カプトン窓、（i）O-リング、（j）BNC コネクタ、（k）

SHV コネクタ、（l）冷却水、（m）反応ガス 

 

 

Figure 2.2 透過型 in-situ CEY 測定セルの電極ホルダー模式図 
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2.3 透過型 in-situ CEY 測定セルの性能評価 

開発した透過型 in-situ CEY 測定セルの性能を評価するために、調製した立方体

Cu2O/-Al2O3 について in situ 環境下で透過法と CEY 法の同時測定を行った。試料調製

については第 3 章に後述する。He 希釈 H2 気流下において、室温と 360 °C に加熱して

XAFS 測定を行った。詳細な測定条件は Table 2.1 に示す。 

 

Table 2.1 XAFS 測定条件 

ビームライン PF BL-9C 

二結晶分光器 Si(111) 

デチューン a) 80 % 

I0前スリット幅 縦：1.0 mm、横：1.0 mm 

電離箱検出器の電極長 I0: 140 mm、I: 280 mm 

電離箱内ガス I0: N2 100 %、I: N2 (75 %) + Ar (25 %) 

測定エネルギー範囲 8475.3 eV - 10080.3 eV 

測定時間 180 s 
a) 高次光によるスペクトルへの影響を避けるために、吸収端位置でのエネルギー（8980.3 

eV）において、最大強度の 80 %になるように二結晶分光器の平行度を調整して測定を

行った。 

 

両測定法での XANES スペクトル、EXAFS 振動関数、及び動径構造関数を Figure 3.1 

に示す。この図中には、室温において透過法で測定した標準試料の Cu2O と Cu0 箔の結

果も合わせて描いた。両方の検出法において、XANES スペクトルは室温と 360 °C でよ

く一致した形状であった。また、標準試料の XANES スペクトルと比較して分かるよう

に、室温では Cu2O として存在しているが、360 °C では Cu0へ還元されている。EXAFS

振動関数と動径構造関数についても、両方の検出法での結果はよく一致している。また、

各々のスペクトルで EXAFS 解析を行い、配位数 N、結合距離 R、Debye-Waller 因子2

を決定した結果を Table 2.2 に示す。室温または 360 °C おける透過法と CEY 法の値はよ

く一致している。粒子表層を検出している CEY 法では、粒子の最表面に存在する配位
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不飽和な Cu 原子の影響によって、配位数 N が透過法よりも低い値を示すと考えられた

が、透過法とほぼ同様の値であった。これは、CEY 法で検出しているバルクに存在する

Cu 原子の情報も含まれて平均された結果、最表面の配位不飽和な Cu 原子の影響が緩

和されたためと考えられる。開発した透過型 in-situ CEY 測定セルを用いて正しく XAFS

測定が可能であることを確認した。 

 

 

 

Figure 2.3 透過型 in-situ CEY 測定セルを用いて透過法と CEY 法で測定した 

Cu2O/-Al2O3のスペクトル 

上段は室温、下段は 360 °C で測定した。(a) XANES スペクトル、(b) EXAFS 振動関

数、(c) 動径構造関数。実線が透過法、破線が CEY 法である。 
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Table 2.2 EXAFS 解析によって求めた構造パラメーター 

標準試料 温度/°C 相互作用 N a) R/Å E0/eV 2/10-3 Å2 

Cu2O r.t. 
Cu–O 2 1.85±0.01 3.5±2.2 3.0±1.2 

Cu–Cu 12 3.03±0.02 1.7±2.8 21.4±1.7 

Cu0(Cu foil) r.t. Cu–Cu 12 2.54±0.01 -2.0±0.1 8.9±0.4 

 検出法 温度/°C 相互作用 N R/Å E0/eV b) 2/10-3 Å2 

Cu2O/-Al2O3 

透過法 30 Cu–O 1.9±0.3 1.85±0.01 3.5 3.0±1.3 

CEY 法 30 Cu–O 2.0±0.2 1.85±0.01 3.5 2.8±0.9 

透過法 360 Cu–Cu 11.0±1.0 2.54±0.01 -2.0 15.9±0.7 

CEY 法 360 Cu–Cu 12.1±2.2 2.54±0.01 -2.0 16.1±1.7 

a) 固定した配位数。 b) それぞれの標準試料のE0で固定した。 
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 形状制御された Cu2O/-Al2O3 の還元特性 

3.1 緒言 

金属酸化物の H2ガスによる還元処理は、触媒活性種の生成や失活した触媒の活性化

のために用いられるが、その還元メカニズムはよく理解されているとは言えない[45]。

また、Cu 触媒は酢酸メチルの水素化によってエタノールを合成する反応[46]、シュウ酸

ジエチルからエチレングリコールへの水素化反応[47,48]などに活性を示すが、このとき

Cu0/Cu+の存在比が触媒活性に影響を及ぼすことが報告されている。本研究で開発した

透過型 in-situ CEY 測定セルを形状制御した Cu2O 粒子の昇温還元過程に適用し、Cu 化

学種の化学状態変化を解析することで、還元過程における Cu2O と Cu0 の存在分布を粒

子全体とその表層域に分割して得ることができる。また、制御した形状による Cu 化学

種の分布への影響についての知見も得られると期待される。これらの知見は、担持 Cu

触媒を望みの化学状態に制御して合成するための有用な指針になると考えられる。 

 

3.2 実験 

3.2.1 試薬 

立方体と八面体に形状制御した-Al2O3 担持 Cu2O の調製に使用した試薬を Table 3.1

に示す。 

 

Table 3.1 立方体 Cu2O/-Al2O3と八面体 Cu2O/-Al2O3の調製に使用した試薬 

試薬 詳細 

塩化銅(II)二水和物 和光純薬工業株式会社･99 % 

水酸化ナトリウム 和光純薬工業株式会社･97.0 % 

L-アスコルビン酸 和光純薬工業株式会社･99.6 % 

ポリビニルピロリドン（PVP） 和光純薬工業株式会社･分子量：35000 

-アルミナ（-Al2O3） STREM CHEMICALS･97 % 
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3.2.2 形状制御して-Al2O3に担持した Cu2O の調製 

形状制御した Cu2O 粒子は液相還元法によって合成した[43]。0.01 M の CuCl2水溶液

250 mL に 15.0 g のポリビニルピロリドン（PVP）を溶かした後、2.0 M の NaOH 水溶液

25 mL を 30 分かけてゆっくり滴下した。そこに-Al2O3 を加え、60 °C で 2 時間撹拌し

た。撹拌を続けながら、0.6 M の L-アスコルビン酸水溶液をゆっくり滴下して加えた後、

60 °C で 3 時間攪拌した。その後、一晩静置し、遠心分離器で沈殿物を取り出し、イオ

ン交換水、エタノールで洗浄し、室温で乾燥させることで-Al2O3 に担持した八面体の

Cu2O を得た。また、PVP を加えずに同様の手順で調製を行い、立方体に形状制御して

-Al2O3 に担持した Cu2O を得た。得られた両試料について、He で希釈した 10 vol% H2

気流下、昇温速度 10 °C/min で 400 °C まで昇温して還元処理を行った。 

 

3.2.3 キャラクタリゼーション 

立方体 Cu2O/-Al2O3、八面体 Cu2O/-Al2O3、及びそれぞれを還元処理した試料につい

て、試料水平型 X 線回折装置 (Rigaku Ultima-IV)を使用して、Table 3.2 に示す条件で

XRD 測定を行った。また、参照試料として、市販の Cu2O、Cu0、及び担体として使用し

た-Al2O3の XRD 測定を行った。 

 

Table 3.2 XRD の測定条件 

角度 20 °→70 ° 

ターゲット Cu（K = 1.5418 Å） 

管電流 20 mA 

管電圧 40 kV 

検出器 半導体検出器（D/Tex） 

サンプリング幅 0.02 ° 

スキャンスピード 2 points s-1 
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-Al2O3 上に担持した Cu2O 粒子の形状を観測するために、走査型電子顕微鏡

（KEYENCE VE-8800）を用いて、立方体 Cu2O/-Al2O3、八面体 Cu2O/-Al2O3、及びそれ

ぞれを還元処理した試料の SEM 画像を撮影した。 

 

3.2.4 透過法と CEY 法による in-situ XAFS 同時測定 

開発した透過型 in-situ CEY 測定セルを使用して、高エネルギー加速器研究機構 PF

の BL-9C において、立方体 Cu2O/-Al2O3 と八面体 Cu2O/-Al2O3 の昇温還元反応過程に

ついての in-situ XAFS 測定を、Cu-K 端において CEY 法と透過法の同時測定で行った。

試料粉末に少量のアセトンを加えてペースト状にし、試料電流測定用の電極上に均一に

薄く塗付した後、アセトンを蒸発させて測定試料を準備した。試料をセル内に設置した

後、He ガスまたは 10 vol% He 希釈 H2ガスを流速 200 mL/min で流し、10 分間静置して

セル内のガスを置換した。その後、バイアス電極に+250 V の電圧を掛けて、10 °C/min

で昇温しながら測定を行った。XAFS 測定を行う温度に達した後、その温度を保持して

安定するのを待ってから測定を行った。He ガス気流下における測定では、測定セルの

最高使用温度である 500 °C に達しても反応が完結しなかったため、500 °C で温度を保

持し、反応が完結するまで測定を行った。XAFS 測定の条件を Table 3.3 に示す。 

 

Table 3.3 In-situ XAFS 測定条件 

二結晶分光器 Si(111) 

デチューン a) 80 % 

I0前スリット幅 縦：1.0 mm、横：1.0 mm 

電離箱検出器の電極長 I0: 140 mm、I: 280 mm 

電離箱内ガス I0: N2 100 %、I: N2 (75 %) + Ar (25 %) 

測定エネルギー範囲 8475.3 eV - 10080.3 eV 

測定時間 180 s 
a) 高次光によるスペクトルへの影響を避けるために、吸収端位置でのエネルギーにおい

て、最大強度の 80 %になるように二結晶分光器の平行度を調整して測定を行った。 
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3.3 結果と考察 

