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1 序論 

1.1. 社会的背景 
水素ガスは多様な産業分野で利用される重要なガスである。国際エネルギー機関が発

表した報告書“Net Zero by 2050: A Roadmap for the Global Energy Sector [1]”では、2020年
に 8700 万トンの水素が全世界で使用されている。図 1.1 に水素ガスの主要な用途であ
る石油類の脱硫、アンモニア合成および次世代のエネルギー媒体の概念図を示す。灯油

や軽油を精製する水素化脱硫 (hydrodesulfurization: HDS) の工程(図 1.1a)において、不純
物である硫黄化合物(硫化物･チオフェンなど)と水素を反応させ、灯油や軽油の純度を
向上させる(図 1.1a)[2]。前述の報告書[1]より、水素の消費量の 41% (3600 万トン)が石
油類の脱硫に使用された。図 1.1bのハーバーボッシュ法[3][4]では、水素と空気中の窒
素を 130–330気圧、400–530 ºCの高圧高温条件下で触媒と反応させアンモニアを合成し
ている[3]。図 1.1c に再生可能エネルギー由来の電力を使用する水の電気分解を活用し
たエネルギー変換の概略を示す[5]。反応時に温室効果ガスである二酸化炭素(CO2)を排
出しないため、環境負荷が小さい水素製造法として水の電気分解を利用するための研究

が進んでいる。他にも石英ガラスの加工･製造[6]や化学薬品の生成にも利用されており、
水素は現代の生活を営む上で必要不可欠である。 
現在、水素の大部分は CO2 を排出する水蒸気改質法によって製造されている[1]。化
石燃料(石炭、石油、天然ガス)を用いた水蒸気改質法は、以下の反応式で進行する:  

CH! + 2H"O	 → 2H" + CO" (1. 1) 
式(1.1)より改質反応では水素を製造する際に CO2 を排出し、環境へ悪影響を与える

(図 1.2b)。環境負荷を低減するために、水蒸気改質法で排出される CO2を回収した水素

(ブルー水素)がヨーロッパを中心に導入され始めている[7]。さらに、再生可能エネルギ
ー由来の電力を利用した水の電気分解によって製造した水素 (グリーン水素) の実証
実験も進んでいる[8]。2020 年の水素の製造法別の内訳では、水蒸気改質法によって製
造した水素が 7300 万トン(83%)を占めた一方で、ブルー水素とグリーン水素は合計で
900万トン(10%)に過ぎず[1](図 1.2a)、現行の水素製造手法としてエネルギー効率が最も
高い水蒸気改質法[9]が普及している。 
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図 1.1 産業分野における水素の用途の概念図。(a) 原油の精製における脱硫[2]。(b) ハ
ーバーボッシュ法を使用したアンモニア合成[4]。(c) 水の電気分解を使用した水素製造
と燃料電池を使用したエネルギー変換[5]。 

 
図 1.2 (a) 藻類(Algae)、天然ガス(Gas)、石油(Oil)、褐炭(Coal)、木材(Wood)の熱分解、再
生可能エネルギー(Power)を用いた水の電気分解、アルコールを使用した水素製造法[10]。
(b) 製造法ごとの 1 kgの水素当たり CO2質量[11]。石炭(黒色)、天然ガス(オレンジ)およ
び電力(青色)を使用した水素製造法を示す。CCUS は二酸化炭素の回収･利用･貯留
(Carbon dioxide capture, utilization and storage)の略を示す。 
  

(a) (b)

(c)

(a)

(b)
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1.2. 水電解 
水の電気分解(水電解)は 1800年頃に Nicholsonと Carlisleによって初めて実験が行わ
れた[12]。水力発電などの余剰電力を用いて製造された水素は、化学肥料に必要なアン
モニアの合成に使用され、20 世紀前半の化学工業を支えた。水電解に必要なエネルギ
ーの中で、電極で生じるエネルギー損失や電解液抵抗に由来する損失が大きい (図 1.3)。
これらの損失を最小限に抑えるために、大面積の電極を近付けた装置が使用された。当

初は水電解が水素の製造法として主流だったが、時代が進むにつれて水蒸気改質法に置

き換わった。近年、環境負荷の観点から水電解を利用するための研究が再び盛んになっ

ている。 
水電解を用いた水素製造にはいくつかの手法が存在する。実用化が進んでいる手法で

は、固体高分子電解質 (Polymer electrolyte membrane: PEM) や塩基性水溶液が電解質と
して使用され、後者はアルカリ水電解と呼ばれる。PEMを用いた手法では、プロトン伝
導性高分子膜の両面に白金族金属の触媒を接合し、両端を電極で挟む構造の装置が使用

される。陽極と高分子膜の間に電解質を流入させ、電圧を印加すると陽極で酸素とプロ

トンが生成し、プロトンが高分子膜を透過して陰極で水素を生成する。アルカリ水電解

では、陽極と陰極の間に隔膜を挟んだセルが使用される。アルカリ水電解装置は高いメ

ンテナンス性と耐久性が長所である一方で、PEM は効率的に水素を製造できる点が特

徴として挙げられる。装置の設置コストや製造可能な水素の規模の観点から、アルカリ

水電解が水素製造手法の主流になっている[13]。 
アルカリ水電解時に陽極で起こる酸素発生反応 (Oxygen evolution reaction: OER) に
は大きな活性化障壁が存在し、実用的な速度で反応を進行させるには余分な電圧 (過電
圧) を印加する必要がある(図 1.4)。過電圧に伴うエネルギー損失を低減するために、資
源量が希少で高価な貴金属元素 (例. Ru, Ir) を主成分とする触媒が実用化されている。
資源量が豊富で安価な元素で構成される触媒の開発を目指して、遷移金属酸化物を対象

とした研究が広く行われている。特に、1.3.1項のペロブスカイト酸化物 (化学式: AMO3, 
A: 希土類金属元素･アルカリ土類金属元素など, M: 3d遷移金属元素など) や 1.3.2項の
スピネル酸化物 (化学式: AM2O4, A･M: 3d 遷移金属元素) を対象に、結晶構造や化学組
成を最適化することで、OER に対して優れた活性・耐久性を有する触媒を実現するた
めの研究が行われてきた。 
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図 1.3 水電解水素製造装置における電流値と電圧の割合。参考文献[14][15]を参考に作
成 
 

 
図 1.4 OER の際の電流密度と電位の関係。電流密度の立ち上がりが反応開始電位を示
す。影をつけた領域が曲線でのエネルギー損失を示す。 
 
1.2.1. 水電解と熱力学 
水電解における熱力学的な平衡電位と実用時の電位の関係を説明する。電気化学反応

においてギブズ自由エネルギー変化 ΔGと起電力 Eの関係は次の式で表される。 

∆𝐺 = 𝑛𝐹𝐸 (1. 2) 
n は電気化学反応に関与する電子の個数を、F はファラデー定数(9.6485*104 C mol–1)を
示している。水電解は吸熱反応であり、反応式は以下の通りである[16]。 

H"O	(𝑙) 	→ H"	(𝑔) +
1
2
O"	(𝑔) (1. 3) 

この反応において必要とされる電気エネルギーはギブス自由エネルギー変化の ΔG = 
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237 kJ mol–1である。この ΔGを電圧に換算すると 1.228 Vとなり、これが理論分解電圧
となる。酸素ガスの生成を考慮した際のエントロピー変化 ΔH(= 285.8 kJ mol–1)を電圧で
換算すると 1.48 V となり、この値は熱的平衡電位と呼ばれる。次の図 1.5 はこれらの
理論分解電圧と熱的平衡電位の温度依存性を示す。図 1.5より、温度が上昇するに従っ
てギブス自由エネルギーに由来する分解電圧{ΔrG[H2O(l)]または ΔrG[H2O(g)]}とエンタ
ルピー変化に由来する熱的平衡電圧{ΔrH[H2O(l)]または ΔrH[H2O(g)]}の差が広がる。す
なわち、反応に必要な熱的エネルギーに占める電気エネルギーに由来する割合が下がる。

高温の水蒸気に対する水電解は以上の理由で普及している。 
 

 
図 1.5 水の理論分解電圧と熱的平衡電位の温度依存性[16]。0 ºC, 100 ºC, 374 ºCはそれ
ぞれ融点、沸点、臨界点を示す。 

 
電気化学反応での駆動力である起電力 E を求める式として、化学ポテンシャルと電
極電位に由来するエネルギーで定義される Nernst の式がある。以下に導出を示す。ま
ず、等温等圧条件において溶質のイオンの化学ポテンシャルは以下の式で定義される。 

𝜇# = 𝜇#° + 𝑅𝑇	ln𝑎# (1. 4) 
aiは活量を、𝜇#°は標準化学ポテンシャルを、Rは気体定数を、Tは温度を表す。Guggenheim
は 1929 年に電子の電気化学ポテンシャル(𝜇<%)を、電子の標準化学ポテンシャル𝜇%°と電
極内部の電位𝜑&を使用して以下の式で定義した。 

𝜇<% = 𝜇%& − 𝐹𝜑& (1. 5) 
イオンの電気化学ポテンシャル(𝜇<#)も電子と同様に以下の式で定義される。 

𝜇<# = 𝜇#° + 𝑅𝑇	ln𝑎# − 𝑧#𝜑
' (1. 6) 

電
圧

/ V
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𝜇#°をイオンの標準化学ポテンシャル、𝑧#は符号を含んだイオンの価数、𝜑
'は溶液の電位

を示す。反応時の電極電位 Eは、電極の内部電位𝜑&と溶液電位𝜑'の差であり、次の式
で定義される。 

𝐸 = 𝜑& − 𝜑' (1. 7) 
以下の平衡反応を仮定して、平衡電極電位を求める。 

Ox() − 𝑛	𝑒* ⇄ Red((*,)) (1. 8) 

Ox()は酸化体、Red((*,))は還元体、nは電子数を表す。酸化体と還元体の電気化学ポテ
ンシャルは以下の式で表すことができる。 

𝜇<./ = 𝜇./° + 𝑅𝑇	ln𝑎./ − 𝑧	𝜑' (1. 9) 

𝜇<012 = 𝜇012
° + 𝑅𝑇	ln𝑎012 − (𝑧 − 𝑛)𝜑' (1. 10) 

平衡反応において両辺の電気化学ポテンシャルは等しく、以下の式が成立する。 

𝜇<./ + 𝑛	𝜇<%& = 𝜇<012 (1. 11) 
式(1.5)(1.9)(1.10)を代入し両辺を整理すると、電極電位 Eについて次の式を得る。 

𝜇./° + 𝑅𝑇	ln𝑎. − 𝑧	𝜑' + 𝑛L𝜇%& − 𝐹𝜑&M = 𝜇012
° + 𝑅𝑇	ln𝑎012 − (𝑧 − 𝑛)𝜑' (1. 12) 

𝐸 = 𝜑& − 𝜑' = −
𝜇012
° − 𝜇./° − 𝑛	𝜇%&

𝑛𝐹 +
𝑅𝑇
𝑛𝐹 ln

𝑎./
𝑎012

(1. 13) 

右辺の標準化学ポテンシャルの項は反応の標準ギブズ自由エネルギーΔGº で置換でき
る。 

𝐸° = −
𝜇012° − 𝜇./° − 𝑛	𝜇%&

𝑛𝐹
= −

∆𝐺°
𝑛𝐹

(1. 14) 

標準酸化還元電位 Eºを使用して以下の Nernstの式を得る。 

𝐸 = 𝐸° +
𝑅𝑇
𝑛𝐹

ln
𝑎./
𝑎012

(1. 15) 

水の電気分解では陽極(電子を放出する電極)において酸素発生反応(OER)が起こり、陰
極(電子が流れ込む電極)では水素発生反応(Hydrogen evolution reaction: HER)が起こる。
両極での反応は不可逆反応であり、電流密度の増加に応じて酸化体や還元体の濃度の差

が大きくなるため、Nernst の式より印加する電圧は大きくなる(図 1.3)。水の電気分解
に関する全反応式および陽極･陰極における半反応式は以下の反応式で表される。 
全反応式:   

2H"O	 → 2H" + O" (1. 16) 
OER半反応式(陽極):  

4OH* 	→ O" + H"O + 4e* 	(塩基性条件) (1. 17) 

2H"O	 → O" + 4H) + 4e* 	(酸性条件) (1. 18) 
HER半反応式(陰極) 

2H"O + 2e* → H" + 2OH* 	(塩基性条件) (1. 19) 
2H) + 2e* → H" (1. 20) 

本論文では式(1.17)の塩基性条件下での酸素発生反応を対象とした。OERが進行する際
の電流密度と電位の関係を次の図 1.4 に示す。OER の半反応式より、電極における反
応量は電流量に比例するため、高い電流密度を示す触媒は多くの反応を促進する優れた

触媒を示す。それに加えて、反応開始電位が低くなればなるほど印加する電位が低くな
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りエネルギー損失が少ない性能の高い触媒といえる。そこで、触媒活性が立ち上がり電

位として特定の電流における電位を比較し、反応量の評価として低電位における電流密

度の値を比較した。 
 
1.2.2. 酸素発生反応と電気化学 
酸素発生反応などの電極反応は、主に電荷移動過程と物質移動過程から構成される

(図 1.6)。不可逆反応である OERでは、電荷移動過程が律速となる。電荷移動過程にお
ける電位と電流の関係を表す Butler–Volmer 式を導出する[17]。以下の反応式において
反応速度(単位: mol s–1)と速度定数(単位: s–1)を正反応[𝑣345(𝑘345)]と逆反応[𝑣6789(𝑘6789)]
で定義する(図 1.6)。 

Ox() − 𝑛	𝑒* ⇄ Red((*,)) (1. 21) 

 
図 1.6 電気化学反応における電荷移動過程と物質移動過程の模式図。 

 
それぞれの反応の反応速度は、電極表面の時刻 tにおける酸化体と還元体の濃度 cX(0,t) 
(X = Ox, Red)を用いて以下の式で表せる。 

𝑣345 =	𝑘345𝑐./(0, 𝑡) (1. 22) 

𝑣6789 =	𝑘6789𝑐012(0, 𝑡) (1. 23) 
単位時間当たりに反応した物質量は正反応と逆反応の反応速度の差に等しく、ファラデ

ーの法則より正味の電極電流量は以下の式で表せる。 
𝐼 = 	−𝑛𝐹U𝑘345𝑐./(0, 𝑡) − 𝑘6789𝑐012(0, 𝑡)V (1. 24) 

本論文では、上記の電流量 Iを電極面積や担持した触媒の比表面積を用いて規格化した

電流密度の形式で表記した。アレニウス式を使用して速度定数を以下の式で定義する。 

𝑘345 = 𝐴345 expY−
∆𝐺345

‡

𝑛𝐹 Z (1. 25) 

𝑘6789 = 𝐴6789 exp [−
∆𝐺6789

‡

𝑛𝐹 \ (1. 26) 

∆𝐺345
‡ と∆𝐺6789

‡ は正反応と逆反応の活性化エネルギーを、𝐴345と𝐴6789は頻度因子をそれ

ぞれ示す。図 1.7に電位を印加した際のポテンシャルエネルギー曲線を示す。電位に応
じてポテンシャルエネルギー曲線が“O”から“O + nFE”へシフトし、電位印加後の正反応

Red

+ Oxne–

vfor
vback

電極

cOx(0,t)

cRed(0,t) cRed
*

cOx
*
溶液

物質移動

電荷移動
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の活性化エネルギー∆𝐺345
‡ は印加前より増大し、逆反応の∆𝐺6789

‡ は印加前の値より減少

する。これらの活性化エネルギーの値は移動係数 α を使用して以下の式で記述できる
(図 1.7b)。 

∆𝐺345
‡ = ∆𝐺;,345

‡ + 𝛼𝑛𝐹𝐸 (1. 27) 
∆𝐺6789

‡ = ∆𝐺;,6789
‡ − (1 − 𝛼)𝑛𝐹𝐸 (1. 28) 

 

図 1.7 (a)電位印加前と(b)電位印加後の電荷移動過程におけるポテンシャルエネルギー
曲線。∆𝐺;,345

‡ と∆𝐺;,6789
‡ は電位印加前の正反応と逆反応の活性化エネルギーを示す。 

 
以上の式をアレニウスの式に代入して、電位印加前の活性化エネルギー(∆𝐺;,345

‡ と

∆𝐺;,6789
‡ )の箇所を定数で置換すると以下の通りに表すことができる。 

𝑘345 = 𝐴345 expY−
∆𝐺;,345

‡

𝑅𝑇 Zexp ^−
𝛼𝑛𝐹
𝑅𝑇 𝐸_ = 𝑘345; exp ^−

𝛼𝑛𝐹
𝑅𝑇 𝐸_ (1. 29) 

𝑘6789 = 𝐴6789 exp Y−
∆𝐺;,6789

‡

𝑅𝑇 Zexp `−
(1 − 𝛼)𝑛𝐹

𝑅𝑇 𝐸a = 𝑘6789; exp `−
(1 − 𝛼)𝑛𝐹

𝑅𝑇 𝐸a (1. 30) 

酸化体と還元体の溶液濃度𝑐./∗ と𝑐012∗ を使用して(図 1.6)、平衡電位 Eeを Nernst の式で
表す。 

𝐸% = 𝐸°> +
𝑅𝑇
𝑛𝐹

ln
𝑐./∗

𝑐012∗ = 𝐸° +
𝑅𝑇
𝑛𝐹

ln
𝑐./∗

𝑐012∗ +
𝑅𝑇
𝑛𝐹

ln
𝛾./
𝛾012

(1. 31) 

E0′は式量電位を、𝛾./と𝛾012は活量係数を示す。平衡状態の下では見かけ上の電気化学

反応が起こらず、バルク濃度と電極表面濃度が等しい(𝑐./∗ = 𝑐012∗ )ため𝑘345 = 𝑘6789が成
立する。平衡状態の条件より以下の関係が得られる。 

𝑘345; exp ^−
𝛼𝑛𝐹
𝑅𝑇

𝐸;>_ = 𝑘6789; exp `−
(1 − 𝛼)𝑛𝐹

𝑅𝑇
𝐸;>a = 𝑘° (1. 32) 

𝑘° を標準速度定数と呼び、電荷移動過程における速度論的パラメータである。𝑘° を使
用して速度定数を表記すると以下の式が得られる。 

𝑘345 = 𝑘° exp c−
𝛼𝑛𝐹
𝑅𝑇 L𝐸 − 𝐸;>Md (1. 33) 

𝑘6789 = 𝑘° exp `
(1 − 𝛼)𝑛𝐹

𝑅𝑇
L𝐸 − 𝐸;>Ma (1. 34) 

さらに、電流量を上の速度定数を用いて表記すると以下の Butler–Volmer 式が得られる。 
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𝐼 = 	−𝑛𝐹𝑘° e𝑐./(0, 𝑡) exp c−
𝛼𝑛𝐹
𝑅𝑇

L𝐸 − 𝐸;>Md − 𝑐012(0, 𝑡)exp `
(1 − 𝛼)𝑛𝐹

𝑅𝑇
L𝐸 − 𝐸;>Maf (1. 35) 

電極反応が平衡である場合(E = Ee)、正味の電流は流れない(I = 0)。式(1.35)より、電極表

面の濃度はバルク濃度と等しいため(𝑐./(0, 𝑡)=𝑐./∗ かつ𝑐012(0, 𝑡)=𝑐012∗ )、平衡状態を維持

する為に流れる正/逆反応の電流密度は以下の関係を持つ。 

𝑛𝐹𝑘°𝑐./∗ exp c−
𝛼𝑛𝐹
𝑅𝑇

g𝐸% − 𝐸;
!
hd = 𝑛𝐹𝑘°𝑐012∗ 	𝑒𝑥𝑝 `

(1 − 𝛼)𝑛𝐹
𝑅𝑇

g𝐸% − 𝐸;
!
ha = 𝑖; (1. 36) 

以上の電流密度𝑖; を交換電流密度と呼ぶ。バルク濃度を使用したネルンスト式(1.15)を
代入して以下の関係が得られる。 

𝑖; = 𝑛𝐹𝑘°(𝑐./∗ )
?*@(𝑐012

∗ )@ (1. 37) 
E – E0′ = η + Ee – E0′ (過電圧: η = E – Ee)と(1.36)式を使用して、バトラーボルマー式(1.35)
を電極表面濃度とバルク濃度を使用した以下の式で表すことができる。 

𝑖 = 𝑖; e
𝑐./(0, 𝑡)
𝑐./∗

exp c−
𝛼𝑛𝐹𝜂
𝑅𝑇 d −

𝑐012(0, 𝑡)
𝑐012
∗ exp `

(1 − 𝛼)𝑛𝐹𝜂
𝑅𝑇

af (1. 38) 

この式において電極表面濃度とバルク濃度の比が物質移動過程の影響を示しており、溶

液を十分に撹拌している場合や電流密度が十分に小さい際に c(0,t) = c*が成立し、以下
の式を得る。 

𝑖 = 𝑖; eexp c−
𝛼𝑛𝐹𝜂
𝑅𝑇

d − exp `
(1 − 𝛼)𝑛𝐹𝜂

𝑅𝑇
af (1. 39) 

本論文では、電荷移動過程を広い電流密度の領域で観察するための溶液の拡散に第 3 章

と第 4 章で回転ディスク電極法を用いた。OERでは ηが大きいため、exp m− @,AB
CD

n → 0

に近似でき、両辺の対数を取り以下の Tafelの式を得る。 

𝜂 = −
𝑅𝑇
𝛼𝑛𝐹

log 𝑖 +
𝑅𝑇
𝛼𝑛𝐹

log 𝑖; (1. 40) 

(1.40)式は過電圧 ηと電流密度の対数が線形の関係にあることを示している。log iの係
数は Tafel 勾配と呼ばれ、電極反応の熱力学的反応速度を表す。単位は mV dec–1であり、

値が小さいほど電極電位の変化に対して大幅に電流密度が増加する、すなわち、LSVで
急峻に電流密度が立ち上がる。図 1.8 に電気化学測定によって得られる LSV 曲線と
Tafelプロットを示す。図 1.8上の LSV曲線では不明瞭な電荷移動過程の領域が、(1.40)
式を使用した Tafelプロット(図 1.8下)が線形を示す 1.5–1.6 V vs. RHEの範囲で観察で

きる。1.6 V vs. RHEよりも高電位領域では、物質輸送過程による寄与が大きくなり線形

から外れる。本論文では以上の Tafel 勾配を用いて電荷移動過程での触媒性能を比較し

た。 
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図 1.8 OERにおける電気化学測定データの LSV曲線(上)と Tafelプロット(下)、二つの
過程が律速となる電位領域を、電荷移動過程は赤色で、物質輸送過程は青色で示した。 
 
 酸素発生反応における Tafel 勾配は 4つの反応座標 nから構成される、一つの電子が
関与する 4つの反応式に分けて議論された[18]。下記のそれぞれの式が律速となる場合

で Tafelの振る舞いに違いが報告されており、Tafelプロットは電極反応の際の電子の移
動を議論するのに有用なプロットである。先行研究中で律速段階の違いを仮定して算出

した Tafel プロットを図 1.9 に示す。仮定する律速段階に応じて Tafel プロットの振る

舞いが変化し、Tafel 勾配の値も異なることが報告された。 
∗ +	OH* ⇄	∗ OH + e* 	(𝑛 = 1) (1. 41) 

∗ OH + 	OH* ⇄	∗ O + H"O + e* 	(𝑛 = 2) (1. 42) 
∗ O + 	OH* ⇄	∗ OOH + e* 	(𝑛 = 3) (1. 43) 
∗ OOH + 	OH* ⇄	∗ OO + H"O	(𝑛 = 3) (1. 44) 

∗ OO + 	OH* ⇄	∗ +	O" + H"O + e* 	(𝑛 = 4) (1. 45) 
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図 1.9 反応律速段階の違いに対する Tafel プロットの振る舞い[18]。(a) 反応式(1.41)が
律速の場合。(b) 反応式(1.42)が律速の場合。(c) 反応式(1.43)が律速の場合。(d) 反応式
(1.44)が律速の場合。(e) 反応式(1.45)が律速の場合。(f) 反応式(1.45)の逆反応が律速の
場合。Tafel 勾配の値は 1M KOHにおいて提唱されている値であり、本博士論文で測定

した条件とは異なる。 
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1.3. 代表的遷移金属酸化物 OER触媒 
反応物と触媒を均一に分散させない不均一系触媒では、触媒反応の際に反応物と触媒

の間で吸着と脱離が起きるため、触媒は適切な強さで反応物と結合する必要がある。単

純酸化物やペロブスカイト酸化物を対象に、不均一系触媒である OER 触媒でも結合の
強さが検討された。Trasattiは、金属表面に吸着した反応物(OH–)のM–OH結合の生成エ
ンタルピー変化と実験的過電圧の間に負の相関を見出し[19](図 1.10a)、過電圧の評価に
成功した。しかし、前述の理論を酸化物に拡張した際に、過電圧を記述することが出来

なかった。そこで、Trasattiは酸化物表面に OH–が吸着した際に起こると予想されるMOz

からMOz+1にかけてのエンタルピー変化に注目して過電圧の整理を試みた。図 1.10bに
前述の酸化過程で計算されるエンタルピー変化と過電圧の関係を示す。この火山型プロ

ットによって熱力学的パラメータを用いた OER 触媒活性の整理に成功した。高い触媒

活性を示すスピネル酸化物であるNiFe2O4は火山型プロットにおいて頂点付近に位置す

るとされ、高い触媒活性は熱力学的に予想できていた酸化物触媒の例の一つである

(1.3.2.1目)。以上の熱力学的パラメータと触媒活性の関係によって、活性に関連するパ

ラメータを整理するサバティエの原理[20]に相当する火山型プロットから、触媒の金属

酸素結合の強さが触媒活性と相関するとされた。 

 
図 1.10 (a) 過電圧 ηとM-OH結合の生成エンタルピー変化ΔHf。(b) 過電圧 ηと以下の
単純酸化物の低価数から高価数のイオンへの遷移エンタルピー変化。それぞれの数字は

以下の酸化物における値を示す。1: PbO2, 2: Ni2O3, 3: PtO2, 4: MnO2, 5: RuO2, 6: IrO2, 7･8: 
Co3O4, 9･10: Fe3O4。参考文献[19]より引用。 
  

(a) (b)
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1.3.1. ペロブスカイト酸化物 
ペロブスカイトは、灰チタン石(CaTiO3)を元に鉱物学者の Lev Perovskiによって命名

された[21]。ペロブスカイト酸化物は 2 種類の結晶学的サイト(A, M サイト)を有し、一
般式は AMO3と表記できる。12 配位の A サイトには M サイトよりもイオン半径が大き

な元素であるアルカリ金属(Na, Kなど)、アルカリ土類金属(Ca, Sr, Baなど)、希土類金
属(Y, La, Ceなど)が占有する。一方で、6 配位のM サイトには、3d遷移金属など(Ti, V, 
Cr, Mn, Feなど)が占有する。これらの 2 種類のサイトの間のイオン半径の違いに由来し

てサイト間での無秩序化は生じない。図 1.11に 3 種類のペロブスカイトの結晶構造を

示す。A サイトとM サイトのイオン半径の違いに応じて多様な結晶構造を持ち(図 1.11)、
広範な化学組成の組み合わせが可能な点がペロブスカイトの特徴である。 

 

 
図 1.11 (a) 立方晶(空間群: Pm3rm)、(b)直方晶(空間群: Pnma)および(c)菱面体晶(空間群: 
R3rc)ペロブスカイトの結晶構造。それぞれ(a) SrCoO3, (b) LaFeO3, (c) LaCoO3を示す。 

 
1983 年の Bockris らの研究によって、実験的にも遷移金属が OER 触媒活性に関与す
ると示唆された[22]。この論文では Fe, Co, Niなどを含むペロブスカイト酸化物を対象
に溶媒の pHを変化させた際の Tafel 勾配の違いが調べられ、3d遷移金属と OH–が関与

する反応機構が提唱された。彼らのモデルでは、金属Mを中心とした金属-酸素八面体

の中で頂点の酸素が脱離し、5 配位の金属 M が露出した酸化物表面から反応が開始す

ることが報告されている。その触媒表面に、塩基性条件下では OH–中の酸素と M サイ

トが結合することで水酸化物イオンが触媒表面に化学吸着した中間体(*OH)が報告され
た(図 1.12)。Bockris らの報告から後の研究では、吸着した水酸化物基の水素のみが新

たな OH–と反応して H2Oを生成し、Oのみが結合した中間体(*O)を形成した後に、吸着

した O同士が結合した中間体(*OOH)を経て、酸素を生成する反応機構が広く受け入れ

られている[23][24]。 
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図 1.12 Bockrisらにより提唱されたM-OH結合。参考文献[22]より引用。 

 
化合物表面における M–OH の結合環境を反映した反応機構が第一原理計算を使用し

て研究されてきた。表面の結合環境を評価に、金属表面[24]、一種類の金属より構成さ

れる単純酸化物の表面[25]や二種類の金属より構成されるペロブスカイト酸化物[25]が
対象にされてきた。例えば、Rossmeisl らは、酸化した金属表面を対象にした酸素発生
反応の反応中間体のエネルギー変化を計算した[24]。図 1.13 に計算した Pt と Au 表面
の結晶構造と計算結果を示す。Rossmeisl らの研究より以前では、表面に吸着した最近

接酸素同士が結合して酸素ガスを生成する反応機構が適用されてきた。しかし、表面の

金属サイトの幾何学的関係から、単一の中間体(*OOH)を経て酸素が発生する反応機構

が提唱された。近年の第一原理計算まで Rossmeislらの反応機構が広く受け入れられて

おり、Absorbate evolution mechanism (AEM)と後に呼称された。Rossmeislらが確立した

反応機構や第一原理計算の手法を使用した表面状態計算が単純酸化物(MO2)やペロブス
カイト酸化物でも適用され、OER における理論過電圧が計算された[25] (図 1.14a–c)。
単純酸化物とペロブスカイトでそれぞれ高活性触媒として知られる RuO2, IrO2, SrFeO3, 
SrCoO3, LaNiO3などを対象にした計算から、既報の実験的過電圧と理論過電圧が相関を

示すことが報告された(図 1.14d,e)。現在、上記の計算手法を使用して多様な結晶構造に
おける反応機構が提唱されており、詳細は 1.3.3項で説明する。 
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図 1.13 (a)金属(Ptなど)の表面における酸素発生機構と(b)計算に基づくエネルギーダイ

アグラム。(b) Uは水素のエネルギーを基準にした擬似的電位を示す。参考文献[24]より
引用。 

 

図 1.14 第一原理計算に使用したルチル型結晶構造の(a)酸化した表面と(b)還元した表
面。(c)ペロブスカイトの(001)面の表面。(d)ルチル系酸化物を含む単純酸化物と(e)ペロ
ブスカイト型酸化物を対象にした理論過電圧(ηth)の ΔG*O–ΔG*OH 対する火山型プロット

(上)と ηthに対する実験的過電圧(ηexp)の相関(下)。参考文献[25]より引用。 
 

(a) (b)

(a) (b) (c)

(d) (e)
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酸化物 OER 触媒を開発する為の指針である記述子として様々な変数が検討されてき

た。Suntivichらは eg電子数を記述子として提案した[26]。1980年代の反応機構に含まれ
る OERでの中間体の結合は Bockrisらによって分子軌道法を用いて解釈された[27]。図 
1.15a に酸化物表面での対称性に基づく結晶場分裂を反映した d 軌道を持つ遷移金属 
(Mn3+と Ni3+) と吸着した*OH中の酸素との分子軌道を示す。3d電子数の増加に対応し
て軌道に電子スピンが占有し、高スピン状態の Coから dz2軌道にスピンを含む。dz2軌

道のスピンが 2pzや 1s 軌道の電子と反結合性軌道(σ*結合)を形成し、M–OHの結合を弱

め、結合の強さを最適化することで触媒活性が向上することが示唆された[27]。Suntivich
らは、ペロブスカイトの酸素発生反応の反応開始電位(Eonset)が 6 配位の 3d 遷移金属イ
オンの eg電子数に対して eg ~ 1.2の Ba0.5Sr0.5 Co0.8Fe0.2O3–δを頂点とする火山型のプロッ

トを示すことを報告した(図 1.15b) [26]。Ba0.5Sr0.5Co0.8Fe0.2O3–δ (BSCF)が高活性ペロブス
カイト酸化物触媒の代表となり、Suntivichらの研究を発端にペロブスカイト酸化物を対
象にした OER 触媒が広く研究され始めた。しかし、eg電子数は、複数種類のスピン状

態が存在する Co酸化物には適用し難い。 
 

 
図 1.15 (a)分子軌道法に基づく M-OH 結合と(b) eg電子数に対するペロブスカイト酸化

物の触媒活性の火山型プロット。 
 
そこで、電子構造に関係した記述子として、第一原理計算に基づいたバンド構造から

計算する酸素の 2p バンドの中心のエネルギーが Grimaud らによって提唱された(図 
1.16a)[28]。Grimaudらは、Coを含むペロブスカイト類縁酸化物 LnBaCo2O6–δ (Ln = Pr, Sm, 
Gd, Ho)を対象にした酸化還元滴定(ヨードメトリー)で酸素欠損量 δを決定し、電気的中

性条件から Co の価数を求め、Co 原子価を反映した第一原理計算を行いフェルミエネ

ルギー(EF)に対する酸素の 2pバンド中心を計算した。LnBaCo2O6–δの触媒活性と酸素 2p
バンド中心が~1.8 eV以下の領域で相関することを報告した(図 1.16a)。Aイオンの置換
に応じて、Coと Oのバンドのエネルギーシフトの大きさが近く、酸素のバンドは第一

原理計算中で Co の占有バンドと重なりが大きいため、LnBaCo2O6–δの系では O p バン
ド中心のみでバンド構造を整理できた。しかし、3d 遷移金属と酸素のバンドの重なり

を持たないより広範な酸化物を対象にした記述子が必要となった。 

(a) (b)
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3d遷移金属の非占有バンドの中心(M3d,unocc)と酸素の 2pバンド中心(O2p,occ)の間のエネ
ルギーを電荷移動エネルギーΔが Hongらによって提唱された(図 1.16b)[29]。彼らの研

究では、実験的に得た種々のスペクトルと理論計算に由来する部分的 DOS (pDOS)が類
似することを確認した。電荷移動律速で OER が進行する広範なペロブスカイト酸化物

に対して、Δは触媒活性と負の相関を示すことが報告された。すなわち、Δが小さいほ
ど高い触媒活性を示す傾向が提唱された。本項中で紹介した eg電子数、酸素 2pバンド

中心および電荷移動エネルギーΔ の中で最も広範な酸化物に対して触媒活性の記述が

可能な変数は、電荷移動エネルギーΔだった。後に、Hongや Yamadaらによって複数種

の記述子が検証され、他の記述子よりも電荷移動エネルギーΔ が OER 触媒活性の評価
に有用だった[30][31]。 
 

 
図 1.16 OER 触媒活性の記述子である(a)酸素 p バンド中心と(b)電荷移動エネルギーΔ。 
 
近年の OER触媒の設計の動向を図 1.17にまとめる。図 1.17にペロブスカイト酸化
物を対象とした直近の 2, 3年での触媒の設計指針を示す[32][33]。図 1.17に示されるペ
ロブスカイトで実施されてきた触媒設計は、[I]部分元素置換(A-site/B-site substitution)、
[II]バルクの結晶構造に基づく制御(図  1.17a 中の“Structural distortion”や“Structural 
defect”、図 1.17b中の “Crystal structure”や“Defect Engineering”)、[III]触媒のモルフォロ

ジー(Morphology)の制御、並びに[IV]ハイブリダイゼーション(Hybridization: 図 1.17a中
の“Role of support”と図 1.17b中の“Hybridization”)の以上の 4つの方針に大別できる。[I]
部分元素置換や[II]バルクの結晶構造に基づく制御によって、触媒活性･耐久性の向上に

有用な基礎的知見を得ることができる。一方で、[III]触媒のモルフォロジー(Morphology)
の制御および[IV]ハイブリダイゼーションは既報のペロブスカイト酸化物の実用化を

目標としている。本論文では、無機化学や固体物理学の知見を使用して解釈が行われて

きた[I]部分元素置換と[II]バルクの結晶構造に着目した。 

(b)

(a)
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図 1.17 ペロブスカイト酸化物を対象にした OER触媒の設計指針。参考文献[32][33]よ
り引用。 
 

1.3.1.1. 部分元素置換による触媒活性の向上 
ペロブスカイト型酸化物 AMO3の A イオンの混合によって触媒活性の制御を試みる

研究が行われてきた。異なる価数の A イオンの混合によって、M イオンの価数を増大
させることで、OER触媒活性の向上が報告された[34][35]。図 1.18の上部の Tafel プロ
ットでは、La1–xSrxCoO3の Sr割合 xの増加に応じて、Tafel 勾配が減少することが報告さ

