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研究成果の概要（和文）：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系統的に解明されていない。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、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が行えることを示した。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、化学機械応力による表面組成の変化や異常原子価の発生が物性の変化の原因であるこ
とを示した。

研究成果の概要（英文）：In spite of strong influence of chemomechanical strain on property of 
materials　reported, systematic study is not enough, in particular, in field of catalyst and surface
 property.  In this study, application of the materials showing increased oxide ion conductivity by 
chemomechanical strain effects to activation of oxygen for fuel cells or environmental catalyst was 
studied. Effects of chemomechanical strain on cathode of fuel cells, NO direct decomposition, low 
temperature oxidation, and photocatalyst were investigated from surface composition and surface 
property change and it was found that catalytic activity in these areas can be much increased by 
introduction of chemomechanical tensile strain.  From low energy ion scattering measurement which is
 sensitive outermost layer of the materials, the much increased catalytic property was explained by 
the change of surface composition or formation of oxygen vacancy by stabilizing the unusual valence 
number cation on the surface. 

研究分野：固体イオニクス、触媒化学

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

  ２版
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研究成果の学術的意義や社会的意義
現在、エネルギーの大量消費による二酸化炭素の発生による温暖化問題から、エネルギー効率の高い発電デバイ
スとしての燃料電池の高効率化やグリーン水素発生法としての光触媒などの性能向上に対する大きな社会的な要
望がある。化学機械応力はナノ薄膜において検討されてきたが、実用的な材料とは言い難かった。本研究ではバ
ルク内に分散した金属と酸化物の界面で発生する化学的機械応力が3次元的であり、粉末状に粉砕した後も電子
バンド構造や酸素欠陥量を大きく変化させることを見出し、実用的な材料である粉末触媒で、化学機械応力が発
生した材料の作製に成功した。

※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。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
 
 
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。このような
現象を用いると、従来からは大きく異なる物性の発現が期待される。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るなど、新しい物性の発現を生じる。このよ
うなナノサイズ効果が報告され、ナノサイズに制御された材料の表面物性や酸素欠陥構造に注
目が集まっていたが、系統的な検討は行われていなかった。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ことを計画した。とくに
開始当初の報告例は、いずれもナノ薄膜における材料での報告であり、表面積も小さいので、
ユニークな物性が発現するものの、表面積の大きい粉末など、触媒として有用な材料での成果
ではなかった。本研究では、粉末でも化学機械応力を発生できる手法について検討し、ナノサ
イズの金属をバルクに分散することで、化学機械応力の発生に成功し、その反応への応用を展
開した。従来、検討されてきた添加物や修飾効果とは異なる方法の触媒設計指針を示した。 
 
２．研究の目的 
酸素活性化触媒は燃料電池の空気極や金属―空気電池などで重要な役割を担い、現在までは活
性の向上に高分散させた Ptなどの貴金属が必要とされてきたが、化学機械応力と活性との関係
はまったく検討されていない。ところが、従来の研究において、表面酸素解離活性と引っ張り応
力の関係を検討したところ、大きな力で引っ張られた表面には、酸素欠陥が集中しやすく、酸素
の表面解離定数が大きくなることを見出した。また、従来の触媒では表面にアルカリ土類などの
特定の元素が凝縮しやすく、表面はバルクとは異なることが明確になってきた。そこで、このよ
うな化学機械応力が酸化物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、従
来になく新しい物性の発現を行うことができれば、新しい材料の設計指針を与えることになる
と期待できる。とくに、化学機械応力の発生で、触媒活性化能が数桁にわたり向上できることが
明確になれば、新しい触媒の設計指針になると期待できる。そこで、本研究は従来のこの分野の
研究において新しい開発指針を与えることができると期待されるとともに、独創的な研究とし
て位置づけられる。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。特に従来の研究では、化学機械応力の発生は、主
にエピタキシャル成長したナノ薄膜でのみ行われてきたが、これらの薄膜は触媒への応用は行
えないことから、実用的な触媒材料に関して化学機械応力の発生方法についても、検討すること
を目的とした。本研究では、このような化学機械応力による表面組成やバルクの電荷移動特性の
変化する機構について系統的に検討し、新しい材料設計の指針を得ることを目的とした。一方で、
酸素欠陥は種々の反応で活性サイトと期待されながら、明確な効果が示されていないので、酸素
欠陥と種々の反応の活性との関係を明確にすることも目的とした。 
 
