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研究成果の概要（和文）：OERに活性なイリジウムクラスターを電極触媒として、層状複水酸化物（LDH）および
遷移金属カルコゲナイド（TMD）の単層ナノシートを複合した。LDHを担体とした場合はイリジウムが還元的に、
TMDを担体とした場合は酸化的に変化することがわかった。OERを行ったところ、TMDに担持したイリジウムクラ
スターが高い活性を示すことが明らかになった。

研究成果の概要（英文）：Iridium clusters which are active for oxygen evolution reaction were 
composited with monolayer nanosheets of layered double hydroxide (LDH) and transition metal 
chalcogenides (TMD) as electrocatalysts. OER revealed that iridium clusters supported on LDH were 
highly active. We found that electronic states of iridium clusters were changed to reductive on the 
LDH nanosheets and oxidative on the TMD nanosheets. High OER performances were achieved on the 
iridium cluster-loaded TMD nanosheets.

研究分野：電気化学
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研究成果の学術的意義や社会的意義
酸素発生反応(OER)は、水の電気分解をはじめ、近年ではCO2還元による有用化合物合成や窒素還元によるアンモ
ニア生成など様々な反応系において、水由来の水素を利用するための重要なアノード反応である。また、ポスト
リチウムイオンとして期待される金属空気電池の充電時の反応でもあることから、次世代のエネルギー運用技術
において不可欠である。本研究は、これらの反応系のエネルギー効率に直結するOERの過電圧を低減させる材料
開発の取り組みであり、電極触媒の高活性化に新たな指針を与えるものである。

※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。



 

 

様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 

化石燃料への依存から脱却し、再生可能エネルギー由来の電力に基づく持続可能な社会を実
現のためには、電気エネルギーを化学エネルギーに変換する電気化学反応が重要な役割を担う。
電気化学的な水の酸化反応である酸素発生反応（OER）は、水の電解による水素製造や金属空気
電池の充電など、次世代のエネルギー運用技術に関わる重要な反応の一つである。しかし、OER

の進行には大きな過電圧を必要とするため、小さな過電圧で OER を進行させる高活性な電極触
媒の開発が求められている。OER の過電圧を決定する要素の一つとして、電極触媒上における
反応中間体の吸着エネルギーが寄与することが知られており、触媒の電子状態が吸着エネルギ
ーを決定することが報告されている。このことから、触媒の電子状態を制御することが出来れば、
小さい過電圧で OERを進行させる高活性な電極触媒を開発することが期待できる。電子状態を
制御するアプローチの一つとして、金属酸化物などと複合化することにより材料間の電荷移動
を生じさせ、触媒の電子状態を変化させる方法が知られている。しかし、電荷移動の程度は金属
酸化物担体の結晶面に依存し、金属酸化物の構成金属が異なると酸化物担体の結晶面や結晶構
造、形状も異なるため、電荷移動を精密に制御することは難しい。このような背景から、触媒の
電子状態を正確に制御可能な新たな手法の確立が必要となる。 

 

２．研究の目的 

本研究では、層状複水酸化物（LDH）から剥離した金属水酸化物単層ナノシートおよび液相法
で直接合成した金属ダイカルコゲナイド単層ナノシートに金属クラスター触媒を担持すること
で、金属クラスター触媒の電子状態を精密かつ自在に制御したクラスター担持ナノシート電極
触媒を合成する。単層ナノシートは高アスペクト比な材料であり、クラスター触媒はほぼ同じ結
晶面に担持されることから、自在な電子状態制御を可能とすることが期待される。クラスター担
持単層ナノシート触媒により、電子状態を制御して OER活性を向上させることを目的とする。 

 

３．研究の方法 

Niおよび Tiを含む LDHを水熱法により合成した。合成された LDHはナノシートと結合性の
強い CO3

2-がアニオンとして挿入されているため、既報を参考に剥離が容易な ClO4
-に交換した。

アニオン交換して得られた ClO4
-型 LDH は、ホルムアミドに分散させて剥離し、LDH ナノシー

トのコロイド溶液を調製した。オレイルアミンとオクタデセンを溶媒として、ワンポット法によ
り単層のWS2ナノシートを合成した。合成したWS2はアセチルアセトンに分散させることでコ
ロイド溶液を作製した。金属クラスターは、DMF またはエチレングリコールを溶媒兼安定剤と
して用い、コロイド分散液として合成した。クラスターとナノシートのコロイド分散液を混合す
ることで高分散にクラスターが担持された触媒を合成した。合成した担持触媒の分散液に水を
加えることで触媒を沈殿させ、洗浄、乾燥させることで触媒を回収した。 

 

