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研究成果の概要（和文）：電気伝導性の高い酸化物において、電子と電子の間に働く力が増強されると酸素発生
反応に対する触媒能が急激に増強されることが明らかになった。電子どうしに働く力が強くなると、最終的に金
属は絶縁体になる。そのため、限りなく絶縁体に近い金属（低温で電気抵抗がゼロの超伝導体も含む）が優れた
酸素発生触媒になると予想される。本研究で扱った他の材料系においても、酸素欠損量の多い超伝導関連材料や
室温で金属だが低温で絶縁体の酸化物は優れた酸素発生活性を示したため、限りなく絶縁体に近い金属の探索が
有効であると言える。

研究成果の概要（英文）：It has been revealed that the catalytic activity toward oxygen evolution 
reaction is rapidly enhanced by the strong electron-electron correlation. As the electron-electron 
correlation gets stronger, metallic compounds finally become insulating. Therefore, metallic 
compounds at the metal-insulator border (including the superconductors that become zero electrical 
resistance at low temperature) are predicted as excellent oxygen evolution catalysts. In fact, 
superconductor-related compounds with sufficient oxygen vacancies and metallic compounds that are 
insulating at low temperature also showed excellent OER activity. Therefore, it is promising to 
search for metallic compounds at the metal-insulator border.

研究分野：固体化学、電気化学
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研究成果の学術的意義や社会的意義
限りなく絶縁体に近い金属は超伝導体の開発の観点から盛んに研究されてきた。しかし、酸素発生触媒との相関
については今まで系統的な研究が行われていなかった。本研究によって、酸素発生触媒の探索指針として、限り
なく絶縁体に近い金属が有効であり、今後も新しい触媒の開発が期待できる。また、限りなく絶縁体に近い金属
が酸素発生触媒として優れているということは、水の電気分解や空気電池の電極触媒として、エネルギー損失を
小さくできることを意味しており、今後の実用化に向けた触媒の設計指針が明確になったと言える。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 
(1)金属空気二次電池は充放電が可能な電池であり、理論上のエネルギー密度はリチウム-イオ
ン電池の 20 倍以上と試算されている。そのため、高性能な金属空気電池は再生可能エネルギ
ー分野のみならず、電気自動車等にも適用できる。しかし、これまでの研究は放電前には必ず
充電を行う二次電池としての利用を想定しておらず、放電反応及び充電反応を高効率化する必
要がある。そのためには、金属空気電池の正極(空気極)に担持する触媒が非常に重要であり、
酸素発生反応(OER)および酸素還元反応(ORR)に対して単独でも優れた活性を示す触媒材料の
開発が求められる。 
(2)これまでの報告では、ORR及び OERにおける反応機構は一部不明な点があるが、遷移金属
酸化物を触媒材料として提案する場合に限り、新たな触媒材料を合成する上で一定の指針とな
る高活性な触媒の傾向が Suntivich et al. (Science 2011, 334, 1383-1385) によって報告されて
いる。Suntivichらによれば、六配位の遷移金属の eg電子数が１付近の時、遷移金属酸化物は
酸素還元・発生反応において最大の触媒活性を示す。しかし、eg電子数が１付近の材料間でも、
触媒活性には大きな隔たりがある。例えば、eg電子数が１の化合物では、LaMnO3の酸素発生
反応の触媒活性は LaNiO3の 6 %以下に過ぎない。そのため、eg電子数が１付近という条件以
外に、高活性な触媒の支配因子を見つける必要がある。 
 
２．研究の目的 
(1)申請者は液相合成したナノ粒子を用いて Mn3+(eg 電子数は１)をベースとした正方晶の
Mn3-xCoxO4スピネル酸化物同士で酸素発生反応の触媒活性を比較し、高活性な触媒の支配因子
を探索した。その結果、Mn3+O6 八面体のヤーンテラー歪みが僅かに抑制されただけで、OER
活性が飛躍的に高くなることが明らかになった。これは、Mn3+O6 八面体のヤーンテラー歪み
が小さくなると、eg軌道間の分裂が小さくなり、酸素イオンとの軌道の重なりが大きくなるた
めである。 
(2)このように申請者は高活性な OER触媒の支配因子の 1つを見つけたが、探索する触媒材料
に電子材料なども含めることで、触媒材料どうしで触媒活性を比較し、高活性な触媒の支配因
子を明らかにすることを目的とする。 
 