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。合成には大きな熱勾配の発生が可能な
スパークプラズマ焼結などを応用する。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。一方、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。一方、新しい化学応
力の発生方法として、図 1 に示すような巨大圧力ひねり加
工技術の応用を行い、ひねり加工による応力と欠陥の導入
が、新しい電子構造や結晶構造に及ぼす影響についても検
討を行う。従来の研究では格子中の欠陥の活性サイトとし
ての役割が明確でなかったので、系統的な検討を行う。ま
た、ナノシートやナノチューブといった通常とは異なる形
状の材料の合成も検討し、形状に起因する新規な触媒反 
応場の影響も併せて検討する。とくに光触媒活性に及ぼす 
ナノチューブの曲面の引っ張り効果についても検討する。 
 
 

図 1巨大圧力ひねり工処理 



４．研究成果 
１）化学機械応力の発生方法の検討 
 本研究で重要な点は、化学機械応力の発生手法であるが、本研究では主に３つの手法で検討し
た。まず従来から検討していたレーザーアブレーション法による化学機械応力の発生では、図2
に示すようなダブルカラムナー構造と呼ぶ樹枝構造のナノコンポジット膜の作成について検討
し、Sm0.5Sr0.5CoO3(SSC)-Sm0.2Ce0.8O2(SDC)ダブルカラムナー内では、格子定数の大きいSSCには圧縮
応力が、SDCには引っ張り応力が発生することを示した。またナノ薄膜の積層についても検討し、
SrTi(Nb)O3(STO)/SDC積層膜では、STOに圧縮応力が発生し、SDCに引っ張り応力が発生すること
を見出した。他にもLSGMのナノ薄膜やSSCのYSZへのナノ薄膜において引っ張り応力の発生を行
うことができた。一方、熱膨張係数の異なるAuなどを分散後、焼結を行い、冷却後に粉砕しても、
格子定数は増加しており、引っ張り応力を残留できることを示した。この際に、格子定数の増加
はa,b,cの3軸で観測でき、ナノ薄膜による化学機械応力発生とは異なり、3次元の応力発生が実
現できることを示した。本研究では新たに、巨大圧縮応力下で、回転処理を行う巨大圧力ひねり
加工による化学機械応力の発生を検討した。巨大圧力ひねり加工では図１に示すように数GPaの
加圧下で、アンビルを回転加工することで、引っ張りと圧縮応力を同時に印加し、通常とは異な
る電子状態や表面状態が発現することを見出した。そこで、以下の成果については、化学機械応
力の発生方法別に成果をまとめて、進捗を示す。 
２）PLD法による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 
 図2には作成したダブルカラムナー構造の薄膜のイメージ
と実際に作成したSSC-SDCの接合界面のTEMの高分解能観察
結果を示す。２つのカラムナーはお互いに格子を接合するよ
うに成長するので、基板およびカラムナー間の格子の整合に
より、今回検討した構造ではSSCに圧縮応力、SDCに引っ張り
応力が発生した。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興味あることに、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組成において700℃で3W/cm2を超える大きな出
力を発現できることを見出した(図3)。一方、これは電極での
拡散抵抗が低減されるためで、カラムナー接合界面で向上し
た酸素の拡散性に起因して、活性サイトが3次元的に拡張し、
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たところ、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。ダブル
カラムナーのみで、空気極特性を評価したところ、電極過電
圧が極めて大きいことからダブルカラムナー層のみでは空
気極にはならないにもかかわらず、同じSSC粉末を塗布 
すると、ダブルカラムナーの組成に依存して、SSC
粉末の空気極特性が向上し、過電圧は低く抑制で
きるようになる現象は従来の空気極触媒の設計
からは推定できないが、低温作動において有用な
成果である。ところで、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、
低エネルギー散乱分光分析法を用いて検討した
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
制されることを明らかにした。これは化学機械応
力を利用して、表面濃縮現象を抑制でき、空気極
の長期的な安定性の向上に有効に作用すると期 
待できる。一方、YSZ上へのBa(La)CoO3(BLC)の 
 
