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１． 研究のねらい 

 触媒は、近年、地球規模の環境問題やエネルギー問題の解決策として脚光を浴びており、革

新的な触媒の登場によりメタンや低級アルカンから有用化学品へ直接転換させることも期待され

ている。しかし、それらの研究・開発は、触媒材料探索を主眼に置き、絨毯爆撃的な研究方法が

取られていることが多い。このような中、触媒の活性を格段に上げるには、触媒現象を根本的に

理解し、そこから設計指針を生み出す必要がある。そのようなアプローチには先端的な計測技術

を利用することが有効だと考え、我々は透過型電子顕微鏡（TEM）による材料の構造解析だけで

なく、観察手法やシステムの開発に取り組んできた。TEM は、原子分解能での静的な構造観察

と動的な挙動観察、さらに、分析装置を取り付けることで、元素や化学結合状態の分析を併せて

行うことができる。しかしながら、通常のTEM観察は真空中、室温となるので、触媒が使用される

環境を TEM 内に形成させるには in-situ 観察システムが必要である。本研究では、観察試料を

TEM 内に挿入する際に使う試料ホルダーを利用して、実働環境下でのメタン転換触媒の構造や

触媒反応の素過程を微視的に in-situ 観察により解明することを目指す。 

まずは、メタン転換触媒の in-situ TEM 観察のために、試料ホルダーを中心としたシステムを

構築する。TEM 試料ホルダーは TEM 本体とは独立しているため、開発や改造が容易である。そ

の試料ホルダーに、一般的に TEM 本体に組み込まれる差動排気機構を内蔵させることで、ガス

雰囲気の形成を行う。一方、試料加熱は、微細加工技術を用いて作られたヒーターチップを利用

し、局所的に高温まで加熱できるようにする。 

次に、構築したシステムを用いて、触媒の構造や触媒反応の素過程を in-situ 観察する。試料

としては、結晶面や表面構造が規定された触媒をモデル材料として準備して、観察する。また、

触媒材料合成研究者と連携をしながら、新たに開発されたメタン転換触媒を調べる。高分解能な

TEM 観察だけでなく、電子エネルギー損失分光（EELS）による化学分析も in-situ で行う。反応中

の構造、結合状態、生成物を分析し、表面構造と触媒反応の関係について基礎的な知見を得な

がら、メタン転換触媒の活性点の特定、反応メカニズムや劣化メカニズムを考察する。 

 

２． 研究成果 

（１）概要 

本研究では、まず、メタン変換触媒の in-situ 観察に最適な TEM 試料ホルダーシステムを

構築し、ガス雰囲気で加熱をしながら触媒試料を観察できるようにした。試料をオリフィスで挟

み込み、試料近傍の空間に反応ガスを導入することで差動排気効果を生じさせ、試料近傍の

圧力を TEM 本体より高くする。加熱は、微細加工技術を利用したヒーターチップにより行う。

今までに開発した試料ホルダーをベースにしながら、ピエゾ駆動バルブやシーリングなどに改

良を加えることで、収差補正機構付き TEM 内で約 15 Pa のガス雰囲気での in-situ 観察を行

うことに成功した。また、高分解能な TEM 観察とともに、EELS による組成や化学結合状態の



 

分析を in-situ で行えるようになった。 

本in-situ TEM観察用の試料ホルダーシステムを用いて、いくつかのメタン転換触媒を

in-situ観察した。１つ目は、CRESTの阿部チームで開発されたナノ相分離触媒Ni#YOxで、ドラ

イリフォーミング（DRM：CH4+CO2→2CO+2H2）に優れた活性を長時間示す。In-situ観察結果

から、ナノ相分離領域がDRM反応下でも構造が安定であることが分かった。また、EELSスペ

クトルの詳細な解析結果と触媒反応評価結果と合わせて、ナノ相分離触媒Ni#YOxのDRM反

応の素過程を考察した。2つ目は、in-situ観察で構造変化の生じやすいNiに注目し、Ni粒子を

Al2O3に担持させたNi/Al2O3を観察した。触媒活性点の解明の手掛かりとしてコーキングを調

べた。DRMガス雰囲気中で一度、加熱した後、ガス導入をやめて真空中で観察をしたところ、

Ni粒子に固溶されたカーボンがNi表面から析出したと考えられる現象を捉えることに成功し

た。現在も、追加でin-situ観察を続けており、Ni粒子の原子レベルでの構造変化を調べてい

る 。 ３ つ 目は 、 表 面構 造が 規 定 され る 触媒 と して 、 メ タ ン カ ッ プリ ング反 応 （ OCM ：

2CH4+O2→C2H4+2H2O）の活性に優れたMgO粒子を選んだ。適当な時間、浸水させることで、

MgO粒子表面を（100）、（110）面を露出させ、現在、ex-situ観察を行い、粒子の構造の変化を

調べている。 

 

