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研究成果の概要（和文）：　本研究では、水分解によってクリーンなエネルギー源である水素を製造するための
物質探索を行った。具体的には、金属カルコゲナイド錯体と金属イオンとの架橋反応を利用したゾルゲル法によ
って合成された非晶質カルコゲナイドの基礎的性質を明らかにした。合成された非晶質カルコゲナイドを用いた
水分解電極を試作し、電気化学的特性を検討した結果、コバルト‐モリブデン‐硫黄から構成される非晶質カル
コゲナイドは、水の電気分解による水素発生電極として有望であることを見出した。

研究成果の概要（英文）：  Hydrogen is one of the most promising alternatives to coal, oil and 
natural gas for producing electrical energy.  Significant research effort has been conducted on the 
synthesis and characterization of hydrogen evolution catalysts which possess the ability of 
electrochemical water splitting.  In this study, cobalt molybdenum sulfides (Co-Mo-Sx) were prepared
 by a cross-linking reaction of cobalt (II) ions with tetrathiomolybdato ions and their 
electrochemical properties were investigated.  Co-Mo-Sx electrodes exhibited good chemical stability
 and performance for hydrogen evolution reaction under strong base conditions.
  

研究分野： 無機材料化学

キーワード： 液相合成　非晶質カルコゲナイド　ゾルゲル法　電気化学的性質
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研究成果の学術的意義や社会的意義
　化石燃料の燃焼による二酸化炭素の排出を抑制し、さらなる地球温暖化の進行を阻止するための物質探索は、
社会的意義のある研究課題である。本研究において、貯蔵可能で二酸化炭素を排出しないエネルギー源である水
素を水分解によって生成することが可能な非晶質カルコゲナイドの合成方法を確立し、その基礎的物性を明らか
にしたことは、水分解触媒実用化への橋頭保となる学術的に意義のある研究成果であったと言える。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属されます。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 

材料科学の分野において、自然エネルギー再生や環境浄化を可能とする物質創製の学術的重要
性について議論をはさむ余地はない。これまで研究代表者は、液相を経由した物質合成法の経験
を生かし、金属カルコゲナイド錯体が金属イオンで架橋されたカルコゲナイドゲルと呼ばれる
極めてユニークな物質を合成してきた。本研究課題では、さらに研究を発展させ、カルコゲナイ
ドゲルの乾燥プロセスを制御して超高比表面積カルコゲナイドエアロゲルを合成し、これまで
とは全く異なるタイプの吸着材や触媒を開発するという着想に至った。 

 

２．研究の目的 

本研究課題では、材料プロセス制御によってカルコゲナイドゲルから超高比表面積カルコゲナ
イドエアロゲルを開発し、吸着材としての超高比表面積カルコゲナイドエアロゲルの可能性、な
らびに水分解触媒としてのカルコゲナイドゲルの可能性について明らかにするすることを目的
とした。 

 

３．研究の方法 

(1)金属イオンとテトラチオモリブデートイオンとの架橋反応によるカルコゲナイド湿潤ゲルの
合成 
 はじめに、循環精製された窒素雰囲気下のグローブボックス内で所定量のカルコゲナイド錯
体（WS4

2-, MoS4
2-）と金属アセチルアセトナート（金属イオンとして Co2+, Ni2+, Fe2+など ）を共

通溶媒（ホルムアミド）に溶解させて均一ゾル調製した。得られたゾルを所定温度の恒温槽に静
置して架橋反応を進行させた。ゾルを傾けて流動性の変化を一定時間ごとに確認し、流動性を失
った時点をゲル化と定義した。さらに、ゲルを熟成させて架橋反応を進行させ、ゲルの収縮が認
められた試料を以下の実験(2)に供した。 
 
(2)材料プロセス制御による湿潤ゲルからの超高比表面積カルコゲナイドエアロゲルの合成 
 カルコゲナイドエアロゲルのバルク体を合成するためには、乾燥時の溶媒蒸発に伴って発生
する毛管力を抑制する必要がある。そこで、湿潤収縮ゲルに残存する溶媒であるホルムアミドを
表面張力が小さな揮発性溶媒へと溶媒を交換する溶媒交換を行った。溶媒交換には、各種アルコ
ール（メタノール、エタノール、tert-ブチルアルコール）およびシクロヘキサンを用いた。溶
媒交換が可能であった試料に対して、室温・大気圧下での乾燥、または減圧下での凍結乾燥によ
り、カルコゲナイドエアロゲルのバルク体合成を試みた。 
 
