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図 1 再生可能エネルギーを大規模に使用する社会の概念．
(オンラインカラー)
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金属複合酸化物型水電解用電極触媒の

結晶構造に基づく高活性化

菅 原 勇 貴

. は じ め に

大気中の二酸化炭素濃度は2023年の時点で 415 ppm を超

えており(1)，さらに今後の発展途上国での人口爆発と経済発

展により，2050年のエネルギー消費は現状の180に達する

との試算もある(2)．しかし2018年の IPCC 報告(3)では2050

年までに二酸化炭素排出量を2010年の半分以下にする必要

性が示されており，地球温暖化抑止は喫緊の課題である．し

たがってエネルギー変換技術のブレイクスルーが求められて

いる．それゆえ，風力発電や太陽電池発電で得た電力を一度

エネルギーキャリアとしての化学燃料に変換し，大規模に貯

蔵・運搬する“Power to Gas”のアプローチが提唱されて

いる．例えば，水素は重量エネルギー密度が 30 kWh/kg 以

上と大きく，燃やしても二酸化炭素を排出しないため有望な

化学燃料である．よって図に示すような，水素などのエネ

ルギーキャリアが再生可能エネルギー拠点と人々の生活する

社会の間を結ぶ社会システムにすべきである．エネルギーキ

ャリアとしては水素の他に液体のギ酸や有機ハイドライド，

アンモニアなども想定される．水電解は，地球に無尽蔵に存

在する水から水素を生成し，二酸化炭素を発生させない手法

であることから，炭素循環社会実現のためのキーテクノロジ

ーとして期待されている．従って，水電解の高効率化と普及

拡大が必要不可欠である．

水電解デバイスにおいては電極触媒や電解質膜などの個々

の材料開発は当然重要であるが，異種材料の組み合わせや，

物質移動・電荷移動，さらにはガス生成・クロスオーバーも

含むデバイス全体のデザインが必要となる．現在，触媒材料

は分子レベルから設計可能な時代であり，材料の微視的構

造，材料特性，耐久性，そして価格などの複数の階層を組み

立てることで，水電解デバイスに用いる材料をシステム的に

設計・開発するべきである．従来研究されてきたプロトン交

換膜形水電解，アルカリ水電解に対し，近年はアニオン交換

膜形水電解(AEMWE)の研究が注目を集めている(4)．アル

カリ環境で行う AEMWE では，マンガン・鉄・ニッケルな

どの酸に溶解する安価な卑金属の使用が可能であり，レアメ

タルフリーとすることで設備投資の抜本的な低コスト化が期

待できる．これまでは電解質膜に用いるアニオン交換ポリマ

ーの耐久性が低いことが AEMWE の課題であった．しかし

近年の研究で耐久性の高い AEMWE 用電解質膜が続々と開

発されてきており(5)(6)，実用的なレベルに近づきつつある．

一方で電極反応の過電圧が大きく非効率であることが

AEMWE のボトルネックとなっているため，AEMWE 用の

高活性な卑金属電極触媒の開発が強く望まれている．一昔前

までの触媒材料開発は，実験者がそれまでの知見や経験ある

いは勘に基づく試行錯誤的な方向性の研究がほとんどであっ

た．このような開発の進め方では，目標とする性能を満たす

材料を見出すまで長い年月と高いコストを費やすこととな
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図 2 水電解用電極触媒の結晶構造に基づく設計論．
(オンラインカラー)
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る．しかし地球環境問題は喫緊の課題であるため，信頼のお

ける包括的な設計指針に基づく迅速な研究開発の推進が求め

られる．本稿では，安価な卑金属からなる AEMWE 用電極

触媒の設計論に基づく高活性化の事例について，図に示す

ように結晶構造の観点から設計指針を提案し高性能触媒の開

発に結び付けたこれまでの我々の研究を中心に述べる．

. 水電解電極反応と卑金属酸化物触媒の研究動向

アルカリ環境での水電解では，以下のようにカソードで水

素発生反応(HER)，アノードで酸素発生反応(OER)が起こ

っている．

HER : 2H2O(l)＋2e－→H2(g)＋2OH－(aq)E0＝－0.83 V

( 1 )

OER : 4OH－(aq)→O2(g)＋2H2O(l)＋4e－E0＝0.40 V

( 2 )

