
１ 

 

 

 

 

 

戦略的創造研究推進事業 

ナノテクノロジー分野別バーチャルラボ 

 

研究領域「エネルギーの高度利用に向けた 

            ナノ構造材料・システムの創製」 

研究課題「光機能自己組織化ナノ構造材料の創製」 

 

 

研究終了報告書 
 

 

 

 

 

 

 

研究期間 平成１４年１１月～平成２０年３月 
 

研究代表者：佐々木高義 

（独）物質・材料研究機構 

ナノスケール物質センター、センター長 
 



２ 

 

        図１ 本プロジェクト研究の概念図 

１ 研究実施の概要 

 

エネルギー変換、貯蔵をはじめとした高度な光機能は単独の材料では実現が難しく、複数の異な

る物質を組み合わせて、それぞれの特性を協奏的に発揮させる必要がある。その際に構成要素と

なる個々の物質をナノレベルで精密に集積化、接合することが極めて重要であることは言を待たな

い。このように材料をナノレベルから人工的に組み立て、機能開発を図ろうという取り組みが様々な

視点から展開されており、これがナノテクノロジー研究の根幹であるといえる。 

 我々は本研究開始以前より層状化合物を単層剥離するというユニークなプロセスにより極薄２次

元結晶であるナノシートを合成するとともにその特性の評価に関する先導的研究を進めていた。ナ

ノシートは元の層状構造の層１枚に相当することから、①厚さ方向には原子数個分で構成され、１

ナノメートル前後の true nano 領域のディメンジョンを持つ、②横方向にはマイクロメートルレンジの

拡がりを有し、極めて高い２次元異方性を有する、③明確な組成と原子配列を持つ単結晶である、

④液媒体中に分散したコロイドであるなどの特徴を持った新しいタイプのナノスケール物質である。

このような特徴はナノシートが結晶格子を構成する格子面に相当することを示しており、機能性ナノ

構造材料を設計的に構築するプロセスを考える場合、その基本ブロックとして有望であり、人工格

子的なアプローチも夢ではないと発想した。そこで本研究では酸化チタンなどの機能性セラミック

スのナノシートをキーマテリアルに位置づけ、これをビルディングブロックに用いてナノレベルで組

成・構造・界面が制御されたナノ構造材料を構築する技術を開発し、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を創製

し、本研究領域の戦略目標であるエネルギーの高度利用に資する成果を挙げることを目標として

研究を行った。 

 目標を達成するための具体的なアプローチとして（１）新しいナノシートの探索・創製、（２）ナノシ

ートの基本特性の解明、（３）ナノシートの集積化技術の開発、（４）光機能ナノ構造材料の創製と応

用の４点を重点研究項目とした。プロジェクト研究前半に関しては主に（１）～（３）の項目に注力し、

ここで得られた成果を踏まえて後半に（４）の機能開発を中心課題として研究を実施した。11 研究

機関の参加を得て、これを次の３つのグループにわけて相互に連携しつつ、それぞれの担当課題

に取り組んだ。 

・光機能ナノ構造材料グループ：物質・材料研究機構、東京大学、中央大学、東京理科大学 

・単一ナノシート電子デバイスグループ：東京大学、お茶の水女子大学、防衛大学校、高エネルギ

ー加速器研究機構 

・水分解光触媒研究グループ：豊田中央研究所、名古屋大学、首都大学東京 

 

 以下に上記（１）～（４）の項目ごとの成果の概要を記述する。 

（１）新しいナノシートの探索・創製 

 様々な層状遷移金属酸

化物、水酸化物を合成し、

その単層剥離を検討した結

果、15種類以上の新規ナノ

シートの合成に成功した。

特記すべき成果を以下に

挙げる。まず固相合成した

層 状 マ ン ガ ン 酸 化 物

K0.45MnO2を酸処理後、4級

アンモニウムイオンを作用

させることにより単層剥離を

誘起し、MnO2 ナノシートを

合成した。本ナノシートは

Mn3+/Mn4+対に由来したレ

ドックス性を示し、半導体的
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特性を示す酸化チタンナノシートと並んで、機能性ナノ構造材料の構築ブロックとして重要なナノ

シートとなった。一方２価と３価の金属イオン（Mg-Al, Co-Al, Co-Feなど）からなる層状複水酸化物

を均一沈殿法により合成し、層間に存在する炭酸イオンを硝酸イオンに交換した後、ホルムアミド

を作用させることで単層剥離できることを見いだした。これまでに合成されたナノシートはほとんど

全てが負電荷を帯びたコロイドであるのに対して、得られた水酸化物ナノシートは正に帯電してい

るため、ナノ構造材料を構築する際のビルディングブロックの巾を拡げる上で大変貴重である。ま

た多様な２価と３価の金属イオンの組み合わせが可能であり、これによりレドックス性、磁性など多

彩な機能性を持たせることができる点も大きな魅力である。 

 新規ナノシートを探索する過程で、層状コバルト酸化物γ-Na0.7CoO2 に着目し、CoO2 ナノシート

の合成を目指して検討を行った中で、セレンディピティー的に新超伝導体を発見した。すなわちγ

-Na0.7CoO2 を剥離させるための処理として、Br2／アセトニトリル溶液でソフト化学的酸化を行った

結果、層間に存在する Na+イオンの一部が引き抜かれるとともに空気中から水分子が挿入されて、

CoO2層の間隔が大きく拡大した。得られたNa0.35CoO2・1.35H2Oが 4.7 Kで超伝導性を示した。本

化合物はコバルト酸化物として、また水和物として初めての超伝導体であり、銅酸化物超伝導体と

の対比などの観点から世界的な反響を得（Nature 誌に発表した論文は被引用回数 570 回超

（118 ページ参照））、非常にホットなトピックスとなった。その後、超伝導相が生成するソフト化学プ

ロセスの解明やγ-型とは異なる積層モード（３層構造）を持つ超伝導体の合成など、上記発見をさ

らに発展させた成果を得るとともに、共同研究を通じて様々な物性測定を行った結果、非従来型の

超伝導であると結論づけた。 

 

（２）ナノシートの基本特性の解明 

 ナノシートを集積化して上記の高度な機能性を実現するためには、パーツとなるナノシート自身

の特性を正確に把握する必要があり、様々な観点から物性評価を行った。酸化チタンナノシートに

関しては電気化学ならびに光電気化学測定により、バンドギャップエネルギー、フラットバンド電位

などの基本特性を正確に決定し、バルクの二酸化チタンと比較して、価電子帯上端が深い位置に

存在し、バンドギャップが拡がっていることを明らかにした。また電気的特性を評価した結果、高い

誘電性、絶縁性を示すこと、また Ti 席の一部を Co や Fe で置換すると室温で強磁性を示すという

興味深い特性を見出した。一方酸化マンガンナノシートでは全ての Mn が可逆的に３価と４価の間

でスイッチできるという優れたレドックス性を示すとともに、可視光照射によって光電流を生成すると

いう、マンガン酸化物系ではほとんど報告がない挙動を示すことがわかった。さらには、酸化物ナノ

シートを孤立させた状態で加熱すると、通常のバルク物質が相転移・結晶化する温度では変化せ

ず異常ともいえる高い熱安定性を示すことも明らかとなった。これらの特異な物性、現象は、いずれ

もナノシートが極薄２次元結晶子であることに由来していると考えられ、「２次元ナノ状態」の新規性

を示す結果となった。 

 

（３）ナノシートの集積化技術の開発 

 ナノシートがコロイド溶液として得られることを利用して、交互吸着法、ラングミュア・ブロジェット

（LB）膜法、電気泳動法、スピンコート法など様々な手法を適用したナノシート薄膜の合成につい

て検討した。特に交互吸着法ならびに LB 膜法はナノシートの基板上へのレイヤーバイレイヤー累

積を可能とする手法として重要であり、様々な工夫により高品位な薄膜形成を検討した。その結果、

単結晶サンプルを剥離して得られる横サイズ数十μｍのナノシート（従来のナノシートの約 100 倍）

を用い、交互吸着法では超音波処理と組み合わせることによって、一方 LB 膜法では界面活性剤

フリーで製膜することによって、気相プロセスにより得られる人工格子薄膜に劣らない非常に高い

構造秩序を有する多層膜を 1 nm の厚さ精度で構築することに成功した。 

 交互吸着法や LB 膜法では、有機高分子、界面活性剤分子をナノシートと組み合わせる通常の

製膜法に加えて、製膜条件を様々に調整することによって、各種金属錯体、クラスター、ナノ粒子、

ナノチューブなどとナノシートをレイヤーバイレイヤー累積する技術を確立した。これにより多彩な

ナノ構造のデザインが可能となり、ナノシートと有機物を複合化することでは達成できない機能性

（例えば色素増感、ナノ細孔構築）を付与することが可能となった。 
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（４）ナノ構造材料の創製と機能開発 

 （１）～（３）で得られた結果に基づいて、ナノシートをビルディングブロックとする様々なナノ構造

材料をデザインし、機能開発を行った。 

 高機能光触媒膜の開発を目指した研究では、酸化チタンナノシートを累積した薄膜を加熱して

得られるアナターゼナノ結晶膜が非常に高い光誘起超親水化特性を示すことを明らかにし、雨水・

散水により汚れを簡単に落とすことができるセルフクリーニング機能を持つことを確かめた。これに

加えて本薄膜は表面が非常に平滑であるため汚れが付着しにくいこと、非常に硬く耐摩耗性に優

れていることなど、ゾル・ゲル法によって得られる通常のアナターゼ膜と比較して大きな優位性を持

つことがＪＲ東海光触媒グループによって見いだされ、新幹線の窓へのセルフクリーニング・コーテ

ィング技術としての適用を目指して検討が進められている。またこれに関連して酸化チタンの光誘

起親水化機能に関して詳細な検討を行い、薄膜中の応力が重要な役割を持つことを明らかにする

とともに、得られた知見に基づいて本機能の高感度化を達成した。 

 エネルギー変換機能に関しては、半導体として機能する酸化チタンナノシートとポルフィリンやル

テニウム錯体をナノレベルで累積、複合化し、得られた薄膜が色素増感型の光電変換機能を示す

ことを明らかにした。異なった伝導帯下端電位を持つ複数のナノシートの傾斜配列累積やナノシー

ト間の金属による接続などのナノレベルのデザイン、工夫により、効率の向上が可能という基礎科

学的に興味深い知見が得られ、変換効率（＝生成電子数／吸収光子数）として約 35% を得た。一

方水分解を目的とした光触媒システムとして、酸化チタンナノシートが積層した薄膜とシリカ系ナノ

細孔材料の複合膜を、電気泳動法とスピンコート法を用いて合成した。それぞれにメチルビオロゲ

ンとクロロフィル類縁物質を分別配置して光照射したところ、天然系をはるかにしのぐ長寿命電荷

分離が実現できることを見いだした。 

 電子的・磁気的デバイスへの応用を目指した検討でも将来の新技術として発展することが期待さ

れるいくつかの成果を得た。まず酸化チタンナノシートの高品位累積膜が約 125 の比誘電率と

<10-7 A cm-2（1 V 印加時）という極めて低いリーク電流特性を示すことを見いだした。これらの特性

は 10 nm 前後の超薄膜では既存材料の特性を大きく上回るものであり、次世代 high-k 材料として

有望視される(NHK ニュースで報道。120 ページ参照)。このような優れた誘電性、絶縁性はナノシ

ートそのものの能力に加えて、ウェットプロセスによる室温製膜によってクリーンな電極界面、高い

積層秩序が実現されたためと考えられ、ナノシートをビルディングブロックとした機能開発の好例と

いえる。また Co や Fe でサイトの一部を置換した酸化チタンナノシートの薄膜が 300 nm 付近の紫

外光に応答して巨大な磁気光学特性を示すことを明らかにした。104-106 degree cm-1と実用化レベ

ルの磁気光学性能指数を示すことに加えて、紫外光に応答して動作することが特徴である。将来

の大容量・高速のデータ記憶、通信技術のためには、短波長の光で動作する磁気光学材料が必

要不可欠であり、本成果はその技術課題に対応できるシーズ材料を提供するものと期待される。さ

らに Co と Fe が置換した２種類のナノシートを様々な順番でヘテロ累積すると特性が大きく増強す

ることを見いだしており、ナノシートを基本ブロックとした超格子エンジニアリングによる機能デザイ

ンの可能性を示す結果としても大変貴重と考えられる。また酸化チタンナノシート膜の電気伝導性

が湿度に応答して変化することを見いだし、100℃前後の温度でも機能する湿度センサーとして期

待できることを示した。さらに酸化ニオブナノシートと粘土鉱物（サポナイト）シートの複合膜がダイ

オード特性を持つことを明らかにした。 
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２ 研究構想及び実施体制 

(1) 研究構想  

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創製し、これらをナノレベルで集積化す

ること、または機能性分子、金属錯体、クラスターなどと複合化することを通じて、高効率エネルギ

ー変換、貯蔵機能の実現や光触媒コーティング膜、センサー、電子デバイスの開発を行うことを研

究開始時に目標として設定した。目標達成に向けた具体的な研究計画として、以下のアプローチ

に従って研究を進めた。 

（１） 層状ホスト化合物を合成し、これに適切なソフト化学処理を施して単層剥離・ナノシート化す

る。 

（２） ナノシートの構造、物性など基本特性を解明する。 

（３） ナノシートを様々な順番、周期で累積する、また異種物質と組み合わせて積層・複合化する

手法を開発する。 

（４） １～３を踏まえて光電変換、貯蔵、光触媒、セルフクリーニング機能やセンサー機能を有する

薄膜材料を創製する。 

 

 以上の研究を推進する中で、層状コバルト酸化物超伝導体のセレンディピティー的な発見に到り、

本超伝導体の合成、構造解析、特性の解明を研究の重要な柱の一つに位置づけ、研究を展開し

た。さらにその延長線上の中で 2 次元ナノシート構造が示す特異な電子的、磁気的性質に着目す

るに到り、特に室温強磁性と磁気光学特性、ナノメートルレンジでの優れた誘電機能の解明、その

応用を３年目以降に新しい研究項目として取り上げた。 

 研究は11研究機関（発足時9機関）の参画を得て進めた。これを３つのグループ、すなわち光機

能ナノ構造材料研究グループ、単一ナノシート電子デバイス研究グループ、水分解光触媒研究グ

ループ、に分けて相互に連携しつつ、次のような役割分担で研究を推進した。 

まず光機能ナノ構造材料研究グループは上記（１）～（３）について主体的に研究を行うとともに、

（４）においては光電変換材料、高機能光触媒材料、さらに誘電体薄膜、磁気光学薄膜の開発を

担当した。単一ナノシート電子デバイス研究グループは（２）のうち第一原理計算に基づくナノシー

トの物性予測を担当するとともに、（４）においてはナノシート膜を用いた水蒸気センサー、ダイオー

ドなど電子デバイスの開発を目指した研究を担当した。水分解光触媒研究グループは（３）におい

てナノシート積層体とシリカ系ナノ細孔材料の複合膜の合成を行うとともに、これを踏まえて水分解

光触媒膜への展開を担当した。 
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(2)実施体制  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

光機能ナノ構造材料研究グループ 

（独）物質・材料研究機構 ナノスケール物質センター 

 東京大学 生産技術研究所 

 中央大学 理工学部応用化学科  

 東京大学大学院 工学系研究科 

 東京理科大学 理学部応用化学科  

光機能ナノ構造材料の創製を担当 

単一ナノシート電子デバイス研究グループ 

 東京大学大学院 理学系研究科 

 お茶の水女子大学 センター部 

 防衛大学校 応用科学群応用化学科 

 高エネルギー加速器研究機構 物質構造科学研究所 

省エネルギー電子デバイスの開発を担当 

水分解光触媒研究グループ 

 株式会社豊田中央研究所  

 名古屋大学大学院 工学研究科 

 首都大学東京 都市環境科学研究科 

水分解光触媒システムの構築を担当 

研究代表者 

佐々木高義 
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         表１ 本研究で取り扱ったナノシート 
 

  
 
赤字は本研究により合成、青字は大型化に成功したナノシート。 

黒字は研究開始時に合成していたナノシート。 

３ 研究実施内容及び成果  

 

３．１ 光機能ナノ構造材料研究グループ：（独）物質・材料研究機構、佐々木高義 

(1)研究実施内容及び成果 

 研究目標達成に向けて（１）新しいナノシートの探索・創製、（２）ナノシートの基本特性の解明、

（３）ナノシートの集積化・複合化技術の開発、（４）光機能性ナノ構造材料の創製を柱として研究を

行った。以下に研究項目ごとについて実施方法・実施内容・成果、その位置づけと類似研究との

比較について記述する。 

 

（１）新規ナノシートの探索・創製  

 本研究課題の提案時において我々のグループで合成されていたのは酸化チタンおよび酸化ニ

オブ（ペロブスカイト型）ナノシートのみであり、目標とする多岐にわたる高度な機能実現のために、

ナノシートのライブラリーの充実を図ることが最重要課題の一つであった。そのため様々な種類の

層状遷移金属酸化物や層状複水酸化物を出発物質として合成し、その化学反応性を制御して膨

潤・単層剥離させることによって新規ナノシートの合成を試みた。表１はその結果合成されたナノシ

ートをリストアップしたものである。15 種類を超える新規ナノシートが得られた。以下に特記すべき

成果について記述する。 

 

・酸化マンガンナノシートの合成 ［担当：物質・材料研究機構、東京理科大学］ 

 固相合成したバーネサイト型層状マンガン酸化物K0.45MnO2を塩酸処理により水素型に変換した

後、テトラブチルアンモニウムイオンを含む水溶液を作用させると単層剥離し、MnO2 ナノシートが

得られることを見いだした。得られたナノシートは原子間力顕微鏡（AFM）や透過型電子顕微鏡

（TEM）観察により厚さ 0.8 nm, 横サイズ数百 nm であることを確認した。本ナノシートは電気化学

的レドックス性や可視光に応答した光電流生成を示すことが明らかになり、エネルギー変換など

様々な機能開発を進める上で重要なビルディングブロックとして利用された。 

 またさらに高品質で大きなサイズのナノシートの合成を目指してバーネサイト系化合物の水熱合

成を試みた結果、長さ数百

μm の酸化マンガンナノベル

トK0.33MnO2の合成に成功し

た。これに上記プロセスに準

じた処理を行うことで、数μm
の横サイズを持つナノシート

を得た。その他 Co, Fe が固

溶した Mn1-δCoδO2(δ < 0.4), 
Mn1-δFeδO2 (δ < 0.2)の合成

を行うとともに、別種化合物

Na2Mn3O7を単層剥離するこ

とでシートに周期的にオー

プンチャンネルを有する「ナ

ノメッシュ」Mn3O7も得た。 

 

 

［本成果の主要文献すべて］ 

Y. Omomo, T. Sasaki, L. Z. Wang, M. Watanabe, “Redoxable Nanosheet Crystallites of MnO2 

Derived via Delamination of a Layered Manganase Oxide”, J. Am. Chem. Soc., 125, 3568-3575 
(2003). 

 

R. Ma, Y. Bando, L. Zhang, T. Sasaki, “Layered MnO2 Nanobelts: Hydrothermal Synthesis and the 

Electrochemical Measurements”, Adv. Mater., 16, 918-922 (2004). 
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図２ 酸化チタン大型ナノシート

（TEM 像）。70×20 μm の低いコント

ラストを呈する部分。 

     
 
図３ Mg-Al LDH ナノシート（AFM 像） 

・大型酸化チタンナノシートの合成 ［担当：物質・材料研究機構］ 

 本研究課題提案時に得られていた酸化チタンナノシ

ートは固相合成により得られる粉体サンプル(Cs0.7Ti1.825
□0.175O4)を剥離して誘導される横サイズが数百 nm のナ

ノシート（Ti0.91O2）であった。様々な応用に関して、より大

きなサイズのナノシートが必要となると予想されたため、

出発層状チタン酸化物として組成式 K0.8Ti1.73Li0.27O4 で

示される単結晶サンプルを K2MoO4 フラックス中で合成

し、機械的シアをできるだけ低減した条件で剥離を試み

た。その結果、横サイズが数十 μm のナノシート

（Ti0.87O2）を合成することに成功した（図２）。得られたナ

ノシートは従来の約100倍（面積にして10000倍）の横サ

イズを持ち、これを用いて後述するような高品位累積膜

の形成が可能となり、優れた誘電機能の発現につなが

った。 

 

 

［本成果の主要文献］ 

T. Tanaka, Y. Ebina, K. Takada, K. Kurashima, T. Sasaki, “Oversized Titania Nanosheets 

Crystallites Derived from Flux-Grown Layered Titanate Single Crystals”, Chem. Mater., 15, 
3564-3568 (2003). 

 

・磁性元素置換酸化チタンナノシートの合成 ［担当：物質・材料研究機構］ 

 磁性半導体ナノシートの合成を目的として、Ti 席の一部が Co, Fe で置換された層状チタン酸化

物 K0.8Ti1.6Co0.4O4, K0.8Ti1.2Fe0.8O4 を合成し、処方にしたがって剥離ナノシート化した。その結果、

詳細については後述するが、室温で強磁性を示すナノシートが得られた。また Li を添加することで、

Co, Fe の置換量をそれぞれ 0-0.4, 0-0.8 の間で連続的に変化させたナノシートや Co, Fe が同時

に置換したナノシートも合成した。 

 

［本成果の主要文献］ 

M. Osada, Y. Ebina, K. Fukuda, K. Ono, K. Takada, K. Yamaura, E. Takayama-Muromachi, and T. 

Sasaki, “Ferromagnetism in Two-Dimensional Ti0.8Co0.2O2 Nanosheets”, Phys. Rev. B, 73, 
153301-(1-4) (2006). 

 

・水酸化物ナノシートの合成 ［担当：物質・材料研究機構］ 

アルカリ化試薬としてのヘキサメチレンテトラミ

ン（HMT）を共存下で、Mg(NO3)2, Al(NO3)3 の混

合溶液を 140℃で水熱処理（均一沈殿法）して層

状 複 水 酸 化 物 （ LDH ） [Mg2/3Al1/3(OH)2] 

[(CO3)1/60.5H2O]の六角板状結晶を合成した。続

いて層間に存在する CO3
2-を NO3

-にイオン変換

した後、ホルムアミド中で振盪すると単層剥離が

誘起されることを見いだした。得られたナノシート

は AFM, TEM 観察により厚さ 0.8 nm,横サイズは

数μm であることが確認された（図３）。また HMT

の代わりに尿素、水熱処理のかわりに窒素気流

下で還流処理を行うことで、Co-Al, Ni-Al, Zn-Al, 

Zn-Co-Al系LDH結晶を合成し、これを上記と同

様なプロセスにより単層剥離し、遷移金属を含有
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した水酸化物ナノシートを得た。これまでに合成が報告された大多数のナノシートが負電荷を帯

びたコロイドであるのに対して、本水酸化物ナノシートは正電荷を有しており、ナノ構造材料のビ

ルディングブロックとしてのナノシートの選択の巾を大きく拡げることにつながった。LDH の剥離ナ

ノシート化に関しては 2000 年以降英、仏の 2 つのグループにより報告がなされていたが、いずれ

も前処理として層間にアミノ酸や脂肪酸をインターカレーションさせる必要があったため、高結晶

性の LDH を用いることができず、必然的に得られるナノシートもあまり結晶性が高くなく、サイズも

微細なものであった。本研究で開発したプロセスではNO3
-型LDHを直接ホルムアミド中で剥離で

きるため、均一沈殿法で得られる高結晶性サンプルを用いることができ、数μm サイズのナノシー

トを合成することにつながった。 

 上記均一沈殿法による LDH 結晶の合成は Al3+イオンが高い両性を示すことに基づいており、そ

のような性質が弱い他の3価金属イオン、例えばFe3+, Co3+への適用は困難である。これらのイオン

を含む LDH ナノシートを得ることができれば、磁性など興味深い機能性が期待される。そこで我々

は均一沈殿法と全く異なる次のような合成ルートを開拓し、これを実現した。すなわちまず２価金属

イオンのみからなるbrucite型結晶Co2+xFe
2+

1-x(OH)2やCo2+(OH)2を均一沈殿法により合成した後、

これを I2または Br2アセトニトリル溶液でソフト化学的に酸化するというプロセスである。その結果組

成式[Co2+1-xFe
3+
x(OH)2][Ix・0.5H2O], [Co2+

1-xCo
3+

x(OH)2][Brx・0.5H2O]で示される LDH結晶を初め

て合成することに成功した。これを NO3
-型に変換後、ホルムアミド中に浸漬するプロセスにより単層

剥離も達成された。 

 

［本成果の主要文献］ 

L. Li, R. Ma, Y. Ebina, N. Iyi, T. Sasaki, “Positively Charged Nanosheets Derived via Total 

Delamination of Layered Double Hydroxides”, Chem. Mater., 17, 4386-4391 (2005). 
 

