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１．概要（注：結論を含めて下さい）  
 超臨界法により合成した CeO2 ナノ粒子に対して、高温・ガス制御下での Ce-L3 XAFS
スペクトル測定を行い、OSD 能発現下での Ce の価数・局所構造変化の追跡を試みた。

超臨界法で合成した CeO2 ナノ粒子は、Ce3+の割合が多く、粒径に応じて電子状態が変化

することがわかった。また Ce-O および Ce-Ce 平均結合距離は粒径に依存しなかったこ

とから、導入された化学機械歪みは格子定数が増加するような単純な歪みではないこと

が示唆された。  
 
（English）  

The chemical state and local structure of Ce into CeO2 nanoparticles were investigated by 
Ce-L3 absorption edge in-situ Quick XAFS measurements under redox conditions. As a result, 
we found that the CeO2 nanoparticles synthesized by the supercritical method have a large 
amount of Ce3+, and the average chemical state of Ce atoms changes depending on the particle 
size of CeO2. On the other hands, the average bond distance of Ce-O and Ce-Ce hardly changes 
depend on the particle size. 
 
 
２．背景と目的  
 超臨界場では、有機分子、水、無機イオンが均一相を形成し、無触媒反応が進行するとともに、溶

媒効果の大きな変化により、臨界点近傍で所謂「臨界異常」が生じる。この反応場では、有機分子が

表面に結合し、最も不安定な面を露出した極微小無機ナノ粒子が生成する。さらに急速混合反応（非

平衡）プロセスを適用すると、異常に大きなイオンのドーピングなど、平衡組成から大きく外れた非

平衡系物質が生成することが見出されている。特に、酸素イオン伝導体においては、通常みられない

ほど大きな格子歪がナノ粒子全体に広がり、それが電子状態のみならずイオン移動にまで影響を与

え、150 ℃という低温でも高い酸素吸放出（OSC）能を示すことが明らかになっている。しかしなが

ら、化学機械歪と OSC 能の相関は十分には解明されておらず、超臨界法により合成されたナノ粒子

の機能発現機構を理解するには機能（OSC）発現下での酸素イオン伝導性を評価する必要がある。 
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これまでの研究から、超臨界法で合成したナノ粒子は粒径に依存して化学機械歪みが広がる範囲が

制御できることが明らかとなっている。本研究では、粒径の異なる超臨界法で合成したナノ粒子に対

し、低温での酸素イオン伝導性の発現メカニズムを明らかにすることを目的として、OSC 発現下で

Ce-L3 XAFSスペクトル測定からOSC能に関与する原子の化学状態に与える影響を明らかにすること

を試みた。 
 

３．実験内容（試料、実験方法、解析方法の説明）  
超臨界反応場で合成を行い、粒径の異なるCeO2ナノ

粒子を得た。数nm~10 nmの粒径の異なるCeO2粒子に対

し、温度・ガスを制御したその場Quick XAFS測定を実

施した。測定に使用した加熱用実験セルおよびその配

置をFig. 1に示す。空気中で300 oCまで昇温し、20分間

保持した。さらに400 oCまで昇温し、30分間保持した

後Heに置換し30分保持し室温まで炉冷した。なお、昇

温速度は10 oC/minとし、空気およびHeガスは100 sccm
で流通させた。XAFSスペクトルはCe-L3吸収端を透過

法により取得した。Quick XAFS測定は5 min毎に実施し

た。 
 
４．実験結果と考察  
 超臨界法により合成した粒径 2.7～8.0 nm の CeO2 粒子に対し Ce-L3 XAFS スペクトルを測定したと

ころ、ホワイトラインピーク A, B の強度比が粒径に依存して変化することがわかった（Fig. 2）。ま

た、リファレンスの CeO2と比較すると、吸収端位置が低エネルギー側に位置していた。このことか

ら、超臨界法で合成した CeO2 ナノ粒子は Ce3+の割合がリファレンスと比べて多く、さらにその割合

は粒径に依存して変化することがわかった。さらに、EXAFS スペクトルからは、粒径が小さくなる

につれて動径構造関数の強度が増加するものの、Ce-O や Ce-Ce 結合距離は変化しないことが明らか

となった（Fig. 3）。これらの結果から、導入された化学機械歪みは格子定数が増加するような単純な

歪みではないことをを示唆している。 
  

 
 

５．今後の課題  
 温度・ガスを制御したその場 Quick XAFS 測定結果の解析を進め、OSC 発現化での Ce の化学状態・

局所構造変化について議論する。また、H2ガスによる還元雰囲気下での Ce 化学状態変化についても

 
Fig. 1 加熱用実験セルおよびその配置 

  
Fig. 2 粒径の異なるCeO2ナノ粒子のCe-L3吸収

端XAFSスペクトル測定結果 
Fig. 3 粒径の異なるCeO2ナノ粒子の動径構造関

数（フーリエ変換範囲：3.0－7.57 Å-1） 



検討を進めたい。 
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