3.3.1 Cu2O/-Al2O3 の化学状態解析 

本研究で調製した立方体 Cu2O/-Al2O3、八面体 Cu2O/-Al2O3、及びそれぞれを還元処

理した試料についての粉末 XRD 測定の結果を Figure 3.1 と Figure 3.2 に示した。得られ

た回折線の帰属データはTable 3.4に示す。調製した立方体Cu2O/-Al2O3と八面体Cu2O/-

Al2O3 の両方において、Cu2O に由来する(110)、(111)、(200)及び(220)の回折線が検出さ

れた[49]。また、標準試料として測定した市販の Cu2O や-Al2O3の回折パターンともよ

く一致しており、-Al2O3に担持した Cu2O が調製されたと考えられる。還元後の試料に

ついても、文献値[50]に一致する回折線が検出され、Cu0 と-Al2O3 の回折パターンとも

よく一致した。 

 

 

Figure 3.1 立方体 Cu2O/-Al2O3と八面体 Cu2O/-Al2O3の X 線回折パターン 

(a) -Al2O3、(b) Cu2O、(c) 立方体 Cu2O/-Al2O3、(d) 八面体 Cu2O/-Al2O3 
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Figure 3.2 還元処理した立方体 Cu0/-Al2O3と八面体 Cu0/-Al2O3の X 線回折パターン 

(a) -Al2O3、(b) Cu0、(c) 立方体 Cu0/-Al2O3、(d) 八面体 Cu0/-Al2O3 

 

 

Table 3.4 XRD パターンから得られた回折角と相対強度 

立方体 Cu2O/-Al2O3 

実測値 文献値[49] 

2 / deg. 強度比 2 / deg. 強度比 d (Å) (hkl) 

29.56 0.12 29.632 0.05 3.02 (110) 

36.42 1.00 36.502 1.00 2.465 (111) 

42.30 0.33 42.402 0.35 2.135 (200) 

61.36 0.22 61.519 0.02 1.51 (220) 

 

八面体 Cu2O/-Al2O3 

実測値 文献値[49] 

2 / deg. 強度比 2 / deg. 強度比 d (Å) (hkl) 

29.66 0.14 29.632 0.05 3.02 (110) 

36.52 1.00 36.502 1.00 2.465 (111) 

42.44 0.30 42.402 0.35 2.135 (200) 

61.56 0.20 61.519 0.02 1.51 (220) 
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立方体 Cu0/-Al2O3 

実測値 文献値[50] 

2 / deg. 強度比 2 / deg. 強度比 d (Å) (hkl) 

43.30 1.00 43.29 1.00 2.088 (111) 

50.44 0.30 50.42 0.43 1.809 (200) 

 

八面体 Cu0/-Al2O3 

実測値 文献値[50] 

2 / deg. 強度比 2 / deg. 強度比 d (Å) (hkl) 

43.32 1.00 43.29 1.00 2.088 (111) 

50.46 0.26 50.42 0.43 1.809 (200) 

 

 

 

3.3.2 Cu2O/-Al2O3 の形状と粒形の評価 

調製した立方体 Cu2O/-Al2O3 と八面体 Cu2O/-Al2O3、並びに還元処理した立方体

Cu0/-Al2O3と八面体 Cu0/-Al2O3の SEM 像を Figure 3.3 と Figure 3.4 に示す。また、撮影

した SEM 像から、各形状の Cu2O 粒子の一辺の長さを計測し、その分布を Figure 3.5 の

ヒストグラムに示した。 

2000 倍の SEM 画像から、灰色の大きな-Al2O3 粒子の上に白い小さな Cu2O の粒子

が担持されていることが確認できる。8000 倍で撮影した SEM 画像では、立方体 Cu2O/-

Al2O3 においては、担持された Cu2O 粒子の表面形状が正方形であることがわかる。粒

子形状が立方体である場合、露出面の形状は正方形となる。同様に、八面体 Cu2O/-Al2O3

の 8000 倍の SEM 画像からは、三角形の面を持つ八面体型の Cu2O 粒子が明確に観察で

きる。これらのことから、調製した両試料ともに目的の粒子形状に制御して合成でき、

さらに-Al2O3上への担持に成功したことが分かる。また、一辺の長さの平均値が立方体

Cu2O/-Al2O3 では 0.85 m、八面体 Cu2O/-Al2O3 では 1.03 m であり、どちらの試料に

おいてもほぼ同じ粒子サイズの Cu2O 粒子を-Al2O3上に担持することに成功した。 



20 
 

Figure 3.4 に示した還元処理後の試料についての SEM 像から、それぞれ立方体と八

面体形状の Cu0 粒子が観察された。Cu2O から Cu0 への還元処理を行っても、それぞれ

の粒子形状を維持していることが明らかになった。Cu0 は面心立方格子構造であり、

Cu2O 中の銅イオンの配置も面心立方格子の銅原子と同じ配置である。そのため、Cu2O

から Cu0へと還元される際に、銅イオンの配置を保ったまま、酸化物イオンが格子外へ

放出され還元が進行すると考えられる。また、-Al2O3上に担持した立方体 Cu0粒子と八

面体 Cu0 粒子-Al2O3 の一辺の長さの平均値はそれぞれ 0.76 m と 0.90 m であった。

Cu2O の格子定数は 4.2610 Å[49]、Cu0 の格子定数は 3.617 Å であり[50]、Cu2O から Cu0

へと還元される際の一辺の長さは 85 %収縮すると考えられる。実際に求めた一辺の長

さの平均値からそれぞれの試料の一辺の長さの収縮を計算すると、立方体 Cu2O/-Al2O3

から立方体 Cu0/-Al2O3では 89 %、八面体 Cu2O/-Al2O3から八面体 Cu0/-Al2O3では 87 %

収縮しており、格子定数の変化とほぼ一致した。 
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Figure 3.3 立方体 Cu2O/-Al2O3（a, b）と八面体 Cu2O/-Al2O3（c, d）の SEM 画像 

a と c は 2000 倍、b と d は 8000 倍で撮影した。 

a と c に写った大きな粒子は-Al2O3である。 

 

 

Figure 3.4 立方体 Cu0/-Al2O3（a）と八面体 Cu0/-Al2O3（b）の SEM 画像 
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Figure 3.5 粒子の一辺の長さのヒストグラム 

 (a)立方体 Cu2O/-Al2O3、(b) 立方体 Cu0/-Al2O3、 

(c) 八面体 Cu2O/-Al2O3、(d) 八面体 Cu0/-Al2O3。 
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3.3.3 Cu2O/-Al2O3 の還元過程の状態変化 

ここでは、立方体 Cu2O/-Al2O3と八面体 Cu2O/-Al2O3の He 気流下における昇温還元

過程について、透過法と CEY 法で同時に in-situ XAFS 測定を行った結果について述べ

る。測定した XANES スペクトルは、吸収端での吸光度変化が 1 になるように規格化を

行った。He 気流下における立方体 Cu2O/-Al2O3 と八面体 Cu2O/-Al2O3 の XANES スペ

クトル変化を、標準試料である Cu0箔及び Cu2O の XANES スペクトルと合わせて Figure 

3.6 と Figure 3.7 に示す。温度の上昇と共に 9.001 keV 付近のホワイトラインの吸光度が

低下し、吸収端エネルギーも低エネルギー側へシフトした。また、この XANES スペク

トルの変化において、9.005 keV、9.011 keV、及び 9.023 keV に等吸収点が観測された。

始状態と終状態の XANES スペクトルの形状がそれぞれ標準試料の Cu2O と Cu0 のスペ

クトルと一致することから、Cu2O から Cu0 への還元反応が二成分で進行したことが分

かる。 



 

Figure 3.6 立方体 Cu2O/-Al2O3の昇温還元過程における 

透過法（a）と CEY 法（b）で検出した XANES スペクトル変化 
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Figure 3.7 八面体 Cu2O/-Al2O3の昇温還元過程における 

透過法（a）と CEY 法（b）で検出した XANES スペクトル変化 

 

He 気流下における昇温還元過程での化学状態変化をより詳細に解析するために、

各々の XANES スペクトルを Cu2O と Cu0のスペクトルを用いて LCF 解析し、温度に対

する銅化学種の組成変化を求めた。立方体Cu2O/-Al2O3についての結果をFigure 3.8に、

八面体 Cu2O/-Al2O3について Figure 3.9 に示す。He 気流下における昇温還元過程では、

両試料とも 260 °C 付近から 500 °C にかけて緩やかに還元反応が進行することが示され

た。He ガスは不活性であり、Cu2O からの酸化物イオンの引き抜きに直接的に関わると

は考えにくい。したがって、ここで観測された反応は、Cu2O が加熱されたことによる

自発的な Cu0 への還元反応であり、Cu2O 格子中の酸化物イオンが熱拡散によって粒子

外へ酸素分子として放出されることによって進行したと考えられる。つまり、この条件

下で還元反応が進行し始める 260 °C 付近から Cu2O 粒子内で酸化物イオンの拡散が生

じると考えられる。 
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還元反応が進行している各温度において、粒子全体を平均して観測している透過法

のスペクトルと比較して、粒子表層を観測している CEY 法のスペクトルの方が Cu2O を

多く含んでいることが示された。これは、粒子表層に Cu2O 種が偏在していることを示

し、粒子内部の還元がより優先的に進行していることを示す結果である。また、その粒

子表層に優先的な Cu2O 種の偏在は、立方体と八面体の Cu2O 粒子においてほぼ同程度

であることが Figure 3.8 と 3.9 の比較から明らかになった。粒子形状に関係なく、Cu2O

種は粒子表層において熱力学的に安定であると考えられる。 

 

 

 

Figure 3.8 立方体 Cu2O/-Al2O3の温度に対する組成変化 

実線が透過法、破線が CEY 法である。 
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Figure 3.9 八面体 Cu2O/-Al2O3の温度に対する組成変化 

実線が透過法、破線が CEY 法である。 
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次に、立方体 Cu2O/-Al2O3 と八面体 Cu2O/-Al2O3 の He 希釈 H2 気流下における昇温