れ、Coの形式価数の増大に応じて活性が向上した[34]。さらに、図 1.18の上部の棒グ

ラフから xの増加に応じて比活性が向上することも報告されたが、酸化還元滴定から酸

化物中に含まれる酸素欠損量も増加しており、触媒活性に対する M 原子価の効果を議

論するのは困難である。図 1.18 の下部の先行研究では、La1–xSrxFeO3を対象に Sr 量に
応じて x = 0.8まで同一の結晶構造を保ちながら、触媒活性が向上すると報告された[35]。
以上より、ペロブスカイト酸化物の A サイトに対する異なる価数のイオンの混合が触

媒活性を向上させる一つの方法であると報告されている。 
 

(a) (b)
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図 1.18 La1–xSrxCoO3の Tafel plotと 1.6 V vs. RHEにおける電流密度(上)。La1–xSrxFeO3を

対象にした LSV 曲線、過電圧、交流インピーダンス測定で得られたデータのナイキス

トプロット、クロノポテンショメトリー(下)。それぞれ先行研究[34][35]より引用。 
 
A サイトに加えて、M サイトに対する部分元素置換よって触媒活性が向上した例も報

告されてきた。活性向上の主な要因として、『バンド構造の制御』と『表面の酸素欠損』

が挙げられる。バンド構造に応じた触媒活性の向上の例として、Feと Coが混合したペ

ロブスカイトの報告が挙げられる。ペロブスカイト LaFeO3 に対して Co を混合した

LaFe1–xCoxO3には LaFeO3や LaCoO3よりも高い触媒活性を示す酸化物が含まれたことを

Duan らが報告した[36]。彼らの報告では、LaFe1–xCoxO3は Co の割合 x の増加に応じて
x = 0.5を境に、結晶構造が GdFeO3型の直方晶ペロブスカイト構造から菱面体晶ペロブ

スカイト構造に転移する(図 1.19a)。加えて、Co量の変化に応じて LaFe1–xCoxO3に含ま

れる Co のスピン状態が非系統的に変化した(図 1.19b)。これらの結晶構造とスピン状

態の要素が競合することで OER触媒活性は x = 0.1と 0.5の周囲で高い触媒活性を示し

た(図 1.19c)。しかし、様々な要素が混合するため Coと Feの混合による純粋な活性向

上への寄与を確かめるには検討が不十分であった。Yamadaらの報告[37]では、Feと Co
を 50%ずつ含む LaFe0.5Co0.5O3、CaFe0.5Co0.5O2.5、CaFe0.5Co0.5O3に対する触媒活性が Feの
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みまたは Co のみを含む同一の結晶構造の参照物質よりも高い触媒活性を示した(図 
1.20)。これらの酸化物の間では、Fe/Coの価数や既報の記述子である eg電子数を用いて

触媒活性の解釈ができなかった。著者らは、無秩序な結晶構造を反映した SQS (special 
quasi-random structure)モデルを使用した第一原理計算によって得られるバンド構造の解

釈から Fe･Coが共存した酸化物における触媒活性の向上を解釈した。以上より、同一の

結晶構造における Fe･Co の混合による触媒活性の向上は、電子構造の調整に由来する

と報告された。 

 

図 1.19 (a) LaCo1–xFexO3の XRDパターン。(b) キュリー定数 Cと高スピン(HS)の Co3+の

含有割合。(c) LSV曲線と η= 0.4 Vにおける電流密度[36]。 
 

 
図 1.20 Fe･Coが固溶した LaFe0.5Co0.5O3、CaFe0.5Co0.5O2.5および CaFe0.5Co0.5O3に対する

(a)過電圧 ηと(b)比活性[37]。 
 
LaNiO3に対して Feを置換した LaNi1–xFexO3では、エピタキシャル成長により合成し

た薄膜を使用した触媒活性の評価でも電子構造と触媒活性の相関がWangらによって報

(b)

(c)

(c)

(d)
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告された[38]。図 1.21 の高角散乱感情暗視野走査透過顕微鏡(HAADF-STEM)像と元素
マッピングより、一様な酸化物膜の合成が確認され(図 1.21a)、最も高い触媒活性を示
す酸化物は LaNi0.625Fe0.375O3 (x = 0.375)であることが報告された(図 1.21b)。図 1.21cの
PDOSや、Ni/Feの K/L端の X線吸収スペクトルより決定した Ni/Fe原子価などを用い
た考察により、LaNiO3の電気伝導性を保持して、表面に Fe4+を部分的に有する x = 0.375
の酸化物で高い触媒活性を示すことが報告された。上記の Wang らの研究以外にも、

La0.7Sr0.3Fe1−xNixO3−δを対象にした Fan らの先行研究でも、Fe の Ni による部分元素置換
によって、La0.7Sr0.3FeO3よりも La0.7Sr0.3Fe0.8Ni0.2O3−δの触媒活性が向上することが示され

た。活性向上の要因として Niと Feの 3dバンドと O 2pバンドの混成による電気伝導性

の向上が示唆された。 

 

図 1.21 LaNi0.625Fe0.375O3の(a) HAADF-STEM 像と La, Fe, Niの元素マッピング。(b)過電
圧と電流密度の組成依存性。(c) Fe/Niと Oの部分状態密度[38] 

 
次に、酸化物表面における酸素欠損の導入が部分元素置換に応じた触媒活性の向上の

要因であることが報告されている。Sunらは、LaMn1–xCoxO3 (x = 0.5, 0.65, 0.7, 0.75)の触
媒活性が LaMnO3や LaCoO3に比べて向上し(図 1.22a 左)、LaMn0.3Co0.7O3 (x = 0.7)で活
性が最大となったことを報告した(図 1.22a中央)[39]。O 1sピークに対する XPSスペク

トルから、酸化物表面の酸素欠損と相関する酸素種(O2
2–/O–)に帰属されるピーク(図 

1.22a 右の“O2”)の割合が LaMn0.3Co0.7O3 (x = 0.7)で LaMnO3/LaCoO3 に比べて高く、

LaMn0.3Co0.7O3の活性向上は表面の酸素欠損に由来することが報告された。Mnの置換に
よって触媒活性が向上した系として、LaFe1–xMnxO3が Zhangらによって報告された[40]。
この系では LaFe0.5Mn0.5O3 が最も高い触媒活性を示し(図 1.22a 左)、表面での酸素欠損
の増加が触媒活性向上の要因であることを示唆する XPS スペクトルが報告された(図 
1.22a中央と右)。一方で、ペロブスカイトに対してM サイトへ異種元素を置換した酸化

物でも、触媒活性が向上しない組み合わせも報告されている。例えば、LaNiO3に対して

Mnを置換した酸化物LaNi1–xMnxO3のナノ粒子における触媒活性はMnの割合に対して、
触媒活性は負の相関を示した[41]。Mnと Niの K端の XANESスペクトルと動径分布関

数 (図 1.23 左) から、局所構造に大きな変化はなく、Mn 割合の増加に応じて Ni 原子
価の減少と Mn 原子価の増大が報告された。OER 触媒活性は x の増加に応じて減少し
ており(図 1.23中央)、前述した LaMn1–xCoxO3や LaFe1–xMnxO3とは異なり XPSスペクト

ルから O 1sピーク中の O2
2–/O–には組成に応じた系統的変化は報告されなかった。 

以上の 2 種類の遷移金属元素の置換による触媒活性の向上では、元素の組み合わせや

(a) (b) (c)
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含有割合に応じて触媒活性の組成依存性が敏感に変化するため、元素置換を活用した

OER触媒に広く適用できる材料設計指針は確立されていない。近年では、3 種類の遷移

金属を含むペロブスカイト[41][42]や 5 種類の遷移金属を含む高エントロピーペロブス

カイト(4.1.1 項)でも OER 触媒活性が報告されているものの、含有する元素種の増加に

より組成の組み合わせは増加する(4.1 節)。測定可能な試料数が限られた上で、複数の遷

移金属を有する高活性ペロブスカイトを開発するのは困難である。 

 
図 1.22 (a) LaMn1–xCoxO3の LSV曲線(左･中央)と O 1sスペクトル(右)。(b) LaFe1–xMnxO3

の LSV曲線(左)と O 1sピークに対する XPSスペクトル(左) 
 

 
図 1.23 LaNi1–xMnxO3の(a)XANESスペクトルと EXAFS 振動(左)、(b) CV曲線と電流密
度の x依存性(中央)および(c) O1sピークに対する XPSスペクトル[41]。 

LaFe0.5Mn0.5O3

C L

LaFeO3

(b) LaFe1–xMnxO3

(a) LaMn1–xCoxO3
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1.3.2. スピネル酸化物 
スピネルは、尖った八面体をしていた尖晶石(MgAl2O4)の外見からラテン語で「尖っ

た」を意味する“spinella”から命名された。化学式は AM2X4で表され、4 配位の A サイト

にはMg, Co, Cu, Ge, Ni, Zn, Sn, Liなどが、6 配位のM サイトには、Cr, Mn, Fe, Al, Ti, Co, 
In, Zn, Sbなどが、Xには S, Se, O, Fなどが占有する化合物であり、スピネル酸化物(X = 
O)は組成の多様性を有する。スピネルの結晶構造を有する酸化物は A サイトと M サイ

トへの元素の秩序の違いから「正スピネル」と「逆スピネル」の 2 種類に分類される(図 
1.24)。正スピネルは、四面体サイトと八面体サイトに位置する金属元素が秩序化した化

学式[A]tet[M2]octO4で表記されるのに対し(図 1.24a)、逆スピネルでは四面体サイトと八面

体サイトに AイオンとMイオンが混在している{[M]tet[A, M]octO4, [ ]tet: 四面体サイト、

[ ]oct: 八面体サイト}(図 1.24c)。 
正スピネルでは、細密充填構造(cubic closed-packed: ccp)の配列の酸素を基本とした構

造に A イオンと M イオンがそれぞれ ccp 配列中の四面体位置の 1/8 と八面体位置の半

分で占められている。単位格子の中には化学式の 8 倍の原子が含有される(A8M16O32)。
スピネル構造で見られる晶系は空間群 Fd3rm (Space group No. 227)の立方晶やM サイト

のヤーン・テラー歪みの影響を受けた I41/amd (Space group No. 141)の正方晶などである
(図 1.24b)。立方晶の際には 3 種類の構造パラメータのうち自由度を持つパラメータは

酸素位置[ワイコフ位置 32e, 原子座標(x, x, x)]のみであり、酸素座標の x の値を u パラ
メータと呼ぶ。 

 

 

図 1.24 スピネル酸化物の結晶構造。(a) 立方晶の正スピネル (空間群 Fd3rm, No. 227)。
(b) M サイトにMnを有する正方晶スピネル (空間群 I41/amd, No. 141)。(c) A サイトとM
サイトイオンが disorderした立方晶の逆スピネル (空間群 Fd3rm, No. 227)。 
  

正スピネル
ZnFe2O4

逆スピネル
NiFe2O4

正スピネル
ZnMn2O4

(a) (b) (c)

Zn

Fe Mn

Zn
Ni/Fe

a
b

c

a
b

c

a
b
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1.3.2.1. スピネル酸化物の OER触媒活性 
ペロブスカイトと同様に、スピネル酸化物でも組成の多様性を用いた OER 触媒設計
が 1980 年代から行われてきた[43][44][45]。結晶構造の観点から触媒活性を議論した研

究例はいくつか報告があるものの、触媒表面における結晶構造を反映した反応機構につ

いて議論が続いている。なぜならば、1.3.2 項で前述の通り四面体配位の A サイトと八

面体配位の M サイトの配位状況の異なる 2 つのサイトがスピネルには含有されるため

である。触媒表面でどちらのサイトの遷移金属が OER に寄与するか多くの研究者が検

討してきた。構造に注目した研究報告例として Wei らが行なった ZnCo2O4と Co3O4を

比較した論文がある[46]。X線回折や広域 X線微細構造(EXAFS)を用いた解析より相同

定を行った試料に対して電気化学測定を行い、四面体配位の金属イオンは触媒活性に影

響を与えないことが示唆されている[47]。さらに、ACo2O4 (A = Ni, Zn, Mn)を対象にした
報告[48]や MgCo2O4, MgCo2O4, TiCo2O4 を対象にした研究[49]でも六配位八面体サイト

の Co占有率が触媒活性に大きな影響を与えている可能性が高いことが報告されている。
しかし、スピネル酸化物の A サイトには Fe2+や Co3+などの容易に酸化されるイオン種

を多く含み、酸化反応に帰属されるピークが CV 中に頻繁に観察される[49](図 1.25b)。
酸化反応によって、触媒の結晶構造が表面で再構成されるため、バルクの結晶構造を考

慮して反応機構を検討するのは困難である。表面のオキシ水酸化物の生成に由来する酸

化反応は四面体配位の A サイトの金属の種類によって変化することが報告された[47]。
スピネル酸化物表面のオキシ水酸化物が触媒活性を向上させる場合があるため、先行研

究[47]では四面体サイトの Coイオンが八面体サイトよりもOER活性に与える寄与は大

きいと主張されている。 

 
図 1.25 スピネル ZnCo2O4と Co3O4の LSV の Tafel プロット[48]。(b)参考文献[49]中で
最も高い触媒活性を示したMgCo2O4の CV曲線。 
 
多様な組成のスピネル酸化物に対して eg 電子数を活性記述子に導入した系統的な報

告もある[46]。特に高い触媒活性を示す酸化物として逆スピネル NiFe2O4や NiCo2O4な

どの酸化物の研究が行われている[45]。これらの酸化物の OER 触媒活性を向上するた
めに、ペロブスカイトと同様に構造欠陥の導入や金属元素の置換に加えて、異種材料(有
機物など)との複合化やモルフォロジーの制御が行われている[50][51]。 

(a) (b)
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図 1.26 スピネル酸化物における OER 触媒の設計指針(左)と適用可能な合成手法
(右)[45]。 

 
1.3.3. 酸化物の結晶構造における OER機構 
1.3.3.1. ペロブスカイト酸化物 

AEMとは対称的に酸素欠損が含まれている酸化物において触媒中の格子酸素がOER
に参加する反応機構が提唱されている。これを Lattice oxygen mechanism (LOM)と呼び、
反応機構を図 1.27に示す。LOMでは、反応物 OH–が吸着した表面(図 1.27bの上部)に
対して、新たな OH–が結合する反応段階(1)において表面の酸素が欠損する(図 1.27b の
右部)。その後、反応段階(2)で表面の欠損が充填され初期の表面構造に戻る。図 1.27bの
LOM の反応機構より、活性点の生成に OH–を消費するため、反応物の濃度の違いに応

じて触媒活性が変化する。図 1.28 に、酸素の同位体 18O を含有する酸化物触媒が生成
した酸素の質量数の比、pHの変化に応じた CV曲線と、電流密度の pH依存性を示す。
図  1.28a より、酸素欠損を導入したペロブスカイト関連酸化物 (Pr0.5Ba0.5CoO3–δ, 
La0.5Sr0.5CoO3–δ, SrCoO3–δ)では、OERの際に 18Oを含む酸素ガス[16O18O (m/z = 34)]を生成
することが Grimaud らによって確認され[52]、LOM が前述の酸化物で機能することが
実験的に明らかになった。LOMが機能する酸化物の CV曲線では、反応時の溶媒の pH
に応じて電流密度が向上する傾向が観察される(図 1.28b)。一定の電位における電流密
度を pHに対してプロットすると、pHの増加に応じて LOMを有する酸化物の電流密度
は増加する(図 1.28c)。電流密度の対数と pHが線形の関係にある際には、電荷移動に加

えて反応物の拡散も律速段階になるとされ[53]、pHの違いに由来する CV曲線の違いは

AEMとは異なる反応機構を有すると裏付ける結果として使用される。OERにおいて格

子酸素が関与する代表的酸化物として、酸素欠損が導入されたペロブスカイトでは

LaNiO3–δ [54]や CaFeO3–δ [55]が挙げられる。 
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図 1.27 (a) AEMと(b) LOMの反応機構モデル。参考文献[54]より引用。 
 

 

図 1.28ペロブスカイト関連酸化物(LaCoO3, Pr0.5Ba0.5CoO3–δ, La0.5Sr0.5CoO3–δ, SrCoO3–δ)を
対象にした格子酸素が関与する反応機構(LOM)の検証。(a) 同位体 18O を含む触媒より
生成した酸素における質量数比(16O18O/16O16O)。(b) 4 種の酸化物における各 pH におけ
る CV曲線。(c)1.55 V vs. RHEにおける電流密度の pH依存性。 

 
RFeO3 (R = La, Pr, Gd, Y)やスピネル ZnFe2O4と水酸化物 FeOOHを対象とした構造-活
性相関を明らかにすることで、AEMにおける結晶構造の寄与を確認した報告がある(図 
1.29)[56]。この報告では RFeO3の A サイトに半径の異なるイオンを占有させることで

FeO6八面体の結合角を変化させた。結合角の制御が触媒活性を向上させ、過電圧がおよ

そ 0.1 V低下することが報告されている。しかし、この系において八面体の結合角は 120º
〜160º の範囲でしか制御できず、Fe 以外の遷移金属元素が含まれた酸化物では結合角

を用いて触媒活性を記述できるかは述べられていない。 

(a) (b) (c)



 30 

 
図 1.29 ペロブスカイト型酸化物 RFeO3の結晶構造と金属酸素八面体の結合角、OER触
媒活性。 

 
1.3.3.2. 四重ペロブスカイト 
ペロブスカイト酸化物の、A サイトの 3/4を遷移金属元素で置換した結晶構造を有す
る酸化物は四重ペロブスカイト酸化物と呼ばれる。この酸化物は擬正方配位の A′サイト
と六配位の M サイトから構成される結晶構造を有しており、化学式はペロブスカイト

AMO3の 4 倍の化学式(AA′3M4O12)で表される(図 1.30)。A′サイトとM サイトに占有する

2 種類の遷移金属の間の相互作用より、四重ペロブスカイトでは様々な物理的特性が報

告されてきた[57][58]。 

 
図 1.30 立方晶ペロブスカイト AMO3と四重ペロブスカイト AA′3M4O12の結晶構造。 

 
四重ペロブスカイトに対して酸素発生反応の触媒活性を測定した論文として Yagi ら
の CaCu3Fe4O12 が挙げられる(図 1.31)[59]。この報告では従来の金属酸化物触媒の研究
対象としてペロブスカイト型の触媒に匹敵する触媒活性を示した。さらに、二種類の四

重ペロブスカイト Mn 酸化物 AMn7O12 (A = Ca, La)に対して構成元素が等しいペロブス
カイト酸化物(AMnO3)と触媒活性を比較した報告がある[60]。四重ペロブスカイトMn酸
化物に対して Takamatsuらは密度汎関数理論を用いた計算を用いて、隣接した二つの金

A

M

AA′3M4O12
四重ペロブスカイト

AMO3
ペロブスカイト

A′

(a) (b)

A
M
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属サイトと反応物が非対称な相互作用(図 1.32a)を生じる反応機構を提唱した[61](図 
1.32b)。Takamatsuらは AMn7O12においてエネルギー的に安定な表面が (220)面であるこ
とを報告している。この平面に対して図 1.32aに示す反応機構を仮定し、必要なエネル
ギーを算出した。結果を図 1.32cにエネルギーダイアグラムとして示す。理論過電圧を

ペロブスカイト型 Mn酸化物と比較した際に、過電圧の差が実験的に得られた差と近い
値を示したため、四重ペロブスカイト AMn7O12では結晶構造に由来した反応機構が働い

たことを提案した。さらに、3d遷移金属を系統的に含む四重ペロブスカイト CaCu3M4O12 
(M = Ti, V, Cr, Mn, Fe, Co)の触媒活性を単純ペロブスカイト CaMO3と実験的に比較した

研究も行われ[62]、全ての四重ペロブスカイトが単純ペロブスカイトよりも高い触媒活

性を示した。 
 

 
図 1.31 四重ペロブスカイト(a) CaCu3Fe4O12と(b) AMn7O12 (A = La, Ca)における LSV曲
線。 

 

 
図 1.32 四重ペロブスカイトにおける(a) 2 サイト吸着の様子、(b)反応機構、(c)表面にお
ける吸着を考慮したエネルギーダイアグラム。 

 
1.3.3.3. ルチル型 RuO2 
配位不飽和イオンにおける化学吸着に加えて、隣接したサイトが関与する反応機構が

RuO2で報告された。RuO2はルチル型の結晶構造を有しており(図 1.33a)、Ru イオンを

B-site

2 OH-

A’-site
HO�

(a) (b)

ペロブスカイト
ηtheory = 0.83 V

四重ペロブスカイト
ηtheory = 0.66 V

(c)
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中心とする酸素八面体が辺を共有し c 軸方向に一列に配列した鎖状構造が存在する(図 
1.33b)。酸素原子を共有することで鎖状構造同士が結合し、ルチル型の結晶構造が構成

されている。この酸化物は CO の酸化や NO の酸化などの触媒としても報告されてお
り、結晶構造に由来する反応機構が提唱されている。表面構造として(110)面が最も安定
であることが、走査型トンネル顕微鏡(Scanning tunneling microscopy: STM)を用いて観察

されている(図 1.33c) [63]。COの酸化では、2つの Ruイオンに架橋した結合をもつ BRI
サイトの酸素が脱離して CO2を生成する機構が提唱されている[64]。また、OERにおけ
る構造・活性相関についての報告として、酸性条件下では(110) RuO2が他の方位に比べ

て最も高い触媒活性を示すものの、塩基性条件下では(100)面がより高い活性を示すと
主張する論文も報告され、表面方位に敏感に OER 活性が変化する[65]。OER 条件下に
おける表面の結合状態を観察するために、Rao らは、RuO2 単結晶の作用電極表面に対

して X線 CTR(Crystal truncation rod)散乱測定を実施した(図 1.33d) [66]。そこで得られ
た表面の結晶構造を参考に DFT 計算を行い反応機構が検討され、配位不飽和

(Coodinately unsaturated site: CUS)な Ru イオンに吸着した反応物が隣接した酸素原子

(bridging site: BRI site)と相互作用する反応機構が提唱された(図 1.33e)[66]。 
 

 
図 1.33 (a) ルチル型 RuO2の結晶構造。(b) (a)の破線部分で示した辺を共有した一次元

鎖状の酸素八面体構造。(c) STM による RuO2 の(110)面の表面観察像(左下)。参考文献
[64]より引用。(d) 表面 X線 CTR 散乱の解析による RuO2 (110)面の表面構造。(e) (d)を
元にした DFT計算結果。参考文献[66]より引用。 

 
1.3.4. 酸化物 OER触媒の表面再構成 
遷移金属酸化物 OER 触媒の一つであるペロブスカイト酸化物で表面の再構成を明ら
かにするために、高分解能 TEM 像(HRTEM 像)や in situ X線吸収分光測定が行われてき

た。電気化学測定後の触媒の HRTEM 像から、結晶性ペロブスカイトは表面に非晶質の

a

b
c

Ru

(a) (b)

(c) (d) (e)
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水酸化物を生成する表面再構成が起こると提唱されてきた。2012 年に May らは、1.1–
1.7 V vs. RHEの電位範囲で CVを 5 サイクル実施した BSCFの試料に対する HRTEM 像

より、粒内の結晶相を維持した状態で表面に~8 nmの厚さの非晶質相が析出することを

明らかにした[67](図 1.34a)。非晶質相の高速フーリエ変換(Fast Fourier transformation: 
FFT)像より、実空間で 2.8 Åに相当する短距離秩序を非晶質相が有すると明らかにされ、

これが金属-酸素八面体が辺を共有した短距離秩序に相当すると報告された。後に行わ

れたオペランド XAS 測定[68]より、保持した電位の上昇に応じて Co-Oに相当するピー

クには違いが見られなかった一方で、Co-Co距離に相当する領域(2.5–2.7 Å)の動径分布

関数のピークが分離したことが報告された。分離したピークがオキシ水酸化物

(Fe/Co)OH の第二近接ピークの位置と近いことから、BSCF 表面に生成したアモルファ
ス相はオキシ水酸化物であると提唱された。さらに、OER活性を測定した KOH水溶液
中のイオン割合を ICP 発光分光分析装置(Inductively coupled plasma optical emission 
spectrometer: ICP-OES)で調べると、Fe/Coイオンの溶出はほとんど検出できなかった一

方で、Ba/Sr のイオンは検出され、BSCF の表面のオキシ水酸化物の生成を裏付ける結

果が報告された[68]。A イオンの溶出による表面再構成は他のペロブスカイトでも観察

された[37][69]。 

 

図 1.34 (a)合成ままと 5 サイクルの CVを測定した後の BSCFの表面の HRTEM 像と想

定される構造の概略[67]。(b) 電気化学測定下における BSCFの Co K端の EXAFS 振動

と動径分布関数(下)[68]。(c) BSCFの表面で生成する非晶質相の概略[68]。 
 
前述した表面再構成によって OER 触媒活性は変化し、触媒の化学式や測定条件に応

じて活性を向上させる場合がある。BSCFでは表面の非晶質相によって、電気化学活性

面積と関係するキャパシタンスが増大し、触媒活性が向上すると報告された[67](図
1.35a,b)。一方で、非晶質相の生成により触媒活性が低減する酸化物も報告される[70]。
図 1.35cに Laペロブスカイトやその他の A サイトペロブスカイトの OER 測定前後の電

(a)

(b) (c)
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流密度とその割合を示す[70]。図 1.35cの灰色と水色の棒グラフより、A サイトに Ca, Sr, 
Ba, Pr を含む酸化物に比べて、La を含むペロブスカイトの電流密度は低い。一方で、
OER 測定前後の電流密度の変化割合の比較より、Laペロブスカイトの割合は 0.67–4.00
に分布し大幅な電流量の低下が見られないのに対して、他のペロブスカイトでは 0.27–
13.3の活性の向上や減少が観察され、高活性ペロブスカイトでは OER 測定前後の活性

の変化が顕著である傾向が報告された[70]。 
 

 
図 1.35 Ba0.5Sr0.5Co0.8Fe0.2O3–δ (BSCF)を対象にしたサイクル耐久性試験の(a) CV 曲線と
(b)Tafelプロット[67]。種々のペロブスカイトにおける OER 測定前後の電流密度とその

変化割合[70]。 
  

(a) (b)

(c)
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1.4. 本論文の目的 
以上の背景より、本論文ではスピネル酸化物やペロブスカイト酸化物などの遷移金属

酸化物を対象にした高活性触媒の設計において有用な学術的知見を構築するために、結

晶構造と部分元素置換に着目した OER触媒の合成･評価を行った。具体的には、結晶構
造に着目してポストスピネル酸化物CaM2O4 (M = Cr, Mn, Fe)のOER触媒活性を評価し、
ポストスピネルの結晶構造に基づいた反応機構を提唱した。一方で、部分元素置換に着

目して、M サイトに 5 種類の遷移金属元素を含むペロブスカイト La(Cr, Mn, Fe, Co, Ni)O3

の組成の制御による触媒活性の解明と、A サイトおよび M サイトに異種元素を共添加

した La1–xSrxFe1–yCoyO3の触媒活性を解明した。 
 

1.5. 本論文の構成 
本論文は全 6 章で構成されている。 
第 1 章では、水電解の陽極で起こる酸素発生反応に対する触媒として研究された遷移

金属酸化物について記載し、本論文の目的を記述した。 
第 2 章では、第 3 章から第 5 章に共通する実験方法を記載した。 
第 3 章では、ポストスピネル酸化物を対象に金属酸素八面体 MO6で構成された結晶

構造の異なる酸化物に対して触媒活性を比較することで、金属酸素八面体の配列がOER
触媒活性に与える寄与を明らかにした。 
第 4 章では、5 種類の金属元素を含むペロブスカイト La(Cr, Mn, Fe, Co, Ni)O3の組成

をベイズ最適化を用いて調整することで、既報の組成を有する酸化物より高い OER 触
媒活性を示す酸化物の設計に成功した。 
第 5 章では、ペロブスカイトの A サイトと M サイトに対してそれぞれ 2 種類の金属

元素を置換した(La,Sr)(Fe,Co)O3を Pt箔上に合成し、触媒活性を高速･系統的に評価可能

な高スループット合成・評価手法を開発した。本手法を用いて、100 種類の異なる組成

を持つ試料の触媒活性ランドスケープを明らかにした。 
第 6 章では、以上の第 3 章から第 5 章で得た内容を総括し、今後の展望を述べた。 
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2. 実験方法 

2.1. 試料合成 
2.1.1. 固相反応法 
固相反応法[71] (solid state reaction)とは金属酸化物の合成手法の一つであり、本論文で
は以下の手順で実施した。最初に、目標の化合物の化学量論比で単純酸化物を秤量し、

原料粉が均一になるまで混合する。アルミナ坩堝等の耐熱容器中で、一定の温度条件下

で熱処理を行うことで試料を合成する。 
図 2.1に固相反応法で焼成する混合粉と熱処理中の原子の拡散の模式図を示す。原料

が物理的に混合した状態(図 2.1a)から、原料の界面において原子が拡散することで反応

相を形成する(図 2.1b)。固相反応法において、試料の純度を上げるための注意点として

『出発原料の選択』『反応物質の混合方法』『容器の選択』『焼成過程』が重要である。 
熱拡散を用いた固相反応法で試料を合成する際は、安定な酸化物ではなく反応性の高

い原料を選択する(出発原料の選択)。例えば、Al を用いた酸化物の合成では、安定な
Al2O3を原料に選択せず金属 Alなどの反応性の高い原料を選択するのが好ましい。さら
に、出発原料は、化学組成が正確であり、純粋でかつ反応性に富むべきである。今回の

合成では試料純度は 99%以上の純度の原料を用いた。また、吸湿性が高い原料(CaO, 
La2O3など)や炭酸塩を用いる場合は、ペレット化して熱処理する前に粉末状態で仮焼が

必要である。『反応物質の混合方法』における注意点は反応物同士の接触面積を増やす

ことである。本論文では合成試料すべてメノウ乳鉢を用いて粉砕を行った。原料粉末を

均一に混合するためにエタノールやアセトン等の有機溶媒と共に試料の粉砕、混合を行

う湿式混合を用いた。さらに、原料粉同士の接触面積を広くするために混合粉を金型に

封止し、油圧プレス等で圧をかけることでペレット状に整形した。混合粉の熱処理には

磁性坩堝またはアルミナ坩堝を使用した(容器の選択)。さらに、価数が変化しやすい金
属元素(例: Cr, Mn)などを含む化合物については、その価数の状態を制御するために酸素

ガス気流中(酸化雰囲気下)や、窒素ガス気流中(還元雰囲気下)で焼成を行うことで固相

反応法を行った(焼成過程)。 

 

図 2.1 (a) 固相反応法の熱処理前の反応物の模式図(MgAl2O4を合成する例)。(b) 熱処理
における拡散が起こる際の反応相の生成の様子と原料粉中の金属イオンの拡散の例。参

考文献[71]より引用。 
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2.1.2. クエン酸錯体重合法  
本論文では、ペロブスカイト酸化物の前駆体を主にクエン酸錯体重合法[72]によって
作製した。この合成法は金属クエン酸錯体をエステル重合させたゲルを使用するため、

固相反応法に比べてより均一に金属イオンが分散した前駆体を作製することができる。 
クエン酸は 1分子の中に 3 個のカルボキシ基と 1個のヒドロキシ基を持っている(図 

2.2 a)。クエン酸は金属イオンと非常に安定なキレート錯体を形成することができ、こ

れによって金属イオンを均等に分散させる(図 2.2b)。錯体同士をエチレングリコールと

の脱水縮合によってポリエステル化させることで、原子レベルで均一に分散したポリマ

ーを得ることができる(図 2.2c)。ポリマーを高温で処理することで樹脂成分を取り除き、

目的とする組成の酸化物を合成する。 
具体的な手法を以下に記す。原料としては主に硝酸塩や炭酸塩を用いた。秤量した原

料を入れた 500 mLビーカーに、目標のモル数の約 10等量のクエン酸と 40等量のエチ
レングリコールを加えた。ドラフト内に設置されたマントルヒーターにビーカーを置き、

イオン交換水と硝酸を適量入れた。温度を 150 °C に設定し、原料が全て溶解するまで
加熱・攪拌した。溶液の温度が 100 °C に達した後に、クエン酸とエチレングリコール

をビーカーに入れ、クエン酸の溶解を確認した後に攪拌子を取り出し、乾固するまで加

熱を続けた。ビーカーをドラフト内に設置した電気炉に入れ 400 °C・30 分の熱処理を
行い完全に溶液を蒸発させポリマーを得た。これを乳鉢で粉砕し前駆体とした。クエン

酸錯体重合法により合成した前駆体は多量の有機物を含むため、700 °C以上の加熱によ
り有機物を取り除く必要がある。 

 

図 2.2 クエン酸錯体重合法の手順。(a)原料の模式図、(b) 溶液中の金属クエン酸錯体お

よび(c)重合反応により形成されたゲル。文献[72]から引用。 

(a)

(b)

(c)
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2.2. 試料の相同定と解析 
2.2.1. 実験室 X線回折 
合成した酸化物の結晶構造の評価するために、粉末 X線回折(Powder X-ray diffraction: 

XRD)を実施した。結晶性を有する酸化物に X線を照射すると、結晶構造の対称性に応

じて電子と X線の干渉が起こり、格子定数や単位胞中の原子座標などを反映した X線
を反射する。図 2.3より、入射波と反射波の間の行路差は次の式で表される。 

𝑙 = (𝒆 − 𝒆;) ∙ 𝒓 (2. 1) 
電子 Aと電子 Bからの波の振幅を EAと EBとすると、EBは lで計算される位相差を

反映して以下の式で表せる。 

𝐸E = 𝐸F𝑒𝑥𝑝 c−
2𝜋
𝜆
𝒍d = 𝐸F𝑒𝑥𝑝 c−

2𝜋
𝜆
(𝒆 − 𝒆;) ∙ 𝒓d (2. 2) 

電子の集合体である原子でも式(2.2)と同様に振幅を表すことができる。多数の原子が

整列した結晶において、任意の原点から n番目の位置の原子からの散乱波の振幅 Fnは、

位置ベクトル rnを使用して、 

𝐹, = 𝑓,𝑒𝑥𝑝 c−
2𝜋
𝜆
(𝒆 − 𝒆;) ∙ 𝒓,d (2. 3) 

として表すことができる。観測する振幅 Fは式(2.3)を足し合わせた波であり、結晶構
造中の原子座標を反映した振幅を結晶構造因子[式(2.6)]と呼び、2.2.3 節の Rietveld解析

で使用した。 
入射波と反射波の位相が揃う際に回折が起こり、面間隔 d と回折角 θ は以下に示す

Braggの法則を満たす。 
2𝑑sin(𝜃) = 𝑛𝜆, (𝑛 = 1,2,3,∙∙∙) (2. 4) 

式(2.4)において λ は入射 X 線の波長を示し、粉末試料に対して Cu-Kα 線(λ = 1.5142 
Å)を用いた X線回折(Powder X-ray diffraction: XRD)を Ultima IV (Rigaku製)を用いて相

を同定した。Si 無反射板またはガラスホルダーに、エタノールを用いて試料を薄膜状に

塗布し、乾燥させた後に XRDパターンを測定した。ブラッグブレンターノ光学系で試

料から反射した X線を半導体検出器(Solid state detector: SSD)を用いて検出した。10 mm
の幅のスリットを使用し、スキャン速度は毎分 10度、測定した角度は 5–90度だった。
得られた X線回折プロファイルに対して結晶構造検索ソフトウェア(PDXL (Rigaku製))
を用いてデータベースによるプロファイル検索を行い合成物質の候補を選定した。さら

に、2.2.3 節に記すRietveld法[64]を用いて格子定数や構造パラメータの精密化を行った。 
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図 2.3 (a) 二つの電子に対する入射 X線(平面波)と反射 X線(球面波)の概略。(b)入射 X線と

反射 X線の単位ベクトル eと e0。rは二つの電子を結ぶベクトル。 

 
2.2.2. 放射光 X線回折 
兵庫県佐用郡に位置する大型放射光施設 SPring-8 における BL02B2 ビームラインに

おいて、放射光 X線を用いた X線回折 (Synchrotron X-ray diffraction: SXRD) データを
収集した。放射光 X 線とは、光速に近い速度まで加速させた電子の向きが磁石などに

