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γリン酸ジルコニウムに Fe、Co、Ni、Cu、Ru、もしくは Ag を複合化した触媒によるアンモニ

ア分解からの水素発生反応中における賦活元素である遷移金属の化学状態変化を XANES の

in-situ 測定により検討した。その結果、水素生成は FeO、Co、NiO、Ni、Cu あるいは Ag が存在

する状態で可能であることが示唆された。 
 
キーワード： アンモニア分解、遷移金属元素、XAFS、in-situ 測定 

 
背景と研究目的：  
金属リン酸ジルコニウムは、α と γ型が存在し、一般的な化学式Zr(PO4)n−1(HPO4)2(2−n)(H2PO4)n−1·nH2O 

(n=1(α)、n=2(γ)) である。この化学式からわかる通り、α 型は一種類の、γ 型では二種類のプロトンが

層間に存在する。そのため、γ 型では異なるプロトンの解離定数から多彩なイオン交換特性を有する

ことが考えられる。実際に著者は、希土類金属イオンの特異なイオン交換特性を報告している。[1,2] 
このような特異なイオン交換特性を利用して、著者らはこれまで、γ-リン酸ジルコニウムへアルカリ

および Ru を導入してそのアンモニア分解による水素発生触媒への応用を検討してきている。その結

果、複合化した Ru が金属化し始める 400 °C 以上で水素が発生し始めることがわかった。しかしなが

ら、Ru は非常に高価な元素であり、他の触媒、磁性材料、電気化学キャパシタや導電材料としての用

途も多いことから、他の遷移金属を用いて代替の可能性を検討している。 
アンモニアを分解して水素を取り出す反応は、以下の化学反応式で示される。 
 

2NH3  N2 + 3H2 
 

この反応は、熱力学的にはおよそ 200 °C 以上で進行する可能性があるが、その活性化エネルギーは

小さくなく、実際には 500 °C やそれ以上の温度が必要であると言われている。そのために、少量の水

を加えて極めて低い温度で水素を取り出す反応等も検討されているが、反応生成物に水が混じらない

純粋な水素を取り出すには、上記反応の活性化エネルギーを低減する新規触媒の存在が必要不可欠で

ある。そこで本研究では、γ-リン酸ジルコニウムに、Fe、Co、Ni、Cu、Ru、もしくは Ag を複合化し

た複合体試料を作製し、その水素発生特性を評価するとともに、in-situ で K 端の XAFS 測定を行い、

その賦活元素の状態について検討した。これらの複合化については、通常のイオン交換のみでは比表

面積が小さいことから、より比表面積を大きくするために剥離－再凝集による方法について検討した。 
 

実験： 
試料の作製方法は以下の通りである。まず、γ-リン酸ジルコニウムの層間プロトンを、プロトンに

対して半分の物質量の硝酸ルビジウムで交換した。そののち、所定量のテトラブチルアンモニウムヒ

ドロキシドで剥離させたのち、電荷量で三倍モルの Fe、Co、Ni、Cu、Ru の塩化物もしくは Ag 硝酸

塩を添加して再沈殿させた。Ag の時のみ硝酸塩を用いたのは、塩化銀は難溶性塩であるためである。

これらの試料について、BL14B2 で quick XAFS によって測定を行った。 

 

 