Z. Liu, R. Ma, M. Osada, N. Iyi, Y. Ebina, K. Takada, T. Sasaki, “Synthesis, Anion Exchange, and 

Delamination of Co-Al Layered Double Hydroxide. Assembly of the Exfoliated 

Nanosheet/Polyanion Composite Films and Magneto-optical Studies”, J. Am. Chem. Soc., 128, 
4872-4880 (2006). 

 

Z. Liu, R. Ma, Y. Ebina, N. Iyi, K. Takada, T. Sasaki, “General Synthesis and Delamination of 

Highly Crystalline Transition Metal Bearing Layered Double Hydroxides”, Langmuir, 23, 861-867 
(2007). 

 

R. Ma, Z. Liu, K. Takada, N. Iyi, Y. Bando, T. Sasaki, “Synthesis and Exfoliation of Co2+-Fe3+ 

Layered Double Hydroxides: An Innovative Topochemical Approach”, J. Am. Chem. Soc., 129, 
5257-5263 (2007). 

 

・層状コバルト酸化物超伝導体の発見 ［担当：物質・材料研究機構］ 

 CoO2ナノシートを合成することを目的としてγ-Na0.7CoO2をソフト化学的に酸化したところ大きく水

和膨潤した相が生成し、これがコバルト酸化物系ではじめての超伝導体（Tc = 4.7K）であることを見

いだした。γ-Na0.7CoO2では層間の Na+イオンを介して負に帯電した CoO2層が強い静電的相互作

用で安定化しているため、Na+イオンをデインタカレーションするとともに、CoO2 層の電荷を低減し

て膨潤しやすくすることを目的として Br2 アセトニトリル溶液を作用させた。その結果単層剥離には

到らなかったものの、層間距離が 0.55 nm から 0.98 nm に大きく拡大した Na0.35CoO21.35H2O が生

成した。化学分析、リートベルト解析などによりこの層間距離の拡大は層間に水分子が２層分導入

されたためであり（図４）、これにより隣接した CoO2層間の相互作用が弱まって 2 次元性が高まり、

超伝導が発現したものと解釈される。本発見は極めて高い関心を集め（Nature 誌に掲載された本

超伝導体の発見を報告した論文の被引用回数は2003年～04年に物理分野で発表された全論文

中 2 位にランクされ（Thomsom ISI 社, 118ページ参照） 2007年 9月時点で570回超。）、超伝導

体、強相関系酸化物に関する研究に新たな展開をもたらした。 
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図４ 層状コバルト酸化物超伝導体の結晶構造 左半分はγ-Na0.7CoO2とそれから誘導

される超伝導体（２層周期構造）、右半分はα-NaCoO2 とそれから合成した超伝導体（３

層周期構造） 

発見に引き続いて、本超伝導体のCoの価数を詳細に調べることにより、超伝導相の生成に関し

て H+イオンのインターカレーションを伴う複雑なレドックスプロセスが関与していることを示すととも

に、中性子回折パターンの解析を通じてホスト層、ゲスト種が複合結晶的な乱れを伴う複雑な積層

様式を持っていることを明らかにした。 

さらにはα-NaCoO2 を出発物質に用いて同様の合成プロセスを適用することにより、ABCABC

の 3 層積層モードを持った超伝導体（図４）が得られることも報告した。また国内外の多くのグルー

プと主に物性測定（比熱、XPS, NMR, NQR, μSR など）に関して共同研究を行い、本化合物が非従

来型の超伝導体であることを明らかにした。 

 

 

 

［本成果の主要文献］ 

K. Takada, H. Sakurai, E. Takayama-Muromachi, F. Izumi, R. A. Dilanian, T. Sasaki, 

“Superconductivity in Two-Dimensional CoO2 Layer”, Nature, 422, 53-55 (2003). 
 

K. Takada, K. Fukuda, M. Osada, I. Nakai, F. Izumi, R. A. Dilanian, K. Kato, M. Takata, H. 

Sakurai, E. Takayama-Muromachi, T. Sasaki, “Chemical Composition and Crystal Structure of 

Superconducting Sodium Cobalt Oxide Bilayer-hydrate”, J. Mater. Chem., 14, 1448-1453 
(2004.4). 

 

K. Takada, H. Sakurai, E. Takayama-Muromachi, F. Izumi, R. A. Dilanian, T. Sasaki, “A New 

Superconducting Phase of Sodium Cobalt Oxide”, Adv. Mater., 16, 1901-1905 (2004). 
 

K. Takada, M. Onoda, D. N. Argyriou, Y.-N. Choi, F. Izumi, H. Sakurai, E. Takayama-Muromachi, 

T. Sasaki, “Ordered and Disordered Aspects of Interlayer Guests in Superconducting Hydrous 

Sodium Cobalt Oxides”, Chem. Mater., 19, 3519-3526 (2007). 
 

（２）ナノシートの基本特性の解明  

 ナノシートを２次元機能ブロックとして利用するためには、その特性・構造に関する詳細かつ深い

理解が必要不可欠であることから、様々な観点から検討を行った。 

 

・放射光によるナノシートの構造解析法の新規導入と確立 ［担当：東京理科大学、物質・材料研究

機構］ 

ナノシートは極薄２次元結晶であるため、Ｘ線解析において得られる信号強度が微弱であり、シ
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(b) 

図５ MnO2 ナノシート単層膜の構造解析(a)in-plane 回折

パターン (b)EXAFS 解析より得られた動径構造関数。放

射光の偏光特性を利用することで、シート面内の構造情報

と垂直な構造情報を分離することができている。 

ート法線方向に周期構造をもたないため３次元結晶性物質に適用される通常のＸ線回折法を適用

することが困難である。従って、従来は電子線回折を用いた精度の低い情報や、積層体を用いた

構造情報しか得られていなかった。我々は、ナノシートが基板上にキャストすると広い試料面積をも

つことから、平行性の良い放射光を励起源としてＸ線を基板にすれすれ入射して全反射させること

で、著しく分析感度を高めることができることに着目した。そして、全反射を用いる構造解析法とし

て放射光 in-plane 回折法と全反射蛍光XAFS法をナノシートの構造解析に初めて導入した。どち

らも平坦な試料すれすれにＸ線を入射させる手法である。前者はシートにほぼ垂直な格子面で回

折させることで、ナノシートの２次元周期構造の情報を得ることができる。放射光用 in-plane 回折

装置（巻末装置写真参照）を製作し、つくばの放射光施設 PF に設置し、測定技術を確立させた。 

図５(a)にＰＦ BL-3A で測定した、酸化マンガンナノシート単層膜の in-plane 回折パターンを示

す。ナノシート本来の単層状態を反映したモノレイヤー膜からでも満足すべき強度で高次の回折

線まで検出されていることがわかる。このパターンから求めたナノシートの 2次元格子定数は nm単

位で小数点以下４桁の精度で決

定することができ、単層剥離により、

1%程度シート面積が大きくなって

いることがわかった。 

一方、全反射蛍光 XAFS 法は

単色化した放射光を、全反射臨

界角以下で基板上に累積したナ

ノシート単層膜に入射させる。この

時、着目する元素の X 線吸収端

前後で、入射 X 線のエネルギー

を変化させ、試料から発生する蛍

光 X 線を多素子 Ge 半導体検出

器で測定することにより、蛍光法

で X 線吸収（XAFS）スペクトルを

測定する方法である（巻末装置写

真参照）。その際、放射光 X 線が

直線偏光していることを利用して、

図5(b)の右に示すようにsおよびp

偏光の配置で測定を行うことによ

り、偏光ベクトルと平行に近い原

子間相互作用が選択的に XAFS

スペクトルに寄与し、ナノシート面

内とシート法線方向の構造情報を

分離して得ることができる。図 5(b)

左に、酸化マンガンナノシート単

層膜の s 偏光、p 偏光下全反射蛍光 XAFS スペクトルから抽出した EXAFS 振動のフーリエ変換を

示す。第１ピークは、第一配位圏の Mn-O 相互作用に由来する。第２ピークはシート面内にある

Mn-Mn 相互作用で、s 偏光では観察されるが、ｐ偏光では面に垂直で EXAFS 振動に寄与しない

ため観察されない。カーブフィッティング法を用いることで、本法によりナノシートの金属周りの局所

構造の情報を高精度で得ることに成功した。  

XAFS 法は、吸収原子の酸化数などの化学状態についての知見も得ることもでき、本法によりナ

ノシート化に伴う金属の酸化・還元の情報を明らかにすることができた。本手法を代表的なナノシ

ートである Ti0.91O2 に適用して詳細な構造解析を行った結果、バルク層状結晶からナノシート化に

伴い、約 4％のシート厚みの増加が起こることを明らかにした。また、後述するように加熱によるアナ

ターゼへの結晶化温度が積層数が減少すると増加する特異的な現象も明らかにできた。さらに、

光照射下でも容易に測定できることから、Ti0.91O2 ナノシートが光誘起親水化反応に伴い、格子長

が可逆的に伸縮することを明らかにし、いまだ完全には解明されていない本現象の発現メカニズム

(a)
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図６ 酸化チタンならびに酸化マンガンナノシート

のバンド構造

に迫るデータを得ることができた。 

以上のようにして、放射光を用いるナノシートの新しい２つの構造解析手法を確立することができ

た。両手法はすでにルーチン的に利用できるようになっており、当プロジェクトで開発された新規ナ

ノシートの構造解析に用いられ、多くの成果が得られている。 

 

［本成果の主要文献］ 

K. Fukuda, I. Nakai, C. Oishi, M. Nomura, M. Harada, Y. Ebina, T. Sasaki, “Nanoarchitecture of 

Semiconductor Titania Nanosheets Revealed by Polarization-Dependent Total Reflection 

Fluorescence X-ray Absorption Fine Structure”, J. Phys. Chem. B, 108, 13088-13092 (2004). 
 

K. Fukuda, I. Nakai, Y. Ebina, M. Tanaka, T. Mori, T. Sasaki, “Structure Analysis of Exfoliated 

Unilamellar Crystallites of Manganese Oxide Nanosheets”, J. Phys. Chem. B, 110, 17070-17075 
(2006). 

 

・ナノシートの化学組成分析 [担当：東京理科大学] 

 ナノシートの３次元構造解析は、上述のように放射光を利用した全反射偏光蛍光 XAFS 法と in- 

plane 回折法を用いることで可能となった。一方単一ナノシートの化学組成については、直接分析

する方法が確立されていない。そこで、ナノシートの形態を観察しながら組成分析できる手法の開

発を進めた。従来ナノシートの形態観察に用いられている AFM では組成分析ができない。極微小

試料の形態観察と組成分析に適した手法として、SEM-EDS があり、ナノシートの SEM による形態

観察には低加速電圧が適していることがわかった。ところが、電子線励起特性 X 線分析では、

0-3keV 程度の低エネルギー領域は特性 X 線の励起効率は良いが、従来の半導体検出器(SSD)

の 130eV程度の分解能では、ナノシートを構成する軽元素のK線と重元素のL線、M線を分離で

きず、EDS 分析は困難であった。従来の半導体検出器より１桁以上エネルギー分解能の良い検出

器を用いることができれば、この問題が解決できる。そこで、10eV レベルのエネルギー分解能をも

つ、新開発の TES(超伝導転移端)型カロリメトリー検出器の SEM への導入を行った。その結果、ナ

ノシート積層体について、形態観察と軽元素から重元素までの組成分析が可能であることを実証

できた。今後展開されるナノシートを基本単位とする材料化プロセスでは、化学組成の制御は重要

な課題であることから、炭素や酸素まで分析できる本分析手法の貢献が期待される。 

 

［本成果の主要文献］ 

田中啓一, 馬場由香里, 小田原成計, 永田篤士, 中山哲, 中井泉, 本間芳和, 「マイクロカロリメ

ータとその応用」, 顕微鏡, 106-111 （2007）. 

  

・酸化チタンナノシートの半導体的特性 ［担当：物質・材料研究機構］ 

 交互吸着法を用いて（（３）を参照）酸化

チタンナノシート多層膜を導電性透明ガラ

ス電極上に形成し、これを作用極として電

気化学、光電気化学測定を行った。サイク

リックボルタンメトリーからは Li+イオンのナ

ノシート間への挿入・脱離に連動して

Ti4+/Ti3+の還元・酸化ピークが検出された。

これによって生じる電極の光吸収スペクト

ル変化から伝導帯下端位置およびバンド

ギャップエネルギーを見積もった。一方本

ナノシート電極に紫外光を照射したところ、

そのオン・オフに連動して光電流の生成が

見られた。その作用スペクトルのプロファイ

ルがナノシートの吸収スペクトルとほぼ一
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図７ ナノシート累積層数とアナターゼ結晶

化温度の関係 

致することより、観測される光電流は半導体であるナノシート由来であることが確認された。光電流

が立ち上がるナノシート電極の印加電位から伝導帯下端位置を、作用スペクトルの解析からバンド

ギャップエネルギーを決定した。その結果分光電気化学データ、光電気化学データともほぼ同じ

解析結果を与え、酸化チタンナノシートはバルク酸化チタン（アナターゼ）と比べて伝導帯下端が

0.12 V 負側に、一方価電子帯上端は 0.48 V 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 に拡大していると結論できた。（図６）。これは（３．２）の単一ナノシート電子デバイスグループの

成果の項に記載する第一原理計算結果とも符合した。以上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なデータとして活用した。 

 

［本成果の主要文献］ 

N. Sakai, Y. Ebina, K. Takada, T. Sasaki, “Electronic Band Structure for Titania Semiconductor 

Nanosheets Revealed by Electrochemical and Photoelectrochemical Studies”, J. Am. Chem. Soc., 
126, 5851-5858 (2004). 

 

・酸化マンガンナノシートのレドックス特性 ［担当：物質・材料研究機構］ 

 酸化マンガンナノシート多層膜の電気化学測定を行った結果、Mn を全て可逆的に３価と４価の

間でスイッチできること、これに伴い 64.2 cm2 C-1という酸化マンガン系材料では最高レベルの効率

のエレクトロクロミック効果を示すことを明らかにした。また可視光を照射すると光電流を生成するこ

とを見いだし、その電位および波長依存性を解析することによってフラットバンド電位、バンドギャッ

プエネルギーを決定した（図６）。遷移金属酸化物のd-d遷移に基づいた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２次元形状が励起電子、正孔対の分離に有効に

働いた結果であることが示唆され、ナノシート構造に起因して発現した特異な現象の一つであると

考えられる。 

 

［本成果の主要文献］ 

N. Sakai, Y. Ebina, K. Takada, T. Sasaki, “Photocurrent Generation from Semiconducting 

Manganese Oxide Nanosheets in Response to Visible Light”, J. Phys. Chem. B, 109, 9651-9655 
(2005). 

 

N. Sakai, Y. Ebina, K. Takada, T. Sasaki, “Electrochromic Films Composed of MnO2 Nanosheets 

with Controlled Optical Density and High Coloration Efficiency”, J. Electrochem. Soc., 152, 
E384-E389 (2005). 

 

・酸化チタンナノシートの熱的安定性 ［担当：物質・材料研究機構、東京理科大学］ 

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高品位多層膜を作製し、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、モノレイヤー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℃以上に

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

とを見いだした（図７）。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を得た。酸

化チタンナノシートの厚さはアナターゼ単位格子

のｃ軸長と比較して 1/3 程度と小さく、そのため Ti

と O 原子が 2 次元に束縛されたナノシートモノレイ

ヤー膜からアナターゼ結晶格子を形成するには、

構成原子の激しい熱的活性化が必要となるため、
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図８ Si ウエハー上に累積した酸化チタンナノシートのモノレイ

ヤー膜 a: 交互吸着法＋超音波処理，b: LB 膜法。緑の輪郭

は１枚のシートを示す。 

高温までアナターゼに転移しないと解釈することができる。ナノシートの累積層数が増大するとTiと

O原子の分布が3次元的になっていくため、アナターゼ結晶化温度が徐々にバルクに近づくものと

理解できる。一方アナターゼナノ結晶のｃ軸配向性はナノシートの２次元原子配列がアナターゼの

C 面内の一部の原子配列と似かよっているため、一種のテンプレートとして働いた結果と考えること

ができる。以上の現象は２次元ナノ状態からの特異な結晶成長挙動として基礎科学的に興味深い

とともに、アナターゼナノ薄膜の簡便な合成法としても重要である。 

 

［本成果の主要文献］ 

K. Fukuda, Y. Ebina, T. Shibata, T. Aizawa, I. Nakai, T. Sasaki, “Unusual Crystallization 

Behaviors of Anatase Nanocrystallites from a Molecularly Thin Titania Nanosheets and Its Stacked 

Forms. Increase in Nucleation Temperature and Oriented Growth”, J. Am. Chem. Soc., 129, 
202-209 (2007). 

 

（３）ナノシートの集積化技術の開発  

 極薄２次元結晶であるナノシートは液媒体中に分散したコロイドであるため、溶液プロセスを活用

して高い積層秩序を持った超薄膜を形成できると期待される。またその際に異種物質と複合化で

きる利点も期待できるため、このようなプロセスにより組成、構造をナノレベルで高度に制御する手

法の確立を目指して検討を行った。 

・高品位ナノシート超薄膜の合成 ［担当：物質・材料研究機構］  

ナノシートは電荷を帯びて溶液中に分散しているため、ナノシートと反対電荷を持つポリエレクト

ロライト（有機高分子電解質）と組み合わせて、それぞれの溶液に基板を浸漬する操作を繰り返す

ことにより、ナノシートとポリエレクトロライトをレイヤーバイレイヤー累積することができる。我々のグ

ループでは本研究課題開始時までに、この交互吸着法によりナノシートの厚みに相当する1- 2 nm

を単位として超薄膜を構築する技術を確立していた。しかしながら本手法は「のり」として働くポリエ

レクトロライトで被覆された基板表面に通常 1 μm 前後の横サイズを持つナノシートを自由に吸着さ

せるものであるため、ナノシート間の重なりや隙間の発生を抑えることは困難であった。このようなナ

ノシートの横方向の配列制御性の低さは累積を繰り返して多層化した場合、乱れをますます増大

させることにつながり、応用展開の上で障害となる懸念があった。そこで本研究では単結晶を剥離

して得られる大型ナノシート（通常のナノシートの約 100 倍）を基板上に吸着後、超音波処理を施

すというプロセスを検討し、このような問題点を克服することに成功した。図８a はこのプロセスを用

いて得られた酸化チタンナノシートのモノレイヤー膜の AFM 像である。数十μm サイズのナノシート

がパッチワークのように基板表面をすき間なく被覆し、原子レベルで平滑な表面を得ることができた。

このような高品位な薄膜を形

成する上でキーとなるのは 4

級アンモニウムイオンを含む

溶液中での超音波処理であ

る。4 級アンモニウムイオンは

層状出発物質を剥離してナ

ノシート化する際に用いる試

薬であり、この溶液中にサン

プルを浸漬するとナノシート

は基板表面のポリエレクトロラ

イトと直接結合した部分を除

いて、隣接したナノシートと重

なった部分は溶液中に分散

していく傾向を持つと考えら

れる。この状態の薄膜に超音波を照射するとそのキャビテーション力により、重なった部分のみが

選択的にトリミングされ高品位なモノレイヤー膜が形成されると理解することができる。またこの累積

手順を繰り返すことにより高い積層秩序を持った多層膜の構築が可能である。この製膜プロセスは
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図９ 酸化チタンナノシートと Zn ポルフィリン

複合膜の形成過程の紫外・可視吸収スペク

トル。270 nm, 465 nm はそれぞれナノシート

とポルフィリンの吸収バンドピーク。 

後述する高誘電性酸化チタンナノシート膜の合成に適用され、その優れた機能の実現に大きく寄

与した。 

 

［本成果の主要文献］ 

T. Tanaka, K. Fukuda, Y. Ebina, K. Takada, T. Sasaki, “Highly Organized Self-Assembled 

Monolayer and Multilayer Films of Titania Nanosheets”, Adv. Mater., 16, 872-875 (2004). 
 

・界面活性剤フリーラングミュア・ブロジェット（LB）膜の合成  ［担当：中央大学、物質・材料研究

機構］ 

 累積時にナノシートの横方向の配列を制御する作用に乏しい交互吸着法に比べて、LB 膜法で

は表面圧縮という操作が加わるために、緻密にパックされたナノシート累積が可能となると期待され

る。通常の LB 膜法ではトラフ内の水面上に両親媒性分子（例えばオクタデシルアンモニウムイオ

ン）のクロロホルム溶液を少量展開し、一定時間経過後に溶媒の蒸発に伴って気液界面に形成さ

れる両親媒性分子膜とナノシートが静電的相互作用で結合し会合体が形成されることを利用して

製膜するのが一般的であり、粘土鉱物シートなどについて報告がなされていた。これに対して本研

究で対象とした 4 級アンモニウムイオンの作用により剥離して得られた酸化物ナノシートゾルの場

合は両親媒性分子を展開しなくてもトラフ内にゾルを入れ、適当な時間静置すると自然にナノシー

トが気液界面に浮遊してくることが見いだされた。これは 4 級アンモニウムイオンがある程度の界面

活性効果を持っているためと考えられる。そのため通常の場合と同様に表面を圧縮し、適切な表

面圧に到達させた後、基板を液中よりゆっくり引き上げると、ナノシートを基板上に累積でき、厚さ

約 1 nm のナノシートが密にパッキングしたモノレイヤー膜（図８b, 画像解析による被覆率は 96％）

が形成できることがわかった。界面活性剤フリーのナノシート膜の製膜法の確立はナノシートの電

子デバイス応用などを図る上で有利となる。本プロセスによって形成される多層膜の XRDパターン

はナノシート積層構造に由来する 7 次までのシャープな底面反射を示し、その線巾の解析から可

干渉長が膜厚にほぼ一致するとともに、歪みは 0.08%と無視できるほど小さなレベルであることが分

かった。また 1 次の回折ピークの近傍にはラウエ干渉関数に基づくサテライトピークも観測された。

これらの特徴は本薄膜がMBEなど気相プロセスによって合成されている人工格子薄膜に匹敵する

構造秩序を持つことを示すものである。これまで簡便、低コスト、省エネルギーではあっても、形成

される膜質が必ずしも十分ではないとされてきたウェットプロセス製膜技術であっても、ナノシートを

用いることにより高度な制御ができることを示した成果である。 

 

［本成果の主要文献］ 

M. Muramatsu, K. Akatsuka, Y. Ebina, K. Wang, T. Sasaki, T. Ishida, K. Miyake, M. Haga,  

“Fabrication of Densely Packed Titania Nanosheet Films on Solid Surface by Use of Langmuir- 

Blodgett Deposition Method without Amphiphilic Additives”, Langmuir, 21, 6590-6595 (2005). 
 

・ナノシートと異種物質との累積・複合化 

 ［担当：物質・材料研究機構、中央大学］ 

交互吸着法によるナノシートの累積は、通常

反対電荷を持つポリエレクトロライトを組み合わ

せて行われる。この場合のポリエレクトロライトは

一種の「のり」またはバインダー的な役割を担っ

ているだけである。適当な機能性物質にこのポリ

エレクトロライトと同じ働きを持たせることができれ

ば、得られる多層超薄膜にさらなる付加価値を

与えることができると期待される。そこで本研究に

おいて累積対象物質に合わせて吸着条件（pH、

濃度など）を様々に調整することにより、各種金

属錯体、クラスターイオン、ナノ粒子、ナノチュー
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図１０ 酸化チタンナノシートから合

成した中空ナノシェル（上）およびナ

ノチューブ（下） 

ブなどと組み合わせてレイヤーバイレイヤー累積が可能であることを示し、多様なナノ組織体薄膜

を構築する技術を確立した。例えば AlCl3水溶液を加水分解して得られる Al13 核水酸化物イオン

（ケギンイオン）と酸化チタンならびに酸化マンガンナノシートと組み合わせてレイヤーバイレイヤー

累積できることを見いだし、細孔構造を有する超薄膜を合成した。またカチオン性 Ru 金属錯体や

Zn ポルフィリンを用いて酸化チタンナノシートを累積し、多層超薄膜を構築した（図９）。得られた薄

膜は後述するように、光電変換膜として機能した。 

 

［本成果の主要文献］ 

Z. S. Wang, Y. Ebina, K. Takada, M. Watanabe, T. Sasaki, “Inorganic Multilayer Assembly of 

Titania Semiconductor Nanosheets and Ru Complexes”, Langmuir, 19, 9534-9537 (2003). 
 

