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研究成果の概要（和文）：光機能分子であるポルフィリン，ルテニウムビピリジン錯体，電子移

動メディエーターであるメチルビオロゲン，あるいは大きな疎水部をもつカチオン性界面活性

剤分子をインターカレートした層状マンガン酸化物の電気化学合成に成功した。光機能分子を

インターカレートした Mn 酸化物の光照射下での電気化学応答において顕著な光電流は検出さ

れなかった。一方，層間の界面活性剤分子は層間に有機相を形成し，ヒドロキノン酸化の反応

場として機能した。 

 
研究成果の概要（英文）：We successfully electrodeposited layered manganese oxides 

intercalated with photofunctional molecules (porphyrin, ruthenium bipyridine comlex), 

electron transfer mediator (methyl viologen), and cationic surfactants with large 

hydrophobic moiety. Photo irradiation to the layered manganese oxide films with 

photofunctional molecules did not cause a significant photocurrent. On the other hand, 

cationic surfactants form an organic phase which functioned as a reaction field toward 

catalytic oxidation of hydroquinone.        
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１．研究開始当初の背景 

(1) 化石燃料に頼らないクリーンエネルギ
ー供給技術の重要性が高まっている。太陽光
を電気エネルギーに変換する太陽電池はそ
の一つである。シリコン太陽電池は既に市販
されているが，製造コストの限界から，政府
は 2001 年に新たなテーマ「革新的次世代太
陽光発電システムの開発」を設定した。空あ
るいは充填された d軌道をもつ酸化チタンお

よび酸化亜鉛はバンドギャップに相当する
紫外光吸収によって電荷分離を生じる半導
体である。Mn 酸化物の d軌道は部分的に充填
されており，d–d 遷移によって可視光を吸収
するが，バルクの Mn 酸化物の励起電子は直
ちに正孔と再結合するため光電流の発生に
は至らない。 
 
(2) 申請者の提案した有機カチオン/Mn 酸化
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物バイレイヤーからなる多層構造の電気化
学形成プロセスは，ホスト形成(MnO2)とゲス
トイオン(A+)の取り込みが同時に進行するた
め(Mn2+ + 2H2O + xA

+ → AxMn
3+
xMn

4+
1–xO2 + 4H

+ 
+ (2–x)e–)，電荷分布や格子マッチングの必
要がなく，汎用性が高い。層間距離はゲスト
イオンサイズ，積層数(膜厚)は通過電気量に
よって制御できる。しかし，多くの場合，電
析時の層間イオンは支持電解質イオンによ
って交換され，層間を電気化学反応における
“場”として活用するには至っていない。 
 

 

２．研究の目的 

(1)光機能分子であるポルフィリン，ルテニ
ウムビピリジン錯体，電子移動メディエータ
ーであるメチルビオロゲン，あるいは大きな
疎水部をもつカチオン性界面活性剤分子を
インターカレートした層状 Mn 酸化物を電気
化学的に合成する。 
 
(2)光機能分子をインターカレートした層状
Mn 酸化物フィルムを電極上に作製し，光照射
下での電気化学応答を調べることで光電子
移動の発現とその高効率化を目ざす。 
 
(3)Mn 酸化物層間に分子サイズの有機相を形
成し，微小空間での選択的かつ高効率化学反
応を実現する。 
 
 
３．研究の方法 

(1)5,10,15,20-テトラキス(1-メチル-4-ピ
リジル)-21H,23H-ポルフィリン)（以後 TMPyP
と略記），ルテニウムトリス(ビピリジン)錯
体(Ru(bpy)3

2+)，メチルビオロゲン(MV2+)ある
いは界面活性剤セチルトリメチルアンモニ
ウム(C16)を含む硫酸マンガン水溶液を調製
した。この溶液に基板電極(白金，透明ガラ
ス電極など)を浸漬し，+1.0 V(vs 銀/塩化銀
電極)で定電位電解した。 
 
(2)電極上に形成された膜のモルフォロジー，
結晶構造，表面結合状態を走査型電子顕微鏡
(SEM)，透過型電子顕微鏡(TEM)，X 線回折
(XRD)，X 線光電子分光(XPS)，赤外分光(IR)
法により調べた。膜の電気化学特性はサイク
リックボルタンメトリー(CV)により調べた。 
 