還元過程について、XANES スペクトルの温度変化を Figure 3.10 と Figure 3.11 に示す。

He 気流下における変化と同様、Cu2O から Cu0への還元反応が二成分で進行したことが

示された。 

LCF 解析によって求めた立方体 Cu2O/-Al2O3 と八面体 Cu2O/-Al2O3 についての銅化

学種組成の温度変化をそれぞれ Figure 3.12 と Figure 3.13 に示す。立方体 Cu2O 粒子で

は、280 °C から 320 °C にかけて急激に還元反応が進行し、He 気流下と比べてより低温

のより狭い温度範囲で Cu2O は Cu0へ還元された。これは、H2分子との反応によって酸

化物イオンが粒子外へ放出されたためである。He 気流下の昇温還元過程の解析で示し

たように、Cu2O 粒子内での酸化物イオンの拡散が有効になる 260 °C に達すると、Cu0

への還元反応が速やかに進行することが明らかになった。 

透過法で観測した場合に還元反応が 95 %程度まで進行した 300 °C における XANES

スペクトルを Figure 3.14 に示す。透過法でのスペクトル形状はほぼ Cu0に対応している

のに対し、CEY 法で得られたスペクトルは Cu2O の特徴を強く表していることが分か

る。LCF 解析した結果から、透過法の XANES スペクトルは 95 %の Cu0と 5 %の Cu2O

で、表層の情報を選択的に得る CEY 法のスペクトルは 53 %の Cu0と 47 %の Cu2O によ

ってよく再現された。粒子全体の平均情報である透過法が検出している 5 %の Cu2O に

は、CEY 法が検出している領域内の Cu2O が含まれていることになり、この条件下にお

いても Cu2O 種が粒子表層に偏在していることが示された。この結果は、透過型 in-situ 

CEY 測定セルを用いた透過法と CEY 法の同時測定によって初めて明らかになった特性

である。 
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Figure 3.13 に示すように、八面体 Cu2O 粒子では、立方体 Cu2O 粒子と比較してより

低温の 180 °C から 260 °C にかけて一部の Cu2O が還元し始める挙動が見られた。これ

は、格子内での酸化物イオンの拡散が起こる温度よりも低い温度域である。また、220 °C

から 260 °C の温度域での透過法と CEY 法での解析結果を比較すると、粒子表層の方が

粒子全体よりも約 10 %余分に還元が進行していることが分かる。八面体 Cu2O 粒子で

は、配位不飽和な銅(I)イオンを持つ(111)面をその表面に露出させており、この銅(I)イオ

ンが H2 分子との親和性が高いため[44]、立方体粒子と比較してより低温から粒子表層

において部分的に還元反応が進行したものと考えられる。その後、立方体 Cu2O 粒子と

同様に酸化物イオンの拡散が有効になる 260 °C を上回ると、粒子内部からも還元反応

が進行するようになり、280 °C においては透過法でのスペクトルが CEY 法のものより

も還元されたスペクトルとして観測されるようになった。粒子内部での酸化物イオン拡

散が進行する温度域において、粒子表層に優先的に Cu2O 種が存在することを意味する

この特性は、立方体 Cu2O 粒子のときと同様である。 
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Figure 3.10 立方体 Cu2O/-Al2O3の昇温還元過程における 

透過法（a）と CEY 法（b）で検出した XANES スペクトル変化 

 

 

Figure 3.11 八面体 Cu2O/-Al2O3の昇温還元過程における 

透過法（a）と CEY 法（b）で検出した XANES スペクトル変化 
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Figure 3.12 立方体 Cu2O/-Al2O3の温度に対する組成変化 

実線が透過法、破線が CEY 法である。 

 

 

Figure 3.13 八面体 Cu2O/-Al2O3の温度に対する組成変化 

実線が透過法、破線が CEY 法である。 
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Figure 3.14 He 希釈 H2気流下、300 °C の立方体 Cu2O/-Al2O3の XANES スペクトル 

実線が透過法、破線が CEY 法である。 

 

 

He 気流下での昇温還元過程のいくつかの温度において、立方体 Cu2O/-Al2O3 の

EXAFS 振動関数を Figure 3.15 に、八面体 Cu2O/-Al2O3の EXAFS 振動関数を Figure 3.16

に、立方体 Cu2O/-Al2O3の動径構造関数を Figure 3.17 に、立方体 Cu2O/-Al2O3の動径構

造関数を Figure 3.18 に示す。また、He 希釈 H2 気流下における立方体 Cu2O/-Al2O3 の

EXAFS 振動関数を Figure 3.19 に、八面体 Cu2O/-Al2O3の EXAFS 振動関数を Figure 3.20

に、立方体 Cu2O/-Al2O3の動径構造関数を Figure 3.21 に、立方体 Cu2O/-Al2O3の動径構

造関数を Figure 3.22 に示す。さらに、昇温還元過程における銅原子周りの平均配位数の

温度変化を、He 気流下について Figure 3.23 に、He 希釈 H2 気流下について Figure 3.24

に示す。EXAFS 解析によって決定した全ての構造パラメーターは Table 3.5 から Table 

3.12 にまとめた。 
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Figure 3.15 He 気流下の立方体 Cu2O/-Al2O3の EXAFS 振動関数 

左図が透過法、右図が CEY 法である。 

 

 

Figure 3.16 He 気流下の八面体 Cu2O/-Al2O3の EXAFS 振動関数 

左図が透過法、右図が CEY 法である。 
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Figure 3.17 He 気流下の立方体 Cu2O/-Al2O3の動径構造関数 

左図が透過法、右図が CEY 法である。 

 

 

 

Figure 3.18 He 気流下の八面体 Cu2O/-Al2O3の動径構造関数 

左図が透過法、右図が CEY 法である。 
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Figure 3.19 He 希釈 H2気流下の立方体 Cu2O/-Al2O3の EXAFS 振動関数 

左図が透過法、右図が CEY 法である。 

 

 

 

Figure 3.20 He 希釈 H2気流下の八面体 Cu2O/-Al2O3の EXAFS 振動関数 

左図が透過法、右図が CEY 法である。 
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Figure 3.21 He 希釈 H2気流下の立方体 Cu2O/-Al2O3の動径構造関数 

左図が透過法、右図が CEY 法である。 

 

 

 

Figure 3.22 He 希釈 H2気流下の八面体 Cu2O/-Al2O3の動径構造関数 

左図が透過法、右図が CEY 法である。 
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Figure 3.23 He 気流下における平均配位数の温度変化 

左図が立方体 Cu2O/-Al2O3、右図が八面体 Cu2O/-Al2O3であり、 

図中の実線が透過法、破線が CEY 法を表す。 

 

 

 

Figure 3.24 He 希釈 H2気流下における平均配位数の温度変化 

左図が立方体 Cu2O/-Al2O3、右図が八面体 Cu2O/-Al2O3であり、 

図中の実線が透過法、破線が CEY 法を表す。 
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He 気流下での立方体 Cu2O/-Al2O3 において、Cu2O の最近接 Cu–O 相互作用に関す

る平均配位数（NCu–O）は、透過法と CEY 法の両方で 260 °C から 500 °C にかけて緩や

かに減少する。これは Cu2O 種の還元に対応し、温度域も LCF 解析の結果と一致してい

る。八面体 Cu2O/-Al2O3でも同様の温度域で NCu–Oの減少が観測され、LCF 解析の結果

と一致した。一方で、Cu0 の最近接 Cu–Cu 相互作用に関する平均配位数（NCu–Cu）は、

立方体 Cu2O/-Al2O3についての透過法では 260 °C、CEY 法では 400 °C、八面体 Cu2O/-

Al2O3についての透過法では 320 °C、CEY 法では 400 °C 以上の温度で観測されており、

いずれにおいても、Cu0 種の組成が約 15 %を超えた温度から最近接 Cu–Cu 相互作用が

観測された。He 気流下においては、両方の粒子形状でどちらの検出法においても、最

終的な NCu–Cuの値は約 10 にとどまっている。LCF 解析の結果からも分かるように、He

気流下の 500 °C までの昇温では Cu0までの還元が完全には進行しておらず、Cu2O が一

部残存しているためと考えられる。次に述べるように、He 希釈 H2 気流下においては、

どちらの粒子形状においても高温域での NCu–Cuは約 11 に到達する。Cu0の組成が 9 割で

1 割の Cu2O が残存している場合、NCu–Cuの値は約 10 になる。 

He 希釈 H2 気流下における立方体 Cu2O/-Al2O3 の NCu–O 値は、透過法と CEY 法の何

れにおいても 280 °C までは約 2 で一定である。その後、300 °C において、透過法では

Cu0 種由来の Cu–Cu 相互作用が生成し、CEY 法では Cu2O の Cu–O と Cu0 の Cu–Cu が

共存しており、粒子の内部から優先的に還元が進行していることが分かる。八面体

Cu2O/-Al2O3では、室温から 260 °C にかけて NCu–Oが減少し、220 °C から NCu–Cuが増大

しはじめた。この時、220 °C から 260 °C までの温度域において、CEY の NCu–Cuが透過

法よりも大きな値を示し、配位不飽和な銅(I)イオンを有する粒子表面が優先的に還元さ

れていることが分かる。このことは、XANES スペクトルの LCF 解析結果を基にした先

の議論と一致している。 
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Table 3.5 He 気流下における立方体 Cu2O/-Al2O3の透過法による EXAFS 解析結果 

