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1 はじめに

鉄鋼の製銑プロセスやスラブ加熱プロセスにも認められる

ように、金属元素の鉄は主にFe3＋、Fe2＋及びFe0の異なる

化学状態をとる。それらを含む典型的な固体としては、ヘマ

タイト（F e 2 O 3）、マグネタイト（F e 3 O 4）、ウスタイト

（Fe1－xO）、金属鉄等がある。それら以外にもFe3＋、Fe2＋、

Fe0を含む様々な鉄系化合物があり、その化合物中の鉄の状態

は周囲の異種元素の種類や量、温度等に依存して変化する1）。

これらの鉄の酸化還元過程における原子レベルの情報、反応

で形成する各種化合物の構造や特性等については未だに不明

な点が多い。特に、室温付近の低温において液相中で形成す

る鉄系化合物には不安定なもの、あるいは多くの欠陥を含ん

でいるものがあるので、反応の素過程を明らかにするために

はそれらの構造解析が必要になる。たとえば、水溶液中に溶

解しているFe2＋とFe3＋は、酸化や脱プロトンにより各種の

水酸化鉄、オキシ水酸化鉄、酸化鉄等に変化する1）。これら

の中間段階で形成するGreen Rust（以下、本稿ではGRと略

記する）は、Fe2＋やFe3＋等を含み幾つかの構造を取るので、

それらの構造や安定性等に関する研究は最近でも続けられて

いる 2 - 4）。これらの液相中で形成するGR等鉄系化合物は、

溶液中の酸素量や化学種等の生成条件に敏感かつ複雑な変化

を呈するため構造解析が容易でない。このため、GR等は鉄

の腐食生成物の前駆体であるにもかかわらず、腐食の原子レ

ベル素反応について十分な議論に使える状況になく、まだ不

明な点が多い5）。

本稿では、液相中で鉄の酸化還元により形成する鉄系化合

物の生成過程を検討するために、放射光等を用いて幾つかの

化合物の構造解析を行った最近の研究結果を紹介する。放射

光実験は、様々なエネルギーをもつ高輝度X線を利用するこ

とができるため、特定のエネルギーのX線を選べること、測

定時間が短いこと、測定試料の量が少なくて済むこと等が利

点として挙げられる。ここでは、酸化還元雰囲気を制御しつ

つ作製した幾つかの鉄系化合物について調べた結果を示す。

2 水溶液中で形成するGreen Rust
のin-situ解析とex-situ解析

本章では、液相中における鉄の酸化過程で形成する化合物

として、Fe2＋とFe3＋からなるGR等に着目して実施した構

造解析結果を示す。Fe2＋からなるFe（OH）2（純粋なものは

白色であるためWhite Rustとも呼ばれる）は、Fe2＋イオン

が層状に配列した構造をとる水酸化物であり、大気中の酸素

の影響を受けて簡単に酸化するため市販の試薬として手に入

れることができない。GRも酸化しやすく、その構造はFe2＋

とFe3＋イオンが層状に配列して、その間にアニオンがイン

ターカレーションすることが示唆されている。これらの化合

物は、鉄の電位－pH図ではFe0である金属鉄とFe3＋からな

るα- FeOOHまたはγ- FeOOHの間に示されるが、不安定

で大気中の酸素の影響を受けやすいために通常の構造解析で

は十分な構造決定が困難である。ここでは、高輝度放射光等

を用いて金属鉄表面に形成したGR等のFe2＋を含むフレッ

シュな腐食生成物の構造のin - situ解析とex- situ解析を実施

した例を示す6, 7）。

図1（a）は、僅かな酸化層で覆われた純鉄表面にNaCl水

溶液を滴下したときに表面に形成した腐食生成物からのX線

回折パターンである。この結果より、主にγ- FeOOHが形

成し、α- FeOOH、Fe 3 O 4の他、僅かにFe 2 ＋からなる

Fe（OH）2が形成することがわかる。図1（b）は、その後に

試料を少し乾燥させたときのX線回折パターンである。水溶

液を少し乾燥させると、NaClの析出だけなくFe（OH）2の消

滅が起こり、一方GR（正確にはGRの一つのGRII）が形成

する。これは、乾燥過程で大気中の酸素によりFe（OH）2の

Fe2＋が酸化して、Fe3＋を含むGRが形成することを示唆し
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ている。これらの結果は、液相と金属鉄基板の間でFe2＋や