(3)二段階水熱法による金属水酸化物、オキシ水酸化物、酸化物からの非晶質カルコゲナイドの
合成 
 多孔質基板表面上に直接、非晶質カルコゲナイドを堆積させる方法を検討した。あらかじめ水
熱法によって各種基板上（ニッケルメッシュおよびフッ素ドープ酸化スズ基板）に成長させた酸
化亜鉛、酸化チタン、オキシ水酸化鉄および水酸化コバルトをテトラチオモリブデン酸アンモニ
ウム水溶液で水熱処理する二段階水熱合成法によって、非晶質カルコゲナイドを直接堆積させ
る方法を試みた。 
 
(4)合成された試料の基礎的性質 
 合成された試料の微構造は、デジタル光学顕微鏡および走査型電子顕微鏡を用いて観察した。
試料の化学組成は、エネルギー分散型 X線分光によって求めた。試料の結晶性は X 線回折法およ
びラマン分光法によって検討した。試料の化学結合状態は X 線光電子分光法によって評価した。 
 
(5)カルコゲナイド水分解電極の電気化学的特性 
 カルコゲナイド水分解電極は、３.-(2)で得られた乾燥後の試料をペースト状にし、スキージ
法によってフッ素ドープ酸化スズ基板に塗布して作製した。３.-(3)で得られた試料は、そのま
ま電極に供した。電極の熱処理は、窒素ガス雰囲気中および真空中で行った。得られた水分解電
極の電気化学的特性は、一般的な三電極法で評価した。作用電極は作製した試料電極、参照電極
は飽和 KCl銀塩化銀電極、対向電極は白金シート電極を用いた。また電解液は、所定濃度に調製
した硫酸ナトリウム水溶液、硫酸水溶液および水酸化カリウム水溶液を用いた。 
 
４．研究成果 
(1)金属イオンとテトラチオモリブデートイオンとの架橋反応による新規カルコゲナイド湿潤バ
ルクゲルの合成 
新規カルコゲナイド湿潤バルクゲル体の合成では、カルコゲナイド錯体としてテトラチオモ

リブデンイオンを用い、金属イオンとして銅二価イオン、コバルト二価イオン、ニッケル二価イ
オン、スズ二価イオン、およびスズ四価イオンを共通溶媒であるホルムアミドに溶解させると黒
色を呈した均一ゾルが生成することを見出した。これらの均一ゾルを熟成させると、金属イオン
がコバルト二価イオンおよびスズ二価イオンの場合において、カルコゲナイド錯体との架橋反
応の進行に伴うゲル化とゲルの収縮が生じ、均一な黒色の湿潤バルクゲル体が合成された。 
 



(2)材料プロセス制御による湿潤ゲルからの超高比表面積カルコゲナイドエアロゲルの合成 
 溶媒交換法によるカルコゲナイド多孔体の合成では、湿潤バルクゲル体中の残存溶媒を表面
張力が小さい揮発性溶媒に溶媒交換した後に乾燥する方法を検討した。溶媒としてメタノール、
エタノールおよび tert-ブチルアルコールを用いた場合、湿潤バルクゲル体中の残存溶媒である
ホルムアミドと溶媒交換することが可能であった。一方、シクロヘキサンを用いた場合には、湿
潤ゲルが溶媒中に溶け出したため、本系においては溶媒交換ができなかった。 
 メタノールおよびエタノールで溶媒交換を行った試料を室温・大気中で乾燥させた場合には、
溶媒の蒸発に伴ってゲルの収縮も同時に進行したため、キセロゲル体として試料が合成された。
一方、tert-ブチルアルコールで溶媒交換を行った試料を凍結乾燥法で乾燥させた場合は、微粉
末として試料が合成された（図１）。 
 本研究課題の期間中では、湿潤ゲルからの超高比表面積カルコゲナイドエアロゲルのバルク
体を合成することができなかったため、粉末状の試料を用いた触媒応用と、以下の(3)で述べる
新しいプロセスによる非晶質カルコゲナイドの合成を行った。 
 
 
 
 
 
 
 
