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研究成果の概要（和文）：空気中の酸素を用いる金属ー空気二次電池は、高いエネルギー密度を有し、次世代のエネル
ギーデバイスとして期待されている。酸素還元と酸素発生を促進する材料として酸化物触媒が用いられるが、それぞれ
の反応メカニズムは未だ不明な点が多い。より高活性な触媒探索のためには、反応経路を明確にし、効率的な触媒探索
が求められる。そこで、酸化物の薄膜からなるモデル電極を用いて、酸素輸送量の制御を実現しながら、酸素還元活性
および酸素発生活性を調べた。その結果、酸素還元の開始反応はペロブスカイト型酸化物ではなく、導電助剤として用
いるカーボン担体が担っており、酸化物と協奏的に四電子還元を示すことが明らかとなった。

研究成果の概要（英文）：Metal-air secondary batteries have attracted much attention since they have some 
advantages of high energy density. While electrocatalysts are usually used for accelerating oxygen 
reduction and evolution reactions, the detailed reaction mechanism of these reactions cannot be fully 
understood. In this research, we used thin film electrodes of perovskite oxides to clarify the reaction 
mechanism of oxygen reduction and evolution. Electrochemical results clearly showed that carbon 
materials, which is widely added as an electron-conductive additive, are active for the initial reaction 
of oxygen reduction and perovskite oxides work at the following chemical reactions.

研究分野：電気化学
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１．研究開始当初の背景 
 アルカリ燃料電池や金属－空気二次電池
などに代表される次世代電気化学エネルギ
ーデバイスは、空気中の酸素を利用できるの
で、エネルギー密度の飛躍的な向上が期待さ
れている。しかし、酸素電極反応は非常に遅
く、反応に要する過電圧がきわめて大きい点
が問題である。そのため、高効率な酸素電極
反応を実現する電極触媒が強く求められて
いる。 
 近年、上述のような酸素電極反応の触媒と
して、ペロブスカイト酸化物に注目が集まっ
ている。ペロブスカイト酸化物は組成式
ABO3であらわされ、A サイトおよび B サイ
トのカチオンがそれぞれ、アルカリ土類金属
および遷移金属で占められる。そのため、結
晶学的な安定性が確保される範囲内で、自由
にカチオンの種類を選択することが可能で
あり、多くの酸化物種類が知られている。そ
こで、合成手法に左右されずに、ペロブスカ
イト酸化物の本質的な触媒活性をより正確
に評価する必要がある。 
 
２．研究の目的 
 上述の通り、アルカリ電気化学デバイスに
おいて、酸素還元および酸素発生を担う触媒
として注目を集めているペロブスカイト酸
化物であるが、既往の研究では、サイズや形
態の異なる酸化物を同列に比較したり、導電
助剤であるカーボンの添加量に違いがある
など、統一的な触媒活性評価が行われていな
い。そのため、同じ酸化物でも異なる結果が
報告され、酸素電極反応の系統的な理解を遠
ざける要因となっている。 
 本研究では、酸化物の薄膜電極化によって
触媒の表面積とカーボンとの接合状態を制
御し、酸化物とカーボンの持つ触媒機能を分
離して評価し、酸素電極反応機構の全容解明
を目指す。これによりペロブスカイト酸化物
の電極触媒活性向上のための設計指針を創
出する。 
 
３．研究の方法 
(1)薄膜電極による評価手法の確立と対流電
気化学測定への展開 
 ペロブスカイト酸化物の薄層電極をパル
スレーザー堆積（PLD）法により作製する。
原子レベルで平坦な導電性の酸化物もしく
は金属基板上に PLD 装置を用いてペロブス
カイト酸化物を堆積させ、薄膜電極を構築す
る。代表的なペロブスカイト酸化物である
LaMnO3および LaCoO3、またその Sr ドープ
体等にターゲットを絞って検討を行う。結晶
性、酸素不定比を均一化するために基板温度、
堆積時間、酸素分圧を最適化する。作製した
薄膜電極は X線回折装置、透過型電子顕微鏡
を用いて、相の同定ならび微細構造解析を行
う。ペロブスカイト酸化物の電子状態のキャ
ラクタリゼーションを行うと共に、触媒活性
との相関を得る。 

(2)カーボン部分担持による反応経路解析 
 得られたペロブスカイト酸化物薄膜の表
面に、カーボンを部分的に担持することによ
ってモデルとなる酸化物／カーボン接合面
を形成する。このモデル電極の触媒活性なら
びにカーボン担持の電極反応機構に与える
影響を調べ、接合面の電極触媒的な役割につ
いて検討を行う。 
 