よって変わった際に発生する電磁波を指す。SPring-8 における放射光 X 線の特徴とし
て、蓄積リング内で加速される電子のエネルギーの強度が日本で最も高い(最大 8 GeV)
点が挙げられる。加えて、X線が細く絞られ、高輝度かつ広い波長域(170 eVから 300k 
eV)を含む点も特徴である。以上の放射光 X線を用いて X線回折を行うため、S/N比が
高い回折データを短時間で測定することが可能である。 
試料を封入したガラスキャピラリーを実験ハッチ内のステージ(図 2.4a の ω-Sample 

stage)に設置し、一次元半導体検出器を用いて SXRDデータを収集した。キャピラリー

は自動で交換され一回の設置で 30 試料を測定できる。測定装置の外観と概略図[73]を
次の図 2.4に示す。 

電子A

電子B

r

e0
e

電子A

電子B

r

(a) (b)

λ
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図 2.4 SPring-8 BL02-B2ビームラインに設置されている大型デバイシェラーカメラと一

次元検出器。参考文献[73]より引用。 
 

2.2.3. Rietveld解析 
XRD または SXRD データを用いて、RIETAN-FP プログラム[74]を使用した Rietveld
解析により結晶構造を精密化した。一般に、XRD パターンには格子定数、構造パラメ

ータ(原子座標や占有率)、結晶子サイズ、ミクロ歪み、不純物相の質量分率など様々な

情報が含まれている。これらの物理量を同時に求めることができる解析技術が Rietveld
解析である[64]。RIETAN-FPプログラムでは、初期構造モデルから計算される回折パタ

ーンと実測パターンの残差から重み付き残差二乗和を算出し、この二乗和を最小にする

可変パラメータを精密化していく。以下に、RIETAN-FPプログラム中の XRDプロファ
イルの式を示す。 

𝑓#(𝒙) = 𝑠𝑆0(𝜃#)𝐴(𝜃#)𝐷(𝜃#)�𝑚G|𝐹(𝒉G)|"
G

𝑃G𝐿(𝜃9)𝐺(Δ2𝜃#9) + 𝑦H(2𝜃#) (2. 5) 

上の式において、それぞれの値は次の表に示す関数であり、式(2.5)では i番目の回折強

度を計算している。表 2.1に示した関数のうち結晶構造因子𝐹(𝒉G)は次の式で表される。 

𝑓#(𝒙) =�𝑔IL𝑓;I + 𝑓I> + 𝑖𝑓I>>M𝑇I expU2𝜋𝑖Lℎ𝑥I + 𝑘𝑦I + 𝑙𝑧IMV
I

(2. 6) 

𝑇I = exp `–𝐵I ^
𝑠𝑖𝑛𝜃G
𝜆 _

"

a = exp `– 8𝜋"𝑈I ^
𝑠𝑖𝑛𝜃G
𝜆 _

"

a (2. 7) 

085111-2 Kawaguchi et al. Rev. Sci. Instrum. 88, 085111 (2017)

II. DETECTOR SYSTEM

All of the experiments and measurements were conducted
at the bending-magnet source beamline BL02B2 of the third-
generation synchrotron facility SPring-8 in Japan. The first
optical component of this beamline is a total-reflection Si mir-
ror coated by both Pt and Ni, which is used to collimate the
X-rays and eliminate the higher harmonics.19 A double Si
(111) monochromator follows the mirror. In this configura-
tion, X-rays with energies of 12–37 keV are available, and the
energy resolution �E/E is approximately 2 ⇥ 10 4. The beam
dimensions at the sample position are generally 0.5 mm (ver-
tical, V) ⇥ 3.0 mm (horizontal, H). The experimental station
is equipped with a large Debye-Scherrer camera. The camera
consists of a two-circle diffractometer and IP and serves as an
X-ray detector.2 The investigated multi-module diffractometer
in this study, which is depicted in Figs. 1(a) and 1(b), consists
of six MYTHEN 1K detectors (Dectris Ltd., Baden, Switzer-
land). We installed it in the experimental hutch of beamline
BL02B2 without the removal of the IP cassette in order to
easily switch between IP and six MYTHEN 1K detectors.
The latter are 1D X-ray detectors operating in single-photon-
counting mode, and each module is flat and consists of 1280 Si
micro-strips with a 50-µm-pitch that serve as X-ray sensors.
To enable high energy X-ray photons to be counted with better
efficiency, one 1-mm-thick Si sensor was installed. We have
mechanically and carefully adjusted the distance of the diffrac-
tometer center-to-module center and the module rotation for
each module using laser displacement sensors. The details

of MYTHEN detectors are described in the literature.12–16

A receiving slit [8.0 mm (V) ⇥ 2.5 mm (H)] is mounted on
the front of each detector and shapes the X-ray profile appro-
priately by relaxing the axial divergence effect. A photograph
and schematic illustration of the assembled diffractometer and
multiple MYTHEN detectors are provided in Figs. 1(c) and
1(d), respectively. The detectors are located in an Al cover,
which has an Al-coated Mylar X-ray window. In the experi-
ments described in this report, the distance between the sample
and detector was 477.46 mm, and the angular interval between
the centers of the adjacent detector modules was 12.5�. The 2✓
coverage of each detector module was 7.63�, and the angular
resolution was approximately 0.006� per channel. The gaps
between the modules were 4.87�. For this detector arrange-
ment, 2✓ ranged from 2� to 78�. In order to obtain a continuous
powder diffraction, the data obtained at two 2✓ positions are
typically combined to fill the gaps between the detector mod-
ules. In this report, we call this scanning mode “double-step
mode.” After the diffraction measurements were performed
at the first 2✓ position, the 2✓ axis was rotated by 6.25�, and
diffraction measurements were acquired at the second angle.
Hence, the overlap regions, (7.63 � 4.87)�/2= 1.38� from the
edge of each module, were generated by the double mea-
surements. The large overlap regions are used to combine the
data at the two positions into continuous diffraction data and
reduce the various errors. Figure 2(a) illustrates the relation-
ship of the angular intervals of the MYTHEN detectors. Thus,
the whole powder diffraction data are obtained by combin-
ing the data collected at both the first and second 2✓ positions.

FIG. 1. (a) Photograph of the pow-
der diffractometer equipped with six
MYTHEN detectors. (b) Photograph of
the IP measurement mode. (c) Assem-
bly of six MYTHEN modules inside the
detector cover. (d) Schematic illustra-
tion of the assembled diffractometer and
multiple MYTHEN detectors.
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上の式で、𝑔Iは占有率、𝑓;Iは原子散乱因子、𝑓I>と𝑓I′′は X 線分散補正の実部と虚部、𝑇I
はデバイワラー因子で𝑥I, 𝑦I, 𝑧Iは分率座標である。これらの積を単位胞内の原子番号 j
で積分することで結晶構造因子を計算している。さらに、デバイワラー因子𝑇Iは式(2.7) 
のように表され𝐵Iや𝑈Iは等方性原子変位パラメータと呼ばれており経験則から正常な

解析結果の場合 1 以下の値に収束する。解析では𝑔I, 𝑥I, 𝑦I, 𝑧I, 𝐵Iを精密化した。解析

に用いたプロファイル関数 (擬フォークト関数) を次の式(2.8)に示す。 

𝐺(Δ2𝜃#9) = 𝜂
2
𝜋𝐻G

`1 + 4 ^
∆2𝜃#G
𝐻G

_
"

a
*?

+ (1 − 𝜂)
2√𝑙𝑛2
√𝜋𝐻G

exp `−4𝑙𝑛2 ^
∆2𝜃#G
𝐻G

_
"

a (2. 8) 

この関数はローレンツ関数[式(2.8)第 1 項]とガウス関数[式(2.8)第 2 項]の線形結合で

表され、ピークの裾野の部分をローレンツ関数が表し、ピークの先端をガウス関数が表

している。式(2.8)のプロファイル関数は高角度側と低角度側で対称な回折ピークによく

フィットするが、試料内部への X 線の侵入、軸発散や平板試料などの要因によって非

対称な回折ピークが生じる場合がある。その場合には経験測から得られた分割擬フォー

クト関数を用いた。CaFe2O4の解析結果を図 2.5 に示す。図 2.5 で、丸印(◯)は実測パ

ターンを、赤線が計算パターンを、縦棒がブラッグ反射を、青線が実測パターンと計算

パターンの差をそれぞれ示している。以下、本論文では Rietveld解析結果を同様の形式

で示す。 
 
表 2.1プロファイル関数とそれの表す物理量の一覧。参考文献[75]より引用。 

関数 名称 物理的意味 

𝑠  尺度因子 回折装置、測定条件などの定数 
𝑆0(𝜃#)  表面粗さ 平板試料の表面の粗さ(Bragg-Brentano光学系) 

𝐴(𝜃#)  吸収因子 キャピラリーに封じた試料の X線吸収量 
(Debye-Scherrer光学系) 

𝐷(𝜃#)  補正因子 発散スリットの開口幅を変えた際の補正 
(Bragg-Brentano光学系) 

𝑚G  ブラッグ反射の多重度 面間隔が同じで方位の異なる結晶面の数 

𝐹(𝒉G)  結晶構造因子 単位胞内の原子の原子座標、占有率など 

𝑃G  選択配向関数 試料の選択配向 
𝐿(𝜃9)  ローレンツ偏光因子 積分強度から結晶構造因子を求める。 

𝐺(Δ2𝜃#9)  プロファイル関数 XRDプロファイルの形状 

𝑦H(2𝜃#)  バックグラウンド関数 バックグラウンド 
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図 2.5 CaFe2O4の SXRDデータ(観測)と Rietveld解析結果。縦棒は CaFe2O4の回折ピー

ク位置を、最下段は残差をそれぞれ表す。 
  
Rietveld解析の実測パターンと計算パターンのフィットの一致の程度を示す信頼度因子

を式(2.9) ~ (2.12)に示す。 

𝑅JK 	= 	 e
∑ 𝑤## [𝑦# 	− 	𝑓#(𝑥)]"

∑ 𝑤#𝑦#"#
f

?
"

(2. 9) 

𝑅1 	= 	 [
𝑁	 − 	𝑃
∑ 𝑤#𝑦#"#

\

?
"

(2. 10) 

𝑆	 = 	
𝑅JK
𝑅1

	= e
∑ 𝑤## [𝑦# 	− 	𝑓#(𝑥)]"

𝑁	 − 	𝑃 f

?
"

(2. 11) 

𝑅L 	= 	
∑ |𝐼;(ℎG) − 𝐼(ℎG)|G 	

∑ |𝐼;(ℎG)|G
(2. 12) 

yiは測定した X線の強度、wiは統計的重み(wi = 1/yi)、fi(x)は理論回折強度、Nは全ての
データ点数、Pは精密化するパラメータの数を示している。最も重要な R 因子は、分子

が残差二乗和に等しい Rwpとされるが、分母に yiを含むためバックグラウンド強度が大

きい際には、フィットが多少悪くても Rwpは小さくなりやすい。そこで、統計的に予想

される最小の信頼度因子である Reと Rwpを比較している S が実用的尺度として役に立
つ。S = 1 に近づくほど理想的なフィッティングを示す。加えて、バックグラウンドに

依存せず回折ピークの強度比を評価する R 因子として RBを使用した。RBは積分強度の

推定観測値𝐼;(ℎG)に対する計算値𝐼(ℎG)の残差を用いて解析の信頼度を評価しており、バ

ックグラウンドや不純物の影響を受けにくい。 
 以上の Rietveld 解析から原子の分率座標や等方性原子変位パラメータなどの情報か

ら結合長を算出し第一近接の原子との影響を計算することでおおよその原子の価数を

見積もることができる。これを Bond Valence Sum (BVS)[76]と呼ぶ。以下に、その計算

式を記す。 

𝑉# =�𝑠#I
I

=�exp[
𝑟;> 	− 	𝑟#I

𝐵 \
I

(2. 13) 
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式(2.13)において、𝑠#Iはカチオン iとアニオン jの間の bond valenceであり、𝑟;>は 10 種

類以上の化合物から算出した bond valence parameter であり𝑟#Iは結合長を示し、B には
0.37を使用した。先行研究を参考に使用する bond balance parameterを選択した。 

 
2.2.4. X線吸収分光測定 

X線吸収分光 (X-ray absorption spectroscopy: XAS) 実験を SPring-8 BL14B2ビームラ

インにおいて行い、取得した X 線吸収スペクトルから遷移金属イオンの価数を評価し

た。物質に X線を照射すると、特定のエネルギーの X線が吸収され内殻電子が空軌道

に遷移する(図 2.6a)。この電子遷移により図 2.6bに示す特定のエネルギー (吸収端) 付
近で X 線の吸収度が上昇するスペクトルを得ることができる。吸収端のエネルギー位

置は元素の種類と価数によって異なるため、既に価数が判明した参照試料と試料のスペ

クトル形状を比較して試料の価数を評価することができる。この吸収端付近のスペクト

ル領域を X 線吸収端構造 (X-ray Absorption Near Edge Structure : XANSE) と呼ぶ(図 
2.6c)。同一の元素種の XANESスペクトルの間で、高価数イオンでは高エネルギー側で

吸収端が現れ、K核の電子が X線を吸収する際の吸収端は『K吸収端、K端』、L核の
電子が X線を吸収する際の吸収端は『L吸収端、L端』と呼ぶ。図 2.6a に示されてい
る矢印の長さは吸収に必要なエネルギー量に相当し、K 端よりも L 端の方が低エネル
ギー側で観測される (図 2.6b)。K端のスペクトル形状を用いて 3d遷移金属元素の電子
状態の情報を得た。 
吸収端よりも高エネルギー側では、入射した X 線によってターゲットの原子から弾
き出された光電子が周囲の原子によって散乱され、ターゲット原子由来の光電子と散乱

波が干渉する。この干渉により生じる図 2.6cの波打つスペクトルを X線広域微細構造 
(Extended X-ray Absorption Fine Structure : EXAFS) と呼ぶ。EXAFS領域で解析を行うこ

とでターゲット原子の周辺の局所構造 (原子の種類や距離、配位数) を評価することが
できる。上記の二つの X 線吸収スペクトル領域を合わせて X 線吸収微細構造 (X-ray 
absorption fine structure: XAFS) と呼ぶ。 

X線吸収スペクトル測定の光学系には透過法を使用した。試料準備として秤量した試

料と BN 粉末を十分に混合し、油圧プレスで直径 10 mm のペレットに成形した。試料

と BN粉末の質量比は SPring-8の BL14B2産業利用・産学連携推進室が提供しているア

プリケーションを利用した[77]。ペレットをポリ袋に封入してプラスチックマウントに

固定した。 
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図 2.6 (a) X線が吸収される際の電子の励起とバンドの概念図。K核や L核内の電子が
X 線を吸収することで空軌道へ励起される。(b) X 線吸収により励起された電子のエネ
ルギーに対する X線吸光度。吸光度 Aとは入射 X線 I0に対する透過 X線 Iの割合の対
数を取り–1をかけたもの[A = –log10(I/I0)]。(c) XAFSスペクトルに対する XANES領域と
EXAFS領域[78]。(d) Mn K吸収端の測定例。価数が高くなるほど高エネルギー側に吸収

端がシフトする。 
 

2.2.5. 走査型電子顕微鏡観察 
走査型電子顕微鏡 (Scanning electron microscope: SEM) とは加速させた電子線を試料

に対して照射した際に、反射した電子線または試料で発生した電子線を観測することで

酸化物表面の構造を観察することができる。次の図 2.7a に試料に対して電子線を照射

した際に透過・散乱される電子の様子とそれに対応する観察手法を示す。SEM では可

視光よりも波長の短い電子線を用いることで、光学顕微鏡に比べて高い分解能 (図 
2.7b) で試料を観察することができる[79][80]。酸化物試料を観察する際には、観察時間

が長くなると試料から放出される電子などの影響から試料が正に帯電して像全体が白

くなるチャージアップに注意して観察を行う。本論で用いた SEM は(株)日立ハイテク

製 卓上顕微鏡 Miniscope TM3030と電界放射型(Field emission: FE)の(株)日立ハイテク製

S-4800である。 
OER などの電気化学反応では触媒の表面状態は活性に影響を与える。結晶構造や化

学組成に由来する触媒活性の違いを比較するためには、表面積が触媒活性に与える影響

を可能な限り少なくする必要がある。本論文では、SEM観察を行い、酸化物の粒径など

の微細構造を観察した。 
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図 2.7 (a) 電子線の入射による試料由来の透過・散乱・励起電子の様子。並びにそれを

用いた測定法。(b) 観察手法ごとの分解能の範囲。どちらも参考文献[80]より引用。 
 

2.3. 電気化学測定 
2.3.1. 回転ディスク電極法 
電気化学測定には、回転ディスク電極法を使用した。回転ディスク電極装置[(株)BAS, 

RRDE-3A]とバイポテンショスタット[(株)BAS, Model2325]を組み合わせた回転ディス

ク電極法を用いた。テトラヒドロフランと 0.1 M KOH水溶液と Nafionを 97 : 1 : 2で混

合した溶液 1 mLに酸化物触媒 5 mg、アセチレンブラック(AB) 1 mgを混合して触媒イ

ンクとした。超音波洗浄機とマグネティックスターラーを用いてインク中の触媒を攪拌

した後、触媒インク 6.4 μL を採取し、グラッシーカーボン(GC)電極上に滴下した後、

30分間真空中で乾燥させて触媒特性評価用電極を作製した。電解液には、OERでは O2

を 30分間バブリングした 0.1 M KOH水溶液 70 mLを用いた。参照電極には Hg/HgO (標
準電位: 0.926 V vs. RHE)電極を、対極には Pt電極を用いた(図 2.8)。測定前に開回路電

位(Open circuit potential: OCP)を測定し、電位走査範囲で還元電流が流れないか調べた。 

 
図 2.8 (a) OER 触媒活性評価の三電極セルの模式図。(b) 使用した GC ディスクの模式

図。 

0.1 M KOH 70 mL

作用電極

参照電極
(Hg/HgO)

対電極(白金)

作用電極

4 mm

(a) (b)
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 作用電極の電位を制御するためには電位の基準が必要であり、標準水素電極(Standard 
Hydrogen Electrode: SHE, 反応式: H+ ⇄ e− + 1/2 H2)を基準の電位とすることが Nernstに
よって提案された。水素電極は、プロトンの活量 1の溶液に水素をバブリングさせた状

態で Pt を浸漬する電極であり、取り扱いが容易ではない。SHE を一次基準とした他の
基準電極を用いる必要がある。本論文で用いた Hg/HgO参照電極では、次の反応が平衡

状態にある。 
HgO	 +	H"O	 + 2e* 	⇄ Hg + 2OH* (2. 14) 

式(2.16)の反応の平衡電位 EHg/HgOは、以下の式で表せる。 
𝐸MN/MN. = 𝐸; − 0.05916	log𝐾J + 	0.05916	log𝑎M" 	(V	vs. RHE) (2. 15) 

25 ̊ Cにおける式(2.16)の標準電極電位 E0は 0.098 (V vs. SHE)、水の平衡定数 Kwは 1.0×
10−14 (mol2 L–2)であるため、式(2.17)から以下の式(2.18)が導かれる。 

𝐸MN/MN. = 0.926 − 0.05916pH	(V	vs. SHE) (2. 16) 
SHEの電位は pHが 1大きくなると平衡電位が−0.05916 V変化する。このことから、可
逆水素電極(RHE : Reversible Hydrogen Electrode)の電位 ERHEは次式となる。 

𝐸0MP = −0.05916pH	(V	vs. SHE) (2. 17) 
以上から、EHg/HgOは、あらゆる pH において ERHEより 0.926 V だけ高い電位にあり(図 
2.9)、OER を測定する電解質の pH 変化やロットによる微量な pH の変化に対しても補
正を行うことなく過電圧を比較することができる。 

 
図 2.9 可逆酸素電極(ROE)、可逆水素電極(RHE)、HgO/HgO電極と Ag/AgCl電極の平衡
電位の pH依存性[81]。 

 
2.3.2. サイクリックボルタンメトリー 
酸化物触媒の活性評価にサイクリックボルタンメトリー(Cyclic voltammetry: CV)測定
を行った。電位の掃引速度を 10 mVs–1とし、掃引範囲は 0.3 ~ 0.9 V vs. Hg/HgOとしデ
ィスク回転数を 1600 rpmとした。CV 測定で得られた電流値を往復で平均することでキ

ャパシタンス成分を除き、リニアスイープボルタモグラム(Linear sweep voltammogram: 

pH0

1.23

1.23 VV 
vs

.S
H

E

vs. RHE

vs. Hg/HgO

vs. Ag/AgCl

0.926

0.197

vs. ROE

ΔpH = 1
ΔRHE = 0.059
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LSV)に変換したデータを得た。各試料につき 5個の触媒ディスクを作製し、それぞれ 3
サイクルの CV 測定を行った。ばらつきの大きい試料については追加のディスクで測定

を行った。2.3.1 項で準備した触媒修飾電極は複数サイクルの CV 測定による活性化が

必要であり[82]、各触媒ディスクで実施した 3 サイクル目のデータを処理して触媒活性

を比較した。全てのデータにおいて iR補償を行った。抵抗値は 0.1 M KOH溶液におけ
る溶液抵抗の値である 43 Ωを採用した。参照電極電位と作用電極の間の iR補償を反映

した以下の式(2.18)を使用して電位の変換を実施した。 
𝐸0MP = 𝐸MN/MN. + 0.926 − 𝑖𝑅 (2. 18) 

電流密度が 0.05 mA cm–2
oxideを超えた電位をそれぞれ OER の反応開始電位と定義し

た。反応開始電位から理論分解電圧 1.23 Vを引いた値を OER過電圧(η)とした。電位が
1.6 V vs. RHEに達した電流密度をそれぞれ OERの比活性として定義した。 

 
2.3.3. クロノアンペロメトリー 
 酸化物触媒の表面再構成(1.3.4項)に起因する耐久性を評価した。電気化学触媒の耐久

性を評価するために、一定電位を保持した状態で電流量を測定する手法であるクロノア

ンペロメトリー [Chronoamperometry (CA)]や作用電極に流れる電流量が一定となるク

ロノポテンショメトリー (Chronopotentiometry)が用いられる。本論文では、耐久性評価
には CA 測定を用いた。2.3 節で示した触媒インクの調整法ならびにディスク作成法を

用いて触媒特性評価用の電極を作製した。その後に、CV 測定における電極の状態を再

現するために 2 サイクルだけ CV 測定を行った後、1.6 V vs RHEで 1時間保持、または

1.7 V vs RHEで 1時間保持してその際の電流量の推移を観察した。 
 

2.3.4. 電気二重層と電気化学活性面積 
触媒修飾電極における電気二重層の容量から、電気化学反応に対して活性を有する面

積を評価した。電気化学反応ではイオン等が電極表面に引きつけられ二重のイオン層を

形成し、これらの電気二重層 (Electric double layer)に電荷が蓄積される。Bockris-
Devanathan-Müllerのモデル[83]では電極に近い層を内部ヘルムホルツ層(Inner Helmholtz 
plane: IHP)と外部ヘルムホルツ層(Outer Helmholtz plane: OHP)と呼ばれる(図 2.10)。電気
二重層は 2.3.5項の等価回路中のコンデンサに相当し、電気二重層の容量を Double layer 
capacitance (DLC)と呼ぶ。DLCを用いて計算した電気二重層が存在する面積が電気化学
活性面積(Electrochemically active surface area: ECSA)である。ECSAは非ファラデー領域

における DLC から計算され、触媒修飾電極において電気化学測定に関与する面積に相

当する。 
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図 2.10 溶液中の拡散層(diffuse layer)と金属電極の間の電気二重層の概略[83]。 

 
走査速度の異なる CV 測定を非ファラデー領域において実施することで、ECSAを評
価した。N2バブリングにより溶存する酸化体/還元体を除いた 0.1 M KOH水溶液中にお
いて、非ファラデー領域 (0–0.1 V vs Hg/HgO) で走査速度を 10–200 mV s–1の間で変化

させた CV 測定から DLC を求めた。非ファラデー領域に流れる電流 (非ファラデー電
流 inf) は電気二重層の充電に使用され、電位走査速度(dE/dt)に比例する[式(2.19)]。 

𝑑𝜎
𝑑𝑡 = 𝑖,3 = 𝐶Q'

𝑑𝐸
𝑑𝑡

(2. 19) 

式(2.19)の比例定数が CDLである。ECSAを、CDL、電極面積 S (= 0.1256 cm–2)、担持し

た触媒質量 m(= 3.2 µg)、surface capacitance CS (= 40 mF m2)を用いて以下の式で定義した
[84]。 

[𝐸𝐶𝑆𝐴(m"𝑔*?)] =
𝐶Q'

𝐶R ∗ 𝑆 ∗ 𝑚
(2. 20) 

CV 測定の結果から正方向と負方向に電位を走査した際の、電流量の差を電位領域の

中間(0.05 V vs. Hg/HgO)で算出し inf とした(図 2.11a)。バイポテンショスタットは

BAS(株)の model-2325 と model 760E を使用した。その電流量を走査速度に対してプロ

ットし、20–100 mV s–1の範囲における線形フィッティングにより傾きである CDLを求

めた後に、式(2.20)より ECSAを算出した(図 2.11b)。6枚以上の RDEを用いた CV 測定

により得た ECSAの値から中央値を算出した。 
 



 49 

 

図 2.11 (a) 非ファラデー領域における CV 測定時の CV。(b) 電位掃引速度–電流量プロ

ット。 
 

2.3.5. 電気化学インピーダンススペクトロスコピー 
OER などの電気化学反応は電極における巨視的反応を対象とするため、電流と電位

のプロットされるボルタモグラムに多くの要素が含まれる。これを要素ごとに分けて解

析を行うために用いられる手法が電気化学インピーダンススペクトロスコピー

(Electrochemical impedance spectroscopy: EIS)である。本論文の EIS 測定では、電位を保

持した状態で印加した交流電圧の周波数を、高周波数から低周波数へ減少させながらそ

の際のインピーダンスの応答を記録する。EIS を適用するためには、因果性、線形性、

不変性を満たす必要がある[85]。因果性とは時刻 t における応答が以前の入力によって
決定されることを示し、S/N比が大きい系では成立しない。線形性とは入力信号に対す

る重ね合わせの原理が成立することを示し、測定する電位の線形性が保たれる振幅を設

定する必要がある。不変性とは電極状態が測定中に変化しないことを示し、EIS 測定の

際に酸素ガスが生成しない電位領域を選択した。 
EIS のインピーダンスはコンデンサや電気抵抗などの素子で構成される電気回路(等
価回路)を用いて解釈される。まず、交流電流に対する回路素子の応答を説明する。時間

tに対する交流電源の電流 I(t)と電圧 E(t)を角周波数 ω、電流と電圧の振幅|I|と|E|を用い
て次の式(2.21)と(2.21)で表す。 

𝐼(𝑡) = |𝐼|exp	(𝑗𝜔𝑡 + 𝜙) (2. 21) 
𝐸(𝑡) = |𝐸|exp	(𝑗𝜔𝑡) (2. 22) 

j は虚数単位を、φは E(t)の初期位相を示す。インピーダンス Z は一般に電流と電圧

の比で定義される。 

𝑍 =
𝐸(𝑡)
𝐼(𝑡)

=
|𝐸|
|𝐼|

exp	(𝑗𝜙) (2. 23) 

交流電源に対して電気抵抗(抵抗値 R)を接続した回路では(図 2.12a)、電気抵抗のイン
ピーダンス ZRはオームの法則に従い 

𝑍0 = 𝑅 (2. 24) 
で表せる。 
電気化学反応の際に電極付近には、2.3.4項の『電気二重層』と呼ばれるコンデンサに

相当する層が形成される。これを扱うために、コンデンサを交流電源につないだ際のイ
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ンピーダンスを考える(図 2.12b)。容量 Cのコンデンサに蓄積される電荷 Qは単位時間
あたりに流れる電流量の積分を用いて表すことができる。 

𝑄 = 𝐶𝐸 = ¥𝐼 𝑑𝑡 (2. 25) 

この時の電圧 Eは式(2.21)を用いて、 

𝐸(𝑡) =
𝑄
𝐶
=
1
𝐶
¥𝐼 𝑑𝑡 =

1
𝐶
¥ |𝐼|exp	(𝑗𝜔𝑡 + 𝜙)𝑑𝑡 =

|𝐼|
𝑗𝜔𝐶

exp(𝑗𝜔𝑡 + 𝜙) =
𝐼(𝑡)
𝑗𝜔𝐶

(2. 26) 

で表すことができる。このときのインピーダンスは、式(2.26)より 

𝑍S =
𝐸(𝑡)
𝐼(𝑡)

=
1

𝑗𝜔𝐶	
(2. 27) 

と表せる。コンデンサと抵抗の並列回路では(図 2.12c)、全体のインピーダンス Zは 

1
𝑍 =

1
𝑍0

+
1
𝑍S

(2. 28) 

の関係を有する。式(2.24), (2.27)と(2.28)より、虚数単位 jを用いて Zは 

𝑍 =
𝑅

1 + 𝑗𝜔𝐶𝑅
=
𝑅(1 − 𝑗𝜔𝐶𝑅)
1 + 𝜔"𝐶"𝑅"

=
𝑅

1 + 𝜔"𝐶"𝑅"
− 𝑗

𝜔𝐶𝑅"

1 + 𝜔"𝐶"𝑅"
(2. 29) 

で表すことができる。Zの虚数成分 ZImと実数成分 ZReを用いて、ωを消去すると 

^𝑍01 −
𝑅
2_

"
+ 𝑍TU" = ^

𝑅
2_

"
(2. 30) 

と表され、実軸と虚軸で表される Nyquist 図において直径 R の半円の軌道を描く(図 
2.12d)。 
本論文では、図 2.12e に示すような等価回路を仮定し、議論と解析を行う。図 2.12f
で R が装置由来の抵抗、Rctを電荷移動抵抗、Rsが溶液抵抗を表す箇所を示す。今回の

実験は、酸素発生反応の開始電位である 1.6 V vs. RHEと 1.7 V vs. RHEで電位を保持し

た状態で、周波数 0.01–100k Hz の交流電位を印加することでインピーダンスを測定し

た。 

 

(b)(a) (c) (d)

(e) (f)Rct

Qct

Rs 溶液触媒電極

RsRct

–Z
Im

–ZRe

R

R C

C
R
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図 2.12 (a) 電気抵抗 Rと交流電源、(b) コンデンサと交流電源、(c) コンデンサ Cと電
気抵抗 Rの並列接続した際の回路図。(d) (c)の RC 並列回路のインピーダンスに対応し

た Nyquist プロット。(e) 本論文で仮定した触媒性能評価電極の等価回路。(f) (e)に対応
した触媒修飾電極の模式図。Rctと Rsはそれぞれ電荷移動抵抗と溶液抵抗を示す。 
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3. ポストスピネル酸化物の酸素発生触媒活性 

3.1. はじめに 
3.1.1. ポストスピネル酸化物 
スピネル酸化物に高い圧力を印加すると異なる結晶構造へ相転移する。この高圧相は

地球深部でスピネルの次に現れる酸化物という意味でポストスピネルと呼ばれる(図 
3.1)。スピネル–ポストスピネル相転移では遷移金属が占有する M サイトの配位数を六

配位に保持した状態で、A サイトの配位数が四配位から八配位に増加する、スピネル

CdCr2O4 における相転移の機構を提唱している[86]。実際にスピネルからポストスピネ
ルへの圧力誘起相転移が報告された例として A サイトに Znを有する ZnM2O4が挙げら

れるが、相転移を誘起するにはマルチアンビル型の高圧合成装置では到達できない 23 
~ 35 GPaもの非常に高い圧力が必要とされるため、ダイアモンドアンビルセル(DAC)を
用いた分光で相転移を観察している[87][88][89]。 
ポストスピネルの結晶構造は、辺を共有した酸素八面体が一次元状に配列した構造を

有しており、この構造は double rutile chainとも呼ばれる(図 3.1a 破線部)[90]。ポストス
ピネル以外に double rutile chain構造を有する酸化物として、hollandite α-MnO2[91]、水酸
化物 α-AlOOHや 1.3.3.3目のルチル型 RuO2が挙げられる。地球科学分野では、含まれ

る M サイトの遷移金属元素の種類に応じて結晶構造とポストスピネルの名称が変わり

CaFe2O4 型 (harmunite)、CaMn2O4 型 (marokite)、CaTi2O4 型 (xieite)などと称される。ポ

ストスピネル酸化物の一つである CaFe2O4には、小さいバンドギャップ(1.9 eV)を有す
るという特徴があり、ガスセンサーやエレクトロニクス基板などの利用や一酸化炭素の

酸化触媒としての利用を目指した研究が行われている[92][93]。 

 

図 3.1 ポストスピネル酸化物の結晶構造。(a) CaFe2O4 型 (空間群 Pnma, No. 62)。(b) 

CaMn2O4型 (空間群 Pbcm, No. 57)。(c) CaTi2O4型 (空間群 Cmcm, No. 63)。 

 
近年では、Sugawara らが CaFe2O4の OER 触媒活性を他の結晶構造を持つ Fe 酸化物
と比較し、新しい触媒反応機構を提案している[94]。Sugawara らが OER 触媒活性を評
価した酸化物の結晶構造を図 3.2に示す。これらの酸化物の中で CaFe2O4が最も高い触

媒活性を示し(図 3.3)、高い活性の要因として CaFe2O4 の表面の結晶構造に由来する反

応機構を提唱した(図 3.4)。しかしながら、先行研究で比較した酸化物には、配位環境、

CaFe2O4

a
b

c

Fe

CaMn2O4

(a) (b)

Mn

CaTi2O4
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(c)

a
b
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b

c



 53 

配位多面体の配列、酸素欠損や原子価など OER 触媒活性に関与する結晶構造の要素が
混在しており、OER触媒活性を向上させる本質的要因の解明が困難であった。また、金

属元素種に関係なくポストスピネル構造を有する酸化物が高い触媒活性を示すのかど

うか、明らかではない。CaFe2O4の結晶構造に含まれる触媒活性の向上への要素が明ら

かになれば、結晶構造に着目した OER触媒の研究に有用な知見が得られる。 
ポストスピネルにおける構造-活性の相関を厳密に議論するためには、全く同じ組成

を持ち結晶構造の異なる多形の酸化物を評価する必要がある。しかし、ZnCr2O4などの

スピネル-ポストスピネルの構造相転移は、数十 GPa もの圧力を印加する必要があり
[87][88][89]、仮に合成に成功したとして、得られる質量は 0.1–1 mgと予想される。5 mg
程度の酸化物を使用する触媒活性評価を行うには、高圧下で得られる試料は不十分であ

り、多形の試料では、触媒活性の比較は困難である。そこで、A サイトに Zn/Caイオン
を含むスピネル ZnM2O4とポストスピネル CaM2O4 (M = Cr, Mn, Fe)を選択した。ZnM2O4

の Zn2+は 3d10の電子配置を有しており、1.3.3 項で言及した反応物 OH–との結合を形成

せず、CaM2O4の Ca2+はアルカリ土類金属に分類され結合を形成しないため、Zn/Ca イ
オンは OERに関与しない。よって、スピネルの 3次元状に稜を共有したMO6八面体の

構造とポストスピネルの一次元状に稜を共有したMO6八面体の構造に由来するOER触
媒活性を議論することができる。 
 

 
図 3.2 先行研究において OER 触媒活性が評価された酸化物[94]。(a) ポストスピネル
CaFe2O4, (b) ブラウンミレライト Ca2Fe2O5, (c) 立方晶ペロブスカイト SrFeO3, (d) 
Sr4Fe6O13, (e) 菱面体晶ペロブスカイト BaFeO3–δ, (f) 充填トリジマイト BaFe2O4。 
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図 3.3 (a) 6 種類の酸化物の LSV曲線と(b)Tafelプロット。(c)先行研究[94]中の触媒活性
と測定した活性の比較。 
 

 
図 3.4 CaFe2O4表面における従来の反応機構(a)と提唱された反応機構(b)。(c,d)それぞれ
の第一原理計算を使用した酸化物表面の自由エネルギーのダイアグラム[94]。 

 
3.2. 目的 
本章では、ポストスピネルの多形として AFe2O4の組成を持つ酸化物として BaFe2O4, 

CaFe2O4, ZnFe2O4 を合成し、OER 触媒活性を評価した。四配位 Fe-O 四面体を有する

BaFe2O4は金属酸素八面体から構成される CaFe2O4や ZnFe2O4よりも高い触媒活性を示

すことを明らかにした。次に、金属-酸素配位八面体 MO6の配列と触媒活性の相関を明

らかにするために、辺を共有して一次元状に配列した MO6 の構造を有するポストスピ

ネル酸化物 CaM2O4の触媒活性を、三次元状に辺を共有したMO6の構造を有するスピネ

ル ZnM2O4や三次元状に頂点を共有した MO6の構造を有するペロブスカイト LaMO3と

(b)(a)

(c) (d)
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同一の遷移金属 M (M = Cr, Mn, Fe) を含む酸化物の間で比較した。電気化学測定より