L. Z. Wang, Y. Ebina, K. Takada, T. Sasaki, “Ultrathin Films and Hollow Shells with Pillared 

Architectures Fabricated via Layer-by-Layer Self-Assembly of Titania Nanosheets and Aluminum 

Keggin Ions”, J. Phys. Chem. B, 108, 4283-4288 (2004). 
 

L. Z. Wang, N. Sakai, Y. Ebina, K. Takada, T. Sasaki, “Inorganic Multilayer Films of Manganese 

Oxide Nanosheets and Aluminum Polyoxocations: Fabrication, Structure and Electrochemical 

Behavior”, Chem. Mater., 17, 1352-1357 (2005). 
 

・ナノシートを用いたナノ形態制御 ［担当：物質・材料研究機構］ 

 ナノシートは無機物質でありながら、1 nm 前後の分子

レベルの薄さを反映して非常に柔軟な機械的特性を持

つ。この特徴を利用すると、ミクロンサイズのポリマービ

ーズ上にナノシートをレイヤーバイレイヤー累積できるこ

とがわかった。累積毎にサンプルを遠心分離により溶液

から分離する必要があることを除いては、前述のフラット

な基板上への交互吸着累積手順を適用することができ

る。その結果ポリマービーズ表面を忠実にナノシートが

被覆したコア・シェル粒子を合成でき、さらに加熱処理ま

たは紫外光照射によってポリマーを除去すると中空ナノ

シェルを誘導できることを明らかにした（図１０）。その際

シェルの厚みは基本的にナノシートの累積層数によって

ナノレベルで制御することができた。 

 一方、ナノシートのコロイド溶液にアルカリ金属イオン

を含む水溶液を加えてフロキュレーションを誘起させ、

生成した羊毛上沈殿を純水中で洗浄するとナノチュー

ブが生成することを見いだした（図１０）。最近カーボンナ

ノチューブとグラファイトのように１次元チューブと２次元

シートの関係が注目を集めているが、本成果はナノシー

トがローリングアップされてナノチューブ化することを示し

たものであり、基礎的な観点から高い意義がある。 

 

［本成果の主要文献］ 

L. Z. Wang, Y. Ebina, K. Takada, T. Sasaki, “Ultrathin Hollow Nanoshells of Manganese Oxide”, 

Chem. Commun., 1074-1075 (2004). 
 

R. Ma, Y. Bando, T. Sasaki, “Direct Rolling Nanosheets into Nanotubes”, J. Phys. Chem. B, 108, 
2115-2119 (2004). 
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図１１ アナターゼ超薄膜のAFM像
  

 

図１２ 各種酸化チタン薄膜上での水滴

接触角の変化。（吸収光子数一定条件

下） 

（４）光機能性ナノ構造材料の創製 

・緻密かつナノレベルで平滑な表面を特徴とする光触媒コーティング膜の開発 ［担当：物質・材料

研究機構］ 

 上記（１）～（３）を踏まえて酸化チタンナノシート超薄膜を合成するとともに、これを加熱することに

よりアナターゼナノ結晶が緻密に集合し、極めて平滑な表面を持つ超薄膜を合成した（図１１）。さ

らにこれらの薄膜の光触媒酸化分解特性ならびに光

誘起超親水化特性を評価した。前者は気相中の 2-

プロパノールの分解挙動をガスクロマトグラフィーによ

り追跡すると ともに、薄膜表面に吸着させたメチレン

ブルーの脱色過程をその光吸収をモニターすること

により調べた。その結果、ナノシート膜、アナターゼナ

ノ結晶膜とも有機物を CO2 まで酸化する能力を有す

るものの、その分解活性は光触媒用として市販されて

いる従来のアナターゼ膜と比べて低いことがわかっ

た。 

一方薄膜の上の水滴の接触角の変化を Xe 灯から

の紫外光を照射しながら測定した結果、接触角が

5°以下の超親水性状態が実現できることが確認され

た（図 1２）。酸化チタンナノシートのモノレイヤー膜は

厚さ 1 nm であるにもかかわらず、ゾル・ゲル法により

合成された厚さ 240 nm のアナターゼ膜と同等の親水

化速度を示した。さらにナノシート膜から転換されたア

ナターゼナノ結晶膜はこれらを大きく上回る高い特性

を持つことが明らかになった。このような優れた特性

のため、これらの薄膜は高いセルフクリーニング機能

を持つコーティング膜として有望であることがわかった。

本薄膜はＪＲ東海株式会社光触媒研究グループによ

り、実用化に向けた検討が進められ、特にアナターゼ

ナノ結晶膜は高いセルフクリーニング機能を示すだけ

でなく、表面が非常に平滑であるためもともとよごれが

つきにくいこと、緻密なナノ結晶が密集しているため

非常に硬く耐摩耗性に優れていることが明らかにされ

た。これを踏まえて本技術の新幹線の窓への応用が

検討されている。 

 

［本成果の主要文献］ 

N. Sakai, K. Fukuda, T. Shibata, Y. Ebina, K. Takada, T. Sasaki, “Photoinduced Hydrophilic 

Conversion Properties of Titania Nanosheets”, J. Phys. Chem. B, 110, 6198-6203 (2006). 
 

T. Shibata, N. Sakai, K. Fukuda, Y. Ebina, T. Sasaki, “Photocatalytic Properties of Titania 

Nanostructured Films Fabricated from Titania Nanosheets”, Phys. Chem. Chem. Phys., 9, 
2413-2420 (2007). 

 

 

・アナターゼ薄膜の光誘起超親水化特性の高感度化 ［担当：東京大学］ 

 光誘起超親水化反応は、光触媒の実利用の上で鍵となる特性の一つである。しかしながらそのメ

カニズムは未だ確定しておらず、従って反応を効率化するための指針を立てることが困難であった。

そこで親水化のメカニズムが「光照射による表面構造変化（表面水酸基の増加）」であるという仮説

をもとに、酸化チタンの最表面に注目し検討を行なった。光照射下における酸化チタン単結晶(ル
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図１３ 各種応力を導入した酸化チタン薄

膜上での水滴接触角の変化。 

 
 
 
 

 
 
図１４ ナノ構造付与アナターゼ薄膜上での

可逆濡れ性制御と表面･断面ＳＥＭ像 

 

チル)の表面近傍およびバルクの硬度を微小硬度測定によって調べた結果、バルクでは光照射に

関係なく一定値をとるにもかかわらず、表面近傍では超親水化・疎水化変化にともなって、硬度が

可逆的に変化することを見出した。また逆にあらかじめ表面に圧縮応力を導入すると、その活性が

著しく低下することがわかった。これらの結果の解

析から、親水化時には何らかの表面構造変化が起

こっており、さらにその変化が正の活性化体積をも

つ反応であることが示唆された。このような構造変

化の存在は、酸化チタンナノシートをモデル物質

に用いた測定によっても確認された（前述（２）参

照）。親水化反応が活性化体積を持つ変化である

ならば、反応が圧力依存性を示すことが予測され

る。実際、様々な方向・大きさの応力を導入した酸

化チタン薄膜を作製したところ、活性に明確な圧

力依存性が確認された（図１３）。とくに圧縮応力と

は反対の引張応力を導入した場合には活性を向

上させることに成功し、超親水化のメカニズムに則

した新たな高感度化の手法を提示することに成功

した。光照射によって発現した超親水性状態は準

安定状態であり、時間の経過によりもとの比較的疎

水的な状態へ戻る。この逆反応が、例えば温度な

どの外部摂動の影響を大きく受け加速または減速

することも見出した。これらのことは学術的には超

親水化のメカニズムの解明に寄与し、工業的には

今後の光触媒薄膜の材料設計に際して重要な知

見となりうる。 

 また、表面構造が物質の濡れ性に大きな影響を

与えることに注目し、表面にナノ構造を付与するこ

とで、親水化反応時における接触角の変化を大幅

に強調することができることを示した。特に、昇華

剤とナノ酸化チタン粒子を用いて表面構造を工夫

し、付与した表面粗さの間に空気を噛み込ませる

ことにより、単に粗さを付与しただけでは達成不可

能な、水接触角が130度にも達する非常に撥水的

な状態を酸化チタン膜上で実現することに成功し

た（図１４）。この表面では光照射によって超親水

性状態と撥水的な状態を可逆に制御することがで

き、同一表面上での外場による超親水⇔超撥水可

逆制御の可能性を示すことに成功した。 

 

［本成果の主要文献］ 

T. Shibata, H. Irie, K. Hashimoto, “Enhancement of Photoinduced Highly Hydrophilic Conversion 

on TiO2 Thin Films by Introducing Tensile Stress” J. Phys. Chem. B, 107, 10696-10698 (2003). 
 

H. Irie, T. S. Ping, T. Shibata, K. Hashimoto, “Reversible Control of Wettability of a TiO2 Surface 

by Introducing Surface Roughness” Electrochem. Solid State Lett., 8, D23-D25  (2005). 
 

・光機能性金属錯体／酸化チタンナノシート多層膜の合成 ［担当：中央大学］ 

 様々な酸化・還元電位を持つカチオン性の光機能性錯体を約 10 種類合成した。これを交互吸

着法、LB 膜法を組み合わせて基板上に半導体ナノシートとレイヤーバイレイヤー累積することで、
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図１５ 積層型光電変換複合膜の構造お

よび異なる酸化物ナノシートのエネルギ

ー準位に勾配を持たせた概念図 

 
 

図１６ ナノシート面内での光電流取り出

しの概念図 

様々な多層ナノ薄膜を構築し（図１５上）、その光電変換機能を調べたところ色素増感型の光電流

生成が起こることが確認された。しかしながら酸化チタンナノシート（Ti0.91O2）とルテニウム錯体との

積層膜では積層数を増加させても光電流に飽和が見られた。この壁を打開するために，発光性ル

テニウム錯体を用いて、錯体からナノシートへの電子注入能を消光実験および過渡吸収スペクトル

から検討した。その結果，酸化ニオブナノシート

（Ca2Nb3O10）ではルテニウム錯体からの電子注入

が起こりやすいが、酸化チタンナノシート上では注

入されにくいことを見出した。この電子注入能の差

を利用して、異種ナノシートのエネルギーレベルを

考慮した多積層膜を作製した（図１ ５下 ） 。

I T O / C a 2 N b 3 O 1 0 ナ ノ シ ー ト

/ [ R u ( n p m - b p y ) ] 8 + / T i 0 . 9 1 O 2 ナノシート/ 

[Ru(npm-bpy)]8+の構造をもつ４積層膜が高い光電

変換効率を示すことがわかった。一方，酸化チタン

ナノシートと酸化ニオブナノシートを入れ替えると

変換効率は 1/5 に減少することがわかった。錯体

の励起状態の酸化電位を考慮した異種錯体による

組合せを行うと、同種錯体の積層膜に比べて変換

効率の向上が見られることも明らかになった。 

 また，ナノシートは二次元性が高く、厚さ方向で

はエネルギーが離散的となる量子効果が働くが、

横方向では電子に自由度がありエネルギーは連

続となるので，横方向への電流の取り出しは光電

変換効率の向上につながると考えられる。ナノシー

トの固体基板への転写に LB 膜作製法を用いてい

るので、干渉色を観測するのに用いられる LB 膜を

利用した階段状累積膜作製を応用した。一層ごと

に液に浸す基板の長さを短くして作製する階段状

多積層膜の作製法を利用して、ナノシートを各層ご

とに結線できるように積層化し、その各層のナノシ

ート間を銀ペーストで固めて薄膜を作製した（図１

６）。この結果、10 層の積層膜において横方向に

取り出さなかった場合に比べて約３倍程度の電流

増加が再現性良く観測された。以上、電極基板か

ら縦方向に関しては電位勾配をもたせた電流取り

出しが、横方向では二次元性を利用した面内での

電流取り出しのための各層への結線方法を考案し

て、光電変換の効率化をはかることに成功した。以

上のような工夫を総合することにより、半導体ナノ

シート積層膜で 35%の変換効率（＝生成電子数／

吸収光子数）が得られた。 

 

・紫外光に応答する新規磁気光学薄膜材料の開発 ［担当：物質・材料研究機構］ 

「（１）新規ナノシートの探索・創製」の項目に記述したように Ti 席の一部を Co, Fe で置換した酸

化チタンナノシートTi0.8Co0.2O2, Ti0.6Fe0.4O2を合成し、これらが室温で強磁性を発現することを明ら

かにした。これらのナノシートをポリエレクトロライト（poly(diallyldimethylammonium chloride)（以下

PDDA））をバインダーに用いて交互吸着法により10層累積し、厚さ約10 nmの超薄膜を合成した。

得られた透明超薄膜の磁気光学特性を測定したところ、波長 300 nm 付近の紫外光に応答して高

い磁気光学効果を示すことを見いだした。またその応答は置換された磁性元素に依存したプロフ
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図１７ 強磁性酸化チタンナノシートの多層超薄膜の磁気光学特性 

  
 
  図１８ 各種磁気光学材料の性能の比較 

ァイルをもち、回転角指数は 104 deg cm-1を超える大きな値であった（図１７左）。 

この 2 種類のナノシートを様々なシークエンスで累積したヘテロ積層膜を合成したところ、

(Ti0.8Co0.2O2/PDDA)5/(Ti0.6Fe0.4O2/PDDA)5 膜では両者のナノシートからの寄与の和に相当するシ

グナルを与えたのに対して、(Ti0.8Co0.2O2/PDDA/Ti0.6Fe0.4O2/PDDA)5 膜の磁気光学性能指数は

単一の強磁性ナノシートからなる薄膜と比べて約30倍に増強されることがわかった（図１７右）。さら

に応答波長も紫外光から可視光領域まで拡がることが確認された。この結果は約1 nmの距離で隣

接している異種ナノシート間に磁気的相互作用が働くことを暗示しており、ナノシートを超格子的に

アセンブルすることで特性の自在な制御につながる可能性を示唆するものとして大変興味深いデ

ータと考えている。現在光通信には赤外～可視光が用いられているが、大容量・高速情報通信へ

の要求から、将来的に紫外光レーザーやブルーレイで置き換えられていく趨勢にある。しかしなが

らこのような短波長の光に対応できる磁気光学材料はほとんどなく、ヘテロ累積によって特性が制

御できる特徴とあわせて、本ナノシート系材料は次世代シーズとして有望視される（図１８）。 

本成果は下記論文として発表するとともにプレスリリース(2005.12.19)を行った。現在民間企業と

の共同研究に発展している。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

［本成果の主要文献］ 

M. Osada, Y. Ebina, K. Takada, T. Sasaki, “Gigantic Magneto-Optical Effects in Multilayer 

Assemblies of Two-Dimensional Titania Nanosheets”, Adv. Mater., 18, 295-299 (2006). 
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図２０ 各種薄膜材料の誘電特性の比較

 

             
 

図１９ 超平滑基板（SrRuO3）上に形成した酸化チタンナノシート多層膜の断面 TEM 写真

    
 
図２１ Ca2Nb3O10ナノシート上に成長させ

た(100)配向 SrTiO3結晶膜 

・高誘電性酸化チタンナノシート薄膜の合成 ［担当：物質・材料研究機構］ 

 単結晶サンプルを剥離して得られる数十μm サイズの大型酸化チタンナノシートを前述の交互吸

着法に超音波処理を組み合わせたプロセスによって累積し、高品位多層膜を原子レベルで平滑

な表面を持つ SrRuO3電極基板上に形成した。その結果、図１９の断面 TEM 像に見られるように、

薄膜と基板の間にいわゆる界面反応層（dead layer）の生成がなく、非常にクリーンな電極界面が

実現できた。得られた薄膜（5-15 層膜）に金上部電極を蒸着し電気的特性を測定した結果、厚さ

が4.7‒14.1 nmの極薄膜であるにもかかわらず125前後の高い比誘電率を有することが明らかとな

った。この値はこのような領域の厚みの薄膜材料と

しては最高レベルの値である（図２０）。さらにリーク

電流特性を調べた結果、5 層膜で 10-7 A cm-2 （1 

V印加時）, 10層膜以上では10-8 A cm-2 以下とい

う極めて良好な絶縁特性を示すことも明らかになっ

た。以上の特性ならびに室温で製膜可能であると

いう特徴は本ナノシート薄膜が新しい high-k 材料

として高く期待できることを示すものといえる。本成

果は下記論文として発表した他、プレスリリース

(2006.2.27)を行った。NHK ニュース、新聞各紙に

よって報道され(119～120 ページ参照)、高い関心

を集めた。現在国内外の大手半導体メーカー数社

との共同研究に発展している。 

 

［本成果の主要文献］ 

M. Osada, Y. Ebina, H. Funakubo, S. Yokoyama, T. Kiguchi, K. Takada, T. Sasaki, “High-k 
Dielectric Nano-Films Fabricated from Titania Nanosheets”, Adv. Mater., 18, 1023-1027 (2006). 
 

・ナノシートモノレイヤー膜をシード層に利用した結晶配向制御 ［担当：物質・材料研究機構］ 

 ナノシートは単結晶に匹敵する高い結晶性を有

した２次元原子配列を持つとともに、原子レベルの

平滑性を持っている。前述の通り、これらのナノシ

ートを様々な基材表面に隙間なく累積することが

可能であり、この上に結晶薄膜を育成するとナノシ

ート膜が究極の薄さを持ったシード層として働いて

薄膜のエピタキシャル成長が可能であることを見い

だした。図２１は Ca2Nb3O10 ナノシート上にゾル・ゲ

ル法によりSrTiO3結晶膜を(100)配向させた結果を

示したものである。ナノシートの種類を変化させるこ

とにより、シード層の対称性、格子定数を制御でき
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るので、これにフィットする結晶の薄膜を配向成長することが可能である。例えば Ca2Nb3O10 ナノシ

ート上では他にアナターゼ結晶の(001)配向膜、MnO2ナノシート上で酸化亜鉛結晶の(001)配向膜

を成長できることを確認している。ナノシートは多岐にわたる材料（金属、プラスチックを含む）の上

に室温での溶液プロセスによって累積することができることから、本手法は結晶薄膜作製技術の新

手法として広く適用できることが期待される。 

 

［本成果の主要文献］ 

T. Shibata, K. Fukuda, Y. Ebina, T. Kogure, T. Sasaki, “One-nanometer-thick Seed Layer of 

Unilamellar Nanosheets Promotes Oriented Growth of Oxide Crystal Films”, Adv. Mater. in press. 
 

 

(2)研究成果の今後期待される効果 

 

 本研究により様々な物質系で多彩なナノシートを合成するとともに、その固有の極薄２次元構造

に基づく新規物性や現象を見いだした。最近グラフェン（グラファイトの単層シート）が特異な物性

を示すことが盛んに報告されていることからわかる通り、分子レベルの薄さの２次元物質の持つ物

性が測定技術の進歩もあり大きくクローズアップされつつある。本研究で新たに合成したナノシート

に関しても明らかにできた物性は一部であり、測定されて（できて）いない特性が多くあるため、興

味深い現象、物性が今後さらに見いだされる可能性は高いといえよう。その意味で基礎科学的な

発展、展開が大いに期待される。 

 またナノシートを 1 nm精度で精密かつ制御性高く累積する技術を開発することができ、高度なナ

ノ構造制御、設計が可能となった。本技術はウェットプロセスであるがゆえ、有機～金属～セラミッ

クスの広範な物質と複合化が容易にできることから、ナノシートを含めた複数のパーツの特性を協

奏的に混成させることによって例えば生体系に似たような高度な機能集積体の構築も可能と考えら

れ、新しいものづくりツールとしての利用価値も高いと考えられる。 

 ナノシートをビルディングブロックに用いた機能開発、すなわち高誘電性酸化チタンナノシート膜、

紫外光に応答して動作する磁気光学材料、表面が極めて平滑で高い耐摩耗性を持つセルフクリ

ーニングコーティング膜などは、それぞれ電子、情報通信、環境分野に貢献するシーズ的新技術

であると期待される。
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３．２ 単一ナノシート電子デバイス研究グループ：東京大学大学院、小暮敏博 

(1) 研究実施内容及び成果 

本グループでは、シリコンデバイスに代わるものとして透明かつ柔軟な薄膜状電子デバイスの開

発を目指した。従来この目的のための材料としては、有機分子膜、有機高分子膜あるいは金属錯

体膜などが用いられてきた。我々は新しい膜素材として単層剥離する層状無機化合物をとりあげ

た。具体的には、層状チタン酸化物、層状ニオブ酸化物あるいは粘土鉱物を用い、人工積層によ

り無機ナノシート複合膜を作製し、得られた膜を用いた電子デバイス（分子センサー膜、薄膜ダイ

オードあるいは薄膜トランジスター等）の製作に応用した。研究の第一段階として、（１）従来有機分

子膜の製造に用いられてきたラングミュア・ブロジェット(LB)法を適用して無機ナノシートを一層の

厚さに相当する数 nm の超薄膜として積層・累積する技術を開発した。得られた膜について、各種

分析法を用いて表面構造解析を行った。特に酸化ニオブナノシート膜については、高分解能電子

顕微鏡による観察によりナノシート１層の原子配列を明らかにすることができた。また酸化チタンナ

ノシートについては、第一原理計算による理論的アプローチによって電子的な性質（バンド構造）

を明らかにし、対応する 3 次元物質と比較した。研究の第二段階として、（２）得られた超薄膜試料

を用いて単一ナノシート膜の電気・電子物性（誘電率、電気伝導度、光伝導性等）を明らかにした。

ナノシートの大きな特徴である表面状態の寄与が光伝導にどのように影響するかを各種雰囲気下

での電気伝導測定によって調べた。最終段階として、（３）無機ナノシート膜を用いた気体センサー、

電子デバイスの作製を行った。その結果、LB 法によって作製した酸化チタンナノシート積層膜が

高温における湿度センサーとして働くことを見出した。さらに、酸化ニオブナノシート積層膜が光照

射下で n 型半導体として振舞うことを明らかにし、この膜とｐ型半導体の性質を示す粘土鉱物膜と

の複合化によりダイオードを作製した。これは、無機ナノシートのみで形成されたヘテロ界面のはじ

めての例である。 

以下に（１）～（３）についての研究成果を述べる。 

 

（１）ナノシートの単一層膜の製造法の確立  

・酸化チタンナノシート LB 膜の製造 [担当：東京大学、防衛大学校] 

我々の開発した単一ナノシート LB 膜製造法

では、水溶液中に分散した陰電荷を帯びたナ

ノシートを気液界面に展開した陽イオン性単分

子膜に吸着させる。この方法によって、各種粘

土鉱物ナノシート、酸化チタンナノシート、酸化

ニオブナノシート単一層膜の製造、積層化を行

うことができた。さらに固体基板上に移しとった

膜について、その構造を各種分析法（in-plane 

X 線回折、外部反射赤外法、XPS, AFM, STM, 

アトムプローブ顕微鏡等）によって解析した。ま

た本プロジェクトの研究過程で、芳賀研究室に

より陽イオン性単分子膜を用いない膜製造方

法が開発されたのでその方法についても検討

した。 

図２２は、LB 法によって金の微小電極上に

積層した五チタン酸ナノシート膜を AFM によっ

て観察した表面である。厚さ 1 nm 足らずのナノ

シートが密に積層していることがわかる。 

 

・酸化ニオブナノシート膜の電子顕微鏡観察 [担当：東京大学] 

酸化ニオブナノシートとして層状ペロブスカイト型酸化ニオブ（図２３）から得られるペロブスカイト

型ナノシートを取り上げた。層間にトリメチルアンモニウム(TMA)イオンを導入し、水中にて単層剥

離した（図２４）。これを下層液に用いたLB法によってモノレイヤー膜を製造した。図２５に累積膜に

 
  

図２２ LB 法によって金微小電極上に積 

層した五チタン酸ナノシート膜の AFM 像 
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ついての断面高分解能電子顕微鏡（HRTEM）観察結果を示す。これによると、約 1.5 nm の厚さの

ナノシートが積層されていることがわかる。層のコントラストから Ca(II)を中心に Nb(V)をコーナーに

配置したペロブスカイト構造に対応することがわかった。酸化チタンナノシートに対しても同様な観

察を試みたが、膜が薄く電子線に弱いため明瞭な HRTEM 像を得ることはできなかった。 

 

        
図２３ 層状ペロブスカイトの結晶構造        図２４ 剥離した酸化ニオブナノシート(TEM 像) 

 

 

    
 

図２５ 酸化ニオブナノシート累積膜の断面     図２６ アトムプローブ顕微鏡によるレピドクロ 

高分解能電子顕微鏡（HRTEM）観察結果      サイト型酸化チタンナノシートの元素組成    

                   

・ナノシート膜のアトムプローブ顕微鏡による分析 [担当：東京大学] 

アトムプローブ顕微鏡では、微粒子をタングステン金属針に付着させて高電場をかけ、原子を表

面からひとつずつはがして元素組成を決めることができる。レピドクロサイト型酸化チタンナノシート

にこの方法を適用することで、ナノシート膜の深さ方向の元素分布を得ることができた（図２６）。 

その結果原料にあった Cs イオンがかなりの程度含まれていることがわかった。 

 

[本成果の主要文献] 

J. He, H. Sato, P. Yang, A. Yamagishi, “Creation of a Stereoselective Solid Surface by 

Self-Assembly of a Chiral Metal Complex onto a Nano-thick Clay Film”, Electrochem. Commun., 5, 
388-391 (2003). 