全反応2H2O(l)→2H2(g)＋O2(g)Etheor＝1.23 V ( 3 )

理論的には，電極間に 1.23 V の電圧をかけることで上記

反応が進行するはずだが，両極の過電圧のためにより大きな

電圧が必要となる．その過電圧を低減し反応を促進するた

め，触媒を電極に導入することが必須となっている．特に 2

電子反応である HER に比べ 4 電子反応である OER の過電

圧が大きく全体の律速となっているため，OER 用触媒の開

発が重要な課題となっている．OER のベンチマーク触媒で

あるイリジウムおよびルテニウム(7)(9)は価格が非常に高い

ため，安価な卑金属からなる触媒の高活性化が求められてい

る．ニッケル・鉄などの 3d 遷移金属は価格が低い利点があ

るが，前述のように酸に溶解するため，触媒としての使用は

アルカリ環境に限定される．

アルカリ環境での OER の反応プロセスは最も一般的には

以下の“adsorbate evolution メカニズム”と呼ばれる 4 つ

のステップからなり中間体である酸素種の O－H 結合，O－

O 結合の形成/開裂が起こる．

 OH－(aq)→OHads＋e－ ( 4 )

 OHads＋H2O(l)→OH－(aq)＋Oads＋e－ ( 5 )

 Oads＋H2O(l)→OH－(aq)＋OOHads＋e－ ( 6 )

 OOHads＋OH－(aq)→O2(g)＋H2O(l)＋e－ ( 7 )