ZnM2O4に比べて、ポストスピネル CaM2O4が遷移金属元素 Mの種類に依存せず高い触

媒活性を発現することを明らかにした。CaFe2O4を対象として、スラブモデルを用いた

第一原理計算を実施し、CaFe2O4表面における反応機構を Sugawaraらの機構を含めた複

数の候補から検討した。最も低い理論過電圧を示した反応機構では、配位不飽和な Fe
サイトに結合する酸素と周囲に位置する格子酸素が相互作用することで酸素が生成し

た。 
 

3.3. 方法 
3.3.1. 実験方法 
 本章で合成した試料の合成条件を以下の表 3.1に示す。すべて既報の酸化物であるた

め先行研究を参考に 2.1.1 項の固相反応法と 2.1.2 項のクエン酸錯体重合法を用いて試

料を合成した。試料の相同定には 2.2.1 の X 線回折測定を、価数の評価には 2.2.4 項の
X線吸収分光測定を、触媒の形態は 2.2.5項の SEM観察を用いて評価した。触媒活性評

価には 2.3.1項の回転ディスク電極法を用いて、CV 測定(2.3.2項)、CA 測定(2.3.3項)、
ECSAの評価(2.3.4項)および EIS 測定(2.3.5項)を実施した。3d遷移金属当たりの触媒活
性の評価としてターンオーバー頻度(Turn over frequency: TOF)を、電流密度 j、触媒比表
面積 A、ファラデー定数 F、電極上の触媒の 3d遷移金属のモル以下の式で計算した。 

𝑇𝑂𝐹(𝑠*?) =
𝑗𝐴
4𝐹𝑛
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表 3.1ポストスピネル、スピネル、ペロブスカイトの各試料における合成条件。 

 原料酸化物と比 反応法 焼成条件 参考文献 

BaFe2O4 Ba(NO3)2 + 
Fe(NO3)3･9H2O 

クエン酸 400 ºC 1 h (仮焼) 
1100 ºC 24 h 

[95] 

CaCr2O4 CaCO3 + Cr2O3 固相 1000 ºC 10 h (仮焼) 
1200 ºC 24 h, (本焼, N2気流中) 

[96] 

CaMn2O4 CaCO3 + MnO2 固相 1100 ºC 10 h(仮焼) 
1200 ºC 24 h, (本焼, N2気流中) 

[97] 

CaFe2O4 CaCO3 + Fe2O3 固相 1100 ºC 10 h  [98] 
ZnCr2O4 ZnO + Cr2O3 固相 400 ºC 1 h, (仮焼) 

1000 ºC 5 h, (本焼, N2気流中) 
[88] 

ZnMn2O4 ZnO + Mn2O3 固相 800 ºC 5 h,  [99] 
ZnFe2O4 ZnO + Fe(NO3)3･

9H2O 
クエン酸 400 ºC 1 h, (仮焼) 

450 ºC 4 h, 1000℃ 5 h (本焼) 
[87] 

LaCrO3 La(NO3)3･6H2O 
+ Cr(NO3)3･

9H2O 

クエン酸 400 ºC 1 h, (仮焼) 
1000℃ 5 h (本焼) 

[31] 

LaMnO3 La2O3 + 
Mn(NO3)2･6H2O 

クエン酸 400 ºC 1 h, (仮焼) 
800℃ 10 h (本焼) 

[31] 

LaFeO3 La2O3 + Fe2O3 固相 1400 ºC 8 h [31] 

「固相」は固相反応法を、「クエン酸」はクエン酸錯体重合法を示す。 
 
透過型電子顕微鏡(Transmission electron microscope: TEM)を用いて酸化物表面の結晶
構造の安定化を評価した。図 3.5 に透過型電子顕微鏡の光学系を示す。TEM の内部に
設置された電子銃から出た電子を加速させ、対物レンズコイルで形成した磁場を電子線

に印加し電子線を集めた後に試料に照射する。透過した電子線が電子回折図形となった

後に実像として結像する。この際にレンズコイルの電流の調節することでスクリーン上

に実像や回折像を投影することができる。試料の厚い箇所では電子線が透過せずスクリ

ーンに結像することが困難であるため、電子線が透過する厚み(200 nm以下)になるまで
アセトン中で乳鉢を用いて粉砕した。 
本章で用いた測定方法は、明視野観察法、制限視野電子回折法および高分解能 TEM
法(High resolution TEM: HRTEM)である。明視野観察法とは透過電子線やその他複数の

回折点を含む実像を観察する手法である。実像観察から試料厚さが薄い箇所を探索し、

その箇所に制限視野絞りを入れることで電子線が通過する範囲を狭めて回折像を取得

する手法を制限視野回折法と呼ぶ。これらの実像観察と制限視野観察から特定の領域に

おける結晶方位の情報を得た後に、対物絞りを用いて複数個の回折点を残して拡大倍率

を上げる。すると、回折点に由来する電子線が互いに干渉することで特有の干渉縞 (高
分解能 TEM 像) を示す。この像はあくまで干渉縞であり、試料の原子位置には対応し

ていない。高分解能 TEM 像の干渉縞は試料の厚み等の要素で容易にパターンが変わる

ため、像から得ることのできる情報は、試料の結晶性と結晶面間隔のみであることに留



 57 

意した。 
本章では、電気化学反応前後の酸化物試料の表面における結晶性について議論を行う

ため HRTEM 法を用いた。OER 触媒では結晶性の高い酸化物試料の表面が電気化学反

応を経ると結晶構造がアモルファス状に変化する[59]。このアモルファス層がクロノア

ンペロメトリー(2.3.2 項)の測定前後でどれほど成長するのかを評価することで触媒の

安定性を判断した。本学マテリアル工学分野に属する材料構造研究グループが保有する

日本電子(株)製の TEM (JEM-2100F)を使用し同グループ所属の塚崎 裕文氏に TEMを用
いた観察を依頼した。 

 
図 3.5 TEM観察で用いる(a)実像モードと(b)回折像モードの光学系。透過波を実線で、

回折波を破線であらわしている。fi、fdはそれぞれ実像虚像を投影する際の焦点距離。参

考文献[100]より引用。 
 
触媒の組成ごとの活性を本質的に比較するためには、触媒の表面積で触媒活性を規格

化する必要がある。本章では、Krガス吸着を BELSORP-max Ⅱ [(株)マイクロトラック

ベル]を用いて実施し、Brunauer, Emmett, Tellerらが考案した理論(BET法)[101]から比表
面積を測定した。触媒に吸着する気体量は圧力の関数として取得することができ、比表

面積の算出を行うことができる。測定は、液体窒素の沸点である−196 ˚Cにおいて行っ
た。粉末試料に気体を物理吸着させた時、吸着した気体量と Va (mL)と吸着平衡にある

吸着気体の圧力 P (kPa)の間には、以下の式(3.1)の関係がある。 

1

§𝑉V g
𝑃4
𝑃 	− 	1h¨

	= 	
(𝐶	 − 	1)
𝑉U𝐶

	×	
𝑃
𝑃W
	+ 	

1
𝑉U𝐶

(3. 1) 

Po (kPa)は吸着気体の蒸気圧、Vm (mL)は単分子層吸着量、Cは吸着熱や凝縮熱による定

数を示す。なお、式(3.1)は P/Poの値が 0.05 ~ 0.30の範囲内で成り立つ。粉末試料の比表

面積 as (m2 g−1)は、以下の式(3.2)から求められる。 

𝑎X 	= 	
𝑉Y𝑁𝑎

𝑚	 × 	22400
(3. 2) 
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a (m2)は吸着気体分子 1個の有効断面積、Nはアボガドロ定数、mは粉末資料の質量を
示す。気体の吸着量は、気体の吸着に伴う圧力変化から求めた。 

 
3.3.2. 計算方法 
3.3.2.1. バルクモデルを用いた電子構造の計算 

CaFe2O4, CaCr2O4, CaMn2O4, ZnCr2O4, ZnMn2O4, ZnFe2O4を対象にしたスピン分極した

密度汎関数理論 (density functional theory: DFT)に基づく第一原理計算を、projector 
augmented wave (PAW)法を用いた Vinna ab initio Simulation Package (VASP)を使用して実
施した[102][103]。交換相関相互作用の表現に、Perdew, Burke, Ernzerhof (PBE)によって
パラメータ化された一般化勾配近似(generalized gradient approximation: GGA)を適用した
[104]。局在した 3d電子の局所的クーロン相互作用は GGA+U法で処理し[105]、実験に
より得られた酸化エンタルピーを参考に Cr, Mn, Feに対して Ueff = 3.5, 4.0, 3.9 eVで計
算した。PAWポテンシャルの価電子を Ca-3s, 3p, 4s, Cr-3p, 3d, 4s, Mn-3p, 3d, 4s, Fe-3d, 4s, 
Zn-4s, 4p, 3d, O-2sと設定し、カットオフ半径を Ca, Cr, Mn, Fe, Zn,では 2.3 Å、Oでは 1.52 
Åとした。表 3.2に本章で使用した磁気構造と電子配置を示す。平面波のカットオフエ

ネルギーはすべての計算で 500 eVとした。Monkhorst–Pack法に基づき k1 × k2 × k3 メッ
シュでブリルアンゾーンをサンプリングした。格子定数当たり 35 に近い自然数を用い
てメッシュの区切りを選択した。全エネルギーと残留した応力がそれぞれ 10–5 eVと 10–

2 eV Å–1 に収束するまで格子定数と内部座標を最適化した。先行研究に従って

[28][31][62]、酸素の 2P バンド中心(ε2p)と非占有 3d バンド中心(ε3d-un)は、投影された
DOS(PDOS)を使用してそれぞれ次の式から計算した:  

ε2p=
∫ Ef2p(E)dEEF
–∞

∫ f2p(E)dEEF
–∞

(3. 3) 

ε3d-un=
∫ Ef3d(E)dEEmax
EF

∫ f3d(E)dEEmax 
EF

(3. 4) 

ここでは、f2p(E)と f3d(E)は酸素 2pと遷移金属Mの PDOSを、EFはフェルミ準位を、

Emaxは非占有 3d バンドの上限を示している。本章では Emaxをフェルミ準位から 10 eV
とした。伝導バンドの数は PDOSが収束するまで伝導体の数は増加した。 
 
表 3.2 スピネルとポストスピネルの磁気構造と電子配置。 

Compound Magnetic structure* Nominal electron configuration 

ZnCr2O4 強磁性 t2g
3eg

0 
ZnMn2O4 強磁性 t2g

3eg
1 

ZnFe2O4 強磁性 t2g
3eg

2 
CaCr2O4 反強磁性 t2g

3eg
0 

CaMn2O4 反強磁性 t2g
3eg

1 
CaFe2O4 反強磁性 t2g

3eg
2 
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3.3.2.2. スラブモデルを用いた表面エネルギーと理論過電圧の計算 
配位不飽和な FeCUSの露出した FeO5を末端とする CaFe2O4の(001)表面において、OER
の中間体の表面エネルギーを DFT計算により調べた。図 3.6に計算に使用した CaFe2O4

の c 軸と b 軸の方向に 2 倍したスラブモデルの構造を示す。原子層の数と真空層の距離

は表面エネルギーの収束を確認しながら決定した。図 3.6の CaFe2O4の(001)表面のスラ
ブモデルは、八層で 116個の原子で構成されている。モデルの大きさは 9.29 Å × 6.07 Å 
× 43.1 Åであり、上端と下端の表面の間の相互作用を防ぐために厚さ 20 Åの真空層が
含まれる。ブリルアンゾーンは 4 × 6 × 1グリッドでサンプリングし、吸着物が存在しな

い表面のエネルギーを計算する際には、図 3.6b中の青色の領域に含まれる 81原子の位
置を固定した。上端に吸着物が結合した表面のエネルギーを計算する際には、図 3.6b
のマゼンタ色の領域の原子の位置を固定した。PAWデータ、Ueffの値、平面波のカット

オフエネルギー、全体のエネルギー変化および残留応力は 3.3.2.1 目のバルクモデルの

計算と同様に行った。 
OER の平衡状態における CaFe2O4 の表面エネルギーは先行研究を参考に計算した

[106][61]。CaFe2O4の表面ギブズ自由エネルギーΓは以下のように表すことができる。 

Γ =
1
2𝐴

[𝐸QAD(slab) − 𝑁.𝜇. −𝑁SV𝜇SV −𝑁Z1𝜇Z1] (3. 5) 

ここでは、EDFT(slab)は DFT 計算におけるスラブモデルの全エネルギーを、A はスラブ
モデルの表面積を示し、NZと µZ (Z = Ca, Fe, O)は、原子の数と化学エネルギーをそれぞ
れ示す。化学ポテンシャルは水電解の平衡条件下で決定される。先行研究に記された計

算機中の水素電極モデル中の酸素の化学ポテンシャルは、pH と参照電極と作用電極間

の電位差(φ)の関数で次のように表される: 
𝜇.(pH, 𝜙) = ®𝐸QAD[H"O(g)] + [ZPE − 𝑇𝑆]M#.±

−®𝐸QAD[H"(g)] + [ZPE − 𝑇𝑆]M#± + 2[𝑘L𝑇	ln(𝑎M") − 𝑒𝜙] (3. 6)
 

式 (3.6)で、EDFT[H2O(g)] と EDFT[H2(g)]は H2O と H2 分子の全エネルギーを、

[ZPE 	–	TS]H2O and [ZPE – TS]H2はゼロ点エネルギー(ZPE)とエントロピー項を、T は温

度を、kBはボルツマン定数を、aH+はプロトンの活量を示す。この表面はバルクの CaFe2O4

と平衡状態にあるため、化学ポテンシャルの総和が以下の関係[式(3.7)]を満たす。 
𝜇SV + 2𝜇SV + 4𝜇.(pH, 𝜙) = 𝐸QAD(CaFe"O!) (3. 7) 

ここで、EDFT(CaFe2O4)は CaFe2O4の全エネルギーを示す。式(3.5)と(3.6)を用いて、表
面エネルギーΓは µCaに対する一次関数として得られる。CaFe2O4が安定化する µCaのエ

ネルギー範囲は単純酸化物(CaO, FeO, FeO2, Fe2O3, Fe3O4)が生成しない領域で決定され

る。つまり、金属 Caに対する CaFe2O4の化学ポテンシャルの𝜇SV
SVZ1#.$が、以下の条件を

満たす必要がある。 

𝜇SV
Z1%.& < 𝜇SV

SVZ1#.$ < 𝜇SVSV. (3. 8) 

単純酸化物MxOy (M = Fe, Ca)は、以下の式のような電位 φに対する関数で表される。 

𝜇&
&%.& =

1
𝑥
𝐸QADL𝑀[O\M − 𝑦𝜇.(pH, 𝜙) (3. 9) 
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(3.9)式を使用して条件(3.8)を満たす領域は、金属 Ca に対する化学ポテンシャルの差
ΔµCaが、–7.4 eV < ΔµCa < –3.5 eVの範囲で観察され、CaFe2O4のスラブモデルが安定に

存在することを確認した。 
 

 

図 3.6 (a) c 軸方向と(b) b 軸方向から見たスラブモデルの結晶構造。(b)には表面計算と
吸着物を結合させた計算における原子座標を固定した領域を示す。シアン色の円で表す

原子は配位不飽和な FeCUSを示し、マゼンタ色の線で表す原子は架橋した酸素 OBRIを示

す。 
 
 本章では、酸化物表面に吸着物の結合が変化する機構(AEM)と、酸化物の格子酸素が

反応に関与する機構(LOM)を参考にした後述の機構を提唱し、表面の計算を実施した。

次の表 3.3 に、それぞれの機構で使用する表面(*X/*Y)における*/-表面を基準とした自
由エネルギー変化 ΔG*X/*Yを示す。CaFe2O4の表面状態*X/*Y は、図 3.6 の FeCUSに対す

る結合状態*X と、OBRI に隣接する Fe に対する結合状態*Y で構成される。“*O–OBRI” 
“*OOH–OBRI”は OBRIと隣接する吸着酸素(Oad)が結合した状態を示している。後に検討し

た 6 種類の反応機構[AEM-OBRI, LOM-OBRI, AEM, dual-site AEM (1)–(3)]における各反応

段階 n (= 1, 2, 3, 4)のエネルギー変化 ΔGnを次の表 3.4と表 3.5に示す。それぞれの機構
で最も大きい ΔGnを用いて理論過電圧(ηth)を以下の式(3.10)から算出した。 

𝜂]^ =
max{∆𝐺?, ∆𝐺", ∆𝐺_, ∆𝐺!}

𝑒
− 1.23	[V] (3. 10) 

  

(a)

a

b

c
Fe

Ca

a
b

c

(b)

表⾯計算で
固定した領域

吸着物の計算で
固定した領域

FeCUS

OBRIFeCUS

OBRI
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表 3.3 *X/*Y平面に対する自由エネルギー変化 ΔG*X/*Y。 

Surface state ΔG*X/*Y 

*OH/- ∆G*OH/-	=	E*OH/-	–	E*	–	 ^2EH2O	–	
3
2

EH2_ 	+	[∆ZPE	–	T∆S]*OH/* 

*O–OBRI ∆G*O-OBRI	=	E*O/–	–	E*	–	L2EH2O	–	2EH2M	+	[∆ZPE	–	T∆S]*O-OBRI 

*OOH–OBRI ∆G*OOH-OBRI 	=	E*OOH/–	–	E*	–	 ^3EH2O	–	
5
2

EH2_+[∆ZPE	–	T∆S]*OOH-OBRI 

*/* ∆G*/*	=	E*OH/*	–	E*	–	 ^EH2O	–	
1
2

EH2_+[∆ZPE	–	T∆S]*/* 

*/*OH ∆G*/*OH	=	E*/*OH	–	E*	–	 ^EH2O	–	
1
2

EH2_+[∆ZPE	–	T∆S]*/*OH 

*OH/* ∆G*OH/*	=	E*OH/*	–	E*	–	 ^EH2O	–	
1
2

EH2_+[∆ZPE	–	T∆S]*OH/* 

*O/* ∆G*O/*	=	E*O/*	–	E*	–	LEH2O	–	EH2M+[∆ZPE	–	T∆S]*O/* 

*OOH/* ∆G*OOH/*	=	E*OOH/*	–	E*	–	 ^2EH2O	–	
3
2

EH2_+[∆ZPE	–	T∆S]*OOH/* 

*OH/*OH ∆G*OH/*OH	=	E*OH/*OH	–	E*	–	L2EH2O	–	EH2M+2[∆ZPE	–	T∆S]*OH/*OH 

 
表 3.4 AEM-OBRI, LOM-OBRI,と AEMの各反応段階に対する自由エネルギー変化 ΔGn。 

∆Gn AEM-OBRI LOM-OBRI AEM 

∆G1 ∆G*OH/-– eϕ + kBT lnaH+ ∆G*OH/- – eϕ + 
kBT lnaH+ 

∆G*OH/* – ∆G*/* – eϕ + 
kBT lnaH+ 

∆G2 ∆G*O-OBRI – ∆G*OH/-– eϕ + 
kBT lnaH+ 

∆G*/* – ∆G*OH/- – eϕ + 
kBT lnaH+ 

∆G*O/* – ∆G*OH/*– eϕ + 
kBT lnaH+ 

∆G3 ∆G*OOH-OBRI – ∆G*O-OBRI– eϕ  
+ kBT lnaH+ 

∆G*/*OH – ∆G*/* – eϕ + 
kBT lnaH+ 

∆G*OOH/* – ∆G*O/*– eϕ + 
kBT lnaH+ 

∆G4 4.92 – ∆G*OOH-OBRI – eϕ  
+ kBT lnaH+ 

4.92 – ∆G*/*OH – eϕ 
 + kBT lnaH+ 

4.92 – (∆G*OOH/*  
– ∆G*/*) – eϕ + kBT lnaH+ 
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表 3.5 dual-site AEM (1), (2), および(3)に対する自由エネルギー変化 ΔGn。 

∆Gn dual-site AEM (1) dual-site AEM (2) dual-site AEM (3) 

∆G1 ∆G*/*OH	–	∆G*/*	 
– eϕ + kBT lnaH+ 

∆G*OH/* – ∆G*/*	 
– eϕ + kBTlnaH+ 

∆G*OH/*OH – ∆G*/* 
– eϕ + kBTlnaH+ 

∆G2 ∆G*OH/*OH – ∆G*/*OH	 
– eϕ + kBT lnaH+ 

∆G*OH/*OH – ∆G*OH/*	 
– eϕ + kBTlnaH+ 

∆G*OH/- – ∆G*OH/*OH 
– eϕ + kBTlnaH+ 

∆G3 ∆G*OH/- – ∆G*OH/*OH	 
– eϕ + kBT lnaH+ 

∆G*OH/- – ∆G*OH/*OH	 
– eϕ + kBTlnaH+ 

4.92 – (∆G*OH/- – ∆G*/*)  
– eϕ + kBTlnaH+ 

∆G4 4.92 – (∆G*OH/- – ∆G*/*) 
 – eϕ + kBT lnaH+ 

4.92 – (∆G*OH/- – ∆G*/*) 
 – eϕ + kBTlnaH+ 

- 

 
3.4. 結果と考察 
3.4.1. AFe2O4 (A = Ba, Zn, Ca)に関わる相同定と触媒活性 

Fe酸化物 AFe2O4の触媒活性を比較した。図 3.7aに AFe2O4 (A = Ba, Zn, Ca)の XRDパ
ターンを示す。BaFe2O4 試料には 9 wt%の不純物相(Ba2Fe2O5)が含まれていたものの、
XRD パターンにおける主相は既報の六方晶の充填トリジマイト構造で指数付けできた。

ZnFe2O4と CaFe2O4のパターンは単相として既報の立方晶スピネルと直方晶ポストスピ

ネルの構造で指数付けでき、3 種類の結晶構造を持つ試料の合成に成功した。Krガス吸
着曲線を BET法で解析して得られた比表面積は、ZnFe2O4では 1.15 m2 g–1、CaFe2O4で

は 1.11 m2 g–1、BaFe2O4では 0.30 m2 g–1だった。 
図 3.7aに ZnFe2O4, CaFe2O4, BaFe2O4と参照物質(α-Fe2O3)の Fe K端の XANESスペク

トルを示す。3 つの酸化物において、ほとんど同じエネルギーで X 線の吸収が見られ

た。参照物質である α-Fe2O3の吸収エネルギーと近かったことから、全ての酸化物に含

まれる Feイオンの原子価は 3価であることが分かった。BaFe2O4では、~7110 eVに Fe
イオンが四配位の局所構造を有することに由来するプリエッジピークが確認できた。

7125 eVより高エネルギー領域のスペクトルはそれぞれの酸化物で異なっており、配位

環境や Feの周囲の結晶構造の違いを反映していた。図 3.7cに AFe2O4 (A = Ba, Zn, Ca)
の EXAFS 曲線を示す。CaFe2O4と ZnFe2O4が~1.6 Å 付近に第一ピークを示す一方で、

BaFe2O4は CaFe2O4らより短い~1.4 Å 付近にピークを示した。3 つの酸化物の間のピー
ク位置の違いは、最近接の Fe–O 共有結合性の違いを示していた。動径分布関数から、

BaFe2O4では短い Fe–O結合の四配位が支配的である一方で、CaFe2O4や ZnFe2O4では長

い Fe–O結合を有する六配位が支配的であることが分かった。 
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図 3.7 AFe2O4 (A = Ba, Zn, Ca)の(a) XRDパターン、(b) XANESスペクトル、(c) 動径分

布関数。 
 
図 3.8に、AFe2O4 (A = Ba, Zn, Ca)の電流密度-電位曲線を示す。BaFe2O4と CaFe2O4は、

ZnFe2O4より高い触媒活性を示した。1.6 V vs. RHEにおける比活性は、ZnFe2O4 (0.01 mA 
cm–2)と比べて BaFe2O4では 8 倍 (0.08 mA cm–2)、CaFe2O4では 11 倍 (0.11 mA cm–2)であ
った。電流密度が 0.05 mA cm–2を超える電位を OERの反応開始電位 Eonsetと定義し、過

電圧 ηは次の式から得た: η (V) = Eonset (V vs. RHE) – 1.23。BaFe2O4と CaFe2O4の過電圧 
(η = 0.35 V)は ZnFe2O4 (η = 0.45 V)よりも~0.1 V小さく、OER触媒活性が高いことが分
かった。以上の触媒活性の向上において、Baや Caなどのアルカリ土類金属が寄与する

のかどうか、BaTiO3と SrTiO3の比較により確かめた。図 3.8中の破線より、BaTiO3と

SrTiO3はほとんど同じ触媒活性を示し、アルカリ土類金属は OER 触媒活性にほとんど
作用しないことを確認した。四面体 FeO4から構成される BaFe2O4の初期サイクルの CV
において、1.7 V vs. RHEで酸化ピークが現れることを観察した (図 3.8b)。スピネルの
酸化物を対象にした in situ EXAFS 測定の先行研究より、四面体配位を取る Feや Coは
電気化学測定中に酸化し、オキシ水酸化物MOOHを表面に生成しやすいとされる[107]。
BaFe2O4が CaFe2O4の次に高い触媒活性を示した要因は、初期段階 CV で触媒表面の生
成した FeOOHであることが予想できる。 
以上の、異なる結晶構造を有する Fe 酸化物の触媒活性の比較に基づき、配位四面体

FeO4より構成される BaFe2O4や一次元状に辺を共有した配位八面体 FeO6で構成される

CaFe2O4の結晶構造が、三次元状に辺を共有した FeO6で構成される ZnFe2O4の結晶構造

より OERに適していることを明らかにした。OER触媒の研究が中心的に行われている
六配位八面体で構成される酸化物だけでなく、配位四面体から構成される酸化物でも四

配位の Feを含む酸化物である Ca2FeCoO5を対象とする先行研究[108]では、四配位と八
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面体の共存が OER 触媒活性を向上させると示唆されている。以上の触媒活性の大小関

係(CaFe2O4 > BaFe2O4 > ZnFe2O4)は、本節の内容を報告した我々の論文公開後に、

Sugawaraらが発表した研究[94]の活性の順序と相違なかった。 

 

図 3.8 (a) AFe2O4 (A = Ba, Zn, Ca)と比較対象(BaTiO3と SrTiO3)の LSV曲線。挿入図は 1.6 
V vs. RHE 付近の拡大図を示す。(b) BaFe2O4の 1 サイクル目(赤)と 3 サイクル目(黒)の
CV曲線。使用した diskの種類を示す。 

 
3.4.2. AFe2O4 (A = Ba, Zn, Ca)の触媒活性の小括 
スピネル、ポストスピネル、充填トリジマイトの多様な結晶構造を有する Fe 酸化物

AFe2O4 (A = Ba, Zn, Ca)の触媒活性を比較した。四配位の FeO4から構成される BaFe2O4

や六配位の FeO6から構成される CaFe2O4が高い触媒活性を示した。CaFe2O4の一次元状

に辺を共有した FeO6が、ZnFe2O4の三次元状に辺を共有した FeO6の配列よりも OERに
適しており、配列の違いも OER触媒活性を変化させる要因であることを明らかにした。

以上より、配位数や配位多面体の配列が OER 触媒の設計に重要であることを明らかに
した。 
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3.4.3. ポストスピネル酸化物の相同定と基礎物性 
図 3.9に合成した酸化物の実験室 XRDパターンを示す。LaCrO3と LaFeO3は、GdFeO3

型の直方晶ペロブスカイト構造[空間群: Pnma(No.62)]、LaMnO3 は菱面体晶ペロブスカ

イト構造[空間群: R-3c(No. 167)]でそれぞれ指数付けでき、不純物相は確認されなかった。

スピネル酸化物 ZnM2O4でも同様に、ZnCr2O4と ZnFe2O4は立方晶の正スピネル構造[空
間群: Fd3rm(No.227)]として、ZnMn2O4 は正方晶の正スピネル構造[空間群: I41/amd (No. 
141)]として、それぞれ得られた。ポストスピネル酸化物 CaM2O4では、CaCr2O4と CaFe2O4

は直方晶の CaFe2O4型構造[空間群: Pnma (No. 62)]で、CaMn2O4は CaMn2O4型構造[空間
群: Pbcm (No. 57)]で指数付けできた。CrからFeにかけてイオン半径が大きくなる[r(Cr3+) 
= 0.615 Å, r(Fe3+) = 0.645 Å (high spin 状態)。いずれも三価六配位における値[109]]ことに
より、三種類の酸化物で同じ結晶構造を持つ M = Crと Feの酸化物では、Cr酸化物か
ら Fe 酸化物に対して格子体積の増大に起因してピークがシフトした。既報の結晶構造

により算出した参照 XRDパターンとも一致したことから、全ての酸化物の合成に成功

したと判断した。 
放射光 X線を用いた XRDデータに基づき Rietveld解析を実施した。図 3.10に解析

したプロファイルを、表 3.6から表 3.14に精密化したパラメータを示す。どの酸化物
でも既報の結晶構造が得られた。構造解析により得られた結晶構造から、3d遷移金属
Mの Bond Valence Sum (BVS)を計算すると、どの結晶構造でも三価に近い値を示した
(表 3.6から表 3.14)。以上より、既報と同様の結晶構造を有する 3価遷移金属酸化物
が得られた。 
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図 3.9 ペロブスカイト LaMO3、スピネル ZnM2O4、ポストスピネル CaM2O4 の実験室

XRDパターン(M = Cr, Mn, Fe)。線源には Cu-Kα線を用いた。 
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図 3.10 ペロブスカイト[(a) LaCrO3, (b) LaMnO3, (c) LaFeO3], スピネル[(d) ZnCr2O4, (e) 
ZnMn2O4 (f) ZnFe2O4] ポストスピネル[(g) CaCr2O4, (h) CaMn2O4, (i) CaFe2O4]の Rietveld解
析結果。 
 
表 3.6 Rietveld解析によって精密化した LaCrO3の構造パラメータ。 

Atom Site x y z Uiso×1000 (Å2) BVS 
La 4c 0.01892(5) 1/4 0.00576(8) 2.39(7) 2.549 
Cr 4b 0 0 1/2 1.25(10) 3.127 
O1 4c 0.4918(6) 1/4 0.9501(8) 11.1(6) –0.553 
O2 8d 0.2712 (8) 0.0323(4) 0.7266(7) 11.1(6) –0.546 

Space group: Pnma (No.62); a = 5.48026(6) Å, b = 7.76122(8) Å, c = 5.51639(6) Å; Rwp = 5.77 %, 
RB = 1.58 %, S = 1.26. r0 = 2.172 Å for La3+ and r0 = 1.724 Å for Cr3+. 
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表 3.7 Rietveld解析によって精密化した LaMnO3の構造パラメータ。 

Atom Site x y z Uiso×1000 (Å2) BVS 
La 6a 0 0 1/4 10.21(10) 2.580 
Mn 6b 0 0 0 4.89(15) 3.468 
O 18e 0.4487(4) 0 1/4 8.1(6) –0.553 

Space group: R3rc (No. 167); a = 5.52164(9) Å, c = 13.31879(16) Å; Rwp = 7.48%, RB = 2.30 %, 
S = 1.89, r0 = 2.172 Å for La3+ and r0 = 1.760 Å for Mn3+. 
 
表 3.8 Rietveld解析によって精密化した LaFeO3の構造パラメータ。 

Atom Site x y z Uiso×1000 (Å2) BVS 

La 4c 0.02966(6) 1/4 0.9936(9) 2.77(8) 2.72 
Fe 4b 0 0 1/2 1.82(13) 3.07 
O1 4c 0.4863(8) 1/4

 0.0748(11) 7.0(6) –0.51 
O2 32e 0.26106(12) 0.26106(12) 0.26106(12) 7.0(6) –0.51 

Space group: Pnma (No.62); a = 5.56698(4) Å, b = 7.85474(6) Å, c = 5.55458(4) Å; Rwp = 8.61 %, 
RB = 3.40 %, S = 2.19. r0 = 2.172 for La3+ and r0 = 1.759 for Fe3+. 
 
表 3.9 Rietveld解析によって精密化した ZnCr2O4の構造パラメータ。 

 site x y z Uiso×1000 (Å2) BVS 
Zn1 8a 1/8 1/8 1/8 4.10(5) 1.91 
Cr1 16d 1/2 1/2 1/2 2.22(5) 1.95 
O1 32e 0.26205(5) 0.26205(5) 0.26205(5) 2.49(15) –1.95 

Space group: Fd3rm (No. 227); a = 8.32708(2) Å; Rwp = 4.422%, RB = 1.820%, S = 1.83; 
 
表 3.10 Rietveld解析によって精密化した ZnMn2O4の構造パラメータ。 

 site x y z Uiso×1000 (Å2) BVS 
Zn1 4b 0 1/4 3/8 5.30(13) 1.85 
Mn1 8c 0 0 0 3.69(12) 3.11 
O1 16h 0 0.4743(3) 0.25627(17) 4.7(3) –1.97 
Space group: I41/amd (No. 141); a = 5.71745(2) Å; c = 9.24605(4) Å; Rwp = 9.47%, RB = 4.14%, 
S = 2.56. 
 
表 3.11 Rietveld解析によって精密化した ZnFe2O4の構造パラメータ。 

 site x y z Uiso×1000 (Å2) BVS 
Zn1 8a 1/8 1/8 1/8 6.93(11) 1.85 
Fe1 16d 1/2 1/2 1/2 5.06(9) 2.95 
O1 32e 0.26106(12) 0.26106(12) 0.26106(12) 6.2(3) –1.88 

Space group: Fd3rm (No. 227); a = 8.44198(4) Å; Rwp = 0.73%, RB = 3.63%, S = 1.82. 
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表 3.12 Rietveld解析によって精密化した CaCr2O4の構造パラメータ。 

 site x y z Uiso× 1000 (Å2) BVS 
Ca1 4c 0.75957(9) 1/4 0.65902(7) 4.26(17) 2.41 
Cr1 4c 0.43999(6) 1/4 0.61270(5) 1.73(10) 2.78 
Cr2 4c 0.41686(6) 1/4 0.10092(5) 1.73(10) 2.77 
O1 4c 0.2048(3) 1/4 0.1581(2) 4.2(3) –1.82 
O2 4c 0.1168(2) 1/4 0.4742(2) 4.2(3) –2.11 
O3 4c 0.5249(3) 1/4 0.7839(2) 4.2(3) –1.94 
O4 4c 0.4172(2) 1/4

 0.4271(2) 4.2(3) –2.11 
Space group: Pnma (No. 62); a = 9.08312(6) Å, b = 2.96848(2) Å, c = 10.62420(7) Å; Rwp = 
6.51%, RB = 3.06%, S = 1.29. 
 
表 3.13 Rietveld解析によって精密化した CaMn2O4の構造パラメータ。 

 site x y z Uiso× 1000 (Å2) BVS 
Ca1 4d 0.6816(4) 0.35085(10) 1/4 5.5(3) 2.25 
Mn1 8e 0.20386(17) 0.11167(5) 0.06853(5) 3.95(15) 2.97 
O1 4c 0.5934(9) 1/4 0 6.3(4) –2.10 
O2 4d 0.1935(10) 0.1835(3) 1/4 6.3(4) –2.21 
O3 8e 0.2022(7) 0.4751(2) 0.1062(2) 6.3(4) –2.11 
Space group: Pbcm (No. 57); a = 3.15881(2) Å, b = 9.99484(8) Å, c = 9.67905(8) Å; Rwp = 8.72%, 
RB = 4.21%, S = 2.14. 
 
