
  

 
図１ 層状コバルト酸化物超伝
導体の結晶構造 
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1.研究実施の概要 

本研究では、層状化合物を単層にまで剥離することにより得られる酸化チタン等の機能

性酸化物ナノシートを構築単位に用いて、ナノレベルで組成、構造、界面が精密に制御さ

れたナノ構造材料を構築する技術を確立し、これを基盤として光エネルギー変換材料、高

機能光触媒薄膜、省エネルギー電子デバイス、水分解光触媒システムなどの創製を目指し

ている。15年度は前年度に見いだした層状コバルト酸化物超伝導体について化学、物理の

両面からその本質解明に取り組み、Unconventional超伝導体であるなど本物質の特異性を

明らかにした。また酸化チタンナノシートの光電気化学特性、電気伝導性測定を行ってバ

ンドギャップ、フラットバンド電位など半導体としての基本物性を明らかにするとともに、

放射光を利用したIn-plane回折計の整備を行い厚さ約１ｎｍのナノシートの２次元周期構

造の解析に成功した。さらにナノシートの集積化技術について交互吸着法、ラングミュ

ア・ブロジェット膜法、電気泳動法など多様なアプロ

ーチから検討を行い、原子レベルで平滑でかつ１ｎｍ

精度で膜厚を制御可能な方法の開発などの成果を得た。 

 

2.研究実施内容 

 高度な光機能を持つナノ構造材料の構築という本研

究の目標達成のためにはその部品となるナノシートの

バラエティーを拡げることが重要である。この観点か

ら層状コバルト酸化物、ニッケル酸化物、マンガン酸

化物（すでにナノシート化されているものとは別構

造）をナノシート化の候補材料として検討し単一相生

成条件、化学反応性などを明らかにした。これを踏ま

えて単層剥離の可否について今後検討を進める予定で

ある。新規ナノシートを探索する過程で前年度に見い

だした層状コバルト酸化物超伝導体については、その

本性を理解する一環として生成機構を詳細に検討した。



  

          

