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水電解アノード触媒開発における第一原理計算の活用 
Application of First-principle Calculation to Development of Water Electrolysis Anode Catalyst 

 

 

要  旨 
 水素社会の実現のため，安価で高活性な水電解アノード触媒が望まれている．筆者らは酸素発生触媒としてデ
ラフォサイト酸化物（ABO2；A=銅または銀，B =遷移金属）に着目し，第一原理計算を活用した材料探索を行っ
た．銅デラフォサイト酸化物の検討より，電気化学的に評価した触媒活性（反応開始電位）と，「バルク」の密度
汎関数理論計算で求めたBサイトの電子状態（eg電子占有数）との間に強い相関があることを確認した．またこの
知見から，銀デラフォサイト酸化物の触媒活性を予測し，高活性な触媒組成を見つけることができた．反応機構
に関する考察，「表面」の電子構造計算の検討事例やデバイス適用事例についても紹介する． 

 
Abstract 

The design of a cost-effective and highly active anode catalyst for water electrolysis is a critical challenge to achieve a hydrogen 
economy. Delafossite oxides (ABO2; A=Cu or Ag, B = transition metal) were investigated for their potential as oxygen-evolution 
reaction catalysts using a first-principle calculation. From the investigation of copper delafossite oxides, it was confirmed that there is 
a strong correlation between the electrochemical catalytic activity (onset potential) and the electronic state at the B site (eg electron 
occupancy) which was estimated using “bulk” density-functional theory calculations. From this finding, we predicted the catalytic 
activity of silver delafossite oxide and found a highly active catalyst composition. This paper also introduces an examination of the 
reaction mechanism, case study on the surface electronic structure calculation and device application examples. 

 

1．はじめに 

エネルギー安全保障の観点から，また地球温暖化対策
の観点からも，国内における再生可能エネルギーの普及
拡大が望まれている．風力や太陽光などの再生可能エネ
ルギーは出力変動が大きく，使用量を上回る余剰電力は
貯蔵して出力不足時に供給できることが望ましい．この
ような余剰電力の有効利用には，蓄電池などのエネルギ
ー貯蔵技術が不可欠であり，長期間の貯蔵が必要とされ
る場合には，水電解で電力を水素に変換して貯蔵・利用
することが有効である． 

第1図に水電解装置（電解質膜型）の概略図を示す．
電解質膜を挟んだアノード（正極）とカソード（負極）
間に電圧をかけることで水を電気分解し，アノードでは
酸素，カソードでは水素が発生する．水電解に必要な電
圧は熱力学的には1.23 Vであるが，特にアノードの酸素
発生反応（Oxygen Evolution Reaction：OER）の過電圧が
高いために，通常1.8 V 以上の電圧が必要となり，過電圧
の低い活性な触媒材料が望まれている． 

水電解用アノード触媒としては食塩電解で用いられる
酸化イリジウムが工業的に使用可能であるが，将来の普
及には，安価な非貴金属で活性の高い材料が必要である．
近年，酸化イリジウムに代わるOER触媒として，Ni，Co

などの非貴金属系の酸化物や水酸化物などの探索が広く
行われている[1], [2]． 

触媒材料探索においては，触媒活性の指標となる特性 

に着目し探索を行うことが効率的である．筆者らは，触
媒材料探索において，第一原理計算から求められるバル
クの電子状態を指標とし，触媒活性を予測することを試
みた．また，実験的に求めた触媒活性と電子状態との相
関性について検証を行ったので，ここに報告する． 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

2. 本研究のアプローチ 

筆者らは水電解アノードに用いるOER触媒としてデラ
フォサイト酸化物に注目した．デラフォサイト酸化物はp

型透明導電膜や熱電変換材料として近年幅広く研究が行
われ，その製法や電子構造の解析が進んでいる，一方，
OER触媒としては1980年にPtやPdなどの貴金属を有する
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第1図 水電解装置の概略図 

Fig. 1 Schematic figure of electrolyzer 



 Panasonic Technical Journal Vol. 63 No. 1 May 2017 

 

90 

90 

デラフォサイト酸化物で高い活性が報告されているが
[3]，それ以降の報告例はない．そこで，より安価な銅（Cu）
や銀（Ag）などの遷移金属で構成されるデラフォサイト
酸化物のOER活性を評価した． 

デラフォサイト酸化物はABO2の化学式で表される物
質で，第2図（a）に示すような層状構造を有する．Aサ
イトは1価，Bサイトは3価の価数となることが特徴で，B

サイトは酸素六配位構造を有し，Bサイトのd軌道は結晶
場分裂により結合性のt2g軌道と反結合性のeg軌道に分裂
する（第2図（b））． 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

