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研究成果の概要（和文）：階層構造や複合構造の中の異なる階層同士が、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，機能面で協奏し発現する機能を「階層機能」と定義す
る。本研究では、多孔体や結晶粒間の界面、結晶中に見出せる「すきま」など，種々の物質界面に着目し，階層
機能の設計学理の構築を目指した．WO3結晶子表面にTiO2ナノ粒子を意図的に接触させた複合構造による光触媒
の高活性化，複数種ナノ粒子をメソ多孔体で包含した複合体の合成と機能，メソ多孔酸化物にLi塩を充填した複
合構造のLiイオン伝導の支配因子，結晶構造内で電荷をやり取りする無機結晶とその複合材の機能などの項目で
成果が得られた．

研究成果の概要（英文）：We defined “hierarchical function” as a function in which each level in a 
hierarchical structure interplays with each other by exchanging or passing chemical species 
(molecules or ions), charges (electrons and/or ions), or mechanical forces (compressing and tensile 
stress) etc. through the interfaces. In this study, we focused on such functions in inorganic 
crystals and nanostructured materials. Our study results include intentionally constructed WO3 
crystal-TiO2 nanocrystals contacts, TiO2 crystallites surrounded by mesoporous silica for enhanced 
photocatalysis, analysis of control factors of ionic conductivity in mesostructured composite of 
metal oxides and Li salts, and functions of intermetallic compound crystals in which one moiety 
passes charges to another moiety in the crystal structure.

研究分野： 無機材料化学

キーワード： ナノ複合体　結晶　金属酸化物　金属窒化物　触媒　光触媒　超伝導
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１．研究開始当初の背景 
 ナノメートルレベルの複合構造をもつ材
料は，機能材料の設計において重要な分野と
なっている．分子レベルからナノレベル，ナ
ノレベルからそれ以上のスケールへ構造が
つみ上がっていくように，小さいレベルから
大きいレベルへ積み上げた構造を「階層構
造」というが，階層構造を利用した機能開発
が近年，より重要視されてきている．本研究
では、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」と定義す
る．「階層機能」では，階層構造や複合構造
の中の異なる階層同士が，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
して材料全体として機能を発揮する．材料設
計における階層構造の重要性が認識される
なかで，材料の機能をより自在に構築するた
めに，階層機能というコンセプトは極めて重
要であると考えた． 
 
２．研究の目的 
本研究では，この階層機能のコンセプトに

従い，階層構造やナノレベルの複合構造にお
いて，その系を特徴づける各階層や構造の構
成要素の間で，電子やホール，分子，イオン
などをやり取りすることにより協奏的に機
能を発現する複合材料の設計を行った．例え
ば，静電相互作用を利用して酸化物半導体粒
子間の複合化状態を制御し，その界面におけ
るホールの移動の効果により光触媒を高活
性化することができた．直径が数ナノメート
ルの均質な細孔を有するメソポーラスシリ
カに Li 塩を充填した材料においては，充填
した Li 塩と多孔体の細孔内壁の界面で Li イ
オンが移動すると考えられる．このようなナ
ノ複合構造においては，ナノ細孔の直径やネ
ットワーク形状が Li イオン伝導に大きな影
響を及ぼす．多孔体と光触媒結晶ナノ粒子の
複合構造では，分子がナノ細孔内に吸着濃縮
される効果が光触媒機能を大幅に加速させ
た．無機結晶の中でも，構成要素間での電荷
のやり取りによりその電子物性が決定され
る場合がある．これらの機能発現や物性発現
の舞台となる特徴ある複合構造や階層構造，
結晶構造を実現するため，水熱合成やゾルゲ
ル法，超高圧合成などの種々の特殊反応条件
を活用できる．以上の検討により，階層構造，
複合構造，結晶構造中の「界面」を介した機
能協奏を実現し，階層機能の概念を確立する
ことを本研究の目的とした． 
 