表 3.14 Rietveld解析によって精密化した CaFe2O4の構造パラメータ。 

 site x y z Uiso× 1000 (Å2) BVS 
Ca1 4c 0.24365(9) 1/4 0.34597(7) 4.76(16) 2.23 
Fe1 4c 0.06640(6) 1/4 0.11190(5) 3.15(9) 2.79 
Fe2 4c 0.08135(6) 1/4 0.60528(5) 3.15(9) 2.84 
O1 4c 0.2927(2) 1/4 0.6628(2) 3.4(3) –1.81 
O2 4c 0.3821(2) 1/4 0.9768(2) 3.4(3) –2.02 
O3 4c 0.4762(3) 1/4 0.2173(2) 3.4(3) –1.96 
O4 4c 0.0803(2) 1/4

 0.92715(19) 3.4(3) –2.06 
Space group: Pnma (No. 62); a = 9.22725(7) Å, b = 3.02020(2) Å, c = 10.69728(8) Å; Rwp = 
5.18%, RB = 2.28%, S = 1.77. 
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図 3.11に、XANES 測定で得られた (a) Cr K端、(b) Mn K端、(c) Fe K端スペクトル

を示す。それぞれの吸収端において二価、三価、四価の単純酸化物[MO, M2O3, MO2 (M = 
Cr, Mn, Fe)]を参照試料として用いた。全ての酸化物で三価の参照試料(M2O3)と近い X線
吸収エネルギーを示し、3d遷移金属 Mの 6 配位八面体の周囲の結合環境を反映した複

雑なスペクトル形状を表した。以上のスペクトルの比較から全ての酸化物で 3d 遷移金
属(Cr, Mn, Fe)は三価で含まれることを明らかにした。この結果は、Rietveld解析により

得られた結晶構造から計算した BVSと一致している。以上より、全ての結晶構造で M
イオンは三価で安定化しており、本章においてバルク状態の価数の相違が触媒活性に与

える可能性を排除することができる。 

 

図 3.11 (a) Cr, (b) Mn, (c) Fe K端の X線吸収端近傍構造(XANES)スペクトル。 
 
合成した酸化物の比表面積とモルフォロジーを比較した。表 3.15 に酸化物(LaMO3, 

ZnM2O4, CaM2O4)における、Kr ガス吸着曲線に基づいて得られた BET 比表面積の値と
ECSAを示し、図 3.12に観察した酸化物試料の SEM 像を示す。表 3.15より BET比表
面積は、1.1–2.5 m2 g−1の範囲であり、同一の遷移金属 M を含む酸化物の間で大きな差
は見られなかった。ここで得られた BET 比表面積を使用し、後述の電気化学測定で得

られた電流を規格化して電流密度を得た。2.3.4項の手法を用いて測定した ECSAは 10–
27 m2 g−1の範囲で分布し、BET比表面積と同様に、同一の遷移金属 Mを含む酸化物の
間の差は 3 倍以内に収まっていた。図 3.12の SEM 像より、0.1–10 µmの間の粒径を持

つ試料であることを観察した。全ての酸化物はほとんど同じモルフォロジーを持つこと

が明らかになり、BET 比表面積や ECSA の値ともおおむね一致する結果が得られた。
以上の解析に基づき、試料形態の違いが触媒活性に与える影響は小さく、BET比表面積
によって規格化した電流密度を用いることで、異なる化合物間における触媒活性の比較

が可能であると判断した。 
 
表 3.15 LaMO3, ZnM2O4, CaM2O4 (M = Cr, Mn Fe)の BET比表面積と ECSA 

 
M 

BET比表面積 / m2 g−1  ECSA / m2 g−1  
LaMO3 ZnM2O4 CaM2O4  LaMO3 ZnM2O4 CaM2O4 

Cr 2.49 1.84 1.15  27.3 15.3 18.2 
Mn 1.52 1.57 1.32  26.6 21.3 17.5 
Fe 1.32 1.15 1.11  20.5 10.9 10.3 
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図 3.12 ペロブスカイトLaCrO3, LaMnO3, LaFeO3, スピネル ZnCr2O4, ZnMn2O4, ZnFe2O4, 
およびポストスピネル CaCr2O4, CaMn2O4, CaFe2O4の SEM 像。 

 
3.4.4. 電気化学測定 
3.4.4.1. OER触媒活性評価 
図 3.13にペロブスカイト、スピネル、ポストスピネル酸化物から得られた LSV曲線
を示し、遷移金属元素毎に触媒活性を比較した結果を図 3.15 に示す。低い触媒活性を
示した CrやMnの酸化物は、1.7–1.8 Vの高電位領域においてディスク間の偏差(灰色部
分)が大きい LSV曲線(図 3.13)を示した。以降の触媒活性の評価では、比較的偏差の小
さい領域で触媒活性を比較した。1.6 V vs. RHE における電流密度から得た比活性と、
0.05 mA cm–2における電流密度で定義した過電圧 η0.05 [= Eonset – 1.23 (V), Eonset (V vs. RHE): 
反応開始電位]を使用した。図 3.13と図 3.15より、ポストスピネル CaM2O4は、同一の

遷移金属を含む LaMO3や ZnM2O4よりも高い触媒活性を示した。例えば、図 3.15aの Cr
酸化物の間では、0.05 mA cm–2における CaCr2O4の過電圧 η0.05 (0.34 V)は LaCrO3 (0.75 V)
や ZnCr2O4 (0.44 V)よりも低かった。比活性では、CaCr2O4が LaCrO3や ZnCr2O4よりも

9 倍高い値を示した。他にも、Fe酸化物の ZnFe2O4と CaFe2O4の間で見られた活性の向

上が最も顕著であり、CaFe2O4が ZnFe2O4よりも 0.15 V低い η0.05を示し、比活性も 30 倍

になった。図 3.16と表 3.16に全ての酸化物の比活性と過電圧を示す。図 3.16と表 3.16
より、CaM2O4の比活性は、disk面積、ECSA、BET比表面積で規格化したどの場合でも

LaMO3や ZnM2O4よりも高い比活性を示し、かつ低い過電圧を示した。さらに、化学式

当たりの反応数を示すターンオーバー頻度(TOF)を比較した(表 3.17)。M = Cr と Fe の
酸化物では、CaM2O4が最も高い効率で OERが進行した一方で、Mn酸化物は結晶構造
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の違いが TOF には見られず、結晶構造種に応じて反応効率の向上に差があることを明

らかにした。低い過電圧と高い比活性が遷移金属 M の種類に依存せずポストスピネル

で観察されたことから、ポストスピネルの結晶構造が OER 触媒活性に対して優位であ
ることを解明した。図 3.14に 0.1 Mと 1 Mの KOH水溶液で測定した CaFe2O4の LSV
曲線を示す。1M KOH水溶液の電流密度は 0.1 Mで測定した値よりも大きく、CaFe2O4

の表面で 1.3.3.1目の LOMが機能することを示唆する結果を得た。 

 
図 3.13 ペロブスカイトLaCrO3, LaMnO3, LaFeO3, スピネル ZnCr2O4, ZnMn2O4, ZnFe2O4, 
およびポストスピネル CaCr2O4, CaMn2O4, CaFe2O4の LSV。影の範囲はディスクごとの

LSV(赤)より求めた偏差を示す。 
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図 3.14 濃度の異なる 0.1Mと 1M KOH水溶液における LSV曲線。 
 

 
図 3.15 (a) Cr酸化物、(b) Mn酸化物、(c) Fe酸化物の LSV曲線。 
 

 
図 3.16 (a)過電圧 η0.05と(b) disk面積、ECSA、BET比表面積で規格化した 1.6 V vs. RHE
における比活性。 
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表 3.16過電圧(η0.05)と BET比表面積で規格化した 1.6 V vs. RHEにおける比活性(SA)。 

 
M 

η0.05 / V  SA / mA cmoxide
−2 

LaMO3 ZnM2O4 CaM2O4  LaMO3 ZnM2O4 CaM2O4 
Cr 0.75 0.47 0.31  0.004 0.008 0.068 
Mn 0.51 0.48 0.39  0.010 0.005 0.012 
Fe 0.42 0.45 0.33  0.015 0.009 0.111 

 
表 3.17 LaMO3, ZnM2O4, CaM2O4 (M = Cr, Mn, Fe)のターンオーバー頻度(TOF)。 

 
M 

TOF / s–1 
LaMO3 ZnM2O4 CaM2O4 

Cr 0.00096  0.00070  0.00329  
Mn 0.00149  0.00038  0.00069  
Fe 0.00195  0.00051  0.00539  
 

3.4.4.2. Tafel 勾配と電荷移動抵抗による熱力学的評価 
ポストスピネル構造と他の結晶構造を有する酸化物の間で、Tafel 勾配や Nyquistプロ
ットにも大きな違いが見られた。LaMO3, ZnM2O4, CaM2O4 (M = Cr, Mn, Fe)の Tafel プロ
ットを図 3.17に、Tafelプロットのフィッティングで得られた Tafel 勾配を表 3.18に示
す。ポストスピネル CaCr2O4は、LaCrO3と ZnCr2O4より小さい Tafel 勾配 (206 mV dec–

1) を示した(図 3.17a, 表 3.18)。ポストスピネルにおいて Tafel 勾配が小さくなる傾向

は、Mnや Fe酸化物でも共通に見られた(図 3.17bと図 3.17c)。OERにおける Tafel 勾
配は律速段階 (Rate-determining step: RDS) に違いによって変化するため[18]、本章にお

いて見られた Tafel 勾配の差異は、結晶構造によって RDSが変化していることを示唆し

ている。図 3.18に全ての酸化物の Nyquist プロットを示す。OERにおける Rctに帰属さ

れる 1-100 Hzの半円は結晶構造に応じて変化し、Cr, Mn, Feの酸化物で共通してポスト

スピネル酸化物が最も小さい Rctを示した。例えば、CaFe2O4の Rct (~160 Ω) は、LaFeO3 
(~400 Ω) と ZnFe2O4 (~7000 Ω) より小さく、CaCr2O4 (~2000 Ω) と CaMn2O4 (~800 Ω) で
も他の酸化物 (LaMO3 と ZnM2O4) よりも小さい Rct を示す同様の傾向が見られた。

CaCr2O4と CaMn2O4の Rctが CaFe2O4よりも大きかった事実は、後に示す HRTEM 像か

ら明らかとなる CaCr2O4と CaMn2O4表面のアモルファス化と関連する(3.4.4.3目)。つま
り、酸化物表面におけるアモルファス化は、OERにおける電荷移動を妨げ、CaCr2O4と

CaMn2O4 の結晶性表面が有する本来の触媒特性が十分に機能しない要因となることが

予想できる。酸化物表面の結晶性の低下が触媒活性を減衰させることを報告した先行研

究も以上の振る舞いを裏付ける[110]。以上より、電荷移動の促進が CaM2O4 (M = Cr, Mn, 
Fe)の触媒活性の系統的向上の要因であることを明らかにした。 
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図 3.17 (a) Cr酸化物、(b) Mn酸化物、(c) Fe酸化物の Tafel plot。 
 

 

図 3.18 (a) Cr 酸化物、(b) Mn 酸化物、(c) Fe 酸化物に対する 1.7 V vs. RHE における
Nyquistプロット。挿入図は Fe酸化物のプロットを拡大したデータを示す。曲線上の中

空の円は、原点から近い順に 1, 10, および 100 Hzにおける測定点を示す。 
 
表 3.18 ペロブスカイト、スピネル、ポストスピネルの Tafel 勾配。 

 
M 

Tafel 勾配 / mV dec–1 
LaMO3 ZnM2O4 CaM2O4 

Cr 230 248 138 
Mn 163 101 84 
Fe 78 103 53 
 

3.4.4.3. 耐久性評価 
ポストスピネル酸化物 CaM2O4の安定性と酸化物表面の結晶性を調べた。図 3.19 に

CaCr2O4、CaMn2O4、CaFe2O4の初期電流密度で規格化した 1.6 V vs. RHEにおけるクロ

ノアンペロメトリー(CA)を示す。CaFe2O4では経時によって電流密度が減少しなかった

ことから、図 3.19の Nyquistプロットで示唆された強固な結晶性を支持している。一方

で、CaCr2O4と CaMn2O4では測定開始後 100秒以内の序盤で電流値が減少し、表面の結

晶性の不安定性が示唆された。図 3.20に示した CaCr2O4、CaMn2O4、CaFe2O4の HRTEM
像では、結晶性を保った領域が縞模様で、アモルファス状の領域が破線の外側に相当す

る。CA 測定後の CaFe2O4の試料(図 3.20 の“After CA”)の縞模様で表される表面のアモ
ルファス相の幅は、1–2 nm程度であり初期の試料(“Pristine”)や触媒インク中の試料(“As 
cast”)では変化しなかった。一方で、CaCr2O4は、“Pristine”や“As cast”の試料に比べて表

面のアモルファス化が進行し、5 nm 程度の深さを示した。CaMn2O4でも同様に表面の

アモルファス化が進行し、その幅は“Pristine”などに比べて二倍程度になっていた。
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CaCr2O4や CaMn2O4で観察された表面のアモルファス化の進行が Rctの増大や CA の序

盤の電流量の減衰を引き起こした可能性が高い。以上の耐久性の評価から、ポストスピ

ネル酸化物の中で CaFe2O4の表面が、OER 条件で最も安定であることを解明した。図 
3.20 にポストスピネル酸化物において HRTEM 像を撮影した領域の制限視野電子回折

図形を示す。全ての電子回折パターンはポストスピネルの結晶構造を用いて指数付けで

きた。これらの酸化物全てで、図 3.1aの(001)面に相当する指数を持つ図形を観察でき

た。一例として、CA 測定後の CaFe2O4中の(001)面、CA 測定後の CaMn2O4の(020)面、
pristine CaCr2O4の(020)面などが挙げられる。これらの解析から、金属酸素八面体が辺を

共有した一次元配列は酸化物表面に露出しやすい傾向があることを示唆する結果を得

た。 
 

 
図 3.19 ポストスピネル酸化物 CaM2O4 (M = Cr, Mn, Fe)のクロノアンペロメトリー。

CaFe2O4に見られる飛びは生成した酸素ガスの脱離に由来する。 
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図 3.20ポストスピネル酸化物 CaM2O4 (M = Cr, Mn, Fe)の HRTEM 像と制限視野電子回

折図形。左から合成まま(Pristine)、触媒インク中、CA後の試料を示す。破線はアモルフ

ァスと結晶の領域の境を示す。 
 
3.4.5. 第一原理計算に基づくポストスピネル酸化物の触媒活性に関する考察 
3.4.5.1. 電子構造と触媒活性の関係 
前節までの基礎物性や触媒活性の比較より、ポストスピネル酸化物の高い触媒活性の

起源は 3d 遷移金属の価数やモルフォロジーから説明できなかった。ポストスピネルに

特有の八面体が辺を共有し一次元に整列した結晶構造に触媒活性向上の要因があると

予想される。密度汎関数理論(Density functional theory: DFT)を用いた第一原理計算を用

いて、電気化学測定より得られたポストスピネルの高い触媒活性の起源を検討した。

1.3.1 節で述べた通りペロブスカイト酸化物では、理論計算により得た状態密度(density 
of states: DOS)から決定される酸素の占有 2pバンド中心(ε2p)[28]や、遷移金属 Mの非占

有 3dバンド中心(ε3d-un)と ε2pの差で定義される電荷移動エネルギーΔ[29]の値は、OER触
媒活性と相関すると報告されている。これらの値をポストスピネルでも計算しスピネル

やポストスピネルと比較した。図 3.21に計算した化学式あたり DOS (Total DOS)と、M
と O の個々の DOS(PDOS)を示し、表 3.19 に ε3d-unと ε2p、Δ の値を示し、図 3.22 に Δ
と η0.05の相関を示す。図 3.21の Total DOSより、全ての酸化物の計算から、フェルミ

準位(= 0 eV)における Total DOSが存在しない絶縁体として算出され、バンドギャップ

は 1–2 eV程度だった。図 3.21の PDOSと表 3.19より、Cr, Mn, Feの順に原子番号が増
加するほど Δが小さくなる傾向が観察されたものの、同一の遷移金属を含む酸化物の Δ
には、大きくても 0.5 eV程度の違いしか見られなかった。以上より、同じ遷移金属を含

む酸化物の間で、ポストスピネルの結晶構造のみに見られるバンド構造の顕著な違いは

なかった。図 3.22に η0.05と比活性の Δに対する関係を示す。ペロブスカイトで報告さ
れた相関[31][29]とは異なり、スピネルやポストスピネルには明確な相関は観察できな

かった。スラブモデルを使用した第一原理計算では、ポストスピネルの結晶構造を持つ
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酸化物の触媒活性の起源は説明できなかった。 
 

 
図 3.21 スピネル、ポストスピネル、ペロブスカイトの全状態密度(Total DOS)(黒)、酸素
2p 軌道(青)と M 3d 軌道(赤)の部分状態密度(PDOS)。破線は二種類の PDOSより算出し
た酸素の占有 2pバンド中心(ε2p)とMの非占有 3dバンド中心(ε3d-un)。 
 
表 3.19 酸素の占有 2p バンド中心(ε2p)、遷移金属 M の非占有 3d バンド中心(ε3d-un)、電
荷移動エネルギー(Δ)の値。 

 
M 

ε2p / eV  ε3d-un / eV  Δ / eV 
LaMO3 ZnM2O4 CaM2O4  LaMO3 ZnM2O4 CaM2O4  LaMO3 ZnM2O4 CaM2O4 

Cr −2.52 −3.08 −2.93  4.69 4.68 4.44  7.21 7.76 7.38 
Mn −2.97 −3.69 −2.65  3.81 3.49 4.14  6.79 7.18 6.79 
Fe −2.46 −2.95 −2.58  2.90 2.52 2.69  5.37 5.48 5.26 
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図 3.22 電荷移動エネルギー(Δ)に対する η0.05 (左)と比活性(右)の関係。灰色の点は先行

研究[31]で報告されたペロブスカイトの過電圧や比活性を示す。 
 

3.4.5.2. CaFe2O4表面における酸素発生反応機構の検討 
ポストスピネルを対象とした反応機構を明らかにするために、表面エネルギーから理

論過電圧を算出した。CAと HRTEM 像で示された強固な結晶性表面を持つ CaFe2O4を

表面状態計算の対象に選択した。二つの Feイオンに対して架橋して結合した酸素(OBRI)
を含む CaFe2O4の(001)面で表面状態計算を実施した。ポストスピネルと類似した構造で

ある辺を共有した八面体が一次元状に並んだ構造を持つRuO2の(110)面で提唱された反

応機構を参考にした[66]。吸着物から酸素が発生する機構(AEM)や触媒中の格子酸素が

関与する機構(LOM)を参考にした、ポストスピネル表面の三つの異なる反応機構である

AEM-OBRI, LOM-OBRI, AEMで比較を行う。図 3.23に構造緩和後を経た吸着物周囲の結

晶構造を反応機構中の各段階で示す。図 3.23中の“*X/*Y” (X, Y = -, *, *OH, *O, *OOH)
は隣接する二つの Feイオンの周囲の結合環境を示す。“*O–OBRI” “*OOH–OBRI”は OBRIが

隣接する吸着酸素(Oad)と結合した状態を、“-”は OBRIが Fe-OBRI以外の結合を持たない状

態を示す。図 3.23aの AEM-OBRIでは、従来の AEMの吸着物である*OH, *O, *OOHが、
OBRIを含む表面上の配位不飽和な Fe イオンに対して結合している。これらの表面の構
造緩和によって、*O, *OOH が吸着した際に、Oadと OBRIの間で新たな結合の形成を明

らかにした(図 3.23a の“*O–OBRI”や“*OOH–OBRI”)。これらの Oadと OBRIの間の結合が、

CaFe2O4表面の反応に OBRIが関与することを示唆した。次に、図 3.23bに示す、OBRIを

含む表面から開始する LOM-OBRIを調べた。この LOM-OBRIでは、FeCUSに対して OH–が

吸着した(step 1: */- + OH– → *OH/- + e–)後に、Oadと OBRIが脱離して酸素ガスを生成す

る(step 2: *OH/- + OH– → */* + O2 + H2O+ e–)。最後に、図 3.23cに表示した“AEM”を調

べた。この AEMでは、OBRIが欠損した表面から*OH, *O, *OOHの吸着状態を経由する。

これらに加えて Sugawara らによって提唱された後述の反応機構を参照した三つの反応

機構を図 3.23dから図 3.23fに追記した。 
図 3.23 の表面状態を用いて算出した自由エネルギーΔG*X/*Y を次の表 3.20 にまとめ
た。ΔG*X/*Y は*X/*Y の表面状態に結合している元素の数に応じて値が大きくなる傾向

が観察された。これらの ΔG*X/*Yを用いて、3.3.2.2 目に示した式を使用して算出したそ
れぞれの機構のエネルギー差 ΔGnと理論過電圧 ηthを、次の表 3.21と図 3.24のエネル
ギーダイアグラムに示す。図 3.24の太線はそれぞれの反応段階の中で最大の ΔGnを持
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つ電位決定段階(potential determining step: PDS)を示し、ηthは PDSの ΔGnより計算した。

AEM-OBRI (ηth = 1.33 V)と LOM-OBRI (ηth = 0.85 V)の PDSは、それぞれ step 3 (*O–OBRI + 
OH– → *OOH–OBRI + e–)と step 4 (*/*OH + OH– → */- + H2O+ e–)である一方で、非常に

大きな ηth (1.33 V)を持つ AEMでは、step 2 (*OH /*+ OH– → *O/* + H2O+ e–)が PDSに
相当した。四つの段階で構成される機構の中で、LOM-OBRI が最も小さい理論過電圧を

示した。LOM-OBRIと AEM の PDS は＊OH から*O への脱離に相当したのに対して、

AEM-OBRIの PDS は反応物 OH–の吸着段階であった。表面構造の多様性と PDS におけ
る吸着種の種類から、三つの機構は PDS に共通した吸着状態を示さなかった。LOM-
OBRI がポストスピネル構造の酸化物の高い触媒活性を説明する反応機構であると結論

づけた。 
検討した反応機構の中で最も有望な LOM-OBRIと Sugawara らの機構の理論過電圧を
比較した。先行研究[111]を参考に、四つの段階で構成される図 3.23dと図 3.23eの dual-
site AEM (1)と(2)に加えて、三つの段階の dual-site AEM (3) (図 3.23f)を検討した。dual-
site AEM (1)と(2)では、step 1の反応後の表面状態が、*OH/* [dual-site AEM (1)]か*/*OH 
[dual-site AEM (2)]かの違いがある一方で、Sugawaraらの機構を反映した dual-site AEM 
(3)では、step 1で二つの FeCUSに同時に OH–が吸着する。これらの初期の吸着種*OHの
結合に応じて、三種類の反応機構で異なる PDSを示し、dual-site AEM (1)では step 2 (ηth 
= 1.11 V, */*+ OH– → */*OH + e–)、dual-site AEM (2)では step 1 (ηth = 0.88 V, */* + OH– → 
*OH/* + e–)、dual-site AEM (3)では step 1 (ηth = 1.00 V, */* + 2OH– → *OH/*OH + 2e–)だっ
た。検討した三種類の反応機構で計算された PDS は、先行研究の電荷移動段階とは異

なり、表面に対する OH–の吸着段階だった。一方で、先行研究で PDS とされた反応
(*OH/*OH + OH– → *OH/- + H2O + e–)は今回の計算では安定化した。OH–同士が完全に

同時に結合する表面状態は想定し難いため、先行研究[111]の三段階の反応機構の理論過

電圧(0.58 V)は過小評価された可能性が高い。 
CaFe2O4で LOMが機能するか実験的に検証した。先行研究より LOMでは、反応物が
吸着するサイトの形成に OH–が関与しており、溶液中の OH–濃度の増加に応じて電流密

度が増大する傾向が報告される[52][112](1.3.3.1目)。図 3.14の 0.1 Mと 1 Mの KOH水
溶液で測定した CaFe2O4の LSV曲線から、CaFe2O4の酸素発生反応で LOMが機能する
ことを実験的にも明らかにした。ペロブスカイトを対象にした研究では、LOM は主に

酸素欠損が導入された酸化物で報告されているものの、Rietveld解析を用いた酸素の占

有率から CaFe2O4にはバルク中の酸素欠損は含まれていない。CaFe2O4で LOM が機能
するか明らかにするために、同位体 18O を含む酸化物を合成し OER で生成する酸素の
質量数を調べる必要がある。 
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図 3.23 提案した反応機構[(a) AEM-OBRI, (b) LOM-OBRI, (c) AEM]と先行研究を参考にし

た反応機構[(d) dual-site AEM (1), (e) dual-site AEM (2), (f) dual-site AEM (3)]の吸着物の周

囲の結晶構造。(a)の結晶構造中に配位不飽和 Fe(FeCUS)、架橋酸素(OBRI)、吸着酸素(Oad)
の位置を示す。 
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表 3.20 CaFe2O4 の(001)表面において計算した*X/*Y 表⾯の⾃由エネルギーΔG*X/*Y (単位: 
eV) 

ΔG*OH/- ΔG*O-OBRI ΔG*OOH-OBRI ΔG*/* ΔG*/*OH ΔG*OH/* ΔG*O/* ΔG*OOH/* ΔG*OH/*OH 

1.04 1.72 4.28 –3.20 –2.08 –1.09 2.18 1.43 0.26 

これらの値は、FeCUSが露出し OBRIが結合した*/-表面を基準に計算した。 
 
表 3.21 各反応段階における ΔGn と理論過電圧 ηth 

Reaction mechanism ΔG1 / eV ΔG2 / eV ΔG3 / eV ΔG4 / eV ηth / V 
(a) AEM-OBRI 1.04 0.68 2.56 0.64 1.33 
(b) LOM-OBRI 1.04 0.68 1.02 2.08 0.85 
(c) AEM 2.11 3.27 –0.75 0.29 2.04 
(d) dual-site AEM (1) 1.02 2.34 0.78 0.76 1.11 
(e) dual-site AEM (2) 2.11 1.35 0.78 0.76 0.88 
(f) dual-site AEM (3) 3.46 0.78 0.76 - 1.00 

 

 
図 3.24 AEM-OBRI, LOM-OBRI, AEMと、3 種類の dual-site AEMのエネルギーダイアグラ

ム。 
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3.5. 第 3 章のまとめ 
本章では、金属酸素配位八面体の配列と OER触媒活性の相関を明らかにするために、

ペロブスカイト LaMO3、スピネル ZnM2O4とポストスピネル CaM2O4 (M = Cr, Mn, Fe)の
触媒活性を明らかにした後に、CaFe2O4を対象とした理論計算から酸化物表面における

反応機構を提唱した。ペロブスカイトやスピネルに比べてポストルピネル CaM2O4が高

い OER触媒活性を示した。ポストスピネル CaM2O4の Tafel 勾配や電荷移動抵抗は他の

酸化物よりも小さいことから、ポストスピネルに特有の比従来型反応機構が示唆された。

CaFe2O4の表面における DFT計算から、格子酸素と吸着した酸素が結合して酸素ガスを

生成する機構が最も理論過電圧が低く、CaFe2O4の先行研究で提案された反応機構の理

論過電圧よりも低いことがわかった。ポストスピネル構造において吸着物に隣接するユ

ニットが関与する非従来型の反応機構を明らかにした。 
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4. ペロブスカイト La(Cr,Mn,Fe,Co,Ni)O3 の組成の制御による高活性

OER 触媒の開発 

4.1. はじめに 
遷移金属酸化物の特性は、化学組成を制御することによって調整・最適化することが

できることから、様々な化学組成の遷移金属複合酸化物が合成されてきた。1.3.1.1目で
記載したペロブスカイト型酸化物 AMO3を例にとると、2 種類の異なる結晶学的サイト

(A サイト, M サイト)において様々な種類の元素を種々の割合で混合することが可能で

ある。OER 触媒においても、多くの種類の元素の組み合わせを有するペロブスカイト

を対象とした活性の評価が行われてきた。一つのサイトにおいて混合する金属元素の種

類を増やすと、組成空間は加速度的に大きくなる。図 4.1a に示すように、含有する元
素種が 2 種、3 種、4 種、5 種と増加するにしたがって相図の次元は一次元から四次元

へと上昇する。また、各相図において組成の変化幅をどの程度に設定するかによっても

組成の場合の数が変化し、例えば、濃度 10%刻みとした場合の組成の場合の数は、2元
系の 11通りから 5元系の 1001通りへの加速度的に上昇する。図 4.1bに、混合する金

属元素の種類が多くなるに従って組成の場合の数が劇的に増加する様子を示した。4 種

以上の金属元素を含む酸化物に対して、合成と評価を網羅的に実施するためには、多大

な労力が必要であり現実的ではない。 
複数の金属元素が混合した系を対象に特性が最大化する組成を決定する手法として、

(i) 基板上に複数種の異なる酸化物を規則的に配列した状態で合成し、それらの特性を

自動で評価する高スループット手法と、(ii) 情報科学を使用して少ない試行回数によっ

て高い特性を示す組成を推定するデータ駆動型材料探索手法が挙げられる。(i) 高スル
ープット手法について後述の第 5 章で説明し、本章では(ii)のデータ駆動型材料探索手

法を用いた酸化物触媒の化学組成の制御を試みた。 
 

 
図 4.1 M サイトに金属元素が固溶したペロブスカイト LaMO3を対象にした(a)元素数と
相図ならびに(b)10%間隔の条件で算出した組成の組み合わせ。 
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4.1.1. 高エントロピー酸化物 OER触媒 
1つの結晶学的サイトに対して 5 種類以上の金属元素が均等に近い組成で固溶した酸

化物を高エントロピー酸化物(High entropy oxide: HEO)と呼び、厳密には次の式(4.1)の混

合エントロピー変化 ΔSmixが 1.5 R (R: 気体定数, 8.314 kJ K–1 mol–1)を超える酸化物で定
義される。 

Δ𝑆Ub/ =	–𝑅� 𝑐,

c

,d?

ln 𝑐, 					 (4. 1) 

この式において、cnは各元素のサイトに対する含有割合、Nは混合する元素の種類を示

す。例えば、均等に 5 元素が混合した岩塩型酸化物(A0.2A′0.2A′′0.2A′′′0.2A′′′′0.2)O の場合、

ΔSmix = 1.61Rと算出され、HEOに分類される。一方、R < ΔSmix < 1.5 Rの場合はミディ

アムエントロピー酸化物(MEO)と分類される。次の式(4.2)において、5 種類の元素の混

合によって– TΔSの項の値が増大し、系全体の自由エネルギーが低下することで相が安

定化するとされる。 
∆𝐺Y#[ = ∆𝑈 + 𝑝∆𝑉Y#[ − 𝑇∆𝑆Y#[ (4. 2) 

実際に、複数の金属元素を混合することによって相が安定化しており、HEO の合成
に利用されている。図 4.2aに示す XRDパターンから、4 種類以下ではなく 5 種類の元

素が混合した際に単相の酸化物の合成が可能であることが報告された。さらに、図 
4.2c–gより、成分元素の割合に応じて合成に必要な熱処理温度が変化し、ΔSmixが最も

大きい x = 0.2において、熱処理温度が下がり、相が安定化している。HEOでは、イオ
ン半径の異なる複数の金属が混合することで生じる格子の歪みに由来する相の安定化

[113]以外にも、特性の向上[114]が起こるとされる。 

 
図 4.2 (a) 5 種類の元素を含む高エントロピー酸化物と、それぞれ 1 種類の元素を除い

た場合の 875 ºC, 12時間の条件で熱処理後の XRD patten。(b) 含有元素の種類と混合エ

ントロピーの関係。(c-g) 各単純酸化物の含有率と合成可能となる熱処理温度。参考文
献[113]から引用。 
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さらに、近年では HEOは OER触媒材料として報告され、含有する金属種の増加に従

って触媒活性が向上する傾向があることが報告されている。図 4.3aより 1 種類の 3d遷
移金属を含む単純酸化物よりも岩塩型の HEO (Co0.2Ni0.2Mn0.2Zn0.2Fe0.2)O3.2で高い触媒活

性が発現している[115]。同様に、図 4.3b で”S-HEO”で表されるスピネル型の HEO 
(Cr0.2Mn0.2Fe0.2Co0.2Ni0.2)3O4も、任意の 4 種類の遷移金属で構成される MEOに比べて高

い触媒活性を示した[42]。さらに、図 4.3c の A サイトに La や Sr を含むペロブスカイ
ト酸化物では、M サイトに 2 種類の金属元素を含む La0.6Sr0.4Co0.2Mn0.8O3 (ΔSmix = 1.27R)
から 5 種類の金属元素を含む La0.6Sr0.4(Co0.2[Fe,Mn,Ni,Mg]0.8)O3 (ΔSmix = 1.83R)へと、ΔSmix

が上昇するにつれて触媒活性が向上する。以上の先行研究から、どのような結晶構造の

HEOであっても、ΔSmixの増大に従って触媒活性が高くなる傾向が認められており、ΔSmix

が OER触媒活性においても重要なパラメータであるとされている。しかし、図 4.3dの
La(Cr,Mn,Fe,Co,Ni)O3を対象にした Nguyenらの報告では、前述の傾向に反する結果が報

告されている。Nguyen らは、論文中で ΔSmix が大きい、5 種類の金属を等量だけ含む

LaCr0.2Mn0.2Fe0.2Co0.2Ni0.2O3 (ΔSmix = 1.61R)よりも、3d遷移金属元素 1 種の含有率が大き

い “M-rich” (M = Cr, Mn, Fe, Co, Ni)な酸化物(ΔSmix = 1.56R)の過電圧が 0.03 mV程度低下
している[107]。特に高い触媒活性を示した Co-richな酸化物 LaCr1/6Mn1/6Fe1/6Co1/3Ni1/6O3

を M1/6Co1/3と、5 種の 3d 遷移金属が均等な割合で含まれる LaCr1/5Mn1/5Fe1/5Co1/5Ni1/5O3

をM1/5と表し、本章で合成した試料と触媒活性の比較を行った。これらの組成における

触媒活性の向上は、酸化物表面の Co価数と酸素欠損の量に由来すると主張されている。 
以上の報告から、HEOの触媒活性を向上させるにはΔSmixの増加と化学組成の制御が

有効であると推測できる。しかし、少なくとも 5元素が混合した HEOでは、1%刻みで

およそ 400万通りの極めて大きい組成空間を有するため、全ての組成範囲を網羅した合

成と評価は不可能である。また、5 種類の金属元素を含む酸化物では合成可能な組成の

範囲が限られており、先行研究でも最も安定とされる均等な含有割合の酸化物が頻繁に

選択されるため、限られた組成領域に絞って集中的にデータが収集されてきた。そこで、

本章では情報学的手法を用いることで、実験試行回数を抑える一方で、効率的に最適な

化学組成を決定することを試みた。 
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図 4.3 (a)岩塩型、(b) スピネル型、(c,d)ペロブスカイト型構造を持つ高エントロピー酸

化物におけるリニアスイープボルタンメトリー曲線。参考文献[42], [107], [115], [116]よ
り引用。 

 
4.1.2. データ駆動型材料設計手法 
効率的に高い特性を持つ材料を設計する為に、複数の元素を含む無機化合物に対して

情報学的手法が用いられてきた。密度汎関数法などの計算によって得られる比較的大き

な規模のデータセットに対しては、k近傍法(kNN)[117]や深層学習[118]を使用した機械
学習が使用されているが、実際の実験によって得られる小さい規模なデータに対しては

ベイズ最適化が実施される[119]。これは小規模なデータで機械学習を実施すると予測

関数が入力したデータセットに対して調整されてしまう為である。実際にベイズ最適化

を用いて特性を最大化する組成を決定した例として、スピネル酸化物

(Co,Mn,Fe,Co,Ni,Cu,Zn)3O4における一酸化窒素の直接分解反応に対する触媒性能が挙げ

られる[120]。図 4.4に当該研究における機械学習とベイズ最適化の概念図を示す。機械
学習における学習器が入力されたデータセットを使用して、記述子ごとに活性との相関

を算出し、高い活性を示す新しい組成を提案する様子を、図 4.4a は示している。一方
で、この論文で使用された組成の決定手法では、組成-活性のデータセットを得るため
の実験(図 4.4b 左)と新たな組成を推定するガウス過程によるベイズ最適化(図 4.4b 右)
を交互に繰り返した。図 4.4cには最適化と実験の回数に対する触媒活性を示している。
1 元系(M3O4)から 3 元系(M2M′0.5M′′0.5O4など)までの選択した 30 試料による初期データ

セットよりも高い活性を示す酸化物が、ベイズ最適化によって得られている。活性が停

滞した 1回目から 3回目より探索的条件で最適化を実施した 4回目以降で、活性はさら
に向上している。図 4.4d に示す事後解析により、4 回目以降のベイズ最適化で得られ

(d) La(Cr,Mn,Fe,Co,Ni)O3

(b) (Cr,Mn,Fe,Co,Ni)3O4(a) (Co0.2Ni0.2Mn0.2Zn0.2Fe0.2)3O3.2

(c) La0.6Sr0.4(Co0.2[Fe,Mn,Ni,Mg]0.8)O3
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た不確実性の高い試料で高い触媒活性が得られると報告された。この論文では数十試料

の合成と評価で得られたデータセットを活用したベイズ最適化によって、実験可能な小

さいデータサイズでも情報科学を用いた推定手法が酸化物材料の組成の決定に有用で

あると示した。ペロブスカイト HEOを対象とする OER触媒の組成の決定においても、

実験で実施可能なスケールのデータで有効に働くとされるベイズ最適化が適している

と予想される。 

 

図 4.4 従来の(a)機械学習とベイズ最適化を使用した新たな組成の決定を表す概念図。

(c) 初期データ(黒)と反復回数に対するベイズ最適化により得られた組成を持つ酸化物

(オレンジ)の触媒活性の推移。(d) ブートストラップ法を用いた予測活性とベイズ最適

化の際の不確実性。参考文献[120]より引用。 
 

4.2. 目的 
本章では、OER触媒を対象にした HEOの化学組成の設計に対してベイズ最適化を行
い、高い触媒活性を示す HEOペロブスカイト La(Cr, Mn, Fe, Co, Ni)O3の組成を決定し

