
大阪府立大学・工学（系）研究科（研究院）・准教授

科学研究費助成事業　　研究成果報告書

様　式　Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９ （共通）

機関番号：

研究種目：

課題番号：

研究課題名（和文）

研究代表者

研究課題名（英文）

交付決定額（研究期間全体）：（直接経費）

２４４０３

基盤研究(B)（一般）

2021～2019

第一原理計算に基づく金属・空気二次電池用の二機能性触媒の探索

Exploration of bifunctional catalysts for metal-air batteries via 
first-principles calculations

３０５８４８３３研究者番号：

池野　豪一（IKENO, Hidekazu）

研究期間：

１９Ｈ０２４３８

年 月 日現在  ４   ６ １４

円    13,300,000

研究成果の概要（和文）：本研究では理論計算と実験を組み合わせて、遷移金属複合酸化物における原子構造と
酸素発生反応(OER)および酸素還元反応(ORR)触媒特性の相関を明らかにすること目的とした。主な成果として、
ポストスピネル構造を有する複合酸化物が高いOER触媒特性を示すことを実験的に見出した。また、第一原理計
算によりその反応機構を原子レベルで検討し、これまでの酸化物とは異なる新しいOER反応サイクルを提案し
た。さらに、遷移金属複合酸化物のカチオンサイトに複数の元素を混合すると、一部の反応サイトにおいて
OER・ORR活性が向上することを電子状態計算から明らかにした。

研究成果の概要（英文）：The objective of this study was to clarify the correlation between atomic 
structure and catalytic properties for oxygen evolution reaction (OER) and oxygen reduction reaction
 (ORR) in transition metal complex oxides through a combination of theoretical calculations and 
experiments. As a main result, it was found experimentally that composite oxides with post-spinel 
structure exhibit high OER catalytic properties. The reaction mechanism was investigated at the 
atomic level by first-principles calculations, and a new OER reaction cycle was proposed, which is 
different from that of conventional oxides. Furthermore, electronic structure calculations revealed 
that the OER/ORR activity is enhanced at some reaction sites when multiple elements are mixed at the
 cationic sites of transition metal composite oxides.

研究分野： 材料科学

キーワード： 計算材料科学　第一原理計算　電気化学触媒　遷移金属酸化物

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究を通して、OER・ORR触媒の材料設計において原子配列を変化させることにより活性を向上させるというコ
ンセプトが機能することを実証することができた。また、特定の結晶構造に対して、固溶体化して複数の元素を
混合することでOER・ORR特性が向上する現象に対して、電子状態計算から定量的に評価することが可能であるこ
とを示した。本研究で用いた計算手法は電気化学触媒に留まらず、任意の触媒反応において汎用的に利用できる
ものであり、学術的応用が広がることが期待される。これらの計算手法を用いることで新規触媒材料設計に有用
な知見が得られ、材料探索が加速し、革新的な触媒材料の開発に資すると考えられる。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 
(1) 正極活物質として大気中の空気、負極活物質として金属を用いる金属・空気二次電池は、
重量あたりの理論エネルギー密度がリチウムイオン二次電池の数十倍にも達することから、
次世代の大容量蓄電池としての応用を見据えて盛んに研究が行われている。一方、金属・空
気二次電池の空気極では、充電時には酸素発生反応 (Oxygen Evolution Reaction; OER)、放電
時には酸素還元反応 (Oxygen Reduction Reaction; ORR) が起こる (図 1 参照)。これらの化学
反応は、金属・空気電池の充放電過程における律速過程であり、二次電池としての実用化を
妨げる大きな要因となっている。そのため、空気極での OER・ORR の活性化エネルギーを
共に低下させ、反応速度を向上させるための二機能性触媒の開発が喫緊の課題である。 
 