 

J. He, H. Sato, P. Yang, A. Yamagishi, “Preparation of a Novel Clay/Metal Complex Hybrid Film 

and its Catalytic Oxidation to Chiral 1,1’-Binaphthol”, J. Electroanal. Chem., 560, 169-174  
(2003).  



２５ 

J. He, P. Yang, H. Sato, Y. Umemura, A.Yamagishi, “Effects of Ag-Photodeposition on 

Photocurrent of an ITO Electrode Modified by a Hybrid Film of TiO2 Nanosheets”, J. Electroanal.  
Chem., 566, 227-233 (2004). 
 

J. He, H. Sato, Y. Umemura, A. Yamagishi, “Sensing of Molecular Chirality on an Electrode 

Modified with a Clay-Metal Complex Hybrid Film”, J. Phys. Chem. B, 109, 4679-4683 (2005). 
 

O. Nishikawa, M. Taniguchi, S. Watanabe, A. Yamagishi, T. Sasaki, “Scanning Atom Probe Study 

of Dissociation of Organic Molecules on Titanium Oxide” Jpn. J. Appl. Phys., 45, 1892-1896 
(2006). 

 

・ナノシートの電子特性の理論的解明 [担当：東京大学、高エネルギー加速器研究機構] 

酸化チタンナノシートの電子的、力学的性質について擬ポテンシャル法である第一原理計算プ

ログラム“CASTEP”を用いて理論的な解析を行った。その結果、3 次元物質と同様なバンド構造を

持つこと、結晶方向による異方性が存在することなどを明ら 

かにした。 

図２７に構造最適化後に得られたバンド構造を示す。バ

ンドキャップは3.15 eVと見積もられ、３次元物質であるルチ

ル（2.28 eV）、アナターゼ（2.67 eV）の計算結果よりも

0.4-0.8 eV 程度大きいことがわかった。これはナノシート層

による量子閉じこめ効果の結果と考えられた。同様な計算

を他の酸化チタンナノシート（五チタン酸、四チタン酸）につ

いても行った。その結果、単位格子の増大にともなって3次

元物質に近づくことがわかった。また、これらの酸化チタン

ナノシートについて誘電率の計算を行なったところ、高い誘

電率を示すことがわかった。 

 

・酸化チタンナノシートの電気 2 色性測定 [担当：東京大学、高エネルギー加速器研究機構] 

酸化チタンナノシートの光吸収における異方性を電気２色性の測定によって確認することができ

た。電気２色性では、単層剥離した酸化チタンナノシートの水分散液に電場をかけて配向させ、溶 

 

  
 

図２９ レピドクロサイト型酸化チタンナノ 

シートの吸収の第一原理計算     
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図２７ レピドクロサイト型酸化

チタンナノシートのバンド構造

図２８ 電場方向に偏光したときの電気２

色性シグナルの波長依存性、A,B,C は各

種酸化チタンナノシート 

（A:レピドクロサイト型, B：四チタン酸, C:

五チタン酸）  
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液の偏向スペクトルによってナノシートの光吸収の異方性を調べる。図２８に示すように、紫外域の

吸収端において大きな異方性が見られた。この結果は先の理論計算（図２９）からの予測とよく一致

した。 

前述の結果から、酸化チタンナノシートについて第一原理計算を用いて理論的な物質設計予

測を行うことが可能であることが分かった。これに基づき、酸化チタンナノシートに磁性、誘電性な

どの新規な機能を発現させることを目的として、酸化チタンナノシートに遷移金属元素をドーピング

した系について理論計算を行った。その結果、3d 遷移金属元素をドーピングすることによって強磁

性が発現すること、また、ドーピング量によっては完全スピン偏極強磁性体（ハーフメタル）を実現

できることがわかった。   

 

 [本成果の主要文献] 

H. Sato, K. Ono, T. Sasaki, A. Yamagishi, “First-Principles Study of Two-Dimensional Titanium 

Dioxides”, J. Phys. Chem. B, 107, 9824-9828 (2003). 
 

H. Sato, Y. Hiroe, T. Sasaki, K. Ono, A. Yamagishi, “Electric Dichroism Studies on an Aqueous 

Dispersion of Unilamellar Titanium Oxides: Optical Anisotropy near the Absorption Edge”, J. Phys. 
Chem. B, 108, 17306-17312 (2004). 
 

（２）各種無機ナノシート膜の電気特性評価と構造制御 

・酸化チタンナノシート LB 膜の電気伝導度測定 [担当：東京大学] 

酸化チタンナノシートについて、LB 法で製造した単一層膜とキャスト法による積層膜について電

気伝導度測定を行った。LB膜法では、、オクタデシルアンモニウム(ODAH)イオンとの複合膜をLB

膜として金微小電極上に積層し電気伝導度を測定した。キャスト法では、テトラメチルアンモニウム

(TMA)イオンの作用によって剥離した水分散液をガラス基板上にキャスト・乾固し、Al電極を蒸着し 

て測定した。図３０に示すように、単一層膜について室温、空気下で電流-電圧測定を行った結果、

 
膜はオーミックコンタクトの特性を示し、約 10-９ Ω-1cm-1の電気伝導度（半導体性）を示すことがわ

かった。その後の研究から酸化チタンナノシート膜の伝導度は温度、雰囲気に大きく影響されるこ

とが示された。従って、ここで見られた半導体性は、酸素や吸着した TMA イオンの影響を含むと考

えられる。またナノシート膜は 10４ V cm-1の電場下でも絶縁破壊を起こさないこともわかった。    

図３１に大型酸化チタンナノシートのキャスト膜の交流測定の結果を示した。図に示したように、

図３０ 五チタン酸ナノシート LB膜の電気     図３１ 酸化チタンナノシートキャスト膜の電気

伝導度 L は電極長さ、Wは電極幅         伝導度 厚さ 1 μm、電極 2 mm×8 mm 

(産総研ナノテクセンターとの共同研究)       （交流インピーダンス測定） 
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真空下、暗所ではキャスト膜は大きな抵抗を示す（♦）。キセノンランプにより光照射した後では暗

所においてわずかながら抵抗の減少が見られた（■,▲）。さらに光伝導性もわずかながら見られた

（、△）。膜の赤外吸収スペクトルにより、このキセノンランプによる光照射処理によって、層間の

水分子は減少するが、TMA イオンのメチル基は光分解しないことがわかった。次の段階で、真空

下ではなく水蒸気と酸素下で光照射処理すると大きな伝導性を示すようになることがわかった。そ

こでこの現象を用いて（３）では酸化チタンナノシートキャスト膜の高温水蒸気センサーへの応用を

試みた。 

 

[本成果の主要文献] 

K. Saruwatari, H. Sato, T. Kogure, T. Wakayama, M. Iitake, K. Akatsuka, M. Haga T.Sasaki, A. 

Yamagishi, “Humidity-Sensitive Electrical Conductivity of a Langmuir-Blodgett Film of Titania 

Nanosheets: Surface Modification as Induced by Light Irradiation under Humid Conditions”, 

Langmuir, 22, 10066-10071 (2006). 
 

・ペロブスカイト型酸化ニオブナノシート膜の電気特性の評価 [担当：東京大学] 

LB 膜法で累積した酸化ニオブナノシート膜について電流-電圧測定をしたところ、暗所では絶

縁膜であるが、前もって強い紫外光で照射処理すると光伝導性が現れることを見出した。膜の

XRD 解析の結果、光照射によって ODAH+が分解し積層構造が崩れて層の接触が起こり光伝導

性を示すようになることがわかった。また得られた光伝導は雰囲気の種類によって大きく変わること

も見出された。注目すべきことに、同じニオブ酸化物の3次元層状物質ではこのような光伝導性は

まったく見られなかった。これより、ナノシートの表面とそれへの気体吸着が膜の光伝導に大きく影

響することが結論された。 

次に酸化ニオブナノシートのキャスト膜の光伝

導性について詳しく調べた。その結果、キャスト膜

の吸収端に相当する光（340nm）で照射したところ、

光照射後も数十分にわたってゆっくりと減衰する

ような光伝導性（永続的電気伝導性）が見出され

た(図３２)。 

永続電流の値は膜の厚さに反比例して増大す

ることがわかった。この事実より伝導キャリアの生

成は膜の外表面で起こっていると結論した。酸素

の導入によって電流は迅速に消滅した。比較のた

めに、もとの K 型の層状ペロブスカイト試料をペレ

ット状に成型したもので同様な光照射を行ったが

光電流は観測されず、膜の示す永続的光電流は 

剥離したナノシートに特有の性質であることが明らかになった。類似の永続的光電流は、酸素欠

陥の多いペロブスカイト型酸化物に対して見出されている。このことより、我々の見出したキャスト

膜での光電流は下に示したスキームで生じるものと推定した。すなわち光照射によって伝導電子

e (free)が生じる。伝導電子が酸素欠陥□にトラップされる。この欠陥は酸素の熱拡散によって膜

中を移動する。これにともなってトラップされた伝導電子 e (□)も移動し、これが電流として観測さ

れる。酸素欠陥は、剥離過程の酸処理によって生じると推定した(式(5))。 

 

スキーム 

O2-(lattice) + hν→O-(lattice) + e (free)   (1) 

e (free) +□→ e (□)                   (2) 

e (□) +□→□+ e (□)                 (3) 

e (□) + O-(lattice) →O2-(lattice)         (4) 

O2-(lattice) + 2H+→□+ H2O            (5) 

 

図３２ 酸化ニオブナノシートの光伝導性

（永続的電気伝導性） 
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[本成果の主要文献] 

K. Saruwatari, H. Sato, J. Kameda, A. Yamagishi, K. Domen, “Evidence for the Role of Organic 

Layers in Photoconductivity of Organic/Inorganic Hybrid Nanosheets as Prepared by 

Langmuir-Blodgett Methods”, Chem. Commun., 1999-2001 (2005). 
 

K. Saruwatari, H. Sato, T. Idei, J. Kameda, A, Yamagishi, A. Takagaki, K. 

Domen, ”Photoconductive Properties of Organic-Inorganic Hybrid Films of Layered 

Perovskite-Type Niobate”, J. Phys. Chem. B, 109, 12410-12416 (2005). 
 

・光触媒性を利用した薄膜中の有機分子分解と配向変化 [担当：防衛大学校] 

 LB 法による膜形成に酸化チタンの光触媒分解

作用を応用した。酸化チタンナノシートと ODAH+

からなる多層膜を調製し、水銀ランプからの紫外

光を薄膜に照射した(図３３)。その結果、薄膜中

において ODAH+の光分解作用が観測された。赤

外スペクトルの変化で ODAH+の分解を追跡した

ところ、擬一次反応で分解が進んでいることがわ

かった。薄膜中における ODAH+の密度が高いと

光分解初期に分解速度の遅れが見られた。これ

は、ODAH+の密度が高いと酸素が薄膜中に到達

できず酸素ラジカルが発生しないため、分解速度

が遅くなったものと解釈した。実際に、窒素気流

中で同様の光照射を行っても ODAH+の分解は

見られなかった。 光分解後ではXRDパターンに

はピークが観測されず積層構造が崩壊したことが

わかった。光分解前には、ナノシート層間で

ODAH+のアルキル鎖は40－50度の傾きを持って

直鎖状に存在し、薄膜の積層構造を保持してい

る。アルキル鎖が光照射により急激に分解するた

め、積層構造が崩れたものと思われる。 

次に酸化チタンナノシートの光誘起親水化現

象を利用して、膜中の分子配向を制御しようと試

みた。ナノシート膜に水銀ランプにより光照射した

ところ、光触媒作用により ODAH+の分解・積層構

造の乱れが引き起こされた。これと同時に光照射

により薄膜表面の親水化が起こる。この性質を利

用して親水化－疎水化を利用した光照射による分

子配向制御を試みた。上記のハイブリッド薄膜に

benzyltrimethylammonium (BzTMA) を導入し光照

射したところ、薄膜の親水化は観測されたが分子

配向の変化は見られなかった。これは薄膜中の

ODAH+による疎水性が強すぎるためと考え、水銀

ランプからの紫外光を 70 分間照射して ODAH+を

部分的に分解した膜を作製した。この試料の光照

射による低角入射 s-偏光スペクトルの変化を図３４

に示した。5 分間蛍光灯下に置いたものでは水分

子による O-H 吸収が増大するとともに、ODAH+由

来の C-H伸縮振動による吸収も増大した。この 

変化は、薄膜中のアルキル鎖が蛍光灯の光照射

 

図３３ 酸化チタンナノシートLB膜の光

照射効果 層間の ODAH+の赤外吸収

（2916 ㎝-1）の変化 

層間の ODAH+密度：(a)>(b)>(c) 

 

図３４ 光照射による配向変化 
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によって薄膜面に対して垂直な方向に立ち上がったことによるものと考えられる。 
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（３）無機ナノシートを用いたデバイス化の試み   

・酸化チタンナノシート LB 膜の高温湿度センサーへの応用 [担当：東京大学] 

 酸化チタンナノシート LB 膜の作製を、本プロ

ジェクト芳賀研究室で開発された界面活性剤を

用いない方法で行った。AFM 像とデバイス評

価装置を用いた電流-電圧測定の結果を示す

（図３５）。LB 膜に亀裂が入っている試料はほと

んど電流が流れなかったが、LB 膜が完全に覆

っている試料は安定な電気測定を行うことがで

きた。さらに、この LB 膜が完全に覆っている試

料をパッケージ化して、雰囲気制御下で光伝

導度測定を行った（図３６）。乾燥酸素雰囲気で

はほとんど光応答をせず、絶縁体に近いインピ

ーダンスプロットとなった。一方、相対湿度

100％の酸素雰囲気では、交流伝導が測定で

き、インピーダンスプロットは高振動数域で半円

の一部を示し、低振動数域では直線となった。

相対湿度 100％の酸素雰囲気では光応答を示

し、Xe ランプの照射時間の増加とともに半円が

小さくなり伝導性が上昇した。また、光照射を停

止した後に伝導性はさらに上昇し、最も直径の

小さいインピーダンスプロットを示した。これは、

湿度の高い酸素雰囲気下において酸化チタン

ナノシートが光照射による親水化現象が起こし、

これによって LB 膜上の水の吸着が増加したこ 

図３５ 酸化チタンナノシート LB 膜の AFM

像と電気伝導度  (左) 亀裂のある場合；

(右)亀裂のない場合 

図３６ 酸化チタンナノシート LB 膜の交流

インピーダンス測定 
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とによって電気伝導性が増加したものと考えることができる。 

同様な測定を100℃でも行った。乾燥空気と水蒸気飽和空気とを交互に置換すると1分間以内

で 1 桁オーダーの伝導度の変化を迅速に示した（図３７）。これより得られた酸化チタンナノシート

LB 膜が高温水蒸気センサーとして働くことを確認した。これまでにセラミックを用いた湿度センサ

ーが報告されているが、水の吸着のほとんどない高温で働くものの報告は少なく、今回用いた酸

化チタンナノシートがこの方面でも有用な素材であることが明らかになった。 

 
図３７(a) パッケージ化された酸化チタン     (b)  100℃における湿度による電気抵抗率 

ナノシート LB 膜の微小電極   
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・無機ナノシート LB 膜修飾電極の光電気化学機能 [担当：防衛大学校、東京大学] 

無機ナノシート LB膜修飾電極の光電気化学機能を調べた。グレッツェル電池では、Ru(II)錯体

(N3)の吸着した酸化チタンナノ粒子からなる厚膜（～10μm）を電極に用いている。LB 法を利用し

て調製した酸化チタンナノシートの超薄膜でも、同様にして光電変換素子として動作する可能性

がある。アルキルアンモニウムイオンと酸化チタンナノシートからなる超薄膜に紫外光を照射すると、

アンモニウムイオンが分解し積層構造が崩壊する。そこで紫外光照射後、薄膜を Ru(II)錯体

（[Ru(bpy)3]
2+）の水溶液に浸し Ru(II)錯体カチオンを吸着させた。この試料に可視光を照射したが

光電流はほとんど観測されなかった。これはアンモニウムカチオンの分解にともないナノシートの

陽イオン交換容量が低下し、錯体の吸着量が少なくなったためと考えられた。 

次に酸化チタンナノシートの懸濁液上にアルキルアンモニウ塩(ODAH+Cl-)の溶液を展開し、形

成された複合膜を ITO 基板上に移しとった。得られた薄膜を Ru(II)錯体カチオン（[Ru(bpy)3]
2+）の

含まれる水溶液に浸すと、Ru(II)錯体カチオンが薄膜表面に吸着し、3成分からなる薄膜を調製す

ることができた。この手順により得られた薄膜に可視光を照射したところ、カソード光電流が観測さ

れた。その作用スペクトルは Ru(II)錯体の吸収スペクトルと類似しており、錯体カチオンが光電流

発生に関与していることを示すものであった。ラセミ体の Ru(II)錯体カチオンを用いた場合、465 

nm の光照射により 10 層程度までは層数の増加にともない光電流の値は強くなったが、それ以上

に層数を増加しても光電流強度は増加しなかった。一方、光学活性体の Ru(II)錯体カチオンを用

いると、少なくとも 20 層までは層数に比例して電流値が増加した(図３８)。光電流測定後、XRD パ
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ターンを測定したところ、ラセミ体の試料では積層構造を保っていたが、光学活性体の試料では

積層構造が壊れていることがわかった。このように光電池機能で初めてキラリティの効果を見出し

た。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

・無機ナノシートを用いた光ダイオードの製作 [担当：お茶の水女子大学、東京大学] 

 無機ナノシートを用いたダイオードの製作を試みた。この目的のために n 型、p 型半導体性のナ

ノシートを探索した。我々は前述のようにペロブスカイト型酸化ニオブナノシートが光照射下でｎ型

半導体性を示すことを見出している。一方、亜鉛（II）で置換したスメクタイト型粘土鉱物が酸素雰

囲気下でｐ型半導体性を示すことがわかった。そこでこれら２種のナノシートのキャスト膜を連結さ

せた膜を製造し、これに金を蒸着してダイオード膜とした。この膜の電気特性を図３９に示す。これ

によると、順方向（亜鉛スメクタイト側が＋）の場合と逆方向（酸化ニオブ側が＋）の場合で５倍程度

の違いで電流の大きさが異なる特性が得られた。これはｐｎ接合から予想される整流特性に一致し

ている。光照射後、酸素雰囲気を止めると膜は絶縁性を示す。したがって光照射、酸素雰囲気の

もとで２種のナノシート膜の界面で電子とホールの移動が行われていることが結論された。無機ナ

ノシートのみからなるヘテロ界面としては初めての例であると考えている。界面の構造を調べるた

めに高分解能電子顕微鏡によって観察を行った。その結果を図４０に示す。これによると、層が密

接につながって、ヘテロ界面を形成していることが確認された。 
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図３８ 無機ナノシートLB膜修飾電極の光電流

の層数依存性：錯体のキラリティ効果 

 

図３９ 酸化ニオブ・Zn(II)置換スメクタイト複合

膜のダイオード特性 

 

図４０  酸化ニオブナノシート膜・Zn（Ⅱ）置

換スメクタイト複合膜の接合界面の電子顕微

鏡観察 
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(2)研究成果の今後期待される効果 

この 5 年間の研究の結果、酸化ニオブナノシートで電子伝導による永続的光伝導性が表れるこ

とを見出し、これにより電子デバイスへの応用への第一歩が得られた。さらに、酸化ニオブナノシー

トと他の大きいバンドギャップをもつ透明な p 型ナノシートを重ねた界面においては、電子、ホール

による空間電荷層が形成され、酸素でダイオード性が現れることを見出した。当初の目的である光

によるデバイス化が可能となった。無機ナノシートのみでつくられたヘテロ界面では、はじめての例

である。現在までに得られた結果は、異種ナノシートのヘテロ界面を利用したNPN型トランジスター

の実現の可能性も示唆している。 

我々の無機ナノシートデバイス製造では、すべて溶液からのプロセスであることが大きな特徴と

なっている。これにより、高真空を用いた従来型のトランジスター製造に比較して省エネルギー化

が期待できる。さらに、このような製造面での特長に加えて、酸化ニオブナノシートにおいて見られ

たような半導体性は、ナノシート層が無限に伸びた共有結合で形成されていることを考えると、分

子性結晶の有機半導体と比較して広範囲の移動度を示すことが予想される。たとえば、今回検討

した各種ナノシートの性質から、高い移動度のデバイス（酸化ニオブ）では、高速ロジックデバイス

へ展開の可能性が、バンドギャップ大きなナノシート（サポナイト）では、サブスレッシュホールドで

の特性が向上できる可能性が、高い電圧耐性をもつナノシート（酸化チタン）では、リーク電流を抑

制したデバイスができる可能性がそれぞれ期待される。さらにこれらを組み合わせることによって、

低電圧制御による省エネルギー型の電界制御型トランジスターの開発が期待できる。今回用いた

サポナイト系ナノシートは地球に存在量が多い元素からなる化合物であり、環境に配慮したデバイ

スとしても期待できる。 
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３．３ 水分解光触媒研究グループ：（株）豊田中央研究所、福嶋喜章 

(1)研究実施内容及び成果 

ナノ階層化した層状酸化物半導体－有機色素の傾斜階層構造による人工光合成系の構築を

目標とし、研究目標の達成に向けて、（１）シリカナノ多孔体膜の合成、および機能性有機分子・酵

素との複合体の合成と光化学反応の検証、（２）層状チタン酸化物透明薄膜の合成とメチルビオロ

ゲンとの複合体およびナノ細孔シリカ多孔体（ＭＰＳ）との複合膜による光誘起電荷分離と電気化

学特性評価および（３）新規色素による可視光励起反応に関する研究を実施した。 

 

（１）シリカナノ多孔体膜の合成、機能性有機分子・酵素との複合体の合成と光化学反応の検証 

［担当：（株）豊田中央研究所］ 

・シリカナノ多孔体膜の合成 

水分解反応では光エネルギーの化学エネルギーへの変換が必要となる。光電変換および化学

反応のための触媒には、酸化チタンをはじめとする無機半導体や白金などの貴金属触媒が利用さ

れている。しかし、有機錯体分子や酵素などを組み合わせるハイブリッド系触媒も光反応などの効

率向上に有効であると考えた。このようなハイブリッド系を構築するナノ反応場として、豊田中研で

開発したナノ細孔を有するシリカ多孔体を利用することを本プロジェクトで提案した。しかし、本プロ

ジェクト開始段階ではこの多孔体は数ミクロンの大きさの不定形であり、半導体ナノシートなどとの

複合化には適していなかった。そこでナノシートと同様に製膜が可能なシリカナノ多孔体の合成方

法をまず検討した。層状あるいは層リボン構造を持つマグネシウムシリケート系粘土鉱物、具体的

にはヘクトライト、バーミキュライトおよびセピオライトをシリカ源としたメソ多孔体の合成実験を実施

した。米国産ヘクトライト、トルコ産セピオライト、中国産バーミキュライトそれぞれ 10 g を 3M HCl 水

溶液で90－100℃で3－5時間処理し、マグネシウム成分を溶解した。この処理により、結晶構造は

崩壊したが、それらの形状を保持したシリカ原料が得られた。これらのシリカを従来のシリカメソ多

孔体の合成と同様に、1M NaOH 水溶液、アルカリ条件下（pH 14）で界面活性剤鋳型分子と反応

後 HCl 水溶液の滴下により pH を 8.5 に調節することにより、シリカ／界面活性剤ナノ複合体を合

成した。その後、界面活性剤を 550℃の焼成で除去し、シリカ多孔体を合成した。この多孔体は、

その大きさが約0.5μmの板状であり、2.7 nmの直径の細孔が板面に垂直に蜂の巣状に配列してい

ることが、TEM、XRD、窒素吸着等温線測定により確認された。この方法で合成された板状メソ多

孔体微粒子は、電気泳動による膜化、酸化チタンナノシートとの複合化が期待された。 

またシリカやシリカゲルでは球状粒子の合成が検討されており、数ミクロンの大きさで粒子径がそ

ろった、いわゆる単分散シリカ球は自己集積により製膜が可能であり、その粒子径が光の波長より

充分小さければ透明な集合体を形成することが期待された。しかし、細孔径がナノメートルサイズ

に揃ったナノ細孔単分散シリカ多孔体の合成に関する報告はなかった。ナノメートルオーダーで細

孔を制御するには、界面活性剤のミセルを鋳型とするため、界面活性剤濃度が濃い領域で細孔径

が揃った多孔体が得られる。一方、球状シリカの合成においても界面活性剤が用いられ、溶媒と固

図４１ 種々の界面活性剤を鋳型として合成した、単分散球状シリカ多孔体のＳＥＭ写真 
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図４２ 立方対称シリカ多孔体薄膜のＴＥＭ 

体析出物の界面エネルギーの調整が

鍵となるが、この場合は界面活性剤濃

度が低いとき球状析出物が得られる傾

向がある。この相反する条件が両立す

る濃度範囲を明確にし、両者が両立し

た（球状かつ細孔径が揃った）シリカ多

孔体の合成に成功した。さらに、粒子

径の揃った球にするために、シリカ析

出速度を抑える目的で、アルコールな

どを溶媒に加えることにより、図４１に

示したような単分散でかつ細孔径が１

から 4 nm の範囲でそろったシリカ多孔

体の合成に成功した。 

さらにシリカ多孔体はゾル・ゲル反

応を利用して多孔体前駆体ゾルをスピ

ンコートやディップコートなどの方法で

製膜することにより、透明な膜を形成で

きることが早稲田大学小川教授らのグループにより明らかにされている。しかし通常は細孔が膜平

面（基板）に平行に形成されるため、光化学反応の複合体には適さない。そこで、細孔が三次元的

に成長した立方対称構造を持つ多孔体膜（図４２）を合成し、複合体膜合成に利用した。 

 

［本成果の主要文献］ 

K. Yano, Y. Fukushima, “Particle Size Control of Mono-Dispersed Super-Microporous Silica 

Spheres”, J. Mater. Chem., 13, 2577-2581 (2003). 
 

