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論文審査の要旨（2000 字程度） 

 本論文は、「Decomposition of ammonia by anion-vacancy site of nitride-supported Ni-based 
catalysts」(窒化物担持 Ni 触媒のアニオン欠陥サイトによるアンモニア分解）と題し、様々な窒化物
担体と担持 Ni触媒を組み合わせ、低温で高効率に作動するアンモニア分解触媒の開発とその作用機構
の詳細について述べたものであり、英文で書かれ、全 5 章で構成されている。第 1 章では、水素エネ
ルギー社会の実現に向けたアンモニア分解プロセスの重要性、従来のアンモニア分解触媒の設計指針
についてまとめた。また、高活性な Ni 担持触媒を開発するために含窒素化合物の表面に形成されるア
ニオン欠陥サイトを用いたアンモニア分子の活性化機構について提案した。第 2 章では、Ni を用いた
高性能なアンモニア分解触媒を開発するために、CaNH を担体材料として検討した。Ni/CaNH 触媒の
アンモニア分解活性を評価したところ、従来の Ni 担持酸化物触媒に比べて非常に高い触媒活性を示し
た。また、Ni/CaNH 触媒の作動温度は Ni 担持酸化物触媒に比べて約 100°C 程低温化しており CaNH 担
体がアンモニア分解反応に対して優れた促進効果を発揮することが明らかとなった。CaNH 担体中の
格子NH2−種はアンモニア分解反応中に窒素と水素として放出されアニオン欠陥サイトに２つのアニオ
ン電子がトラップされることがわかった。また、欠陥サイトに存在している電子は高い反応性を有し
ており 50°C でアンモニア分子を直性活性化できることが明らかとなった。CaNH 担体表面に Ni が担
持されることによって格子 NH2−種の放出温度が低温化することから担体表面の Ni はアニオン欠陥の
形成を主に促進していると考えられる。以上の結果から、Ni/CaNH 触媒表面におけるアンモニア分解
反応は Ni と CaNH の界面に形成される NH2−欠陥を介した反応機構により進行するものと結論づけら
れる。第 3 章では、CaNH と同様に岩塩型の結晶構造を有する遷移金属窒化物(TMN: TM=Ce, La, Y, Zr, 
Hf)に着目し窒素空孔形成能とアンモニア分解反応に対する促進効果の関係を調べた。上記の窒化物表
面に Ni を担持した触媒のアンモニア分解活性を評価したところ、ランタノイド窒化物(CeN, LaN)が特
に優れた促進作用を示すことが明らかとなった。上記窒化物中の格子窒素の反応性を評価するために、
N2-TPD 測定を行い窒素放出温度の評価を行った。その結果、窒素放出温度の序列は CeN＜LaN＜YN
＜ZrN＜HfN となりランタノイド窒化物中の格子窒素は高い反応性を持つことがわかった。さらに、
DFT 計算から各窒化物の窒素空孔形成エネルギーを算出したところ、CeN や LaN は他の窒化物に比べ
て 100 kJmol−1 程低い窒素空孔形成エネルギーを有しておりこれらの窒化物中の格子窒素の高い反応性
が理論的に実証された。窒化物の窒素空孔形成エネルギーの序列が Ni 担持窒化物触媒の触媒活性の序
列と一致していることから、窒化物担体中の格子窒素の反応性がアンモニア分解反応に対する促進効
果を決めていることが示唆される。第 4 章では、高い化学的安定性を持つ六方晶チタン酸バリウム
(h-BaTiO3−x)の酸化物骨格の酸素サイトの一部を窒素で置換することによって水安定な h-BaTiO3−xNy を
開発した。酸窒化物に Ni を担持した触媒のアンモニア分解活性を評価したところ、Ni 担持酸化物触媒
(Ni/h-BaTiO3−x, Ni/t-BaTiO3)に比べて著しく高い触媒性能を示すことが明らかとなった。また、
Ni/h-BaTiO3−xＮy触媒は大気不安定なNi/CaNHやNi/CeNに匹敵するアンモニア分解活性を示す一方で、
水に暴露した後においても優れた触媒として機能することが実証された。以上の結果から、安定な酸
化物骨格に窒素種をドーピングすることで水安定かつアンモニア分解反応に優れた促進効果を示す担
体材料を開発できることが示された。最後に第 5 章で、本研究を総括した。本研究では、貴金属フリ
ーかつ高性能なアンモニア分解触媒を、窒化物材料を基軸に構築した革新的な研究であり、今後の水
素社会構築に向けて工学的見地から重要な成果であると評価できる。よって、本論文は博士（工学）
の学位論文として十分な価値があるものと認められる。 
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