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研究成果の概要（和文）：当初の研究目標である、「優れた初期活性と安定性を兼備した酸素発生触媒の開発」
と、そのベースとなる反応機構の解明に成功した。これは、Irよりも溶けやすいMnでBaIrO3のIrを置換すること
で、酸素発生反応(OER)中にIrが僅かに溶出しやすくなり、最表面の化学組成を保てるようになって、
BaIr1-xMnxO3本来のOERに対して安定な結晶構造が多数サイクル後の表面構造でも反映されるためである。
本研究で開発したBaIr1-xMnxO3は、酸性条件下のOERに対して高活性と高耐久性を兼ね備えているため、エネル
ギー変換分野の電極として実用化できるOER触媒の開発に成功した意義深い成果と言える。

研究成果の概要（英文）：We have achieved the initial research goal to develop a bifunctional 
catalyst toward oxygen evolution reaction(OER) with both high intrinsic activity and stability by 
preventing the lattice collapse after repeated OER cycling even if the catalyst is under acidic 
conditions, which is known to be the most harsh condition. Specifically, we found that the 
substitution of Ir-site with Mn for BaIrO3 leads to a remarkably high intrinsic activity and 
stability toward OER. 
This excellent OER performance was achieved by slightly increasing the Ir-dissolution and balancing 
the elemental dissolution in BaIr1-xMnxO3 to maintain the initial surface structure that reflects 
the OER stable crystal structure of BaIr1-xMnxO3. Since BaIr1-xMnxO3 is equipped with both high OER 
activity and stability under acidic conditions, it has brought a big impact leading to possible 
application as an electrode for energy conversion technologies.

研究分野：エネルギー関連化学

キーワード： 酸素発生反応　酸性電解液　二元機能　表面構造　高活性　高耐久性　溶出　イリジウム

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
水の電気分解セルや金属空気二次電池の電極に搭載できるレベルの酸素発生(OER)触媒を開発できれば、水素燃
料の製造や電気自動車の実用化につながる。しかし、そのためには高い初期活性とともに、高い安定性をもった
触媒が必須であるが、多数サイクルのOERで触媒表面の組成が変化してしまい、OERに対して安定な表面構造が保
てず、最終的には安定性が低下するという長年の課題が存在した。
本研究ではBaIrO3のIrサイトをMnで置換することで、この難題の解決に成功しただけでなく、そのベースとなる
反応機構を解明したため、電気化学の発展とともに、水素燃料の製造や電気自動車の実用化に直結した成果が得
られたと言える。

※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 
(1) 酸素発生反応(OER)は水の電気分解や金属空気二次電池の重要な電極反応であり、水素燃料
の製造や電気自動車の実用化には活性の高い酸素発生触媒の開発が不可欠である。しかし、表面
構造や電子構造の制御だけでは OERの過電圧を大幅に低下させるのは難しく、大きなエネルギ
ー損失が実用化の上で課題となっている。加えて、電池等への実用化には高い初期活性とともに、
高い触媒安定性が重要であるが、長時間の安定性を備えた酸素発生触媒の開発は難しい。こうし
た課題を解決し、水素社会を実現するには過電圧が低いだけでなく、安定性も高い OER触媒を
開発するとともに、その鍵となる反応機構を明らかにする必要がある。 
 
(2) そこで、OER触媒の新たな探索指針を見つけるために、導電材料の Ca1-xSrxRuO3において
OER活性を系統的に研究した結果、金属－絶縁体転移の近傍（x=0-0.1付近）で Ruの d電子ど
うしに働く強い相互作用によって安定性が強化されるだけでなく、OER活性が急激に増強され
て、OER触媒の代表格であるRuO2をも凌ぐ酸素発生触媒能を有することを明らかにした（Hirai 
et al., J. Mater. Chem. A7, 15387-15394 (2019)）。この知見をもとに「優れた初期活性と安定性
を有する導電材料」を金属－絶縁体転移点に近づけるように化学組成を制御することで、極めて
過電圧が低く、かつ安定性も高い酸素発生触媒が開発できると考えられる。 
 
２．研究の目的 
(1) 「今までになく、過電圧が低く安定性も高い触媒の開発」という研究目的を達成するために、
金属－絶縁体転移付近にある「優れた初期活性と安定性を兼備した酸素発生触媒」の化学組成を
制御して、さらに過電圧が低く安定性が高い OER触媒を合成する。 
 