 
 
 

図 2ダブルカラムナーのモデルと
STEM観察結果 

図 3ダブルカラムナーの組成
と発電特性 

 

図４YSZ 上に製膜した BLC 膜の表
面交換係数の温度依存性 



図 8 8HTP処理を行った Y2O3の
NO直接分解のパルス 
反応結果 

配向膜の作製では、図4に示すように、応力とともに酸素解離
活性を示す表面交換係数が向上した。また多結晶YSZ上では
SSCの格子サイズが大きくなり、引っ張り応力が発生できる
が(100)面のYSZ単結晶上への成膜では応力の発生が起こら
ないことから基板の粒界の影響も大きいことが示唆された。
これは新しい知見であり、今後詳細に検討する必要がある。 
La0.8Sr0.2FeO3(LSF)とSDCのナノサイズの交互積層膜を用い
て、イオン伝導と部分電子伝導に及ぼす化学機械応力の発生
を検討した。その結果、積層膜ではSDCとLSFの界面で、SDCに
圧縮応力が、LSFに引っ張り応力が働き、部分電子伝導が抑制
されるので、酸素イオン伝導を示す酸素分圧が拡張できるこ
とを見出した。今後、ナノサイズの異種接合界面を利用する
ことで、部分電子伝導を抑制し、酸素イオン伝導を優先的に
示す材料を開発できる可能性を示し、目的を達成した。 
 
３）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。そこで、本研究で
は大きな酸素の透過速度を達成することを見出している
Pr2Ni0.71Cu0.24Ga0.05O4(PNCG)へのAuおよびPtの添加による化学
引っ張り応力の発生と燃料電池の空気極触媒への応用を検
討した。Auを分散して焼結を行った後に、ホールミル処理で
粉砕を行っても、発生させた化学機械応力は残存した。一方、
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
活性が低いので、大きな過電圧が観測されたが、Auを分散し
たPNCGでは過電圧が大きく抑制でき、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。Auを分散したPNCGでは
還元状態の酸素の導入が認められ、イオン伝導種の格子間酸
素イオンが導入できたためと考えられる。このような酸素は
図5のTEM-EELSマップに示すように分散したAu粒子の周辺に
局在しており、化学機械応力の働く範囲を可視化することが
できた。一方、Auは触媒作用が低いことが知られており、化
学的な引っ張り応力または分散した金属自身の活性による
かを明確にするために、酸素活性化能の高いPtを分散した 
PNCGでの過電圧を検討した。Ptの分散も添加量が少な
いと大きな引っ張り応力を観測でき、0.5wt%のPt分散
系ではAuの最適値の1.5wt%を凌駕する大きな格子歪を
観測することができた。図6に示すように、観測された
格子歪に対して、AuとPt分散したPNCGの300mA/cm2の空
気極の過電圧をプロットすると、ほぼ同じ線上に来る
ことが分かる。これはPtの優れた触媒性能以上に、化
学機械応力で導入される格子間酸素イオンによる伝導
度の向上効果が支配的であることを初めて示した例で
ある。 
 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。その結果、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。また 
 
 

図 6Pt または Au を分散した
PNCGの 300mA/cm2の過電圧の
格子歪依存性 

図７Au を分散後、SPS 焼結、
粉砕した TiO2 の水の光分解活
性（犠牲剤：CH3OH） 

図５Au分散 PNCGの還元状態の
酸素の STEM および O の EELS
イメージ(右) 

