
 

 

合成し、再結晶、昇華を繰り返すことで精製した。得られた C10-4T の同定及び純度の確認は、核磁

気共鳴分光法(NMR)と質量分析を用いて行った。X 線透過用ベリリウム窓を装備した自作の真空蒸着

装置および 2 次元検出器 PILATUS300K を用いて SPring-8、BL19B2 で C10-4T 薄膜の形成過程のリア

ルタイム2D-GIXD測定を行った(Figure 2)。X線のエネルギーは12.40 keV、入射角は0.12ºで測定した。

また独自に開発した温度可変ステージを用いて基板温度を−40–70ºC の温度域で制御し、基板温度を変

化させながらによる 2D-GIXD のリアルタイム観測を行った。 
 
結果および考察： 
真空蒸着を行う前に

自然酸化膜付き SiO2

基板を−40°C に設定し、

2D-GIXD 測定を行っ

た結果を Figure 3 に示

す。基板の前処理にも

かかわらず表面の付着

物に由来するピークが

観測された。このピー

クの回折位置から付着

物は H2O であること

が確認された。基板を徐々に加熱していくと、温度の上昇に伴い H2O に由来するピークが減少してい

く様子が観察された。清浄表面上での有機薄膜の配向形成過程とその後の配向変化過程の 2D-GIXD
による配向形成と配向変化のその場観察という当初目的を達成することができなかったが、基板温度

の制御により基板表面に吸着する H2O の振る舞いに関する知見を得ることができた。また、過去に報

告されている同様の実験においても、有機薄膜の配向に基板表面の付着物が関与している可能性が示

唆され、今後さらなる実験の必要性が示唆された。 
また、有機電子デバイス用有機半導体

材料開発の開発の一環としてあらかじめ

成膜した薄膜について 2D-GIXD 測定を

実施した。有機半導体を用いたデバイス

においてアニーリング処理はデバイス特

性の向上に有効である。これは加熱によ

って、薄膜の結晶化度や配向性の向上や、

キャリア輸送に有利な結晶構造への相転

移などが生じるためである。我々のこれ

までの研究から、アルキル基を非対称型

に置換した 4T (C8C0-4T)は加熱によっ

て薄膜構造が変化し、有機薄膜トランジ

スタのキャリア移動度が変化することを明らかにしている。しかし、C8C0-4T の単結晶は得られてお

らず、その結晶構造がわかっていない。そのため、アニーリング処理によって生じる薄膜構造変化と

キャリア移動度の関係についてはよくわかっていない。一方我々は、2D-GIXD の一枚の画像からの薄

膜構造解析を行い薄膜の結晶構造を求める手法の開発を行っている。この手法は単結晶構造を得られ

ない化合物の薄膜の結晶構造や、単結晶を得ることが困難な準安定層の薄膜構造を明らかにする上で

強力な手法である。そこで今回、C8C0-4T 薄膜のアニーリング前後の 2D-GIXD を測定し、その結晶

構造を明らかにすることを試みた。Figure 4 にアニーリング前後の C8C0-4T 薄膜の 2D-GIXD 画像を

示す。アニーリング前後ではスポット位置が異なり温度変化による相転移によって結晶構造が変化し

たと考えられる。現在、キャリア輸送特性と結晶構造の関係を明らかにするため、これらの画像から

の薄膜の結晶構造解析を試みている。 
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Figure 3. 2D-GIXD patterns of inpurities on SiO2 substrate at 
different substrate temperatures
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 本課題では全固体フッ化物イオン二次電池における金属/金属フッ化物二相境界移動挙動を解

析するため、薄膜電池を用いた電気化学計測と放射光計測による反応機構解明に取り組んだ。 
 
キーワード：全固体フッ化物イオン二次電池 

 
背景と研究目的： 
二次電池の高エネルギー密度化の手段として、多価イオンの酸化還元反応を利用した多電子移動電

極を利用することが多い。従来はマグネシウム・アルミニウムなどの 2, 3 価のカチオンをキャリアとした電池

が考えられており、それらの金属を負極として用いた電極は高い理論体積エネルギー密度を達成してい

る。しかし、キャリアイオンの価数が大きいためにアニオンとのクーロン相互作用が強く、カチオンの移動

度が従来の Li 系に比べて小さいという問題がある。そこで最近では、カチオンではなくアニオンをキャリア

に用いた電池の研究が進んでいる。現行の二次電池を超える高エネルギー密度の電池を開発する指針

として、フッ化物イオンをキャリアとする全固体フッ化物イオン二次電池に注目が集まっている。これは電

極反応に金属／金属フッ化物の多電子反応を利用することで高いエネルギー密度が期待され、加えて、

移動キャリアであるフッ化物イオンは１価のアニオンであるため、固体内の拡散が容易で、高入出力特性

も期待される。全固体フッ化物イオン二次電池の正極材料として CuF2 や BiF3 が可逆的に充放電可能

であることが報告されているが、正極のフッ化/脱フッ化反応が遅いことが実用化への課題となっている。こ

れらの報告は、反応電流をモニタする電気化学測定の結果から導かれており、Cu/CuF2 の 2 相共存モデ

ルで説明されているが、本当に Cu がフッ化・脱フッ化しているのかわかっていない。 
2019A1820 では、まず Cu 系材料のフッ化・脱フッ化反応について XAFS を利用し、Cu K edge におけ

