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研究成果の概要（和文）：本研究では，無機物質をベースに，ナノレベルや原子・分子レベルの複合構造などに
特定の接合界面を作り込み，その界面を介して，分子のような化学種，機械的な力，電子や電荷をやり取りし，
機能面で協奏し機能を発揮する系の構築と機能支配因子の探査を行った．水中有機分子を分解する複合光触媒
系，反強磁性体エピタキシャル薄膜，界面で電子やホールをやり取りする複合光触媒系，CO2吸着剤を狙い層間
と外界とで分子がやり取りされる層状物質を取り扱った．本研究により，様々な複合構造において，複合構造の
構成要素がその界面を通してやり取りする「もの」と界面の役割と，その機能や現象の新たな支配因子が浮き彫
りになってきたと考える．

研究成果の概要（英文）：In this research, specific interfaces are created at the nano level in 
various inorganic composite structures. Components of the composite structure communicate with each 
other through the interfaces by transferring and/or exchanging chemical species, mechanical forces, 
electrons or holes, and so on. We explored the controlling factors for the functions of composite 
photocatalytic systems that decompose organic molecules in water, epitaxial thin films of an 
antiferromagnetic material, composite photocatalytic systems that exchange electrons and holes at 
the interface, and layered materials in which molecules (CO2) are exchanged between interlayer 
spaces and the outside of the particles. In these systems, the roles of both "things" exchanged 
through the interfaces and interfaces themselves have been highlighted as controlling factors for 
functions and phenomena of the composite structures.

研究分野： 無機材料化学

キーワード： 多孔体　CO2吸着剤　人工光合成　層状複水酸化物　LDH　光触媒　水分解　助触媒

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
界面現象は複雑であることが多いが，本研究では，複合構造の構成要素をそれぞれ結晶性物質や制御されたナノ
構造をもつ物質・材料などとすることによって，現象や機能の複雑性を構成要素間の注目する界面のみに帰する
ことができるように選択することを目指した．その結果，複雑な界面現象の支配因子をある程度有効に浮き彫り
にすることができた．このことから，このようなアプローチが複合構造の界面機能化学に一定の学理を見出す軸
となり得る可能性を，本研究は示すことができたと考える．

※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 
複合的なナノ構造をもつ材料は，分子レベル→ナノレベル→それ以上のスケールへ構造を積

み上げた階層構造をもつ．我々は，系を特徴づける階層同士が機能面で絡み合い発現する機能を
「階層機能」と定義し焦点をあて研究を展開してきた[1]．階層機能では，異なる階層同士が，そ
の接合界面を介して，分子やイオンのような化学種，機械的力，電子や電荷をやり取りし，機能
面で協奏し機能を発揮する． 
 
２．研究の目的 
本研究では，無機物質をベースに，ナノレベルや原子・分子レベルの複合構造などに特定の結

晶面や接合界面を作り込み，その界面・結晶面を主役として発現する機能の学理を探求する．こ
のコンセプトをさらに発展させ，より一般化した「無機ナノ複合構造の界面機能化学の開拓」を
目指す．界面を介してやり取りするものとして，今回，電子や正孔，イオンや分子，界面での機
械的な力などを想定する．階層機能では，異なる階層同士が，その接合界面を介して，分子やイ
オンのような化学種，機械的力，電子や電荷をやり取りし，機能面で協奏し機能を発揮する．本
研究では，このコンセプトをさらに発展させ，より一般化した「無機ナノ複合構造の界面機能化
学の開拓」を目指す．面を介してやり取りするものとして，今回，電子や正孔，イオンや分子，
界面での機械的な力などを想定する. 
 
３．研究の方法 
 メソポーラスシリカと酸化チタン光触媒粒子の複合体は以前の報告と同様に合成した[2,3]．反
強磁性金属窒化物 CrN エピタキシャル薄膜は，MgO(001), α-Al2O3(001)などの単結晶基板上に，
Cr 金属は E-gun による加熱，窒素は RF ラジカルソースから N ラジカルとして供給が可能な
MBE 装置を用いて種々の膜厚で合成した．半導体光触媒と助触媒の混合系は，粉末状態の両者
を少量のエタノールを加えて混合し，真空中で加熱することで粒子混合試料とした．Mg-Al 層
状複水酸化物（Mg-Al LDH）は，5 μm 程度の粒径をもつ高結晶性の粒子および 100 nm 以下のナ
ノ粒子を水熱合成で作り分けた．これらの複合構造の振舞いを種々の物理化学的手法で調べた．
第一原理計算には BIOVIA 社 Materials Studio の CASTEP を用いた． 
 