た。異なる 28 種類の組成の HEOから得られた初期データから、ベイズ最適化を実施し

て得られた酸化物は、既報において高活性とされる HEO (M1/6Co1/3, M1/5)よりも高い触
媒活性を示した。組成と触媒活性の関係を考察することによって、HEO中の Fe, Co, お
よび Niの割合の合計は OER触媒活性と正の相関を示し、HEO中の Fe, Co, Niの含有率
が触媒活性の向上に関与することを明らかにした。Fe, Co, Niだけではなく CrやMnが
部分的に含まれることも更なる活性の向上に寄与すると示唆される結果を得た。 

 
4.3. 実験方法およびベイズ最適化と実験の順序 
図 4.5に本章の実験の手順を示す。合成、相同定、電気化学測定で構成される実験と、

ベイズ最適化を交互に繰り返し、合計で 3 サイクル実施した。一つの 3d遷移金属を含
むペロブスカイト LaMO3 (M = Cr, Mn, Fe, Co, Ni)、Fe, Co, Niを等量含む LaFe1/3Co1/3Ni1/3O3 
(M1/3)、乱数を用いて決定した組成を持つ 15 試料の HEO (R-HEO)の合計 21 試料を前述

(2.1.2項)のクエン酸錯体重合法を用いて合成した。乱数の生成にはMersenne Twister 法
を用いた。Cu-Kα線を使用した XRD(2.2.1項)を用いて相を同定し、0.1 M KOH水溶液

(a)

(b)

(c)

(d)
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中における電気化学測定(2.3 節)より触媒活性を評価した。得られた初期の組成・触媒活

性データセットを用いて第一世代のベイズ最適化を実施し、高い触媒活性を示す 5 種類

の組成を推定した(図 4.5中の”1st gen. BO”)。最適化により決定した 5組成に基づいて

新たに合成した酸化物の触媒活性を初期データセットに加えて、合計 26 試料の 2ndデ
ータセットとした。この 2nd データセットを使用して第 2 世代のベイズ最適化を実施

し、再度 5 組成を決定した(図 4.5 中の”2nd gen. BO”)。これまでと同様に 31 試料で構

成される 3rd データセットを使用してベイズ最適化を実施し新たに 3 つの試料を推定

した(図 4.5中の”3rd gen. BO”)。後述する触媒活性の向上の停滞が見られたため、ベイ

ズ最適化と実験のサイクルを停止した。 
硝酸塩溶液の混合には自動分注ロボット OT-2 (Opentrons Inc. )を使用した。ベイズ最
適化はガウス過程を用いて目的関数に Matern 3/2 関数を、獲得関数に upper confidence 
bound (UCB)を使用した。5 種類の金属元素の含有割合を説明変数に、触媒活性を目的変

数とするデータセットを用いた。5 種類の各元素の含有割合を各成分に持つ説明変数ベ

クトル x = (c1, c2, c3, c4, c5)を用いた平均 µ(x)と分散 σ(x)から UCB(x)は以下の式で定義さ
れ、ハイパーパラメータ λ = 2, 4, 6, 8, 10で決定した。これらの計算にはR言語の”mlrMBO”
パッケージ[121]を使用した。 

UCB(𝒙) = 𝜇(𝒙) + 𝜆𝜎(𝒙) (4. 3) 
 

 
図 4.5 本章における合成、相同定、触媒活性の評価ならびにベイズ最適化の手順。3つ
の世代(1st~3rd gen.)のベイズ最適化(Bayesian optimization: BO)で実験と最適化を繰り返
し実施した。 
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4.4. 結果と考察 
4.4.1. 化学組成 
参照試料、R-HEO (R1–R15)、BO-HEO (BO1-a–BO3-c)の元素ごとの含有割合とΔSmix

を表 4.1と図 4.6に示す。ベイズ最適化により得られた試料は BOn-mと表記し、nは最
適化の世代を、mはハイパーパラメータ λの大きさを示す。mが aから eになるほど λ
は大きくなり、より分散を重視した組成を示す。図 4.6a と表 4.1 より乱数により得ら

れた組成は、R14などの 5 種類の金属元素を含む組成から、90at%近くを 3 種類の金属

で構成される R2 や R6 のような組成まで多様な含有割合を持つ組成が決定された。R-
HEO の平均の含有割合はそれぞれの元素で 16.7–25.1 at%と算出され、均等に近い確率

での 5つの元素の含有を示している。一方で、BO-HEOでは平均で 90 at%程度の Fe, Co, 
Ni が含まれた組成がベイズ最適化により推定された。BO-HEOの中でも Fe,Co,Ni それ
ぞれの含有割合は多様に変化していた。図 4.5bと表 4.1に示すΔSmixの値より、Fe,Co,Ni
を多く含む BO-HEOのΔSmix [= 1.22(15)R]は、R-HEO [1.39(12)R]よりも低かった。5つ
の試料(R4, R12, R13, R14, BO1-d)が、ΔSmix > 1.5 Rを上回る高エントロピー酸化物に分
類された。一方で、BO3-bを除くほとんど全ての酸化物は R < ΔSmix < 1.5RのMEOに
分類されたが、本章では全ての酸化物を HEOとして呼称する。 

 

図 4.6 (a) 参照試料、R-HEOおよび BO-HEOの Cr, Mn, Fe, Co, および Niの含有割合。
R-HEOと BO-HEOの右側にそれぞれの酸化物群における平均の含有割合を示す。(b) 各
酸化物における混合エントロピー変化ΔSmixの値。単位 Rは気体定数(= 8.314 kJ K–1 mol–

1)。 
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表 4.1 La(Cr, Mn, Fe, Co, Ni)O3におけるランダム組成の酸化物(R-HEO, R1–R15)とベイ
ズ最適化により得られた組成の酸化物(BO-HEO, BOn-m, n=1–3, m: a, b, c, d, e)の金属元
素含有割合と ΔSmix。 

Sample c[Cr] c[Mn] c[Fe] c[Co] c[Ni] ΔSmix (Ra) 
R1 0.372 0.314 0.068 0.198 0.048 1.38  
R2 0.024 0.515 0.213 0.148 0.101 1.27  
R3 0.105 0.514 0.086 0.152 0.143 1.35  
R4 0.196 0.113 0.299 0.170 0.222 1.56  
R5 0.506 0.097 0.364 0.017 0b 1.08  
R6 0.251 0.339 0.037 0.339 0.034 1.32  
R7 0b 0.399 0.095 0.173 0.321 1.31  
R8 0b 0.180 0.320 0.227 0.263 1.41  
R9 0.197 0.301 0.384 0.105 0b 1.34  
R10 0.05 0.240 0.162 0.324 0.223 1.49  
R11 0b 0.194 0.181 0.331 0.284 1.40  
R12 0.332 0.201 0.176 0.180 0.111 1.55  
R13 0.116 0.116 0.323 0.163 0.282 1.52  
R14 0.061 0.184 0.189 0.348 0.217 1.50  
R15 0.365 0.063 0.098 0.255 0.220 1.45  
Average(R-HEO) 0.174 0.251 0.200 0.209 0.167 1.39 
BO1-a  0b 0b 0.339 0.510 0.140 1.03  
BO1-b 0b 0.083 0.153 0.377 0.386 1.23  
BO1-c 0b 0.037 0.468 0.334 0.161 1.14  
BO1-d 0b 0.058 0.472 0.332 0.138 1.17  
BO1-e 0.090 0.109 0.298 0.186 0.318 1.50  
BO2-a 0b 0.053 0.305 0.400 0.241 1.23  
BO2-b 0.033 0.040 0.422 0.332 0.172 1.27  
BO2-c 0.095 0b 0.474 0.350 0.078 1.16  
BO2-d 0.130 0.053 0.090 0.421 0.306 1.36  
BO2-e 0.142 0.030 0.286 0.450 0.092 1.32  
BO3-a 0b 0.045 0.347 0.485 0.113 1.15  
BO3-b 0.034 0b 0.073 0.690 0.199 0.91  
BO3-c 0.053 0.173 0.230 0.436 0.108 1.40  
Average (BO-HEO) 0.045 0.054 0.304 0.408 0.189 1.22 

(a) R は気体定数 (8.314 kJ·K–1·mol–1)。(b) 自動分注ロボット OT-2 のピペットの採取限

界(5 µL)に相当する cn = 0.01以下は 0と見なした。 
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4.4.2. 相同定 
4.4.2.1. 相同定と格子体積の評価 

HEO La(Cr, Mn, Fe, Co, Ni)O3は、全て直方晶または菱面体晶ペロブスカイト単相とし

て得られた。以下の図 4.7に参照試料、R-HEO、BO-HEOの XRDパターンを示す。図
4.7aより、無機結晶構造データベース(Inorganic Crystal Structure Database: ICSD)に登録
された結晶構造より生成したパターンを参照して、LaCrO3と LaFeO3の XRD パターン
は GdFeO3型の直方晶ペロブスカイト[空間群: Pnma (No.62)]として、LaMnO3、LaCoO3、

M1/3の XRDパターンは菱面体晶ペロブスカイト[空間群: R3rc (No.62)]として指数付けで
きた。M1/5のパターンは既報の結晶構造と同様に直方晶ペロブスカイトで指数付けでき

た[2][5]。LaNiO3は合成に強酸化条件が必要な Ni3+イオンを含むため[31]、Ni 酸化物は
ペロブスカイト相として得られなかった。以降では、ペロブスカイトと区別して LaNiOy

と表記する。LaNiO3は KClO4などの酸化剤を使用した高圧高温条件で合成することが

可能であるが、R-HEOや BO-HEOと合成条件を揃えるために LaNiOyを合成・評価し、

データセットに使用した。図 4.7bより R-HEOのうち、R1, R2, R3, R4, R5, R7, R9, R12
では直方晶ペロブスカイトが、R6, R8, R10, R11, R13, R14, R15では菱面体晶ペロブスカ

イトが得られており、いずれの組成においても不純物相は検出されなかった。図 4.7cよ
り BO-HEOの XRDパターンは、全て菱面体晶ペロブスカイトで指数付けでき、不純物

に由来するピークは見られなかった。以上より、LaNiO3を除く La(Cr, Mn, Fe, Co, Ni)O3

では、多様な組成においてペロブスカイト相が得られたことから、組成許容度の大きい

Laペロブスカイトは研究対象として適していたと言える。 

 

図 4.7 (a)参照試料 LaMO3 (M = Cr, Mn, Fe, Co), LaNiOy, LaFe1/3Co1/3Ni1/3O3 (M1/3), 
LaCr1/5Mn1/5Fe1/5Co1/5Ni1/5O3 (M1/5)、(b) R-HEO (R1–R15)、(c)BO-HEO(BOn-m)に対する XRD
パターン。全ての図で下に ICSD に登録された結晶構造より算出した XRD パターンを
示す。 
  

In
te

ns
ity

 (a
rb

. u
ni

ts
)

80706050403020
2θ (degree)

R1 (Pnma)
R2 (Pnma)
R3 (Pnma)
R4 (Pnma)
R5 (Pnma)
R6 (R3c)
R7 (Pnma)
R8 (R3c)
R9 (Pnma)
R10 (R3c)
R11 (R3c)
R12 (Pnma)
R13 (Pnma)
R14 (R3c)
R15 (R3c)

LaCoO3 ICSD No.153986 (R3c)

LaFeO3 ICSD No.153536 (Pnma)

In
te

ns
ity

 (a
rb

. u
ni

ts
)

80706050403020
2θ (degree)

LaCoO3 ICSD No.153986 (R3c)

LaFeO3 ICSD No.153536 (Pnma)

LaCrO3 (R3c)

LaMnO3 (R3c)

LaFeO3 (Pnma)

LaCoO3 (R3c)

LaNiOy

M1/3 (R3c)

M1/5 (Pnma)

In
te

ns
ity

 (a
rb

. u
ni

ts
)

80706050403020
2θ / degree

BO1-a (R3c)

BO1-b (R3c)

BO1-c (R3c)

BO1-d (R3c)

BO1-e (R3c)

BO2-a (R3c)

BO2-b (R3c)

BO2-c (R3c)

BO2-d (R3c)

BO2-e (R3c)

BO3-a (R3c)

BO3-b (R3c)

BO3-c (R3c)
LaCoO3 ICSD No.153986 (R3c)

(b) (c)(a)



 93 

実験室 XRD データを使用した Rietveld 解析の結果と、Rietveld 解析より求めた化学

式あたりの格子体積(Vf.u.)と格子定数を、それぞれ図 4.8、図 4.9と表 4.2に示す。図 4.8
より、平板試料の選択配向に由来する強度の違いが見られるものの、残差が小さい良好

なフィッティングが得られた。図 4.9 に示した HEO の Vf.u.は 56.4–60.0 Å3の範囲であ

り、La(Cr, Mn, Fe, Co, Ni)O3の系で報告される最も大きい Vf.u.の LaFeO3 (60.7 Å3)と最も
小さい Vf.u.の LaCoO3 (56.4 Å3)の間に分布した。六配位･三価を仮定した際に、Cr, Mn, Ni
のイオン半径(0.6–0.645 Å)は Fe と Co のイオン半径の範囲(0.61–0.645 Å)とおおよそ等
しい[109]。金属-酸素八面体 MO6の結合角の変化を無視した条件では Vf.u.と平均イオン

半径の間に相関があり、HEO の Vf.u.は M イオン半径から予想できる範囲内に収まって

いた。したがって、既報の格子体積やイオン半径と矛盾がない、仕込み組成通りに金属

元素が混合した La(Cr, Mn, Fe, Co, Ni)O3の合成に成功したと判断した。図 4.9の破線で

示した BO-HEOの平均の Vf.u. [= 57.3(4) Å3]は、R-HEO [= 58.5(8) Å3]より 2%程度小さか
った。R-HEOから BO-HEOで観察された Vf.u.の縮小は、六配位･三価の条件で比較的イ

オン半径が小さい Co・Niイオンの割合が高い BO-HEOの組成を反映していると解釈で

きる。 
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図 4.8 (a) R-HEOと(b) BO-HEOに対する Rietveld解析結果。それぞれの図の右上に解析

に使用した結晶構造の空間群(Pnmaまたは R3rc)を示す。 

 
図 4.9 R-HEOと BO-HEOに対する化学式当たりの格子体積(Vf.u.)。破線は R-HEOや BO-
HEOの平均の Vf.u.を示す。LaFeO3 (60.7 Å3)と LaCoO3 (56.4 Å3)の Vf.u.を参照として示す。 
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表 4.2 参照試料、R-HEO、BO-HEOの XRDパターンに対する Rietveld解析における結

晶構造モデルの空間群(SG)、精密化した格子定数、格子体積(V)、化学式あたりの格子体

積(Vf.u.)、および信頼度因子 Rwp。 

Sample SG a / Å b / Å c / Å V / Å3 Vf.u. / Å3 Rwp (%) 

LaCrO3 Pnma 5.4809(4) 5.5172(4) 7.7622(6) 234.72(3) 58.68(5) 8.6 
LaMnO3 R3rc 5.5234(4) - 13.3335(7) 352.27(4) 58.711(6) 6.0 
LaFeO3 Pnma 5.5653(3) 5.5561(3) 7.8551(4) 242.89(2) 60.723(3) 4.1 
LaCoO3 R3rc 5.4572(4) - 13.1312(8) 338.67(4) 56.445(8) 4.0 
M1/3 R3rc 5.4879(3) - 13.2082(6) 344.49(3) 57.415(7) 4.1 
M1/5 Pnma 5.4821(16) 5.5139(17) 7.770(2) 234.88(12) 58.72(3) 6.5 
R1 Pnma 5.4814(4) 5.5107(5) 7.7667(7) 234.61(3) 58.653(8) 7.2 
R2 Pnma 5.5103(6) 5.5383(6) 7.8029(9) 238.13(4) 59.533(11) 5.2 
R3 Pnma 5.4898(4) 5.5171(4) 7.7785(5) 235.59(3) 58.898(7) 6.4 
R4 Pnma 5.4659(12) 5.5070(12) 7.7504(17) 233.29(9) 58.32(2) 5.0 
R5 Pnma 5.5062(6) 5.5219(6) 7.8029(9) 237.24(4) 59.310(11) 6.5 
R6 R3rc 5.511(2) - 13.425(5) 353.1(2) 58.85(4) 7.7 
R7 Pnma 5.4731(10) 5.5137(10) 7.7543(13) 234.00(7) 58.500(18) 6.9 
R8 R3rc 5.494(2) - 13.407(4) 350.4(2) 58.40(4) 7.5 
R9 Pnma 5.5292(6) 5.5516(6) 7.8244(9) 240.18(5) 60.045(12) 4.9 
R10 R3rc 5.486(2) - 13.210(4) 344.3(2) 57.38(4) 7.8 
R11 R3rc 5.4937(14) - 13.233(2) 345.89(14) 57.65(2) 4.6 
R12 Pnma 5.4759(8) 5.5099(9) 7.7607(12) 234.15(6) 58.538(16) 5.7 
R13 R3rc 5.499(2) - 13.369(4) 350.1(2) 58.35(4) 6.0 
R14 R3rc 5.4822(15) - 13.210(3) 343.82(15) 57.30(3) 4.8 
R15 R3rc 5.4837(16) - 13.253(3) 345.14(16) 57.52(3) 7.6 
BO1-a R3rc 5.4827(5) - 13.2043(9) 343.74(5) 57.290(9) 4.0 
BO1-b R3rc 5.4778(5) - 13.1802(9) 342.50(5) 57.083(8) 4.4 
BO1-c R3rc 5.4987(9) - 13.2687(16) 347.44(9) 57.907(15) 6.4 
BO1-d R3rc 5.482(3) - 13.206(5) 343.8(3) 57.30(5) 7.0 
BO1-e R3rc 5.484(3) - 13.229(5) 344.5(3) 57.42(5) 7.5 
BO2-a R3rc 5.4775(9) - 13.1868(16) 342.64(9) 57.107(15) 4.7 
BO2-b R3rc 5.4874(9) - 13.2265(16) 344.92(9) 57.487(15) 5.3 
BO2-c R3rc 5.4886(18) - 13.308(3) 347.19(18) 57.87(3) 5.6 
BO2-d R3rc 5.4671(9) - 13.1664(16) 340.80(8) 56.800(15) 4.2 
BO2-e R3rc 5.4848(10) - 13.2194(17) 344.40(10) 57.400(17) 3.8 
BO3-a R3rc 5.4816(8) - 13.2010(14) 343.51(8) 57.252(13) 4.0 
BO3-b R3rc 5.4570(5) - 13.1308(8) 338.64(5) 56.440(8) 4.0 
BO3-c R3rc 5.4817(10) - 13.2023(17) 343.56(10) 57.260(16) 5.1 
占有率と等方性原子変位パラメータ (Uiso)はそれぞれ定数と 6.33×10–3 Å2,に固定した。

直方晶 (Pnma)での分率座標は以下の通り: La 4c (0.028,1/4,0.993), M 4b (0,0,1/2), O1 4c 

(0.488, 1/4,0.066), O2 8d (0.287,0.465,0.716). 菱面体晶(R3rc)での分率座標は以下の通り: La 

6a (0,0,1/4), M 6b (0,0,0), O 18e (0.5501, 0,1/4). 
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4.4.2.2. 酸素欠損の評価 
OER 触媒活性を向上させる一つの要素である酸素欠損が導入されている可能性につ
いて検討を行った。まず、化学的にバルクの酸素欠損量を求めるため、滴定手法の一つ

であるヨードメトリーを試みた。ヨードメトリーでは、金属酸化物試料を混合したヨウ

化カリウム溶液に対して、塩酸を加えて試料を溶解させる必要がある。しかし、本章で

合成した La(Cr, Mn, Fe, Co, Ni)O3は塩酸に対して安定な Fe3+や、不動態を形成するMn3+

を含むため、試料が溶解せずヨードメトリーは適用できなかった。ヨードメトリーによ

り化学的に決定した酸素欠損量は、放射光 XRD データを使用した酸素の占有率[g(O)]
と相関があることが、有意な量の酸素欠損を有する PrBaCo2O6–δや Ba0.5Sr0.5Co0.8Fe0.2O3–

δで報告されている[122][123]。今回合成した BO-HEO や参照試料の SXRD データを使
用した Rietveld解析より、最も低い g(O)は 0.980であり、偏差を考慮してもバルクに有

意な酸素欠損は含まれていないと判断した。 
 

4.4.3. 形態観察 
組成の変化に対する試料の形態を確認するため、走査型電子顕微鏡(SEM)を用いた観

察を実施した。図 4.10に R-HEOの中で最も高い OER活性を示した R1と BO-HEOの
SEM 像を示す。どの試料でも粒径は 0.1–1 µmの範囲で分布しており、複数の金属元素

の含有割合の変化によって粒が極端に微細化・粗大化することはなかった。これらの

SEM 観察より、酸化物触媒の形態が触媒活性に与える影響は小さく、disk 面積を用い
て規格化した電流密度を用いて触媒活性の比較が可能であると判断した。 

 

図 4.10 BO-HEO (BOn-m)と R11の走査型電子顕微鏡像。(加速電圧: 5 kV、試料はエタノ

ール懸濁液を使用して滴下) 
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4.4.4. OER触媒活性の評価 
HEOの触媒活性を比較した。図 4.11に、参照試料、R-HEO、BO-HEOの触媒活性を
示す。電流密度はグラッシーカーボンディスクの面積(0.1256 cm2)で規格化し、1.6 V vs 
RHE における電流密度を OER 活性(AOER)とした。図 4.11a と図 4.11b より、遷移金属
として Cr, Mn, Fe, Co, Niのうち 1 種類のみを含む試料の中では、Fe, Co, Niを含む試料

がCr, Mnを含む試料に比べて高い触媒活性を示すとされる既報と同じ傾向を確認した。

5 種均等に遷移金属を含む M1/5は、単一の遷移金属元素を含む LaMO3よりも高い活性

(AOER = 0.067 mA cm–2) を示した。仮に、複数の遷移金属を含む酸化物の触媒活性が、単

一の遷移金属元素を含む LaMO3の活性の加重平均に比例する単純混合則に従い、元素

混合による相乗効果が現れない場合は、低活性元素である Cr や Mn を排除するべきで

ある。しかし、Fe, Co, Niのみを等量ずつ含むM1/3の活性 (AOER = 0.076 mA·cm–2)は、Cr
や Mn も含まれる M1/5と同程度だったことから、HEO で見られる高い触媒活性は単純

混合則では説明できないことが明らかとなった。M1/6Co1/3は、既報[107]の通りM1/5より

も高い活性(AOER = 0.12 mA·cm–2) を示したが、図 4.11bより 1.7 V vs. RHEより高い電
位では、M1/6Co1/3はM1/5と同等程度の電流密度を示した。図 4.11cと図 4.11dより、R-
HEO における活性は広く分布しており(AOER = 0.01–0.09 mA·cm–2)、HEO の触媒活性は
化学組成に対して敏感に変化すると明らかになった。二つの試料(R8 や R11)で M1/5と

同等程度の高い触媒活性を示したものの、残りの 13 試料はM1/5よりも低い活性を示し

た。以上の R-HEOの AOERより、広大な組成領域において、M1/5やM1/6Co1/3よりも高い

触媒活性を示す酸化物を得るのは困難であることが分かった。 
AOERを説明変数としたデータセットを使用してベイズ最適化を実施し、高い触媒活性

を示す HEOの組成を推定した。図 4.11eと図 4.11fより、BO1-a、BO1-bの AOER (= 0.20–
0.23 mA·cm–2)は、BO1-c、BO1-dや BO1-e (0.08–0.13 mA·cm–2)よりも高かった。BO1-aと
BO1-bは、La(Cr, Mn, Fe, Co, Ni)O3系[107]で報告された最も高い活性を示したM1/6Co1/3

よりも活性が高かった。第一世代の酸化物の中でも比較的低活性であった BO1-c、BO1-
d や BO1-e でさえも M1/5と同等以上の活性を示した。図 4.11g-h と図 4.11i-j にそれぞ
れ第二世代や第三世代のベイズ最適化によって得られた酸化物の LSV を示す。第一世

代と同様にこれらの世代でも高い確率でM1/6Co1/3よりも高い活性を示す HEOが得られ
た。第二世代では、第一世代の酸化物を上回る活性を示す酸化物が得られなかったため、

第三世代のベイズ最適化で推定した組成を 3 試料に減らした。13 試料中 12 試料(92%)
のほとんど全ての BO-HEOでM1/5と同等以上の活性を示し、15 試料中 2 試料の AOERが

M1/5と同等だった R-HEOとは対照的である。以上より、広大な組成空間を有する La(Cr, 
Mn, Fe, Co, Ni)O3を対象に、ベイズ最適化を活用した探索・設計を行うことで、高活性

OER触媒を効率的に得ることに成功した。 
図 4.11kと図 4.11lでは、各世代で最も高い活性を示した BO1-a、Bo2-b、BO3-aの活

性を比較した。BO1-a から BO3-a への世代の進化において、最終世代の AOER (= 0.26 
mA·cm–2)は、第一世代の値(0.23 mA·cm–2)と同等だった。これら 3 試料の BO-HEOの触
媒活性を貴金属酸化物 OER 触媒の代表である RuO2や IrO2と比較した。これらの貴金

属酸化物と HEOとの合成条件による粒径などの違いを最小限にするために、1000 ºCで
熱処理を行った後、触媒活性を評価した。3 種類の BO-HEOはすべて IrO2よりも高い活
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性を示し、BO1-aや BO3-aは RuO2に匹敵する触媒活性を示した。 
 

 
図 4.11 (a,b)参照試料 LaMO3 (M = Cr, Mn, Fe, Co, Ni)、(c,d) R-HEO、BO-HEOの(e,f)第一
世代(BO1-m)、(g,h)第二世代(BO2-m)、(i,j)第三世代(BO3-m)、および(k,l)各世代の高活性
酸化物と IrO2の LSV曲線。M1/3、M1/5、M1/6Co1/3は参照試料として全ての図で表示した。

(a,c,e,g,i,k)限定した電位領域(1.5–1.7 V vs. RHE)と(b,d,f,h,j,l)測定した電位領域全体(1.3–
1.8 V vs. RHE)で表示した。 

 
図 4.12と表 4.3に AOER、過電圧、Tafel 勾配を示す。本章では、電流密度が 0.1 mA cm–

2を超える電位を反応開始電位 Eonsetとし、過電圧 ηを次の式で定義した。 
𝜂[V] = 𝐸4,e%f − 1.23 (4. 4) 

BO-HEOはどの R-HEOよりも高い活性を示した(図 4.12a)。また、HEOの中で最も活性
の高い BO3-a と最も活性の低い R5 の間で 26 倍もの活性の差が見られた。既報で最も

活性の高い M1/6Co1/3を上回る AOERを示す酸化物がベイズ最適化にのどの世代でも得ら

れたものの、第一世代から第三世代までの各世代における BO-HEOの平均の AOERは、

それぞれ 0.15(7)、0.11(3)、0.17(9) mA·cm–2となり世代の進化によって触媒活性は向上せ

ず、今回の条件では世代の進化と活性には相関が見られなかった。仮に、ベイズ最適化

を行う上で、高い説明変数(触媒活性)を示す目的変数(組成)の領域にデータサイズが不

足していた場合、世代を重ねるごとに触媒活性は向上すると予想される。世代を重ねる

に従って AOER が改善せずに停滞したことから、今回のベイズ最適化に使用したデータ

サイズが、組成空間内での高い触媒活性の領域の探索に適していたと判断できる。図

4.12bより、BO-HEOの過電圧 ηの値(0.34–0.37 V)は、R-HEO (0.37–0.49 V) よりも低い
値に分布していた。ベイズ最適化の目的変数として使用していない過電圧でも、AOERと

同様に最適化による値の減少が見られた。図 4.12cと図 4.13の Tafelプロットより、反
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応速度と相関のある Tafel 勾配も R-HEO(平均で 96 mV dec–1)に比べて、BO-HEOでは小
さい値 (平均で 76 mV dec–1) が得られた。OERなどの電極上での電気化学反応では、低
電位領域での電荷移動が反応の律速段階となり、高電位領域で反応物の拡散が律速とな

る(1.2.2 項を参照)。R-HEO と BO-HEO の間での過電圧、AOER、Tafel 勾配の傾向から、

酸化物触媒が機能する電荷移動領域でベイズ最適化を用いた組成の調整によって高活

性な触媒の設計に成功した。 

 

図 4.12 参照物質、R-HEO、BO-HEOにおける(a) AOER、(b) 過電圧(η)、(c) Tafel 勾配。R-
HEOと BO-HEOの右にそれぞれの平均の値を ave.(R)と ave.(BO)として示した。 
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図 4.13 (a) 参照物質、(b) R-HEO、 (c) 第一世代、(d)第二世代、(e)第三世代の BO-HEO
における LSVデータの Tafelプロット。 
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表 4.3参照物質と R-HEO, BO-HEOの過電圧と AOERと Tafel 勾配。 

Sample name Overpotential / V AOER / mA cm–2 Tafel slope / mV dec–1 

LaCrO3 0.54  0.010  146 
LaMnO3 0.52  0.004  104 
LaFeO3 0.41  0.035  84 
LaCoO3 0.41  0.039  98 
LaNiOy 0.40  0.054  95 
M1/3 0.38  0.076  73 
M1/5 0.38 0.067 86 
M1/6Co1/3 0.36 0.117 86 
R1 0.45  0.014  97 
R2 0.47  0.014  121 
R3 0.49  0.013  146 
R4 0.41  0.029  79 
R5 0.48  0.011  113 
R6 0.46  0.016  119 
R7 0.41  0.037  84 
R8 0.38  0.078  75 
R9 0.45  0.021  110 
R10 0.40  0.041  84 
R11 0.37  0.092  78 
R12 0.41  0.031  84 
R13 0.39  0.055  80 
R14 0.40  0.041  83 
R15 0.42  0.028  90 
BO1-a  0.35  0.232  68 
BO1-b 0.35  0.206  73 
BO1-c 0.36  0.126  81 
BO1-d 0.37  0.106  90 
BO1-e 0.38  0.079  82 
BO2-a 0.36  0.122  73 
BO2-b 0.36  0.144  72 
BO2-c 0.38  0.083  81 
BO2-d 0.37  0.112  81 
BO2-e 0.38  0.068  81 
BO3-a 0.34  0.260  79 
BO3-b 0.35  0.174  74 
BO3-c 0.38  0.072  88 
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図 4.12dより、BO-HEOには R-HEOよりも平均で 33 at%多くの Fe,Co,Niが含まれて
おり、触媒活性の向上に、Fe, Co, Niの合計の含有割合が関係していることが予想され

る。図 4.14に 3 種類の金属元素の含有割合と R-HEO･BO-HEOの AOERの相関と相関係

数を示す。Fe, Co, Ni が最も大きい相関係数(0.91)を示し、Cr と Mn を含む組み合わせ

(Cr,Mn,Fe と Cr,Mn,Co および Cr,Mn,Ni)で負の相関係数を示した。Fe,Co,Ni の合計の含
有割合は La(Cr, Mn, Fe, Co, Ni)O3の系の OER触媒活性を支配する重要な要素であるこ

とを明らかにした。図 4.14cよりM1/5、M1/3、R-HEO、BO-HEOの AOERはフィッティン

グで得られた値の±60%の領域(図 4.14c の灰色の領域)に含まれ、近い Fe,Co,Ni 割合を
示す酸化物の間で有意な触媒活性の差を示した。例えば、ほぼ Fe,Co,Niのみで構成され

る BO1-aとM1/3の触媒活性を比較すると、BO1-aの AOERが±60%の領域の上端に位置す
るのに対して、M1/3 の AOER は±60%の領域の下端に位置する。この AOER の違いから、

BO1-a の偏った Fe,Co,Ni の組成[Fe/Co/Ni = 34/51/14 (at%)]が、均等な Fe,Co,Ni の組成
(Fe/Co/Ni = 33/33/33)よりも OER触媒活性に適していることを解明した。よって、個々

の元素の含有割合の適切な調整が La(Cr, Mn, Fe, Co, Ni)O3の触媒活性を向上させる第二

の要素であることを明らかにした。 

 
図 4.14 (a) 3 種類の遷移金属の合計の含有割合と触媒活性との相関と(b)相関係数。(c) 
Fe,Co,Niの合計の含有割合と触媒活性。 
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先行研究[116]で報告されたΔSmixと触媒活性の相関を La(Cr, Mn, Fe, Co, Ni)O3でも調

べた。図 4.15のΔSmixと AOERの関係から、測定した HEO全体に対してΔSmixと AOERに

相関は確認できなかった。R-HEOやM1/5やM1/6Co1/3の集団(緑色の範囲)では、M1/6Co1/3

を頂点とする大まかな正の相関が見られたものの、BO-HEO と M1/3では触媒活性とΔ

Smix の間に相関は見られなかった。ここから、ΔSmix が触媒活性に対して有意な向上効

果を与える領域は高いΔSmixの領域に限定されると示唆される。触媒活性は HEO の組
成に対して敏感に変化しており(図 4.14)、La(Cr, Mn, Fe, Co, Ni)O3の系では、含有する

金属イオンの割合の調整がΔSmixよりも触媒活性の向上に適していると明らかになった。 

 
図 4.15 ΔSmixと AOERの関係。緑の四角は R-HEOを、赤の丸は BO-HEOを、黒の菱形

は参照物質を示す。赤の領域は Fe,Co,Niを 90%以上含む領域を示す。 
 
4.4.5. 価数状態の評価 
高い(Fe,Co,Ni)割合の BO-HEO に対して X 線吸収分光測定を行い、3d 遷移金属イオ
ンの価数を評価した。3d遷移金属M (= Cr, Mn, Fe, Co, Ni)に対して X線吸収エネルギー
E(M)を規格化した吸収に対して 0.5を超えたエネルギーで定義し、表 4.4に Coと Niの
E(M)を示す。図 4.16aより、M1/5とM1/6Co1/3の Cr K端スペクトルでは、Cr3+の参照試料

である LaCrO3と同じエネルギーで X線の吸収が起こっており、M1/5とM1/6Co1/3には三

価の状態で Crイオンが含まれていた。図 4.16bより、M1/5と M1/6Co1/3の Mn K端スペ
クトルは、Mn3+の参照物質である LaMnO3と Mn4+の参照物質である CaMnO3の間で X
線の吸収が起こっていた。このエネルギー位置より、M1/5とM1/6Co1/3には平均価数が三

価と四価の間の Mn イオンが含まれていた。図 4.16c より M1/3、M1/5、M1/6Co1/3、BO1-
a、BO3-aでは、Fe4+を含む CaFeO3よりも Fe3+を含む LaFeO3とほとんど同じスペクトル

を示した[E(Fe)~7122 eV]。これらの酸化物では安定して三価の Fe イオンが含まれるこ
とを明らかにした。この傾向は Fe, Co, Niを合計で 90at%以上含む BO-HEO (BO1-a, BO1-
b, BO1-c, BO1-d, BO2-a, BO2-b, BO2-c, BO3-a, BO3-b)でも同様に観察された(図 4.13c右)。 
図 4.16dの左の Co K端スペクトルより、M1/5とM1/6Co1/3は E(Co)~7719 eVを示し、
これらの E(Co)の値は TeCoO3 (7717.6 eV)と LaCoO3 (7720.4 eV)の間に位置した。TeCoO3

と LaCoO3の間のエネルギー差から計算した平均の Co 原子価は+2.8 であった。M1/5や

M1/6Co1/3の Co2.8+の価数状態はMnと Coの間の電荷移動に由来する。すなわち、M1/5や
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M1/6Co1/3の E(Mn)から計算した Mn原子価(+3.4)を考慮して、Mnと Coの間の電荷移動
が、La3+M3+O3 の化学式から予想される三価の状態から次式の通りに Co を還元した: 
Mn3+ + Co3+ → Mn4+ + Co2+ (参考文献[124]参照)。一方で、M1/3、BO1-a、BO3-aのスペク

トルは LaCoO3と重なっており、これらの酸化物には Co3+イオンが含まれていることを

明らかにした (図 4.16中央)。M1/5からM1/3や BO1-a、BO3-aへのMn含有量の減少が、
Mnからの電荷移動を抑制し、Co3+状態を引き起こしたことが予想される。Fe, Co, Niを
90 at%以上含む BO-HEO はどの酸化物も LaCoO3 と近いスペクトルを示しており(図 
4.16右)、多様な組成に関わらず Co原子価は+3であることを明らかにした。以上より、
BO-HEOの間で組成の変化に応じた Co価数の変化は見られず、安定して三価を示して

いた。 
図 4.16eの左にM1/3、M1/5、M1/6M1/3、BO1-a、BO3-aの Ni K端スペクトルを示す。2
価と 3 価の参照物質である TeNiO3と LaNiO3は酸化剤 KClO4を使用した高圧高温条件