 



アナタース相はAuの周辺に局在して存在し
ており、明らかにAuによる機械的応力の緩
和過程により安定化したと推定される。一
方、Au分散は水の光分解活性の向上に有効
であり、図7に示すように1.5wt%のAu分散し
たTiO2は、メタノールを犠牲剤に用いた条
件で、Auを分散していないTiO2より、１桁近
いH2の生成速度の向上を行うことができた。
これに対し、AgNO3を犠牲剤とするO2生成速
度は、スパークプラズマ(SPS)焼結を行うと
大きく向上することから、酸素の発生には
酸素欠陥の役割が重要であることが分かっ
た。Auを分散すると、O2生成速度も向上し、
3.5wt%分散時には、O2生成速度は、何にも処
理を行っていないTiO2に比べ、８倍近い生
成速度の向上を行えることが分かった。ほ
ぼ類似の効果がSrTiO3についても 
認めることができた。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
を観測でき、この時にH2の生成速度が最も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、励起種の移動度が向上し、活性サイトに提供されやすくなる効果と推
定される。 
 次に(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
ことが可能であった。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ることが分かった。その他にもCeO2をPr2O3上に析出させた触媒では、
CeO2ナノ粒子に引っ張り応力を発生することができ、同じCeO2の担持量でも、パティキュレート
物質の低温での酸化に高活性化する現象を見出しており、目的を達成したと判断できる。 
 
４）巨大圧力ひねり加工効果(HPT)の応用 
 図1に示す手法で、HPT効果による、酸素欠陥の導入と活性の向上効果を検討した。Y2O3系酸化
物についてHTPによるNOの直接分解活性を検討したところ、Y2O3系酸化物では、HTP処理により単
斜晶系のY2O3が生成し、低温でのNOの直接分解活性が向上できた。とくに(Y0.99Eu0.01)2O3では400℃
からパルス反応によるNOの直接分解ではN2とN2Oの生成を認めることができ、HTP処理を行ってな
い触媒では、数パルス程度で活性を示さなくなることに対して、HPT処理を行うと、数10パルス
にわたって、安定にNOの直接分解反応を示すことが分かった。(図８)IR分析から欠陥に酸素側か
ら吸着したNOが増加することが分かっているので、HPTによる酸素欠陥の導入は、NO分解に正の
効果を示すことを初めて見出した。 
 一方、TiO2の光触媒作用へのHPT処理の効果についても検討し、ESRからHPT処理によりTi3+が生
成しており、酸素欠陥が導入され、可視光域に吸収を生じた。この結果、HTP処理したTiO2では
可視光に応答して、水の光分解に活性を有することを見出し、当初の目的以上の成果を得た。
         
５）光触媒作用に及ぼす酸素欠陥効果       
 WO3系酸化物について、光触媒に及ぼす酸素欠陥効果を検討した。水熱合成によりWO2ナノチュ
ーブを合成したところ、多くの欠陥を含むWO3を合成することが可能であった。このWO3ナノチュ
ーブを用いて光触媒によるCO2の還元を行ったところ、CH3COOHが高選択率で生成することが分か
った。（図９）WO3のナノチューブ化により、応力が発生していることが分かった。そこで、酸素
欠陥を活性点に用いることで、光触媒的にC-C結合を合成できることを見出した。一方、Ruをシ
ングルサイトに分散したTiO2を合成し、Ruの状態と水の光分解活性との関係を検討した。その結
果、Ruのシングルサイトでは電子状態が異なり、光励起過程が促進されることを見出した。そこ
で、酸素欠陥の反応への関与を明確にでき、当初の目的を達成した。 
 
 
 
 
 

図 9  酸素欠陥の多いWO3·0.33H2O ナノチ
ューブ (H-WO3)と粒子状 WO3·0.33H2O (L-
WO3)、WO3(c-WO3)の CO2の光触媒反応結果 
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