(3)TMPyP あるいは Ru(bpy)3

2+をインターカレ
ートした層状 Mn 酸化物の光照射下での電流
応答を追跡した。一方，C16 カチオンをイン
ターカレートした層状 Mn 酸化物電極を用い
てヒドロキノン酸化を行い，in situ 紫外可
視(UV-vis)分光法により反応の進行を追跡
した。 
 

 
４．研究成果 
主な成果 
(1)光機能分子，電子メディエーター，スペ
ーサーをインターカレートした層状 Mn 酸化
物の合成 
 

図 1は TMPyP(a)，Ru(bpy)3
2+(b)，MV2+(c)，

C16(d)存在下で Mn2+イオンを+1.0 V でアノー
ド酸化することにより電析した膜の XRD パタ
ーンである。いずれも層構造に特有な等間隔
のピークが現れており，00l(l = 1,2,3…7)
に帰属される。以上より，いずれのカチオン
を共存させた場合でも層状 Mn 酸化物が電極
上で形成されることが明らかになった。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図１．TMPyP(a)，Ru(bpy)3

2+(b)，MV2+(c)，
C16(d)を含む MnSO4水溶液から+1.0 V で析出
した膜の XRD パターン． 
 
 
ブラッグ式より各生成物の層間距離(=d001)は
0.82 nm (a)，2.67 nm (b), 0.78 nm (c), 3.36 
nm (d)と見積もられた。Mn 酸化物ナノシート
1枚の結晶学的厚み(0.45 nm)とそれぞれの分
子サイズを考慮すると各分子はモノレイヤ
ーとして層間に収容されていることが分か
った。 

図 2は MV2+(a)あるいは C16(b)をインター
カレートした Mn 酸化物膜の断面 TEM 写真で
ある。図中の等間隔の縞模様は 001 面に対応
し，暗部は Mn 酸化物シート，明部は集積し
たゲスト分子による。写真で見られる面間隔
は XRD から求められた層間距離とほぼ一致し
ている。 

 
 

 



 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 2．MV2+(a)と CTA(b)を含む MnSO4水溶液か
ら+1.0 V で析出した膜の断面 TEM 写真． 

 
(2)層状 Mn酸化物の電気化学応答に与える光
照射の影響 
 

光機能分子である TMPyP をインターカレ
ートした層状 Mn 酸化物に 420 nm の可視光を
1h 照射し，その前後でサイクリックボルタン
メトリーを行った(図 3)。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
図 3．TMPyP をインターカレートした層状 Mn
酸化物薄膜電極の暗所(a)あるいは光照射下
(b)での CV．電解液，0.1 M LiClO4．掃引速
度,10 mV/s． 
 

この複合膜は UV-vis スペクトルにおいて
420 nm に吸収を示す。観察された電流は Mn
酸化物シート内の Mn3+/Mn4+の酸化還元による
が，光照射後の方が電流が大きく，TMPyP の
励起が Mn 酸化物の電子状態に影響を与える
ことが示唆された。しかしながら，照射中の
CV において顕著な光電流は見られなかった。 

同様に，電子移動メディエーターとして機
能する MV2+をインターカレートした層状 Mn
酸化物の電流応答を光照射前後で調べた(図
4)。光照射により CV の形状が異なることが
分かる。これは，可視光励起した Mn 酸化物
の電子が電子受容体である MV2+に移動したこ
とが影響していると考えられる。しかし，照
射中の CV において顕著な光電流は観察され
なかった。 

 
 
 
 
 
 
 
 

 
図 4．MV2+をインターカレートした層状 Mn 酸
化物薄膜電極の暗所(a)あるいは光照射下
(b)での CV．電解液，0.1 M LiClO4．掃引速
度,10 mV/s． 
 