各反応ステップには吸着した酸素種が関わっていることか

ら，各酸素種の吸着の自由エネルギー変化が OER の活性指

標として用いられ，DGads
OOH＝DGads

OH＋3.2 eV のスケーリング

則が知られている．よって，理論的な OER 活性は DGads
O －

DGads
OH に対するボルケーノ型プロットで表される(10)．それ

ら DGads
O や DGads

OH は表面スラブモデルを用いた第一原理計算

により求めることができる(11)(12)．

卑金属を含む OER 触媒として硫化物(13)(14)，リン化

物(15)(17)，窒化物(18)(19)，セレン化物(20)など様々な化合物

が開発されているが，その中で最も一般的に用いられている

化合物群は金属酸化物である．卑金属からなる複合酸化物は

容易に合成が可能で，材料の元素組成の微妙な変更で触媒性

能を柔軟に調節できるという利点があり注目を集めている．

中でもスピネル型酸化物やペロブスカイト型酸化物は，優れ

た電気化学的活性を示すために OER 触媒として多くの研究

がなされている(21)(22)．優れた複合酸化物型触媒の開発のた

めの活性指標として，これまでに材料の持つ電子軌道の観点

から議論がなされてきた．例えば Suntivich ら(23)は，ペロ

ブスカイト型酸化物の OER 活性と反応サイトとなる遷移金

属の eg 軌道を占める d 電子数の間に Volcano プロットの関

係が存在し，eg 電子数がおよそ1.2個で OER 活性が最大と

なることを示した．また Hong ら(24)は，ペロブスカイト型

酸化物の OER 活性が酸素の占有 p 軌道と金属の非占有 d 軌

道のエネルギー準位の差と相関があり，エネルギー準位の差

が小さいほど OER 活性が上がることを見出した．さらにス

ピネル型酸化物においても OER 活性が，酸素の占有 p 軌道

と金属の占有 d 軌道のエネルギー準位の差の最大値と，Vol-

cano プロットの関係が存在することが Sun ら(25)によって示

された．

上述の電子軌道のエネルギー準位などの電子的なパラメー

タは，高性能な計算機を使用した第一原理計算または放射光

施設での測定などの大掛かりな実験が必要である．一方，バ

ルク構造の情報は，Materials Project(26), Inorganic Crystal

Structure Database (ICSD)(27), CompESX(28)など材料のデ

ータベースから CIF ファイルの形式で実験をせずとも簡単

に収集ができ，結合長などの構造のパラメータを数字として

容易に入手できる．そのため，バルク構造のパラメータは触

媒活性の指標として有用である．構造のパラメータと OER

活性の関係性と設計論の提案について次章で詳しく述べる．

. 結晶構造に基づく金属複合酸化物触媒の設計論

 活性指標となる構造のパラメータ

これまでの当分野の研究で，金属複合酸化物の金属元素の

組成が OER に大きく影響することが知られていた(29)(30)．

元素組成の最適化による触媒開発は，試行錯誤的な研究方法

が採られる傾向があり，多くの時間と労力を必要とする．一

方で，触媒材料の原子配置の違いに由来する結晶構造に基づ

く触媒開発は，より効率的で汎用的な戦略である．材料の結

晶構造，特にバルク構造は，上述のように容易に収集するこ
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図 3 (a)(e) 金属酸化物結晶から抽出可能な構造のパラメー

タ．(オンラインカラー)

図 4 ( a ) Fe2O3 ポリモルフの結晶構造．(b ) 1.65 V での

Fe2O3 ポリモルフの OER 表面比活性．(c) OER 表面比

活性と最短の FeO 結合長の関係．Adapted with per-

mission from ref(49). Copyright 2021 John Wiley & Sons,

Inc. (オンラインカラー)

ま て り あ
Materia Japan

第64巻 第 2 号(2025)

とができるため，実験を実施せずに構造のパラメータを迅速

に入手することができるため利便性が高い．

有機高分子や核酸分子など「ソフト」な分子と異なり，電

極触媒を成す「ハード」な固体の結晶材料は原子配置が明確

に定まっており，構造のパラメータを数値として容易に抽出

可能である．図(a)に示す結合長，原子間距離，結合角な

どは最も一次的なパラメータである．そこから派生した二次

的な構造のパラメータとして，図 3(b), (c), (d)に示すよう

な中心金属原子とその周りの配位酸素原子が作る多面体の歪

み(正多面体からのずれ)や，また 2 つの多面体同士の傾き，

cornershared, edgeshared, faceshared といった 2 つの多

面体の連結様式，中心金属原子への酸素原子の配位数などが

挙げられる．さらにより高次の構造の違いとして，図 3(e)

