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研究成果の概要（和文）：遷移金属-典型元素化合物は水素生成反応(HER)に対し、高い活性を持つことが近年報
告され、貴金属触媒の代替触媒として期待されている。我々は、中でもNi2PのP終端表面が高い活性を有する可
能性があることを第一原理計算から示した。本研究では、Ni2PのP終端表面のHER活性を実験により検証し、か
つ、遷移金属-典型元素化合物が示すHER活性の要因を明らかとした。

研究成果の概要（英文）：Transition metal-typical element compounds have recently been reported to be
 highly active in hydrogen evolution reactions (HER) and are expected to be an alternative catalyst 
to precious metal catalysts. We have shown that phosphorus　terminated surfaces of Ni2P may have 
high reactivity by first-principles calculations. In this study, we showed the high HER activity of 
the phosphorus　terminated surface of Ni2P by electrochemical measurements and clarified the 
mechanism of the HER reactivity by transition metal-typical element compounds.

研究分野：表面化学
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研究成果の学術的意義や社会的意義
水素生成は、水素社会の基盤となる技術であり重要である。水素生成反応に高い活性を示す触媒はPtが知られて
いるが、高価であることから、代替となる触媒の開発が望まれている。本研究ではNi2Pを電極触媒として用いる
と高い水素生成反応特性を示すことを実験的に示し、また、その反応機構を実験と理論両面から解明すること
で、更なる活性向上の指針を示した。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 
 
 遷移金属燐化物、硫化物、及び、炭化物などの遷移金属-典型元素化合物は、特異な電子状態
を有することが知られており、水素発生反応(HER)を始め、水素化脱硫反応や水素化脱窒素反応、
水性ガスシフト反応など水素の拘る触媒反応に高い活性を持つことが近年盛んに報告されてい
る。中でも、水の電気分解により水素を生成する HERは、化石燃料に替わるエネルギー源とし
て考えられている水素を発生する最も単純な手法であり、水素を必要な時に必要な量だけ供給
する重要な手段である。 しかし、現状で最も高活性な HER触媒は高価な Ptであり、より安価
かつ安定な新規触媒の開発が重要な課題となっている。 
 新規触媒開発の指標として、触媒活性を予測するために、反応物の吸着エネルギー(Ea)を指標
とするサバティエの原理に基づいた volcano plotが一般的に用いられてきた。これは、Eaが高
すぎると反応中間体が安定する結果、生成物は減少し、一方、Eaが小さすぎると反応中間体が
減少し、生成物も減少するため、触媒活性と Eaは火山型の依存性(volcano plot)を示すという考
え方である。HERにおいても、理論計算から得られる水素の吸着エネルギーと、活性の指標で
ある交換電流密度が火山型の依存性を示すことが知られている。 
 遷移金属燐化物、硫化物、及び、炭化物の HERへの応用は 2012年以降、急速に進んでおり、
中でも、Ni2P は、ターフェル勾配が MoS2と並び最も低い値を示し、かつ、高い交換電流密度
が得られている(MoS2は活性点が少ないため交換電流密度が低い)。HER触媒として Ni2Pが高
い活性を持つ要因はわかっていないが、活性点だと考えられている Niが表面に多く露出するよ
うな触媒が有利であると考えられていた。しかし、我々は、密度汎関数法(DFT)を用いた理論計
算から、Ni2Pの P終端表面上の水素の吸着エネルギーを volcano plotと比較すると Ptより高
い活性が期待できることを見出した。 
 
２．研究の目的 
 
 本研究では、我々の DFT計算結果から高い活性が予想される Ni2Pの P終端表面の HER活
性を、実際、系統だって測定し、DFT 計算や表面科学的手法を援用して活性発現機構を明らか
とすることで遷移金属-典型元素化合物の HER活性の原理を明らかとする。 
 
３．研究の方法 
 
（１）Ni2P(10-10)と(0001)面の HER測定 
 超高真空装置で清浄化・表面構造を規定した単結晶を、表面を大気にさらすこと無く、不活性
雰囲気（Ar, N2）で満たしたグローブボックスに輸送し、電気化学測定をおこなった。Ni2P (10-
10)表面、Ni(111)表面の調製は、Ar+スパッタリング(0.5 keV)とアニーリングを繰り返し、各構
造の清浄平坦表面を得た。電気化学測定の条件については、参照電極を Ag/AgClまたは RHE 、
対極を Pt、電解質溶液をH2SO4(0.5 M)溶液とし、ポテンショスタット(北斗電工)を用いて、作
用極の電気化学特性（Linear Sweep Voltammetry (LSV)）を測定した。掃引速度 5 mV / sと
した。 
（２）昇温脱離法(TPD)によるNi2P (0001)面の水素脱離機構の解明 
 すべての実験は、超高真空条件下(2×10-8 Pa)で行い、試料は液体窒素により 100 Kまで冷却
し た 。 低 エ ネ ル ギ ー 電 子 線 回 折 (LEED; BDL800IR-MCP1-LMX, OCI Vacuum 
Microengineering)、アルゴンイオンスパッタリングガン(ISE 5, Omicron)、四重極質量分析計
(QMS: M-200QM-M, Anelva)を備えた超高真空装置を用いた。QMSはバックグラウンドを低減
するために差動ポンプ付きシュラウドを用いた。 
（３）DFT計算による HER反応経路の解明 
 DFT計算は Vienna ab initio Simulation Packageコード（VASP 5.4.1）を用い。Perdew-
Burke-Ernzerhof 交換相関汎関数を用いた。平面波基底セットと PAW 法を用いた。 すべての
計算はスピンを考慮し、双極子補正を行った。脱離障壁は、CINEB(climbing-image nudged 
elastic bands)法により計算した。構造最適化したバルクNi2P格子定数は、a = b = 0.589 nm, c 
= 0.337 nm, α = β = 90°, γ = 120°となった。 
 