図 1 有機-水系電解質を用いた金属・空気二次電池の構成と電極反応 
 
 
(2) 空気極用の触媒としては Pt や RuO2がしばしば用いられる。前者は ORR に対して、後
者は OER に対してそれぞれ高い触媒活性を示すことが知られている物質である。しかし、
これらの触媒は貴金属を含むため、車載用電池等の市場規模の大きな製品への応用を考え
ると、経済的コストや埋蔵資源量といった観点から好ましくない。より安価で埋蔵量が豊富
な元素を利用した新しい OER・ORR 触媒の開発が強く望まれる。 
 
(3) これまでに、一部の単純ペロブスカイト遷移金属酸化物が、実用 OER 触媒の RuO2より
も高い活性を示すことが報告されている[1]。他にもスピネル構造、二重ペロブスカイト構
造などの遷移金属複合酸化物において OER・ORR 触媒特性が調べられている。また我々の
研究グループにおいて、四重ペロブスカイト構造を有する遷移金属酸化物が同じ元素で構
成される単純ペロブスカイト構造の酸化物よりも高い OER 活性を示すことを発見した[2]。
この結果は、結晶構造(原子配列)を変化させることで、触媒活性を向上させることが可能で
あることを示している。 
 
(4) スラブモデルを用いた電子状態計算により、単純ペロブスカイト型遷移金属酸化物表面
における OER・ORR 反応中間体の吸着エネルギーおよび理論過電圧の評価を行い、その反
応機構を明らかにする基礎的研究も行われている[3]。この手法はあらゆる遷移金属酸化物
に対して適用可能であり、様々な構造バリエーションを持つ化合物に対して系統的な計算
を行うことで、触媒特性の予測と材料探索が可能となる。 
 
２．研究の目的 
(1) 本研究では、異常高原子価遷移金属イオンを含む複合酸化物を対象として、第一原理計
算を用いて OER・ORR 触媒反応の自由エネルギー変化および過電圧を評価し、その触媒特
性を予測する。 
 
(2) 同時に同種元素からなる様々な構造バリエーションの化合物に対して系統的な評価を
行い、体系的に整理することで、原子構造と触媒活性の相関を明らかにすると共に、新たな
OER・ORR 二機能性触媒の材料設計指針を提案する。 
 
３．研究の方法 
(1) 遷移金属複合酸化物の構造分類と構造-機能相関の解明 
研究の第一段階として、検討対象となる物質の候補の選定が重要となる。本研究では、結
晶構高い OER 触媒活性を示す傾向がある周期表後半の異常高原子価イオン(Mn3+, Fe3+/4+, 
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Co3+/4+など)を含み、かつ化学量論組成を取る複合酸化物を対象とする。結晶構造データベー
スから前述の条件を満たす物質を選択し、さらに、カチオンの配位多面体の形状とその連結
様式等を考慮して、幾つかの類似構造グループに分類する。以下の(2)、(3)で収集された計
算・実験データを元に、原子構造と触媒活性の相関を調べる。 
 
(2) 第一原理計算による触媒反応機構の解明 
高活性な OER・ORR 触媒あるいはその候補物質を対象として、スラブモデルを用いた第一
原理計算を行う。具体的には、水溶液中で幾つかの平衡状態を仮定した上で、 

• 触媒の熱力学的安定性の検討 
• 表面エネルギーの計算による安定表面構造の評価 
• 安定表面における OER・ORR 中間体の吸着サイトの決定 
• 理論過電圧の評価 

の 4つの項目について検討する。これらの結果から、個々の物質に対して OER・ORR 触媒
の反応機構を原子レベルで明らかにする。 
 
(3) 材料合成と触媒特性評価 

(1)で選択した候補物質を合成し、その OER・ORR 触媒特性を評価する。必要に応じて、
超高圧合成法を用いることで、強い酸化雰囲気を作り出し、異常高原子価イオンを含む多様
な物質を合成することができる。X 線回折、SEM による表面観察、ガス吸着測定、熱分析
など基礎物性の評価と共に、pH などの条件を変化させた電気化学測定を行う。一連の実験
から、構造-機能相関の検討に必要なデータを収集する。 
 