に示すような同一多面体の組み重なり方の違いにより，中空

のトンネル構造や層間を有するレイヤー構造などの高次構造

が異なる場合がある．これらの構造の違いによる OER 活性

への効果が報告されている．例えば，多面体 2 つが直線的

に連結するよりも傾いて連結するほうが OER 活性が向上す

ることが報告された(31)(33)．また，結晶相の制御による

OER 触媒の高活性化も調査されている．例えば，元素組成

が同一で結晶構造が異なるポリモルフの種類によりマンガン

酸化物(34)，鉄酸水酸化物(35)の OER 活性が異なることが報

告されている．さらにより高次の構造の違いとして，我々は

コバルトマンガン複合酸化物の結晶がレイヤー構造の場

合，スピネル構造，トンネル構造と比べて優れた OER 活性

を発揮することを示した(36)(37)．

 鉄系複合酸化物触媒の結晶構造と OER 活性の間に眠

る法則

我々は安価な卑金属として鉄に着目した．鉄は地殻に豊富

に存在し(38)，また生体に対して無毒であるため魅力的な金

属である．ただし鉄の単純酸化物は OER 活性が低いことが

知られており，他の金属と組み合わせた複合酸化物とするこ

とで活性を向上させた材料が報告されている(31)(33)(39)(40)．

しかしこれまでの鉄系複合酸化物型 OER 触媒研究のほとん

どはスピネル型複合酸化物またはペロブスカイト型複合酸化

物に限られている．それ以外の材料群については OER 活性

がほとんど調査されておらず，鉄系金属酸化物の元素組成お

よび構造と OER 活性の関係の解明は未だ十分とは言えな

い．以前我々は，簡便で再現性よく広範な結晶系の複合酸化

物を合成できる malic acidaided solgel 法(41)(44)を用いて

合成した複合酸化物 SrRuO3 が水電解のカソード反応に対し

て白金と同等の触媒活性および圧倒的に高い耐久性を示すこ

とを見出した(45)．malic acidaided solgel 法は原料として

加える金属塩の比を替えるだけで様々な金属比を有する鉄系

複合酸化物を作り分けられるため，我々は当手法を用いて鉄

と金属から成る高活性複合酸化物触媒の探索を行った．

まず我々は，組成の効果を排除し真に構造の効果のみを分

析するため，組成が同一の Fe2O3 のポリモルフを解析し

た．ゾルゲル法もしくは固相法で合成した図(a)に示す

a-(46), b-(47), e-Fe2O3
(48)および市販の g-Fe2O3 の 1 M KOH

中の OER 活性を回転ディスク電極で評価し，各触媒粒子の

比表面積で規格化した表面比活性(単位 mA cm－2
particle)により

比較した．その結果，図 4(b)のように活性に差が見られ，

e-Fe2O3＞g-Fe2O3＞b-Fe2O3＞a-Fe2O3 の順で活性が高いこ

とが示された．これらの触媒活性の差は結晶構造の違いに由

来すると考えられる．そこで 4 種の Fe2O3 ポリモルフの結

晶構造情報から構造パラメータを抽出し OER 活性との関係

を解析した結果，図 4(c)に示すように，Fe2O3 ポリモルフ

の結晶中の FeO 結合長が短いほど OER 活性が高くなって

いることが判明した．そこで，Fe2O3 ポリモルフの電子構造

を DFT 計算により得られた状態密度から分析した．結晶中

の酸素および鉄原子の電子軌道と FeO 結合長の関係を調査

した結果，FeO 結合長が短いほど材料の電荷移動エネルギ

ー(鉄の空の d 軌道と酸素の占有 p 軌道のエネルギー差)が

小さいことが示された．酸素の電子を鉄の空の軌道に移動さ
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図 5 (a) 収集した鉄系複合酸化物の結晶構造．(b) Fe2O3 ポ

リモルフと収集した鉄系複合酸化物の OER 表面比活性

と最短の FeO 結合長の関係．Adapted with permission

from ref(49). Copyright 2021 John Wiley & Sons, Inc. (オ

ンラインカラー)

図 6 (a) データベースから選定した鉄系複合酸化物の結晶構

造．(b) (a)の材料の結晶内の最短の FeO 結合長．(c)

(a)で選定した材料を含めた OER 表面比活性と最短の

FeO 結合長の関係性のグラフ．Adapted with permis-

sion from ref(50). Copyright 2022 John Wiley & Sons,

Inc. (オンラインカラー)
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せるエネルギーは両者の距離に依存するためである．電荷移

