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研究成果の概要（和文）：本研究では、異常高原子価イオンを含む酸化物における電気化学触媒機能の原理解明
と新しい触媒機能の探索を目的とした。超高圧合成法によって合成された四重ペロブスカイト酸化物は、通常の
ペロブスカイト酸化物と比較して優れた酸素発生触媒活性を示した。実験と理論計算によって四重ペロブスカイ
トにおける触媒性能向上メカニズムが2サイト反応機構によるものであることが明らかとなった。Mn酸化物にお
いて、四重ペロブスカイト構造とすることによって、酸素発生・還元の両反応に活性を示す二機能性触媒を実現
することに成功した。また、理論計算で得られた電荷移動エネルギーが触媒性能を整理するのに有用であること
が分かった。

研究成果の概要（英文）：This research aimed to explore novel catalytic properties and to elucidate 
mechanism on highly active electrochemical catalysis for oxides including unusual-high-valence metal
 ions. Quadruple perovskite oxides synthesized under high pressure demonstrated higher catalytic 
activity for oxygen evolution reaction than simple perovskite oxides. It was found that the enhanced
 activity originates from two-site reactions on quadruple perovskite structure. Quadruple manganese 
perovskite oxides demonstrate bifunctional catalytic property for oxygen evolution/reduction 
reactions. Catalytic activity for quadruple perovskites was rationally interpreted by using 
charge-transfer energies obtained first-principles calculations.

研究分野： 無機固体化学

キーワード： 異常高原子価イオン　超高圧合成　酸素発生触媒　酸素還元触媒　四重ペロブスカイト酸化物　2サイト
反応　二機能性触媒　構造・活性の相関

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究成果により、新しい触媒反応メカニズムである2サイト反応が進行する結晶構造を有する化合物が新たな
酸素発生触媒として有用であることが分かった。CO2フリー水素製造法の一つである水の電気分解に利用可能な
電極触媒材料の設計原理構築に寄与する成果であり、将来的には再生可能エネルギーの有効活用にも貢献する。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 
 通常の鉄酸化物において、Fe イオンは 2 価もしくは 3 価の状態で存在する。一方、数万気圧
程度の高圧条件で酸化剤と共に加熱すると、強い酸化雰囲気が生じ通常よりも高い原子価(異常
高原子価)の Fe4+イオンなどを含む酸化物を合成することができる。異常高原子価 Fe 酸化物で
は、らせん磁性や電荷不均化などの特異な電子状態が発現する。研究代表者らはこれまでの研
究において、従来法よりも高い 10 万気圧以上の超高圧条件を用いることで、新しい四重ペロブ
スカイト型異常高原子価 Fe 酸化物 ACu3Fe4O12 (A: アルカリ土類金属、希土類金属)の合成に成
功し、金属–酸素結合歪みと電子相転移に明瞭な相関が存在することを明らかにした。 
 基礎科学的に興味深い現象が報告されている一方で、Fe4+イオンの特異な電子状態を具体的
な機能として活かす試みは不十分であった。そこで研究代表者らは異常高原子価 Fe 酸化物にお
ける機能開拓を目指した研究を行い、四重ペロブスカイト Fe4+酸化物の CaCu3Fe4O12 が、水電
解の陽極反応である酸素発生反応に対して、優れた触媒活性と安定性を示すことを 2015 年に明
らかにした。 
  
２．研究の目的 
 本研究では、CaCu3Fe4O12 における触媒活性の起源の解明を目指すと共に、類縁化合物におけ
る新しい機能の開拓を目指した。具体的には、CaCu3Fe4O12を特徴付ける、異常高原子価イオン
と四重ペロブスカイト構造という 2 つの要素を軸として、類似電子状態・結晶構造を有する化
合物の合成を行い、酸素発生・還元反応などのエネルギー変換に関わる電気化学反応に対する
触媒活性の評価を行った。実験的に得られる触媒活性を理論的に解釈するため、第一原理計算
によって得られた電子状態に基づき、触媒活性記述子の検討を行った。 
 
３．研究の方法 
 超高圧合成法を活用し、Fe4+の他、Co4+、Ni3+、Cu3+などの異常高原子価イオンを含むペロブ
スカイト酸化物を中心に試料の合成を行った。粉末 X 線回折パターン、ガス吸着曲線、走査型
顕微鏡像、放射光 X 線吸収スペクトルなどの測定を行い、構造・基礎物性を評価した。回転リ
ング・ディスク電極装置・ポテンショスタットを用いた電気化学測定を行い、触媒特性を評価
した。VASP コードを用いた第一原理計算により、バンド中心や電荷移動エネルギーなどの電
子状態に関するパラメータを収集し、実験データと合わせて記述子の検討を行った。特に重要
な化合物については、スラブモデルを用いた表面吸着エネルギーの計算を行い、触媒反応メカ
ニズムの検証を行った。 
 