・機能性有機分子との複合化 

天然クロロフィルがシリカ多孔体に選択吸

着する現象を詳細に調べるため、天然色素と

無機多孔体あるいはナノシートとの複合体と

の基礎データを集積した。 

種々の溶媒を用いた溶液中でのシリカ多

孔体への吸着実験の結果、クロロフィルのシ

リカ多孔体への吸着特性は、図４３に示した

ように用いる溶媒の極性により整理できること

が明らかにされた。比較的疎水的な（比誘電

率の低い）ベンゼンのような溶媒を用いた時

に、シリカ多孔体に選択吸着することが確認

された。クロロフィルはマグネシウムポルフィリ

ンに脂肪族鎖が結合した構造を持つ。ポル

フィリン部分の極性部と脂肪族の疎水部が溶

媒への溶解および溶液中でのシリカへの吸

着挙動を左右することをこれらの結果は示唆

している。これを再確認するために脂肪族鎖

を持たない Fe-ポルフィリンと、これに脂肪族

を結合した分子のベンゼン中でのシリカ多孔

体への吸着等温線を測定した。その結果、脂肪族鎖で修飾した Fe-ポルフィリンのみがシリカ多

孔体に選択吸着した。これらは、色素分子の修飾、溶媒の選択および無機物質の表面特性の制

御により、色素分子の吸着／脱離を制御できる可能性を示唆する結果である。 

 

図４３ クロロフィルのシリカ多孔体への吸着特

性（溶媒の影響） 

Cubic
（Pm3n)
Cubic
（Pm3n)
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［本成果の主要文献］ 

T. Itoh, K. Yano, T. Kajino, S. Itoh, Y. Shibata, H. Mino, R. Miyamoto, Y. Inada, S. Iwai, 

Y.Fukushima, “Nanoscale Organization of Chlorophyll a in Mesoporous Silica: Efficient Energy 

Transfer and Stabilized Charge Separation as in Natural Photosynthesis”, J. Phys. Chem. B, 108, 
13683-13687 (2004). 

 

・ポルフィリン化合物との複合化による機能確認 

上記の吸着特性の解析結果に基づき、ポルフィリンにクロロフィル類似の修飾基を結合させ、適

切な溶媒を選択することにより、Fe-ポルフィリンやMn-ポルフィリンをシリカ多孔体に選択的に吸着

させることに成功した。細孔径が約 3 nm のシリカ多孔体に Mn-ポルフィリンを吸着した複合体では、

過酸化水素分解酵素であるカタラーゼと同様に、過酸化水素分解活性を示した。しかし、細孔径

が小さくナノ細孔空間に Mn-ポルフィリンが存在しない系では、ポルフィリンは過酸化水素により酸

化分解し、カタラーゼ類似活性を示さなかった。この事実は Mn-ポルフィリンがナノ細孔内で会合

体を形成したことにより、はじめて酵素類似活性を示したことを示唆している。さらに Fe－ポルフィリ

ン／シリカ多孔体複合体は、血液中のヘモグロビンやミオグロビン（Fe-ポルフィリンとタンパク質と

の複合体）と同様に、酸素、CO、NO を選択吸着することが確認された。さらに、細孔中の Fe-ポル

フィリンに吸着したCOの状態は酵素（ミオグロビン）中の Fe-ポルフィリンに吸着したCOの状態に

類似していることが図４４に示した赤外吸収スペクトル測定により確認された。この結果は図４４のモ

デル図に示したような会合体を形成していることを強く示唆しており、酵素類似分子会合体が細孔

径を制御したシリカ多孔体との複合体で実現することをはじめて実証した。 

                            

 

［本成果の主要文献］ 

T. Itoh, K. Yano, T. Kajino, Y. Inada, Y. Fukushima, “Phytol-Modified Heme in Mesoporous Silica: 

Conjugates as Models of Hemoproteins”, Biotechnol. Bioeng., 93, 476-484 (2006). 

図４４ シリカ多孔体および酵素（ミオグロビン）中のFe-ポルフィリンに吸着したCOの赤外吸

収波数 
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・無機触媒・酵素とクロロフィルとの複合化による反応の確認 

前述のクロロフィル/シリカ多孔体による水の可視

光分解系を展開するため、酵素や金属触媒との複合

化と光反応を行った。光合成型反応では水を酸化す

る酸化末端と水素生成等の還元末端がそれぞれ必

要である。シリカ多孔体(MPS)の規則的細孔内にクロ

ロフィルと機能分子を共固定することにより各要素系

を構築した。酸化末端は細孔径 2.7 nm の MPS に

RuO2を含浸担持することにより細孔表面を修飾し、こ

れにクロロフィルを固定した。この粉末を電子受容体

として DCPIP（Dichlorophenol Indophenol）を含有す

る溶液中で可視光を照射したところ、RuO2 の担持量

に応じてDCPIP の還元体が生成した（図４５）ことから

同時に RuO2 による水の酸化反応が進行しているも

のと考えられる。 

一方、還元末端としてはクロロフィルと酵素とを共

固定させる こ とによ り 水素生成および NAD

（Nicotinamide adenine dinucleotide）の還元系を構築

した。酵素固定用に合成した大口径（8.9nm）シリカ

多孔体にクロロフィルとヒドロゲナーゼ（藻類由来）を

共固定することにより、メチルビオロゲン(MV)電子伝

達剤の存在下、可視光照射により経時的に NADH が生成した（図４６）。しかしながら、本反応は

脱気下でのみ進行し、酸素により容易に反応が停止してしまった。このことは電子伝達を担う MV

が容易に酸素と反応してしまうため、酵素への電子伝達が妨げられたことが原因と考えられた。そ

こで MV を用いないクロロフィル→酵素の直接電子移動を試みた。細孔内に固定するクロロフィル

に対して NAD 還元酵素の固定化量を増やすに従い、MV 共存下に比べ低いものの、MV 非存在

下においても NADHが生成した（図４６）。 

 

 

 

図４５ クロロフィル・RuO2／シリカ多孔

体による可視光水分解 

図４６ クロロフィルと NADH 生成酵素との複合体モデル（左図）とメディエータ(MV)無添加での

NAD の可視光還元活性の酵素量依存性測定結果とメディエータ(MV)添加系との比較（右図）
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このことはクロロフィルから酵素への直接電子移動がナノ細孔内で生じていることを示唆するものと

考えられ、酸素存在下においても反応が進行することが確認された。このようにMPSの細孔を利用

することにより、光合成型反応系を構成する酸化末端と還元末端を構築した。 

 

（２）層状チタン酸化物透明薄膜の作成とメチルビオロゲンとの複合体およびナノ細孔シリカ多孔体

（MPS）との複合膜による光誘起電荷分離と電気化学特性評価 ［担当：名古屋大学］ 

・酸化チタンナノシート膜の合成とメチルビオロゲン（ＭＶ）との複合化 

通常の金属酸化物半導体は、粒径数マイ

クロメートルの粒子として存在するため、基板

などに膜化させると白濁し、光反応に用いる

ことは困難であった。一方、単層剥離した無

機ナノシートは、ナノメートル程度の厚みのシ

ートとして存在するため、透明薄膜化が可能

であると考えられた。そこで酸化チタンナノシ

ート(TNS)の透明薄膜作成法として、電気泳

動法を用いたところ、ITO などの透明電極基

板上に透明かつ均質なナノシートの積層薄

膜を形成できることを見出した。種々の添加

剤を検討したところ、ポリビニルアルコール

(PVA)を用いることで、膜の透明性および基

板との密着性が向上することが判明した。こ

の透明薄膜を、電子受容体であるメチルビオ

ロゲン(MV2+)溶液に浸漬すると、ナノシート層

間に MV2+分子が挿入され、TNS/MV2+複合体が形成できた。更に、TNS/MV2+に紫外光を照射す

ると、MV2+の一電子還元体の生成が確認でき、当ナノシート薄膜が光触媒活性を有することが明ら

かとなった（図４７）。更に興味深いことに、大気中では非常に不安定な MV2+の還元体の寿命が、

TNS 層間では 20 倍程度も長くなり、水分解触媒として有望な複合膜を得ることが可能となった。 

 

［本成果の主要文献］ 

T. Yui, Y. Mori, T. Tsuchino, T. Itoh, T. Hattori, Y. Fukushima, K. Takagi, “Synthesis of 

Photofunctional Titania Nanosheets by Electrophoretic Deposition”, Chem. Mater., 17, 206-211 
(2005). 

 

・積層型有機-無機ハイブリッド膜[(TNS-MV2+)/(MPS-TMPyP)]の作成 

傾斜的な酸化還元系を構築すべく、２種類の無機ナノ構造体の積層と、２種類の有機分子の選

択的分離配置について検討を行

った。無機ナノ構造体として、

TNSとMPSを、有機物として良好

な電子受容能を有する MV2+と良

好な可視光吸収特性を有するカ

チオン性ポルフィリン(TMPyP)を

選 択 し 、 積 層 複 合 膜

[(TNS-MV2+)/(MPS-TMPyP)] の

構築を試みた(図４８)。一般に、

MPS はその細孔サイズに適合し

た分子種しか取り込むことができ

ない。また、TNS 積層体はポルフ

ィリンなどの大型分子を取り込む

ことが困難である。従って無機物

図４７ 紫外光照射に伴う TNS/MV2+複合体の吸収

スペクトル変化 

図４８ (TNS-MV2+)/(MPS-TMPyP)複合膜の構造 



３８ 

および有機物の特性を選択することで、MV2+と TMPyP それぞれが独立配置できることが期待され

る。(TNS-MV2+)/ (MPS-TMPyP)複合膜の合成は、次の手法で行った。ガラス基板上に焼成した

MPS 基板を TMPyP 溶液に浸漬することで、MPS-TMPyP 複合膜を作製、その後、TNS 分散液を

MPS-TMPyP複合膜上にキャスト、これをMV2+溶液に浸漬することで、目的の複合膜を得た。X線

回折、吸収スペクトル測定、断面顕微鏡観察、原子分布測定などの複合的な解析から、TMPyP

は MPS 細孔内のみに、MV2+は TNS 層間のみにそれぞれ存在していると結論した。このように、二

種類の無機ナノ構造体を積層し、有機物を分離配置した例は極めて稀であり、新規構造を有する

機能性ナノ構造体として大変興味深い。 

 

・(TNS-MV2+)/(MPS-TMPyP)複合膜における光誘起電荷分離      

(TNS-MV2+)/(MPS-TMPyP)複合膜に、紫外光照射を行うと、前述の TNS- MV2+複合膜と同様に、

MV2+の一電子還元体の特徴的な吸収が観測された。一方、光照射前に観測された TMPyP の特

性吸収帯が消失することが観測され

た(図４９)。一連の吸収スペクトル変

化は等吸収点を有しており、MV2+の

還元と、TMPyP の変化が共役してい

る可能性が示唆された。TMPyPの詳

細なスペクトル解析、レーザー閃光

光分解スペクトル測定、および中心

にコバルトを有する CoTMPyP を用

いた電子スピン共鳴測定から、

(TNS-MV2+)/(MPS-TMPyP) 複合膜

内の TMPyP 分子は酸化反応を受け

ている可能性が高いことが分かった。

さらに、(TNS-MV2+)と(MPS-TMPyP)

の界面を絶縁性の高分子で修飾し

た場合、MV2+の還元反応しか生じな

いのに対し、導電性の金で修飾する

と MV2+の還元と TMPyP の酸化が進

行したことから、両者の反応は共役

していると結論付け、反応メカニズム

を以下のように推定した。 

 

TNS + UV -> e-cb + h+  (1) 

e-cb + MV2+-> [MV2+]red  (2) 

h+ + TMPyP -> [TMPyP]ox       (3) 

 

ここで、e-cb, h+, [MV2+]red, [TMPyP]ox はそれぞれ、TNS の伝導帯電子、正孔、MV2+一電子還元

体、TMPyP 酸化体を示す。光照射に伴い、MV2+が還元反応を TMPyP が酸化反応を受けることは、

TNS と MPS という異種複合界面で電子移動が生じ、MV2+と TMPyP の間で電荷分離反応が生じて

いることを示す。このような積層膜内部での光誘起電子移動反応は極めて珍しい。 

 

［本成果の主要文献］ 

T. Yui, T. Tsuchino, T. Itoh, M. Ogawa, Y. Fukushima, K. Takagi, “Photoinduced One-Electron 

Reduction of MV2+
 in Titania Nanosheets Using Porphyrin in Mesoporous Silica Thin Films”, 

Langmuir , 21, 2644-2646 (2005). 
 

・色素増感による電荷分離 

前述の検討では、複合体に紫外光を照射し、TNS の直接励起による電荷分離反応を観測した

図４９ 紫外光照射に伴う、(TNS-MV2+)/(MPS-TMPyP)

複合膜の吸収スペクトル変化。MV2+の一電子還元体の

生成と、TMPyP の消失が確認できる。 
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が、可視光で同様の反応を誘起するには、色素に光を照射する、いわゆる色素増感反応を行う必

要がある。（TNS-MV2+）/(MPS-TMPyP)膜中の TMPyP 分子に可視光を照射したが、反応は全く進

行しなかった。量子効果のため TNS の伝導帯準位は、酸化チタン微粒子よりも高い位置に存在す

るため、励起された電子はTMPyPの LUMOからTNSへ移動することができないと結論付けた。増

感反応を生じさせるため、LUMO 準位の高い CoTMPyP, ZnTMPyP を芳賀教授からの提供を受け

本反応系に導入したところ、可視光照射に伴う、MV2+の還元と金属ポルフィリンの酸化が同時に観

測された。しかし、ポルフィリン類の３重項量子収率が極めて高いため、可視光による一連の反応

の効率は極めて低かった。そこで、LUMO 準位が高く３重項量子収率の低い、新規色素の合成お

よび伝導帯準位の低いナノシートの探索の両面から、可視光応答性の効率化を検討した。 

 

［本成果の主要文献］ 
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・単分散球状メソポーラスシリカの合成、複合膜の合成および光誘起電荷分離の観測 

上記検討で明らかになった無機-無機複合界面での電子移動・電荷分離反応の一般性を探る

ため、単分散球状メソポーラスシリカ(s-MPS)を用いた。s-MPS は粉体でありながら、粒子径が極め

てそろった球状をしているため、薄膜 MPS とは異なり焼成工程なしで、透明薄膜化することが可能

である。そのため、これまで困難であった(TNS-MV2+)と(MPS-TMPyP)の積層順番を変えることが可

能となった。 (s-MPS-TMPyP)上に(TNS-MV2+)を積層した(TNS-MV2+)/(s-MPS-TMPyP)複合体と、

積 層 順 を 逆 に し た 

(s-MPS-TMPyP)/(TNS-MV2+)の二

種類の複合膜を合成し、その光反応

特性を比較した。(TNS-MV 2 + ) / 

(s-MPS-TMPyP)積層膜では、上記

検討と同様の光誘起電荷分離挙動

を示したが、(s-MPS-TMPyP )/ 

(TNS-MV2+)では、MV2+の一電子還

元体のみ の生成が 確認され 、

TMPyP の反応は認められなかった。

両者の相違を明らかにするため、

S E M 測 定 を 行 っ た と こ ろ

(s-MPS-TMPyP)/(TNS-MV2+)では、

平滑な(TNS-MV2+)表面に球状の

s-MPS が乗っているのに対し、

(TNS-MV2+)/(s-MPS-TMPyP)では

s-MPS 表面を(TNS- MV2+)が均一に

被覆していることが明らかになった

(図５０)。さらに、光電荷分離が観測

されなかった(s-MPS-TMPyP )/ 

(TNS-MV2+)の表面に、導電性の金

薄膜を蒸着したところでは、電荷分

離反応が観測された。これらの結果

は、s-MPS と TNS との接触状態・接

触面積の相違により、光反応性が大

きく異なることを示しており、今後の

反応系設計に重要な指針を与える。 

 

図５０ 上：(s-MPS-TMPyP)/(TNS-MV2+)複合膜と、 

下：(TNS-MV2+)/(s-MPS-TMPyP)複合膜の SEM 像 
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・長寿命電荷分離の観測 

溶液中の電荷分離状態は非常に短寿命であり、一般的には数マイクロ秒以下である。一方、天

然の光合成では、光誘起電荷分離状態の寿命が1秒以上と長く、このような長寿命な電荷分離状

態が水の可視光分解を実現している。上記検討で観測された電荷分離状態の膜を、暗所に静置

したところ、MV2+還元体の消失と、TMPyP の

再生が確認され、一連の反応は繰り返し可

能であった(図５１)。これらの結果は、光照射

に伴い観測された[MV2+]red と[TMPyP]ox が

不可逆な分解反応をしているのではなく可逆

な状態で保持されている、すなわち光触媒的

な反応をしたことを示している。一般に、電荷

分離状態にある反応中間体は化学的に活性

であり容易に分解してしまうため、反応中間

体が可逆かつ安定な状態で観測される例は

極めて珍しい。 さらにこれらの電荷分離状

態の寿命は非常に長く、空気中で 25 分以上、

脱気状態では数日であり、天然光合成を遙

かにしのぐ寿命であった。一方人為的な化学

反応で観測された電荷分離状態の寿命は、

最長で数時間と我々が観測した寿命よりも長

い系が報告されている。しかし、報告されて

いる人工系で長寿命の電荷分離系を保持す

るには、脱気や液体窒素による凍結などを必

要とするのに対し、当電荷分離系は室温下と 

非常に穏和な条件でも長寿命の電荷分離系 

を保持出来る点で大変興味深い。 

 

 

［本成果の特許出願］ 

発明者：山田登、福嶋喜章、梶野勉、由井樹人、高木克彦 

発明の名称：「固体層型コンデンサ」 

特許公開番号：特許公開：2006-310380 

  

・複合膜の電気化学的測定 

一連の特異的な電荷分離反応のメカニズムを明らかにするため、電気化学的手法から観測を行

った。(TNS-MV2+)膜と(MPS-TMPyP)膜をフッ素ドープした酸化スズ(FTO)電極上に積層した

FTO/(MPS-TMPyP)/(TNS- MV2+)電極を作製し、MPS/TNS 界面における紫外光誘起電子移動を

in-situ 分光電気化学測定により評価した。水溶液中で-0.4V(vs. Ag/AgCl (sat. KCl))または

+0.3V(いずれもTMPyPのLUMOよりも正)を電極上に印加し紫外光照射したところ、どちらも約800 

nm 厚の(MPS-TMPyP)膜を介した TNS の紫外光励起に由来するアノード光電流が確認された。 

またTMPyPを担持していないMPSを用いた場合と比較したところ、約 10倍のアノード光電流が確

認され、MPS内のTMPyPが電子伝達に寄与していることが確認された。しかしながら、水溶液中で

の TNS/MPS 界面における光誘起電荷分離は、空気および真空中とは異なり TNS から TMPyP へ

[MV2+] red

[TMPyP ] ox

[MV2+] red

[TMPyP ] ox

図５１ (TNS-MV2+)/(MPS-TMPyP)膜で観測される

光誘起電荷分離状態[MV2+]red/[TMPyP]ox の生

成と消失。非常に長い電荷分離状態が、可逆的に

生成する。
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の電子移動が中心であり、プロトン付加を伴う TMPyP の二電子還元反応が支配的な反応であるこ

とが示唆された。そこで(i)プロトンを含まない溶媒系、(ii) 電気化学的に TNS の励起電子を捕捉す

る系、についてそれぞれ詳細に検討を行った。 

 

(i) アセトニトリル(非プロトン性溶媒)系 

アセトニトリル中では、プロトン付加を伴う TMPyP の二電子および多電子還元反応は-0.6V より

正の電位範囲では観測されない。この系に-0.4 V の電場を印加して紫外光照射したところ、カソー

ド光電流が観測されるとともに、MV2+の一電子還元反応およびTMPyPの酸化反応による吸収スペ

クトル変化が同時に観測された(図５２(i))。これは紫外光励起によりTNS内に生じた励起電子をメチ

ルビオロゲンが、また正孔を MPS 内の TMPyP がそれぞれ捕捉し、さらに(MPS-TMPyP)膜内の酸

化されたTMPyP を介して FTO電極上にカソード(光)電流が生じたという機構で説明される。このよ

うにプロトンが存在しない系では、(MPS-TMPyP)/(TNS-MV2+)膜界面において効率よく電荷分離

することが明らかとなった。 

(ii) 電気化学的に TNS の励起電子を捕捉する系 ～積層順を逆にした膜の検討～ 

紫外光照射により生じた TNS 内の励起電子を電気化学的に速やかに捕捉するため、積層順を

変更したFTO/TNS/(MPS-TMPyP)/nafion電極を作製し、水溶液中での光電気化学測定を行った

(nafion は TMPyP が水溶液中へ溶出することを防ぐために使用)。電極に+0.3 V を印加しながら紫

外光照射したところ、アノード光電流が観測され、同時に TMPyP の酸化反応による吸収の減少が

確認された(図５２(ii))。紫外光照射により生じた励起電子が速やかにFTO電極へ捕捉されることに

よりアノード光電流が生じ、同時に正孔がMPS内のTMPyPにより捕捉されることから電荷分離状態

が形成すると考えられる。また光照射初期に酸化された TMPyP の分子数は、同時にアノード光電

流として観測された電子数の 89%に相当し、極めて高効率に電荷分離が進行していることが明らか

になった。この結果はプロトン存在下においてもTNSに生じた励起電子を速やかに捕捉することに

図５２(ii) FTO/TNS/(MPS-TMPyP)/Nafion 電極(逆積層電極)を用いた水溶液中での光電

流と吸収スペクトル変化。 

図 5２(i) FTO/(MPS-TMPyP)/(TNS-MV2+)電極を用いたアセトニトリル中での光電流と

吸収スペクトル変化。 
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より、TNS/MPS 界面において効率良く電荷分離を起こすことができることを示している。 