Fe3＋を含む中間生成物が少なからず形成し、その後大気中

の酸素の影響を受けて安定なオキシ水酸化鉄へと変化するこ

とが鉄の腐食過程として重要な要素であることを示してい

る。以上のような in - situ解析は反応過程で形成する化合物

をそのまま検出できる利点がある。しかし、異なる構造を持

つ幾つかの鉄系化合物が混合している場合は、検出したい化

合物の情報が薄められてしまう欠点がある。このため、局部

的な場所から僅かな量だけ試料を抽出し、その構造を調べる

ex- situ解析も必要であり、これらの解析にも高輝度放射光

の利用が有効である7）。

純鉄と鉄－2％シリコン合金の表面に硫酸ナトリウム水溶

液を滴下し、液相中に形成した腐食生成物層の上層と下層付

近から抽出した試料のX線回折パターンを、それぞれ図2（a）

および（b）に示す。鉄－シリコン合金の場合、腐食生成物

層の下層、すなわち基板に近い層から抽出した腐食生成物に

は明瞭なGRの回折ピークが認められる。この結果は、金属

鉄と腐食層界面付近でFe2＋の量が多く、中間生成物がシリ

コン等の添加元素によって影響を受けることを示唆してい

る。このように、水に溶解している鉄イオンの酸化経路にお

いて、Fe2＋は複雑な過程を経てFe3＋からなる最終的な腐食

生成物に変化することが確認された。

3 複雑な構造をもつオキシ水酸化鉄
のX線異常散乱解析

放射光実験の大きな利点として、入射X線のエネルギーを

選択できるということがある。物質に入射するX線のエネル

ギーを変えると、物質を構成する元素固有の吸収端のエネル

ギー近傍でX線の散乱において共鳴現象が起こる。この吸収

端近傍の現象は異常散乱として現れ、異常散乱を起こした元

素の原子散乱因子は入射X線のエネルギーに依存する異常分

散項（実部 f’と虚部 f”からなる）の寄与が大きくなる 8, 9）。

図3に、本稿で扱う元素のCr（原子番号Z＝24；K吸収端

5.990 keV）、Fe（Z＝26；K吸収端7.112 keV）およびPt

（Z＝78；L吸収端11.563keV）の異常分散項のエネルギー

依存性を示す。例えば、FeのK吸収端7.112 keVの低エネ

ルギー側では、虚部 f ”の値が小さく、一方 f ’の値が大きく

変化することを利用して、強度のエネルギー依存性を測定す

ると、対象物質中の特定元素（この場合Fe）の環境構造に関

する情報が得られる。以下では、この手法をβ- FeOOH粒

子の構造解析、およびFePt金属間化合物のナノ粒子の小角

散乱測定に適用した結果について示す。

β- FeOOHは塩化物イオンを含むオキシ水酸化鉄であり、

腐食生成物の中でも重要な成分である。Fe K吸収端より

25eVと300eVだけ低いエネルギーのX線による合成したβ-

FeOOH粒子の散乱曲線を測定し、規格化した結果を図4に

図1 NaCl水溶液を滴下したときの純鉄表面からのX線回折パターン
（a）、およびその後に乾燥させたときのX線回折パターン（b）
横軸は5.854keVのX線での測定による散乱ベクトル。

図2 純鉄と鉄シリコン合金の表面に形成した腐食生成物層の上層（a）
と下層（b）から抽出した試料からのex-situ X線回折パターン
横軸は20keVのX線で測定したときの回折角を示す。

(b)
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示す 10, 11）。この図の上側に示すΔIFe（Q）二つのエネルギー