３．研究の方法 
複合構造や結晶構造の構築には，ゾルゲル

法，水熱合成法，交互積層法，超高圧高温合
成法，封かん法などの方法を用いた．試料の
解析や物性測定には，X 線回折法，透過型電
子顕微鏡，走査型電子顕微鏡，窒素吸着測定，
動的光散乱，交流インピーダンス法，可視-
紫外吸収測スペクトル測定，赤外吸収スペク

トル測定，TG-DTA などを用いた． 
 

４．研究成果 
(1)酸化タングステン(WO3)と二酸化チタン
(TiO2)の複合ナノ構造の設計 
WO3 結晶の表面に，予め合成された TiO2 ナ
ノ粒子を意図的に付着させた構造の構築を
行い，その光触媒特性を調べた．ナノ構造を
より明確にするために，WO3 としては数百
nm の大きさの直方体の粒子形状をもつ WO3

を水熱合成して用いた。TiO2ナノ粒子は、市
販品の光触媒用チタニアゾル（粒径約 6 nm)
を用いた。光触媒反応としては，気相アセト
ンの光触媒的分解活性を測定した。 
 ナノ構造の構築法として、交互積層法によ
り表面電荷を制御し，静電相互作用によりナ
ノ粒子を吸着させた．これには、PDDA = 
poly(diallyldimethylammonium chloride)と PSS 
= poly(sodium 4-styrenesulfonate)を WO3 表面
に交互に積層したのち、TiO2ゾルと接触させ、
静電的にTiO2粒子をWO3表面に付着させた．
積層後、光触媒は 500 C̊ で空気中焼成し、Pt
を光電着した．TEM 測定の結果、角ばった
WO3 表面に TiO2 粒子が付着していることが
観測された．可視光照射下で光触媒作用によ
る気相アセトンの分解反応活性を検討した．
TiO2 を複合化していない Pt-WO3 では、アセ
トンの減少速度が遅く、かつ、CO2 生成量が
アセトンの減少量から期待される量よりか
なり少なく，アセトンが CO2まで完全に酸化
され得ないことが分かった．一方，複合体で
は，アセトン分解速度が大幅に向上するとと
もに，CO2 生成量もアセトン減少量と対応す
る量に近い値となった．交互積層法により生
成した WO3 と TiO2 粒子が接触している構造
が活性向上に重要であると結論した．これは，
以下のように解釈できる．照射した可視光は
WO3により吸収され，伝導帯に励起された電
子は Pt 粒子へ移動し Pt 粒子表面で還元反応
を起こす．一方，WO3の価電子帯に生成した
ホールは，界面を介して TiO2へ移動し，TiO2

表面で酸化反応が起こる．意図的に生成した
結晶間の接触を介してホールが移動するこ
とが活性向上の本質的な原因であると考え
られる． 
 
(2) 複数種ナノ粒子をメソポーラスシリカ
で包含した複合体の合成と機能 
メソポーラスシリカ-粒子複合体の設計コン
セプトをより発展させるため，複合化する粒
子を二種類以上用いたナノ構造の構築を行
った．具体的には、光触媒である酸化チタン
微粒子と，磁性粒子である酸化鉄ナノ粒子を
同時にメソポーラスシリカで包含した複合
構造を構築した．磁性粒子間に相互作用があ
るせいか，従来の簡便な複合体合成法では磁
性粒子がメソポーラスシリカの外部に凝集
してしまったが，合成法を種々検討した結果，
メソポーラスシリカが酸化鉄ナノ粒子をう
まく包含した複合体の合成に成功した．さら



に、酸化チタン微粒子と磁性ナノ粒子を同時
にメソポーラスシリカにより包含すること
に成功した．この複合体は、水中有機物の光
触媒分解反応において、酸化チタン微粒子単
味と比べて加速された光触媒活性を示し，さ
らに磁性粒子の効果により，磁場による回収
が可能であった．このように異なる機能を持
つ微粒子を同時にメソポーラスシリカで包
含することにより、多様な機能を同時にメソ
ポーラスシリカに付与した複合体を実現で
きることが示された． 
 
