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１． 本課題の研究の背景、目的、関係するプロジェク

トとの関係 

人工光合成実現の目的の一つは、光や電気といった

エネルギーを、水素に変換・貯蔵することである。こ

のときにボトルネックとなるのが、水の電気分解時に

水素発生の対極で起こる酸素発生反応であり、この反

応を最適化する電極材料（触媒）物質の探索が求めら

れている。特に第一遷移金属酸化物を利用した触媒は、

埋蔵量の観点からも大規模化に向いており、盛んに探

索が行われている。本研究では、FeOOH および Ca ド

ープδ-MnO2に焦点を当てた研究成果を紹介する。 

(1) FeOOH 現在、最も活性が高いとされている触

媒の一つがニッケル水酸化物に鉄を微量ドープしたも

のである。この触媒は鉄のドーピングが活性の向上に

必須であるが、一方で、Fe 原子の量を増加させていく

と、30%程度を越えると、活性はかえって下がってしま

うことが分かっている。この時、鉄のオキシ水酸化物

であるγ-FeOOH が形成されていることが X 線により

明らかになっていることから、触媒活性の低下要因は、

この物質の溶媒中での不安定さによるものであると考

えられている。FeOOH には、これ以外にも、３種の結

晶多型が存在し、近年、β型を利用した場合に、γ型

に比べて高い触媒活性が有ることが報告された。これ

までのところ、同じ組成で異なる構造を持っている触

媒間で、活性の違いを比較・議論した研究は実験的に

も極めて少ない。そこで、本研究ではγ-FeOOH とβ

-FeOOH の電子状態を理論計算により比較し、鉄酸化物

の触媒活性の向上に求められる骨格の特性を得ること

を目的とした。 

(2) Ca ドープδ-MnO2 植物の葉緑素には CaMn4O5

というクラスター分子が含まれ、このクラスターが天

然の光合成における酸素発生の要となっている。この

ことから、この酸化マンガンクラスターを模倣するよ

うな材料を探索し、人工光合成を実現することが望ま

れている。酸化マンガン結晶は、太陽光によって H2O

分子から O2分子を作りエネルギーを生み出す新規電極

材料の候補として注目され、電気化学的または光化学

的な手法を用いて酸化マンガン結晶表面上で O2発生す

るという実験的事実が報告されている。特に、層状構

造を持つδ-MnO2も注目されている材料の一つである。

本研究では、δ-MnO2に Ca ドープや Mn 欠陥を取り入

れた結晶構造に注目し、第一原理計算から得られた波

動関数の分布を基に、酸素発生反応の優位性について

考察する。 

 

２． 具体的な利用内容、計算方法 

本研究では、密度汎関数理論（DFT）に基づく第一

原理計算コード Quantum ESPRESSO（PWscf）を用いた。

一連の計算では、平面波基底、ultrasoft 擬ポテンシャル、

PBE 汎関数を採用した。FeOOH について、Fe 原子の

3d 軌道上の電子に対して、Hubbard +U パラメータとし

て 5.0eV の補正を行った。磁気配置は、全て先行研究に

基づき反強磁性状態を仮定した。Ca ドープδ-MnO2に

ついて、Mn 原子の 3d 軌道上の電子に対して、Hubbard 

+U パラメータとして 4.0eV の補正を行った。磁気配置

は、全ての結晶構造に対して強磁性状態を仮定した。 

 

３． 結果 

(1) FeOOH 本研究の対象であるβ-FeOOH および

γ-FeOOH の結晶構造を図 1 に示す。まず始めに、バル

クの電子状態を計算した。β-FeOOH およびγ-FeOOH

の状態密度を図 2(a),(b)にそれぞれ示す。状態密度は全

域でほぼ対象であった。又、バンド構造を可視化した

ところ、全域でスピンの上下で縮退していた（データ

示さず）。 

図 1 FeOOH の結晶多型 (a)β型, (b) γ型 
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図 2 (a)β-FeOOH および(b)γ-FeOOH の状態密度 

 

次に、これらの結晶の表面を切り出して計算を行っ

た。計算を行ったのは、β-FeOOH の(100)面と(010)面

（図 3）、γ-FeOOH の(010)面と(001)面（図 4）で、露

出面の鉄原子は全て OH で終端し、6 配位となるように

した。この時の状態密度をそれぞれの骨格ごとに比較

する。まず、β-FeOOH 表面の状態密度を図 5 に示す。

計算結果によれば、(100)面で切断した場合は、バンド

ギャップはバルクの時とそれほど変わらなかった図

5(a)。一方で、(010)面で切断した場合は、伝導バンドが

下降する結果となった図 5(b)。又、この時の状態密度を、

各原子に帰属したものである部分状態密度を見ると、

この下降してきた伝導バンドは、露出面と、そのもう

一層内側の鉄原子に帰属されるものであった。この結

果から、β-FeOOH の(010)面は、結晶内部に比べて、比

較的電子を受け入れるのに有利な電子状態になってい

ると言える。次に、γ-FeOOH 表面に対しても計算した。

この結果を図６に示す。この場合、(010)面を露出させ

た場合は、バンドギャップ付近の電子状態に大きな変

化は見られなかった（図６(a)）。一方で、(001)面を露

出させた場合は、β-FeOOH(001)面とは対照的に、露出

面に位置する鉄原子の価電子バンドのエネルギーが 

図 3 β-FeOOH の計算した表面 (a) (100)面, (b) (010)面 

図 4 γ-FeOOH の計算した表面 (a) (010)面, (b) (001)面 

 