動エネルギーが小さいと OER の律速段階のエネルギー障壁

が低減され活性が向上することが知られている(24)．このこ

とから，FeO 結合長が短い場合に鉄系酸化物が OER に有

利な電子構造を有することが明らかになった．これらの結果

より，鉄系酸化物触媒の OER 活性の指標として，FeO 結

合長という新規な構造因子を提案した．

続いて，鉄以外の金属を 1 種類含む様々な元素組成およ

び構造を有する鉄系複合酸化物触媒の OER 活性に当構造因

子が適用可能か検証した．図(a)に示す11種類の鉄系複合

酸化物の各材料の結晶中の FeO 結合長と OER 活性を調査

したところ，図 5(b)のように Fe2O3 ポリモルフと同様に

OER 活性と FeO 結合長には強い相関が見られた．材料の

元素組成，鉄の価数，材料の結晶系のカテゴリーに依存せ

ず，それらの触媒活性が FeO 結合長という単純な構造因子

で OER 活性を記述可能であることは本研究で初めて明らか

になった．以上のように，本研究では広範な種類の鉄系複合

酸化物触媒に適用可能な新規な構造因子を発見し，より短い

FeO 結合長がより高い OER 活性をもたらすという，高活

性鉄系触媒開発のための重要な設計指針が得られた(49)．

次に我々は，発見した上記の法則を用いて高性能触媒の迅

速な開発を目指した．当法則によれば，短い FeO 結合長の

材料を追求すれば高性能触媒が手に入ることになる．そこで

我々は，前述の無機材料のデータベースから FeO 結合長の

短い鉄系酸化物を選択し，それを合成し測定することで短期

間で触媒開発を試みた．図(a)に ICSD と International

Centre for Diffraction Data(ICDD)から選択した 9 種類の鉄

系複合酸化物を示した．これらは OER 触媒として未報告の

材料であり，構造の複雑な金属 2 種類または 3 種類から成

る鉄系酸化物である．図 6(b)にこれら 9 種類の材料の結晶

中に含まれる FeO 結合長を示した．FeO 結合長が短い材

料だけでなく，結合がより長い材料も選択している．これら

の材料を malic acidaided solgel 法で合成し，それらの

OER 活性を前述の材料と共に FeO 結合長に対しプロット

したところ，図 6(c)のように OER 触媒として未報告の金属

3 種類からなる複雑な構造の鉄系酸化物も FeO 結合長の法

則に適合した．従って，鉄系酸化物型 OER 触媒の活性に対

する指標として FeO 結合長の高い汎用性が示された．ま

た，結晶内に図 3(d)に示した 5 配位の FeO5 多面体を含み

非常に短い FeO 結合長を有することで高い OER 活性を示

す Ba0.65Ca0.35Fe12O19 を短期間に迅速に探索することに成功

した．さらに我々は，鉄系酸化物型 OER 触媒の構造因子と

活性の関係性をデータ科学的に解析するため，機械学習によ

る回帰分析から活性に対する重要度を分析した．非線形回帰

であるランダムフォレストによる分析から，図に示すよう

に様々な構造因子のうち FeO 結合長が OER 活性に対する

最重要因子であることが示された．そして FeO 結合長と触

媒活性の関係は，ペロブスカイト，スピネル，ブラウンミラ
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図 7 機械学習で出力された，構造のパラメータの OER 活性

に対する重要度．Adapted with permission from ref(50).

Copyright 2022 John Wiley & Sons, Inc.

図 8 (a) CaFe2O4 の結晶構造．(b) DFT 計算で得られた，

CaFe2O4 表面に形成される反応中間体．(c) 一般的な

OER メカニズムと multiironsite メカニズム，および

CaFe2O4 におけるそれらのエネルギーダイアグラム．

Adapted with permission from ref(52). Copyright 2021

American Chemical Society. (オンラインカラー)

図 9 OER 表面比活性と最短の FeO 結合長の関係性のオー

バービュー．Reproduced with permission from ref(53).

Copyright 2023 American Chemical Society. (オンライン

カラー)
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ライト，スタッフトトリジマイト，M タイプヘキサフェラ

イト，そしてルドレスデンポッパー型を含む多様な結晶系の

カテゴリーに分類される鉄系単純酸化物および複合酸化物に

適用可能であることも示した．以上のように，我々は新規な

OER 活性の指標として，包括的で信頼性を有する結晶構造

のパラメータを報告した(50)．

 触媒反応メカニズムの切替えによる高活性化

しかし，鉄系酸化物の FeO 結合長は原理的に約 1.5 Å

(0.15 nm)以下のものは存在せず(51)，それ以上の活性を有す

る材料の開発を当指標で達成することは不可能である．よっ

て，さらなる鉄系触媒の高性能化のためには別の指標が必要

と考えられる．上記の FeO 結合長という指標が当てはまる

触媒では同一の触媒反応メカニズムで進行すると思われる．

よって，異なる反応メカニズムでは異なる指標が存在するは

ずと推察した．したがって，別の活性指標が使えるように鉄

原子配置を制御し，反応メカニズムを切り替えれば，さらな

る高活性化が可能と予想した．そこで我々は，図 7 で 2 番

目に重要な FeFe 原子間距離に着目し，図(a)に示す

postspinel 構造の CaFe2O4 を見出した．当材料は，FeO6

多面体のうち50が cornershared(図 3(d))で連結されてお

り，鉄原子同士が近接した原子配置を多く含んでいる．まず

始めに DFT 計算にて CaFe2O4 表面に安定に存在する反応中

間体を解析した．通常のアルカリ中での OER の反応サイク

ルは金属 1 原子が活性サイトとなり O2 が生成する．一方で

DFT 計算の結果，CaFe2O4 触媒上の反応中間体では図 8(b)