(3) メソポーラス酸化物のナノ細孔に過塩
素酸リチウムを充填した複合構造の Li イオ
ン伝導特性の支配因子の解明 
メソポーラス酸化物と過塩素酸リチウムを
複合化させた材料について、リチウムイオン
伝導特性を調べた.メソポーラス酸化物の細
孔構造（２次元，３次元，細孔径）を反映し
て,リチウムイオン伝導の伝導度と活性化エ
ネルギーが系統的に変化することを見出し
た.すなわち，メソポーラスシリカにおいては，
MCM-41の２次元細孔とMCM-48の３次元細
孔を比較すると３次元細孔の方が高いイオ
ン伝導度を示し，複合体のナノ構造が大きく
影響することがわかった．一方，メソポーラ
スアルミナ，メソポーラスジルコニア，メソ
ポーラス酸化スズなど，種々のメソポーラス
金属酸化物を用いた複合体を合成し Li イオ
ン伝導特性を調べた．その結果，イオン伝導
の活性化エネルギーが，酸化物の種類によら
ず，メソ細孔直径で決定されていると考えら
れる結果が得られた．細孔径が小さくなるに
従い活性化エネルギーが小さくなった．過塩
素酸リチウムのナノロッドをモデル化し
DMol3により表面のLiイオンの安定性を計算
したところ，定性的には上の結果を支持する
結果が得られた．界面の曲率が表面 Li の安定
性に影響を与え，それが活性化エネルギーの
支配因子となっている可能性を考えている． 
 
(4) TiO2結晶粒子をメソポーラスシリカで包
含した複合光触媒の活性支配因子の解明 

TiO2 結晶粒子－メソポーラスシリカ複合
体の高活性要因の解明を試みた．水中の有機
分子の吸着等温線を測定し，その吸着量の変
化に対応して光触媒活性が増大することを
見出し，メソポーラスシリカのナノ空間に分
子が吸着濃縮されることにより反応が加速
していることを明らかにした．吸着性の高い
分子に吸着量の低い分子を高濃度で混合し
た反応条件では、メソポーラスシリカの存在
により高吸着性分子の反応速度低下がおお
きく抑制されることを確認した．このような
反応挙動などを総合すると、メソポーラスシ
リカのナノ空間が反応場となり光触媒反応
が加速されている．言い換えれば，TiO2粒子
の周りをメソポーラスシリカで覆ったこの
ナノ複合構造では，光触媒活性粒子の周囲に
メソポーラスシリカが反応場を提供してい

ることになり，本研究のナノ複合構造の合理
性をより明確に示す結果が得られた． 
 
(5)金属間化合物の電子構造制御と光触媒用
助触媒としての機能開拓 
金属間化合物はその結晶構造，組成の選択

により電子構造を制御可能である．例えば，
高い超伝導転移温度で知られる MgB2 は，ホ
ウ素のつくる共有結合性ネットワークに Mg
が電子を供給してそのフェルミレベルが決
定されている．このような化合物には，シリ
コンクラスレート Ba8Si46 なども該当する．
MgB2の Mg を Al で置換すると，ホウ素の共
有結合ネットワークが受け取る電子が増え
てフェルミレベルが上昇する．MgB2 は金属
であるがそのキャリアはホール的である．一
方，MgB2の Mg を Al で置換した Mg1-xAlxB2

ではｘが増加するに従いフェルミレベルが
上昇して，キャリアは電子的に変化する．こ
のように制御可能な電子構造を利用して，
種々の機能を設計していくことは有望な戦
略である．本研究では，光触媒の助触媒とし
て の 検 討 を 行 っ た ． 半 導 体 光 触 媒 に
Mg1-xAlxB2 を組み合わせると水の完全分解活
性が大幅に向上した．これは金属間化合物を
光触媒の助触媒として使用した初めての例
と考えられる．本項目は今後継続すべき重要
な研究課題である． 

 
(6)層状複水酸化物（LDH）の新規な CO2 脱
離特性の発見 
LDH において，新規な CO2脱離特性が発現す
ることを見出した．LDH は古くから知られて
いる化合物であるが，従来このような指摘は
全くされていなかった．その機構も含めて，
本項目は今後継続すべき重要な研究課題で
ある． 
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