以上の in-situ 分光電気化学測定により、TNS/MPS 界面における電子移動と電荷分離状態を

直接観察することに成功し、TNS に光生成した励起電子の速やかな捕捉が電荷分離効率の向上、

さらには長寿命化に影響することを明らかにした。 

 

（３）新規色素による可視光励起反応への取組 ［担当：豊田中央研究所、名古屋大学、中央大学］ 

これまでに示した MPS/TNS 複合膜による

長寿命電荷分離システムと MPS 細孔を利用

した酸化末端、還元末端を組み合わせて可

視光による水分解ステムの構築を目指した。

(MPS-TMPyP)/(TNS-MV2+)による可視光応

答化では増感色素としてポルフィリン類を用

いたが、この際の反応効率は極めて低かっ

た。このことはポルフィリン類の 3 重項量子収

率が極めて高いためであると考えられたので、

TNS の伝導帯への電子注入が可能な十分

LUMO 準位が高く、3 重項量子収率の低い

Ru（bpy）2CN2 錯体を色素として選択した。ま

た、これまでの研究から錯体の MPS への吸

着固定はアルキル鎖を付加することにより効

率的に行えることがわかっており、可視光応

答化のシステム構築に当たって Ru（bpy）

2CN2 錯体に C9 側鎖を 2 つ付加した Ru

（bpy-C9）(bpy)CN2（図５３A）を芳賀教授に合

成・提供していただいた。この錯体を本反応

系に導入したところ、30 分間の可視光照射

（480nm カット）に伴い MV2+の還元体の生成

（λmax=605nm）が観測され、光照射停止後

も MV2+の還元体は数時間にわたり安定に存

在 し て い た （ 図 ５ ３ B ） 。 こ の 結 果 よ り

(MPS-Ru(bpy-C9) (bpy)CN2)/(TNS-MV2+)複

合膜では可視光増感型の長寿命電荷分離

反応がより効率的に生じることがわかった。 

 

(2)研究成果の今後期待される効果 

 水の分解においては主に無機酸化物系光触媒による紫外光での水分解や、無機触媒を組み合

わせた可視光光触媒などが提案されている。一方、天然では植物の葉の中で効率的な光化学反

応が行われていることがよく知られており、その構造を模擬したシステム構築の研究が多く実施さ

れている。しかし、それらの研究では天然構造の模擬を主眼としているため、有機物あるいは酵素

のみでの構築が試みられており、葉の中の複雑な階層構造の構築にはいたっていない。本研究で

は、無機物である半導体ナノシートおよびナノ細孔シリカを、機能性有機化合物や酵素など階層

的に組み合わせるための媒体として利用することによるナノハイブリッド化の試みを実施し、階層化

の方向性を示すことに成功した。 

 

・生体機能に迫る階層構造の実現への道筋 

半導体ナノシートやナノ細孔材料などに代表されるナノメートルサイズの素材は過去に数多く報

告され注目を集めてきた。しかし、その機能を引き出すためにはこれらをさらに組み合わせて、マイ

クロメートルオーダーのシステムを構築する必要がある。天然においては、例えば植物の葉では、

集光アンテナ分子集合体、光電変換活性中心、反応触媒酵素などの機能性ナノ部品が細胞膜中
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図５３ (Ａ）Ru(bpy-C9)(bpy)CN2錯体の構造、(Ｂ）

可視光30分照射後の複合膜のスペクトル  
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に有機的に配置された階層構造が構築されている。これらを、直接有機合成により構築するのは

困難であるが、有機分子を静電相互作用により自己集合させることが出来る半導体ナノシートや、

疎水的相互作用と極性相互作用の微妙なバランスで細孔中に酵素や有機化合物を集積するシリ

カ多孔体を利用し、さらにシート状や単分散球状の形状を活かすことで、図５４に示すようなそれら

の集合体を形成することに成功した。階層構造、すなわち分子・原子サイズのオングストロームオ

ーダーから我々が機能を取り出すために必要なミリメートルサイズまでの構造の制御が重要である

ことは従来から言われてきていたにもかかわらず、これまでそのすべての寸法範囲での構造制御

の具体例が示されたことはなかった。本研究の成果は初めてその具体的方法を示し、かつそれに

よる機能発現を示したと言える。 

 このような階層構造制御によって生体機能にせまる研究は、本研究で取り上げた光化学反応ば

かりに限定されるものではなく、たとえば触媒研究での反応系の組み合わせる逐次反応系を構築

することによる活性や選択性の向上への取組の糸口となりうることを示している。また、筋肉などの

アクチュエーターや貝殻などの構造材料で生体が実現している階層構造の実現の道を示してい

る。  

 

 

・エネルギー貯蔵可能な光利用技術への展開 

一方、本研究の目標とした光化学反応では水の効率的可視光分解反応を示すにまでは至らな

かった。ナノ空間での分子／酵素の組み合わせによる高効率反応を目指した研究・開発は今後も

続ける必要があるが、前述のようにその手段・要素技術が得られた段階にまでは到達したと判断さ

れる。さらに本研究で明らかにされた長時間にわたる電荷分離状態の実現は、今後の応用展開に

際して重要な知見であると言える。 

従来、光エネルギーの利用では光触媒反応、光触媒による水素・酸素発生（製造）、太陽電池

による光電変換（電力製造）などが行われている。しかし、それらには貯蔵の概念が含まれてはい

ないため、貯蔵のための技術、すなわち水素貯蔵タンクや二次電池などを必要としている。しかも、

このような貯蔵能力の向上がエネルギー有効利用のためにはより重要であり、そのための研究・開

発はエネルギー変換技術以上に重要であると認識されている。本研究で明らかにされた長寿命電

荷分離状態の実現とその機構は、エネルギー変換と同時にある程度の貯蔵も可能なデバイス開発

図５４ 分子、無機シート・多孔体／分子ハイブリッドおよびシート・多孔体の集合体で

形成された nm～cm サイズの階層構造 
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の可能性を示すもので、より高効率な光化学反応触媒あるいはエネルギー利用デバイスへ開発の

糸口となるものと期待される。 
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CREST 研究員 ナノシートの光化学特

性評価 

平成 14年 11 月～

平成 20 年 3 月

福 田 勝 利 物質・材料研究機構

ナノスケール物質

センター 

CREST 研究員 ナノシートの合成と構造

評価 

平成 14年 11 月～

平成 20 年 3 月

加 藤 富 士 子 物質・材料研究機構

ナノスケール物質

センター 

チーム事務員 研究チーム事務全般 平成 15 年 1 月～

平成 20 年 3 月

赤 塚 公 章 筑 波 大 学 大 学 院

数理物質科学研究科,

物質・材料研究機構

博士課程 2 年 ナノシートの金属錯体

複合膜の光電交換特

性評価 

平成 16 年 4 月～

平成 20 年 3 月

Fengxia Geng 

（ 耿 霞 ） 

筑 波 大 学 大 学 院

数理物質科学研究科,

物質・材料研究機構

博士課程 2 年 新規層状ホスト化合物

の合成とナノシート化 

平成 19 年 4 月～

平成 20 年 3 月

高 梨 元 気 筑 波 大 学 大 学 院

数理物質科学研究科,

物質・材料研究機構

修士課程 2 年 ナノシートの合成と機能

評価 

平成 18 年 4 月～

平成 20 年 3 月

糸 瀬 将 之 筑 波 大 学 大 学 院

数理物質科学研究科,

物質・材料研究機構

修士課程 2 年 ナノシートの合成と機能

評価 

平成 18 年 4 月～

平成 20 年 3 月

與 口 聡 東京理科大学大学

院理工学研究科,

物質・材料研究機構

修士課程 2 年 ナ ノ シ ー ト の 合 成 と 

機能評価 

平成 18 年 4 月～

平成 20 年 3 月

 



４６ 

中 村 崇 筑 波 大 学 大 学 院

数理物質科学研究科,

物質・材料研究機構

修士課程 1 年 ナ ノ シ ー ト の 合 成 と 

機能評価 

平成 19 年 4 月～

平成 20 年 3 月

坂 井 伸 行 東 京 大 学

生 産 技 術 研 究 所

助 教 貴 金 属 ナ ノ 粒 子 の 

光応答 

平成 14年 11 月～

平成 20 年 3 月

芳 賀 正 明 中 央 大 学

理工学部応用化学科

教 授 ナノシートの光機能化 平成 14年 11 月～

平成 20 年 3 月

髙 橋 義 政 中 央 大 学 大 学 院

理工学研究科 

修士課程 2 年

研 究 補 助 員

チタニアナノシートとナ

ノ微粒子の複合化によ

る光電変換複合膜の作

製と機能評価 

平成 17年 10 月～

平成 20 年 3 月

佐 藤 慶 行 中 央 大 学 大 学 院

理工学研究科 

修士課程 2 年

研 究 補 助 員

ナノシートを用いたポリ

マー電解質を用いた固

体型太陽電池の構築 

平成 17年 10 月～

平成 20 年 3 月

入 江 寛 東 京 大 学 大 学 院

工学系研究科 

講 師 酸化チタン表面ナノ構

造の設計,低エネルギ

ー型デバイスの創製 

平成 14年 11 月～

平成 20 年 3 月

中 村 龍 平 東 京 大 学 大 学 院

工学系研究科 

助 教 省エネルギー材料の設

計 

平成 19 年 4 月～ 

平成 20 年 3 月

三 浦 脩 平 東 京 大 学 大 学 院

工学系研究科 

修士課程 2 年 酸化チタン表面ナノ構

造の創製,評価 

平成 19 年 4 月～ 

平成 20 年 3 月

神 谷 和 秀 東 京 大 学 大 学 院

工学系研究科 

修士課程 1 年 光誘起親水化の評価,

機能の解明 

平成 19 年 4 月～ 

平成 20 年 3 月

岡 本 章 玄 東 京 大 学 大 学 院

工学系研究科 

修士課程 1 年 省エネルギー材料の創

製 

平成 19 年 4 月～ 

平成 20 年 3 月

中 井 泉 東 京 理 科 大 学

理学部応用化学科

教 授 ナノシートの組成構造

解析法の開発 

平成 14年 11 月～

平成 20 年 3 月

保 倉 明 子 東 京 理 科 大 学

理学部応用化学科 

助 教 ナノシートの SEM 観察

法の開発 

平成 14年 11 月～

平成 20 年 3 月

李 青 会 東 京 理 科 大 学

理学部応用化学科 

ポ ス ド ク ナノシートの TES による

組成評価 

平成 19 年 4 月～

 平成 20 年 3 月

中 村 聖 東京理科大学大学

院理工学研究科 ,

物質・材料研究機構

修士課程 2 年 ナ ノ シ ー ト の 合 成 平成 17 年 4 月～

 平成 19 年 3 月

 



４７ 

佐 藤 俊 之 中 央 大 学 大 学 院

理工学研究科 

修士課程 2 年

研 究 補 助 員

種々のナノシート／金

属錯体複合膜の光電

変換特性評価 

平成 17 年 4 月～

 平成 19 年 3 月

小 畠 健 東 京 大 学 大 学 院

工学系研究科 

修士課程 2 年 光誘起超親水化機構

の解明 

平成 18 年 4 月～

平成 19 年 3 月

辻 健 一 東 京 大 学 大 学 院

工学系研究科 

修士課程 2 年

 

チタニアナノ構造表面

の作製と評価 

平成 18 年 4 月～

平成 19 年 3 月

大 島 知 東京理科大学大学

院理学研究科 

修士課程 2 年

 

新規ナノシートの探索 平成 17 年 10 月～

 平成 19 年 3 月

Zhaoping Liu 

（ 刘 兆 平 ） 

物質・材料研究機構

ナノスケール物質セ

ンター 

特 別 研 究 員 新規ナノシートの探索 平成 17 年 4 月～

 平成 19 年 1 月

L i a n g  L i 

（ 李 亮 ） 

 

物質・材料研究機構

ナノスケール物質

センター 

特 別 研 究 員 新規ナノシートの探索 平成 17 年 4 月～

 平成 18 年 12 月

H a o  X i n 

（ 辛 顥 ） 

物質・材料研究機構

ナノスケール物質

センター 

CREST 研究員 ナノシートと光機能性錯

体の複合化 

平成 15 年 10 月～

平成 18 年 8 月

高 橋 亮 東 京 理 科 大 学

理学部応用科学科

学部生 タンタル酸ナノシートの

合成とキャラクタリゼー

ション 

平成 17 年 10 月～

平成 18 年 3 月

池 田 聡 中 央 大 学 大 学 院

理工学研究科 

修士課程 2 年

研 究 補 助 員

ナノシートと金属錯体と

の複合膜の作成 

平成 16 年 4 月～

平成 17 年 3 月

Lianzhou Wang 

（ 王 連 洲 ） 

物質・材料研究機構

物質研究所 

特 別 研 究 員 ナノシートの集合多孔

体の合成と評価 

平成 15 年 4 月～

平成 16 年 10 月

谷 口 博 文 物質・材料研究機構

物質研究所 

外 来 研 究 員 ナノシートの光化学特

性評価（補助） 

平成 15 年 4 月～

平成 16 年 9 月

Yong  Zh o u 

（ 周 勇 ） 

物質・材料研究機構

物質研究所 

CREST 研究員 ナノシート組織体の構

築と特性評価 

平成 15 年 7 月～

 平成 16 年 6 月

道 上 勇 一 物質・材料研究機構

物質研究所 

主 幹 研 究 員 ナノシートの構築と特性

評価 

平成 14 年 11 月～

平成 16 年 3 月

松 永 博 樹 中 央 大 学 大 学 院

理工学研究科 

修士課程 2 年

研 究 補 助 員

ナノシートと金属錯体と

の複合膜合成 

平成 15 年 7 月～

平成 16 年 3 月

 



４８ 

村 松 大 中 央 大 学 大 学 院

理工学研究科 

修士課程 2 年

研 究 補 助 員

ナノシートと金属錯

体との複合膜合成 

平成 15 年 7 月～

平成 16 年 3 月

田 中 智 博 物質・材料研究機構

物質研究所 

重点研究支援

協力員 

ナノシート薄膜合成

と特性評価 

平成 14 年 11 月～

 平成 15 年 12 月

 

 

②単一ナノシート電子デバイス研究グループ                                        

氏 名 所 属 役 職 研究項目 参加時期 

小 暮 敏 博 東 京 大 学 大 学 院

理学系研究科 

准 教 授 研究のまとめ 

ナノシートの電顕

観察 

平成 17 年 4 月～

 平成 20 年 3 月

亀 田 純 東 京 大 学 大 学 院

理学系研究科 

学術研究支援

員 

ナノシートの表面

観察 

平成 16 年 10 月～

 平成 20 年 3 月

山 岸 晧 彦 お茶の水女子大学

センター部 

客 員 教 授 ナノシートのデバイ

ス化 

平成 14 年 11 月～

 平成 20 年 3 月

岡本健太郎 お茶の水女子大学

センター部 

CREST 研究員 ナノシートのデバイ

ス化 

平成 18 年 10 月～

 平成 20 年 3 月

梅 村 泰 史 防衛大学校応用科学

郡応用化学科 

准 教 授 薄膜調製条件の最

適化 

平成 14 年 11 月～

 平成 20 年 3 月

小 野 寛 太 高エネルギー加速器

研究機構物質構造科

学研究所 

准 教 授 物 質 設 計 平成 15 年 4 月～

 平成 20 年 3 月

佐 藤 久 子 東 京 大 学 大 学 院

理学系研究科 

CREST 研究員 第一原理計算と電

気測定 

平成 14 年 11 月～

 平成 18 年 9 月

猿 渡 和 子 東 京 大 学 大 学 院

理学系研究科 

学術研究支援

員 

単一層の電子物性

の理論研究 

平成 16 年 4 月～

 平成 18 年 3 月

掛 川 法 重 東 京 大 学 大 学 院

理学系研究科 

学術研究支援

員 

ナノシート膜の電

気伝導度の測定 

平成 16 年 4 月～

 平成 17 年 12 月

久保田正人 高エネルギー加速器

研究機構 

助 手 物 質 設 計 平成 16 年 4 月～

 平成 17 年 3 月

何 俊 翔 東 京 大 学 大 学 院

理学系研究科 

外国人特別研

究員 

MOS の製 造 平成 14 年 11 月～

 平成 16 年 3 月



４９ 

若 林 昇 東 京 大 学 大 学 院

理学系研究科 

博士課程後期

（委託研究生）

積層ナノシート膜

の製造 

平成 14 年 11 月～

 平成 16 年 3 月

 

 

③水分解光触媒システム研究グループ                                        

氏 名 所 属 役 職 研究項目 参加時期 

福 嶋 喜 章 （株）豊田中央研究所

福嶋特別研究室 

シニアフェロー メソポーラス物質と

ナノシートの複合

化 

平成 14 年 11 月～

 平成 20 年 3 月

梶 野 勉 

 

（株）豊田中央研究所

元廣特別研究室 

主 任 研 究 員 吸着特性評価と酵

素の複合化,反応

評価 

平成 15 年 4 月～

 平成 20 年 3 月

山 田 登 （株）豊田中央研究所

元廣特別研究室 

研 究 員 デバイス設計・評

価 

平成 15 年 4 月～

 平成 20 年 3 月

瀬戸山徳彦 （株）豊田中央研究所

二次電池第２研究室

研 究 員 吸着特性評価 平成 16 年 4 月～

 平成 20 年 3 月

鈴木登美子 （株）豊田中央研究所

元廣特別研究室 

研 究 員 メソポーラス物質／

有機錯体複合化の

合成 

平成 19 年 4 月～

 平成 20 年 3 月

上 村 恵 子 （株）豊田中央研究所

元廣特別研究室 

副 技 師 酵素反応評価 平成 18 年 4 月～

 平成 20 年 3 月

岡 崎 健 一 名古屋大学大学院

工学研究科 

 

助 教 ナノシートの階層

化および高効率光

触媒系の構築 

平成 18 年 1 月～

 平成 20 年 3 月

高 木 克 彦 首 都 大 学 東 京

都市環境学研究科 

客 員 教 授 ナノシートの階層

化および高効率光

触媒系の構築 

平成 18 年 4 月～

 平成 19 年 9 月

高 木 秀 樹 （株）豊田中央研究所

福嶋特別研究室 

研 究 員 メソポーラス物質の

合成と評価 

平成 16 年 4 月～

 平成 19 年 3 月

由 井 樹 人 名古屋大学大学院

工学研究科 

 

助 手 ナノシートの階層

化および可視光水

分解系の構築 

平成 15 年 4 月～

 平成 17 年 12 月

矢 野 一 久 （株）豊田中央研究所

 

主 任 研 究 員 メソポーラス物質の

合成と評価 

平成 14 年 11 月～

 平成 17 年 3 月

伊 藤 徹 二 （株）豊田中央研究所 副 研 究 員 メソポーラス物質－

有機錯体複合体の

光触媒能評価 

平成 14 年 11 月～

 平成 16 年 3 月



５０ 

志 知 哲 也 名古屋大学大学院

工学研究科 

 

助 手 助触媒の導入と光

触媒能の評価 

平成 14 年 11 月～

 平成 15 年 3 月

 

童 志 偉 名古屋大学大学院

工学研究科 

 

博士課程３年 層状酸化物半導

体－ポルフィリン複

合体の合成 

平成 14 年 11 月～

 平成 15 年 3 月

 

 

 

５ 招聘した研究者等 

氏 名（所属、役職） 招聘の目的 滞在先 滞在期間 

J i a n l i n  S h i 

(中国科学院上海珪酸

塩研究所, Director) 

物質研究所および東京大学にて

講演, 研究に関する情報交換, 

“Low Dimensional Nanomaterials: 

Synthesis and Optical Properties”.

 

物質・材料研究機構 H17.1.17～ 

17.1.31

Patrick J. Davidson 

( C N R S ,  F r a n c e , 

Research Director) 

 

講演, 研究に関する情報交換, 

“The Liquid Crystalline Properties 

of the Suspensions of Layered 

I n o r g a n i c  C o m p o u n d s ” .

 

物質・材料研究機構 H17.8.29 

G i l l e s  V i l l e m u r e 

(University of New 

Brunswick, Canada, 

P r o f e s s o r ) 

 

講演, 研究に関する情報交換, 

“ E l e c t r o c h e m i c a l  Q u a r t z 

Microbalance (ECQCM)  Studies 

on Clay Modified Electrodes”.

 

物質・材料研究機構 H17.9.1 

Michael M. Lerner 

( O r e g o n  S t a t e 

Un i v e r s i t y ,  U SA , 

P r o f e s s o r ) 

講演, “Intercalation of Graphite 

with Large Anions”, およびディス

カッション, 見学. 

 

 

物質・材料研究機構 H18.5.9 

～18.5.13
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43. 坂井伸行, 佐々木高義, 「酸化マンガンナノシート電極の電気化学キャパシタ特性」, 大容量

キャパシタ技術と材料Ⅲ, ２４２－２４７, 平成１８年７月. 

 

44. 長田実, 佐々木高義, 「世界の重要論文 チタニアのナノシートから作製した高誘電率

（high-k）のナノフィルム 」, 日経ナノビジネス, ４１, 平成１８年７月. 

 

45. 高田和典, 「リチウム電池用電解質、固体で実現」, 日経ナノビジネス, ４２, １２－１３, 平成１

８年７月. 
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46. 長田実, 佐々木高義, 「酸化物ナノ材料でつくる紫外レーザ用光整流素子」, レーザ加工学

会誌, １３, ４３, 平成１８年９月. 

 

47. 長田 実, 佐々木高義, 「高誘電率チタニアナノシート－室温・溶液プロセスで高容量誘電体

素子－」, セラミックス, ４１, ８１８－８７０, 平成１８年１０月. 

 

48. 佐々木高義, 「酸化チタンナノシートを用いた機能性ナノ構造材料の創製」, 月刊「化学工

業」, ５７, ８６２－８６８, 平成１８年１１月. 

 

49. 福田勝利, 中井泉, 「放射光Ｘ線分析の新展開とセラミックスへの応用」, セラミックス, ４１, 

９８４-９９１, 平成１８年１２月. 

 

50. 高田和典, 「全固体型リチウムイオン電池の高出力化」, ＯＨＭ, ９３, ２－３, 平成１８年１２

月. 

 

51. 佐々木高義, 「ナノのシートを積み上げる」, ナノテクとエネルギー, １３０－１４７，平成１８年１

２月. 

 

52. 佐々木高義, 「酸化物ナノシート」, エコマテリアルハンドブック, ４６８－４７０, 平成１８年１２

月. 

 

53. 佐々木高義, 「ウェットプロセスによるナノコーティング技術」, コンバーテック・テクノロジー便

覧, ７１８－７２１, 平成１８年１２月. 

 

54. 佐藤俊之, 芳賀正明, 「無機層状ナノシートと金属錯体の交互積層膜の構築と光電変換機

能」, 光化学, ３７，１８９－１９５，平成１８年１２月. 

 

55. 高田和典, 「リチウムイオン二次電池安全性 無機固体電解質を用いた全固体リチウム二次

電池」, Material Stage, １７, ３２－３６, 平成１９年３月. 

 

56. 佐々木高義, 「ウェットプロセス・ナノコーティング技術」, ディスプレイ・光学部材における湿

式コーティング技術, ５０９－５２０, 平成１９年３月. 

 

57. 海老名保男, 佐々木高義, 「酸化物ナノシートの水分解光触媒への応用」, 会報光触媒, ２

２，４６－５３, 平成１９年４月. 

 

58. 長田実, 佐々木高義, 「酸化物ナノシートを基本ブロックとした機能性ナノ薄膜の作成」, Fine 

Ceramics Report, ２５, ４２－４７, 平成１９年５月. 

 

59. 長田実, 佐々木高義, 「分子レベルの薄さの高誘電体ナノシート」, 未来材料, ７，４８－５２, 

平成１９年５月. 

 

60. 高田和典, 「電解質／電極界面修飾による全固体リチウム二次電池の高出力化」, 全固体二

次電池の開発－高性能化と製造技術－, ３, １９８－２１０, 平成１９年６月. 

 

61. 佐々木高義, 「酸化物ナノシートと積層薄膜化－剥離ナノシートを利用した高品位酸化物超

薄膜－」, セラミックデータブック２００７, ３５, １９３－１９７, 平成１９年１０月.  