OER反応については，金属と酸素（または水酸基）の
結合エネルギーが触媒活性の指標となり得ることが，実
験や第一原理計算で検証されている[4]-[6]．また最近で
は，ペロブスカイト酸化物の八面体構造のeg電子占有数
との関係性が報告されている[7]．触媒活性をeg電子占有
数によって捉えるこの手法は，遷移金属を含む他の酸化
物材料に対しても適用できる可能性がある．デラフォサ
イト酸化物はペロブスカイト酸化物と同様，酸素六配位
構造を有しており，筆者らは，触媒活性の指標として，
このeg電子占有数に注目した．先の報告では，eg電子占
有数はX線吸収分光から実験的に求めていたが[7]，筆者
らは，より簡便に指標を得るために，第一原理計算によ
りバルクのeg電子占有数を計算し，触媒活性を予測する
ことを試みた． 

 

3. 検証方法 

3.1 材料合成 
触媒となるデラフォサイト酸化物は，以下に述べると

おり，固相反応法，水熱合成法，またはイオン交換法に
より合成した[8]-[13]． 

CuAlO2，CuFeO2，CuCrO2，CuRhO2は，固相反応法，
つまりCu2Oと元素Bの酸化物（B2O3）を化学量論比で等
量混合し1000 ℃付近で数時間高温焼成し合成した[8],  

[11],  [13]． 

CuCoO2およびAgAlO2，AgFeO2，AgCoO2は，固相反応
法ではCuやCo，Agが所望の価数にならないため，水熱
合成法で作成した[9], [12], [13]．具体的には，Cu2Oある
いはAg2Oと，B2O3あるいはCoOOHを化学量論比で等量
混合し，Teflon（注1）密閉容器でNaOH水溶液中150 ℃程度
で数十時間加熱することによって合成物を得た．なお，
AgAlO2， AgFeO2，AgCoO2については原料のAg2Oが合成
後に残留していたが，10 %アンモニウム溶液に浸漬する
ことで原料を除去した．また，CuCoO2については副反応
物のCuOが残留していたが，除去が困難であり，残留し
た状態で触媒評価に用いた．なお，CuO単体の触媒活性
は事前に評価し，活性が低いことを確認した． 

AgRhO2は固相反応法，水熱合成法とも合成できなかっ
たためイオン交換法で合成した．具体的にはLiRhO2と，
等量より過剰のAgNO3，KNO3の混合物をガラス中に封管
し350 ℃で350時間焼成することにより合成した[10]． 

合成した粉体材料のX線回折（X Ray Diffraction：XRD）
の結果を第3図に示す．合成物は，ロンボヘドラル型（3R）
のデラフォサイト酸化物結晶構造を有していることを確
認した． 

またこれら粒子の比表面積は，N2吸着等温線測定より
Brunauer, Emmett, Teller （BET）法より求めた． 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

3.2 触媒活性評価 
OER触媒活性の評価は，回転電極（RDE）を用いるサ

イクリックボルタンメトリー（CV）により行った．得ら 
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第2図 (a)デラフォサイト酸化物の構造と，(b)Bサイトの電子状態
Fig. 2 (a) Structure of delafossite and (b) electronic structure of B site 
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第3図 合成したデラフォサイト酸化物の粉末XRDスペクトル
Fig. 3 Powder XRD patterns of synthesized delafossites 

（注1）The Chemours Company FC, LLC.の登録商標． 
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れた粒子をカーボン担体に担持後，Nafion（注2）で固着し 

て作用電極とした．1 M KOH水溶液中，対極にPtリング，
参照極に可逆水素電極（RHE）を用い回転数は2000 rpm

とし，掃引速度は50 mV/sで測定した． 

 

3.3 第一原理計算に基づく指標の算出 
デラフォサイト酸化物の電子構造計算は，平面波基底

および擬ポテンシャルに基づいた密度汎関数理論
（Density Functional Theory：DFT）に基づくSTATEプロ
グラムを用いた[14]．カットオフエネルギーは波動関数
に対して25 Ry（注3），補強電荷密度に対して225 Ryとした．
交換相関汎関数はGGA-PBE を用いた． 

デラフォサイト酸化物のB-O結合軸はc軸から傾いて
いるため，結晶軸を回転させることで，Bサイトのd軌道
をegとt2g軌道に分離した．Bサイトのd電子の部分状態密
度（Partial Density of States：PDOS）の解析からeg電子占
有数を算出した．結晶データは合成物の結晶系である3R