標準試料 相互作用 N a) R/Å E0/eV 2/10-3 Å/2 

Cu2O 
Cu–O 2 1.85±0.01 3.5±2.2 3.0±1.2 

Cu–Cu 12 3.03±0.02 1.7±2.8 21.4±1.7 

Cu foil Cu–Cu 12 2.54±0.01 -2.0±0.1 8.9±0.4 

温度/°C 相互作用 N R/Å E0/eV b) 2/10-3 Å2 

30 Cu–O 2.0±0.2 1.85±0.01 3.5 3.2±1.0 

103 Cu–O 2.0±0.2 1.85±0.01 3.5 3.4±0.9 

119 Cu–O 1.9±0.2 1.85±0.01 3.5 3.4±0.9 

138 Cu–O 1.9±0.2 1.85±0.01 3.5 3.6±0.9 

158 Cu–O 1.9±0.2 1.85±0.01 3.5 3.4±1.9 

179 Cu–O 1.9±0.2 1.85±0.01 3.5 3.5±0.9 

199 Cu–O 1.9±0.2 1.85±0.01 3.5 3.6±0.9 

219 Cu–O 1.9±0.2 1.85±0.01 3.5 3.6±0.8 

239 Cu–O 1.8±0.2 1.85±0.01 3.5 4.0±1.0 

259 
Cu–O 1.7±0.2 1.85±0.01 3.5 3.9±1.1 

Cu–Cu 0.5±0.5 2.53±0.02 -0.2 8.9±6.8 

279 
Cu–O 1.6±0.2 1.85±0.01 3.5 3.8±1.0 

Cu–Cu 0.6±0.5 2.53±0.02 -0.2 9.4±5.0 

299 
Cu–O 1.6±0.2 1.85±0.01 3.5 3.8±1.0 

Cu–Cu 0.8±0.5 2.53±0.02 -0.2 10.8±4.7 

319 
Cu–O 1.5±0.2 1.85±0.01 3.5 3.8±1.1 

Cu–Cu 0.9±0.5 2.53±0.01 -0.2 10.9±4.0 

340 
Cu–O 1.4±0.2 1.85±0.01 3.5 3.8±1.0 

Cu–Cu 1.1±0.5 2.53±0.01 -0.2 11.0±3.4 

359 
Cu–O 1.3±0.2 1.85±0.01 3.5 3.5±1.0 

Cu–Cu 1.4±0.5 2.53±0.01 -0.2 12.1±3.0 

380 
Cu–O 1.2±0.2 1.85±0.01 3.5 3.3±1.1 

Cu–Cu 1.6±0.5 2.53±0.01 -0.2 12.1±2.5 

400 
Cu–O 1.1±0.2 1.85±0.01 3.5 3.3±1.3 

Cu–Cu 2.0±0.6 2.53±0.01 -0.2 12.8±2.4 

419 
Cu–O 1.0±0.2 1.86±0.01 3.5 3.2±1.4 

Cu–Cu 2.4±0.6 2.52±0.01 -0.2 12.5±1.9 

440 
Cu–O 0.8±0.2 1.85±0.01 3.5 2.9±1.8 

Cu–Cu 3.3±0.7 2.53±0.01 -0.2 13.8±1.8 
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標準試料 相互作用 N a) R/Å E0/eV 2/10-3 Å/2 

460 
Cu–O 0.6±0.2 1.85±0.01 3.5 1.6±2.4 

Cu–Cu 4.5±1.0 2.53±0.01 -0.2 15.1±1.9 

480 Cu–Cu 8.3±2.4 2.53±0.01 -0.2 19.1±2.9 

500 Cu–Cu 8.5±1.9 2.53±0.01 -0.2 18.3±2.2 

502 Cu–Cu 9.1±1.8 2.53±0.01 -0.2 18.2±1.9 

502 Cu–Cu 9.5±1.9 2.53±0.01 -0.2 18.3±1.9 

a) 固定した配位数。 b) それぞれの標準試料のE0で固定した。 
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Table 3.6 He 気流下における立方体 Cu2O/-Al2O3の CEY 法による EXAFS 解析結果 

標準試料 相互作用 N a) R/Å E0/eV 2/10-3 Å/2 

Cu2O 
Cu–O 2 1.85±0.01 3.5±2.2 3.0±1.2 

Cu–Cu 12 3.03±0.02 1.7±2.8 21.4±1.7 

Cu foil Cu–Cu 12 2.54±0.01 -2.0±0.1 8.9±0.4 

温度/°C 相互作用 N R/Å E0/eV b) 2/10-3 Å2 

30 Cu–O 1.9±0.3 1.85±0.01 3.5 2.5±1.1 

103 Cu–O 2.0±0.3 1.85±0.01 3.5 3.5±1.2 

119 Cu–O 2.0±0.3 1.85±0.01 3.5 3.9±1.3 

138 Cu–O 2.0±0.3 1.85±0.01 3.5 4.3±1.4 

158 Cu–O 2.0±0.3 1.85±0.01 3.5 3.8±1.4 

179 Cu–O 1.9±0.3 1.85±0.01 3.5 3.5±1.3 

199 Cu–O 1.9±0.3 1.85±0.01 3.5 3.6±1.4 

219 Cu–O 1.9±0.2 1.85±0.01 3.5 3.5±1.1 

239 Cu–O 1.8±0.2 1.85±0.01 3.5 3.2±1.0 

259 Cu–O 2.0±0.3 1.86±0.01 3.5 5.6±1.4 

279 Cu–O 1.9±0.2 1.85±0.01 3.5 4.3±0.8 

299 Cu–O 1.5±0.2 1.86±0.01 3.5 1.9±0.9 

319 Cu–O 1.6±0.2 1.85±0.01 3.5 1.9±0.8 

340 Cu–O 1.4±0.3 1.86±0.01 3.5 1.5±1.5 

359 Cu–O 1.6±0.2 1.86±0.01 3.5 3.2±1.0 

380 Cu–O 1.7±0.2 1.86±0.01 3.5 4.3±0.9 

400 
Cu–O 1.6±0.2 1.86±0.01 3.5 4.6±1.0 

Cu–Cu 0.5±0.5 2.53±0.02 -0.2 10.5±6.4 

419 
Cu–O 1.4±0.2 1.85±0.01 3.5 4.1±1.2 

Cu–Cu 1.2±0.8 2.54±0.02 -0.2 14.4±5.4 

440 
Cu–O 1.2±0.2 1.86±0.01 3.5 3.6±1.3 

Cu–Cu 1.3±0.5 2.52±0.01 -0.2 11.2±3.0 

460 
Cu–O 0.9±0.2 1.86±0.01 3.5 2.8±1.6 

Cu–Cu 2.6±0.8 2.52±0.01 -0.2 13.7±2.5 

480 
Cu–O 0.7±0.2 1.86±0.01 3.5 3.0±2.5 

Cu–Cu 3.8±0.9 2.52±0.01 -0.2 14.0±2.0 

500 Cu–Cu 8.1±2.9 2.53±0.01 -0.2 18.9±3.6 

502 Cu–Cu 8.2±2.3 2.53±0.01 -0.2 17.8±2.6 

502 Cu–Cu 8.6±2.1 2.53±0.01 -0.2 17.3±2.4 

a) 固定した配位数。 b) それぞれの標準試料のE0で固定した。 
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Table 3.7 He 気流下における八面体 Cu2O/-Al2O3の透過法による EXAFS 解析結果 

標準試料 相互作用 N a) R/Å E0/eV 2/10-3 Å/2 

Cu2O 
Cu–O 2 1.85±0.01 2.9±2.2 3.4±1.1 

Cu–Cu 12 3.03±0.02 1.9±2.7 21.7±1.7 

Cu foil Cu–Cu 12 2.54±0.01 -2.4±1.0 8.9±0.4 

温度/°C 相互作用 N R/Å E0/eV b) 2/10-3 Å2 

30 Cu–O 2.0±0.2 1.85±0.01 2.9 4.3±1.0 

100 Cu–O 1.9±0.2 1.85±0.01 2.9 3.7±0.8 

150 Cu–O 1.8±0.2 1.85±0.01 2.9 3.2±0.8 

198 Cu–O 1.7±0.2 1.85±0.01 2.9 3.1±.08 

219 Cu–O 1.7±0.1 1.85±0.01 2.9 3.1±0.7 

240 Cu–O 1.7±0.1 1.85±0.01 2.9 2.8±0.7 

260 Cu–O 1.6±0.1 1.85±0.01 2.9 2.7±0.6 

280 Cu–O 1.6±0.2 1.85±0.01 2.9 2.8±0.8 

300 Cu–O 1.5±0.2 1.86±0.01 2.9 2.8±1.0 

320 
Cu–O 1.4±0.1 1.85±0.01 2.9 2.6±0.8 

Cu–Cu 0.6±0.4 2.53±0.02 -2.4 10.1±5.1 

340 
Cu–O 1.3±0.1 1.85±0.01 2.9 2.6±0.8 

Cu–Cu 0.8±0.5 2.53±0.01 -2.4 10.9±4.3 

360 
Cu–O 1.3±0.1 1.85±0.01 2.9 2.6±0.9 

Cu–Cu 1.1±0.6 2.53±0.01 -2.4 12.4±4.0 

380 
Cu–O 1.2±0.1 1.85±0.01 2.9 2.5±0.9 

Cu–Cu 1.4±0.6 2.54±0.01 -2.4 13.2±3.4 

400 
Cu–O 1.2±0.1 1.85±0.01 2.9 2.5±1.0 

Cu–Cu 1.9±0.8 2.53±0.01 -2.4 14.3±3.4 

420 
Cu–O 1.0±0.1 1.85±0.01 2.9 1.9±1..0 

Cu–Cu 2.3±0.8 2.53±0.01 -2.4 14.7±2.8 

440 
Cu–O 0.9±0.1 1.85±0.01 2.9 1.4±1.2 

Cu–Cu 3.2±1.0 2.53±0.01 -2.4 15.7±2.6 

460 
Cu–O 0.7±0.2 1.85±0.01 2.9 1.1±1.6 

Cu–Cu 3.9±1.0 2.53±0.01 -2.4 15.5±2.3 

480 
Cu–O 0.6±0.1 1.84±0.01 2.9 1.1±1.6 

Cu–Cu 5.0±1.3 2.53±0.01 -2.4 16.3±2.3 

500 Cu–Cu 5.6±1.3 2.53±0.01 -2.4 16.1±2.2 

501 Cu–Cu 8.3±2.4 2.54±0.01 -2.4 18.5±2.8 

502 Cu–Cu 8.4±2.0 2.54±0.01 -2.4 18.2±2.3 
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標準試料 相互作用 N a) R/Å E0/eV 2/10-3 Å/2 