４．研究成果 

XRD測定により、水熱法で合成した LDHはハイドロタルサイト構造を有しており、アニオン
交換によって層間隔に由来するピークがシフトしたことから、目的の LDHを合成できたことが
わかった。アニオン交換 LDHをアルゴン下においてホルムアミド中に分散させることで、コロ
イド分散液が得られた。得られた単層 LDHナノシートおよびイリジウムクラスターを担持した
触媒の TEM 像および HAADF-STEM 像を図 1 に示す。単層 LDH ナノシートは、幅数百ナノメ
ートル程度のシート状形態であり、複合化によって LDHナノシート状にイリジウムクラスター
が高分散に担持されたことがわかった。これらの結果より、ナノシートとクラスターをそれぞれ
コロイド分散液として合成して混合する本手法が、クラスターを高分散に担持する上で有効で
あることがわかった。また、イリジウムクラスターの平均粒径は 1.2 nmであることがわかった。 

続いて、ワンポット法により単層WS2ナノシートの合成を試みた。XRD測定の結果、WS2の
層間回折に由来するピークが見られなかったことから、オレイルアミンとオクタデセンを溶媒
とする本手法により、単層のWS2ナ
ノシートを直接合成することに成功
した。イリジウムクラスターを担持
した触媒の HAADF-STEM 像を図 2

に示す。直径十数 nmの WS2ナノシ
ートに平均粒径 1.2 nmのイリジウム
クラスターが担持されたことが確認
された。これらの結果からコロイド
分散液を混合して担持することによ
り、単層ナノシートの種類にかかわ
らず、ほぼ同様のクラスターを担持
することに成功した。 

 

図 1  (a)剥離した単層 LDH ナノシート TEM像および(b)イリジ

ウムクラスターを担持したナノシートの HAADF-STEM 像 



 

 

イリジウムクラスターの電子状態を調べるためにナノシー
ト上への担持前後におけるイリジウムクラスターの XPS 測定
の結果を図 3に示す。ナノシートに担持していない状態のイリ
ジウムクラスターの 4f7/2のピークは 60.9 eV のエネルギーを示
したことから、0価の金属状態であることがわかった。LDHナ
ノシート上に担持されたイリジウムクラスターは、クラスター
単独のスペクトルと比較して低エネルギー側へピークがシフ
トしたことから、クラスターの電子状態が還元的に変化したこ
とがわかった。一方で、WS2ナノシート上のイリジウムクラス
ターのスペクトルは、クラスター単独の場合と比較して高エネ
ルギーシフトしていたことから、電子状態が酸化的に変化した
ことがわかった。これは、ナノシートとクラスターのフェルミ
レベルの差によって、クラスターとナノシート間で電荷移動が
生じたことが原因と考えられる。以上の結果から、異なる単層
ナノシートへの担持により、イリジウムクラスターの電子状態
を制御できることが明らかとなった。 

 

合成した触媒を用いて、1 M KOH水溶液中で OERを行った
結果を図 4 に示す。単独の NiTi-LDH および WS2単層ナノシ
ートは OERに対してほぼ活性を示さなかった。一方で、イリ
ジウムクラスターを含む触媒は OER 活性を示したことから、
OER における活性種はイリジウムのみであることが確認され
た。イリジウムを担持した触媒の活性はナノシートの種類に依
存することがわかった。Ir/LDH はイリジウム単独よりも低い
活性を示したのに対し、Ir/WS2 はイリジウム単独よりも高い
OER 活性を示すことが明らかになった。この活性差は、活性
点であるイリジウムクラスターの電子状態が大きく寄与して
いると考えられる。これまでの OERの既報において、
OER における触媒活性は、活性点上における反応中
間体の吸着エネルギーに依存することが知られてお
り、触媒の電子状態が吸着エネルギーを決定するこ
とが報告されている。電極触媒の OER活性は反応中
間体の吸着エネルギーに対して火山型の傾向を示す
ことから、最適な吸着エネルギーを示す電子状態を
有する電極触媒ほど高い活性を示す。イリジウムに
おいては、中間体の最適な吸着状態を示す最適な電
子状態よりも還元的な電子状態であることが報告さ
れている。WS2上に担持されたイリジウムクラスター
はより酸化的な電子状態に変化したことから、最適
な吸着エネルギーを示す電子状態に近づいたため、
OER活性が向上したと考えられる。一方で、NiTi-LDH

上に担持された場合、その電子状態は還元的に変化
し、最適な電子状態からさらに遠ざかるため、OER活
性が低下したと考えられる。 

以上より、本研究では単層ナノシートをイリジウムナノ粒子と複合することでその電子状態
を制御することに成功した。本研究で得られた知見は OER だけでなく様々なクラスター電極触
媒、反応系に適用できることが期待される。 

 
 
 
 
 
 

図 2  Ir/WS2単層ナノシートの

HAADF-STEM 像 

図 3  ナノシート担持および未担持

の Ir クラスターの XPSスペクトル

Ir/WS2単層ナノシートのHAADF-

STEM像 

図 4  未担持ナノシート、Ir 担持ナノシー

トおよび Ir の I-Vカーブ 
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