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研究成果の概要（和文）： 
 本研究では，系を特徴づける分子レベル，ナノレベルあるいはそれ以上のレベルの階層同士
が機能面で絡み合っている系を，「機能階層系」と定義し、これをキーワードにした材料の探索
を、薄膜合成や超高圧合成などの特殊反応条件を活用し行った。酸化チタン粒子や金属 Pd 粒
子をメソポーラスシリカで包含した複合体の（光）触媒作用、超伝導金属窒化物や反強磁性窒
化物の高圧合成や薄膜合成などにより、特殊反応条件の特徴の現れた、あるいは界面における
相互作用が物性に大きく影響を与える系が見出された。 
 
研究成果の概要（英文）： 
 We defined “function-hierarchical material” as a system in which each level of the 
hierarchical structured material interplays with each other to express a novel function. 
We explored the function-hierarchical system by using unique reaction fields such as 
ultra high vacuum or high pressure conditions. We could design some 
function-hierarchal systems: the nanocomposite of TiO2 or Pd particles surrounded by 
mesoporous silica, high pressure or thin film synthesis of superconducting or 
antiferromagnetic nitrides, in which surface or interfaces play an important role to 
realize their functions. 
    
交付決定額 
                               （金額単位：円） 

 直接経費 間接経費 合 計 
２００８年度 3,300,000 990,000 4,290,000 

２００９年度 1,200,000 360,000 1,560,000 

２０１０年度 7,800,000 2,340,000 10,140,000 

２０１１年度 1,400,000 420,000 1,820,000 

  年度  

総 計 13,700,000 4,110,000 17,810,000 

 
 
研究分野：材料化学 
科研費の分科・細目：材料化学・無機工業材料 
キーワード：結晶、多孔体、触媒、光触媒、超伝導 
 
１．研究開始当初の背景 
 無機材料に限らず材料の新規機能の開拓
において、材料の高次構造、さらには階層構
造の構築と制御が重要な方向性の一つとし
て認識されつつあった。無機材料、有機無機

複合体の研究においても、原子レベル、ナノ
レベル、さらに大きいマイクロメートルレベ
ル以上の構造のいくつかを同時に制御する
ことが重要であると考えられた。 
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２．研究の目的 
 本研究では，系を特徴づける分子レベル，
ナノレベルあるいはそれ以上のレベルの階
層同士が機能面で絡み合っている系を，「機
能階層系」と定義する。本研究ではこの「機
能階層系」をキーワードにした材料の探索を、
薄膜合成や超高圧合成などの特殊反応条件
を活用し行う。階層構造を持つ材料の機能を、
階層間の機能面での相互作用、協奏作用の結
果発現するものと捉え、その階層間の界面の
設計を行うことにより機能を発現させる「機
能階層系」を探索しその学理を示すことを目
的とした。 
３．研究の方法 
上述の目的を達成するため、本研究では特

殊反応場として、(1) 超高真空を用いた単結
晶薄膜合成、(2) 超高圧、(3) 水熱合成および
ナノ多孔体構造の利用、(4)溶融塩中での電解
合成を活用する。探索の対象は、超伝導体の
特性、ナノメートルサイズの無機分子をビル
ディングブロックとしたナノ階層構造の創
製、ナノあるいはミクロ多孔体と微粒子の新
しい複合化構造の構築などである。 
 
４．研究成果 

TiO2 結晶子-メソポーラスシリカ複合体、
および TiO2 結晶子とゼオライト（シリカラ
イト）を複合化あるいは機会混合した系を水
中有機分子（アルキルフェノール、アルキル
アニリン）や気相有機分子（２－プロパノー
ル、アセトン）の分解に適用した．TiO2結晶
子-メソポーラスシリカ複合体は、あらかじめ
合成された高結晶性酸化チタン粒子がメソ
ポーラスシリカに包含されているユニーク
な構造をしている。この複合光触媒が水中有
機分子の分解に対して示す高い分子選択性
を詳細に解析した。メソポーラスシリカの細
孔径を制御したところ、直径 1.4 nm では分
子の細孔内拡散が分子選択性に大きく影響
し、それ以上の細孔径では、メソポーラスシ
リカへの吸着選択性で説明できることが明
らかとなった。TiO2粒子表面にシランカップ
リング剤によりアルキル修飾したものを用
いてメソポーラスシリカと複合化した場合
は、ほとんどすべての酸化チタン粒子がメソ
ポーラスシリカに複合化され、高い分子選択
性を示すのみならず、光触媒活性の増大が見
られた（雑誌論文４）。これらの分子選択性、
活性向上は、メソポーラスシリカと包含され
た TiO2 粒子が織りなす「機能階層系」によ
り発現したと見なせる。酸化チタンとシリカ
ライトの機械混合系を気相 2-プロパノール
分解に適用したところ、シリカライトのミク
ロ細孔に吸着され気相から除去された 2-プ
ロパノールは、混合した TiO2 粒子の光触媒
作用により完全に分解されることが分かっ
た（雑誌論文９）。TiO2粒子-メソポーラスシ