のように CaFe2O4 表面で近接する鉄 3 原子が反応サイトを

担い，反応中間体が OO 結合を介した橋掛け構造を形成し

ていると判明した．この鉄 3 原子が反応サイトを担うメカ

ニズムを我々は「multiironsite メカニズム」と呼ぶことに

した．そして表面スラブモデルによる触媒反応ステップのエ

ネルギーダイアグラムを求めたところ，図 8(c)のように

multiironsite メカニズムを経由する反応のほうが既知のメ

カニズムと比べてエネルギー的に有利で OER の過電圧が低

下することが判明し，CaFe2O4 が優れた活性を発揮すると

予想された．

実際に CaFe2O4 の活性を評価したところ，図に示すよ

うに CaFe2O4 は長い FeO 結合長を有するにも関わらず優
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図10 (a) 調査した鉄系リン酸化物の結晶構造．(b) 鉄系リン

酸化物，酸化物，酸化イリジウムの OER 表面比活性の

比較．(c) OER 測定中の Fe3O3(PO4)から Fe5O8H への

電気化学的相変化．Adapted with permission from

ref(53). Copyright 2023 American Chemical Society. (オ

ンラインカラー)
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れた OER 活性を示し，FeO 結合長により記述される他の

触媒の分布から外れている．これは鉄近傍の原子配置を制御

し反応メカニズムが切り替わったためである．それにより

CaFe2O4 は既報のアルカリ土類または希土類を含む鉄系複

合酸化物触媒と比べて圧倒的に高い OER 活性を示し，さら

に当触媒反応のベンチマークであるレアメタル触媒の酸化イ

リジウム(IrO2)に匹敵する，優れた活性を発揮した．また，

CaFe2O4 は長期間の電位サイクル後も活性の低下が見られ

ず，高い耐久性を示した(52)．以上のように，鉄近傍の原子

配置の制御で反応メカニズムを切り替えることで鉄系複合酸

化物触媒の高性能化が可能であることを示した．

 鉄系酸化物触媒に関する設計論のリン酸化物への展開

鉄系金属酸化物ではこれ以上の大幅な活性上昇は難しいと

推察される．よって触媒のさらなる高性能化のためには，別

の化合物群の探索が必要である．そこで我々は金属リン酸化

物に着目した．既往の研究で，コバルトなどを含むリン酸化

物が OER に対し高い活性を示すことが報告されてい

る(54)(56)．よって我々は，上述の鉄系酸化物で見出した触

媒設計論を鉄系リン酸化物にも展開した．3 種の鉄系リン酸

化物，FePO4, Fe3O3(PO4), Fe4(P2O7)3 をゾルゲル法(46)(57)