502 Cu–Cu 8.5±2.1 2.54±0.01 -2.4 17.9±2.3 

502 Cu–Cu 8.7±2.0 2.54±0.01 -2.4 17.8±2.2 

a) 固定した配位数。 b) それぞれの標準試料のE0で固定した。 
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Table 3.8 He 気流下における八面体 Cu2O/-Al2O3の CEY 法による EXAFS 解析結果 

標準試料 相互作用 N a) R/Å E0/eV 2/10-3 Å/2 

Cu2O 
Cu–O 2 1.85±0.01 2.9±2.2 3.4±1.1 

Cu–Cu 12 3.03±0.02 1.9±2.7 21.7±1.7 

Cu foil Cu–Cu 12 2.54±0.01 -2.4±1.0 8.9±0.4 

温度/°C 相互作用 N R/Å E0/eV b) 2/10-3 Å2 

30 Cu–O 2.2±0.3 1.86±0.01 2.9 5.4±1.5 

100 Cu–O 2.1±0.3 1.86±0.01 2.9 5.7±1.5 

150 Cu–O 2.1±0.3 1.86±0.01 2.9 5.7±1.6 

198 Cu–O 2.1±0.3 1.86±0.01 2.9 5.6±1.5 

219 Cu–O 1.9±0.2 1.85±0.01 2.9 4.2±1.1 

240 Cu–O 1.8±0.2 1.85±0.01 2.9 3.4±0.8 

260 Cu–O 1.6±0.2 1.85±0.01 2.9 2.4±0.8 

280 Cu–O 1.5±0.1 1.85±0.01 2.9 1.8±0.7 

300 Cu–O 1.4±0.1 1.85±0.01 2.9 0.8±0.7 

320 Cu–O 1.3±0.1 1.85±0.01 2.9 0.02±0.7 

340 Cu–O 1.3±0.1 1.85±0.01 2.9 0.1±0.7 

360 Cu–O 1.4±0.1 1.85±0.01 2.9 1.1±0.6 

380 Cu–O 1.4±0.2 1.85±0.01 2.9 2.5±0.9 

400 
Cu–O 1.5±0.1 1.85±0.01 2.9 4.2±0.8 

Cu–Cu 0.6±0.3 2.52±0.01 -2.4 9.8±3.8 

420 
Cu–O 1.4±0.2 1.85±0.01 2.9 4.9±1.6 

Cu–Cu 1.7±1.0 1.85±0.01 -2.4 14.2±4.7 

440 － － － － － 

460 
Cu–O 1.6±1.0 1.89±0.04 2.9 10.2±9.5 

Cu–Cu 2.3±2.2 2.54±0.02 -2.4 10.7±6.8 

480 － － － － － 

500 － － － － － 

501 Cu–Cu 8.6±1.8 2.54±0.01 -2.4 17.6±2.4 

502 Cu–Cu 9.6±2.3 2.53±0.01 -2.4 18.5±3.0 

502 Cu–Cu 9.6±2.9 2.54±0.01 -2.4 18.5±3.4 

502 Cu–Cu 10.1±3.6 2.54±0.01 -2.4 18.9±4.2 

a) 固定した配位数。 b) それぞれの標準試料のE0で固定した。 
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Table 3.9 He 希釈 H2 気流下における立方体 Cu2O/-Al2O3 の透過法による EXAFS

解析結果 

標準試料 相互作用 N a) R/Å E0/eV 2/10-3 Å/2 

Cu2O 
Cu–O 2 1.85±0.01 3.5±2.2 3.0±1.2 

Cu–Cu 12 3.03±0.02 1.7±2.8 21.4±1.7 

Cu foil Cu–Cu 12 2.54±0.01 -2.0±0.1 8.9±0.4 

温度/°C 相互作用 N R/Å E0/eV b) 2/10-3 Å2 

30 Cu–O 1.9±0.3 1.85±0.01 3.5 3.0±1.3 

103 Cu–O 1.8±0.3 1.86±0.01 3.5 2.5±1.1 

119 Cu–O 1.8±0.3 1.85±0.01 3.5 2.6±1.2 

138 Cu–O 1.9±0.2 1.85±0.01 3.5 3.6±1.0 

158 Cu–O 1.9±0.2 1.85±0.01 3.5 3.3±0.9 

178 Cu–O 1.9±0.2 1.85±0.01 3.5 3.2±0.9 

199 Cu–O 1.8±0.2 1.85±0.01 3.5 3.1±0.9 

219 Cu–O 1.8±0.2 1.85±0.01 3.5 3.1±0.9 

239 Cu–O 1.8±0.2 1.85±0.01 3.5 3.2±0.9 

259 Cu–O 2.0±0.2 1.86±0.01 3.5 5.5±1.1 

279 Cu–O 1.9±0.2 1.86±0.04 3.5 4.9±0.9 

299 Cu–Cu 10.3±0.8 2.54±0.02 -2.0 14.2±0.7 

319 Cu–Cu 11.1±1.1 2.54±0.003 -2.0 15.0±0.9 

340 Cu–Cu 11.0±0.9 2.54±0.002 -2.0 15.4±0.7 

360 Cu–Cu 11.0±1.0 2.54±0.002 -2.0 15.9±0.7 

a) 固定した配位数。 b) それぞれの標準試料のE0で固定した。 
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Table 3.10 He 希釈 H2 気流下における立方体 Cu2O/-Al2O3 の CEY 法による EXAFS

解析結果 

標準試料 相互作用 N a) R/Å E0/eV 2/10-3 Å/2 

Cu2O 
Cu–O 2 1.85±0.01 3.5±2.2 3.0±1.2 

Cu–Cu 12 3.03±0.02 1.7±2.8 21.4±1.7 

Cu foil Cu–Cu 12 2.54±0.01 -2.0±0.1 8.9±0.4 

温度/°C 相互作用 N R/Å E0/eV b) 2/10-3 Å2 

30 Cu–O 2.0±0.2 1.85±0.01 3.5 2.8±0.9 

103 Cu–O 2.0±0.2 1.85±0.01 3.5 3.1±0.9 

119 Cu–O 1.9±0.3 1.85±0.01 3.5 2.6±1.1 

138 Cu–O 1.9±0.2 1.85±0.01 3.5 2.9±0.9 

158 Cu–O 1.9±0.2 1.84±0.01 3.5 3.0±0.9 

178 Cu–O 1.8±0.2 1.85±0.01 3.5 2.4±1.0 

199 Cu–O 1.8±0.3 1.85±0.01 3.5 3.5±1.2 

219 Cu–O 1.8±0.2 1.85±0.01 3.5 3.7±1.1 

239 Cu–O 2.0±0.3 1.85±0.01 3.5 6.0±1.3 

259 Cu–O 2.3±0.4 1.86±0.01 3.5 8.5±2.0 

279 Cu–O 2.4±0.4 1.86±0.01 3.5 9.7±2.2 

299 
Cu–O 1.9±0.9 1.87±0.03 3.5 15.3±7.7 

Cu–Cu 3.1±1.3 3.1±0.01 -2.0 11.0±3.1 

319 Cu–Cu 10.7±2.1 2.54±0.01 -2.0 14.9±1.8 

340 Cu–Cu 11.0±3.1 2.54±0.01 -2.0 14.7±2.7 

360 Cu–Cu 12.1±2.2 2.54±0.001 -2.0 16.1±1.7 

a) 固定した配位数。 b) それぞれの標準試料のE0で固定した。 
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Table 3.11 He 希釈 H2気流下における八面体 Cu2O/-Al2O3の透過法による EXAFS

解析結果 

標準試料 相互作用 N a) R/Å E0/eV 2/10-3 Å/2 

Cu2O 
Cu–O 2 1.85±0.01 3.5±2.2 3.0±1.2 

Cu–Cu 12 3.03±0.02 1.7±2.8 21.4±1.7 

Cu foil Cu–Cu 12 2.54±0.01 -2.0±0.1 8.9±0.4 

温度/°C 相互作用 N R/Å E0/eV b) 2/10-3 Å2 

30 Cu–O 1.9±0.2 1.85±0.01 3.5 3.3±1.1 

102 Cu–O 2.0±0.2 1.85±0.01 3.5 4.1±0.9 

119 Cu–O 2.0±0.3 1.86±0.01 3.5 4.5±1.2 

138 Cu–O 2.0±0.3 1.86±0.01 3.5 4.2±1.3 

158 Cu–O 2.0±0.4 1.87±0.01 3.5 4.4±1.7 

179 Cu–O 1.9±0.4 1.86±0.01 3.5 3.7±1.7 

199 Cu–O 1.8±0.4 1.87±0.01 3.5 4.6±2.4 

219 
Cu–O 1.4±0.4 1.87±0.02 3.5 3.5±2.7 

Cu–Cu 0.4±0.3 2.51±0.01 -2.0 1.0±4.2 

239 
Cu–O 1.4±0.5 1.87±0.02 3.5 4.1±3.1 

Cu–Cu 0.4±0.3 2.51±0.01 -2.0 0.4±3.4 

259 
Cu–O 0.9±0.4 1.88±0.02 3.5 0.1±3.0 

Cu–Cu 1.5±0.9 2.52±0.01 -2.0 6.9±3.9 

273 Cu–Cu 8.5±1.7 2.53±0.01 -2.0 13.2±1.6 

299 Cu–Cu 10.6±1.9 2.53±0.01 -2.0 14.3±1.5 

319 Cu–Cu 10.6±1.9 2.53±0.01 -2.0 14.5±1.6 

a) 固定した配位数。 b) それぞれの標準試料のE0で固定した。 
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Table 3.12 He 希釈 H2 気流下における八面体 Cu2O/-Al2O3 の CEY 法による EXAFS