 
図２ 高品位ナノシートモノレイヤー膜（AFM像） 

すなわち出発物質となる層状コバルト酸化物Na0.7CoO2に対するBr2作用による酸化処理と

それに続く水洗処理で起こる化学変化を精査した結果、第２ステップでは単なる層間への

水和のみではなく、水が分解されて酸素発生が起こりコバルト酸化物層が還元を受けてい

ることが明らかとなった。これにともない層間にH3O
+が取り込まれ超伝導相の正確な組成

式はNa0.34(H3O)0.24CoO2  •1.2H2Oで表されることがわかった。この結果に基づいてH3O
+の存

在を考慮することによって、より精度の高い結晶構造の精密化が可能となった（図１）。

以上の知見は本コバルト酸化物系の超伝導性発現機構を解明する上で重要な手がかりを与

えると考えられる。物性面に関してはNMR, NQR, XPS, μSR, 比熱、磁化率測定などにつ

いて国内外の多くのグループと共同研究を進めた。その結果unconventional超伝導である

などの特徴が明らかになりつつある。 

 ナノシートの機能性の正確な把握、理解は本研究の目標達成のために不可欠であり、本

年度は様々な観点から検討を行った。導電性透明ガラス基板上に酸化チタンナノシートを

自己組織化累積して形成した多層ナノ薄膜を作用極として分光電気化学、光電気化学測定

を行った結果、バルク酸化チタン（アナターゼ）に比べて伝導帯下端が0.12 eV負側に、

価電子帯上端が0.48 eV正にシフトしており、バンドギャップが3.2 eVから3.8 eVに拡大

していることが確認された。この知見は酸化チタンナノシートをエネルギー変換素子その

他に利用する上で極めて重要である。一方シリコン基板上の微小櫛形金電極上に酸化チ

タンナノシートをモノレイヤー吸着させた試料の電気伝導度の測定を試みたところ、約

10-7 Ω-1cm-1の値が得られ、その半導体的性質が裏付けられた。今後電子デバイス等への応

用を目指して光応答性も含めた詳細な測定を進める予定である。ナノシートの２次元構造

を解析するために整備を進めていた放射光対応のIn-plane回折計が完成し、高エネルギー

加速器研究機構の放射光施設で2003年11月より測定を開始した。その結果従来の実験室系

のシステムと比べて高強度、良質のパターンが1/10以下の時間で取得可能であることが確

かめられた。昨年度に確立した全反射偏光XAFS法と合わせてナノシートの結晶構造の精密

解析を行い、得られる情報を光機能性の理解、制御のために役立てていく予定である。 

 光機能ナノ構造材料構築のための基盤技術となるナノシートの精密集積、機能性分子、

錯体との複合化手法についても様々

な検討を行った。静電的自己組織化

法では従来の粉末由来のものより

100倍以上大きな横サイズを持つナ

ノシートを基板上に自己組織化累積

した後、超音波処理を行なうことで

オーバーラップ部分がトリミングさ

れ、基板表面に原子レベルで平滑な

厚さ１ナノメーターの酸化物層を形

成できることを見いだした（図２）。

さらにこの操作を繰り返すことで高



品位の多層ナノ薄膜の構築にも成功した。一方粉末由来のミクロンサイズのナノシートで

はラングミュア・ブロジェット膜法によりすき間の少ない良質の膜を種々の基板上に転写

できることを明らかにした。またシリカ系ナノ細孔材料をスピンコート法で透明電極基板

上に形成させた後、酸化チタンナノシートを電気泳動法により積層することで階層的複合

薄膜を構築し、それぞれに可視光増感剤（ポルフィリン誘導体）、電子受容体（ビオロン

ゲン分子）を独立に分別配置することが可能であることを確認した。現在これをモデル系

に用いて光応答性、電子移動について検討を行っている。超親水化機能の高感度化のため

の要素技術としてルチル単結晶を用いてその表面処理の影響について検討を行い、圧縮残

留応力が有効であるとの知見を得た。 

 

3.研究実施体制 

光機能ナノ構造材料研究グループ 

① 研究分担グループ長名：佐々木 高義（（物質・材料研究機構  物質研究所 

ディレクター） 

② 研究項目：「光機能ナノ構造材料の創製」 

エネルギーの高度利用のためには複数の機能性素材をナノレベルで精密に配列、

集積化することが必須である。ここでは新しいナノ物質である、半導体的特性やレ

ドックス特性を示す酸化物ナノシートを機能性分子、金属錯体などとナノレベルで

自己組織化的に集積、接合し、超格子的なナノ組織体を設計的に構築する技術を確

立する。これを基盤として高効率エネルギー変換、エネルギー貯蔵機能の実現や、

高効率光触媒コーティング膜の開発を目指す。 

 

単一ナノシート電子デバイス研究グループ 

① 研究分担グループ長名：山岸 晧彦（東京大学大学院 理学系研究科 地球惑星

学科 教授） 

② 研究項目：「単一ナノシート電子デバイスの開発」 

酸化物ナノシートを基板上に単一層膜として積層する技術を開発し、これをセン

サー膜とした光応答デバイス、超薄膜コンデンサーあるいはゲート絶縁膜とした低

電圧作動型の電界制御トランジスターの開発を目指す。具体的には、高誘電率の層

状金属酸化物と光感応性金属錯体や有機分子とのハイブリッド薄膜を自己組織化法

やラングミュア・ブロジェット法（LB法）によって製造し、得られたハイブリッド

膜をシリコン基板あるいは半導体性有機結晶上に累積することにより、センサー、

電子デバイスとしての応用を図る。 

 

水分解光触媒システム研究グループ 

① 研究分担グループ長：由井 樹人（名古屋大学大学院 工学研究科 結晶材料工

学専攻 助手） 



② 研究項目：「水分解光触媒システムの構築」 

傾斜的構造あるいは階層構造を有する半導体ナノシートとクロロフィルなどの色

素分子を固定したメソ多孔体を組み合わせた高効率水分解システムを構築する。こ

れにより光誘起された電子・ホールなどのキャリヤーを酸化サイトと還元サイトに

分離し、水からクリーンエネルギー源としての水素、酸素の高効率製造を目指す。 
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