
　持続可能かつ安心・安全な社会の実現に向けて、無機材料の貢献で

きる領域は数多くあります。分子設計に基づく化学的手法により無機

物の構造を精密かつ階層的に制御して新しい高機能材料を生み出

す。端的に言えば、私たちの研究はこれに尽きます。私たちの研究室

では、シロキサン（Si‒O‒Si）骨格からなる新材料創製に特に力を入れ

ています。シリカ（SiO₂）は地殻中に石英などとして多く含まれており、

その高い熱的・化学的安定性や透明性などの特徴から、窓材やガラス

器具、乾燥剤などとして身の回りで幅広く利用されています。こうした

資源量の豊富な物質を主成分として新しい機能性材料を生み出すこ

とは元素戦略的な観点からも意義があります。そのためには、分子レ

ベルから新たに構造を設計することが有力なアプローチです。

　シリカ系の無機物の構造制御によって機能が発現する例として、ナ

ノ空間材料が挙げられます。多孔質結晶であるゼオライトは、三次元

的なシロキサン骨格からなる直径0.2～1.0ナノメートル程度の均一

な細孔構造ゆえに、分子ふるい効果、触媒能、吸着能といった機能を

有し、工業的に広く利用されています。所望の機能を得るためには、骨

格構造を自由自在に設計できることが重要です。しかしながら、ゼオ

ライトの合成は一般に原料を密閉容器に入れて高温高圧の過酷な条

件下で行うため、構造制御にはトライアンドエラー的な要素が少なか

らずありました。そこで、私たちは温和な条件下で、分子をボトムアッ

プ的に組み上げる新しい手法を開拓しています。最近では、ゼオライ

トの部分構造でもあるカゴ型構造のシロキサン化合物をビルディン

グブロックとして用い、それらを規則的に配列・連結する手法を確立

（図１）。その結果、熱や塩基に弱い有機基による無機骨格の修飾や、

従来の手法では得られない新しい骨格構造の構築なども可能になり

ました[1]。数ナノメートルサイズのゼオライト類似の環状構造体の合

分子設計と自己組織化プロセスなどを駆使してケイ素、酸素を中心としたありふ

れた元素からなる無機、あるいは無機―有機複合系の精緻な構造体を構築し、ユ

ニークな機能を有する新材料の創出を目指している。2006年度に日本セラミッ

クス協会進歩賞、2017年度に早稲田大学リサーチアワード（国際研究発信力）を

受賞している。
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成にも成功しており[2]、その環径の可変性や有機溶媒への溶解性を

利用した新たな応用を模索しています。このような精密なボトムアッ

プ手法は、用いるビルディングブロックの構造や組み合わせ、連結様

式によって多様な構造体が得られる、まさに高い設計性を誇る手法と

いえます。

　ひび割れ（クラック）などの損傷を自発的に修復する能力を持つ自

己修復機能材料。私が今注力している研究対象のひとつです。比較的

柔らかいポリマー系の自己修復材料の研究は世の中で進んでいます

が、セラミックスやガラスのような硬い無機材料では、たとえ微細なク

ラックであっても修復には高温が必要で、常温常圧での自己修復は困

難です。クラック発生時には原子間の結合が分断されるわけですの

で、再び結合を形成することが本質的な修復となります。しかしなが

無機骨格の新しい構造制御手法の確立とナノ空間材料への展開

図1　カゴ型シロキサン化合物をビルディングブロックとしたナノ空間材料の構築

割れたガラスが元に戻る？
自己修復機能を備えたシリカ系ナノ材料
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ら、クラックによって生じる隙間で

は、原子からすると再結合すべき

相手は遥か彼方にあることにな

ります。そのため、修復にはまず

その隙間を狭める必要がありま

す。最近私たちは、シリカのナノ

構造制御がその有効な方法であ

ることを発見しました。ケイ酸種

と界面活性剤の自己組織化を利

用して多層構造のシリカ薄膜を

作製すると、応力によって生じた

クラックが室温・高湿度下で自発的かつ速やかに修復されます（図２）

[3]。吸湿による膜の膨張がクラック閉塞の駆動力となっており、ナノ

構造が重要な役割を果たしています。単純なシリカではなく骨格中に

Si‒C結合を含む有機シロキサンを用いると、自己修復能が格段に向

上することも最近見出しました。

　自己修復材料は安心・安全、長寿命、メンテナンスフリーなどの観

点から世界的に注目されている材料です。まだ基礎的な研究成果で

はありますが、自己修復性と優れた材料物性を両立させることで、将

来的には革新的な保護コーティングなどとして実用化を目指してい

きたいですね。

　ナノスケールの構造制御による、新しい動的機能材料の開発にも

力を入れています。その成果のひとつが、光照射によって変形する有

機シロキサン材料の創出です。

　光応答性有機化合物の一種であるアゾベンゼンには、特定の波長

の光が当たると異性化し、分子の形が可逆的に変わる性質がありま

す。そこで、アゾベンゼンとケイ素アルコキシドが直接結合した分子

を合成し、特定の条件を満たした環境を整えると、分子が重縮合反応

過程で自己組織化して、薄いシロキサン層とアゾベンゼンの配列した

層が積み重なった多層構造のフィルムが形成されます（図３）[4,5]。こ
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のフィルムのシロキサン層の間では、アゾベンゼンが高密度かつ整然

と配列しています。ここに紫外線や可視光を照射すると、表面近傍の

アゾベンゼンの光異性化によってフィルム表面が膨張／収縮して、

フィルム全体が曲がります。また最近では、光応答性分子としてジア

リールエテンを用い、カゴ型シロキサン化合物と連結することによっ

て、光照射によって屈曲する分子結晶の作製にも成功しています。こ

のようなフォトメカニカル材料は有機材料では多数報告されています

が、無機―有機複合系に展開することで、弾性率や耐熱性の向上など

が確認されており、光駆動アクチュエータなどの有力な候補材料のひ

とつとして期待されます。

　ナノ構造材料の研究は世界的に盛んであり、応用分野も多岐にわ

たっています。精密な構造制御によってユニークな機能が今後も多く

見出されると期待しています。学術的な無機合成化学の進歩も強く

意識して、新しい領域を切り拓いていきたいと考えています。

図2　多層シリカー有機ナノ複合体薄膜におけるクラックの自己修復

光で曲がる！
無機―有機複合系に展開したフォトメカニカル材料

   

図3　光応答性多層有機シロキサンフィルム

INTERVIEW No.02

https://www.waseda.jp/sem-kuroda_lab/黒田・下嶋・和田研究室

                INTERVIEW No.13