で合成し，それぞれ電極に用いて OER 活性を調査した．そ

の結果，CaFe2O4 と同じく FeOx 多面体 3 つが稜共有で結合

する原子配置を有する Fe3O3(PO4)は図(a)に示すように

鉄系酸化物でトップレベルの活性を持つ CaFe2O4, Ba0.65

Ca0.35Fe12O19, Ba0.5Sr0.5Co0.8Fe0.2O3－d と比べてより高い活性

を発揮した．OER 測定後に Fe3O3 (PO4 )の触媒粒子を

STEMEDX で分析したところ，測定中に粒子からリンが

溶出し鉄の酸化物またはオキシ水酸化物へ電気化学的に変化

したことが判明した．そして XRD, Raman および TEM 測

定により，変化後の粒子の成分として FeOx 多面体 3 つが稜

共有で結合する Fe5O8H が生成している可能性が示唆された

(図10(c))(53)．ただし，一部のリンが粒子表面に偏析し残留

していることが STEMEDX 像から確認されており，活性

へのリンの影響も考えられる．当触媒の高活性化のメカニズ

ムについては未だに不明であり，今後の研究の進展が待たれ

る．

さらに，我々は別の活性金属としてニッケル(Ni)に着目

した．これまでの報告で，バナジウム，クロム，マンガン，

鉄，コバルトなどの 3d 金属に比べ Ni 化合物は高い OER 活

性を示している(58)．よって我々は，Ni リン酸化物 Ni3

(PO4)2, Ni2P2O7, Ni2P4O12 の OER 活性を調査した．その結

果，図(a)のように 3 種の Ni 系リン酸化物は Ni の単純酸

化物(NiO)，単純リン化物(Ni2P)と比べて OER 過電圧が小

さく，より高い活性を示した．また，Ni 系リン酸化物の中

で最も高い活性を示した Ni2P4O12 は，図11(b)に示すように

既往の安価な金属からなる結晶粒子型 OER 触媒の中で最高

の表面比活性を示し，貴金属触媒である IrO2 も大きく超え

た．Ni 系リン酸化物の耐久性を電位サイクルで評価したと

ころ，1000サイクル後も OER 電流値は低下せず，元素組成

および Raman スペクトルも変化しなかった．よって Ni 系

リン酸化物の高い耐久性が確認された．Ni 系リン酸化物の

高い OER 活性の要因を調査するため，バルク構造と OER

活性の関係を分析した．その結果，図11(c)に示すように，

Ni 系リン酸化物および NiO の OER 過電圧と触媒の結晶構

造内の最小の NiO 結合長に相関があり，NiO 結合長が短

いほど活性が高くなることが明らかとなった．当相関は前述

の鉄系酸化物の活性指標と一致したが，Ni リン酸化物が圧

倒的に高い活性を発揮したため，Ni の活性金属としての有

用性が示された．さらに DFT 計算の結果から，短い NiO

結合長を形成する Ni 原子が OER に有利な電子軌道を有

し，図11(d)に示すように，NiO に比べ Ni リン酸化物の触

媒表面の Ni サイトの O中間体の吸着時のエネルギー変化

(DE)が小さく，つまり O中間体の吸着力がより強く，

OER 活性が向上していることが示された(59)．
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図11 (a) 調査したニッケル系リン酸化物の結晶構造．(b)

Ni2P4O12 と既報の卑金属 OER 触媒，酸化イリジウムの

OER 表面比活性の比較．(c) ニッケル系リン酸化物と

NiO の OER 表面比活性と最短の FeO 結合長の関係．

(d) DFT で構造最適化した Ni2P4O12 と NiO の表面構

造とニッケル活性サイトと吸着 O 原子の結合長および

その吸着エネルギー．Adapted with permission from

ref(59). Copyright 2024 Royal Society of Chemistry. (オ

ンラインカラー)
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. お わ り に

本稿では，結晶構造に基づく水電解用複合酸化物触媒の設

計論の提案および高活性触媒の開発事例を紹介した．我々は

水電解反応の触媒活性における結晶構造の効果という，従来

あまり注目されてこなかった観点で触媒作用の法則を示し，

材料の元素組成の影響は構造に反映されるため構造のパラメ

ータのみで活性に対する元素の影響も包含できることを明ら

かにした．さらに，触媒反応が起こるのは材料粒子表面であ

るにも関わらず，バルク構造のパラメータで OER 活性を記

述できることも示すことができた．表面構造の同定は表面ス

ラブモデルでの DFT 計算などが必要で時間がかかり，さら

に信頼性や精度の問題もある．一方，バルクの構造であれば

X 線回折で測定が可能であり，また ICSD や Materials

Project などの無機材料に関する各種データベースに収録さ

れた構造情報を容易に利用することもできるため，触媒活性

の指標としての利便性が極めて高く有用であると言える．

このように，材料のシンプルな構造パラメータに基づく触

媒の設計指針を確立し，触媒開発の大幅な効率化を可能とし

た．結果，我々はこれまでに鉄・ニッケルなど安価な金属か

ら成る高活性触媒を続々と発表してきている．開発した触媒

は既往の非貴金属結晶粒子系触媒の中で最も高活性で，さら

に貴金属触媒をも超える活性を発揮した．開発した触媒は安

価，低環境負荷，合成容易という利点を有しており，実用化

に有利である．これらの結晶系粒子で見出された設計論に基

づき材料構造の最適化をすることで，アニオン交換膜形水電

解の実用化を迅速に推進することが可能である．当成果によ

り再生可能エネルギーを用いた水素製造用電極触媒の研究が

より一層進展し，持続可能な水素社会の実現へ向けて大きく

貢献すると期待される．

本稿で紹介した研究成果は，東京科学大学総合研究院

山口猛央教授の御指導・御助言のもとに得られました．深く

感謝申し上げます．この成果の一部は，国立研究開発法人新

エネルギー・産業技術総合開発機構(NEDO)の委託業務

( JPNP14021, JPNP20003 ) ， な ら び に JSPS 科 研 費

(20K15087)の助成により得られました．関係各位に感謝申

し上げます．結晶構造の図は VESTA プログラムを用いて

描画した(60)．
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