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文内 容の要旨

本論文は，燃料電池の正極反応として最も重要な電気化学プロセスの一つである，酸素還元反応に

対する遷移金属酸化物の電極触媒作用に関して，統一的に研究したものであり，緒言，本文 4章およ

び結論からなっている O

第 1章は緒言であり，ここでは本論文の目的および意義について述べている O

第 2章では高い電子導電性を有する数種の遷移金属酸化物の電気化学的基礎特性について検討し，

アルカリ性電解液中においてペロブスカイト型構造を有する酸化物は，電解液と同酸化物の電極との

間での酸素イオンの授受による電気化学的反応性が高いことを明らかにしている O

第 3章では遷移金属酸化物の電気化学的酸素還元触媒作用に関して，既に報告されている結果と本

研究の結果とを総合して 酸化物における電子のバンド構造に基礎を置く全く新しい観点からこれら

を統一的に検討して，一般に遷移金属の酸化物が高い電気化学的酸素還元触媒能を有するためにはi)

ゲバンドを形成している， i i )その σ町〈ンドに電子を有している，というこつの条件を満足せねばな

らないことを見い出している O

第 4章では La1-X SrXMn03およびLaNh-xMx03(M: Co， Fe)系酸化物の触媒作用に着目し，単

純レドックス系の場合の電荷移動と Goodenoughの導電機構の概念を，酸素還元反応に適用すること

により，これらの酸化物の比抵抗(R) と酸素還元交換電流密度(io)との関係式， lnio - (l/n) 

lnR+Cを理論的に導き，実験値がこの式によく適合していることを確認している O

第 5章では本研究で発見されたところの，すぐれた酸素還元触媒能を有する LaNi03を取り上げ，

その合成条件の変化に伴う触媒活性の変化について検討し，硝酸塩分解法によって得られたものは，
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比較的高 い 此表面積を有 し て お り,
こ れ を電極 と して 用 い た場合, 数1 0 m A / c m

2

の 高 い 酸素還元 電 流

密度 が得 ら れ る こ と を見 い 出し て い る 0 ま た こ の 電極の 作動時間 に 伴う活性 の 低下 は 少をく, L a N i O
3

が燃料電池用 酸素極 と し て 実用 さ れ る 可能性の あ る こ と を示 し て い る ｡

第6 章で は 結論と し て
,

以上 の 各章 で 述 べ て き た 電子導電性を有する遷移金属酸化物 の 電気化学的

基礎特性 ,
お よ び酸素還元触媒作用 に 関 し て 総括 し て い る ｡

論 文 の 審 査 結 果 の 要 旨

本論文 は 常温で 電子導電性を有す る, 遷移金属 の 各種酸化物を対象と し て こ れ らの 電気化学的酸素

還元反応 に対する 触媒能 に つ い て 検討 し
,

こ れ を総合 し統
一

的 に
,

金属 の 酸化物 に お け る電子の バ ン

ド構造 と触媒活性 と の 関連を考察 して
,

独創的を結論を導 き
,

さ ら に こ の 結論を新 し い 酸素還元用電

極触媒 の 開発 に よ っ て 立証 し た結果をま と め た もの で
, 次 の ごと き 新 し い 知 見 と 結論を得て い る ｡

遷移金属酸化物 の 内で ペ ロ ブ ス カイ ト型構造を と る 酸化物 の 電極 で は
,

酸性電解液中で 溶解 や そ の

他 の 複雑な反応 が進行する が
,

ア ル カ リ 性電解液中で は 電解液 と 接触する 酸化物電極 の 表層で , 電解

液 と 酸素イ オ ン の 授受 に よ る 電気化学的酸化還元反応 が進行す る 特異性を示す こ と を見 い 出 して い る ｡

さ らに こ の ペ ロ ブス カイ ト型構造を有す る遷移金属酸化物電極上 で の 電気化学的酸素還元反応 に対

し て は
,

酸化物表面の 遷移金属イ オ ン の e g 軌道 が最も重要なも の で あ り
,

要す る に そ の 酸化物 が J
兼

バ ン ドを形成 し
, し か も J

米
バ ン ドに 電子 が 存在す る こ と が

,
高 い 触媒活性をも た らす

,
と す る 新 し い

独創的を結論を導 い て い る ｡ こ れ は例 え ば燃料電池 の 酸素極触媒 に関する重要な基礎特性を示すも の

で あ る0 し かも本論文で は電気化学的酸素還元用触媒 と し て 新 し く L a N i O 3 を開発 し
,

こ れ に つ い て

詳細を検討を行 っ て上記の 結論を実証 し て い る｡

以上の 結果 は 学術的 に も工 業的 に も電気化学 の 発展 に 貢献す る と こ ろ 大で あ る ｡ よ っ て 本論文 は博

士論文と し て価値あ るも の と 認 め る ｡

-

3 5 2
-

比較的高い比表面積を有しており，これを電極として用いた場合，数10mA/cm2の高い酸素還元電流

密度が得られることを見い出している O またこの電極の作動時間に伴う活性の低下は少なく ，LaNi03 

が燃料電池用酸素極として実用される可能性のあることを示している O

第 6章では結論として，以上の各章で述べてきた電子導電性を有する遷移金属酸化物の電気化学的

基礎特性，および酸素還元触媒作用に関して総括している O

論文の審査結果の要旨

本論文は常温で電子導電性を有する，遷移金属の各種酸化物を対象としてこれらの電気化学的酸素

還元反応に対する触媒能について検討し，これを総合し統一的に，金属の酸化物における電子のバン

ド構造と触媒活性との関連を考察して 独創的な結論を導き，さらにこの結論を新しい酸素還元用電

極触媒の開発によって立証した結果をまとめたもので，次のごとき新しい知見と結論を得ている O

遷移金属酸化物の内でペロブスカイト型構造をとる酸化物の電極では，酸性電解液中で溶解やその

他の複雑な反応が進行するが，アルカリ性電解液中では電解液と接触する酸化物電極の表層で，電解

液と酸素イオンの授受による電気化学的酸化還元反応が進行する特異性を示すことを見い出している O

さらにこのペロプスカイト型構造を有する遷移金属酸化物電極上での電気化学的酸素還元反応に対

しては，酸化物表面の遷移金属イオンのeg軌道が最も重要なものであり，要するにその酸化物が♂

バンドを形成し， しかも♂バンドに電子が存在することが，高い触媒活性をもたらす，とする新しい

独創的な結論を導いている O これは例えば燃料電池の酸素極触媒に関する重要な基礎特性を示すもの

である O しかも本論文では電気化学的酸素還元用触媒として新しく LaNi03 を開発し，これについて

詳細な検討を行って上記の結論を実証している O

以上の結果は学術的にも工業的にも電気化学の発展に貢献するところ大である O よって本論文は博

士論文として価値あるものと認める O
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