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研究の概要： 
 種々の分野で化学機械応力は、物性に大きな影響を及ぼすことが指摘されているが、現在まで

にこのような応力と表面物性、触媒反応との関係はまったく解明されていない。本研究では、申

請者が従来の研究で明らかにしてきた化学機械応力を利用する格子酸素の移動性を向上させた

材料設計を利用して、現在、種々の分野で要望されている高活性、高安定性の酸素活性化触媒や

環境関連触媒への展開を行い、燃料電池、NO 分解、低温酸化触媒、光触媒など各種触媒反応の

性能の大幅な向上を図ることを目的とする。また、表面組成とサブ表面組成の変化を、低エネル

ギーイオン散乱法を用いて解析し、化学機械応力の発生が表面組成の変化の抑制に有効である

ことを明らかにする。 
 
研 究 分 野：材料 

キ ー ワ ー ド：触媒、化学機械応力、ナノサイズ効果、イオン伝導 

１．研究開始当初の背景 
材料に種々の方式で、引っ張り応力を発生

させると、化学的に応力を緩和しようとして、
通常では安定でない異常原子価が安定になっ
たり、不安定な結晶構造が安定化する。そこ
で、このような現象を用いると、従来の物性
からは大きく異なる物性の発現が期待される。
このような異常原子価状態の表面や界面は、
従来とは異なる電子状態なので、酸素の活性
化能や各種の触媒性能が異なり、非常に高い
活性を示したり、表面相分離などが抑制され、
安定性が向上するなど、新しい物性の発現が
期待できる。そこで、本研究では化学機械応
力に立脚する高性能酸素活性化触媒の開発を
行い、従来、ほとんど明確になっていない、原
子レベルでの応力と、異常原子価状態および
その分子活性化との関係を明確にする。 
 
２．研究の目的 
本研究では、化学機械応力が表面の反応性

に及ぼす影響を明確にし、積極的に利用する
ことで、触媒活性化能の大幅な向上を目指し、
新しい触媒の設計指針にする。本研究では、
表面組成や構造変化を生じる化学機械応力を
利用する新規な触媒材料や物性の発現を行う
ことを目的とする。 
 

３．研究の方法 
本研究では、結晶格子定数が異なる酸化物の
nmレベルの薄膜の積層またはバルク内への熱
膨張係数の異なる金属または酸化物、窒化物
などのナノ粒子の分散による引っ張り応力の
発生と化学的な緩和過程を利用して、異常原
子価を発生した種々の複合材料を合成する。
発生する応力を、ラマン分光法など種々の機
器分析で、観測するとともに、表面組成の変
化、吸着特性の変化、バルクのイオン伝導の
変化との関係を明確に示す。これらの基礎物
性の変化に立脚した新奇な触媒性能として、
酸素還元触媒能、ディーゼル排ガスからの黒
煙状粒子（PM)酸化触媒、窒素酸化物(NOx)の
直接分解,光触媒などとの関係を検討し、新概
念触媒への展開を検討する。また、巨大ひね
り加工技術の応用について電子構造や結晶構
造に及ぼす影響を検討する。 
 
４．これまでの成果 

(１ )エピタキシャル成膜による化学機械応

力の発生と電極性能の向上 

 ダブルカラムナー構造による化学機械応力

の発生を行った。 Sm(Sr)CoO3(SSC)-Sm添加

CeO2(SDC)のカラムナーはお互いに格子を接合

するように成長し、基板およびカラムナー間の
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格子の整合により、SSCに圧縮応力、SDCに引っ

張り応力が発生することが分かった。このSSC-

SDCカラムナー層を導入した固体酸化物燃料電

池では膜上に塗布するSSC粉末の空気極性能が

著しく向上し、最も大きな応力が観測された

SSC:SDC=6:4において700℃で3W/cm2を超える

大きな出力を発現できた。これは電極での拡散

抵抗が低減されるためで、カラムナー構造内で

の向上した酸素の拡散係数性に起因して、同じ

電極でありながら、良好な酸素解離活性が発現

したと考えられる。一方、組み合わせるカラム

ナーの組成を検討し、SSC-SDCダブルカラムナ

ーの他にもPr2NiO4-SDC系のカラムナーでも、

類似したSSC空気極過電圧の低減を観測するこ

とができた。またダブルカラムナー中での圧縮

応力のかかったSSCのSrの表面濃縮挙動を検討

したところ、通常のSSCでは表面はSrの濃縮が

容易に生じるが、応力がかかった条件ではSrの

濃縮が抑制されることも明らかになった。 

 

２）金属分散による３次元的な化学機械応力

の発生と触媒作用への影響 

 金属と酸化物は熱膨張係数が大きく異な

ることから、金属を分散して焼結を行うと、

冷却過程で金属に圧縮応力が、酸化物に引っ

張り応力が働くと期待できる。本研究では

Pr2Ni0.71Cu0.24Ga0.05O4(PNCG)へのAuおよびPtの

添加による化学引張り応力の発生と電極触

媒への応用を検討した。その結果、Auを分散

して焼結を行った後に、ボールミル処理で粉

砕を行っても、発生させた化学機械応力は残

存した。PNCGのみでは表面の酸素の解離活性

は低く、空気極としては活性が低いが、Auを

分散したPNCGでは過電圧が大きく低減でき、

セルとしての発電特性が大きく向上できる

ことが分かった。また化学機械応力の働く範

囲をSTEM-EELS分析により可視化できた。  

金属分散により、導入される化学機械応力

の光触媒活性に及ぼす影響をTiO2および

SrTiO3について検討した。TiO2では興味ある

ことにAuを分散後、焼結を行うと、低温安定

性のアナタース型構造が高温まで安定化す

ることが分かった。Auの分散量が、1.5wt%時

において最も大きなアナタースの安定化の

効果があることが分かった。一方、Au分散は

水の光分解活性の向上に有効であり、1.5wt%

のAu分散したTiO2は、メタノールの犠牲剤を

用いた条件で、Auを分散していないTiO2より、

１ケタ近いH2の生成速度の向上を生じること

を見出した。SrTiO3では結晶相が変化しない

ので、Auを分散すると大きな引っ張り応力を

発生でき、この時にH2の生成速度が高くなる

ことを明らかにした。このような格子歪によ

り光触媒活性の向上する機構を蛍光分光法

で検討したところ、格子歪を導入したTiO2で

は蛍光強度が大きく低減したので、励起電子

の移動度が向上し、活性サイトに提供されや

すくなると推定される。またナノシートを用

いて光触媒サイトの可視化に成功した。 

 (Y0.99Ba0.01)2O3によるNOの直接分解活性に及

ぼすAuの分散効果を検討した。この系でもAu

を分散後、焼結を行い、ボールミル粉砕を行

うと、格子が伸長する化学引っ張り効果を導

入することができた。作成した触媒は、500℃

程度より、O2, N2の生成が可能であり、NOの直

接分解活性の低温化を実現できた。 

 
５．今後の計画 
(１) 引き続き化学機械応力を導入した材料
のユニークな電子構造や表面構造の変化、触
媒性能の変化を検討し、低温でも優れた酸素
の解離、再結合を示す種々の触媒を検討する。 
(２) 新しい化学機械応力の発現方法として
格子からの析出法について検討し、ナノ粒子
でありながら焼結せず、かつ優れた触媒能を
発現する担持金属系触媒への展開を図る。 
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