（２）詳細 

研究項目１ In-situ観察システムの構築 

 メタン転換触媒のin-situ観察のために、試料ホルダーを独自に開発し、システムを構築し

た。触媒反応場として、ガス雰囲気下で触媒を加熱できるようにした。TEM内にガス雰囲気を

形成するには、TEM本体そのものと試料ホルダーを利用する方式がある。本研究では、開発

や改造が容易であること、既存のTEMを利用できるという利点から、サイドエントリータイプの

試料ホルダーを利用した。また、一般にTEM本体方式で用いられる差動排気機構を試料ホル

ダーに組み込んだ。これにより、取得画像のバックグラウンドの原因となるガス層の厚さを薄く

することができ、また、窓材を用いないので、EELS測定においてもバックグラウンドの少ない

スペクトルの取得が期待できる。今まで、我々は、このような方式の試料ホルダーシステムを

開発し、約1 Paまでのガス雰囲気でのTEM観察を行ってきた。本研究では、そのホルダーをベ

ースにしながら、差動排気機構のオリフィスを２段にすることで、ガス雰囲気の圧力を向上さ

せることを目指した。 

図１に示すように、TEM試料ホルダー内では、試料を小さな穴の開いたオリフィスで上下か

ら挟み込み、試料近傍に空間を作った。そこへ

少量の反応ガスを流し込み、試料近傍の空間だ

けをTEM本体の圧力より高く保持する。試料近

傍の圧力を測定するため、微小な真空計を設置

した。本研究では既存の真空計コントローラーを

改造し、0.01～1000 Paまで測定範囲を拡大し

た。一方、試料の加熱については、微細加工技

術により作製されたヒーターチップを用い、～

1000 ℃までの加熱ができるようにした。局所的

な加熱のため、熱ドリフトなどが少なく、ガス雰囲 図 1 TEM 試料ホルダーシステム 



 

気中、高温下でも原子レベルの観察が期待できる。 

今まで開発した試料ホルダーは、ピエゾ駆動によるガス流量調整用のバルブの開閉が不

安定であったので、本研究で製作する試料ホルダーでは、バルブの構造や材質を再検討し

た。それらによりバルブ開閉が安定し、より高真空が求められる収差補正機構付きTEM

（JEM-ARM200F、JEOL Ltd.）に組み込むことができた。その結果、高分解能なTEM観察とと

もに、EELSによる組成や化学結合状態の分析をin-situで行えるようになった。 

予備真空排気チャンバーを用いて、２段の差動排気効果について測定実験を行った。しか

し、若干のガス雰囲気圧力の向上は見られたものの、期待するような差動排気効果は得られ

なかった。改良を行ったものの、排気ラインのコンダクタンスがまだ小さく、さらにポンプによる

排気が十分でなかったことが起因していると考えられる。それに代わって、シーリングを再検

討することでガス圧力の向上が見られた。試料ホルダー先端部に O リングを設置し、シーリン

グを高めたところ、先端部分とチャンバー間のコンダクタンスが 2 桁小さくすることができた。

真空チャンバーを用いた測定実験による結果から、差動排気効果が向上したことで、TEM 内

では最大約 20 Pa までのガス雰囲気を形成できると見積もられた。実際、収差補正機構付き

TEM でも約 15 Pa での像観察や EELS 分析を行うことができた。当初の計画の２段のオリフィ

スによる著しい効果は見られなかったが、シーリングの再検討により、試料近傍のガスの圧

力を１桁以上向上させることに成功した。 

 