リカ複合体においても、メソポーラスシリカ
の吸着機能により暗所で気相有機分子を吸
着し，光照射下で吸着分子が二酸化炭素まで
完全に分解されることが分かった。  

次に，このユニークな複合構造を金属粒子
に適用可能かを検証した。その結果，直径数
百 nm の金属結晶子集合体(Pd)をメソポーラ
スシリカ（厚さ数十 nm）に包含させた構造
の合成に成功した．この複合体は不飽和アル
デヒドの水素化に比較的高い活性を示した
（雑誌論文３）。 
一方、ナノメートルサイズの Mo6Cl14クラ

スター分子は、有機物と組み合わせることな
どにより、高次構造を構築するビルディング
ブロックとして使える可能性がある。
Mo6Cl14 と有機塩基塩の複合構造が，アルコ
ールや水の吸収・脱離により，「層状」構造
と対称的構造の間で示す特異な可逆的構造
変換を見出した（雑誌論文 10）。 

超高圧高温条件下での窒化反応を用いて，
超伝導転移温度が 14 K と高いδ-MnN を合
成した．また，CrN 薄膜の反強磁性構造転移
に与える結晶成長方位，製膜法，膜厚の効果
を調べ，エピタキシャル CrN 薄膜の転移温
度が、膜厚の影響を受けて 50 K もの大きな
変化を示すことを見出した。薄膜化により磁
気転移温度が大きく変化した顕著な例とみ
ることができ、センチメートルオーダーの基
板の表面に成長した薄膜の原子レベルでの
現象である磁気転移・構造転移が、界面・表
面の効果で大きく制御されたといえる。 

ReNx を PLD により薄膜化し合成し、その
超伝導特性を調べた。窒素含有量が増加する
に従い、超伝導転移温度が大きく上昇する一
方、六方晶であった構造がわずかな窒素導入
により立方晶へ変化する様子を詳細に解析
した（雑誌論文７）。 

Ba1-xKxBiO3 (BKBO) は x = 0.38 付近で高
い超伝導転移温度 Tc = 30 K を示す物質であ
るが、x がそれ以下になると、電荷密度波
（CDW）が現れペロブスカイト構造の BiO6

八面体が tilt, breathing と呼ばれる歪みを生
じ絶縁化するとともに超伝導も消失する。
BKBO の母物質である BaBiO3を MgO 単結
晶基板上にエピタキシャル成長させ、基板と
薄膜の界面の束縛効果により BiO6 八面体の
歪みを抑え金属状態を保つエピ界面を介し
た機能階層系を狙った。MgO(001)基板上に
PLDで成長したBaBiO3の構造を詳細に解析
したところ、tilt の歪みは抑えられることが
分かった。しかし、breathing の歪みは抑え
られず、膜は絶縁体のままであった。Bi の価
数の不均化に基づく breathing 歪みはエピ成
長による界面の束縛効果のみでは抑制でき
ないと考えられる（雑誌論文 12）。電気化学
的な方法で BKBO を成長させ、成長途中で
カリウム量ｘを変化させ結晶に界面を作成



した試料では、外側の層の組成が内側の層の
格子定数に依存して変化するエピの効果が
見られた。 
 その他、分子性酸化物クラスターである
Keggin 型 12-タングストリン酸を 10GPa(10
万気圧) 873 – 1073 K で処理すると、容器の
BN と反応してアンモニウムタングステンブ
ロンズが生成し、これは従来の同物質の報告
に比べて最高値の 5.2 K の超伝導転移温度を
示した（雑誌論文８）。超高圧条件下で Mo2N
を in situ で窒化する方法を開発し、δ-MoN
を合成したところ、14 K という高い超伝導
転移温度を示した（雑誌論文 13）。Mo６核塩
化物クラスター分子が水分子の水素結合に
より連結した特異な構造をもつ化合物を見
い出した（雑誌論文４）。 
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