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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。１６年度は本研究での新規ナノシートを探索する過程で見いだした層

状コバルト酸化物超伝導体についてさらに研究を進め、CoO2層の積層様式が異なる新相

の合成に成功した。また酸化マンガンナノシートのd-d遷移に基づく光電流発生という特

異な現象を見いだし、その詳細な解析からエネルギーダイヤグラムを明らかにした。前

年度までに整備した放射光を利用したIn-planeＸ線回折(XRD)法および全反射蛍光Ｘ線

吸収微細構造(XAFS)解析により酸化チタンナノシートの累積多層膜の熱処理過程を追跡

し、アナターゼ薄膜への変換挙動の全貌を明らかにした。さらに交互吸着法、ラングミ

ュア・ブロジェット膜法、電気泳動法などを利用してナノシートを光機能錯体、ナノ細

孔材料などと組み合わせて累積することにより多様なナノ高次構造、階層構造が合成で

きることを明らかにし、その光機能性について検討を開始した。 

 

2.研究実施内容 

 新規ナノシートの創製研究においてはホスト層にオープンチャンネルを持つことを特

徴とする層状マンガン酸化物Na2Mn3O7を酸処理して層間に水素イオンを導入した後、水酸

化テトラブチルアンモニウム水溶液を作用させると剥離コロイド化することを確認した。

透過型電子顕微鏡などによるキャラクタリゼーションにより、メッシュ構造を有する特

異なナノシートの生成を支する結果が得られつつある。 

 本研究で最初に見いだしたコバルト酸化物超伝導体の母相であるNa0.7CoO2の２層周期

構造（六方晶）と異なる３層周期構造（菱面体晶）を持つNaCoO2を用いてその超伝導体

化の可否について調べた。Br2処理後に水洗するという先に報告した超伝導体合成の場合

と同じソフト化学処理を施すことにより、化学組成、コバルト酸化状態、層間距離が同

じであるのに対して、CoO2層の積層様式が異なる相が得られ、これが4.7 Kで超伝導性を



   

   

  図１ ナノシート累積層数とアナター 
        ゼ転移温度の関係 

図２ 酸化チタンナノシート／メソポーラ
スシリカ薄膜の模式図。薄膜内に独立して
存在する増感系と電子受容系の間で、光誘
起電子移動を生ずる。 

示すことを確認した。これらの事実は超伝導発現にCo O2シート間の相関は関与しておら

ず、２次元ナノシートそのものの性質であることを示唆している。 

 ナノシートの機能性解明に関しては、昨年度半導体としての基本特性を明らかにした

酸化チタンナノシートに引き続き、本プロジェクト研究で重要なもう一つの素材に位置

づけられる酸化マンガンナノシートについて検討を行った。該ナノシートを交互吸着法

により透明導電性ガラス基板上に累積させ、これを作用電極として電気化学特性、光電

気化学特性の測定を行なった。その結果ナノシート中のMnをすべて３価と４価の間で可

逆的にスイッチできることを確認した。さらに可視光に応答した光電流を検出し、その

電位および波長依存性を解析することによりフラットバンド電位、バンドギャップエネ

ルギーを見積もった。遷移金属酸化物のd-d遷移に基づく光電流発生はほとんど報告がな

く、分子レベルの薄さを持つナノシートの特異な２次元形状が励起電子、正孔対の分離

に有効に働いていることを示唆している。 

 厚さ0.75nmの酸化チタンナノシートを１層から１０層の範囲で累積した多層ナノ薄膜

を作製し、これを加熱した際の構造変化に

ついて放射光を用いたIn-plane XRD、全反

射蛍光XAFS解析により調べた。その結果単

層膜では通常のアナターゼ結晶化温度で

ある400℃よりずっと高い800℃までナノ

シート構造が保たれること、累積層数が増

加するとともにアナターゼへの転移温度

が低下し、５層膜以上ではほぼバルクと同

様な挙動を示すことが明らかになった。

（図１参照）、さらに累積層数が限られた

薄膜では生成したアナターゼナノ結晶が

基板面に対してｃ軸配向するという興味深

い結果が得られた。本手法はアナターゼナノ

薄膜の簡便な合成法として期待される。今後

その光化学反応性などについて検討を行っ

ていく予定である。 

 省エネルギー電子デバイス、センサーの開

発を目指すための準備段階として酸化チタ

ンおよび酸化ニオブペロブスカイトナノシ

ートの累積膜について電気伝導性を調べた。

その結果10-9 ohm-1 cm-1オーダーの半導体

〜絶縁体に相当する値が得られた。特に

後者においては光伝導が確認され、さら

にそれがガス雰囲気に依存するという



興味深い知見が得られた。 

 交互吸着法およびラングミュア・ブロジェット膜法を用いることにより酸化チタンナ

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をレイヤーバイレイヤー累積し

た積層ナノ組織体を構築できること、さらに可視光照射により錯体中で光励起された電

子が半導体ナノシートに注入されて光電変換が起こることを確認した。また昨年度まで

に合成法を確立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ビオロゲ

ン分子（電子受容体）とポルフィリン誘導体（増感剤）を分別配置し（図２）、光照射

を行ったところ数時間オーダーで持続する安定な電荷分離状態が得られることを見いだ

した。酸化亜鉛単結晶を硫酸水溶液中で光電気化学エッチングすると、数十nmサイズの

ナノパターンが結晶表面に形成されること、これが光照射のオンオフに伴って超親水⇔

撥水の可逆的な応答を示すことを見いだした。 

 

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・正孔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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