研究項目２ 触媒 TEM 試料の検討・作製 

 構築したin-situ観察システムを用いて観察する触媒を調整し、TEM試料作製を行った。

TEMで観察をするためには、電子線が透過するように薄くしたTEM観察用試料を作製する必

要がある。微細な粉末であれば懸濁法、バルクであれば収束イオンビーム（FIB）で加工する

方法などが一般的に使われる。In-situ観察のためには、元の形態・形状をなるべく維持した

ままにTEM試料を作製したかったため、我々がこれまでに培った試料作製技術や表面の清浄

化技術を駆使した。また、微細加工で作られたヒーターチップは非常に薄くて脆いメンブレン

がついており、その一部分だけに試料を乗せなければならない。そのため、観察に先立ち、ま

ずは所望のTEM試料をヒーターチップに乗せる方法や条件を模索した。 

次の項で述べるように、具体的な触媒としては、モデル材料となる結晶面や表面構造が規

定された触媒、従来型の担持触媒を調整、準備した。また、さきがけやCRESTの触媒材料合

成研究者と連携をし、新たに開発されたメタン転換触媒を観察した。高分解能なTEM観察とと

もに、EELSによる化学分析も行い、触媒反応中の構造、結合状態を解析した。 

 

研究項目３ In-situ観察による触媒活性点の解明 

初めにin-situ観察をしたメタン転換触媒は、CRESTの阿部チームで開発されたナノ相分離

触媒Ni#YOxである。Ni-Y合金を酸化することによりナノメーターレベルでNiとYOxに相分離さ

せたもので、メタン転換反応の1つであるDRM反応に対し優れた触媒活性を発揮する。コーキ

ングによる失活が少なく、長時間、DRM反応が続くことが分かった。20～50 µmの粉末である

が、この粉末形状をなるべく維持したまま観察するため、集束イオンビーム（FIB）法を駆使し

て、TEM試料をヒーターチップに乗せた。 

ナノ相分離触媒Ni#YOxを0.3 PaのCH4とCO2の混合ガス中で、450、550、650 ℃と温度を変



 

