
 
 

Fig. 1 3 核十四員環 Fe 錯体 
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1．背景と研究目的+ 

燃料電池自動車の普及拡大のために、固体高分子形燃料電池（PEFC）用カソード触媒の非白金

化が強く求められている。これまでに、ポリイミドの微粒子を前駆体とした Fe/N/C 系非白金カソード

触媒が開発され、グラフェン中に組み込まれた FeN4 ユニットが酸素還元反応に高活性・高耐久性を

有することが示唆された 1。しかし熱処理では FeN4 ユニットを高密度に導入することは困難であ

る。そこで FeN4 をビルドアップ的に高密度に作製することを目的とし十四員環 Fe 錯体が合成され

た 2。本課題では、XAFS 分光法によって Fe 錯体の価数と局所構造を解析した。今回は三核十四員環 Fe

錯体（Fig. 1）の価数と局所構造の解析について報告する。 

 

2．実験内容 

三核十四員環 Fe 錯体の Fe K edge XAFS スペクトルは透過

法で得た。標準試料として、FeO、Fe3O4、αおよびγ-Fe2O3、

シュウ酸鉄 II (Fe(C2O4))、シュウ酸鉄 III (Fe2(C2O4)3)、鉄フタ

ロシアニン(FePc)、鉄テトラフェニルポルフィリン(軸配位子

に Cl を持つ。FeTPPCl)、水酸化鉄(FeO(OH))、Fe foil の Fe K 

edge XAFS スペクトルを得た。 

 

3．結果および考察 

各種 Fe 標準試料について、Fe K edge XANES スペクトルの

Abs = 0.5 における X 線のエネルギー(Eabs0.5)を評価し、Eabs0.5

と Fe の形式価数の関係を示すプロットを得た。この関係を基

に、三核十四員環 Fe 錯体の Eabs0.5からその価数を評価した結

果、3~4 価であることが示唆された。 

Fig. 2 に三核十四員環 Fe 錯体のフーリエ変換後

の EXAFS スペクトルを示す。三核十四員環 Fe 錯

体の単結晶構造解析から得た構造パラメータで

EXAFS スペクトルをシミュレーションしたとこ

ろよく一致した。 
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Fig. 2  三核十四員環 Fe 錯体の FT-EXAFS

の測定スペクトル(黒)と単結晶構造解析結果

を基に計算したスペクトル (赤)． 

 