４．研究成果 
 〔界面を介してやり取りするもの：その舞台となる界面〕の観点から整理して成果を概説する．  
(1) 〔水中の有機分子：光触媒粒子とナノ多孔体の界面〕 
 有機分子分解活性の高い酸化チタン（TiO2）粒子を，直径数ナノメートルの円筒状細孔がハチ
の巣のように空いたシリカ（SiO2）（この多孔体をメソポーラスシリカという）で包み込んだ複
合体（図１）は，水中有機分子の分解反応において，分
子の種類を選んで分解する分子選択性を示す[2,3]．
我々が粒子光触媒においては初めて分子選択的光触媒
作用を報告したが[4]，その起源は分子吸着の選択性で
ある。つまり，図１の複合体の場合は，多孔体部分（メ
ソポーラスシリカ）が分子吸着において分子選択性を
持つことで説明できる．つまり，有機分子の吸着量が
分解活性の支配因子となる．一方で，さらに詳細に検
討した結果，同じ吸着量でもナノ複合構造の有無によ
り活性が大きく異なる場合があることが分かった．こ
のことから，吸着有機分子がメソポーラスシリカのナ
ノ空間での特徴的な吸着状態にある可能性，言い換え
ると，吸着分子の物理化学的な状態が光触媒反応の重
要な活性支配因子と考えられる場合があるこが明らか
となった． 
 
(2) 〔機械的力：反強磁性体薄膜と単結晶基板の間のエピタキシャル界面〕 
 CrN は NaCl 型の結晶構造を取り，転移温度（ネ
ール温度）が 273 K 付近にある反強磁性体である． 
磁性転移に伴い図２のような構造変化を示す．
我々はすでに CrN エピタキシャル薄膜の反強磁性
転移に与えるエピタキシャル界面の効果について
報告したが，その支配因子は仮説の段階で必ずし
も明確ではなかった[5]．本研究の検討により，転
移温度を制御する支配因子が明らかになってき
た．さらに第一原理計算と実験結果を組み合わせ

 
図 1．光触媒粒子(酸化チタン，TiO2)‐ナ
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図 2．CrN の反強磁性転移に伴う構造変化 

 



ることにより，支配因子に関してより定量的な理解に近づくことができそうである． 
 
(3) 〔光励起された電子または価電子帯中の正孔：半導体光触媒と助触媒の粒子の界面〕 
 光触媒粒子を系において粒子間をキャリア（伝
導帯に励起された電子および価電子帯に生成した
正孔）が移動する例は我々もすでに報告している
[6]．本研究で取り扱った系は，光触媒半導体粒子
と助触媒粒子の界面である．ある種の半導体光触
媒（遷移金属酸化物粒子）と助触媒粒子の間のキ
ャリア移動が有効に働き高い光触媒活性が実現す
る場合がある．本研究により，今後，光触媒反応
における助触媒の作用を調べる重要な指針を得る
ことができた． 
 
(4) 〔層状結晶の層間にある炭酸イオンから生成する CO2 分子：層間と層状結晶粒子表面〕 
 層状複水酸化物 Mg-Al LDH は特異的に二酸化炭
素(CO2)と親和性が高く，層間に炭酸イオン(CO3

2–)
を安定に保持することが知られている[7]．この性質
を利用すれば CO2 吸着剤として有望な材料となる
可能性がある．本研究では，まず，5 μm 程度の粒径
をもつ高結晶性の粒子を合成し，その熱分解挙動を
第一原理計算も併用しながら解析した．その結果，
加熱に伴い複数段階を経て起こる構造変化の原子・
分子レベルの描像を得ることができた．次に，この
知見を基に Mg-Al LDH ナノ粒子の振る舞いを詳細
に解析した．CO2 吸着剤としての開発に重要な材料
設計指針を得ることに成功した． 
 
 以上，本研究により，様々な複合構造において，複合構造の構成要素がその界面を通してやり
取りする「もの」と界面の役割が，機能や現象の新たな支配因子となって浮き彫りになってきた
と考える．今後それぞれの複合構造について詳細は学術論文の形で発表する．界面現象は基本的
に複雑であり，その支配因子を明らかにすることは多くの場合容易ではない．本研究で取り扱っ
た系も，もちろん，その複雑性から完全に逃れているわけではない．しかし，本研究では，複合
構造の構成要素をそれぞれ結晶性物質や制御されたナノ構造をもつ物質・材料などから選択す
ることによって，現象や機能の複雑性を構成要素間の注目する界面のみに帰することができる
状況を作ることを目指した．本研究で取り扱った複合系は一見ばらばらのように見えるが，この
ようなアプローチが，複合構造の界面機能化学に一定の学理を見出す軸となり得る可能性を，本
研究は示すことができたと考えている． 
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図 3．光触媒系における粒子間のキャリア 
移動の概念図 [1] 

 
図 4．炭酸イオンを層間に保持した Mg-Al 
LDH の結晶構造モデル． 
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