えながら、DRM反応環境下で走査

型透過電子顕微鏡（STEM）観察と

EELS分析を行った。ガス雰囲気中

で温度を高くしていくと、表面に析

出したNi相は大きく形状を変えた

が、マトリックスのY2O3やナノ相分

離したNi#YOx相は、形状をほとん

ど変えなかった（図２）。EELSのNi

スペクトルでも著しいエネルギー

シフトは見られなかった。また、８時間のin-situ観察では、コーキングは確認できなかった。こ

れらの結果は、本メタン転換触媒が反応下でも構造が安定であることを示し、触媒反応が長

時間持続することを裏付けるものである。EELSスペクトルを詳細に解析し、粉末の表面付近

のNi相、Y2O3相、ナノ相分離領域の各相における化学結合状態の変化を調べた。表面付近

のNi相は観察前から大気に触れていたため酸化し、内部のナノ相分離領域中のNiは金属的

であることが確認できた。そこに、ガスを導入し、温度を上げていくと、DRM環境下ではどちら

のNi相も還元されていくことが分かった。また、これに合わせ、DRM環境下での構造の安定性

の差異、触媒反応評価などから、ナノ相分離触媒Ni#YOx のDRM反応の素過程を考察した。 

次に、in-situ観察で構造変化の生じたNiに注目し、Al2O3粉末にNiナノ粒子を担持させた

Ni/Al2O3を準備した。これは従来の担持型触媒で、ナノ相分離触媒と同様にDRMに対する触

媒活性が見られることが報告されている。ナノ相分離触媒に比べてコーキングが起こりやす

いため、触媒活性点の解明の手掛かりとしてコーキング現象をIn-situ観察により調べた。Niと

CH4の反応ではNiにカーボンが固溶し、析出していくことが知られている。DRMガス雰囲気中

で350 ℃に一度、加熱した後、ガス導入をやめて真空中で350 ℃、450 ℃で観察をした。ガ

ス供給を停止したにも関わらず、ファセットを有するNi粒子からアモルファス成分の物質が析

出する様子が捉えられた。また、EELS分析によりこの析出成分はカーボンであることを確認し

た。さらに、表面をグラフェンで覆われたNi粒子において、グラフェンとNi粒子の間に新たなグ

ラフェン層が形成される様子も確認できた。これらは、ガス雰囲気中での加熱によってNi粒子

に固溶されたカーボンがNi表面から析出したと考えられる。現在も、追加でin-situ観察を続け

ており、Ni粒子の形状変化を捉えた動画やEELSスペクトルを解析し、原子レベルでのNi粒子

の構造変化を調べている。また、反応ガスをCH4のみに変えて、in-situ TEM観察およびEELS

分析を行った。DRMガス雰囲気下での観察結果と比較して、現在、DRM反応におけるCO2ガ

スの役割について考察している。 

さらに、表面構造が規定される触媒としてMgO粒子の試料作製およびex-situ観察に取り組

んでいる。MgOは、OCM反応の活性に優れた触媒の一つである。当初、購入した試薬を観察

したが、マグネシウムリボンを加熱して発生する煙に含まれるMgO粒子が最も清浄な（100）面

が現れることが分かった。適当な時間、浸水させることで、MgO粒子表面が溶解して、（110）、

（111）面が露出することが報告されている。この方法を用いて、我々も（100）、（110）面を有す

るMgO粒子をヒーターチップに乗せることができた。高分解能なin-situ TEM観察により、原子

レベルでOCM反応下での構造や挙動を明らかにすることを目指す。そのin-situ観察の前に

ex-situ観察を行い、観察条件を検討し、粒子の構造や形状の変化を事前に調べた。今後、

図 2 （左）Ni#YOx の真空、室温下での EDS マップ 

（右）DRM 環境下での暗視野 STEM 写真 



 

in-situ観察で、それらの変化の過程を詳細に調べていく。 

 

３． 今後の展開 

本研究で、収差補正機構付き TEM 内で約 15 Pa のガス雰囲気での in-situ 観察を行うことが

できる試料ホルダーシステムを構築した。これを用いることで、高分解能な TEM/STEM 観察、

EELS による組成や化学結合状態の分析を in-situ で行えるようになった。現在、観察中および解

析中の担持型 Ni/Al2O3 触媒や MgO モデル触媒については引き続き研究を進め、反応下での微

細な構造や組成、結合状態を調べることで、活性点の追究や反応メカニズムの解明に務める。

その際には、温度だけでなく、ガスの種類を変えることで、混合ガスの各成分の役割を理解する

ことを目指す。また、触媒の調整を行い、担体やドープの影響も含めて、考察することも検討して

いる。 

今後もこの試料ホルダーシステムを利用し、メタン転換触媒に限らず、様々な触媒に展開し、

in-situ 観察により今までには得られなかった知見を得ていきたい。 

 

４． 自己評価 

メタン転換触媒の in-situ TEM 観察のために差動排気機構を組み込んだ試料ホルダーシステ

ムを築した。以前に開発した試料ホルダーをベースにしつつ、試料近傍のガス雰囲気の圧力を

15 Pa まで向上させることができ、in-situ 観察にも成功した。また、バルブなどの安定性が図れた

ことから、収差補正機構付き TEM に挿入することができ、高分解能な TEM/STEM 観察とともに、

EELSによる分析を行うことができた。しかし、実際のin-situ観察に注力するため、当初の計画に

あった２段の差動排気機構を取り入れなどの試料ホルダーシステムの調整が犠牲にしてしまっ

たことが悔やまれる。しかしながら、結果として、本研究でホルダーシステムを構築したことで、

in-situ 観察により得られる情報が格段に広がり、触媒観察には有効な手段であることを示すこと

ができたと考える。 

 観察する触媒については当初の計画が十分とは言えなかったが、さきがけに参画して触媒研

究者と交流することで、課題が見えてくるようになった。その結果、我々自身でモデル触媒や従

来型の触媒を準備するとともに、他のさきがけ研究者や CREST のチームなどと連携し、開発さ

れた新規触媒の観察も行うことができた。共用装置の故障や利用制限、試料ホルダーシステム

のトラブルなどがあり、思うように in-situ 観察が行えなかったが、in-situ での TEM の高分解能な

構造観察、STEM-EELS の局所分析により今まで得られなかった触媒の情報が得られたと思っ

ている。今後、本観察方法が、メタン転換触媒に限らず様々な触媒に展開され、新規触媒の研

究・開発に貢献することを期待する。 
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研究期間累積件数：3件 
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Yamamoto, Tomoharu Tokunaga, Shigeo Arai, Shigenori Ueda, Ayako Hashimoto, Noritatsu 

Tsubaki,  Masahiro Miyauchi, Takeshi Fujita and Hideki Abe, " Topologically Immobilized Catalysis 



 

Centre for Long-term Stable Carbon Dioxide Reforming of Methane", Chemical Science, 2019, 10, 

3701-3705. 

Ni-Y 合金を酸化することによりナノメーターレベルで Ni と YOxに相分離させ、ナノ相分離触媒

Ni#YOx を創製した。この触媒は DRM 反応に優れた活性を示し、従来の触媒材料では困難

だった低温で、長時間、安定的に反応が継続する長寿命な触媒である。In-situ TEM 観察で

は、DRM 環境下でもナノ相分離領域が安定であることを示した。 

 

（２）特許出願 

研究期間累積件数：0 件（特許公開前のものも含む） 
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