３．研究の方法 
(1)触媒活性の評価には、RRDE(回転リングディスク電極)測定装置を使用した。具体的には、
RRDEの電流値の測定を酸素飽和させた KOH水溶液 (0.1 M)中で行い、アルカリ参照電極は
Hg/HgO (0.1 M)、カウンター電極は Pt とし、RRDE にはグラッシーカーボンのディスクと
Ptのリングで構成されたものを用いた。RRDE測定によって得られた触媒活性を材料間で比較
し、高活性な触媒の支配因子を見つけることで、実用化につながる高性能な触媒材料の合成の
ベースを作る。触媒活性を比較する際は表面の結晶性の違いも考慮した。 
(2)酸素還元反応に活性な触媒としては、4電子反応の割合が 95 % 以上(高活性な酸素還元触媒
のMn2CoO4に匹敵)になるような材料の合成をめざした。一方、酸素発生反応の活性としては、
RuO2(高活性な酸素発生触媒の代表例)を超えるべく過電圧が 0.5 V 以下、（可逆水素電極を基
準とした）電位 1.8 Vでディスク当りの電流密度が 10 mA/cm2以上をめざした。 
 
４．研究成果 
(1)高い電気伝導率を有しながらも、強い電子相関をもつ材料として Ca1-xSrxRuO3 (0≦x≦1)に
注目して、その OER 活性を系統的に研究した。Ca1-xSrxRuO3では Sr の量が変化すると電子
相関の強さも変化するが、研究対象とした組成の範囲内では、0≦x≦0.1 で電子相関が特に強
く、x=0.1付近で最も電子相関が強くなる。図 1に示す電子相関の強さと OER活性の関係は、
0≦x≦0.1で OER活性が急激に増強されるだけでなく、x=0.1付近で最も OER活性が高くな
ることを明らかにした（J. Mater. Chem. A, (2019))。このことから、金属－絶縁体転移付近の金
属（限りなく絶縁体に近い金属）が優れた酸素発生触媒になると言える。これは、後述の Ru
をベースとするパイロクロア酸化物が非常に優れた OER活性を示すことと整合性を示す。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 1. 電子相関と酸素発生活性の相関図 (電子相関の強い金属は非常に優れた OER触媒) 
 



(2)幅広い酸素欠損量をもつ Sr2VFeAsO3-の OER活性を系統的に研究した結果、酸素欠損間の
距離が十分に短いと酸素欠損サイトに吸着した OH-同士で酸素－酸素結合が形成されて、触媒
活性が増強されることを見出した(J. Mater. Chem. A, 6, 15102–15109 (2018))。具体的には、図 2
のように酸素欠陥量が 0.5より大きいと酸素欠陥間の距離が十分に短くなり（0.29 nm）、吸着
酸素原子どうしが O-O結合を形成できるというメカニズムである。また、本成果に関して「鉄
系超伝導体が拓く高性能な酸素発生触媒の世界－Goodenough が提案した新物質の設計指針を
50年ぶりに更新－」のタイトルで、北見工業大学、慶應義塾大学、東京大学によるプレスリリ
ースを行った。 

図 2. Sr2VFeAsO3-触媒における O-O結合を軸とした酸素発生機構の模式図 
 
(3)今まで盛んに OER活性が研究されてきた絶縁体や通常の金属とは異なる、特殊な電子構造
をもった触媒材料に注目して研究を行った。特に、Ruをベースとするパイロクロア構造の酸化
物に対して、系統的な OER 活性を調べた結果、図 3のように金属状態がバンドギャップ間に
在る電子構造が原因で、過電圧が低い（~150 mV,）だけでなく、電流密度も高い、非常に優れ
た酸素発生触媒になることが明らかになった（Adv. Sci., 1700176 (2017))。触媒安定性について
も、RuO2 ばかりかペロブスカイト酸化物よりも優れていた。すなわち、過電圧が低いという
金属の長所を最大限に発揮しつつ、高電位で電流密度が低く安定性も低いという RuO2等が有
する短所も克服できたと言える。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 3. 金属状態がバンドギャップ間に在る電子構造と、それが原因で増強される酸素発生活性 
 
(4)c 軸方向に長い特徴的な結晶構造をもつ超伝導体 LaPt5As における OER 活性ならびに、
ORR活性を調べた結果、Pt-Pt間の短い距離（~0.27 nm）によって Ptに吸着した OH-間で O-O
結合が可能となり、酸素発生反応にも酸素還元反応にも優れた二元機能触媒となることが明ら
かになった(Material Science and Technology of Japan, 55, 180-184 (2018))。これは、Ptを含む金属
間化合物が二元機能触媒として有望であることを示している。 
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