により得た。M1/3、M1/5、BO1-a、BO3-aは、TeNiO3 [E(Ni) = 8339.6 eV]と LaNiO3 (8342.2 
eV)の間のエネルギーを示し、2価と 3価の間の価数をもつ Niイオンを含むことが分か
った。BO1-aとM1/3は最も LaNiO3に近い E(Ni)を示し、BO3-aはそこからわずかに低エ
ネルギー方向にシフトしたスペクトルを示した。M1/5と M1/6M1/3はほとんど同じ E(Ni)
を示していた。表 4.4 にこれらの E(Ni)を示す。BO3-a、M1/5、M1/6M1/3で見られた低エ

ネルギー方向へのシフトは、Mn4+の含有割合の増加に由来するだろう。表 4.4に記載し
た E(Ni)から価数を計算すると、以下の順で価数が大きくなった: TeNiO3 (Ni2+) < M1/5 
(Ni2.5+) < BO3-a (Ni2.7+) < M1/3, BO1-a (Ni2.9+) < LaNiO3 (Ni3+)。図 4.16eの右のスペクトル

から、Fe, Co, Niを 90 at%以上含む BO-HEOの Ni K端の X線吸収スペクトルは、Fe K
端や Co K端よりも組成に敏感にシフトした。 
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図 4.16 (a) Cr, (b) Mn, (c) Fe, (d) Co, (e) Ni K端の X線吸収スペクトル。CrやMnの K端
では、M1/5とM1/6Co1/3のみ測定した。(c–e) Fe, Co, Ni K端では、特に高活性な HEOと
参照物質(左)、その拡大図(中央)、Fe,Co,Niを 90at%以上含む酸化物(右)を示した。 
 
表 4.4 Co K端と X線吸収エネルギーE0[M] (M = Co, Ni) 

Sample E0[Co] / eV nCo E0[Ni] / eV nNi 
M1/5 7719.3 2.6 8340.8 2.5 
M1/3 7720.2 2.9 8341.8 2.9 
M1/6Co1/3 7719.0  2.5  8340.1 2.2 
BO1-a   7720.2 2.9 8341.8 2.9 
BO1-b 7720.4 3.0 8341.5 2.7 
BO1-c 7720.2 2.9 8341.2 2.6 
BO1-d 7720.3 2.9 8341.0 2.5 
BO2-a 7720.3 3.0 8341.3 2.7 
BO2-b 7720.2 2.9 8341.1 2.6 
BO2-c 7720.4 3.0 8340.7 2.4 
BO3-a 7720.1 2.9 8341.4 2.7 
BO3-b 7720.6 3.0 8341.5 2.7 
 

4.4.6. 電子構造を用いた La(Cr, Mn, Fe, Co, Ni)O3の触媒活性の解釈 
3d遷移金属の原子価と化学組成から予想される単純化した電子構造を使用して HEO
の触媒活性の解釈を試みた。図 4.17に M1/3、M1/5、BO1-a、BO3-aの非占有 M 3dバン
ドに注目した電子構造の概略を示す。1.3.1項において前述した通り、多様な 3d遷移金
属を含むペロブスカイト型酸化物の触媒活性は、O2p,occバンドと同様に M3d, unoccバンド

と関係する[28][29]。低いエネルギーに位置するM3d, unoccバンドやフェルミ準位(EF)に近
い O2p,occバンドほど、記述子である電荷移動エネルギーが小さくなり、OER触媒の電子
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状態として好ましい。M1/5と M1/3の比較から、M1/3は OER に対して適した組成や価数
の状態を示していた。すなわち、比較的低活性な Crや Mnが排除され、Coと Niが高
価数になりバンド位置が低エネルギー方向にシフトした。しかし、M1/5とM1/3で同等の

触媒活性を示した。これらの電子構造と触媒活性から、CrやMnには電子構造には反映

されない触媒活性を向上させる要素が含まれていると推測される。均等に Fe, Co, Niを
含むM1/3と異なり、BO1-aは、CrやMnをほとんど(< 1at%)含まない Fe, Co, Niを偏っ
て含む 3元系(Fe/Co/Ni = 34/51/14)の酸化物と見なせる。M1/3から BO1-aにかけて、組成
の調製に応じた活性の向上が観察された(図 4.17 の M1/3から BO1-a へのバンドの大き

さに対応)。最後に、本章で最も高い活性を示した BO3-aは Fe, Co, Niに加えて第 4の
元素として Mnが含まれていた(図 4.17中の“BO3-a”の Mnバンド)。低活性元素である
Mn の混合は、BO1-a に比べて BO3-a 中の Ni の価数をわずかに低下させるため、従来
の先行研究における知見から OER 触媒活性に対して負の影響のみを与える可能性が高

いことが予想される。しかし、Mnを含む BO3-aは、BO1-aよりも 13 %高い AOERの値

を示し、活性が高かった。この結果と前述したM1/5の活性に関して、複数金属を含む系

に対する何らかの活性を向上させる効果が存在すると示唆された。一つの可能性として、

既報の HEOにおけるMnや Crの固溶に応じた表面の酸素欠損[107]が挙げられる。 
上記の議論から、ベイズ最適化が Fe, Co, Niの混合割合を調製し、従来の研究では見

出されなかった複数の金属を含む系での Cr や Mn の隠された機能を発見した。これら

の知見は、複数の 3d 遷移金属を含むペロブスカイト酸化物を対象とした化学組成の調

製に基づく新たな触媒設計指針の開発を促進させるだろう。 
 

 
図 4.17 M1/3、M1/5、BO1-a、BO3-aの電子構造の概略。3d遷移金属Mの非占有 3dバン
ド(M3d, unocc)、占有M 3dバンド(M3d,occ)、酸素の占有 2pバンド(O2p,occ)を示す。 
 
4.5. 第 4 章のまとめ 
第 4 章では、情報学的手法を用いた高活性触媒の組成の効率的推定を通じて、高い触

媒活性を示す HEOに共通する要素を見出すために、ペロブスカイト La(Cr, Mn, Fe, Co, 
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Ni)O3 を対象にベイズ最適化を適用し、高い触媒活性を示す HEO の化学組成を推定し
た。最適化を実施して得た組成を有する酸化物は、平均で 90 at%以上の Fe, Co, Niを含
み、既報の LaCr1/5Mn1/5Fe1/5Co1/5Ni1/5O3に比べて、最大で約 4 倍高い触媒活性を示した。

高活性元素である Fe, Co, Niを重点的に含む La(Cr, Mn, Fe, Co, Ni)O3が、低活性元素の

CrやMnを含む 5 種類の遷移金属で構成される既報の HEOよりも高い触媒活性を示す
ことを明らかにした。さらに、100 at%に近い Fe, Co, Niの含有率の和を示す酸化物の間

で、不均等に 3 元素を含む (Fe:Co:Ni = 34:51:14) 試料は、均等に Fe, Co, Ni を含む 
(Fe:Co:Ni = 33:33:33) 試料に比べて 3 倍の触媒活性を示した。本章では多くの Fe, Co, Ni
を含むだけではなく、個別の含有割合を最適化することで触媒活性が向上したことを明

らかにした。評価した試料の中で最も高い活性を示した酸化物には、低活性元素である

Mnが約 7 at%含まれており、高活性元素 (Fe, Co, および Ni) に加えて、低活性元素 (Cr, 
および Mn) の含有率の調整も触媒活性の更なる向上に寄与している可能性があること

を明らかにした。 
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5. ペロブスカイト(La,Sr)(Fe,Co)O3の高スループット合成･評価 

5.1. はじめに 
5.1.1. 複数の金属元素を含む無機酸化物の高スループット合成・評価手法 
有機化学分野において、高機能な分子を探索するため、同一の手法で複数種類の分子

を組み合わせるコンビナトリアルケミストリー[125]や合成や評価を迅速に行う高スル
ープットスクリーニングが 1990 年代から実施され始めた。銅酸化物高温超伝導体に代

表される高温超伝導体の発見[126]を発端に酸化物材料の開発が活発になり、大量の種

類の材料を合成・評価が必要になったことから、酸化物材料を対象としたコンビナトリ

アルケミストリーや高スループット手法の開発が行われている。図 5.1に酸化物高温超
伝導体に対するコンビナトリアル手法の先行研究における試料の外観とデータを示す

[127]。このコンビナトリアル手法では、図 5.1aのマスクを使用したマグネトロンスパ

ッタリング法により、単純酸化物(CuO, Bi2O3, CaO, PbO, SrCO3, Y2O3, BaCO3)を原料とし
て使用して 128 種類の酸化物(大きさ: 1 mm×2 mm)の合成に成功している (図 5.1b)。
得られた試料は先行研究と同様の電気抵抗の温度依存性や超伝導転移温度を示してい

る。上記の手法以外にも多くの種類のコンビナトリアル手法が、それぞれの評価対象に

合わせて開発されてきた[128][129]。 

 
図 5.1 酸化物系高温超伝導体の探索の為のコンビナトリアル合成・評価手法。(a) マグ
ネトロンスパッタ時のマスク。(b) MgOと LaAlO3基板上に合成した酸化物。(c)マルチ
チャンネルプローブで測定した電気抵抗の温度依存性[129]。 
 
近年では、機械学習などの情報科学的手法を用いた材料設計を目標にした大規模なデ

ータの構築のための合成･評価手法が報告されている。Yangらは、インクジェットプリ

ンタを用いて多くの種類の酸化物の光学材料に対して、コンビナトリアル手法を適用し

てデータセットを構築した[129]。図 5.2 に先行研究におけるワークフローを示す。図 
5.2 の step 1–2 でインクジェットプリンタを使用した金属塩溶液の混合と酸素ガス下で

の焼成により試料を合成し、step 3-4 で外観の撮影と可視光反射率を測定することが報

告された。step 5–10で画像処理を使用した相図の作成(step 5-6)と吸収係数の計算(step 7-
9)とデータを整理し、次のサイクルで合成する組成を検討している (step 11 と step 0)。
Mg, Fe, Co, Ni, Cu, Y, In, Sn, Ce, Taの中から 3元素を選んだ 108通りの系で合計 376,752

(a) (c)(b)
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通りの酸化物に対して可視光の反射係数を測定し、ワークフロー中に性能予測を行うこ

とで効率的材料設計を実施していた。 
 

 
図 5.2 酸化物材料に対するインクジェットプリンタを使用した合成と反射率の計測お

よびデータ整理のワークフロー[129]。 
 
 電気化学触媒に対する高スループット手法の開発は、カーボンペーパー上に合成した

Pt-Ru-Os-Ir合金のメタノール酸化反応(CH3OH + H2O → CO2 + 6H+ + 6e–)に対する触媒
活性評価から始まった[130]。図 5.3にカーボンペーパー上に合成した 3元系および 4元
系の合金とメタノール酸化時の蛍光写真を示す。Reddingtonらは、酸性で蛍光を発する

有機物を電解質に加えることで、メタノール酸化反応で生じる H+の量を光学的に検出

し反応量を評価した(図 5.3a の中央と右)。合金の合成には塩化物溶液を用いたインク

ジェットプリンタを使用し、2元系で 80 試料、3元系で 280 試料、4元系で 280 試料、

5 元系で 645 試料の合計 1285 種類の試料の触媒活性を評価し、既報の触媒よりも高い

性能を示す酸化物を見出している。この論文を発端に電気化学特性を示す材料の研究に

もコンビナトリアル手法が適用され始めた。 

 
図 5.3 (a) カーボンペーパー上に合成した三元系合金。低い過電圧を印加した際(中央)
と高い過電圧(右)を印加した際の蛍光写真。(b) 四元系合金の相図の展開図(上)と合成し
た合金の配列(下) 

(a)

(b)
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5.1.2. 水電解に関わる電気化学反応を対象にした高スループット合成･評価手法 
近年の水電解に関わる酸素還元反応(Oxygen reduction reaction: ORR、反応式: O2 + 2H2O 

+ 4e– → 4OH–)や OER を対象にした触媒材料の開発に対する主要な高スループット手
法が研究されてきた。安定な貴金属箔や FTO (Fluorine doped tin oxide)などの導電性基板
[上に、蒸着やインクジェットプリンタを用いて触媒原料が塗布・合成し、活性を評価さ

れている。図 5.4に種々の高スループット電気化学測定手法を示す[131]。複数種の金属

を使用して、蒸着、スパッタや電解析出[118][132]によって、電極上に触媒を合成する(図 
5.4a)。熱処理後の作用電極の表面に対する組成分析を用いて組成を決定し、触媒活性と

合わせたデータセットが得られる。先行研究[129][130]では、塩化物や硝酸塩を溶解し
た溶液をインクジェットプリンタで滴下することで、含有する金属元素の濃度を制御し

ている。 
図 5.4b に電気化学プローブを使用した触媒活性の評価手法を示す。この手法は、光

電気化学触媒の評価で活用されてきたが[131][133]、本論文で対象とする OER触媒には
不適切である。電気化学測定中に発生する気泡の量を光学カメラを使用して測定する手

法も知られている(図 5.4c)。これは酸素を生成する OER に適したコンビナトリアル手
法の一つであり、Ceと 3d遷移金属からなる四元系酸化物において、5456 試料に対して

OER触媒活性を評価した例[134]や、3500 試料の三元系酸化物の評価[135]が報告されて
いる。図 5.4d に、電解質を分離した治具を使用した電気化学測定手法を示す。この手

法は図 5.4eに示す分離した作用電極と同時に使用される。4d遷移金属合金を蒸着した

ガラス状カーボン電極を使用した研究が報告されている[136]。図 5.4eに共通の電解質

中で分離した作用電極を測定する手法を示す。区画分けされた基板上に、Cr, Mn, Co の
3d遷移金属と Pd, Ru, Ptの 4d遷移金属から 3元素を含む合金をマグネトロンスパッタ

リングで合成しており、同一の電解質中でそれぞれの触媒の OER 活性が同時に評価し
ている[137]。以上に挙げた高スループット電気化学評価手法をはじめ、これまでに試料

に合わせた様々な手法が開発されてきた。 
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図 5.4 主な高スループット電気化学測定手法。(a) 蒸着やスパッタなどで合成した作用

電極。(b) 作用電極に対する電気化学プローブを使用した測定法。(c) CCD カメラを使
用して電気化学測定中に発生する気泡を評価する測定法。(d) 独立した電解質に対して
参照電極と対極を使用する測定法。(e) 分割した作用電極に対して異なる化合物を合成

し特性を評価する測定法。 
 

5.1.3. ペロブスカイト酸化物 La1–xSrxFe1–yCoyO3の酸素発生反応 
A サイトと M サイトで部分元素置換したペロブスカイト La1–xSrxFe1–yCoyO3の系は電

気化学材料として研究されているが [138]、室温における OER 触媒特性は

La0.7Sr0.3Fe0.1Co0.9O3や La0.2Sr0.8Fe0.2Co0.8O3などの限られた組成でのみ研究例がある[139], 
[140]。図 5.5に先行研究での Tafel プロットを示す。図 5.5aの Tafelプロットから Co
のみの酸化物に比べて La0.7Sr0.3Fe0.1Co0.9O3が最も高い電流密度を示しており、Fe と Co
を含む酸化物で高い活性が報告されている(図 5.5b)。しかし、La1–xSrxFe1–yCoyO3の全組

成範囲における触媒活性の組成依存性は明らかになっておらず、A サイト置換と M サ

イト置換による活性の向上[34], [36], [37]が共存するため、先行研究から活性を予測する

ことは困難である。La1–xSrxFe1–yCoyO3の全組成における OER 触媒活性評価が可能にな
れば、複数種の金属元素を含むペロブスカイトの設計に有用な知見を得ることができる。

La1–xSrxFe1–yCoyO3で高活性触媒を設計するにはそれぞれのサイトにおける置換量 x, yを
系統的に変化させ、組成空間全体での触媒活性を評価する必要があるが、その組み合わ

せは膨大である。例えば、La1–xSrxFe1–yCoyO3の組成空間全体の触媒活性の評価には、x, y
を 10 at%刻みで網羅する場合でも、121 種類に達するため、高スループット合成･評価

手法が不可欠である。しかし、5.1.2 節や 5.1.3 節で紹介した高スループット手法では、

触媒はガラス状カーボン、カーボンペーパー、FTOなどの導電性基板上に合成されるた
め、基板が安定な温度域でのみ熱処理が行われる。例えば、FTOは大気中での耐熱温度
は約 400 ºCと報告されている[134]。ペロブスカイト酸化物の合成温度は約 900 ºC以上
であり、La1–xSrxFe1–yCoyO3の A サイトと M サイトの両方に元素を置換した酸化物に対

して従来の手法を適用するのは困難である。従って、高温焼成に対応した高スループッ

ト手法を開発する必要がある。 
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図 5.5 (a) La1–xSrxFe1–yCoyO3 [a: (x, y) = (0, 1), b: (x, y) = (0.3, 1), c: (x, y) = (0.5, 1), d: (x, y) = 
(0.3, 0.9)]の Tafelプロット[139]。縦軸は Hg/HgOに対する電位。(b) La0.2Sr0.8CoO3 (LSC)
と La0.2Sr0.8Fe0.2Co0.8O3 (LSCF)の Tafelプロット[140]。 

 
5.2. 目的 
本章では、高温での焼成が必要なペロブスカイト La1–xSrxFe1–yCoyO3の触媒活性を網羅

的に評価するため、耐熱性・耐化学性の高い Pt を基板に使用して酸化物触媒との導通
を確保した。硝酸塩溶液を原料として使用して、100 試料のペロブスカイト La1–xSrxFe1–

yCoyO3 (0 ≤ x ≤ 0.9, 0 ≤ y ≤ 0.9) を石英ガラスや Pt箔上に合成し、結晶構造や触媒
活性を評価した。石英ガラス上に合成したペロブスカイトを対象とする X線回折(XRD)
測定より、すべての組成で直方晶、菱面体晶および立方晶のペロブスカイト相が合成で

きた。Rietveld解析により得た化学式当たりの格子体積から、A/M サイトそれぞれに Sr
と Coを置換した La1–xSrxFe1–yCoyO3が得られたことを明らかにした。Pt箔上の酸化物触
媒の活性を明らかにするために、電気化学測定を実施した。Srの割合 xの増加に対応し
て触媒活性が増加する傾向を示した。一方で、Co の割合 y の増加に対して触媒活性は
連続的かつ複雑な変化を示した。以上より、高温焼成が必要なペロブスカイト酸化物の

触媒活性を高速で合成・評価する手法の開発に成功した。La1–xSrxFe1–yCoyO3において 100
種類の異なる組成に対する評価を行ったところ、先行研究のデータからは予測が困難で

ある、複雑なランドスケープを有することを明らかにした。 
 

5.3. 実験方法 
5.3.1. 合成と相同定 
図 5.6 に、石英ガラスと Pt 箔上の酸化物 La1–xSrxFe1–yCoyO3における合成の手順を示

す。最初に、金属硝酸塩溶液を原料として試料を混合した(図 5.6中“1. mix”)。金属硝酸
塩 , La(NO3)2･6H2O (99.9%, Wako, Japan), Sr(NO3)2 (99%, Sigma Aldrich, United States), 
Fe(NO3)3･9H2O (99.9%, Wako, Japan), Co(NO3)2･6H2O (98%, Nacalai Tesque, Japan)を 0.1 mol 
L–1の濃度で適切な溶媒に溶解した。La硝酸塩と Co硝酸塩にはエタノール(99.5%)を、
Sr硝酸塩と Fe硝酸塩にはイオン交換水を溶媒として用いた。 
金属イオンのモル比: La/Sr/Fe/Co = (1–x)/x/(1–y)/yの条件の下、0 ≤ x ≤ 0.9かつ 0 ≤ 

y ≤ 0.9 の範囲の中で 10%間隔で濃度を系統的に変化させた 100 種類の溶液を混合し

(a) (b)
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た。溶液の移動には自動分注ロボット OT-2 (Opentrons, NY, USA)を使用し、各組成で合

計 200 µLの混合済み溶液を準備した。 
基板として、石英ガラス(DAICO MFG, Japan)(27 mm×76 mm、厚さ 1 mm)と Pt箔(ニラ
コ, Japan)を使用した。直径 4mmの円形の穴が配列したシールをガラス基板に張り、滴

下する区画を分けた。熱処理中の反応性が低く、熱処理後の湾曲が少ない点から、XRD
測定用の基板として石英ガラスを選択した。ホットプレートを用いて短辺に 3 箇所と長

辺に 5 箇所の全 15 箇所に区画が分けられた石英ガラスを 413 Kで加熱しながら、金属
硝酸塩混合溶液を OT-2 を使用して滴下した(図 5.6 の“2. cast”)。溶媒が蒸発した後に、
溶液を滴下した石英ガラスからシールを取り外し、1273 K 3 hの条件で熱処理すること
で酸化物で修飾された石英ガラスを合成した(図 5.6の“5. Heat treatment”)。 
電気化学測定に適した厚さで酸化物薄膜を Pt箔上に合成するために、濃度 1 g/Lのポ
リビニルピロリドンの水･エタノール溶液[エタノール:イオン交換水 = 75:25 (wt%)]で、
混合溶液を 100 倍に希釈した(図 5.6の“3. dilute”)。高い融点(>2000 K)に由来する化学的
安定性と、熱処理後の導電性から、基板に Pt箔を選択した。シールで 25 箇所に区画分

けした厚さ 10 µm大きさ 50×60 mmの Pt箔の上に、OT-2を使用して 25 種類の溶液を

413 K の条件で滴下した(図 5.6 の“4. cast”操作に対応)。硝酸塩溶液を滴下した Pt 箔か
らシールを取り外した後に、石英ガラスと同じ条件(1273 K, 3 h)で Pt箔を熱処理し、La1–

xSrxFe1–yCoyO3が焼成・固定された Pt箔を得た。 
石英ガラスプレート上に合成した酸化物に対して、Cu-Kα線を照射して XRDパター
ンを収集した。検出器には半導体検出器(SSD)を使用した(2.2.1 節を参照)。照射する X
線の幅を 5 mmのスリットで絞り、それぞれの区画の酸化物の XRDパターンを独立に
収集した。RIETAN-FP [74]を用いた Rietveld解析により格子定数を精密化した。 
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図 5.6 石英ガラスと Pt箔上に酸化物 La1–xSrxFe1–yCoyO3を合成する手順。 

 
5.3.2. 電気化学測定 

1 M KOH水溶液中でバイポテンショスタット(760E, BAS Inc., Japan)を使用し、三電極
法を用いて OER 触媒活性を評価した。電気化学測定用治具は、アクリロニトリル・ブ

タジエン・スチレン(Acrylonitrile- Butadiene- Styrene: ABS)樹脂製のフィラメントを使用

して、3Dプリンター(3DMagic Egg, ANDOR, Japan)によって製作した。図 5.7は測定用

治具の概略と外観を示す。図 5.7a の拡大図中に示す溝の下部に位置する段差により、

測定中に参照極の先端と作用極の間の距離が一定となるように固定した。La1–xSrxFe1–

yCoyO3で修飾した Pt箔を図 5.7の治具で挟んだ後におよそ 5 mLの KOH水溶液をそれ
ぞれの独立した溝に注入した。KOH水溶液の流出を防ぐため、治具で Pt箔を挟む際に
Oリングを使用した。電気化学測定時には、対極として Pt線を、参照極として Hg/HgO
電極を使用し、それぞれの独立した溶液に図 5.7の写真のように設置した。10 mV dec–

1 の走査速度で 0.3–0.8 V vs. RHE の範囲でサイクリックボルタンメトリー(Cyclic 
voltammetry: CV)測定を実施した。CV 測定で得た電流を酸化方向と還元方向で平均して

LSVデータに変換し、触媒で修飾した面積(0.1257 cm–2)で規格化することで電流密度を

求めた。電気化学インピーダンス分光測定より決定した抵抗値(R~16 Ω)を用いて iR 補
償を行った。電位は以下の式を用いて可逆水素電極(Reversible hydrogen electrode: RHE)
に変換した: 

La Fe CoSr

･･
･
･･
･
･･
･ 1. mix

2. cast
3. dilute
4. cast

nitrate solution

mixed nitrate solution

5. heat treatment
(1273 K, 3 h)

quartz glass Pt film

X-ray 
diffraction

electrochemical
measurement

quartz glass Pt film
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𝐸0MP(V	vs. RHE) = 𝐸MN/MN.(V	vs. Hg/HgO) + 0.926 − 𝑖𝑅 (5. 1) 
 

 
図 5.7 Pt上に合成した酸化物に対する電気化学測定治具の(a)模式図と(b)組み立て時の

外観。(a)模式図では、右に拡大図を示す。図中で REは参照極(Reference electrode)、CE
は対極(Counter electrode)、WE は作用極を示す。 

 
5.4. 結果と考察 
5.4.1. 相同定 
図 5.8は Pt上と石英ガラス上に配列した直径 4 mmの円状試料の外観を示す。Fe4+や

Co4+を合成するために強い酸化雰囲気が必要であるため、Sr のみを A サイトに含む

SrFe1–yCoyO3 (x = 1)は本章における対象から除外した。図 5.8 に示す薄膜状の多結晶酸

化物の理論的厚さは、密度 6 g cm–3と仮定すると石英ガラス上試料で 1 µmオーダー、

Pt上の試料で 0.01 µmオーダーと算出される。Co量が多い一部の試料は石英ガラス上

で凝集した。膜状の酸化物を合成するために、加熱によって溶媒を速やかに蒸発する必

要がある。前述の成膜性の違いは、金属塩溶液の溶媒中のイオン交換水の量に由来する

と予想できる。不均一な膜の合成を防ぐには、混合済み硝酸塩溶液をエタノールで適切

な濃度に希釈した後に石英ガラス上に滴下する必要があった。一方で、Pt上では、希釈

しなくても均一な膜状の試料が得られた。 

 
図 5.8石英ガラス上(左)と Pt箔上(右)に合成したサンプルの外観。 
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図 5.9に全ての酸化物の XRDパターンを示す。α-Fe2O3、スピネル Co3O4や未同定の

不純物が含まれるものの、ペロブスカイト型酸化物に帰属されるピークが主相だった。

それぞれの酸化物の XRD パターンと、ICSD に報告された結晶構造を用いて算出した
XRDパターンを比較することによって、直方晶(空間群: Pnma)、菱面体晶(R3rc)、立方晶
(Pm3rm)のペロブスカイト構造であることが分かった。Feが多い領域(x = 0–0.7 かつ y = 
0–0.2)では直方晶ペロブスカイト、Srが多い領域(x = 0.8–0.9 かつ y = 0–0.9)では立方晶
相であり、残りの領域(x = 0–0.7 かつ y = 0–0.2)では菱面体晶相が得られた。 

 
  



 117 

 
図 5.9 実験室 XRDパターン。直方晶、菱面体晶、立方晶の代表的 XRDパターン(黒)と
全ての酸化物の XRD パターン(赤)。赤色のパターンでは、上から下に向かって y が増
加[y = 0 (最上段) → y = 1 (最下段)]するように XRDパターンを並べている。 
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図 5.10と表 5.1に La1–xSrxFe1–yCoyO3 (x = 0–0.9, y = 0–0.9)の化学式当たりの格子体積

(Vf.u.)を示す。10 at%だけ Feを含んだ La1–xSrxFe0.1Co0.9O3 (x , y) = (0–0.9, 0.9)の試料を除い

て、Sr量 xの増加と Co量 yの増加に応じて、Vf.u.は減少する傾向を示した。例えば、x
の増加に伴って Vf.u.は減少する傾向を示し、例えば Feのみを含む La1–xSrxFeO3 [(x , y) = 
(0–0.9, 0)]では 60.33(5) Å3から 57.67(2) Å3へと 4%の格子体積の減少が観察できた。Co
量 yの増加に伴って Vf.u.は減少する傾向を示し、例えば LaFe1–yCoyO3 [(x, y) = (0, 0–0.9)]
では 60.33(5) Å3 から 56.17(3) Å3へと Vf.u.は 7%減少した。石英ガラス上の酸化物膜試料

の Vf.u.における xまたは y依存性は、既報の大小関係[LaFeO3 (60.5 Å3)から SrFeO3 (57.1 
Å3)と LaFeO3 (60.5 Å3)から LaCoO3 (57.1 Å3)]と一致した[31]。一方で、10 at%の Feを含
む La1–xSrxFe0.1Co0.9O3 [(x, y) = (0–0.9, 0.9)]では、xによって Vf.u. (= 56.3 ± 0.4 Å3)はほとん
ど変化せず、既報の LaCoO3 (55.9 Å3)や SrCoO3 (56.2 Å3)における Vf.u.の大小関係から予

測される結果となった[31]。これらの Vf.u.の x または y 依存性は、主相のペロブスカイ

トにおいて仕込み組成に従って元素置換が行われたことを裏付けている。La1–xSrxFe1–

yCoyO3には酸素欠損 δが導入される可能性があるが、今回の手法ではその酸素量の同定
が困難であるため、全ての酸化物が化学量論比を保っていると仮定して議論を行う。 
 

 

図 5.10 100 試料の La1–xSrxFe1–yCoyO3 (x = 0–0.9, y = 0–0.9)の Vf.u.の値。図中の黄色枠で囲

んだ領域でそれぞれ菱面体晶(rhombohedral)、直方晶(orthorhombic)、立方晶(cubic)のペロ
ブスカイトの構造で Rietveld解析を実施した。 
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表 5.1 La1–xSrxFe1–yCoyO3 (x = 0–0.9, y = 0–0.9)の Vf.u.の値(単位: Å3)。 
     y(Co)     
 0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9 
 x = 0 60.33  60.17  59.87  59.76  59.75  59.65  59.37  57.56  57.67  57.67  
 x = 0.1 60.00  59.86  59.42  59.44  59.12  58.63  59.34  57.43  57.25  57.28  
 x = 0.2 59.68  59.63  59.19  58.83  58.70  57.97  58.95  56.82  56.89  57.28  
 x = 0.3 59.39  59.55  58.47  58.72  58.02  58.33  56.92  56.71  56.67  57.21  
x(Sr) x = 0.4 58.88  59.04  58.64  58.35  57.78  58.28  56.46  56.76  56.79  57.26  
 x = 0.5 58.93  58.99  58.32  57.49  57.47  58.78  56.68  56.68  56.56  57.15  
 x = 0.6 57.20  58.80  56.98  57.19  57.75  57.66  56.43  56.21  56.25  56.66  
 x = 0.7 58.45  57.33  56.73  56.84  57.45  56.42  56.25  56.04  56.10  56.74  
 x = 0.8 58.67  57.31  57.00  56.61  57.45  55.82  55.05  56.05  56.09  56.51  
 x = 0.9 56.17  56.40  56.48  55.80  56.52  55.75  56.07  55.70  56.05  56.39  

 
5.4.2. OER触媒活性評価 
電気化学測定において、Pt基板が電流密度に与える寄与を評価した。図 5.11に、La1–

xSrxFe1–yCoyO3 (x = 0–0.9, y = 0–0.9)の LSV曲線を示す。全ての電流密度は Oリングの内
側の面積 (直径 4 mmの円形) で規格化した。全ての酸化物が、1.6 V vs. RHEで 0.2 mA 
cm–2 以上の電流密度を示したのに対して、Pt 基板のみで測定した電流密度は無視でき

る値 (0.05 mA cm–2以下) を示した。従って、Pt基板の寄与は酸化物触媒の OER電流密
度よりも十分に低いため、本手法によって La1–xSrxFe1–yCoyO3の触媒活性が評価できるこ

とを確認した。いくつかの試料でノイズが観察されたものの、全ての酸化物で Coや Fe
の酸化/還元に帰属されるピークは観察できなかった。図 5.11中の LSVで 1.6 V vs. RHE
における電流密度を幾何学的活性(Geometric activity: Ageo)と定義した。 

La1–xSrxFe1–yCoyO3の触媒活性を比較した。図 5.12に La1–xSrxFe1–yCoyO3 (x = 0–0.9, y = 
0–0.9) の Ageoの三次元プロットを、表 5.2にそれぞれの酸化物の Ageoの値を示す。Ageo

のランドスケープは、x = 0 (図 5.12の左下)から x = 0.9 (図 5.12の右上)にかけて全ての
範囲の y (y = 0–0.9)で大まかに正の x依存性を示すことを明らかにした。xの増加に対す
る Ageoの傾向は、A イオンの異原子価置換(La3+と Sr2+)による M サイトの形式価数の増

加で解釈でき、先行研究[34]の傾向と一致した。一方で、全ての xの組成の範囲(x = 0–
0.9)では、y依存性は一貫して観察できなかった。特に、図 5.12中の高い Sr量 (x = 0.5–
0.9)の領域に位置する A [(x, y) = (0.5, 0.7)], B [(x, y) = (0.8, 0.7)], C [(x, y) = (0.8, 0.5)], D [(x, 
y) = (0.8, 0.2)]の複数の組成の酸化物が Ageo > 5 mA cm–2の高い触媒活性を示した。Aか
ら Dの組成とは異なり、E[(x, y) = (0.5, 0–0.4)]の領域では La0.5Sr0.5Fe1–yCoyO3は Ageo < 1 
mA cm–2の低い触媒活性を示した。以上より、Pt箔上に合成した酸化物の組成の変化に
対応して異なる触媒活性を観察し、連続した Ageoのランドスケープを得た。 
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図 5.11 x = (a) 0, (b) 0.1, (c) 0.2, (d) 0.3, (e) 0.4, (f) 0.5, (g) 0.6, (h) 0.7, (i) 0.8, (j) 0.9の La1–

xSrxFe1–yCoyO3の LSV曲線。全ての図に Pt箔の電流密度を示した。 
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(c) La0.8Sr0.2Fe1–yCoyO3  (x = 0.2)
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(d) La0.7Sr0.3Fe1–yCoyO3 (x = 0.3)
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(e) La0.6Sr0.4Fe1–yCoyO3 (x = 0.4)
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図 5.12 La1–xSrxFe1–yCoyO3 (x = 0–0.9, y = 0–0.9)の Ageoの 3次元 wireframeプロット。縦軸

は Ageoの対数を示す。A から D は触媒活性が高い領域を示し、E は低活性な領域を示
す。 
 
表 5.2 La1–xSrxFe1–yCoyO3 (x = 0–0.9, y = 0–0.9)の Ageo (単位: mA cm–2)の値。 
     y(Co)     
 0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9 
 x = 0 0.39  0.38  0.60  1.32  1.73  1.02  1.64  1.44  2.22  2.14  
 x = 0.1 0.45  0.51  0.79  1.16  2.06  0.68  1.86  2.87  2.88  2.85  
 x = 0.2 0.63  0.76  1.10  1.32  1.59  0.44  1.45  2.36  6.69  3.20  
 x = 0.3 0.60  0.64  0.94  1.56  1.55  0.57  1.07  3.10  2.80  1.33  
x(Sr) x = 0.4 0.43  1.09  1.14  0.96  1.05  0.56  1.23  1.25  1.60  1.73  
 x = 0.5 0.32  0.34  0.65  0.94  0.63  1.13  1.89  3.20  4.37  3.35  
 x = 0.6 0.29  0.39  0.73  0.93  0.86  2.21  3.23  2.68  2.82  2.40  
 x = 0.7 0.28  0.45  0.69  1.05  1.28  4.88  3.96  5.69  4.44  2.57  
 x = 0.8 0.38  0.42  0.50  0.72  0.89  3.00  1.83  1.94  1.88  1.67  
 x = 0.9 0.21  0.46  0.58  0.62  0.83  1.83  1.69  1.35  1.90  1.28  

 
組成に対する Ageoの依存性を Srの割合 xと Coの割合 yで比較した。図 5.13に La1–

xSrxFe1–yCoyO3の Ageoの二次元ヒートマップと選択した組成を対象にした Ageoの xまたは
y依存性を示し、図 5.14に Ageoの xまたは y依存性を全ての組成領域で示した。図 5.13
のヒートマップは図 5.12の俯瞰図に対応する。図 5.13の右上の x依存性は、ヒートマ

ップ中の水平な灰色の四角で囲んだ La1–xSrxFe0.5Co0.5O3 (y = 0.5)に対応する。La1–

xSrxFe0.5Co0.5O3での Ageoの x依存性は正の相関を示した。y = 0.5で観察された Ageoの正

の相関は他の yの領域(y = 0–0.4と 0.6–0.9)でも同様に観察できた(図 5.14 左)。一方で、
La1–xSrxFe1–yCoyO3の Ageoの y依存性は、Sr割合 xの値に応じて多様に変化した。一例と
して、図 5.13右中段の La0.5Sr0.5Fe1–yCoyO3 [(x, y) = (0.5, 0–0.9)]の y依存性では、高活性
領域[(x, y) = (0.5, 0.7), (0.5, 0.8)]と低活性領域[(x, y) = (0.5, 0–0.4)]が観察できた(図 5.13 左