４．研究成果 
 
（１）Ni2P(10-10)と(0001)面の HER測定 
 Ni2P(10-10)面上に形成する 1x1構造、c(2x2)構造、1x2構造上(図 1)での水素生成反応(HER)
活性を比較し、1x1 構造上での活性が最も高いことを明らかとした(図 2)。また、これらの表面
は Ni(111)-1x1構造より活性が高いことを確認した。通常、Niが HERの活性サイトと考えられ
るが、我々は、第一原理計算の結果から表面に露出した P が、より高い活性を示すものと考え



ている。しかし、３つの表面構造の活性の差は、表面の Pの数と比例せず、また onset電圧の値
もことなったことから、すべての P の活性が同じではなく、その局所構造が活性の高さに重要
であることが示唆された。 

 
 

 
 
 
図 2. Ni2P(10-10)-1x1、c(2x2)、1x2、Ni(111)-
1x1の LSV測定結果。 
 
 

（２）昇温脱離法(TPD)によるNi2P (0001)面の水素脱離機構の解明 
 Ni2P(0001) (1x1)単結晶の D2-TPD (熱脱離分光法)を用いて Ni2P表面と水素の相互作用を調
べることで HER反応の活性要因を明らかとすることを目的とした。超真空チャンバー内部の試
料以外の部分での水の分解により生成する水素の影響を除外するため、重水素を用いた。分子状
重水素はほとんど表面に解離吸着しなかったが、原子状重水素は吸着した。図 3に示した TPD
スペクトルでは、PD3の脱離とともに D2の 3 つの脱離ピークが観測された。最も高い D2の脱
離ピークは 480K であり、Ni(111)-(1x1)表面の TPD における D2の脱離ピークよりもはるかに
高い。 D2ピークの脱離エネルギーは被覆率 0.20MLで 1.99±0.07eV、0.44MLで 1.53±0.08eV
と見積もられた。 このピークは Ni3P_Pと呼ばれるNiに 3配位で結合している P-Hからの脱
離に起因すると考えられる。また、600 K までの昇温測定を繰り返すことで PD3のピークが著
しく減少することもわかった。このことから、HER 活性が高いと考えられる表面 P のは HER
反応中に脱離するため、活性点が失われていくことがわかった。つまり、この P の回復が高活
性化への課題であると考えられる。このように、Ni2Pの HER高活性化への指針を示した。 
 

 
 
 
 
 
 
 
図 3. Ni2P(001)表面からの(a)D2、(b)PD3の昇温
脱離スペクトル。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 



（３）DFT計算による HER反応経路の解明 
 計算された H原子吸着エネルギーと観測された D2脱離エネルギーの差は、Ni3P_P表面で大
きく、それぞれ-0.22 eVと 1.99 eVであった。図 4に、水素の脱離パスと活性化障壁を示す。 
Ni(111)表面ではその差はずっと小さく、前者は-0.66eV、後者は 0.95eVであり、これは他の金
属と同様であった。 例えば、Pt(111)表面での吸着エネルギーは-0.44eV、脱離エネルギーは
0.76eV である。 この大きな差の理由は、P-D 結合が強く、Ni-P結合が弱くなっているためと
考えられる。実際、2 つの Ni-P の距離は、DFT 計算の結果、水素が 2 原子吸着することで、
2.21Å から 2.34Å に増加した。Ni-P結合が弱くなることで Ni3P_P構造からは D2だけでなく
PD3が脱離すると考えられる。この違いは、Ni2Pの局所的な共有結合に由来すると考えられる。 
以前の DFT 計算では、Ni3P_P 表面は吸着エネルギーが十分であるため、高い HER 反応性を
示す可能性が示唆された。 しかし、本研究での TPDと DFTの結果から、Ni3P_P構造のよう
な水素吸着によって表面を構成する原子の安定性が変化する表面では、吸着エネルギーと脱離
エネルギーが大きく乖離していることを示した。この場合、脱離エネルギーがより良い volcano 
plotの指標になると考えられる。以上より、HER反応の反応機構を明らかとし、H2の脱離エネ
ルギーを指標とする評価方法を提案した。 
 

 
 
 
 
 
 
 

図 4. P終端表面からの水素脱離

過程の(a)模式図と(b)各 step の

吸着エネルギーおよび活性化障

壁。  
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