(2) 同時に、「優れた初期活性と安定性を兼備した酸素発生触媒」のベースとなる反応機構を解
明する。 
 
３．研究の方法 
「優れた初期活性と安定性を兼備した酸素発生触媒」を金属－絶縁体転移付近で合成すること
で、「今までになく、過電圧が低く安定性も高い触媒」が開発可能であるかを明らかにするとと
もに、その詳細な反応機構の解明を試みた。具体的には、「優れた初期活性と安定性を兼備した
物質」として、導電材料の中から、Irを含む酸化物の固溶体を合成し、酸素発生触媒能を電気化
学測定によって評価することで、初期活性が高く、かつ安定性も高いOER触媒の開発を行った。 
具体的には、BaIrO3の IrサイトをMnで置換した固溶体を合成した後、電気化学測定によって
その酸素発生触媒能を測定して、初期活性が高く、かつ安定性も高くなる組成を探索した。優れ
た酸素発生触媒を開発した後は、過電圧が低くかつ安定性も高くなるメカニズムを解明するた
め、X線吸収分光法によって「Ir の価数と配位環境」の OER 前後の比較を行った。「過電圧が
低く安定性も高い触媒」は実用化に直結するため、亜鉛空気二次電池、水の電気分解セルに使用
するために電極を大面積化した時の性能についても評価した。 
 
４．研究成果 
(1) BaIrO3の IrサイトをMnで置換した固溶体 BaIr1-xMnxO3において、本研究で主な研究対象
とした Mn の組成 x の範囲は、0 ≤x≤ 0.3 である。これは、x≥0.4 において、BaIr1-xMnxO3が
BaIrO3 とは異なる結晶構造を有するため、結晶構造が活
性に与える影響を排除することで、同一の結晶構造を有す
る組成間で OER 活性を公平に比較するというものであ
る。まず、X線回折測定によって、BaIr1-xMnxO3 (0 ≤x≤ 0.3)
が C12/m1という空間群の単斜晶であること（図１参照）、
各組成とも、ほぼ単相であることを確かめた。次に、Mn
が仕込み組成通り、BaIr1-xMnxO3 中に存在していること
を確認した。具体的には、エネルギー分散型 X 線分析
(EDX)結果が仕込み組成と整合しただけでなく、格子体積
と Mnの組成 x間の関係が Vegard則を満足しているこ
とも確認できた。さらに、その正当性については X線吸
収端近傍構造(XANES)測定によって決定した、IrとMn
の価数と矛盾しないことからも確かめられた。 
 
(2) BaIr1-xMnxO3 (x= 0, 0.1, 0.2, 0.3)の酸素発生触媒を 0.5 Mの硫酸水溶液中で測定した。強力
な酸化反応である OERの中でも、特に厳しい条件下にある、酸性電解液に対して高い安定性を
有する触媒の代表例は、BaIrO3である。しかし、BaIrO3においても、他の酸性条件下の酸素発
生触媒と同様に、多数サイクルの OERを経るとともに、最表面の組成が変化してしまい、OER

図１ BaIr1-xMnxO3の結晶構造 



に対して安定な表面構造を保つことができず、最終的には安定性が低下するという長年の課題
が存在した。本研究で
は、図２に示す OER
活性の測定結果から
も分かる通り、BaIrO3

の Ir サイトを Mn で
置換することで、この
長年の課題の解決に
成功した。 (Hirai et 
al., RSC Adv. 12, 
24427-24438 (2022))1 

以下では、図２の研究
成果について、具体的
に説明する。BaIrO3

では、1000回の OER
サイクルを経ること
で表面構造が保持で
きず、1.57 V vs. RHE
における、電気化学的
有効表面積(ECSA)で
規格化された活性点
あたりのOER活性が
半分以下にまで減衰
してしまう。一方、
BaIr1-xMnxO3(x= 0.2, 
0.3)においては、1000
回の OERサイクル後も、1.57 V vs. RHEにおける活性点あたりの OER活性が、ほぼ変化しな
い様子が観察できた。BaIr1-xMnxO3 (x= 0.1)においては、1000回の OERサイクル後に、1.57 V 
vs. RHEにおける活性点あたりの OER活性が 7割になってしまうが、それでも、BaIrO3に比
べると、多数サイクルのOERに対して安定な表面構造をもつと言える。これらの測定結果から、
BaIrO3の IrサイトをMnで置換するにしたがって、多数サイクルの OERに対して最表面の組
成が変化しなくなり、Mnの組成 xが x= 0.2以上になると、OERに対して安定な表面構造が、
ほぼ完全に維持されて、極めて優れた耐久
性を示したと考えられる。BaIr1-xMnxO3 
(x= 0.2)の OERに対する耐久性は、サイク
ル特性にとどまらず、電極面積あたりの電
流密度が 10 mA cm-2となる電位も長時間
に渡り、ほぼ変化しないことも確認でき
た。このように、あらゆる面において、
BaIr1-xMnxO3 (x= 0.2)は、OERに対して耐
久性の高い触媒であると言える。 
特筆すべきは、こうした卓越した耐久性だ
けでなく、図３のように 1000 サイクルの
OER後の 1.58 V vs. RHEにおける（酸化
物の BET表面積あたりの）電流密度が 
85 mA cm-2という優れた OER活性を示し
ただけでなく、その優れた活性を
1000サイクル後も保持できたこと
である。(Hirai et al., RSC Adv. 12, 
24427-24438 (2022))1  