上昇し、Fermi エネルギーを跨ぐ結果となった(図６(b))。

この結果から、γ-FeOOH においては、層状構造を垂直

に切断したときに末端に露出する面の方が、面内に比

べて反応に有利な電子状態となっていると考えられる。 

図 5 β-FeOOH 表面の状態密度 (a) (100)面, (b) (010)面 
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図 6 γ-FeOOH 表面の状態密度 (a) (010)面, (b) (001)面 

 

(2) Ca ドープδ-MnO2 本研究で使用した Ca ドー

プδ-MnO2 および Mn 欠陥を取り入れた Ca ドープδ

-MnO2の結晶構造を、図 7 に示す。それぞれの組成式は、

CaMn16O32、CaMn15O32 である。図 7(a)および(b)では、

どちらも Ca 原子が 1 つずつ存在するが、構造最適化計

算から得られた結果ではCa原子の座標が異なっている。

特に CaMn15O32の場合、Mn 欠陥の真上に Ca 原子が移

動していることが分かる(図 7(c)参照)。 

図 7δ-MnO2の結晶構造 (a) Ca ドープ, (b) Ca ドープ

+Mn 欠陥(鳥瞰図), (c) Ca ドープ+Mn 欠陥(上面図) 

 

次に、それぞれの結晶構造と電子状態を基に、波動

関数を出力した。ここでいう波動関数とは、Γ点上の

バンドに寄与する Kohn-Sham 軌道に対して、位相の情

報を考慮した擬波動関数を指し、後の図では+位相（黄

色）と−位相（水色）に分離している。本研究では酸素

発生反応に伴う電子授受を議論するため、伝導帯の下

端のバンド（Lowest Unoccupied Band：LUB）における

波動関数に注目する。Ca ドープδ-MnO2結晶構造のΓ

点上の LUB が表す波動関数を、図 8 に示す。図 8(a)の

Ca ドープδ-MnO2の波動関数では、全体的に分布が広

がっているものの、Ca 原子上にも僅かな分布が見られ

る。この Ca 原子は MnO2層より上側に露出しているこ

とから、Ca 周囲で電子授受が起き易いと考えられる。

一方、図 8(b)の Ca ドープ+Mn 欠陥のδ-MnO2の波動関

数では、Mn 欠陥によって O 原子のダングリングボンド

が出現するため、Ca 周囲の O 原子に局所的な分布が確

認される。但し、これらの分布は Ca 原子とは反対側に

大きな広がりを持っている。Ca 周囲に広がりの大きい

分布が存在しないことから、Ca ドープ+Mn 欠陥の場合

では電子授受は起き難いと考えられる。図 7(b), (c)で示

すような Ca ドープ+Mn 欠陥のδ-MnO2以外にも、異な

る位置に Mn 欠陥を取り入れたモデルも作成し同様な

解析を行ったが、大きな差異は見られなかった。 

 

図 8 δ-MnO2の LUB の波動関数 (a) Ca ドープ, (b) Ca

ドープ+Mn 欠陥 
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４． まとめ 

(1) FeOOH ここまでの計算から、傾向としてまず

β-FeOOH においては(010)面が、γ-FeOOH では(010)

面よりも(001)面の方が、触媒反応が実際に起こる面で

ある可能性が高いと考えられる。一方で、露出面の Fe

原子に帰属される状態密度の変化は対照的であること

が明らかとなった。これらの電子状態の特徴と、触媒

の活性や安定性との関連を今後は検討していく必要が

ある。 

(2) Ca ドープδ-MnO2 本研究では、Ca ドープδ

-MnO2の結晶構造を基に波動関数の解析を行い、酸素発

生反応の優位性を考察した。異種元素のドープによっ

て波動関数の形状が変わり、電子授受に効果があると

考えられる。しかしながら、Mn 欠陥が存在する場合は

O 原子のダングリングボンドに由来する波動関数の広

がりが強調され、Ca 原子による電子授受に貢献されな

いと考えられる。 

 

５． 今後の計画・展望 

(1) FeOOH ここで議論した材料はいずれもアノー

ド側の電極触媒として使用するものである。ここまで

はバルクおよび真空に対して表面を露出させた時の電

子状態の静的な変化を見てきた。これらの結果を手掛

かりとしつつ、今後は電場を印加した時の電子状態の

変化や、さらに水分子を複数配置した時の水素結合ネ

ットワークおよび電気二重層の形成を考慮にいれたモ

デルを考え、反応機構の解明に注力したい。 

(2) Ca ドープδ-MnO2 層状δ-MnO2では、層内の

Mn 原子が層外へ移動し、特殊な欠陥を作る場合がある。

今後の方針として、層外へ露出した Mn 原子を含む結晶

構造モデルを対象とする電子状態計算にも取り組む。

又、Ca 以外のアルカリ金属・アルカリ土類金属（Na、

K、Sr 等）のドープを取り入れた結晶構造の電子状態計

算にも取り組み、比較・検討を行う。
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