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 本研究では、超高圧・高温条件で合成した四重ペロブスカイト型酸化物 CaCu3Fe4–xCoxO12 が、

Fe･Co の固溶体化によって水の電気分解の陽極・陰極反応である酸素・水素発生反応に対して高

い触媒活性を示す原因を明らかにするため、X 線吸収分光法により各遷移金属イオンの価数状態

を評価した。Co 量 x が大きくなるに従って Cu･Fe･Co の価数は非単調に変化し、複雑な価数状態

変化が起こることを明らかにした。 
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背背景景とと研研究究目目的的：：  

時間変動・地域偏在の大きい再生可能エネルギーを、効率的に他のエネルギーに変換して貯蔵･

利用することは、脱炭素社会の実現において重要な課題である。再生可能エネルギーを電力源と

した水の電気分解は、二酸化炭素を排出せずに水素を得ることができるエネルギー変換プロセス

である。水の電気分解は、陽極の酸素発生反応(Oxygen evolution reaction (OER)：4OH− → O2 + 2H2O 
+ 4e−)と、陰極の水素発生反応(Hydrogen evolution reaction (HER)：2H2O + 2e− → H2 + 2OH−)が対と

なって起こる。OER・HER を現実的な速度で進行させるためには、余分な電圧(過電圧)を印加す

る必要がある。水の電気分解においても OER･HER 過電圧はエネルギー損失・副反応生成物の発

生・電極の劣化などの原因となるが、適切な触媒を使用することで過電圧を抑制することができ

る。現在は RuO2、IrO2、Pt などの貴金属酸化物を原料とする触媒が開発・市販されている一方で、

省資源・低コスト化を目指した代替触媒材料の開発が行われている。 
ペロブスカイト酸化物を対象とすると、安価で資源量が豊富な元素を利用した材料開発が可能

である。数多くの金属元素の組み合わせの中から、適切な化学組成･結晶構造へ調整を行うことで

電子状態の制御が可能であることから、OER 触媒の研究における有望な研究対象として開発が行

われている。例えば、ABO3 型ペロブスカイト酸化

物における B サイト金属イオンの電子配置に依存

した OER 過電圧の火山型プロットが報告されてお

り、Ba0.5Sr0.5Co0.8Fe0.2O3−δ (BSCF)とその類縁物質は、

一連のペロブスカイト酸化物の中では最も高い活

性を示す化合物の一つとされている[1]。一方で我々

は、複数種のイオンが秩序配列した四重ペロブスカ

イト酸化物 CaCu3Fe4O12 (図 1 参照)が、BSCF を凌駕

する高い酸素発生触媒活性を示すことを明らかに

した[2]。四重ペロブスカイト酸化物には A’サイトと

B サイトの 2 種類の遷移金属が含まれる他、各サイ

トに複数種の金属元素を固溶させることが可能で

ある。CaCu3Fe4O12 が優れた OER 活性を示す一方、

CaCu3Co4O12は高い HER 活性を示す。 
 

図 1  CaCu3Fe4–xCoxO12の結晶構造の模式図。 



 

 

両化合物の室温における価数状態は異なっており、X 線吸収分光法と光電子分光法によって決定

された室温におけるそれぞれの価数状態は Ca2+Cu2.4+
3Fe3.65+

4O12、Ca2+Cu3+
3Co3.25+

4O12である。両化

合物の固溶体 CaCu3Fe4−xCoxO12 の合成の報告はこれまでになく、固溶体においてどのような OER･
HER 活性を示すのか、また、価数状態がどのように遷移するのかは明らかになっていない。そこ

で本研究では、両化合物の固溶体を、超高圧合成法によって系統的に合成し、組成によって Cu･
Fe･Co の価数状態がどのように変化するのかを、X 線吸収分光法によって明らかにすることで、

OER･HER 触媒材料としての最適化と材料設計指針の構築を目指した。 
 

実実験験：： 
 各金属元素の炭酸塩または硝酸塩水和物を、Ca: Cu: Fe: Co = 1: 3: (4−x): x の物質量比となるよう

に混合し、イオン交換水に溶解させて金属塩の混合水溶液を調製した。クエン酸とエチレングリ

コールを加え、攪拌させながら蒸発・乾固させた後、電気炉で焼成することによって前駆体を合

成した。前駆体に適切な量の酸化剤(KClO4)を加え、12 万気圧・1000 ℃の圧力・温度条件で処理

することによって試料を得た。放射光 X 線粉末回折データを収集し、リートベルト解析によって

結晶構造を精密化した。電気化学測定により OER･HER 触媒活性を調べた。 
 CaCu3Fe4−xCoxO12 粉末と BN 粉末を適切な割合で混合した後に直径 10 mm・厚さ 1 mm のペレッ

トに成形した。BL14B2 ビームラインにおいて、室温における Cu・Fe･Co K 吸収端の X 線吸収ス

ペクトルを透過法で測定した。 
 
結結果果おおよよびび考考察察：： 
  図 2 に、CaCu3Fe4−xCoxO12 (x = 0, 1, 2, 3, 4)の Cu K 吸収端における X 線吸収スペクトルを示す。

既報に従って Cu 価数を評価すると、x の増大に従って+2.4 (x = 0) → +2.7 (x = 1) → +2.8 (x = 2) 
→ +2.9 (x = 3) → +3.0 (x = 4)と、x の変化に対して非単調に Cu 価数が増大することが分かった。

x = 0 から 1 にかけて Cu 価数が顕著に大きくなっていることから、CaCu3Fe3CoO12 (x =1)における

(Fe, Co)イオンの平均価数が x = 0 (Fe3.65+)と比較して低下していることが分かった。一方で、Fe K
吸収端と Co K 吸収端の X 線吸収スペクトルは x の変化に対して大きなシフトが観察されなかっ

たため、両元素に関して直接的な情報を得ることはできなかったため、Cu の価数変化に基づき Fe･
Co 価数を推測した。x = 0 で 4 価に近い状態にあった Fe イオンが、x = 1 では Co3+イオンで置換さ

れたと判断できる。x = 1 以上の組成において Cu 価数の増大は緩やかになるため、既に Co3+イオ

ンが主要な相において x の増大に従って徐々に Co3+量が増えたと解釈した。 
 電気化学測定により、CaCu3Fe4−xCoxO12 の OER 活性が、x = 0 から x = 1 にかけて一旦低下する

負のシナジーが観測された後、x = 2, 3 において大きくなる正のシナジーが観測された。HER にお

いてもおおむね同様の傾向が見られており、異なるタイプのシナジーが発現することと、本課題

で得られた遷移金属イオンの価数状態の x 依存性を合わせて検証し、成果発表を行う予定である。 

図 2  CaCu3Fe4−xCoxO12の (a) Cu K 吸収端、(b) Fe 吸収端、(c) Co 吸収端における X 線吸収スペ

クトル。 
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