これは、本研究の当初の研究目標である、「優れた初期活性と安定性を兼備した酸素発生触媒の
開発」の成功、すなわち、第一の研究目標の達成を意味する。 
 
(3) 次に、BaIr1-xMnxO3 (0.1 ≤x≤ 0.3)のうち、代表例として BaIr1-xMnxO3 (x= 0.2)において、第
二の研究目標である「優れた初期活性と安定性を兼備した酸素発生触媒」のベースとなる反応機
構の解明を行った。具体的には、OERによる元素の溶出や OER前後の Irの価数変化と照合し
ながら、酸素発生触媒能のサイクル特性と触媒表面の TEM画像から予想される反応機構の妥当
性を評価した。X線広域微細構造(EXAFS)の解析結果において、1000 サイクルの OER を経た
後の BaIrO3では IrOxに特徴的なピークが観察された一方、1000サイクルの OER後の BaIr1-

xMnxO3 (x= 0.2)では IrOxに帰属できるピークは観察されなかった。これは、BaIrO3では 1000
サイクル後に最表面の組成が OER に対して BaIrO3よりも耐久性の低い IrOxに変化したのに
対し、BaIr1-xMnxO3 (x= 0.2)では 1000サイクル後でも最表面の組成が OER前の組成を維持で
きていることを示唆する。また、誘導結合プラズマ発光分析(ICP-OES)からも、BaIr1-xMnxO3 (x= 

図２ ECSAで規格化した BaIr1-xMnxO3の OER活性の電位依存性 1 

(ただし、ect-は、1000サイクルの OERを経たという意味である) 

図３ BET表面積あたりの BaIr1-xMnxO3の OER活性 1 



0.2)において、最表面の組成が OER前後で変化していないことを支持する結果が得られた。透
過電子顕微鏡(TEM)観察においては、1000サイクルの OERを経た後の BaIrO3では秩序のない
アモルファス層で形成された最表面が観察された一方、1000 サイクルの OER 後の BaIr1-

xMnxO3 (x= 0.2)では、長距離秩序ではないものの、一定の秩序を有したアモルファス層で形成
された最表面が観察された。これは、1000
サイクル後の BaIrO3では最表面が耐久性
の低い IrOxに変化するのに対し、1000サ
イクル後のBaIr1-xMnxO3 (x= 0.2)では最表
面においても OER 前の組成を維持すると
いう EXAFSから示唆された内容と整合し
ており、最表面の組成を維持できた結果、
OER に対する高い耐久性が得られたと言
える。これらの観察結果から、酸性電解液
に対して Irよりも溶けやすいMnで Irサ
イトを置換することで、OER中に Irが僅
かに溶出しやすくなり、Baと Irの溶出量
の差を小さくなることができるため、最表
面の化学組成を保つことができるという
メカニズムが明らかになった（図４参照）。
すなわち、最表面の化学組成を保つこと
で、BaIrO3に由来する BaIr1-xMnxO3本来
の安定な結晶構造が表面構造でも反映さ
れるため、OERに対して、安定な
だけでなく、高活性を示すという
OERのメカニズムの解明に成功し
たと言える。本研究の数々の成果
をまとめたものについては、オー
プンアクセスジャーナルの RSC Advances 誌において発表した(Hirai et al., RSC Adv. 12, 
24427-24438 (2022))1。このように、BaIrO3の IrサイトをMnで置換した触媒は、酸性条件下
の OERに対して高活性と高耐久性を兼ね備えた非常に優れたものであるため、エネルギー変換
分野の電極として実用化できる OER 触媒の開発に成功した意義深い研究成果であると結論づ
けられる。また、学術的意義や社会的意義の観点からも、「多数サイクルの OER で触媒表面の
組成が変化してしまい、OERに対して安定な表面構造が保てず、最終的には安定性が低下する」
という難題を BaIrO3の Ir サイトを Mn で置換することで解決しただけでなく、そのベースと
なる反応機構も解明したため、電気化学の発展とともに、水素燃料の製造や電気自動車の実用化
に直結した研究成果を得たと言える。 
 
 
＜引用文献＞ 
①Hirai, S., Yagi, S., Oh, H.-C., Sato, Y., Liu, W., Liu, E.-P., Chen, W.-T., Miura, A., Nagao, M., 
Ohno, T., Matsuda, T., Highly active and stable surface structure for oxygen evolution 
reaction originating from balanced dissolution and strong connectivity in BaIrO3 solid 
solutions, RSC Adv. 12, 2022, 24427-24438. 
 
 
 
 
 

図４ BaIr1-xMnxO3が OERに対して高活性・高耐久性

を兼備するメカニズム 1 
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