 
４．研究成果 
(1) ポストスピネル型構造を有する新規酸化物 OER 触媒の発見と反応機構の解明 
① この研究では、原子構造を変化させることにより OER・ORR 触媒性能を最大化すると
いう考え方に立脚して新規材料探索を進めた。遷移金属複合酸化物の結晶構造を、カチオン
の配位多面体の連結様式から整理し、候補物質の選定を行った。候補物質の一つとして、ポ
ストスピネル型構造を有する CaB2O4 (B = Cr, Mn, Fe)がある。この物質は、図 2(a),(b) に示
すように、貴金属酸化物触媒として利用されているルチル構造の RuO2と同様に辺共有した
配位八面体が一軸方向に整列した構造を有している。これらの物質を合成し、OER 触媒特
性を評価したところ、同じ化学種で構成されている単純ペロブスカイト型酸化物 LaBO3 や
スピネル型構造を有する ZnB2O4 よりも高い OER 触媒活性を示すことを発見した (図 2(c)
参照)。 
 

図 2. (a) RuO2 (ルチル構造) および (b) CaFe2O4 (ポストスピネル構造) の結晶構造。 
(c) LaFeO3、ZnFe2O4、および CaFe2O4 のリニアスイープボルタノグラム。 

 
 
② CaB2O4 が OER 高活性を示す理由を調べるために、CaFe2O4 を対象としてスラブモデル
を用いた密度汎関数理論計算により OER の理論過電圧を求めた。複数の反応機構を検討し
ところ、図 3 (b)に示す反応サイクルにおいて最も理論過電圧が低くなった。このサイクル
では、吸着子の酸素原子と隣接する八面体の酸素サイトが結合して O2分子を放出する過程
が含まれており、単純ペロブスカイト構造の遷移金属酸化物ルチル構造の RuO2とは異なる
反応機構が働いていることが示唆された。 
これらの結果は、結晶構造を変化させることで反応機構が変化し、OER 活性が変化する

ことを示しており、原子配列を変化させることにより触媒活性を向上させるという本研究
のコンセプトが機能することを実証するものである。 
 

RuO2 CaB2O4
(a) (b) (c)

observation manifests the robustness of CaFe2O4 in OER
conditions, whereas the sudden drops in initial states for
CaCr2O4 and CaMn2O4 (Fig. 8) indicate instability of surface
crystalline states. Fig. S3† displays HRTEM images of CaCr2O4,
CaMn2O4, and CaFe2O4. CaFe2O4 retained the crystalline
surface aer CA, as well as the pristine and as-cast powders. In
contrast, CaCr2O4 demonstrated severe surface amorphization

Fig. 4 Linear sweep voltammograms for LaBO3, ZnB2O4, and CaB2O4

for B ¼ (a) Cr, (b) Mn, and (c) Fe. The insets represent the magnified
data in the vicinity of the OER onset potential.

Fig. 5 Comparison of OER (a) overpotential (h0.05) and activities at
1.6 V vs. RHE for LaBO3, ZnB2O4, and CaB2O4 (B ¼ Cr, Mn, and Fe)
normalized by (b) disk area (0.126 cm"2), (c) ECSA, and (d) BET surface
area.