解析結果 

標準試料 相互作用 N a) R/Å E0/eV 2/10-3 Å/2 

Cu2O 
Cu–O 2 1.85±0.01 3.5±2.2 3.0±1.2 

Cu–Cu 12 3.03±0.02 1.7±2.8 21.4±1.7 

Cu foil Cu–Cu 12 2.54±0.01 -2.0±0.1 8.9±0.4 

温度/°C 相互作用 N R/Å E0/eV b) 2/10-3 Å2 

30 Cu–O 2.1±0.2 1.85±0.01 3.5 3.0±1.0 

102 Cu–O 2.0±0.2 1.85±0.01 3.5 3.3±0.9 

119 Cu–O 2.1±0.3 1.86±0.01 3.5 3.8±1.0 

138 Cu–O 2.0±0.2 1.86±0.01 3.5 3.6±1.0 

158 Cu–O 2.1±0.3 1.86±0.01 3.5 4.1±1.1 

179 Cu–O 2.0±0.3 1.86±0.01 3.5 3.5±1.2 

199 Cu–O 1.7±0.4 1.86±0.01 3.5 3.7±1.9 

219 
Cu–O 1.4±0.4 1.87±0.01 3.5 3.7±2.3 

Cu–Cu 1.5±0.6 2.53±0.01 -2.0 6.9±2.6 

239 
Cu–O 1.4±0.5 1.87±0.02 3.5 4.3±3.5 

Cu–Cu 1.4±0.7 2.52±0.01 -2.0 5.6±3.1 

259 
Cu–O 0.6±0.3 1.88±0.01 3.5 2.6±3.0 

Cu–Cu 3.1±2.0 2.53±0.02 -2.0 11.0±4.7 

273 Cu–Cu 7.5±2.6 2.53±0.01 -2.0 13.9±3.1 

299 Cu–Cu 11.3±2.2 2.53±0.01 -2.0 14.2±1.6 

319 Cu–Cu 11.9±2.3 2.53±0.01 -2.0 14.6±1.6 

a) 固定した配位数。 b) それぞれの標準試料のE0で固定した。 
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3.3.4 CEY 法における検出深さの算出 

X 線の吸収量に比例するオージェ電子を間接的に測定する CEY 法は、表面領域に敏

感な XAFS 測定の手法であるが、その検出深さはオージェ電子の脱出深度と関係し、吸

収する X 線エネルギーや試料の構成元素に依存する。一般に、吸収 X 線エネルギーが

高いほどオージェ電子の持つエネルギーも高くなるため、脱出深度は深くなると考えら

れる。 

He 希釈 H2気流下、300 °C における立方体 Cu2O/-Al2O3の LCF 解析結果（Figure 3.12）

と Cu2O 粒子の一辺の長さの分布（Figure 3.5a）を用いて、本研究で適用した CEY 法で

の検出深さを算出する。このときの立方体粒子において、Cu2O は粒子表層に偏在して

いると考えられる。そのため、CEY 法で検出している領域に粒子内の Cu2O が全て存在

していると仮定すると、透過法で検出している Cu2O の体積と CEY 法で検出している

Cu2O の体積が等しくなり、次の式が成り立つ。 

2 2T Cu O,T C Cu O,CV F V F               (3.1) 

このとき、〈VT〉と〈VC〉はそれぞれ透過法と CEY 法で検出している体積、FCu2O,Tと FCu2O,C

はそれぞれの XANES スペクトルの LCF 解析で求めた Cu2O 化学種の組成である。Figure 

3.12 に示した結果から、He 希釈 H2 気流下における 300 °C での立方体 Cu2O/-Al2O3 に

おいては、FCu2O,T = 0.05 及び FCu2O,C = 0.53 である。〈VT〉と〈VC〉は立方体 Cu2O 粒子の

一辺の長さの分布と次の関係にある。 

3
T i i

i

V a f                 (3.2) 

  33
C 2i i i

i

V a a D f                      (3.3) 

ここで、aiは粒子の一辺の長さ、fiは一辺の長さ aiを持つ粒子の割合、D は CEY 法での

検出深さを表す。Figure 3.5a に示した aiとその fiの値の組を式(3.2)と(3.3)に代入するこ

とにより、CEY 法での検出深さ D は 15 nm と算出された。以上の計算では、透過法で
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検出している Cu2O の体積と CEY 法で検出している Cu2O の体積が等しいと仮定した。

しかし、CEY 法で検出している部分よりも内部に Cu2O が存在している場合、即ち透過

法で検出している Cu2O の体積が CEY 法で検出している Cu2O の体積よりも大きいと

き、CEY 法による検出深さ D は 15 nm よりも小さくなる。 

Figure 3.5 に示したように、本研究で合成した Cu2O 粒子の一辺の長さの平均値は 0.85 

m（立方体）及び 1.03 m（八面体）であり、Cu の K 吸収端における CEY 法はその粒

子表面から 15 nm 以内の表層域について選択的に検出できる手法であることを明らか

にした。 
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 Cu3N 粒子の還元特性 

4.1 緒言 

近年、Cu や Cu2O などの銅化学種ナノ粒子を原料に用いるプリンテッドエレクトロ

ニクス技術の有用性が知られ、その技術開発のための研究が進められている[51]。この

技術は、ナノ粒子を懸濁したインク液を用いてプリントした上で、その焼成や還元処理

によってエレクトロニクス部品を製作するものであるが、水蒸気や水に対する不安定性

の問題が解決されておらず、実用化には至っていない[52]。この技術をプリント基板な

どに利用するには、Cu ナノ粒子間が接触した配線を得るために、真空下または H2ガス

気流下において 360 °C 以上に加熱する必要がある[53,54]。Cu3N ナノ粒子は、約 360 °C

以下の温度から金属 Cu と N2 ガスに分解することが報告されており[55]、Cu3N ナノ粒

子をインクに用いたプリンテッドエレクトロニクス技術を確立できれば、それは微細配

線などのための基盤技術として有力な候補であると考えられる。 

Cu3N ナノ粒子は、高圧下または高温で合成できることが報告されてきた。例えば、

塩化銅(II)と窒化ナトリウムをトルエンまたはテトラヒドロフランに溶かし 200 °C でソ

ルボサーマル処理する方法[56]、オクタデシルアミンと硝酸銅(II)を 250 °C に加熱する

方法などである[57]。しかし、中村らは、酢酸銅(II)・一水和物を溶かした長鎖アルコー

ル溶媒に、アンモニアをバブリングしながら加熱することによって、200 °C 以下の温度

で Cu3N 粒子を合成する方法を報告した[58]。さらに、この方法では修飾剤を用いるこ

となく単分散な約 200 nm の Cu3N ナノ粒子を得ることができる。 

Cu3N は anti-ReO3型の結晶構造をとり[59]、Cu2O と同じ Cu(I)化学種の化合物である。

さらに、銅(I)イオンには 2 つの窒化物イオンが銅(I)イオンを挟み込むように直線的に配

位しており、銅(I)イオン周りの局所的構造は Cu2O と類似している。本研究では、Cu3N

粒子の不活性ガス気流下における昇温過程を in-situ XAFS 法によって解析し、その還元

特性を Cu2O 粒子と比較することを目的とした。このような同じ Cu(I)化学種の Cu2O と
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Cu3N における不活性ガス気流下の還元特性を比較することによって、粒子内アニオン

種の拡散に影響する因子を特定するための知見が得られると期待される。 

 

4.2 実験 

4.2.1 試料調製 

0.5 mmol の酢酸銅(II)を 50 mL の 1-ノナノールに懸濁し、流速 100 mL/min のアンモ

ニアで懸濁液をバブリングしながら、オイルバスを用いて 190 °C まで 30 分加熱し、そ

の温度を 30 分間保持した。得られた懸濁液を遠心分離し、n-ヘキサンで 3 回洗浄し、

Cu3N 粒子を得た。 

 

4.2.2 XAFS 測定 

高エネルギー加速器研究機構 PF の BL-9C において、Cu3N 粒子の昇温還元反応過程

についての in-situ XAFS 測定を Cu-K 端において透過法で行った。測定条件をまとめた

表を Table 4.1 に示す。測定試料は必要量を構成元素の吸収係数を用いて算出した。測

定試料の必要量を 20 mg の BN で希釈し、直径 7 mm の SUS 製リングに詰め、加熱用セ

ルにセットした。He ガスまたは 5 vol% He 希釈 H2ガスを流速 200 mL/min で流して、昇

温速度 10 °C/min で 600 °C まで昇温した。測定は昇温中に 2 分間隔で繰り返し行なっ

た。 
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Table 4.1 In-situ XAFS 測定条件 

二結晶分光器 Si(111) 

デチューン a) 80 % 

I0前スリット幅 縦：1.0 mm、横：1.0 mm 

電離箱検出器の電極長 I0: 140 mm、I: 280 mm 

電離箱内ガス I0: N2 100 %、I: N2 (75 %) + Ar (25 %) 

測定エネルギー範囲 8475.3 eV - 10080.3 eV 

測定時間 60 s 
a) 高次光によるスペクトルへの影響を避けるために、吸収端位置でのエネルギーにおい

て、最大強度の 80 %になるように二結晶分光器の平行度を調整して測定を行った。 

 

 

4.3 結果と考察 

He 気流下における Cu3N 粒子の XANES スペクトル変化と、Cu3N 粒子の還元過程に

ついての銅化学種組成の温度変化を Figure 4.1 に示す。銅化学種組成は、Cu0箔及び Cu3N

を標準試料として用いて実施した LCF 解析によって求めた。温度の上昇と共に 9.00 keV

付近のホワイトラインの吸光度が低下し、吸収端エネルギーは低エネルギー側へシフト

した。また、この変化において 8.994 keV、8.998 keV、及び 9.022 keV に等吸収点が観測

され、始状態と終状態の XANES スペクトルがそれぞれ標準試料の Cu3N と Cu0 のスペ

クトル形状と一致することから、Cu3N から Cu0 への二成分での還元反応が中間生成物

を経由せずに進行したことが分かる。 

LCF 解析によって求めた銅化学種組成の温度変化から、Cu3N 粒子の還元反応は約

330 °C から 550 °C にかけて進行することが明らかになった。Cu2O の He 気流下におけ

る解析結果（Figure 3.8、3.9）と同様に、He が窒化物イオンの引き抜きに直接関わると

は考えにくいため、窒化物イオンが熱拡散し、Cu3N 粒子外へ窒素分子として放出され

ることによって起こる自発的な Cu0への還元反応であると考えられる。つまり、Cu3N 粒

子内での窒化物イオンの拡散は 330 °C 付近から生じると考えられる。 
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Figure 4.1 He 気流下の Cu3N 粒子の XANES スペクトル（左）