型構造のデータを用い，スピン分極の影響を考慮し計算
を実施した[13]．  

 

4. 結果と考察 

4.1 銅をAサイトに有するデラフォサイト酸化物触媒 
銅をAサイトに有するデラフォサイト酸化物（Cuデラ

フォサイト）のCV特性を第4図に示す．グラフにおける
電極電位は，溶液抵抗の影響を補償（iR補償）した．ま
た電流密度は，触媒粒子の実効表面積より実効電流密度
を算出した．実効表面積は，担持した触媒粉体の担持量
とBET比表面積値より算出した．特性は電位掃引正負の
平均値でプロットしている．ここで，電流がより低い電
極電位で立ち上がるCV特性は，より触媒活性が高いこと 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

を示している，CV特性はBサイトの種類によって大きく
変化しCuCoO2，CuRhO2で高いOER活性が確認された． 

次に触媒活性とDFT計算から求めたバルクの電子状態
（eg電子占有数）の相関性を評価した．触媒活性の指標
は実効電流密度が50 μA/cm2の電位を”反応開始電位”と
定義し，eg電子占有数との関係性を評価した．ここで反
応開始電位の値は小さいほど触媒活性は高い． 

第5図に今回評価したCuデラフォサイトと，文献の貴
金属系デラフォサイト酸化物（貴金属デラフォサイト）
の結果[3]を併せて示す．なお，図中の化合物名はABO2

をABと略記している．Cuデラフォサイト，貴金属デラ
フォサイトともeg電子占有数と反応開始電位にはeg=2.0

を頂点とする火山型（Volcano型）の相関が確認された．
この結果から，デラフォサイト酸化物においては，Aサ
イトの種類に関わらず，Bサイトのバルクのeg電子占有数
とOER触媒活性が強い相関を有することが示唆された
[11], [13]． 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

4.2 銀をAサイトに有するデラフォサイト酸化物触媒 
4.1節より，Aサイトの元素が変わっても，バルクのeg

電子占有数が2.0付近にあるデラフォサイト酸化物は，
OER触媒活性が高いと予測される．したがって，これを
検証するために，AサイトにAgを有するデラフォサイト
酸化物（Agデラフォサイト）の評価を行った． 

まずDFT計算によりeg電子占有数を計算した．結果を
第1表に示す．eg=2.0に近い値を有するのはAgCoO2，
AgRhO2であることを確認した． 

 

第1表 AgをAサイトに有するデラフォサイトのeg軌道電子占有数 

Table 1 eg electron occupancy of Ag delafossites 

化合物 AgAlO2 AgRhO2 AgCoO2 AgFeO2
eg軌道占有数 1.16 1.69 1.87 3.40 
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第4図 CuデラフォサイトのCV特性 

Fig. 4 Cyclic Voltammetry (CV) characteristics of Cu delafossites 

（注2）The Chemours Company FC, LLC.の登録商標． 

（注3）水素原子の基底状態の電子軌道がもつ固有エネルギー．
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次に，Agデラフォサイトを合成しOER触媒活性の評価
を行った．CV特性の測定結果を第6図に示す．DFT計算
から予測されたとおり，AgCoO2とAgRhO2で高い触媒活
性が確認できた．この結果より，簡便なバルクの電子構
造（eg電子占有数）のDFT計算により，OER触媒活性を
予測できることを検証できた[12]． 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

4.3 OER触媒反応機構とeg電子占有数 
ここでデラフォサイト酸化物のOER反応機構とeg電子

占有数との関係性について考察を行う．金属酸化物にお
けるOER反応は第7図に示すように触媒表面のOHと電子
が関与する反応である[7]．反応の律速段階はstep2（H+

の脱離）またはstep3（OH-の吸着）であることがDFT計
算により検証されている[6], [15]．step2，step3の反応は，
金属酸化物のO原子へ別分子（H+またはOH-）が吸／脱着
する反応であるが，これらの反応はM-O結合力に少なか
らず影響を受ける．厳密にはDFT計算などにより検証す
る必要があるが，次のように理解できる．M-O結合が強
い場合は，O原子と他分子（OH-）の結合形成は難しくな
り吸着が起こりにくくなる，つまりstep3が律速になると
考えられる．M-O結合が弱い場合はその逆でstep2が律速 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