 

62. 馬仁志, 佐々木高義, 「層状複水酸化物ナノシート」, セラミックス, ４３, 平成２０年１月. 
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国際 

1. K. Takada, Replay to Comment on “Characterization of Sodium Cobalt Oxides Related to 

P3-Phase Superconductor”, Chemistry of Materials, 19, 5201 (2007.10). 
 

(３)学会発表（国際学会発表及び主要な国内学会発表） 

① 招待講演  （国内会議  50 件、国際会議  30 件） 

国内会議 

1. 高田和典, 櫻井裕也, 室町英治, 泉富士夫, R. A. Dilanian, 佐々木高義, 「層状水和コバ

ルト酸化物の合成と超伝導」, 第６４回応用物理学会学術講演会, 福岡, 平成１５年９月１日. 

 

2. 佐々木高義, 「α-NaFeO2 型層状酸化物の水和膨潤・剥離挙動」, 第５回層間化学コロキウ

ム, 田沢湖, 平成１５年１０月３１日. 

 

3. 山岸晧彦, 佐藤久子, 「有機・無機ハイブリッドセンサーの展開」, スメクタイト研究会第２６回

講演会, 仙台, 平成１５年１１月２１日. 

 

4. 佐々木高義, 海老名保男, 坂井伸行, 高田和典, 「層状酸化物の水和膨潤・剥離反応と機

能性発現」, 日本化学会第８４春季年会, 西宮, 平成１６年３月２９日. 

 

5. 佐々木高義, 高田和典, 「酸化物ナノシートの創製と材料合成への展開」, 第５０回新電池構

想部会, 東京, 平成１６年４月２６日. 

 

6. 佐々木高義, 「酸化物ナノシート創製とその超薄膜の構築」, 化学電池材料研究会, 東京, 

平成１６年６月１５日. 

 

7. 山岸晧彦, 「粘土にとっての化学, 化学にとっての粘土」, 第４８回粘土科学討論会, 新潟, 

平成１６年９月１６日. 

 

8. 佐々木高義, 「酸化物ナノシートをビルディングブロックに用いたナノハイブリッド材料の合成」, 

日本セラミックス協会第１７回秋季年会, 石川, 平成１６年９月１７日. 

 

9. 高田和典, 「水和コバルト酸化物超伝導体」, 超伝導科学技術研究会 第５９回ワークショップ, 

東京, 平成１６年１０月２６日. 

 

10. 佐藤久子, 「無機層状化合物を用いた匂いセンサーの開発」, 文部科学省ナノテクノロジー

総合支援プロジェクト極微細加工・造形支援グループワークショップ２００４, 大阪, 平成１６年

１１月１２日. 

 

11. 由井樹人, 「ナノ構造無機-無機複合膜界面における光誘起電子移動」, 界面光化学シンポ

ジウム２００５, 大阪、平成１７年５月２８日. 

 

12. 佐々木高義, 「ナノシートから構築するナノ構造材料とその機能性」, 第９６回触媒討論会, 

熊本, 平成１７年９月２２日. 

 

13. 佐々木高義, 「酸化チタンナノシートを用いた機能性材料の創製」, セラミックス協会 第１８回

秋季シンポジウム, 大阪, 平成１７年９月２７日. 

 

14. 福田勝利, 中井泉, 佐々木高義, 「全反射蛍光 XAFS と放射光 in-plane によるナノシートの

構造解析」, セラミックス協会 第１８回秋季シンポジウム, 大阪, 平成１７年９月２７日. 
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15. 佐々木高義, 「機能性ナノシートの合成とその応用展開」, 先端化学セミナー, 名古屋, 平成

１８年２月７日. 

 

16. 佐々木高義, 「酸化物ナノシートを用いた特異形態材料の合成」, 造粒分科会技術講演会, 

伊豆, 平成１８年３月３日. 

 

17. 佐々木高義, 「酸化物ナノシートの超格子的集積による機能発現」, 第５回ナノアーキテクトニ

クスワークショップ, つくば, 平成１８年３月９日. 

 

18. 高田和典, 「コバルト酸化物超伝導体の合成」, ２００６年日本金属学会春季講演大会, 東京, 

平成１８年３月２１日. 

 

19. 佐々木高義, 「無機ナノシート/有機ポリマーコンポジットナノ薄膜の合成と応用 光触媒コー

ティングから電子, 磁気的機能へ 」, 有機-無機ナノハイブリッドを利用した機能性材料の実

用化に関する研究 , 名古屋, 平成１８年５月２３日. 

 

20. 長田実, 佐々木高義, 「究極の薄さを持つ強磁性半導体: ナノブロック制御による高性能光

通信素子の創製」, ＫＲＩクライアントコンファレンス＆ワークショップ’０６, 京都, 平成１８年６月

２日. 

 

21. 佐々木高義, 「磁性金属元素ドープ酸化チタンナノシート ～紫外光に応答する磁気光学材

料～」, ２００６年度 第 1 回光材料・応用技術研究会, 東京, 平成１８年６月１６日. 

 

22. 佐々木高義, 「ナノシートのレイヤーバイレイヤー累積による機能発現」, 先進セラミックス材

料第１２４委員会 第１２３回会議 , 東京, 平成１８年６月１９日. 

 

23. 佐々木高義, 「ウェットプロセスによるナノコーティング技術とその応用」, 情報機構 講演会, 

東京, 平成１８年６月２０日. 

 

24. 佐々木高義, 「イオン交換性層状化合物の剥離ナノシート化とその再積層による機能性材料

の構築」, 第１９回イオン交換セミナー, 東京, 平成１８年７月７日. 

 

25. 高田和典, 「全固体型リチウム電池の考え方」, 第４６回電池化学セミナー, 京都, 平成１８年

７月７日. 

 

26. 佐々木高義, 「酸化チタンナノシートを用いた光触媒薄膜」, 第６回光触媒研究討論会, 東

京, 平成１８年７月１０日. 

 

27. 佐々木高義, 「分子レベルの薄さの２次元ナノ物質「ナノシート」～ウェットプロセス・ナノテクノ

ロジーへの展開～」, ナノバーチャルラボ成果報告会, 東京, 平成１８年７月１５日. 

 

28. 佐々木高義, 海老名保男, 長田実, 「ナノシートのレイヤーバイレイヤー累積による機能開

発」, 日本セラミックス協会第１９回秋季シンポジウム , 甲府, 平成１８年９月１９日. 

 

29. 長田実, 佐々木高義, 「２次元ナノ構造酸化物の精密制御と機能化」, 第１３回三次元ナノ・

マクロ構造研究集会, 大阪, 平成１８年９月２６日. 

 

30. 佐々木高義, 「剥離ナノシートを用いた機能性材料の創製」, 触媒学会筑波地区講演会, つ

くば, 平成１８年１２月１５日. 
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31. 長田実, 佐々木高義, 「酸化物ナノシートの自己組織化による精密構造制御とその応用」, 

第１３回ホソカワ粉体工学シンポジウム, 大阪, 平成１９年１月３０日. 

 

32. 高田和典, 「高出力固体リチウム二次電池の開発と自動車用電池への可能性」, 第３４回ニュ

ーセラミックスセミナー, 大阪, 平成１９年３月２日. 

 

33. 高田和典, 「全固体型リチウムイオン電池の高性能化」, 次世代自動車用電池の技術開発動

向, 東京, 平成１９年３月７日. 

 

34. 佐々木高義, 「ソフト化学的手法を用いた層状化合物からの新物質, 材料の創製」, 日本セ

ラミックス協会２００７年年会, 東京, 平成１９年３月２２日. 

 

35. 佐々木高義, 「酸化チタンナノシート由来の光触媒薄膜の合成とその機能評価」, 日本化学

会第８７春季年会, 大阪, 平成１９年３月２５日. 

 

36. 高田和典, 「全固体Li イオン電池－界面制御による高出力化」, 日本化学会第８７春季年会, 

大阪, 平成１９年３月２７日. 

 

37. 高田和典, 「界面修飾による全固体型リチウム二次電池の高出力化」, 電気化学会電池技術

委員会第６１回新電池技術構想部会講演会, 東京, 平成１９年４月２３日. 

 

38. 入江寛, 橋本和仁, 「高感度な可視光応答型酸化チタンの設計と創製」, 第２６回光がかか

わる触媒化学シンポジウム, 東京, 平成１９年６月８日. 

 

39. 佐々木高義, 「酸化物ナノシートを用いた誘電体薄膜の合成」, 第１０９回電子セラミックス・プ

ロセス研究会, 東京, 平成１９年７月２８日. 

 

40. 佐々木高義, 「無機ナノシートを構築単位に用いたナノ構造材料の合成と機能開発」, 新化

学発展協会電子情報技術部会微粒子・クラスタ WG講演会, 東京, 平成１９年８月２０日. 

 

41. 佐々木高義, 「ソフト化学概論」, ２００７年度つくばインターンシップセミナー, つくば, 平成１

９年８月２３日. 

 

42. 佐々木高義, 長田実, 海老名保男, 赤塚公章, 「無機ナノシートの積層制御による機能性開

発」, 第５１回粘土科学討論会, 札幌, 平成１９年９月１２日. 

 

43. 柴田竜雄, 海老名保男, 佐々木高義, 「酸化物ナノシートを利用した新規薄膜配向制御～

配向酸化チタン薄膜の作製とその光触媒～」, 日本セラミックス協会第２０回秋季シンポジウ

ム, 名古屋, 平成１９年９月１２日. 

 

44. 長田実, 佐々木高義, 「酸化物ナノシートの精密構造制御と機能材料への応用」, 日本セラミ

ックス協会第２０回秋季シンポジウム, 名古屋, 平成１９年９月１３日. 

 

45. 高田和典,「電極・電解質界面設計による全固体リチウムイオン二次電池の高出力化」，

電気化学会関東支部第４３回境界領域における電気セミナー, 東京, 平成１９年１１月２７日. 

 

46. 佐々木高義, 「層状ホスト化合物の単層剥離とその応用」, 日本化学会中国四国講演会、徳

島、平成１９年１２月１４日. 
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47. 佐々木高義, 「ナノシートを用いたナノコーティング技術～基礎から技術の実際まで」, 情報

機構 ナノシートを用いたナノコーティング技術、東京、平成１９年１２月２１日. 

 

48. 高田和典, 「電極・電解質界面修飾による全固体リチウムイオン二次電池の高出力化」, 技術

情報協会セミナー, 東京, 平成２０年２月１４日. 

 

49. 高田和典, 「全固体リチウムイオン電池の高出力化」, 電子情報通信学会研究会, 東京, 平

成２０年２月２２日. 

 

50. 佐々木高義, 「アニオン交換性を持つ層状水酸化物の合成剥離ナノシート化」, 長崎ナノダ

イナミクス講演会, 長崎, 平成２０年３月１３日. 

 

国際会議 

1. K. Takada, H. Sakurai, E. Takayama-Muromachi, F. Izumi, R. A. Dilanian, T. Sasaki, 

“Superconductivity of a Hydrous Sodium Cobalt Oxide”, 7th International Conference on 

Materials and Mechanisms of Superconductivity and High Temperature Superconductors,                 

Rio de Janeiro, Brazil (2003.5). 

 

2. K. Takada, H. Sakurai, E. Takayama-Muromachi, F. Izumi, R. A. Dilanian, T. Sasaki, 

“Superconducting Sodium Cobalt Oxide”, 10th International Workshop on Oxide Electronics, 

Augsburg, Germany (2003.9.11). 

 

3. K. Takada, H. Sakurai, E. Takayama-Muromachi, F. Izumi, R. A. Dialanian, T. Sasaki, 

“Superconductivity of NaxCoO2”, 16th International Symposium on Superconductivity, 

Tsukuba (2003.10.28). 

 

4. K. Takada, H. Sakurai, E. Takayama-Muromachi, F. Izumi, R. A. Dialanian, T. Sasaki, 

“Synthesis of a Superconducting Cobalt Oxide with a Layered Structure”, The 11th Japan-US 

Workshop on High-TC Superconductors, Yokosuka (2003.11.2). 

 

5. K. Takada, T. Sasaki, M. Osada, K. Fukuda, F. Izumi, R. A. Dilanian, H. Sakurai, E. 

Takayama-Muromachi, I. Izumi, K. Kato, “Structures and Superconducting Properties of 

Sodium Cobalt Oxides”, 2004 University of Miami Workshop on Unconventional 

Superconductivity, Miami, USA (2004.1.15). 

 

6. T. Sasaki, L. Z. Wang, R. Ma, “Design of Hollow Shells and Nanotubes Using Functional 

Oxide Nanosheets as Building Blocks”, Tokyo Conference on Nano-Structured Materials 

Based on Layered Inorganics, Tokyo (2004.2.27). 

 

7. K. Takagi, T. Itoh, T. Yui, N. Ohta, T. Shichi, “Hydrotalcite Clay Hybrids with 

Diacetylenecarboxylic Acids and Their Thermally Reversible Color Changes”, Tokyo 

Conference on Nano-Structured Materials Based on Layered Inorganics, Tokyo (2004.2.27). 

 

8. T. Sasaki, “Semiconducting and Redoxable Oxide Nanosheets and Their Hetero-Assembly”, 

The 11th International Symposium on Advanced Materials 2004, Tokyo (2004.3.7). 

 

9. A. Yamagishi, “Sensor Application of Inorganic-Organic Hybrid Films”, The 11th 

International Symposium on Advanced Materials 2004, Tokyo (2004.3.7). 
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10. K. Takada, “Cobalt Oxide Superconductor via Soft-Chemical Modification”, The 11th 

International Symposium on Advanced Materials 2004, Tokyo (2004.3.10). 
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発明の名称：「高品位チタニアナノシート超薄膜とその製造方法」 

出 願 人：（独）物質・材料研究機構 

出 願 日：平成 15 年 2 月 26 日 

出願番号：特願 2003-48420 

登録番号：特許第 3726140 号 

 

☆本特許は交互吸着法と超音波処理を組み合わせることによる酸化チタンナノシートの高品

位超薄膜形成技術に関する基本特許である。 

 

4. 発 明 者：入江寛, 後藤崇, 大越慎一, 橋本和仁 

発明の名称：「強誘電体材料及びその製造方法」 

出 願 人：入江寛, 後藤崇, 大越慎一, 橋本和仁 

出 願 日：平成 15 年 3 月 25 日 

出願番号：特願 2003-83041 

 

5. 発 明 者：佐々木高義, 福田勝利, 大石ちづる, 中井泉 

発明の名称：「マンガン・コバルト薄片状酸化物」 

出 願 人：（独）物質・材料研究機構 

出 願 日：平成15年 6月10日 

出 願 番 号：特願2003-164461 

 

6. 発 明 者：佐々木高義, 王連洲, 海老名保男, 高田和典 

発明の名称：「多孔質酸化物超薄膜および該超薄膜をシェル, ポリマーをコアとするコア・ 

シェル粒子と該コア・シェル粒子から誘導されてなる多孔質中空酸化物シェル構造体および

これらの製造方法」 

出 願 人：（独）物質・材料研究機構 

出 願 日：平成15年 7月 7日 

出願番号：特願2003- 192577 
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登録番号：特許第 3772217 号 

 

7.  発 明 者：佐々木高義, 王連洲, 海老名保男, 高田和典 

発明の名称：「アルミニウム水酸化物架橋構造を有する層状マンガン酸化物多孔体とその製

造方法」 

出 願 人：（独）物質・材料研究機構 

出 願 日：平成15年11月10日 

出願番号：特願2003- 379852 

登録番号：特許第 4065953 号 

 

8.  発 明 者：佐々木高義, 坂井伸行, 海老名保男, 高田和典 

発明の名称：「エレクトロクロミック装置」  

出 願 人：（独）物質・材料研究機構 

出 願 日：平成15年12月18日  

出願番号：特願2003-420562 

登録番号：特許第 4051446 号 

 

9.  発 明 者：板東義雄, 佐々木高義, 馬仁志 

発明の名称：「層状二酸化マンガンナノベルトとその製造方法」 

出 願 人：（独）物質・材料研究機構 

出 願 日：平成 16 年 4 月 28 日 

出 願 番 号：特願 2004-133154 

 

10. 発 明 者：高田和典, 櫻井裕也, 室町英治, 佐々木高義 

発明の名称：「水和ナトリウムコバルト酸化物」 

出 願 人：（独）物質・材料研究機構 

出 願 日：平成 16 年 6 月 14 日 

出 願 番 号：特願 2004-176062 

 

11. 発 明 者：馬仁志, 佐々木高義, 板東義雄 

発明の名称：「貴金属含有チタネートナノチューブ多層膜とその製造方法」 

出 願 人：（独）物質・材料研究機構 

出 願 日：平成 16 年 7 月 23 日 

出 願 番 号：特願 2004-215604 

 

12. 発 明 者：佐々木高義, 辛顥, 馬仁志, 海老名保男 

発明の名称：「蛍光材料, その製造方法および発光デバイス」 

出 願 人：（独）物質・材料研究機構 

出 願 日：平成 16 年 9 月 30 日 

出 願 番 号：特願 2004-285812 

 

13. 発 明 者：長田実, 佐々木高義 

発明の名称：「チタニア磁性半導体ナノ薄膜およびその製造方法」 

出 願 人：（独）物質・材料研究機構 

出 願 日：平成 17 年 1 月 24 日 

出 願 番 号：特願 2005-015492 

 

☆本特許は紫外光に応答して高い磁気光学効果を発揮するCo, Feが置換した酸化チタンナ

ノシートに関する基本特許である。 
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14. 発 明 者：山岸晧彦, 佐藤久子, 田村堅志 

発明の名称：「ジベンゾイルエタナイト配位金属錯体」 

出 願 人：（独）物質・材料研究機構 

出 願 日：出願日 平成 17 年 2 月 15 日 

出 願 番 号：特願 2005-037051 

 

15. 発 明 者：山岸晧彦, 佐藤久子, 田村堅志 

発明の名称：「液晶組成物及びそれを用いた液晶素子」 

出 願 人：（独）物質・材料研究機構 

出 願 日：平成 17 年 2 月 15 日 

出 願 番 号：特願 2005-037052 

 

16. 発 明 者：佐々木高義, 海老名保男, 馬仁志, 辛顥 

発明の名称：「蛍光材料, その製造方法および発光デバイス」 

出 願 人：（独）物質・材料研究機構 

出 願 日：平成 17 年 4 月 14 日 

出 願 番 号：特願 2005-116664 

 

17. 発 明 者：山田登, 福嶋喜章, 梶野勉, 由井樹人, 高木克彦  

発明の名称：「固体積層型コンデンサ」 

出 願 人：(株)豊田中央研究所, 国立大学法人名古屋大学  

出 願 日：平成 17 年 4 月 26 日 

出 願 番 号：特願 2005-128078 

 

18. 発 明 者：佐々木高義, 小栗雅史, 福田勝利, 中井泉, 海老名保男 

発明の名称：「酸化マンガンナノメッシュとその合成方法」 

出 願 人：（独）物質・材料研究機構 

出 願 日：平成 17 年 7 月 19 日 

出 願 番 号：特願 2005-208249 

 

19. 発 明 者：佐々木高義, 李亮, 馬仁志, 海老名保男, 井伊伸夫 

発明の名称：「層状複水酸化物を剥離する方法, 複水酸化物ナノシート, 該複合薄膜材料, 

該製造方法, および, 層状複水酸化物薄膜材料の製造方法」 

出 願 人：（独）物質・材料研究機構 

出 願 日：平成 17 年 7 月 25 日 

出 願 番 号：特願 2005-214340 

 

☆本特許は水酸化物ナノシートの製造方法に関する基本特許である。 

 

20. 発 明 者：佐々木高義, 福田勝利, 中井泉, 海老名保男 

発明の名称：「酸化タンタルナノメッシュとその合成方法並びにその用途」 

出 願 人：（独）物質・材料研究機構 

出 願 日：平成 18 年 4 月 14 日 

出 願 番 号：特願 2006-11947 

 

21. 発 明 者：佐々木高義, 李亮, 馬仁志, 井伊伸夫, 海老名保男, 高田和典,  

発明の名称：「コア・シェル構造体, 中空シェル構造体, および, それらの製造方法」 

出 願 人：（独）物質・材料研究機構 

出 願 日：平成 18 年 10 月 31 日 
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出 願 番 号：特願 2006-295653 

 

22. 発 明 者：長田実, 海老名保男, 佐々木高義 

発明の名称：「誘電体デバイスとその誘電体薄膜の製造方法」 

出 願 人：（独）物質・材料研究機構 

出 願 日：平成 18 年 12 月 25 日 

出 願 番 号：特願 2006-347520 

 

☆本特許はナノレベルで高い誘電機能を発揮する酸化チタンナノシート膜に関する基本特

許である。 

 

23. 発 明 者：長田実, 佐々木高義 

発明の名称：「非鉛系磁性光学素子とその製造方法」 

出 願 人：（独）物質・材料研究機構 

出 願 日： 平成 19 年 3 月 19 日 

出 願 番 号：特願 2007-69796 

 

24. 発 明 者：馬仁志, 劉兆平, 高田和典, 井伊伸夫, 板東義雄, 佐々木高義 

発明の名称：「水酸化コバルト・鉄結晶および水酸化コバルト・鉄単層ナノシート ならびに 

それらの製造方法」 

出 願 人：（独）物質・材料研究機構 

出 願 日： 平成 19 年 5 月 24 日 

出 願 番 号：特願 2007-138187 

 

25. 発 明 者：掛川忠雄, 佐々木高義, 長田実 

発明の名称：「磁気記録再生装置」 

出 願 人：（株）リコー 近藤史朗, （独）物質・材料研究機構 

出 願 日： 平成 19 年 6 月 15 日 

出 願 番 号：特願 2007-158289 

 

26. 発 明 者：掛川忠雄, 佐々木高義, 長田実 

発明の名称：「偏光変換素子及び積層型偏光変換素子」 

出 願 人：（株）リコー 近藤史朗, （独）物質・材料研究機構 

出 願 日： 平成 19 年 6 月 15 日 

出 願 番 号：特願 2007-158290 

 

27. 発 明 者：佐々木高義, 長田実, 掛川忠雄 

発明の名称：「透明磁性薄膜及び透明磁性薄膜を用いた磁性光学素子」 

出 願 人：（株）リコー 近藤史朗, （独）物質・材料研究機構 

出 願 日： 平成 19 年 6 月 15 日 

出 願 番 号：特願 2007-158291 

 

28. 発 明 者：福田勝利, 佐々木高義, 海老名保男 

発明の名称：「酸化タングステンナノシートおよびその製造方法」 

出 願 人：（独）物質・材料研究機構 

出 願 日： 平成 19 年 6 月 20 日 

出 願 番 号：特願 2007-162112 

 

29. 発 明 者：柴田竜雄, 海老名保男, 佐々木高義 
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発明の名称：「結晶成長用基板とこれを用いた結晶成長方法」 

出 願 人：（独）物質・材料研究機構 

出 願 日： 平成 19 年 9 月 5 日 

出 願 番 号：特願 2007-230370 

 

☆本特許はナノシート膜をシード層として用いた高品位結晶薄膜の製造技術に関する基本

特許である。 

 

30. 発 明 者：佐々木高義, 海老名保男, 谷口博文, 植薄祐介 

発明の名称：「薄片状酸化チタンを配合した有機溶媒分散体およびその製造方法並びに薄

片状酸化チタン層を形成する方法」 

出 願 人：（独）物質・材料研究機構 

出 願 日： 平成 19 年 9 月 7 日 

出 願 番 号：特願 2007-232653 

 

31. 発 明 者：桂川忠雄, 佐々木高義, 長田実, 近藤史朗, 舘野千恵子 

発明の名称：「光学素子及びそれを用いた表示装置」 

出 願 人：（独）物質・材料研究機構 

出 願 日： 平成 19 年 12 月 17 日 

出 願 番 号：特願 2007-325022 

 

32. 発 明 者：井伊伸夫, 佐々木高義, 海老名保男 

発明の名称：「膨潤性層状複水酸化物およびその製造方法」 

出 願 人：（独）物質・材料研究機構 

出 願 日：平成 20 年 1 月 23 日 

出願番号：特願 2008-12914 号 

 

33. 発 明 者：小澤忠, 佐々木高義  

発明の名称：「酸化物層状発光体と酸化物ナノシート発光体」 

出 願 人：（独）物質・材料研究機構 

出 願 日：平成 20 年 1 月 25 日 

出願番号：特願 2008-014606 号 

 

34. 発 明 者：佐々木高義, 耿鳳霞, 辛顥, 馬仁志  

発明の名称：「層状希土類水酸化物、それを用いたアニオン交換材料および蛍光材料」 

出 願 人：（独）物質・材料研究機構 

出 願 日：平成 20 年 2 月 6 日 

出願番号：特願 2008-025833 号 

 

35. 発 明 者：佐々木高義, 耿鳳霞, 辛顥, 馬仁志 

発明の名称：「層状希土類水酸化物の製造方法」 

出 願 人：（独）物質・材料研究機構 

出 願 日：平成 20 年 2 月 6 日 

出願番号：特願 2008-025834 号 

 

② 海外出願 ( 4 件) 

1. 発  明 者：高田和典, 櫻井裕也, 室町英治, 佐々木高義 

発明の名称：「水和ナトリウムコバルト酸化物」 

出 願 人：（独）物質・材料研究機構 
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出 願 日：平成16年1月21日 

出 願 番 号：PCT/JP2004/000511 

（基となる国内特許出願：特願2003:17070／出願日：平成15年1月27日） 

 

2. 発  明 者：長田実, 佐々木高義 

発明の名称：「磁性人工超格子とその製造方法」 

出 願 人：（独）物質・材料研究機構 

出 願 日：平成18年12月13日 

出 願 番 号：PCT/JP2006/324830 

 

3. 発  明 者：長田実, 佐々木高義  

発明の名称：「ナノ超薄膜誘電体とその製造方法及びナノ超薄膜誘電体素子」 

出 願 人：（独）物質・材料研究機構 

出 願 日：平成19年2月8日 

出 願 番 号：PCT/JP/2007/052287 

 

4. 発  明 者：長田実, 海老名保男, 佐々木高義  

発明の名称：「誘電体とその製造方法」 

出 願 人：（独）物質・材料研究機構 

出 願 日：平成19年12月20日 

出 願 番 号：PCT/JP/2007/074552 

 

(５)受賞等  

   ①受賞 

国内（11 件） 

1. 佐藤久子, 平成１５年度日本粘土学会論文賞, 「粘土単一層の分子動力学シミュレーション

研究」, 平成１５年９月２５日. 

