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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。１７年度は層状複水酸化物

結晶を単層剥離することに成功し、初めてカチオン性ナノシートを得た。また酸化チタンナノシート

にコバルトなどをドープすることにより室温強磁性、紫外光に応答する大きな磁気光学効果を発現

することを見いだした。さらにこれまでに蓄積した様々なナノシート製膜法を活用することにより、多

様なナノ薄膜をデザインした。その結果酸化チタンナノシート膜およびこれを加熱してアナターゼ

ナノ結晶に変換した膜では高い光誘起親水化特性と雰囲気に依存した電気伝導性の制御、酸化

チタンナノシート積層体とメソポーラスシリカからなる複合膜では非常に安定な長寿命電荷分離とこ

れを利用した水分解などの機能が実現できることを明らかにし、多岐にわたる応用展開の可能性

を示した。 

 

２．研究実施内容  

水熱条件下での均一加水分解法により合成される 10μm サイズの高結晶性層状複水酸化物

[Mg2/3Al1/3(OH)2][(NO3)1/3 •0.5H2O]にホルムアミドを作用させるとコロイド化することを見いだした。

Ｘ線回折データの解析、透過型電子顕微鏡、原子間力顕微鏡による観察から厚さ 0.8 nm、横サイ

ズ数μm の単層シートが得られたことが明らかになった（図１）。本水酸化物ナノシートはこれまでに

合成されたナノシートと異なりカチオン性であることから、ナノシートをビルディングブロックとする材

料合成の選択の幅が大きく広がったことになる。また層状複水酸化物は様々な２価、３価の金属イ

オンの組み合わせで合成できることより、より機能性が高い、例えばコバルト、鉄などを含有した水

酸化物ナノシートの合成も期待できる。 



   
 
  図１ 水酸化物ナノシート 

（原子間力顕微鏡像） 

 

   
 
図２ 水滴の接触角の紫外光照射時間依存性 

チタン席の一部をコバルトなどの磁性金属元素に

置換した層状チタン酸化物を単層剥離して得られる

ナノシートが、室温で強磁性を示すナノブロックとし

て機能することを見いだした。さらにその多層超薄

膜が可視光に透明であるとともに紫外光に応答して

非常に大きな磁気光学効果（磁気回転角：104deg 

cm-1 以上）を示すことを明らかにした。この特性は高

密度光磁気記録や高速光通信用素子などナノシー

トの新しい展開につながると期待される。 

本プロジェクトによりこれまでに整備した放射光を

利用した In-plane 回折および全反射蛍光Ｘ線吸収

微細構造測定技術を活用して、酸化マンガンナノシ

ートの２次元構造の解析を行い、精密な構造パラメータを決定した。 

酸化チタンナノシートをレイヤーバイレイヤー累積した多層ナノ薄膜（１〜１０層）、およびこれを

加熱処理して得られるアナターゼナノ結晶薄膜の光化学反応性を詳細に調べた。２-プロパノール

およびメチレンブルーの光触媒酸化分解活性はゾル・ゲル法により合成したアナターゼ膜

（NDH-510C）より劣るものの、光誘起親水化速度は同等もしくはそれ以上の値を示した。特に昨年

度見いだしたナノシートの累積層数が３層以下の超薄膜の加熱により得られる配向性アナターゼ

膜では極めて高い親水化特性を示した（図

２）。本薄膜では表面が平滑でよごれがつき

にくいこと、緻密で硬くキズがつきにくいこと

などの特徴とあわせて車両の窓のセルフク

リーニングコーティングとして有望であること

を明らかにした。また酸化チタン表面での

親水化⇔撥水化のスイッチングを目指して、

疎水性材料をアンダーコートした結果、撥

水・超親水の可逆制御に加えて、撥水化の

高速化も達成できた。 

昨年度までにラングミュア・ブロジェット

（LB）膜法による合成法を確立した酸化チタンナノシートと各種ルテニウム金属錯体や亜鉛ポルフ

ィリンとの積層ナノ組織体について、錯体の光励起による可視光応答光電変換が起こることを確認

するとともに、膜のナノ構造、錯体の種類と変換効率の関係について検討を行った。その結果、ナ

ノシートの累積層数を増やすと、一分子あたりの光電流値は減少し、シート間の接合に工夫が必要

なことが判明した。これを改善する方策の一つとして膜端に銀をデポジットし、積層酸化チタンナノ

シート面のそれぞれから集電することを試みたところ、光電流の大幅な向上が観測された。 

LB 膜法により微小電極基板上に形成させた酸化チタンナノシート累積膜が湿度に依存した電



気伝導性を示すこと、さらに紫外光を照射すると伝導度が大きく増加することを見いだした。様々な

解析により本伝導性にはプロトン（水素イオン）が関与してことが示唆された。これらの結果は表面

伝導性と光誘起超親水化現象との関連を暗示しており基礎的観点から興味深いことに加えて、新

しいタイプの湿度センサーとしての可能性を示すものといえる。 

昨年度までに報告した酸化チタンナノシート／シリカ系ナノ細孔の階層複合膜による安定な長

寿命電荷分離状態について、より深い理解を得る目的で様々な環境下で測定を行ったところ、ア

ルゴン雰囲気でさらなる長寿命化（一週間以上）が観測された。一方水を添加したところ、速やかな

電荷分離状態の解消が観測され（約３０分）、電荷分離状態における活性種が水と反応しこれを分

解することを示唆する興味深い結果が得られた。現在該当システムのバリエーションの拡充、反応

メカニズムの解明、光化学コンデンサーとしての応用展開をはかっている。 

 

３．研究実施体制  

「光機能ナノ構造材料の創製」グループ 

①研究分担グループ長：佐々木 高義（物質・材料研究機構、ディレクター） 

②研究項目：光機能ナノ構造材料の創製 

概要：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活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：山岸 晧彦（東京大学、教授） 

②研究項目：省エネルギー電子デバイスの開発 

概要：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（酸化チタンナノシートや遷移金属置換ヘクト

ライト等）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

法やラングミュアー・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：福嶋 喜章（豊田中央研究所、シニアフェロー） 

②研究項目：ナノシート階層体を用いた、光電荷分離系および可視光水分解系の構築 

概要：半導体ナノシートとクロロフィルなど色素分子を複合化した傾斜的構造

あるいは階層構造とメソポーラス細孔とを組み合わせ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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