の破線で囲んだ領域と対応)。La3+
0.5Sr2+

0.5(Fe,Co)3.5+O3の化学式から計算されるMの形式
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価数は+3.5 で、Co 置換割合 y の変化に応じて価数は変化しないにも関わらず、
La0.5Sr0.5Fe1–yCoyO3は波状の Ageoの増減を示した。La0.5Sr0.5Fe1–yCoyO3と同様の一つの領

域で高い触媒活性を示す y依存性は x = 0.2, 0.5, 0.6の試料でも観察された(図 5.14右)。
他の y依存性の例として、図 5.13の右下に La0.2Sr0.8Fe1–yCoyO3 [(x, y) = (0.8, 0–0.9)] の
Ageo の依存性を示す (図 5.13 左の黒色の実線で囲んだ領域と対応)。La0.2Sr0.8Fe1–yCoyO3

の試料が(x, y) = (0.8, 0.2), (0.8, 0.5), (0.8, 0.7)などのいくつかの組成の酸化物で高い活性
を示し、これらの酸化物は図 5.12中の B, C, Dの点に対応する。以上より、La0.2Sr0.8Fe1–

yCoyO3は、前述の La0.5Sr0.5Fe1–yCoyO3 (x = 0.5)とは異なり、複数の組成で高い触媒活性を

示すことを明らかにした。複数の高活性領域を示す y依存性は x = 0, 0.7, 0.8, 0.9で観察

できた (図 5.14右)。以上より、Feに対する Coの元素置換に応じた Ageoの向上は全て

の Sr割合 (x = 0–0.9) で観察できたものの、活性が向上する組成の範囲に系統性は観測

できなかった。以上の複雑な y依存性は、La1–xSrxFe1–yCoyO3が OER触媒活性に関係する
変数(Fe, Co原子価、電気伝導性など)を複数含むためであると予想される。今回の系で

は、金属酸素間距離や結合角度などの OER 触媒活性に関わる結晶構造も変化したが、
本手法ではそれらの構造的要素の活性への寄与は明らかにできなかった。 
 

 

図 5.13 La1–xSrxFe1–yCoyO3 (x = 0–0.9, y = 0–0.9)の Ageoの 2次元 heatmap(左)。Ageoの xおよ
び y依存性。 
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図 5.14 La1–xSrxFe1–yCoyO3 (x = 0–0.9, y = 0–0.9)の Ageoの xおよび y依存性。直線は両端の

組成(x = 0と 0.9または y = 0と 0.9)より計算した Ageoの荷重平均を示す。 
 

5.5. 第 5 章のまとめ 
第 5 章では、多様な化学組成のペロブスカイトに対する触媒活性のランドスケープを

明らかにするために、熱処理後も導電性を保つ Pt箔を使用した高スループット合成･評
価手法を開発した。A･M サイトにそれぞれ 2 種類の金属元素を置換したペロブスカイ

ト酸化物 La1–xSrxFe1–yCoyO3を対象に、自動分注ロボットを活用して金属硝酸塩溶液を混

合し、組成の異なる 100 種類 (x = 0–0.9, y = 0–0.9) のペロブスカイトの多結晶薄膜を石

英ガラスと Pt箔の基板上に合成した。石英ガラス上の試料の X線回折パターンから、

立方晶、菱面体晶、直方晶ペロブスカイト相が得られた。Pt箔の上に合成した試料の触

媒活性評価より、Sr割合 xに対する La1–xSrxFe1–yCoyO3の触媒活性の依存性は測定した組

成領域すべてで先行研究に一致する正の相関を示したのに対して、Co 割合 y に対する
依存性は、複雑な相関を示した。以上より、Pt箔上に合成した酸化物の触媒活性を評価
する手法を使用することで、La1–xSrxFe1–yCoyO3の 100 種類の組成を持つ酸化物が、同じ

系で報告されてきた Coを置換した試料の触媒活性から予測の困難な触媒活性のランド

スケープを示すことを明らかにした。 
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6. 総括 

本論文では、3d 遷移金属酸化物を対象にした高活性触媒の設計において有用な知見

を構築するために、結晶構造と部分元素置換に着目した OER 触媒の合成と評価を行っ
た。以下に各章で得た結論を示す。 
第 3 章では、金属-酸素多面体から構成されるポストスピネル CaM2O4の多形に着目

し、結晶構造と OER 触媒活性の相関を解明するために実験的・理論的検証を行った。

配位四面体から構成される充填トリジマイト BaFe2O4がスピネル ZnFe2O4よりも高い触

媒活性を示したことから、配位数に着目した OER 触媒の設計が必要であることを明ら
かにした。同一の遷移金属イオン種から構成されるポストスピネル CaM2O4とスピネル

ZnM2O4 (M = Cr, Mn, Fe) の触媒特性を比較し、含まれる遷移金属元素の種類に関係なく

ポストスピネルが高い触媒活性を発現することを明らかにした。CaM2O4における Tafel
勾配が ZnM2O4よりも小さく、ポストスピネルの結晶構造に起因する反応機構を示唆す

る結果を得た。ポストスピネルの中 CaFe2O4を対象として、スラブモデルを用いた第一

原理計算を実施し、CaFe2O4表面での反応機構を Sugawaraらの機構を含めた複数の候補

から検討した。最も低い理論過電圧を示した反応機構では、配位不飽和な Fe サイトに

結合する酸素と周囲に位置する格子酸素が相互作用することで酸素が生成することが

分かった。以上より、単一のサイトで進行する従来の反応機構を持つ酸化物に比べて、

反応物との結合を誘起する吸着サイト周りの構造が、触媒活性の促進に寄与すると明ら

かにした。 
第 4 章では、情報学的手法を用いた高活性触媒の組成の効率的推定を通じて、高い触

媒活性を示す HEOに共通する要素を見出すために、ペロブスカイト La(Cr, Mn, Fe, Co, 
Ni)O3 を対象にベイズ最適化を適用し、高い触媒活性を示す HEO の化学組成を推定し
た。最適化を実施して得た組成を有する酸化物は、平均で 90 at%以上の Fe, Co, Niを含
み、既報の LaCr1/5Mn1/5Fe1/5Co1/5Ni1/5O3に比べて、最大で約 4 倍高い触媒活性を示した。

代表的な OER 触媒に含まれる高活性元素である Fe, Co, Ni を重点的に含む La(Cr, Mn, 
Fe, Co, Ni)O3が、低活性元素の Crや Mnを含む 5 種類の遷移金属で構成される既報の

HEOよりも高い触媒活性を示すことを明らかにした。さらに、100 at%に近い Fe, Co, Ni
の含有率の和を示す酸化物の間で、不均等に 3 元素を含む (Fe:Co:Ni = 34:51:14) 試料
は、均等に Fe, Co, Niを含む (Fe:Co:Ni = 33:33:33) 試料に比べて 3 倍の触媒活性を示し

た。以上より、多くの Fe, Co, Niを含むだけではなく、個別の含有割合を最適化するこ
とで触媒活性が向上したと分かった。評価した試料の中で最も高い活性を示した酸化物

には、低活性元素である Mnが約 7 at%含まれていた。従って、複数種の遷移金属元素

を有する高活性ペロブスカイト酸化物の設計には、高活性元素の含有率を高く保った上

で、低活性元素を含めた個別の含有率の調整が有用であることを明らかにした。 
第 5 章では、多様な化学組成を有するペロブスカイト酸化物の OER触媒活性を高速
かつ系統的に評価するための実験手法を開発した。ペロブスカイトの合成に必要な熱処

理を行うために、Pt箔を使用した高スループット合成･評価手法を開発した。A･M サイ

トにそれぞれ 2 種類の金属元素を置換したペロブスカイト酸化物 La1–xSrxFe1–yCoyO3を

対象に、自動分注ロボットを活用して金属硝酸塩溶液を混合し、組成の異なる 100 種類 
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(x = 0–0.9, y = 0–0.9) のペロブスカイトの多結晶薄膜を Pt箔上に合成した。Srの割合 x
に対応して Pt 箔上の試料の触媒活性は向上する傾向を示すことを明らかにした。一方

で、Coの割合 yの増加に対して触媒活性は連続的かつ複雑な変化を示した。以上より、

高温焼成が必要なペロブスカイト酸化物の触媒を高速で合成・評価する手法の開発に成

功した。La1–xSrxFe1–yCoyO3において 100 種類の異なる組成に対する活性の評価を行った

ところ、従来の報告から予測が困難である複雑なランドスケープを有することを明らか

にした。 
以上より、遷移金属酸化物を対象にした OER 触媒の設計に有用な知見を得た。結晶

構造と触媒活性の観点では、高い触媒活性を示す酸化物を設計するために、配位不飽和

な遷移金属の周囲に反応物である OH–の吸着を補助する幾何学的構造が有用であるこ

とを解明した。一方で、元素置換に着目した高活性触媒の設計には、遷移金属元素が置

換する酸化物では OER に対して高い活性を示す元素を高い割合で含んだ上で、低活性
元素を含めたそれぞれの元素の含有割合を調整することが必要であることを明らかに

した。さらに、遷移金属の部分元素置換に由来する触媒活性の向上が観察できる組成の

領域は、遷移金属の形式価数に応じて複雑に変化することを解明した。 
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7. 付録 新規四重ペロブスカイト CrMn3Cr4O12のメタ磁性 

7.1. はじめに 
7.1.1. 四重ペロブスカイト AMn3Cr4O12の物性 
磁気特性はペロブスカイト類縁酸化物である四重ペロブスカイト AA′3M4O12で研究さ

れてきた。四重ペロブスカイト AA′3M4O12の系は、ペロブスカイト AMO3の A サイトの

3/4 に 3d 遷移金属元素を含んだ結晶構造を有しており、擬正方配位を持つ A′サイトに
はヤーンテラー効果を示す Cu2+やMn3+のイオンが占有しやすい。例えば、LaCu3Mn4O12

は低磁場かつ低温条件における磁気抵抗(Magnetoresistance: MR)効果を示すハーフメタ
ルフェリ磁性が報告される[141]。図 7.1 左に電離抵抗率の温度依存性を示す。参照物質

CaCu3Mn4O12に比べて低い電気抵抗率を示し、5 K, 1 Tの温度磁場条件で 20％の抵抗が
減少した。MRは強磁性転移温度(TC = 360 K)まで観察できた。また、LaMn3Cr4O12では

スピン駆動型のマルチフェロイック特性を示した(図 7.2)[142]。LaMn3Cr4O12 のスピン

構造は[111]方向に配列した Cr3+と Mn3+のスピンで構成されると中性子回折データから

解析された。この配列したスピン構造の対称性の低下に起因して、磁場を印加した誘電

率の温度依存性がゼロ磁場下での挙動と変化した。LaCu3Mn4O12や LaMn3Cr4O12の例か

ら、A′サイトとM サイトに秩序化して占有する 3d遷移金属イオンが磁気的にも電気的
にも相互作用して物性を示す。 

 

図 7.1 LaCu3Mn4O12の電気抵抗率の温度依存性とMR(左)。5–370 KでのMRの磁場依存

性(右)[141]。 
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図 7.2 (左) 中性子回折データを使用したRietveld解析により得た LaMn3Cr4O12のスピン

構造。赤色の球が Mnイオンを青色の球が Crイオンを示す。(右) 電場に対して垂直ま

たは平行な磁場(0–7 T)を印加した際の誘電率 εの温度依存性。 
 
先行研究の A′サイトと M サイトに加えて A サイトの元素を置換して物性を向上した

例が報告された。LaMn3Cr4O12の A サイトに孤立電子対を持つ Bi3+ (6s2)を含む四重ペロ

ブスカイト BiMn3Cr4O12 の磁場中の分極の変化量(0.19 µC cm–2)は、LaMn3Cr4O12 の値

(1.5×10–3 µC cm–2)に比べて劇的に向上した(図 7.3)。以上の二つの酸化物の間の特性の
違いから着想を得て、La 四重ペロブスカイトの A サイトに 4f電子を含む可能性がある
Ceを占有させた CeMn3Cr4O12を合成し、磁性を調べた。 

 
図 7.3 (a) LaMn3Cr4O12 と(b) BiMn3Cr4O12の磁場中の分極の変化量の温度依存性。 

 
7.2. 目的 
付録では、3d・4f電子が共存した磁性体の磁気的相互作用を解明するために、四重ペ

ロブスカイト CeMn3Cr4O12を 8 GPa, 1273 Kの高圧高温条件下で合成し、磁性を調べた。

CeMn3Cr4O12は立方晶の四重ペロブスカイトの結晶構造を有し、室温から 5 Kまで結晶
構造を保持した。放射光 X線(Synchrotron X-ray diffraction: SXRD)を使用した Rietveld解
析により結晶構造を精密化した。結合長より計算した BVS (Bond valence sum)から
Ce3+Mn3+

3Cr3+
4O12の価数状態が示唆され、Cr/Mn K端と Ce L端の X線吸収スペクトル

からも確認できた。Cr3+とMn3+の局在スピンはそれぞれ 133 Kと 46 Kで独立した反強

磁性転移を示した。ゼロ磁場冷却時に Ce3+の 4f 電子に帰属できる磁気異常が~10 K で

T (K)

(a) LaMn3Cr4O12 (b) BiMn3Cr4O12
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観察できた。反強磁性の基底状態が支配的であるにもかかわらず、20 K 以下の低温で
2–3 Tにおいてメタ磁性転移が観察された。 

 
7.3. 実験方法 

CeMn3Cr4O12試料の合成にはWalker 型マルチアンビル高圧合成装置を使用した。CeO2 
(99.9%), Mn3O4 (99.9%)、Cr2O3 (99.9%)を 1:1:2のモル比で混合し、Ptカプセルに封入し
た混合粉をグラファイトヒーターを含んだ八面体の圧力媒体(Mg, Ca)Oに入れた。試料

を含んだ圧力媒体を高圧合成装置に設置し 8 GPaの圧力を印加した。1273 Kへ 15分で
昇温し、30分間保持した後に室温へ急冷した。参照物質として LaMn3Cr4O12を 12 GPa, 
1273 Kの温度で先行研究[142]を参考に合成した。 
粉末試料を封入したリンデマンガラスキャピラリ(直径 0.2 mm)に X 線を照射し、5, 

20, 60, 100, 200, および 300 Kでの SXRDパターンを、放射光施設 SPring-8 BL02B2[143]
に設置されたデバイシェラーカメラを使用して取得した。CeO2 の標準試料を使用して

波長を 0.55002 Åと決定した。5, 20, 60, 100, および 200 Kの低温の SXRDパターンの
測定では 0.49955 Åの波長を使用し、He クライオスタットを使用した。格子定数や構造

パラメータは Rietveld 精密化プログラム RIETAN-FP[74]を使用して Rietveld 解析を実

施した。図 7.4や図 7.9の結晶構造の描画にはVESTA-3ソフトウェアを使用した[144]。
Cr K、Mn K、Ce L3端の XANESスペクトルを SPring-8 BL14B2において透過法で収集
した。5–300 K の温度範囲と 0–5 T の磁場範囲での磁化測定は超伝導量子干渉装置

(Superconducting quantum interference device: SQUID, MPMS3, Quantum Design社)を用い
て実施した。焼結したペレットの高い電気抵抗により電気抵抗率は測定できなかった。

比熱測定は Quantum Design社製の物理特性測定システム(Physical property measurements 
system: PPMS)を使用して、2–300 Kの温度範囲で熱緩和法で実施した。 
密度汎関数理論を使用した計算を、平面波拡張および局所軌道法(Augmented plane 

wave and local orbital: APW+lo)法を使用してWIEN2kパッケージ[145]を使用して実施し

た。実験により得た CeMn3Cr4O12の結晶構造を使用しスピン軌道カップリングを計算に

含めた。局所密度近似(local-density approximation: LDA + U)法を使用し、有効ハバードパ

ラメータ Ueffとして Ceの 4f電子では 6.3 eV、Mnの 3d電子と Crの 3d電子では 3.0 eV
に設定した。ブリルアンゾーンを 10×10×10 メッシュでサンプリングした。LDA + U
計算で 3d 電子と 4f 電子間の電子-電子間相互作用の二重の数え上げを避けるために完

全に局在化限界スキーム[146]を使用した。 
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図 7.4 四重ペロブスカイト CeMn3Cr4O12の結晶構造。 

 
7.4. 結果と考察 
7.4.1. 相同定 

CeMn3Cr4O12 は 8 GPa 1273 K で合成に成功した。次の図 7.5 a の左に合成した

CeMn3Cr4O12の放射光 X 線回折パターン(SXRD)と Rietveld 解析の結果を示し、図 7.5a
の右に Rietveld解析結果の拡大図を示す。主相のブラッグ反射は格子定数 a = 7.388 Å程
度の立方晶四重ペロブスカイト(空間群: Im3r)で指数付けできた。図 7.5b に示した低温
で測定した SXRDから、温度の低下に応じて追加のブラッグ反射が無かったため、5 K
まで構造相転移は起こらないとわかった。未同定の不純物に由来する小さいピークを除

いて、コランダム型構造の Cr2O3と蛍石型構造の CeO2が不純物として観察された。Mn
に由来する不純物が検出されなかったため、主相の化学量論比が崩れていると予想でき

る。Rietveld解析により、求めた Cr2O3と CeO2の質量分率はそれぞれ 6.3と 1.5 wt%で
あり、これを反映した CeMn3Cr4O12, Cr2O3, CeO2のモル比は、0.72, 0.22. 0.06だった。高
圧高温条件では風刺された Pt カプセル内の合計の仕込み組成は合成前後で保持される

ため、過剰な Mn イオンは四重ペロブスカイトの M サイトに、以下の化学反応式の通

り混合された:  
CeO2 + Mn3O4 + 2Cr2O3 → m1CeMn3(Cr4–xMnx)O12 + m2Cr2O3 + m3CeO2 + m4 (未同定相) (6.1) 
ここでは、mi (i = 1–4)を各相のモル分率とした。未同定の不純物のモル分率 m4を無視し

た場合(m4 = 0)に、M サイトへのMn固溶量 x = ~0.26と見積もられる。CrとMnの X線
散乱因子と、予想される M サイトへの混合割合(~6.5 %)を考慮すると、Mn の固溶は
Rietveld解析の結果を劇的に変化させないだろう。従って、以下の格子定数や BVSの議

論では化学量論比が保たれた CeMn3Cr4O12のモデルで議論を行う。最終の精密化の結果、

信頼度因子 Rwp = 4.55%, RB = 1.44%であり、適切な構造が得られたと結論づけた。次の

表 7.1に Rietveld解析により精密化した CeMn3Cr4O12の構造パラメータを示す。表 7.2
に示した化学量論比から外れた組成 CeMn3(Cr4–xMnx)O12 (x = ~0.26)でも、化学量論比の
CeMn3Cr4O12とほとんど同じ値が得られた。CeMn3Cr4O12の格子定数 a = 7.38751(2) Åは、
LaMn3Cr4O12の値(a = 7.39676(2) Å)よりもわずかに小さかった(図 7.6と表 7.3のRietveld
解析の結果と構造パラメータを参照)。この格子定数の縮小は、La3+のイオン半径よりわ

ずかに小さいCe3+のイオン半径(12配位で1.34 Å[109])に由来する。表 7.4にLaMn3Cr4O12

b

c

a

Ce

Mn
Cr
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と CeMn3Cr4O12の結合長と Bond Valence Sum (BVS)を示す。Ce–O結合長[2.6289(13) Å]
は、LaMn3Cr4O12の La–O 結合長[2.6427(14) Å]よりもわずかに短くなっており、Ce3+の

イオン半径が反映されていた。CeMn3Cr4O12の Mn–O と Cr–Oの結合長は LaMn3Cr4O12

の値と近く、同一の価数状態を示唆した。CeMn3Cr4O12に含まれるイオンの BVSは、Ce 
(+3.04), Mn (+2.89), Cr (+3.03)とどれも 3価に近かった。特に、Ceの価数は Ce4+を仮定

した際の過剰に小さな値(+2.63)よりも適していたため、Ce の BVS は 3 価で安定化し
た。以上の BVS計算より、La3+Mn3+

3Cr3+
4O12と同様に Ce3+Mn3+

3Cr3+
4O12の価数状態が示

唆された。 

 
図 7.5 (a) CeMn3Cr4O12放射光 X線回折パターンと Rietveld解析の結果(左)と拡大図(右)。
黒の丸と赤の実線は測定したデータと解析したパターンをそれぞれ示す。測定データと

解析パターンの差を図底部の青の実線で示す。緑色の縦棒は上から下に、主相

CeMn3Cr4O12、不純物相 Cr2O3と CeO2のブラッグ反射の位置を示す。(b) 低温での放射
光 X線回折パターン。縦軸は対数表示している。 
 
表 7.1 Rietveld解析により精密化した CeMn3Cr4O12の室温における構造パラメータ。 

Atom Site x y z Uiso× 1000 (Å2) 

Ce 2a 0 0 0 2.63(5) 
Mn 6b 1/2

 1/2 0 4.65(7) 
Cr 8c 1/4 1/4 1/4 1.87(6) 
O 24g 0.30964(12) 0.17577(13) 0 4.4(2) 

空間群: Im3r (No. 204); a = 7.38751(2) Å; Rwp = 4.55 %, RB = 1.44%, S =1.09. すべてのサイ

トの占有率は定数に固定した。  
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表 7.2 Rietveld 解析により精密化した CeMn3(Cr4–xMnx)O12 (x = ~0.26)の室温における構
造パラメータ。 

Atom Site x y z Uiso× 1000 (Å2) 

Ce 2a 0 0 0 2.63(5) 
Mn1 6b 1/2

 1/2 0 4.65(7) 
Cr 8c 1/4 1/4 1/4 1.87(6) 
Mn2 8c 1/4

 1/4
 1/4

 1.87(6) 
O 24g 0.30964(12) 0.17577(13) 0 4.4(2) 

空間群: Im3r (No. 204); a = 7.38750(2) Å; Rwp = 4.54%, RB = 1.53%, S = 1.09. すべてのサイ

トの占有率は定数に固定した。特に、M サイトでは Cr:Mn = 0.935:0.065に固定した。 
 

 
図 7.6 LaMn3Cr4O12の放射光 X線回折パターンと Rietveld解析の結果の拡大図。上から

四重ペロブスカイト LaMn3Cr4O12, ペロブスカイト LaCrO3, スピネルMnCr2O4のブラッ

グ反射の位置を示す。 
 
表 7.3 Rietveld解析により精密化した LaMn3Cr4O12の室温における構造パラメータ。 

Atom Site x y z Uiso× 1000 (Å2) 

La 2a 0 0 0 3.40(7) 
Mn 6b 1/2

 1/2 0 5.49(10) 
Cr 8c 1/4 1/4 1/4 2.62(8) 
O 24g 0.31104(17) 0.17583(19) 0 4.6(3) 

空間群: Im3r (No. 204); a = 7.39676(2) Å; Rwp = 6.15%, RB = 2.20%, S = 1.66. 占有率は定数
に固定した。 
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表 7.4 LaMn3Cr4O12と CeMn3Cr4O12の結合長と BVS。 

Atom CeMn3Cr4O12 LaMn3Cr4O12 
Ce/La–O (Å) ×12 2.6304(9) 2.6427(14) 

Mn–O (Å) ×4 1.9141(9) 1.9093(13) 
Mn–O (Å) ×4 2.7775(9) 2.7755(14) 
Cr–O (Å) ×6 1.9763(3) 1.9809(5) 
BVS[Ce/La] 3.03 3.48 
BVS[Mn] 2.89 2.93 
BVS[Cr] 3.04 3.00 

BVS の値は先行研究[147],[148]を参考に以下のパラメータを使用して計算した。全ての
原子に対して b0 = 0.37 Å Ceに対して r0 = 2.121 Å、Laに対して r0= 2.172 Å、Mnに対し
て r0= 1.760 Å, and Crに対して r0 = 1.724。 
 

X 線吸収分光測定を用いて、それぞれのイオンの価数状態を評価した。図 7.7 に Ce 
L3端、Mn K端、Cr K端の XANESスペクトルを示す。図 7.7aの CeMn3Cr4O12の Ce L3

端のスペクトルは~5724 eVに位置する一つのピークを示し、Ce4+を含む CeO2の二つの

ピークよりも Ce3+を含む酢酸 Ce と似た形状だった。Ce L3端のスペクトルのピークの

数は、X線を吸収した際に遷移した電子の終状態の場合の数に対応する(e.g., Ce3+の含ま

れる試料の電子遷移は、4f1 → 4f2のみ。Ce4+では、4f0 → 4f1と 4f0 → 4f2の 2通りの
電子遷移)。CeMn3Cr4O12の一つのピークより、CeMn3Cr4O12は三価の Ce イオンが含ま
れていると明らかになった。図 7.7b の CeMn3Cr4O12 の Mn K 端のスペクトルは、

LaMn3Cr4O12と同じエネルギーで(~6540 eV)で X線吸収を示した。およそ 6547 eVに位
置するピークは、1s から 4p 軌道への遷移に相当し、Mn が擬正方配位の A′サイトに占
有すると確かめられた。このホワイトラインより低エネルギー側に肩を持つスペクトル

は既報の CaCu3M4O12 (M = Ti, Cr, Mn, Fe, Co)に対する Cu K端の XANESスペクトルで

も確認されている[31]。図 7.7cの CeMn3Cr4O12の Cr K端スペクトルから、LaMn3Cr4O12

と同様に CeMn3Cr4O12は Cr3+イオンを含むと明らかになった。以上より、4f 電子(Ce3+: 
4f1)や 3d電子(Mn3+: 3d4, Cr3+: 3d3)を持つ磁性イオンが異なる結晶学的サイトに含まれた

Ce3+Mn3+
3Cr3+

4O12の価数状態が明らかになった。 

 
図 7.7 CeMn3Cr4O12 (赤)と参照物質[LaMn3Cr4O12 (黒), 一水和酢酸 Ce(黒)、CeO2(灰)]に対
する(a) Ce L3端、(b) Mn K端、(c) Cr K端の X線吸収端近傍微細構造(XANES)スペクト

ル。全てのスペクトルは透過法で収集した。 
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XAFS によって決定した価数状態(Ce3+Mn3+
3Cr3+

4O12)を第一原理計算によって確認し

た。図 7.8に全体または部分の状態密度(DOS)を示す。この計算では、次の図 7.9に表
示した[111]方向に配列した反強磁性スピンモデルを使用して計算した。図 7.8a に示す
全体の状態密度より 1.6 eV のバンドギャップが確認され、実験的に確かめた

CeMn3Cr4O12の絶縁体の挙動と一致していた。図 7.8bに示したMnと Crの状態は既報

の LaMn3Cr4O12の状態に似ていた。Crの DOSは–1.1 eVからフェルミ準位(EF)までに大
部分が位置し、EFから 2.2 eV上の位置に他の DOSを示した。–6.8 eVから–1.3 eVにか
けて占有された DOSが位置する一方で、相対するスピンの DOSが 2.3 から 4.3 eVに
位置した。MnO4 の擬正方配位の結晶場分裂に基づいて帰属される dx2–y2 の独立した軌

道が 1.7 eV付近に現れるとわかった。Ceの 4f 軌道は–1.1 eVから EFまでに占有された

DOS を持ち、Ce3+の電子配置(4f1)と矛盾がなかった。図 7.8c に CeMn3Cr4O12の電子構

造の模式図を示す。Ceイオンが 4価になるためには、4f電子(図 7.8中の緑の塗り潰し
部分)を低いエネルギー領域に位置する他の軌道に移動させる必要がある。しかし、Mn
や Crの EF以下のバンドは、それぞれ縮退度と同数の電子が占有している(i.e. Mn: 3d4と

Cr: 3d3)。以上の第一原理計算によるバンド構造を用いて、A サイトに 4f電子を含む Ce3+

イオンを有する四重ペロブスカイトの価数状態を確認できた。 

 
図 7.8 CeMn3Cr4O12の(a)全体(Total DOS)または(b)部分的状態密度(PDOS)。(a) PDOSは
化学式で、(b) PDOSは原子数で規格化した。(c) 電子構造の模式図。 
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図 7.9 (a) Mn3+、(b) Cr3+、(c) Ce3+の反強磁性スピンモデル。 

 
7.4.2. 物性測定 

CeMn3Cr4O12の磁気的特性を既報の LaMn3Cr4O12と比較した。図 7.10に CeMn3Cr4O12

と LaMn3Cr4O12の 0.1 T の磁場中での磁化率と逆磁化率の温度依存性を示す。図 7.10a
より、CeMn3Cr4O12の磁化率の温度依存性は、46 Kと 133 Kで反強磁性転移を示すピー

クを示した。CeMn3Cr4O12の反強磁性転移温度は、既報の LaMn3Cr4O12の A′のMnと M
サイトの Cr の反強磁性転移温度(TMn = 50 K, TCr = 150 K)と近い温度に見られた。

CeMn3Cr4O12は LaMn3Cr4O12と同じ Cr と Mn に由来する独立した反強磁性転移を示し

た。CeMn3Cr4O12の ZFCと FCの磁化曲線は 8 Kで分岐しており、ZFCの曲線はわずか
なピークを示した。この ZFCと FCの分岐は後述の比熱測定から Ceの 4fモーメントに
由来する磁気転移点に由来する(図 7.10aの TCeの破線参照)。図 7.10bcに 0.01 Tの低磁
場中の磁化率の温度依存性を示す。図 7.10bより、TMnの付近で FCと ZFCの曲線は分
岐した。図 7.10cの拡大図より TCeの付近で ZFCの磁化率は、傾きが急激に変化した。

以上の磁化率の挙動が起こる温度は 0.1 Tと同様であった。一方で、0.01 Tの ZFCや FC
の曲線は 0.1 Tでは観察されなかった磁気異常を 32 Kで示した。転移温度(32 K)が TMn

と近いため、FeNbO4のスピングラス相でみられるスピンの凍結[149]に似たスピンの挙

動が A′-Mnで起こったと推測される。 
図 7.10dの 1 T下の逆磁化率 χ–1 (= H M–1)の温度依存性の TCrより高温の 200–300 Kで見

られた直線状の領域で fittingを実施しキュリー定数を算出した。次の式に示すキュリー

ワイスの法則では、Cはキュリー定数を、Θはワイス温度を示す。 
𝜒*? = (𝑇 − Θ)/𝐶 

CeMn3Cr4O12の fittingは、C = 17.656(5) emu K mol−1と、Θ = –94.62(10) Kを算出した。
負の Θは、CeMn3Cr4O12で反強磁性相互作用が支配的であると示す。XANES スペクト

ルで決定した Ce3+Mn3+
3Cr3+

4O12の価数状態から、キュリー定数の理論値を計算し、解析

した値と比較する。それぞれの金属イオンに由来する磁気モーメント µeffは、全角量子

数 Jとスピン角運動量量子数 Sより、以下の通り計算した: µeff(Ce3+) = 2.54µB (J = 5/2)、
µeff(Mn3+) = 4.90µB (S = 2)、µeff(Cr3+) = 3.87µB (S = 3/2)。以上の値を使用して、理論的キュ

リー定数 Ctheoを、Ctheo = NA [µeff(Ce3+)2 + 3 µeff(Mn3+)2 + 4 µeff(Cr3+)]/3kBの式より、Ctheo = 
17.2 emu K mol–1と算出した。実験より得られた Cは Ctheoと近い値を示した。Mnと Cr
の有効磁気モーメントの寄与のみを反映した LaMn3Cr4O12の値[C = 16.30(3) emu K mol−
1]は、CeMn3Cr4O12の Cよりも小さく、CeMn3Cr4O12の Cの信憑性が確認された。 
 

(a) Mn3+-AFM (b) Cr3+-AFM

b
c

a

(c) Ce3+-AFM
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図 7.10 (a) CeMn3Cr4O12と LaMn3Cr4O12におけるゼロ磁場冷却(Zero field cooling: ZFC)と
磁場中冷却(Field cooling: FC)に対する 0.1 T中での磁化率の温度依存性。破線は高温か

らそれぞれ Cr, Mn, Ceの磁気転移温度(TCr, TMn, TCe)を示す。(b) 低磁場(0.01 T)中の磁化
率の温度依存性と(c) 拡大図。(d) CeMn3Cr4O12と LaMn3Cr4O12の逆磁化の温度依存性。 
 
いくつかの温度で測定した CeMn3Cr4O12と LaMn3Cr4O12の等温磁化曲線を比較した。

図 7.11は 5 Kから 300 Kの温度における等温磁化曲線を示す。20 K以上の磁化率の温
度依存性は反強磁性体状の振る舞いを示し、CeMn3Cr4O12も LaMn3Cr4O12で報告された

[111]方向のスピン配列を有することが推察できる。一方で、20 K以下の磁化は 2–3 Tの
間で大きく増大し、温度の低下に対して磁化の大きさは向上した。図 7.11aの挿入図中
の dM/dH曲線はメタ磁性体に見られる磁場依存の応答を示した[150][151]。図 7.11bで
は、5 Kでの CeMn3Cr4O12と LaMn3Cr4O12の等温磁化曲線を比較した。LaMn3Cr4O12は直

線状の振る舞いを保ち、メタ磁性は Mn と Cr のスピンに起因しないと分かる。メタ磁

性のシグナルが Ceの 4f電子に由来すると確かめるために、CeMn3Cr4O12からMnと Cr
に由来する磁化成分である LaMn3Cr4O12の磁化を除いた“subtracted”曲線を図 7.11bに示
す。Subtractedの曲線は 5 Tにおいて~0.9 µBを示し、Ceを含むメタ磁性体で報告される
Ce3+由来の磁化の値に近かった[150][151]。CeMn3Cr4O12 は、CeMO3 (M = Al, Cr, Fe)や
CeMn3V4O12、CeMn7O12では報告されていない Ce3+を含む初めての酸化物メタ磁性体と

明らかにした。 
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図 7.11 (a) 5–300 Kにおける CeMn3Cr4O12の等温磁化曲線。挿入図は 5 Kにおける磁化
の磁場微分(dM/dH)曲線を示す。(b) CeMn3Cr4O12と LaMn3Cr4O12の 5 Kにおける等温磁
化曲線。“subtracted”曲線は CeMn3Cr4O12の磁化の値から LaMn3Cr4O12の値を除いた曲線

を示す。 
 
次の図 7.12にモル比熱(Cp)の温度依存性を示す。CeMn3Cr4O12の比熱は、42 Kと 132 K
に転移点を示し、二つの転移点が LaMn3Cr4O12と近いことから、それぞれ A′-Mn と M-
Crの反強磁性転移に同定される。図 7.12bはゼロ磁場と 5 T中の CeMn3Cr4O12の Cp T–1

の T2プロットを示す。LaMn3Cr4O12がほとんど直線状の振る舞いを示す一方で、ゼロ磁

場での CeMn3Cr4O12の曲線中の 5 Kにおける緩やかな肩は、既報の Ceメタ磁性体での
転移温度を参考に Ceの 4f電子に由来する磁気転移で同定できる。LaMn3Cr4O12の低温

での比熱は、Debye モデルにおける T3 に比例する比熱の挙動で説明できるが、

CeMn3Cr4O12の比熱は前述のモデルで説明できなかった。磁化率の温度依存性がスピン

グラス状の磁気異常を示さなかった要因として、化学式当たりの転移に寄与する磁気モ

ーメントの数が少なかった為だと推測できる。0 Tと 5 Tの間の比熱の変化はメタ磁性
転移に起因する。 

 

図 7.12 (a) CeMn3Cr4O12と LaMn3Cr4O12の比熱(Cp)の温度依存性。破線は反強磁性磁気転

移温度(TMn と TCr)を示す。(b) CeMn3Cr4O12 と LaMn3Cr4O12 の Cp T–1 の T2 プロット。

CeMn3Cr4O12のみ 5 T下でのデータを示す。 
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7.5. 付録のまとめ 
四重ペロブスカイト酸化物 CeMn3Cr4O12を 8 GPa 1273 Kの高圧高温条件下で合成し
た。X線吸収分光測定から価数状態は Ce3+Mn3+

3Cr3+
4O12と明らかにし、4f電子を有する

磁性イオンである Ce3+と 3d電子を有する磁性イオンである Mn3+と Cr3+が CeMn3Cr4O12

に共存していることを明らかにした。Ce, Mn, Crの元素ごとに独立した三段階の磁気転

移が見られた。等温磁化曲線より磁場に誘起したメタ磁性転移を 20 K以下の温度領域
で観測した。 
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ログラム』の事業を通じて、種々の物品の購入や生活資金の補助を賜りました。事業を

統括している重松孝昌教授と河北哲郎教授を始めとする事務局の方々に、感謝を申し上

げます。 
最後に博士後期課程における生活を支えてくれた両親に心から感謝を申し上げます。 
 

2023年 1月 
岡崎 湧一 

 

 

 
 