 

2. 池田聡, 第５３回錯体化学会ポスター賞, 「Ru 錯体とナノシートとの交互積層化による複合膜

の構築と物性」, 平成１５年９月３０日. 

 

3. 佐々木高義, 第３６回市村学術賞貢献賞, 「無機ナノシートの創製とその応用」, 平成１６年４

月２８日. 

 

4. 掛川法重, 若林昇, 佐藤久子, 山岸晧彦, 宮島直美, ２００４年日本液晶学会討論会ポスタ

ー賞（虹彩賞）, 「カラムナー液晶性錯体の単分子膜の性質」, 平成１６年９月２７日. 

 

5. 由井樹人, 第４３回日本油化学年会ヤングフェロー賞, 「多フッ素化界面活性剤と層状無機

化合物の複合化と構造」, 平成１６年１１月１日. 

 

6. 猿渡和子, 亀田純, 佐藤久子, 山岸晧彦, 堂免一成, 第４８回粘土科学討論会優秀講演賞, 

「無機層状化合物薄膜の電気特性」, 平成１６年１２月１日. 

 

7. 高田和典, 櫻井裕也, 第９回超伝導科学技術賞, 「水和コバルト酸化物超伝導の発見」, 平

成１７年６月２３日 

 

8. 由井樹人, 日本粘土学会 13th International Clay Conference (13th ICC)優秀講演賞, 

“Photoinduced Electron Transfer between Porphyrins and Viologens in Layered Metal 

Semiconductor/Mesoporous Silica Hybrid Films”, 平成１７年９月２日. 
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9. 高田和典, 櫻井裕也,平成１８年度科学技術分野の文部科学大臣表彰 科学技術賞 研究

部門, 「ソフト化学による水和コバルト酸化物超伝導体の研究」, 平成１８年４月１８日. 

 

10. 佐々木 高義, 第６０回日本セラミックス協会賞 学術賞, 「ソフト化学的手法を用いた層状化

合物からの新物質, 材料の創製」 平成１８年５月２６日. 

 

11. 佐々木高義, 日本イオン交換学会 学術賞, 「無機層状化合物の剥離反応に関する研究」, 

平成１９年１０月１８日. 

 

国際（4 件） 

1. K. Ishida, Y. Ihara, Y. Maeno, C. Michioka, M. Kato, K. Yoshimura, K. Takada, T. Sasaki, H. 

Sakurai, E. Takayama-Muromachi, JPS 注目論文（Paper of Editor’s Choice）に選定, 

“Unconventional Superconductivity and Nearly Ferromagnetic Spin Fluctuations in 

NaxCoO2·yH2O”, Journal of the Physical Society of Japan, 72, 3041-3044 (2003.12).  
 

2. K. Takada, K. Fukuda, M. Osada, I. Nakai, F. Izumi, R. A. Dialanian, K. Kato, M. Takata, H.  

Sakurai, E. Takayama-Muromachi, T. Sasaki, Hot Article に選定, “Chemical Composition and 

Crystal Structure of Superconducting Sodium Cobalt Oxide Bilayer-Hydrate”, J. Mater. 
Chem., 14, 1448-1453, (2004.4). 

 

3. K. Takada, K. Fukuda, M. Osada, I. Nakai, F. Izumi, R. A. Dilanian, K. Kato, M. Takata, H.  

Sakurai, E. Takayama-Muromachi, T. Sasaki, Fast Moving Front, “Superconductivity in 

two-dimensional CoO2 layers”, (2004.7). 

 

4. T. Yui, T. Tsuchino, K. Akatsuka, A. Yamauchi, Y. Kobayashi, T. Hattori, M. Haga, K.  

Takagi, BCSJ Award Article, “Visible Light-Induced Electron Transfer in Titania Nanosheet 

and Mesoporous Silica Integrated Films”, Bulletin of the Chemical Society of Japan, 79, 38, 

(2006.3). 

 

   ②新聞報道（２２件） 

1. 山岸晧彦, 「東大が強固な LB 膜」, 日本工業新聞, 平成１５年２月２８日. 

 

2. 佐々木高義, 「低コストでナノコート実現」, 化学工業日報, 平成１７年５月１０日. 

 

3. 佐々木高義, 「チタニアでナノシート」, 化学工業日報, 平成１７年９月１３日. 

 

4. 佐々木高義, 「酸化チタンのナノ素材」, 日経産業, 平成１７年９月１３日. 

 

5. 佐々木高義, 「酸化チタンでナノシート」, 日刊工業, 平成１７年９月１３日. 

 

6. 長田実, 「次世代の高速・大容量光情報通信に適用可能な酸化物ナノ材料 －紫外線波長  

で巨大な磁気光学効果を示す磁性半導体ナノシートの開発－」, 物材機構プレスリリース, 平

成１７年１２月１９日. 

 

7. 長田実, 佐々木高義, 「紫外域で高磁気光学特性 次世代高速光情報通信に道」, 日刊工

業, 平成１７年１２月２０日. 

 

8. 長田実, 佐々木高義, 「高い磁気光学効果の物質」, サンケイビジネスアイ, 平成１７年１２月

２０日. 
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9. 長田実, 佐々木高義, 「紫外線レーザー 酸化物材料で制御」, 日経産業, 平成１７年１２月

２２日. 

 

10. 長田実, 佐々木高義, 「『世界一薄い』透明な磁性半導体, 大容量光通信への応用視野に

NIMS が開発」, 日経 BP Web 版, 平成１７年１２月２２日. 

 

11. 長田実, 佐々木高義, 「巨大な磁気光学効果『磁性半導体ナノ材料』開発」-次世代の高速

光通信に期待-, 科学新聞, 平成１８年１月１日. 

 

12. 長田実, 佐々木高義, 「磁性半導体ナノ材料の開発, 巨大な磁気光学効果確認」, 科学新

聞社知財情報局 Web 版, 平成１８年１月２３日. 

 

13. 長田実, 佐々木高義, 「次世代の高速・大容量光情報通信に適用可能な酸化物ナノ材料を

開発」, Laser Focus World Japan, Today’ News, 平成１８年２月２３日. 

 

14. 長田実, 佐々木高義, 「究極の薄さを持つ高誘電体ナノ材料」-低コストの室温溶液プロセス

で次世代 high-k 素子-, 物材機構プレスリリース, 平成１８年２月２７日. 

 

15. 長田実, 佐々木高義, 「極めて薄いシート開発」, ＮＨＫデジタル総合（午後５時１０分～）い

ばらきわいわいスタジオ, 平成１８年２月２７日. 

 

16. 長田実, 佐々木高義, 「高容量誘電体素子の開発」‒モバイル機器のキー技術-, 日刊工業

新聞, 平成１８年２月２８日. 

 

17. 長田実, 佐々木高義, 「チタニアナノシート積層」‒高容量誘電体素子の開発-, 化学工業日

報, 平成１８年２月２８日. 

 

18. 長田実, 佐々木高義, 「高容量誘電体ナノシートを開発」ＮＨＫ総合おはよう日本（６時台, ７

時台ニュース）他. 

 

19. 長田実, 佐々木高義, 「次世代の高速・大容量光情報通信に適用可能な酸化物ナノ材料を

開発」, Laser Focus World Japan P.9, 平成１８年３月１日. 

 

20. 長田実, 佐々木高義, 「究極の薄さの高誘電体ナノ材料」‒低コストの室温溶液プロセスで次

世代ハイ-k 素子を作製-, 常陽新聞, 平成１８年３月１３日. 

 

21. 佐々木高義, 「ナノシートで光触媒身近に」, 産経新聞, 平成１９年８月３０日. 

 

22. 柴田竜雄, 佐々木高義, 「ナノシートをシード層に用いた各種結晶薄膜の配向成長」, 物材

機構プレスリリース, 平成１９年１０月１５日. 
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７ 研究期間中の主な活動（ワークショップ・シンポジウム等） 

年月日 名  称 場  所 参加人数 概 要 

H15.1.17 第 1 回チームミー

ティング(キックオフ

ミーティング) 

研 究 事 務 所

（八重洲） 

15名 研究計画の説明と今後

の進め方に関する議論 

H15.5.13 

 

第 2 回チームミー

ティング 

学 士 会 館 分 館

（東京大学本郷 

キャンパス 隣） 

24名 研究進捗状況と成果の

報告、今後の進め方に

関する議論 

H15.11.28 第 3 回チームミー

ティング 

(株)豊田中央研究所 24名 研究進捗状況と成果の

報告、今後の進め方に

関する議論 

H16.2.27～ 

H.16.2.28 

Tokyo conference 

on Nanostructured 

Materials Based on 

Layered Inorganics 

東 京 大 学

（本郷キャンパス）

88名 層状無機化合物を用い

たナノ構造材料の合成、

分析、機能性解明など

の最近の成果発表・討

論 

H16.5.27 

 

第4回チームミーテ

ィング 

東 京 理 科 大 学 23名 研究進捗状況と成果の

報告、今後の進め方に

関する議論 

H16.8.4 オンサイトミーティ

ングつくば 

物質・材料研究機構 54名 各チームの研究成果発

表および交流会 

（木島・河本・佐々木） 

H16.10.28～

H16.10.29 

第5回チームミーテ

ィング 

文部科学省共済組

合保養所 伊豆長岡

24名 研究進捗状況と成果の

報告および今後の進め

方に関する議論 

H17.5.19 第6回チームミーテ

ィング 

中 央 大 学 28名 研究進捗状況と成果の

報告および今後の進め

方に関する議論 

H17.8.29 ソフト化学講演会 物質・材料研究機構 約 40 名 フランス国立科学研究機

構（リサーチディレクタ

ー）Patrick J. Davidson

氏の講演、研究に関す

る情報交換 

H17.9.1 ソフト化学講演会 物質・材料研究機構 約 40 名 カナダ ニューブランズウ

ィック州立大学の G. 

Villemure 教授の講演、

研究に関する情報交換

H17.10.30 ～

H17.10.31 

第 7 回チームミー

ティング 

文部科学省共済組

合 保 養 所  箱 根

 

24 名 研究進捗状況と成果の

報告および今後の進め

方に関する議論 

H18.5.10 ソフト化学講演会 物質・材料研究機構 約 40 名 米国オレゴン州立大学

M. Lerner 教授による講

演および研究に関する

情報交換など 

H18.5.12 第 8 回チームミー

ティング 

東京大学 山上会館 32 名 研究進捗状況と成果の

報告および今後の進め

方に関する議論 
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H18.10.15～ 

H18.10.16 

第 9 回チームミー

ティング 

セ イ ラ ス 蒲 郡

（トヨタ自動車健康保

険 組 合 保 養 所 ）

30 名 研究進捗状況と成果の

報告および今後の進め

方に関する議論 

H19.5.15 第 10 回チームミー

ティング 

東京大学 山上会館 31 名 研究進捗状況と成果の

報告および今後の進め

方に関する議論 

H19.7.11 ソフト化学講演会 物質・材料研究機構 約 25 名 Indian Institute of 

Science の Sampath 助教

授による講演および研究

に関する情報交換など 

H20.2.27 第 11 回チームミー

ティング 

 

お茶の水女子大学 28 名 研究成果の報告、議論、

および今後の展望につ

いて 

 

８ 研究成果の展開 

(1)他の研究事業への展開 

①強磁性ナノシート累積超薄膜の磁気光学デバイスへの応用に関する研究は、NEDO プロジェ

クト（産業技術研究助成）テーマに採択され、実施中（平成１８年度～２１年度）。研究課題名：強

磁性半導体ナノ材料を用いた短波長光通信用磁気光学素子の開発。 

②単分散球状シリカ多孔体の合成と応用に関する研究は、科学研究費テーマ（基盤研究Ｂ） と

して採択され、実施中（平成１７年度～１９年度）。研究課題名：ナノ粒子導入単分散球状メソ多

孔体を用いての複合集積構造体の合成。 

③シリカ多孔体／機能性有機分子ハイブリッドの合成の成果は、愛知県知的クラスター事業に

おける名古屋工業大学増田教授との人工酵素共同研究・開発（平成１４年度～１９年度）に展開

中。研究課題名：環境調和型高機能有機－無機ハイブリッドナノ材料開発。 

 

(2)実用化に向けた展開 

酸化チタンナノシートを用いたセルフクリーニングコーティング技術についてはＪＲ東海株式会社

と共同研究を推進し、新幹線車両の窓への適用を目指して検討が進んでいる。本件に関連して

コーティング材の供給元となる大塚化学株式会社と「酸化チタンナノシートゾル」関連技術の実

施許諾契約締結に向けて手続きを進めている。 

その他、磁気光学材料や誘電体、燃料電池、フィラーなど多岐にわたる用途の実用化に向け

て、民間企業数社と共同研究を進めている。 

 

９ 他チーム、他領域との活動とその効果 

(1)領域内の活動とその効果 

御園生領域の黒田一幸研究代表者（早稲田大学教授）と「無機ナノシートの科学と応用」という

本を監修・出版した。層状化合物、ナノシートの研究に携わっている多数の研究グループから寄

稿をあおぎ、本分野での最新研究動向が満載された書物として仕上がった。 

(2)領域横断的活動とその効果 

特になし 

 

１０ 研究成果の今後の貢献について 

(1)科学技術の進歩が期待される成果 

本研究により様々な組成、構造、特性を持つ新規ナノシートを多数合成し、ナノスケール物質

の新しいジャンルとして確立した。その中で極めて高い光吸収能（酸化チタン、酸化マンガン、

酸化ニオブなど）、可視光に応答した光電流生成（酸化マンガン）、異常な熱的安定性（酸化チ

タン）などこれまでにない新規特性、新現象の発見に到った。これらの物性発現はいずれもナノ

シート独特の「２次元ナノ状態」に深く関連していると理解することができる。また層状コバルト酸
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化物超伝導体の発見もまさにCoO2層の孤立化、２次元性に伴って誘起された現象であることが

明らかにされており、膨大な研究蓄積がある銅酸化物高温超伝導体との比較、それを通じた超

伝導現象の本質の理解という観点から非常に高い関心を集めている（2003 年に Nature 誌に報

告した論文の被引用回数は 570 回超）。最近グラフェン（グラファイトの単層シート）が示す特異

な物性（量子伝導など）がホットなトピックスとなっているが、これも２次元原子ネットワークが深く

関連している。このような「２次元ナノ状態」の物性解明はまだ始まったばかりであり、今後新現象

のさらなる発見、発掘につながる期待は高いと考えられる。 

 一方厚さ１ナノメートルの２次元結晶であるナノシートは結晶格子を構成する格子面に相当す

るといえ、これを人工的に累積するプロセスは現在のナノテクノロジーの花形技術であるMBEや

PLDなどの気相製膜技術に匹敵するナノ構造構築能力を兼ね備えているといっても過言ではな

い。すなわち２次元機能ブロックとしてのナノシートを用いて結晶格子レベルから材料を構築し、

機能性を制御する道を切り開いたと言える。この技術はウェットプロセスに基づいているため、高

価な大型装置を必要とせず、簡便、安価、省エネルギーであるという特徴を持つことはいうまでも

ない。さらに重要なのは気相プロセスでは不可能である多種多様な異種物質（機能性有機分子、

金属錯体、クラスター）をナノレベルで複合化できることである。本プロジェクトを含めて最近の研

究により様々な物性を持つナノシートが数多く合成されてきており、これらをパーツとして異種機

能性物質と様々に組み合わせて精密に集積することによって、高度な機能開発が今後可能とな

ると期待され、本技術がいわばウェットプロセスナノテクノロジーといった新技術として発展する可

能性を秘めていると考えている。 

 

(2)社会・経済の発展が期待される成果 

本プロジェクトでのナノシートを用いた機能開発により実用化、社会的価値の向上につながる

ことが期待される成果として、次のような成果を挙げることができる。 

 

① 高誘電性酸化チタンナノシート超薄膜 

 携帯電話、パソコンなどの電子機器の急速な高機能化、小型化の流れのなかで、ナノレベル

で機能する誘電体（high-k 材料）が強く求められている。トランジスターのゲート絶縁膜に用いら

れいる SiO2が微細化の限界に近づいていることはよく知られているし、DRAM のさらなる集積度

アップのためにも高誘電体材料が求められている。しかしながら多くの材料はナノレベルまで微

細化すると、サイズ効果によって特性が急速に劣化したり、薄膜形成時に必要な加熱プロセスの

ために電極界面に低誘電性材料が析出するため（dead layer）、要求を満たす薄膜材料はほと

んどなかった。酸化チタンナノシートは誘電機能が高いことで知られているTiO6八面体が連鎖し

てでき上がった物質であることからわかるように本質的に高い特性を具備していることに加えて、

本研究で開発したウェットプロセスによって高品位膜が形成できるため、界面反応層(dead layer)

が全くない極めてクリーンな電極界面を実現できたことによって、ナノレベルの厚さの膜でありな

がら120を超える比誘電率が得られたと考えられる。本技術は安価なグリーンプロセスという特徴

とも相まって、次世代 high-k 材料候補として有望であり、電子機器の高機能化、省エネルギー

化に貢献すると期待される。 

 

② 紫外光に応答して動作する磁気光学材料 

 磁気光学材料は MO ディスクなどの記憶媒体、光通信ケーブルの光アイソレター素子などに

用いられており、情報・通信技術を支える重要な材料である。具体的な材料としては磁性金属超

格子膜やガーネット結晶など、赤外～可視光に応答して動作する材料が使用されている。将来

的にはより高密度、高容量、高速のデータ記録、通信が求められることは必至であり、そのため

にはより短波長の光によって動作する磁気光学材料が必須である。しかしながらそのような要求

を満たす材料はほとんど報告されていない。本プロジェクト研究により見いだした磁性元素置換

酸化チタンナノシート膜は紫外光～短波長可視光に高感度で応答する上に、ナノシートの累積

モードの制御により、磁気回転角ならびに応答波長を変化させることができるという利点があり、

将来の磁気光学素子への応用が期待される。 
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③ セルフクリーニングコーティング技術 

 アナターゼ、ルチルなど二酸化チタンをベースとした光触媒は多岐にわたる応用展開がすで

になされている。酸化チタンナノシートはアナターゼ、ルチルの従来材料にはない２次元異方的

形状を有しており、これを活用することで新たな付加価値（汚れがつきにくい、硬くて耐摩耗性に

富むなど）を創造することが可能となった。これを活かして新幹線車両の窓への適用が検討され

ているが、それ以外にも様々な応用展開が可能と期待される。 

 

１１ 結び 

本プロジェクト研究において重点検討項目として設定した新規ナノシートの探索・創製、物性

の解明、ナノシート集積化技術の開発は、満足すべきレベルで目標をほぼクリヤーできたと考え

ている。さらにこれに加えて層状コバルト酸化物超伝導体の発見という予期していなかった大き

な成果を挙げることができ、遷移金属酸化物超伝導体の研究の進展に貢献できたと考えている。

この成果は究極の２次元物質であるナノシートの中での電子、スピンの振る舞いに目を向ける契

機となり、本研究の後半でナノシートの機能開拓の新たな課題として取り上げた。その結果、電

子的、磁気的に興味深い性質を見いだすことができ、ナノシートの研究に今後さらなる展開の可

能性を秘めた新分野を開拓できたと考えている。一方ナノシートの応用、機能開発に関しても、

光触媒コーティング膜のように本格的な実用化に向けて検討が進められている課題も含めて、

本研究領域での戦略目標であるエネルギーの高度利用に役立つと期待できるいくつかのシー

ズを得ることができた。これらの多くは、ナノシートという新素材とその精密累積という新技術によ

って、解決の糸口を提案したものであり、既存技術で問題となっていた諸課題に対してこれまで

とは異なる視点から取り組んだことによって得られた成果であると考えている。 

現在ナノスケール物質の探索、合成とその応用に関する研究が隆盛を極めている。その中で

ナノシートはナノチューブ、ナノ粒子などと比べるとまだ研究の歴史は浅く、知見の蓄積も十分

ではない。そのような状況の中で本研究ではナノシートに関する研究を基礎から応用にわたっ

て、多面的、総合的に推進したものであり、世界的に見ても特筆すべき多くの成果を挙げたもの

と自負している。手あかがあまりついていない素材であるナノシートの研究によって超伝導性や

誘電機能など思いがけない特性、現象につきあたり、基礎研究のおもしろさを改めて実感するこ

ととなった。 

本研究には独立行政法人と民間企業の研究所が各１と大学およびその関係の研究所９の合

計１１機関が参画した。参加者としては独立行政法人研究所職員、大学教官、民間企業研究員、

ポスドク、学生を合わせて約 70 名が関与した。よく言われていることではあるが、異なった価値

観、カルチャー、バックグランドを持つ研究者が集い、また経験豊かなベテランから若い学生ま

で、多彩な顔触れとなったことが相互啓発、刺激を生む結果となったことを実感するとともに、こ

れによって有形無形の多くの財産を残し得たのではないかと考えている。 

最後にCREST研究制度により、恵まれた環境、予算に支えられて思う存分研究を進められた

ことに感謝します。研究統括の藤嶋昭先生とアドバイザーの先生方には要所、要所で有効なご

指導やアドバイスをいただき、研究を展開する上で大変役立ちました。特に本プロジェクト期間

中に酸化チタンナノシートコーティング技術の新幹線への応用に向けた検討が進んだことは、

藤嶋先生の的確な指導力と実行力のたまものです。また本研究の推進を様々な立場から支え

てくださった斉藤徳良技術参事、廣瀬巌事務参事、吉川和康事務参事、佐藤道子さん、辻恵

子さんほか研究事務所の皆さん、独立行政法人科学技術振興機構の関係の皆さまに厚くお礼

申し上げます。  
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チームミーティング後の集合写真（2004. 10.29） 

チームミーティング後の集合写真（2005. 10. 31） 
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雰囲気制御合成電気炉

ラングミュア・ブロジェット膜製膜装置 交互吸着自動累積装置 
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原子間力顕微鏡 分光エリプソメーター 

全反射蛍光 XAFS 測定装置 in-plane X 線回折装置 



１２２ 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

紫外分光磁気光学測定装置 

半導体パラメータアナライザー・LCR メーター 

電気化学測定装置 
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層状コバルト酸化物超伝導体の発見に関する論文が 2003 年～

2004 年に物理分野で発表された全論文中で被引用回数第２位

を獲得(Thomson ISI 社ホームページ)（2005 年 5 月） 
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化学工業日報 平成 17 年 5 月 10 日 日刊工業新聞 平成 17 年 12 月 20 日

 

日刊工業新聞 平成 18 年 2 月 28 日
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