る電極の状態を計測・解析することで、既報の２相共存モデルが適用できるか検討した。その結果、各充

電状態の Cu K edge XANES スペクトルは Cu foil, CuF2 と等吸収点を有し、2 相混合で説明できることが

わかった。そこで、本モデルが他の組成においても適用できるかどうか検証するため、2019B1855 では、

Cu-Au 合金のフッ化・脱フッ化について調査した。 
 

実験： 
 BL14B2 において XAFS 測定を実施した。ステージに斜入射配置（～5°）で試料を配置し、蛍

光法により Cu K edge, Au L3 edge XAFS スペクトルを収集した。2019A1820 における経験から、サ

ンプルの交換と位置調整に 20 分、XANES スペクトルの測定に 40 分、EXAFS 領域の測定に 60 分、

合計 2 時間／1 サンプル、1 吸収端の時間をかければ解析に耐えうるデータが得られることがわか

っていたが、Au の組成が小さく XANES 領域に 1 時間、EXAFS 領域に 2 時間かかった。時間的都

合により、他の 3d 遷移金属元素については測定できなかった。 
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結果および考察： 

Figure 1 Cu K edge XANES 解析結果 
 
各充電状態の Cu K edge XANES スペクトルは Cu-Au, CuF2 と等吸収点を有し、2 相混合で説明

できることがわかった。各充電状態の試料を Cu-Au, CuF2 の線形結合でフィッティングした結果、

各充電状態（x）に対して、Cu 種が線形的に増加・減少していることから電気化学測定と XAFS 測

定の結果が一致しており、副反応を起こすことなく Cu-Au 合金のフッ化が進行していることがわ

かった。 
 

今後の課題： 
 他の 3d 遷移金属でも 2 相共存で説明できる挙動が認められるかどうか、電気化学計測と併せて

検証する。 
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ラクトン類からジオールへの水素化反応に高活性・高選択性を示す Pt-Mo 触媒の開発を行った。

酸化ジルコニウムを担体として白金とモリブデンを共含浸法により担持した酸化ジルコニウム固

定化 Pt-Mo 触媒では、Pt L3 殻 XAFS 測定から、白金種は反応前の 4 価の酸化物種から水溶媒中、

水素加圧下で 0 価のナノ粒子へと還元されていることがわかっている。今回、Mo K 殻 XAFS 測

定の結果からは、Mo 種は 6 価の酸化物種からおおよそ 4 価へ還元されていることがわかった。 
 
キーワード： XANES、モリブデン酸化物、白金ナノ粒子 

 
背景と研究目的：  
循環型の低炭素社会の実現に向けて、化学品製造において石油由来原料から再生可能資源であるバ

イオマス由来原料への転換が望まれている。我々の研究グループでは、これまでに酸素含有率の高い

バイオマス由来化合物から脱酸素による有用化成品への変換を目的として高機能固体触媒の開発を行

っている [1–4]。非可食バイオマス由来のカルボン酸類の還元により得られるアルコール類は極めて

有用な化成品である。これまでに我々は、バイオマス由来化合物であるレブリン酸から、ポリエステ

ルやポリウレタン原料として重要な 1,4-ペンタンジオールを高選択的に与える高機能固体触媒を報告

している[4]。特に、白金ナノ粒子（Pt）と Mo 酸化物（MoOx）を組み合わせた Pt-Mo 触媒は、カルボキシ

ル基の水素化に高い活性と選択性を示すことを見出している。ジカルボン酸の還元反応においてラク

トンが中間体として得られるが（Eq.1）、ラクトンからジオールへの還元反応は比較的遅い反応であり、

より効率的な還元触媒の開発が求められている。最近、我々は酸化ジルコニウム担体に白金とモリブ

デンを担持した酸化ジルコニウム固定化 Pt-Mo 触媒が、ラクトンからジオールへの還元反応において、

高い触媒活性、選択性を示すことを見出した（Eq. 2）。これまでの XAFS 測定実験から、Pt-Mo/ZrO2触

媒の担体上の Pt 種は反応前の PtO2 類似の酸化物種が、反応後には 0 価のナノ粒子を形成しているこ

とを明らかにしている。一方、Mo 種については、担持量が少なく透過法 XAFS 測定では十分な質の

スペクトルを得ることができず、高活性の鍵を

握ると考えられるMo種の酸化状態については

不明であった[5]。そこで、本課題では還元反応

前後の Mo 種の酸化状態の解明を目的として、

還元反応前後の触媒の XAFS による局所構造

解析を行った。 
 
実験： 
ジルコニウム固定化 Pt-Mo 触媒（Pt-Mo/ZrO2）は、白金塩とモリブデン塩の混合物水溶液を用いた

含浸法により調製し、空気中で焼成処理を行った。Mo K 吸収端 Quick XAFS 測定は、SPring-8 の産業

利用ビームライン BL14B2 を使用した。XAFS 測定に際して分光結晶には Si (311) を用い、Pt-Mo 触媒

については 19 素子 SSD 検出器を用いた蛍光法測定を行った。XAFS 測定用の参照用試料は、直径 10 
mm のディスク状に成型し透過法にて測定を行った。水素化反応はテフロン内筒を有するステンレス

製オートクレーブ中で、触媒を水溶媒中、水素圧 5 MPa、130 °C で行った。反応後の触媒はグローブ

ボックス中、アルゴンガス雰囲気下でディスク状に成型・密閉し、不活性ガス雰囲気を保持して測定

を行った。データ解析は Demeter 0.9.21 を使用した。 
 