で測定した強度曲線の差のプロファイルで、β- FeOOH中

のFe原子周囲の環境構造情報を反映している。実測の散乱

曲線では（301）のピークが観察されているが、このピーク

は酸素原子の配列に起因する情報のため、Feの吸収端を利

用したX線異常散乱データ（差プロファイル）では消滅して

いる。ここでは、通常の散乱曲線のみではなく、このFe周

囲の構造情報等を利用したオキシ水酸化鉄の原子配列に関す

る定量化を試みた。

図5は、β- FeOOH粒子と16％Crを添加したβ- Fe（Cr）

OOH粒子の散乱曲線およびX線異常散乱データを再現でき

るモデルの部分二体分布関数gFe - O、gFe - FeおよびgO - Oを示

している。この二体分布関数は、β- FeOOH粒子とβ- Fe

（Cr）OOH粒子についてReverse Monte - Carloシミュレー

ション法を用いて得た結果である。特に、Fe - Fe相関にお

いて、β- FeOOHとβ- Fe（Cr）OOHとの違いが認められる。

この二体分布関数等で認められる構造の差を可視化するた

め、FeO6八面体に着目して実験データを再現できるモデル

原子配列を表した結果が図6である。図6（a）は参照構造に

相当するβ- FeOOHの理想的原子配列、（b）および（c）はそ

れぞれβ- FeOOHおよびβ- Fe（Cr）OOHに関する実験結果

に相当する。なお、この図では表記を簡単にするために水素

原子と塩素原子は省略している。合成β- FeOOH粒子の原

子配列は理想的配列に近いのに対し、Crを添加したβ- Fe

（Cr）OOHではβ- FeOOH構造からの大きな乱れが認められ

る。これは、異種カチオンのCrによりFeO6八面体ネット

ワークを基本とするβ- FeOOH構造の原子配列が大きく乱

れることを示唆している。このような手法により、β -

FeOOHへの他の異種アニオン導入による構造乱れ11）、ある

いはγ- FeOOH等の他のオキシ水酸化物等における原子レ

ベルの構造解析結果が系統的に整備されつつある12 - 16）。

4 液相還元で形成したFePt
ナノ粒子の異常X線小角散乱解析

L10型金属間化合物であるFePtのナノ粒子等は大きな結晶

磁気異方性を示すために、超微細な磁気記憶媒体として期待

されている。これらのナノ粒子の合成法として、液相還元法

のひとつであるポリオール（多価アルコール）法を用いる還

図3 Cr、FeおよびPtの異常分散項のエネルギー依存性

図4 β-FeOOH粒子についてFe Kの吸収端より25eVと300eV低い
エネルギーをもつX線により測定したX線散乱強度、およびそ
れらの差プロファイル（ΔI Fe（Q））

図5 β-FeOOH粒子とCrを含むβ-Fe（Cr）OOH粒子について、
Reverse Monte-Carlo シミュレーションを行って得られたX線
散乱曲線およびX線異常散乱曲線を再現できるモデル構造の部
分二体分布関数、gFe-O、gFe-FeおよびgO-O
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元合成法がある 17）。この方法では、合成後にL10転移温度

（通常873K程度）以上の高温熱処理が必要であったが、改善

が進み新しいプロセス（鉄アセチルアセトネートや白金アセ

チルアセトネートを含むテトラエチルグリコールを加熱して

金属成分を同時還元）により、FePtナノ粒子の低温合成が

可能になった 18, 19）。この新しい方法で473Kと573Kで合成

したFePtナノ粒子の構造や形態に関する最近の結果を以下

に示す20）。X線小角散乱法（SAXS）は、液相等のソフトプロ

セスで生成する不安定なナノ粒子等を評価するのに有用であ

る 21, 22）。真空を必要とする電子顕微鏡等による観察では調

べにくい情報が得られる利点もある。また、多成分からなる

ナノ粒子における元素選択的情報を得るときには、異常X線

小角散乱法が有用である9）。

図7（a）,（b）は、それぞれポリオール法により473Kと

573Kで合成したFePtナノ粒子からのX線回折パターンを示

す20）。573Kで合成した試料は、結晶粒サイズを大きくする

ために還元析出時の核生成量を制御するために塩化白金酸

を、そして相対的に還元されやすいPtを錯形成によって安

定化させPt析出を抑制するために錯形成剤としてコハク酸

を、反応溶液に添加することにより合成した。473Kで合成

したFePtナノ粒子は、fcc構造を反映したパターンを示すも

のの、回折線半価幅から求めた粒径が1.7 nmと小さく各回

折線が全体にブロードであるため、L10構造が形成したかど

うかを判別することはできない。しかし、fcc構造を有する

純Ptの格子定数よりわずかに小さい値が得られ、その構造

中にFeが混在していることが示唆された。さらに、磁気物

性測定結果からも低温でわずかに強磁性を示す構造が存在す

ることが確認された。一方、573 Kで合成したFePtナノ粒

子のXRDパターンには、L10型構造における超格子構造に由

来する明瞭な幾つかの回折ピークが現れている。

次に、これらのFePtナノ粒子におけるFeの局所環境構造

を調べるために、Feの吸収端を利用して実施したEXAFS

（拡張X線吸収微細構造）測定から得た動径構造関数（位相シ

フト補正なし）を、それぞれ図8（a）と（b）に示す。573 K

で合成したFePtナノ粒子の動径構造関数は、Feが金属状態

まで還元してFePtの構造になっていることを示している。

これに対し、473 Kで合成したFePtナノ粒子の動径分布関

数のプロファイルからは、大部分のFe原子が金属状態に

至っておらず、むしろ非晶質に近い酸化物となっていること

が示唆された。

さらに、FePtナノ粒子中のPt成分のナノメータオーダの

図6 （a）理想的なβ-FeOOHの原子配列、および合成した（b）β-FeOOH粒子と（c）β-Fe（Cr）OOH粒子の原子配列
原子配列はFeO6八面体で記述。