 
図１ (a) カルコゲナイド錯体溶液、(b) ゲル化後のカルコゲナイドゲル、(c) 収縮ゲル、 

(d) 凍結乾燥法で得られた非晶質カルコゲナイド微粒子 
 
(3)二段階水熱法による金属水酸化物、オキシ水酸化物、酸化物からの非晶質カルコゲナイドの
合成 
二段階水熱法による基板上への非晶質カルコゲナイド電極の直接合成では、水分解特性を示

す非晶質カルコゲナイドを基板上に直接堆積させる手法として、二段階水熱合成法の可能性つ
いて検討した。本手法は、はじめに水熱法によって透明導電膜付きガラス基板やニッケルメッシ
ュ基板表面にオキシ水酸化鉄、コバルト水酸化物、チタン酸化物等のナノ構造体を堆積させた後、
引き続いて、テトラチオモリブデンアンモニウム水溶液中で水熱処理を行い、陰イオン交換法に
よって非晶質カルコゲナイドナノ構造体を合成するものである。その結果、透明導電膜付きガラ
ス基板上の-FeOOH ナノワイヤー集合体およびニッケルメッシュ上の水酸化コバルトから、それ
ぞれ Fe-Mo-S系および Co-Mo-S系非晶質カルコゲナイドの合成が確認された（図２）。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図２ 水熱法によるニッケルメッシュ表面への水酸化コバルトの堆積と二段階水熱合成による
水酸化コバルトからの非晶質 Co-Mo-S系カルコゲナイド／ニッケルメッシュ複合体の合成 
 
(4)非晶質カルコゲナイド電極の電気化学的特性 
４.-(2)で合成された Co-Mo-S 系カルコゲナイド微粒子からなるペーストを塗布し、窒素雰囲

気中で熱処理することにより得られたカルコゲナイド電極の電気化学的特性について検討した。
本研究では、水分解の活性を水素過電圧で評価した。その結果、非晶質の Co-Mo-S 系カルコゲナ
イドの水分解活性が結晶性の Co-Mo-S系カルコゲナイドよりも高いことが見出された。特に、強
塩基性条件下では白金に匹敵する低い水素過電圧を示した（図３）。また、Co-Mo-S 系カルコゲ
ナイド電極の化学的耐久性は、試料電極を熱処理することにより向上させることが可能であっ
た。しかしながら、本研究課題では非晶質 Co-Mo-S系カルコゲナイドの水分解活性点を明らかに
することはできなかった。 
４.-(3)で述べた二段階水熱法でニッケルメッシュ上に堆積させた Co-Mo-S 系カルコゲナイド

を窒素および真空中で熱処理することにより得られたカルコゲナイド電極の電気化学的特性に
ついて検討した。窒素雰囲気中で熱処理した試料電極では、熱処理温度が上昇すると水分解の活
性が低下した。ラマン分光測定から、熱処理によって水分解活性が低下した試料電極では、結晶
化が生じていることが認められた。この結果は、ペーストの塗布法で作製した電極と同じ傾向で
あった。一方、真空中で熱処理した試料電極では、窒素雰囲気中で熱処理した試料電極と同様に、
熱処理温度の上昇とともに結晶化の進行と水分解活性が低下したが、さらに熱処理温度を上昇



させると、いったん低下した水分解活性は再び向上した。これは、結晶化した Co-Mo-S 系カルコ
ゲナイドでは、水素化脱硫触媒で活性点とされる硫黄の欠損部分が水分解触媒においても活性
点として作用することを示唆している。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図３ 強塩基性下における Co-Mo-S系カルコゲナイド電極の電位-電流曲線（左）、カルコゲナイ
ド電極からの水素発生の様子（右） 
 
(5)今後の課題と展開 
 本研究課題では、金属イオンとテトラチオモリブデートイオンとの架橋反応により Co-Mo-S系
カルコゲナイドの湿潤バルクゲル体を合成することが可能であった。しかしながら、バルクエア
ロゲル体を得るためには、溶媒交換のための溶媒種のさらなる探索や超臨界乾燥などの材料プ
ロセスの制御が今後の課題とされた。また、バルクエアロゲル体の応用としては、吸着剤よりも
クリーンなエネルギーを製造するための水素化脱硫触媒のほうが適しているものと考えられた。 
 Co-Mo-S系カルコゲナイドの水分解触媒応用については、非晶質カルコゲナイドの「どこ」が
水分解活性点として機能するのか、という最も重要な学術的課題も未解明のままである。この課
題についても研究を進めていくことで、優れた水分解触媒が創製されるものと期待される。 
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