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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。 
  



 15 

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)
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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。 
 

  



 36 

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 Þrst
optical component of this beamline is a total-reßection 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 conÞgura-
tion, X-rays with energies of 12Ð37 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)and1(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 ßat 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
efÞciency, 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.12Ð16

A receiving slit [8.0 mm (V)! 2.5 mm (H)] is mounted on
the front of each detector and shapes the X-ray proÞle 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 Þll the gaps between the detector mod-
ules. In this report, we call this scanning mode Òdouble-step
mode.Ó After the diffraction measurements were performed
at the Þrst 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. Figure2(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 Þrst 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.
































































































































































































