Table 1 Specific surface area from BET analysis and electrochemical surface area (ECSA) for LaBO3, ZnB2O4, and CaB2O4 (B ¼ Cr, Mn, Fe).
Overpotential (h0.05), specific activity normalized by BET surface area at 1.6 V vs. RHE, and Tafel slope for these catalysts

Compound Specic surface area (m2 g"1) ECSA (m2 g"1) h0.05 (V) Specic activity (mA cmoxide
"2) Tafel slope (mV dec"1)

LaCrO3 2.49 27.3 0.75 0.004 230
LaMnO3 1.52 26.6 0.51 0.010 163
LaFeO3 1.32 20.5 0.42 0.015 78
ZnCr2O4 1.84 15.3 0.47 0.008 248
ZnMn2O4 1.57 21.3 0.48 0.005 101
ZnFe2O4 1.15 10.9 0.45 0.009 103
CaCr2O4 1.15 18.2 0.31 0.068 138
CaMn2O4 1.32 17.5 0.39 0.012 84
CaFe2O4 1.11 10.3 0.33 0.111 53
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図 3. (a) CaFe2O4 (001)面スラブモデル。(b) 最も理論過電圧が低い OER の反応サイクル。 
 
 
(2) 単純ペロブスカイト型酸化物におけるカチオン混合が OER・ORR 活性に与える影響の
微視的メカニズム 
① ペロブスカイト酸化物 ABO3 において、各カチオンサイトに複数の元素を混合すること
により OER・ORR 活性を最大化する研究が多数行われている。本研究においても、CaBO3
の Bサイトに Fe と Co を混合することにより、エンドメンバーである CaCoO3や CoFeO3 の
よりも OER 活性が向上することを実験的に見出した。その起源を調べるために、第一原理
計算を実施した。固溶体の電子状態計算には、Special Quasi-random Structure (SQS) モデルを
用い、単純ペロブスカイト酸化物の OER 活性と相関のある B-O イオン間の電荷移動エネル
ギー(Δ)を計算した。その結果を図 4 (a) に示す。図 4(b) に示すように CaFe0.5Co0.5O3 にお
いては、Bサイトを Fe と Co がランダムに占有しているため、配位環境が異なる Feサイト
が出現する。その結果Δにも分散んが生じ、一部の Feサイトにおいて、エンドメンバーで
ある CaFeO3よりもΔが低下する。これらのサイトは OER 活性が高いため、これらのサイ
トで優先的に反応が進行することによって、OER 活性が向上することが考えられる。 
 

図 4. (a) CaFe0.5Co0.5O3 の Fe と隣接 O イオン間の電荷移動エネルギーΔ の分布。破線は
CaFeO3における Fe-O間の電荷移動エネルギー。(b) 選択した 2つの Bサイトカチオン周

辺の配位環境。単純化のため Ca、O原子は非表示。 
 
 
② B サイトに複数カチオン混合することで ORR 活性が向上する例が報告されている。本
研究では、Co と Mn を混合した系を対象として、SQSモデルに基づくスラブモデルを用い
て全ての Bサイトにおける ORR 理論過電圧を計算した。使用した LaMn0.5Co0.5O3の SQSモ
デルと表面構造の例を図 5 (a), (b)に示す。図 5 (c) は各 Co, Mnサイト理論過電圧を昇順に
並べたものである。図から分かるように、Bサイトに Co と Mn がランダムに配置すること
で一部のサイトで理論過電圧が低下していることが分かる。過電圧が低いサイトで反応中
間体の原子構造を精査したところ、の中間体において吸着後の構造が変化し、中間体の安定
性が変化することで理論過電圧が低下していることが分かった。 
  これらの結果より、カチオンサイトに複数元素が混合することにより局所的な原子配列
のバリエーションが生じ、一部のサイトで OER・ORR 活性が向上することが分かった。ま
た、SQS モデルを用いることで、固溶体のようなランダムネスを含む構造に対する触媒活
性を電子状態の観点から定量的に議論することが可能であることを示した。 

CaFe0.5Co0.5O3

Fe

Co

Δ (CaFeO3)

(a) (b)

(a) (b)



 

 

図 5. (a) LaMn0.5Co0.5O3 (LMCO)の SQSモデル(160原子)。(b) SQSモデルの(001)面の一つの
層における表面モデル。(c) LMCO の各Mn,Coサイトにおける ORR の理論過電圧。破線は
LaMnO3および LaCoO3における理論過電圧を示す。 
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