４．研究成果 
(1)薄膜電極による評価手法の確立と対流電
気化学測定への展開 
 白金ディスク基板上に PLD 法を用いてペ
ロブスカイト酸化物薄膜を作製し、テフロン
ロッドに固定化することで、酸化物薄膜回転
ディスクを構築した。PLDによる成膜条件等
を工夫することで、白金基板が直接電解液に
接することなく、酸化物で完全に覆われたデ
ィスク電極を構築することが可能であった。
薄膜電極と対流電気化学測定という手法を
合わせて用いることで、多数のペロブスカイ
ト酸化物の薄膜を合成し、電気化学活性を評
価することに成功した。ここでは、特に研究
報告の多い組成である La1-xSrxMnO3（LSMO）
および La1-xSrxCoO3（LSCO）に関する成果を
中心にまとめる。 
 多結晶の白金ディスクを基板に用いたこ
とで、得られた LSMOおよび LSCO薄膜も多
結晶であることが X 線回折測定より確認さ
れた（図１を参照）。また、走査電子顕微鏡
観察からフラットな薄膜形態が認められ、ま
た同時にエネルギー分散型 X 線分析の結果
から、目的とする組成の LSMOおよび LSCO
薄膜が合成できたことがわかった。表面粗さ
計による測定では、白金基板の粗さ程度のラ
フネスであることを確認し、酸化物薄膜の表
面がきわめて平滑であることを確認した。 
 続いて行った電気化学測定では、LSCO お
よび LSMO 薄膜の酸素還元活性が予想して
いた活性値よりも著しく低いことが分かっ
た（図２を参照）。これは既報の報告と異な
る実験結果である。一方、酸素発生活性は
LSCOと LSMO薄膜のいずれも活性であるこ
とがわかり、薄膜化したことによる電極性状
に不具合はなく、還元活性が現れない原因が
本質的なものであることを示している。また、
電極表面の電子伝導性に敏感なフェロシア
ン化カリウム K3[Fe(CN)6]の酸化還元波を測
定したところ、十分な電子伝導性を有するこ
とが分かり、作製したペロブスカイト酸化物
薄膜電極が酸素還元活性を示さない原因は、
電子抵抗によるものではないと考えられた
（図３を参照）。図中には代表的な金属電極
である白金電極上でのフェロシアン化カリ
ウムの還元ボルタモグラムを示しているが、
LSMOはバルクの電子伝導を反映して、還元
の立下りが遅いものの、LSCO は金属伝導を
示すため、ほぼ白金電極と同一の挙動を示し
た。 
そこで、4 電子の電子移動を伴う酸素還元



反応を整理することで、ペロブスカイト酸化
物と導電助剤である炭素との機能分離の考
え方を提案した。すなわち、酸素還元は炭素
表面上で開始し、反応中間体である過酸化水
素イオンまで 2電子還元される。続いて、過
酸化水素イオンがペロブスカイト酸化物上
で化学的に接触分解を受けて、酸素と水へ不
均化する。このサイクルを繰り返すことで、
全体として酸素の 4電子還元が進行すると結
論づけた。 
 ペロブスカイト酸化物と炭素との協奏的
な触媒反応機構は、これまでに反応速度論的
に議論され、提唱された例はあるものの、実
際にそれぞれの機能を明確に示した例はこ
れまでになかったものである。そのため、本
研究で明らかになった機能分離の考え方は、
酸化物を中心とする酸素還元電極触媒の開
発のための基盤となりうる。 
 
(2)カーボン部分担持による反応経路解析 
 続いて、得られた薄膜電極に部分的にカー
ボンを担持し、先のペロブスカイト酸化物と
カーボンの触媒メカニズム検証を行った。通
常の複合体触媒では、導電助剤であるカーボ
ンとペロブスカイト酸化物の混合性を良好
にするため、ボールミルなどの機械的混合を
行うが、本実験では酸化物電極上にカーボン
を配置するだけとした。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図１．作製した薄膜の X線回折測定結果 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図２．LSCO 薄膜上での酸素還元ボルタモグ
ラム 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図３．フェロシアン化カリウムの還元ボルタ
モグラム 
 
その結果、酸化物のみでは酸素還元電流は
ほとんど観察されなかったのに対して、カー
ボンを担持することで還元電流が増大する
ことが認められた。このことは本研究で見出
した協奏的作用を支持するものである。また、
先述の通り、本研究ではソフトな手法でカー
ボン担持を行ったため、カーボン担持による
酸化物の物理化学的な特性（例えば、酸素欠
損や電子伝導性等）には変化を与えておらず、
複合化に伴う大きな化学変化はないと考え
られる。そのため、中間生成物である過酸化
物などの反応物のやりとりが可能な距離に
酸化物とカーボンが配置されていることが
協奏的作用の必要条件であることが分かっ
た。 
 以上のように、ペロブスカイト酸化物を用
いた酸素還元および酸素発生に活性の高い
電極触媒を構築するためには、酸化物と共に
カーボン担体が非常に重要な役割を担って
おり、それぞれの近接配置が必要不可欠であ
ることが分かった。従来、導電助剤としての
役割だけが考えられてきたカーボン担体が、
酸素還元反応に大きく寄与することを示し
ており、カーボンの機能選択や酸化物との複
合化手法の選択に重要な指針を与えるもの
である。今後は、ペロブスカイト酸化物の接
触分解に関する活性評価などを行い、より低
過電圧で酸素還元および酸素発生を実現す
る複合体触媒の設計につなげることが必要
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である。 
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