図7 ポリオール法により（a）473Kと（b）573Kで合成したFePtナノ
粒子からのX線回折パターン（8.048keVのCu Kα線で測定）

図8 ポリオール法により（a）473Kと（b）573Kで合成したFePtナ
ノ粒子のEXAFSスペクトルのフーリエ変換で得られた動径構
造関数（実線）、およびその虚数部（破線）
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分布を調べるために実施した異常X線小角散乱測定の結果を

図9に示す。これらのSAXSプロファイルは、Pt LⅢ吸収端

より25eVと300eVだけ低いエネルギーで測定し、それらの

差のプロファイルを白丸で示してある。差プロファイルは主

にFePtナノ粒子中におけるPtの分布に関する情報を選択的

に表している。473Kで合成した粒子のSAXSプロファイル

から、全体として平均2 nm程度の超微粒子と8 nm程度の粗

粒子からなる二つの粒度分布をもっており、573Kで合成し

た粒子のプロファイルからはほぼ単一のそろった粒径をもつ

ことが示唆された。また、473K合成粒子の差プロファイル

は、573K合成粒子のものより広角側への広がりが観察され

る。このことは、473Kで合成した粒子中におけるPtは超微

粒子中に分布しており、粗粒子中にはほとんど分布していな

いことを示している。さらに、Fe K吸収端近傍での測定か

ら、Feは粗粒子のほうに多く含まれていることを示す結果

が得られた。一方573Kで合成した粒子の場合は、全体の

SAXSプロファイルと散乱強度差プロファイルの形状に大き

な差異はなく、FeおよびPtが粒子中に均一に分布している

ことが示唆された。

473Kと573Kで合成したFePtナノ粒子の形態変化を模式

的に表すと、図10のようになる。ポリオール法においては

合成温度が低いと還元力や合金化の駆動力が十分でない。温

度が573K程度になるとポリオール中の金属元素から金属間

化合物のナノ粒子を生成するのに十分な条件が整えられると

考えられる。また核生成制御剤や錯形成剤の添加が有効であ

ることも示された。実際に生成する粒子は強く凝集している

ために透過電子顕微鏡等で直接観察することとは困難であっ

た。これは573Kの合成温度ではポリオール自身が重合等を

起こして高分子化して粒子の分散を妨げているためと考えら

れ、ポリオールの選択や合成温度の設定にさらなる工夫が必

要であろう。それでもこのプロセスによる合成温度は従来の

合成法に必要な温度よりもずっと低いという点は魅力的であ

り、液相中での還元機構を検討する上でこれらのナノ粒子の

形成や構造の解析が進むことが期待される。

5 おわりに

物質の原子レベルの構造情報は、実験室レベルでの精緻な

X線回折実験と解析によりかなりの水準まで引き出すことが

できるが、微量で不安定な試料を対象とする場合や元素選択

的な構造情報を得たい場合には、放射光を用いた実験が極め

て有効である。ただし、放射光のビームタイムは限られてい

るために、測定に当たっては試料の吟味とともに得られる結

果の十分な予測や解析が必要である。本稿では、鉄鋼研究へ

の応用という視点から、鉄系化合物に関する in - situやex-

situのX線回折による結果、X線異常散乱法により元素選択

的な構造解析の結果を紹介した。鉄は古くから使われている

材料であるが、反応による鉄の状態変化に関する研究は今で

も数多く行われている。また鉄原子の錯化合物であるヘムは

生体分子として非常に重要であり、生命科学分野においてそ

の構造解析等が盛んに行われている。一方、最近注目されて

いる各種ナノ粒子のプロセス制御においても、液相中での

Fe等の遷移金属の酸化還元の重要性が認識されている 23）。

これらの分野において、原子レベル情報を得る目的で放射光

がしばしば利用されて新しい知見が得られており、今後一層

の発展ができる魅力的な領域であると考えられる。本稿が鉄

鋼分野関係者の研究展開の一助になれば幸いである。
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図10 ポリオール法により473K（a）と573K（b）で合成したFePtナ
ノ粒子の模式図
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