と化学種組成の温度変化（右） 

 

 

He 気流下での昇温還元過程におけるいくつかの温度において、Cu3N 粒子の EXAFS

振動関数とその温度における動径構造関数を Figure 4.2 示す。また、EXAFS 解析によっ

て求めた銅原子周りの平均配位数の温度変化を Figure 4.3 に示す。また、決定した全て

の構造パラメーターは Table 4.2 にまとめた。Cu3N の最近接の Cu–N 相互作用に関する

平均配位数（NCu–N）は、300 °C から 500 °C にかけて緩やかに減少する。これは Cu3N 種

の還元に対応し、LCF 解析の結果とも一致している。また、Cu0の最近接の Cu–Cu 相互

作用に関する平均配位数（NCu–Cu）は 330 °C から 550 °C にかけて増加しており、こちら

も LCF 結果とよく一致している。 
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Figure 4.2 He 気流下の Cu3N 粒子の EXAFS 振動関数（左）と動径構造関数（右） 

 

 

 

Figure 4.3 He 気流下における平均配位数の温度変化 
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Table 4.2 He 気流下における Cu3N の EXAFS 解析結果 

標準試料 相互作用 N a) R/Å E0/eV 2/10-3 Å/2 

Cu3N 
Cu–N 2 1.91±0.01 5.1±1.4 3.9±1.2 

Cu–Cu 8 2.69±0.01 1.4±1.3 15.4±1.0 

Cu foil Cu–Cu 12 2.54±0.01 -1.6±1.1 8.9±0.4 

温度/°C 相互作用 N R/Å E0/eV b) 2/10-3 Å2 

30 Cu–N 2.0±0.1 1.91±0.01 5.1 3.9±0.8 

37 Cu–N 2.0±0.1 1.91±0.01 5.1 3.9±0.8 

56 Cu–N 2.0±0.2 1.90±0.01 5.1 4.1±0.9 

75 Cu–N 2.0±0.2 1.91±0.01 5.1 4.3±0.9 

94 Cu–N 2.0±0.2 1.91±0.01 5.1 4.4±0.9 

114 Cu–N 2.0±0.2 1.91±0.01 5.1 4.4±0.9 

133 Cu–N 2.0±0.2 1.90±0.01 5.1 4.4±0.9 

152 Cu–N 2.0±0.2 1.90±0.01 5.1 4.5±0.9 

172 Cu–N 2.0±0.2 1.90±0.01 5.1 4.6±0.9 

192 Cu–N 2.0±0.2 1.91±0.01 5.1 4.8±1.0 

211 Cu–N 2.0±0.2 1.91±0.01 5.1 4.9±1.0 

230 Cu–N 2.0±0.2 1.91±0.01 5.1 5.0±1.0 

250 Cu–N 2.0±0.2 1.91±0.01 5.1 5.2±1.0 

270 Cu–N 2.0±0.2 1.90±0.01 5.1 5.1±1.0 

289 Cu–N 2.0±0.2 1.91±0.01 5.1 5.3±1.0 

308 Cu–N 2.0±0.2 1.91±0.01 5.1 5.4±1.0 

328 
Cu–N 1.8±0.2 1.90±0.01 5.1 4.7±1.0 

Cu–Cu 0.7±0.8 2.54 c) -1.6 12.4±5.0 

347 
Cu–N 1.7±0.1 1.90±0.01 5.1 4.5±0.8 

Cu–Cu 1.1±0.7 2.54 c) -1.6 14.0±3.2 

367 
Cu–N 1.7±0.1 1.91±0.01 5.1 4.3±0.8 

Cu–Cu 1.3±0.6 2.54 c) -1.6 14.4±2.6 

386 
Cu–N 1.6±0.1 1.90±0.01 5.1 3.9±0.7 

Cu–Cu 1.9±0.6 2.54 c) -1.6 15.8±2.2 

406 
Cu–N 1.4±0.1 1.90±0.01 5.1 3.3±0.8 

Cu–Cu 2.5±0.7 2.54 c) -1.6 16.6±2.2 

426 
Cu–N 1.2±0.1 1.90±0.01 5.1 2.2±0.8 

Cu–Cu 3.5±0.6 2.54 c) -1.6 16.4±1.7 

445 
Cu–N 1.0±0.1 1.91±0.01 5.1 2.1±0.9 

Cu–Cu 4.5±0.6 2.54 c) -1.6 16.4±1.2 
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標準試料 相互作用 N a) R/Å E0/eV 2/10-3 Å/2 

464 
Cu–N 0.7±0.2 1.91±0.01 5.1 2.1±1.7 

Cu–Cu 6.9±2.1 2.54±0.02 -1.6 17.6±2.7 

483 
Cu–N 0.4±0.2 1.91±0.02 5.1 1.3±3.1 

Cu–Cu 7.2±2.1 2.52±0.02 -1.6 14.9±2.9 

503 Cu–Cu 10.8±2.8 2.54±0.01 -1.6 19.3±2.6 

522 Cu–Cu 11.0±2.6 2.53±0.01 -1.6 19.1±2.3 

542 Cu–Cu 11.1±2.5 2.53±0.01 -1.6 19.1±2.2 

561 Cu–Cu 11.0±2.4 2.53±0.01 -1.6 19.3±2.2 

580 Cu–Cu 11.0±2.4 2.53±0.01 -1.6 19.6±2.2 

596 Cu–Cu 11.0±2.4 2.53±0.01 -1.6 20.0±2.2 

602 Cu–Cu 11.0±2.4 2.53±0.01 -1.6 20.0±2.2 

a) 固定した配位数。b) それぞれの標準試料のE0で固定した。c) 固定した結合距離。 
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銅化学種の組成と配位数の温度による変化を、-Al2O3 上に担持した立方体 Cu2O 粒

子と Cu3N 粒子で比較して Figure 4.4 に示す。Cu2O 粒子内の酸化物イオンの拡散がはじ

まる温度は約 260 °C であり、それと比較して、Cu3N 粒子内の窒化物イオンの拡散は約

70 °C 高温の 330 °C 付近で生じることが分かる。窒化物は酸化物に比べ、不活性雰囲気

下での熱安定性に優れていると言える。また、Cu2O と Cu3N の結晶構造では、酸化物イ

オンと窒化物イオンのいずれも銅(I)イオンに 2 配位している。一方、酸化物イオンに最

近接している銅(I)イオンは 4 個であるのに対し[49]、窒化物イオンには 6 個の銅(I)イオ

ンが最近接している[59]。拡散するイオン周辺の空間的制約により、窒化物粒子内での

拡散により大きなエネルギーが必要になると考えられる。そのため、Cu3N における窒

化物イオンの拡散温度は、Cu2O における酸化物イオンよりも高温になると解釈される。 

 

 

   

Figure 4.4 還元過程における銅化学種組成（左）と配位数（右）の温度変化 

実線は Cu2O 粒子、破線は Cu3N 粒子を表す。 
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 In-situ XAFS 法による担持 Cr 触媒の合成過程の状態解析 

5.1 緒言 

SiO2担持 Cr 触媒は、例えば、エチレン重合反応や低級アルカンの脱水素化または水

素化脱硫反応など、種々な有用反応に実際に使用されており、現代工業に欠かせない不

均一系触媒の一つである。また、Wallin らが様々な金属の担持触媒を NOxの選択的還元

反応に適用した結果、担持 Cr 触媒が活性を示すことを明らかにした [60]。Groppo らは

SiO2 担持 Cr 触媒についての総説をまとめており[61]、また、エチレンの重合反応に使

用した後の Cr 触媒を XAFS 法によって解析した研究結果を報告している[62]。Gasper

らは、含浸法による Cr 触媒の調製過程において、酢酸クロム、クロム酸ビス(トリフェ

ニルシリル)、塩化クロム(II)、及び酸化クロム(VI)を Cr 前駆体として使用して合成した

上で、エチレン重合反応の活性を比較した[63]。その結果、使用する Cr 前駆体によって

触媒中の Cr(VI)種と Cr(III)種の組成が異なり、Cr(VI)種の存在が活性を高めることを示

した。焼成後の Cr 化学種を XPS によって解析した研究では、300 °C では主に Cr(III)種

が生成するが、さらに高温の 500 °C で焼成すると Cr(VI)種の割合が増加することも別

のグループによって報告されている[64]。このように、活性を有する Cr 化学種の帰属

は、担持 Cr 触媒の性能の理解と活性の改善に必要不可欠である。本研究では、担持 Cu2O

触媒と同様に NO の選択的還元反応に活性を有する担持 Cr 触媒の合成過程について、

in-situ XAFS 測定を適用することにより、-Al2O3 と SiO2 の 2 種類の担体上における担

持 Cr 化学種の状態解析を行い、その変化に及ぼす担体からの影響を明らかにすること

を目的とした。 
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5.2 実験 

5.2.1 試薬 

本研究で使用した試薬と担体材料を Table 5.1 に示す。 

 

Table 5.1 試料調製に使用した試薬 

試薬 詳細 

Cr(NO3)3･9H2O SIGMA-ALDRICH･99 % 

硝酸 和光純薬工業株式会社･69 % 

-アルミナ（-Al2O3） 日揮ユニバーサル（株）・180 m2/g 

シリカ（SiO2） 富士シリシア（株）・192 m2/g 

 

5.2.2 担持 Cr 触媒の調製 

試料調製は含浸法を用いて行った。0.1 M の硝酸水溶液 100 cm3に Cr(NO3)3･9H2O を

溶かした後、担体材料（-Al2O3または SiO2）を加えて懸濁させ、1 時間撹拌した。その

懸濁液を 50 °C で 72 時間乾燥した後、得られた固体をメノウ乳鉢で粉砕した。焼成前

に Cr の化学状態が変化するのを防ぐため、低温での乾燥操作を行った。また、Cr の担

持量は 5 wt%になるように調製した。 

 