になると考えられる． 

ここで，M-O結合のeg軌道は反結合性の軌道であるの
で，eg電子占有数が大きくなるほどM-O結合力は弱くな 

る．つまり，eg電子数が小さい場合はM-O結合力が強く
step3の吸着過程が律速，電子数が大きくなるとM-O結合
力は弱まり，step2が律速となる．総合的な触媒活性は各
反応ステップの吸脱着のバランスで決定されるが，eg電
子数の総数は4であり，その半分であるeg=2.0付近で触媒
活性が高くなった第5図の相関性は，この吸脱着のバラ
ンスが均衡した点と考えられる． 

 

4.4 デラフォサイト酸化物の表面電子状態 
ここまで，筆者らはバルクのeg電子占有数を反応指標

としてきたが，触媒反応は表面で起こるため，実際に反
応に関与する電子は異なる可能性がある．これを調べる
ために，デラフォサイト酸化物の表面の電子状態につい
てDFT計算を実施した．第8図に酸素で終端された
CuCoO2清浄表面構造におけるBサイトのPDOS計算結果
を示す．最表面（1st layer）の電子構造はバルクと大きく
異なっており，フェルミ準位（EF）近傍にd電子が存在し
た．またこのd電子は，t2g軌道由来であることを確認した．
デラフォサイト酸化物においては酸素六配位構造が
[001]結晶軸から傾いており，(001)最表面はt2g軌道が表出
する．このため，EF近傍の電子はt2g由来となったと考え
られる．EF近傍の電子は電子移動反応が起こりやすいた
め，実際に反応に関与している電子はt2g由来である可能
性が示唆された[13]． 
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Fig. 6 Cyclic Voltammetry (CV) characteristics of Ag delafossites
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Fig. 7 Proposed OER mechanism on transition-metal oxide catalysts
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4.5 デラフォサイト酸化物のOER触媒反応の活性指標 
前節から，デラフォサイト酸化物の触媒活性指標はeg

ではなくt2g電子占有数が適切である可能性があり，これ
について検証を行った．第9図にバルクの（a）egおよび
（b）t2g電子占有数とOER触媒活性（反応開始電位）との
関係性を示す．触媒活性は，eg電子占有数とはvolcano型，
t2g電子占有数とは直線の関係性を示し，その相関程度は
同程度であった．つまり，デラフォサイト酸化物におい
てはどちらの電子占有数も同程度の精度で触媒活性の簡
易指標として利用し得る．OER反応機構との直感的な理
解のしやすさや，volcano型の相関性を示すことを鑑みる
と，eg電子占有数の方が，より利用しやすい指標と言え
るであろう． 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

4.6 デラフォサイト酸化物触媒の水電解デバイスへの適用 
デラフォサイト酸化物触媒を用い，小型の水電解セル

を作製して特性を評価した．電解質膜としては，アルカ
リ性で特性の高い膜がないために，燃料電池でも使用実
績のある酸性のnafion膜を用いた．デラフォサイト酸化
物触媒は耐酸性のあるAgCoO2を用い評価を行った．セル
の電流電位特性はIrO2の特性には及ばなかったが，実際
の水電解デバイスへ適用することを確認できた．今後，
粉体の微粒化などによる抵抗低減でより特性向上可能と
考えている[16]． 

5．まとめ 

本検討では，デラフォサイト酸化物のOER触媒活性に
ついて，実験とDFT計算の双方からの検討を行った． 

DFT計算から求めた「バルク」のeg電子占有数と，実
験から求めた触媒活性は高い相関を示し，組成の異なる
材料系の触媒活性予測に活用できた.「表面」のDFT計算
よりt2g電子の反応への寄与も示唆されたが，今回のデラ
フォサイト酸化物の検討においては，eg，t2g電子数とも
触媒活性との相関程度は同等程度であった．反応機構を
考慮するとeg電子の寄与は直感的に理解しやすく，
volcano型の相関性を示すことから，eg電子占有数が触媒
活性の簡易指標としては利用しやすいことを示すことが
できた． 

今回得られた知見より，デラフォサイト酸化物に限ら
ず，酸素六配位構造を有する材料について，バルクのeg

電子占有数計算=2.0付近の材料を優先的に評価すること
で，触媒探索の時間を大きく低減できることが期待でき
る． 

このように第一原理計算は，基礎研究にとどまらず，
材料開発における探索期間と費用の低減にも大きく寄与
でき，産業上の利用としても有効である． 

 

第一原理計算プログラムSTATEは，大阪大学 森川教
授，物質・材料研究機構 濱田博士より提供いただきま
した．ここに感謝申し上げます． 
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