測定吸収端は Ru K 端であり、試料量は賦活元素である遷移金

属の濃度からt = 1 となるように計算した。試料を直径 1cm の石

英ガラス管の中に詰めて 900 °C まで昇温可能な専用の電気炉に

設置した。この電気炉に、5 %アンモニアを含む窒素ガスを 10 
mL/min になるように流しながら測定を行った。測定時における温

度プログラムについては、昇温速度を 10 °C/min として、測定温

度に達したのちに 5 分間保持し、その後に測定を行った。測定温

度は 100、200、300、400、500、600、700、800、および 900 °C
とした。また、類似条件でガスクロマトグラフにより水素発生量

の測定も行った。 
 

結果および考察： 
図1に、それぞれの試料による水素発生量の温度依存性を示す。

この図からわかる通り、Ru 試料が最も活性が高く、400 °C 付近か

ら水素の発生が認められた。一方、他の金属イオンでは、Cu が次

に水素発生温度が低く、それ以外では概ね Ni = Fe > Co > Ag の順番で活性が低下していった。これら

の結果を基に、これらと同様の状況における賦活元素の状態の温度変化を、in-situ XAFS 測定によっ

て検討した。 
図 2 に、それぞれの賦活元素の XANES スペクトルを示す。ただしこれらのスペクトルは、規格化

してあり、上にずらして示してある。これらのスペクトルから、加熱したときの XANES スペクトル

の変化が観察された。

まず Fe では、室温–
300 °C ま で は

Fe(OH)3 に近い状態

であり、400 °C で明

らかに状態が変化し

て吸収端が低エネル

ギー化した。このス

ペクトルを判別する

のは困難であるが、

ピークの位置を見る

とFeOが最も近い状

態であることが考え

られる。また、900 °C
でピークはかなりブ

ロードとなり、端が

低エネルギー化した

ことから、金属の状

態に最も近い可能性

が高い。次に Co に

ついてであるが、室

温から 700 °C まで

はほとんど変化がな

かった。またこれら

の ス ペ ク ト ル は

CoCl2 に最も近い形

状であるもののピー

クの右裾野側では

Co(OH)2 に近い。こ

の こ と か ら 、

Co(OH)2−xClx となっ

図 2 Fe、Co、Ni、Cu、あるいは Ag
を複合化した Rb 含有 γ リン酸ジルコ
ニウムを 5 % NH3-N2ガス中で加熱し
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酸ジルコニウムによる NH3 か
らの H2発生量の温度依存性 
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ていることが考えられる。次に Ni では、初期は Ni(OH)2 と近いが温度上昇とともに変化していき、

600 °C まででむしろ NiO に近い状態になっている。ただし徐々に変化していく傾向があることから、

徐々に脱水されていくことが考えられる。一方、800 °C 以上になると、吸収端が低エネルギー化し、

金属 Ni に近い状態であることが考えられた。Cu では、400 °C までは CuO、600–800 °C では金属 Cu
になっていることが確認された。また、900 °C になるとブロード化した。Ag の試料では、300 °C ま

では AgNO3、300 °C 以上では金属 Ag になることが分かった。それぞれの試料で 900 °C では比較的ブ

ロードなスペクトルが確認されたが、これはデバイワラー因子の増加も原因の一つであることと考え

られる。 
これらの状態と水素発生量の関係についても検討した。水素発生する状態は、以前の Ru-K 端の測

定では、金属 Ru が生成し始めると同時に水素発生が確認されたが、今回の遷移金属では元素種類に

よっては状況が異なることがあることが分かった。まず Fe では、金属 Fe になる前の FeO の状態で水

素の発生が観察された。Co および Cu では、金属状態で水素が発生した。Ni では、その状態が徐々に

変化しているように観察されることから、NiO の状態でも水素の発生が見られているように観察され

た。表 1 には、水素発生開始温度とその時の遷移金属の結晶相との関係をまとめた。 
 

表 1 各触媒の水素発生開始温度とその時の遷移金属の結晶相との関係 
賦活金属 Fe Co Ni Cu Ru Ag 

水素発生温度(°C) > 500 > 600 > 500  500 > 400 > 600 
結晶相 FeO Co NiO – Ni Cu Ru Ag 

 
今後の課題： 
今回の結果において、結晶相と水素発生の関係性を明らかにできた。特に Fe および Ni については、

酸化物で水素発生が確認されたことから、より低エネルギーでの水素発生触媒として開発できる可能

性を秘めていると考えられる。また、それ以外の金属については、基本的には金属状態で水素発生が

可能であった。このことから、水素を発生させる状態を提供するために、電子が潤沢な物質と複合化

することによる活性向上の可能性を検討したい。とくに仕事関数が低い物質が複合化の対象として興

味深いと考えられる。 
また、今回は EXAFS の結果をまだ検討していないが、配位数から粒子径を検討できると考えられ、

これは触媒活性に大きな影響を与えることが容易に想像される。さらに、今回は XANES の検討を主

に行ったが、既存の物質と異なる形状のスペクトルが散見された。このことは、中間的な状態あるい

は遷移状態をとっており、構造を明らかにするためには、バンドギャップ付近の電子構造を検討する

必要がある。第一原理計算と XANES との関係性についても検討したいと考えている。 
 
参考文献： 
[1] T. Takei et al., Langmuir 32, 9993 (2016). 
[2] T. Takei et al., Inorganic Chemistry 57 (21), 13097 (2018). 
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前駆体法を用いた有機半導体の成膜における 
薄膜構造形成プロセスの 2D-GIWAXS 分析 