４．研究成果 
(1) 四重ペロブスカイト酸化物における系統的な触媒活性向上 
 B サイト元素を置換した一連の四重ペロブスカイト酸化物 CaCu3B4O12 (B = Ti, V, Cr, Mn, Fe, 
Co)と、同一 B サイト元素を含む単純ペロブスカイト酸化物 CaBO3における酸素発生触媒活性
を比較することで、CaCu3Fe4O12における高い触媒活性の要因を明らかにすることを試みた。い
ずれの B サイト元素の酸化物で比較しても、四重ペロブスカイトの方が一様に高い触媒活性(高
い比活性と低い過電圧)を示すことが分かった(図 1)。四重ペロブスカイトの A'サイトを占める
Cu イオンは単独では低い活性しか示さないため、結晶構造の差異によって触媒活性が向上した
と判断した。四重･単純ペロブスカイト酸化物の触媒活性(過電圧)の指標となる電子状態のパラ
メータを、第一原理計算で得られたバンド構造を基に検討したところ、図 2 に示すように電荷
移動エネルギー(遷移金属の非占有 3d バンド中心と酸素の 2p バンド中心間のエネルギー差)に
よってそれぞれの系の過電圧が独立に整理されることが分かった。両者の過電圧には 0.15 V 程
度の差が存在しており、これが結晶構造の違いによって生じる触媒活性の差であると結論した。
これまでにも電荷移動エネルギーを記述子として酸素発生触媒活性を整理する試みはあったが、
X 線吸収分光などの実験で定めた電荷移動エネルギーを用いており、非常に手間･コストがかか
る方法であった。もしくは、結晶構造が異なる少数の化合物のデータが同一の直線上で整理さ
れているなど、結晶構造の違いに基づく検討が十分になされていなかった。本研究では、コス
トの小さいバルク電子状態計算から有用な触媒活性記述子を得られることを明らかにしたと共
に、結晶構造の差異とそれに伴う反応メカニズムの変化が電荷移動エネルギーを用いて区別さ
れることを新たに提案した。 

図 1  酸素発生反応に対する CaCu3B4O12と CaBO3の過電圧(左)と比活性(右)。 



図 2 酸素発生反応過電圧と電荷移動エネルギーの関係。 
 
(2) 四重ペロブスカイト酸化物における二機能性触媒 
 四重ペロブスカイトにおいて、酸素発生・還元の両反応に対して活性を示す二機能性触媒の
開発を行った。Mn3+イオンからなる単純ペロブスカイト LaMnO3 と四重ペロブスカイト
LaMn7O12を合成し、両者の触媒活性を比較した。酸素還元反応に対してはいずれも高い活性を
示し、構造の違いによる顕著な差は観察されなかった。一方、酸素発生反応に対する触媒活性
には明瞭な差が観測され、LaMnO3と比べて LaMn7O12は 30 倍程度の高い活性を示した。これ
により、LaMn7O12が金属･空気二次電池の空気極における酸素発生(充電)・還元(放電)に有用な
二機能性を有することを示した。 
 バルクの結晶構造を基に、触媒表面における吸着･反応モデルを考え、四重ペロブスカイト触
媒における酸素発生反応メカニズムを検討した。単純ペロブスカイトを始めとする八面体ユニ
ットから構成される酸化物の活性点は、頂点酸素が乖離した正方ピラミッド底面の遷移金属イ
オンであるとされている。活性点に吸着した反応物は隣接する吸着点や吸着物とは相互作用す
ることなく反応が進行する(1 サイト反応)。一方、四重ペロブスカイトにおいて、八面体の B
サイトだけでなく、平面 4 配位の A'サイトイオンが吸着･反応に関与するモデル(2 サイト反応
モデル)を提案した。このモデルは、次項の理論計算による修正を経て妥当性のある反応機構と
して提案した。 
 
(3) 四重ペロブスカイト酸化物における 2 サイト吸着・反応機構 
 単純ペロブスカイトと比較して、四重ペロブスカイトの表面でどのようなメカニズムによっ
て高い酸素触媒反応活性が生じているのかを理論的に明らかにするため、スラブモデルを用い
た吸着エネルギー計算を実施した。前項に述べた四重ペロブスカイト LaMn7O12 における高い
酸素発生触媒活性の要因として、2サイト反応メカニズムが支配的であるとの結論を得た(図 3)。
理論過電圧は実験結果を良く再現しており、四重ペロブスカイトの特殊な結晶構造が酸素発生
触媒として有用であることが分かった。 

図 3 第一原理計算によって得られた、四重ペロブスカイト LaMn7O12における酸素発生反応モ
デル。 
 
(4) ペロブスカイト酸化物における性能記述子 
 様々な種類・価数の遷移金属イオンからなるペロブスカイト酸化物を系統的に合成・評価し、
第一原理計算から得られた電子状態パラメータによって酸素発生触媒活性の記述子を探索した。
(1)の四重ペロブスカイト酸化物と同様に、電荷移動エネルギーが記述子として最も有用である
ことが分かった(図 4)。先行研究では酸素 2p バンド中心や eg電子数を記述子として提案されて
いたが、20 種類以上の化合物を対象とした系統的な実験・理論研究により、最も有用な記述子
を明らかにすることに成功した。異常高原子価イオンの Fe4+や Co4+の酸化物は、小さい電荷移
動エネルギーと高い触媒活性を有することが関連づけられ、異常高原子価に着目した触媒材料
探索の指針として用いることが可能であることが分かった。 
 



図 4 ABO3型単純ペロブスカイトにおける酸素発生過電圧と電荷移動エネルギーの関係。 
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