5.2.3 焼成過程の in-situ XAFS 測定 

高エネルギー加速器研究機構 PF BL-12C において、50 °C での乾燥によって含浸担持

した試料の焼成過程について、Cr-K 端における in-situ XAFS 測定を透過法で行った。高

次光は、ビームラインに備えられている Ni コートのミラーを用いて除去した。測定条

件をまとめた表を Table 5.2 に示す。 

測定試料の必要量は構成元素の吸収係数を用いて算出し、直径 7 mm の SUS 製リン

グに詰め、加熱用セルにセットした。10 vol% He 希釈 O2ガスを 200 mL/min で流し、昇

温速度 10 °C/min で 600 °C まで昇温した。XAFS 測定は、昇温中に 2 分間隔で繰り返し
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行なった。 

 

Table 5.2 In-situ XAFS 測定条件 

二結晶分光器 Si(111) 

高次光除去ミラー Ni コート・7 mrad 

I0前スリット幅 縦：1.0 mm、横：1.0 mm 

電離箱検出器の電極長 I0: 140 mm、I: 280 mm 

電離箱内ガス 
I0: N2 (30 %) + He (70 %) 

I: N2 (85 %) + Ar (15 %) 

測定エネルギー範囲 5483.8 eV - 7088.8 eV 

測定時間 60 s 

 

 

5.3 結果と考察 

焼成過程における XANES スペクトルの温度変化を、-Al2O3 担持試料については

Figure 5.1 に、SiO2担持試料については Figure 5.2 に示す。また、標準試料の Cr(NO3)3水

溶液、Cr2O3、及び CrO3の XANES スペクトルもそれぞれの図中に記した。どちらの担

体においても、乾燥状態での XANES スペクトルは Cr(NO3)3水溶液のものと一致してい

る。水溶液中での Cr(III)種は[Cr(OH2)6]3+の形で存在することが知られており[65]、乾燥

状態では Cr(III)水和物が担体粒子に吸着していると考えられる。昇温とともに Cr(VI)種

に特徴的なプレエッジ領域の吸収ピークが増大し、最終的な XANES スペクトルは CrO3

と一致した。この一連の XANES スペクトル変化において、明確な等吸収点が観測され

なかったため、Cr(III)水和物と CrO3 の他に中間生成物を含んで変化していると考えら

れる。 
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Figure 5.1 -Al2O3上の担持 Cr 種の XANES スペクトルの温度変化 

 

 

 

Figure 5.2 SiO2上の担持 Cr 種の XANES スペクトルの温度変化 
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中間生成物を帰属するために、両試料の 160 °C の XANES スペクトルに対して LCF

解析を行った。参照試料には、Cr(NO3)3水溶液、Cr2O3、及び CrO3を使用した。LCF 解

析の結果として計算されたスペクトルと実測のスペクトルを Figure 5.3 に示す。両スペ

クトルはどちらの担体についてもよく一致しており、中間生成物は Cr2O3であると結論

した。 

-Al2O3担体上の Cr 化学種の温度に対する組成変化を Figure 5.4 に、SiO2担体上の結

果を Figure 5.5 に示す。担体の違いによらず、Cr(III)水和物は約 100 °C から Cr2O3 へ変

化し、その組成は 150 °C までに約 40 %に達する。更に温度を上げると、両担体上とも

に Cr2O3から CrO3への酸化反応が進行する。-Al2O3担体上では、150 °C から CrO3への

酸化が始まり、250 °C までには完結する。一方で、SiO2担体上では、CrO3への酸化が完

結する温度は-Al2O3担体上よりも高く、約 500 °C まで昇温してはじめて CrO3への酸化

が完結した。SiO2上においては、200 °C から 400 °C の温度域にかけて Cr2O3が約 25 %

の組成を保っており、-Al2O3担体と比較して、Cr2O3がより安定に存在できることを示

している。 

 

Figure 5.3 各担体上の 160 °C における XANES スペクトル 

実線が実測のスペクトル、破線が計算されたスペクトルを表す。 

左図が-Al2O3担持、右図が SiO2担持である。 
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Figure 5.4 -Al2O3上の担持 Cr 種の温度に対する組成変化 

 

 

 

Figure 5.5 SiO2上の担持 Cr 種の温度に対する組成変化 
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-Al2O3、SiO2、及び中間生成物である Cr2O3の結晶構造を Figure 5.6 に示す。-Al2O3

は欠陥スピネル構造を有しており[66]、表面に露出している酸素原子間の距離は 2.79 Å

である。一方で、SiO2 は六方晶系であり、表面の酸素原子間には 2.62 Å の距離がある

[67]。そして、コランダム構造を有する Cr2O3は、2.62 Å と 2.99 Å の二種類の酸素原子

間距離を持つ[68]。担持 Cr 種と担体が互いの酸素原子を共有する形で相互作用をして

いるとすれば、粒子の表面に似た酸素原子間距離を持つ SiO2 上に Cr2O3 が安定に存在

し、高温まで残存したと解釈される。 

 

 

 

Figure 5.6 -Al2O3、SiO2、及び Cr2O3の結晶構造 
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 結論 

本研究では、温度とガス雰囲気について触媒反応と同じ条件下におかれた触媒活性

種粒子の表層の状態を、in situ 環境下で測定できる実験手法の開発を目的として、CEY

法と透過法での XAFS 測定を同時に行うことが可能な透過型 in-situ CEY 測定セルの開

発を行った。さらに、開発した in-situ CEY 測定セルを用いて、立方体と八面体に形状

制御して-Al2O3上に担持した約 1 m の Cu2O 粒子について、その昇温還元反応を透過

法と CEY 法で同時に観測し、還元反応における Cu2O 粒子の表層部と内部の反応挙動

の違いを明らかにした。また、Cu2O と同じ Cu(I)化学種である Cu3N 粒子の昇温還元過

程と、担持 Cu2O 触媒と同様に NOx還元特性を有する担持 Cr 触媒の焼成過程について、

in-situ XAFS 法によって担持化学種の状態変化を反応条件下で明らかにした。 

 

6.1 形状制御した Cu2O の還元特性の解明 

開発した透過型 in-situ CEY 測定セルを使用して行った He 気流下における昇温還元

反応の測定によって、立方体と八面体の Cu2O 粒子において約 260 °C から 500 °C にか

けて還元反応が進行し、粒子の内部が粒子の表層よりも優先的に還元されることを明ら

かにした。不活性ガス下での Cu2O の還元は粒子内の酸化物イオンの熱拡散によって進

行すると考えられ、この拡散が起こる温度が約 260 °C であることを明らかにした。ま

た、粒子形状に関係なく Cu2O が粒子表層で熱力学的に安定であり、Cu2O 化学種が粒子

表層に偏在することを明らかにした。 

He 希釈 H2 気流下における昇温還元反応では、立方体 Cu2O 粒子において 280 °C か

ら 320 °C の狭い温度範囲で還元が進行した。それは、H2ガスによって酸化物イオンの

粒子外への放出が促進されたためと考えられるが、この狭い温度範囲においても、粒子

内部が優先的に還元されることを明らかにした。一方、八面体 Cu2O 粒子では、より低

温の 180 °C から 260 °C にかけて一部が還元し始め、その低温域においては粒子表層の
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方が粒子全体よりも還元が優先的に進行することを明らかにした。八面体粒子では、配

位不飽和な銅(I)イオンを持つ(111)面が表面に露出しており、その銅(I)イオンは H2 分子

との親和性が高いため、立方体粒子と比較して低温から粒子表層において優先的に還元

反応が進行したと考えられる。 

本研究の結果、約 260 °C 以上の酸化物イオンが拡散する温度域では、気相との境界

である粒子表層よりも粒子内部の方がより還元していることが明らかになった。これは、

一般的に考えられるような気体分子と接触する粒子表層から反応が進行するモデルと

は異なっており、透過法と CEY 法による同時 in-situ XAFS 測定を行うことによって初

めて明らかになった結果である。 

He 希釈 H2気流下において透過法と CEY 法で測定した立方体 Cu2O/-Al2O3の状態解

析によって求められた化学種組成と、立方体 Cu2O 粒子サイズの分布を表すヒストグラ

ムから、Cu の K 吸収端における CEY 法での検出深さは約 15 nm であると見積もった。 

 

6.2 Cu3N の還元特性の解明 

Cu2O と同じ Cu(I)化学種である Cu3N ナノ粒子の He 気流下における昇温還元過程に

ついての in-situ XAFS 測定から、330 °C から 550 °C にかけて緩やかに還元反応が進行

することを明らかにした。Cu2O 粒子内の酸化物イオンと比較して、Cu3N 粒子内の窒化

物イオンの拡散は、約 70 °C 高温で進み始めることを明らかにした。同じ Cu(I)化学種

の化合物であるが、酸化物イオンの周囲と窒化物イオンの周囲に存在する銅(I)イオンの

数の違いにより、窒化物では粒子内でのアニオン種の拡散に必要な温度が高温になった

と考えられる。Cu3N は Cu2O に比べて不活性雰囲気下での熱安定性に優れており、Cu3N

ナノ粒子を用いるプリンテッドエレクトロニクス技術に関しては、その前処理条件につ

いての具体的知見が得られた。 
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6.3 焼成過程における担持 Cr 種の状態変化に対する担体の影響 

-Al2O3 と SiO2 上での担持 Cr 触媒の焼成過程における化学状態変化を in-situ XAFS

法によって観測した結果、両担体に共通して、中間生成物の Cr2O3を経由して Cr(III)水

和物から CrO3へと化学状態が変化することを明らかにした。その過程において、Cr2O3

の安定性が表面に露出している酸素原子間の配列に影響されることを示した。Cr2O3 粒

子の O–O 原子間距離と似た距離を持つ SiO2 上において、200 °C から 400 °C の温度域

で Cr2O3種が安定に存在できると考えられる。このように、焼成温度と担体の選択によ

って、担持される Cr 化学種の酸化状態が変化するため、目的とする触媒反応に必要と

される酸化状態を積極的に制御した担持 Cr 触媒の調製を可能にする重要な知見が得ら

れた。 
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