2D-GIWAXS Analysis of Morphological Evolution in the Preparation of 
Organic Semiconducting Thin Films via a Precursor Approach 
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熱前駆体法で成膜した有機半導体における分子パッキングと分子構造との相関を明らかにするた

め，2D-GIWAXS による分析を行った。対象化合物は，有機太陽電池への応用を志向して設計した

新規テトラベンゾポルフィリン誘導体である。測定結果から，熱前駆体法は通常の塗布成膜に比

べ，高い混和度や明確な分子配向制御などを実現できる可能性が示唆された。  
 
キーワード： 有機半導体，2D-GIWAXS，有機太陽電池 

 
背景と研究目的：  
有機半導体薄膜の物性は，構成要素であるπ共役分子の構造だけでなく，分子の配向や配列などに

も強く依存する。そのため，分子の集積挙動を制御することは有機半導体の開発において極めて重要

である。しかしながら，分子集積はさまざまな相互作用が同時に寄与する複雑なプロセスであり，そ

の制御に関する一般的な方法論はいまだ確立されていない。このような背景のもと，我々は「前駆体

法」と呼ばれる成膜手法を基軸とした有機半導体開発に取り組んできた。前駆体法では，①塗布プロ

セスによる可溶性前駆体の成膜，②熱や光などの外部刺激による可溶化ユニットの除去，という 2 段

階のプロセスによって薄膜を作製する。この手法を採用することにより，難溶性・高結晶性の材料を

間接的に溶液プロセスで扱うことができるとともに，前駆体を目的物に変換する際の反応条件をパラ

メータとしたユニークな薄膜構造制御も可能になる[1,2]。 
本課題では，前駆体法のうち外部刺激に熱を用いる「熱前駆体法」で作製した薄膜について，分子

構造と分子集積様式との相関を明らかにするため，我々が最近開発したテトラベンゾポルフィリン

（BP）誘導体の薄膜構造を 2D-GIWAXS で評価した。具体的には，BP を中心骨格とする 3 種類の非

フラーレンアクセプター（NFA）分子（2CF3BP，4CF3BP，pCNBP（Fig. 1a））[3]，および BP とジケ

トピロロピロール（DPP）を連結した 6 種類のドナー分子（Cn-DBD，Cn-BDB，Cn-BD（n = 4 or 10, 
Fig. 1b））について，熱前駆体法で作製した薄膜を分析し結晶化度や分子配向を調査した。なお，これ

らの化合物はいずれも有機太陽電池（OPV）への応用を志向して開発しているものである。現在，高

輝度放射光を利用した 2D-GIWAXS は OPV の活性層の構造解析に不可欠なツールとなっており，本

課題実験でも OPV の高性能化に向けた分子構造の最適化にフィードバックできる知見の獲得を狙っ

た。 
 
実験： 
 BP を中心骨格とする 3 種類の NFA 分子（Fig. 1a）は，ドナー材料と混合したバルクヘテロジャン

クション（BHJ）薄膜として評価した。ドナーポリマーには P3HT（poly(3-hexylthiophene)）と PTB7
（ poly[[4,8-bis[(2-ethylhexyl)oxy]benzo[1,2-b:4,5-b']dithiophene-2,6-diyl][3-fluoro-2-[(2-ethylhexyl) -
carbonyl]- thieno[3,4-b]thiophenediyl]] ）を用い，PTB7 に関しては 3 種類の NFA うち最も高い性能が期

待された pCNBP との BHJ 膜のみを評価した。一方，6 種類の BP–DPP 連結分子（Fig. 1b）について

は，それぞれの単成分薄膜を分析した。各サンプルの成膜条件は次項の該当する図に記載した。 
2D-GIWAXS 測定は，BL19B2 第 2 ハッチに設置されている HUBER 社多軸回折計において実施し

た。使用した X 線のエネルギーは 2 結晶分光器を用いて 12.398 keV（波長 1 Å）に調整し，2 結晶分

光器下流側に設置されているミラーで高調波の除去と集光を行った。実験ハッチ最上流に設置してい