 
(3)層間での電気化学反応 
 

層間にインターカレートした C16 カチオ
ンは支持電解質(Na2SO4)中で酸化しても脱イ
ンターカレートせず層構造が維持されるこ
とが分かった(図 5)。これは，界面活性剤分
子が個々のイオンではなく，疎水部の相互作
用によって“集合体”としてふるまうという
性質に起因している。つまり，図 5 に示すよ
うに陽分極による Mn 酸化物シートの負電荷
の減尐は C16 の放出ではなく，電解質アニオ
ン(SO4

2-)の挿入によって補償される。陰分極
では Na+の挿入と同時にすべての C16 と SO4

2-

が放出された。Na+イオンは Mn の酸化還元時
(Mn3+/Mn4+)の電荷補償イオンとして働く。 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 5．C16 をインターカレートした層状 Mn 酸
化物の電気化学挙動． 
酸化状態で C16が脱インターカレートしない
という事実は，層間の広い有機相が酸化反応
のための“場”，すなわち“エレクトロナノ
リアクター”として利用可能であることを意
味する。そこで，C16 をインターカレートし
た層状 Mn 酸化物薄膜ヒドロキノン(HQ)の酸
化とその電気化学検出に適用し，電極からの
電子移行過程を考察した。具体的には，C16
カチオンをインターカレートした層状 Mn 酸
化物薄膜被覆電極を HQ を含む Na2SO4水溶液
に浸漬し，開回路電位(OCP)あるいは+1.0 V
で定電位電解を行い，液相における HQ の経

 

 

 

 



 

 

時変化を in situ UV-vis 法により追跡した。
+1.0 V で分極したときの UV-vis スペクトル
(図 6)では，HQ に帰属される 288 nm の吸光
度は時間とともに減尐し，ベンゾキノン(BQ)
に帰属される 255 nm の吸光度が現れ，時間
とともに増加した。これは，液相の HQ が Mn
酸化物中の Mn4+サイトにより BQ に酸化され
た結果である。+1.0 V での HQ の初期速度は
OCP のそれより大きかった。反応後の薄膜の
XRD パターン(囲み)において，OCP では層間
が収縮し，β-MnIIIOOH に帰属されるピークが
19.0°に現れた。これに対し，+1.0 V では構
造が維持された。これは，HQ 酸化と同時に還
元生成した Mn3+が Mn4+に再酸化され，MnO2シ
ートの正味の電荷が維持されたためと考え
られる。開回路で層構造が変化した事実と併
せると溶液バルクから層間の有機相に HQ が
抽出され，HQ から Mn 酸化物シートを介して
基板電極に電子が伝達されたことが示唆さ
れた。 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 

図 6.C16/Mn 酸化物薄膜電極を HQを含む水溶
液に浸漬し，+1.0 Vを印加したときの in situ 
UV-vis スペクトル．[囲み]：開回路(OCP)お
よび+1.0 V のときの反応後の薄膜の XRD パタ
ーン 

 
成果の位置づけとインパクト 

様々な機能を有するカチオン性分子を
One-step で Mn 酸化物層間にインターカレー
トする方法は本研究で初めて明らかにした
ものである。これはホストである Mn 酸化物
がアノード形成すると同時にゲスト分子が
インターカレートするために，既存の物質の
場合と違って格子や電荷のマッチングに制
限されないためである。結果として，上述し
た新規の二次元ナノコンポジットが生成し
た。C16 カチオンをインターカレートした層
状 Mn 酸化物において C16 のカチオン部位は
Mn 酸化物シートの負電荷によって相殺され，
層間は疎水雰囲気になる。これは間口約 3 nm
の“エレクトロナノリアクター”という新し
いコンセプトの提案につながった。この結果
は Chem. Mater.(インパクトファクター 
5.384)に掲載された。 

 
今後の展望 

本研究の遂行によって，Mn 酸化物層間に
機能性分子をインターカレートする方法，な
らびにその構造，電気化学特性を評価する方
法を確立した。導電性の Mn 酸化物壁(ホスト
層)によって隔離された数ナノメートルの有
機相(ゲスト層)が形成される。この有機相は
基板電極から Mn 酸化物層を介した電子の受
け渡しが可能な反応場である。今後は，電極
表面におけるこの微小反応場の利用により，
従来の多孔性粉体では実現できなかった新
しいホスト－ゲスト科学を創出する。 
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