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研究成果の概要（和文）：本研究は、層状の結晶構造を有する材料を原子層１枚レベルまではく離させたモノレイヤー
について、その横幅サイズ・表面修飾・特性の制御を行うことを目指して研究を行った。
層状化合物のナノ結晶を作製し、これを溶液反応によってはく離させることで、横幅サイズが数ナノメートルかつ厚さ
が原子層レベルのモノレイヤーナノドットを作製することができた。
また、これらの表面修飾や分散性を制御し、特性との関係を調査した。

研究成果の概要（英文）：The present work focuses on the monolayered nanodots with the atomic-scale 
thickness and single-nanometer lateral size.
Control of lateral size, surface chemistry, and property is achieved on the monolayered materials based 
on transition metal oxides, such as titanium, tungsten, and manganese oxides.

研究分野：材料化学
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１．研究開始当初の背景 
ナノ材料に関する研究は盛んに行われ、
様々な合成方法・化合物において多様な形態
の制御が可能になっている。ナノ材料を、形
態の異方性の観点で分類した場合、本研究の
目指すモノレイヤーナノドットは、２次元ナ
ノシートと０次元ナノドットの中間に位置
づけられる究極に薄く・小さい無機ナノ材料
とみなすことができる。国内外における多く
の先行研究において、マイクロメーターサイ
ズの層状化合物を原子層レベルに単層はく
離させたモノレイヤーの作製、様々な物質に
おけるナノドットの合成に関して多くの報
告がされている。しかし、層状無機化合物の
ナノドットのモノレイヤーへの単層はく離、
もしくはモノレイヤーの形態制御によるナ
ノドット化は、十分検討されているとは言い
難い。近年、２次元形状を有する硫化モリブ
デンクラスターの作製やグラフェンのナノ
ドット化に関する研究は行われているもが、
多様な無機材料系に展開する動向は見られ
ていない。また、モノレイヤーの作製に関す
る検討は進んでいるものの、横幅サイズ・表
面修飾による分散性・特性の制御は十分に検
討されているわけではない。 

 
２．研究の目的 
本研究は、遷移金属酸化物モノレイヤーの
ナノドットを温和な条件下で溶液合成する
手法を確立し、その基礎的な物性の理解およ
び新しい機能性の開拓を目指した。層状無機
化合物を原子層レベルの厚みへ単層はく離
したモノレイヤー構造において、さらにその
横幅のサイズを 5ナノメートル以下程度に制
御した究極に薄く・小さい無機ナノ材料が、
目的とするモノレイヤーナノドットである。
この特異な形状・サイズを併せ持つ新しいナ
ノ材料に関して、溶液プロセスによる合成法
の確立、極性および非極性分散媒への分散性
制御、基礎的な構造－物性相関の理解を目指
した。 

 
３．研究の方法 
(1) モノレイヤーを作製してから横幅サイ
ズを制御することは困難と考えられる。よっ
て、層状化合物のナノ結晶を作製し、これを
はく離することで、サイズ制御されたモノレ
イヤーナノドットを作製できると考えられ
る。さらに、得られたモノレイヤーナノドッ
トのバンドギャップエネルギーについて考
察を進めた。 
(2) モノレイヤーの作製は、一般的には水系
の媒質中で行われる。同様の作製工程では、
非極性有機媒質中に分散させることができ
ない。そこで、まず、非極性有機媒質に分散
可能なモノレイヤーの作製手法の開拓を行
った。このとき、層状化合物の層間イオンを、
長鎖アルキル基を有するアンモニウム塩に
イオン交換することで、層間を疎水化した。
これを非極性有機媒質中に分散させること

で、ファン・デア・ワールス力によって非極
性有機媒質に分散可能なモノレイヤーを得
ることを目指した。 
(3) さらに、(1), (2)の知見を統合し、非極
性有機媒質中に分散可能なモノレイヤーナ
ノドットの作製と特性の調査を行った。 
 
４．研究成果 
(1) 酸化チタン、酸化タングステン、酸化マ
ンガンにおいて、実際にモノレイヤーナノド
ットの作製に成功した。対応する層状化合物
のナノ結晶を水溶液プロセスによって作製
し、これらをはく離することで、横幅が 10
ナノメートル以下程度・厚さが原子層レベル
のモノレイヤーナノドットを合成すること
が可能であった（図１）。得られた酸化チタ
ン・酸化タングステンのモノレイヤーナノド
ットは、横幅と厚み方向の制御による強い量
子サイズ効果を示すことが観測された。一方
で、酸化マンガンのモノレイヤーナノドット
は、半導体ではないため、光吸収挙動の変化
は現れなかった。酸化チタンおよび酸化タン
グステンにおいて観測された量子サイズ効
果によるバンドギャップエネルギーのブル
ーシフトは、理論計算の値ともよく一致し、
モノレイヤーナノドットの生成とその測定
値の信頼性を支持するものであった。また、
原子間力顕微鏡法、透過型電子顕微鏡法、紫
外可視吸収スペクトルなどによって、このよ
うな薄くて小さい材料を評価する方法論も
おおむね確立することができたともいえる。 
 

 
図１．酸化チタンモノレイヤーナノドットの
透過型電子顕微鏡写真(a,b)と原子間力顕微
鏡写真およびモデル図と高さプロファイル
(c)．(d)は原子間力顕微鏡像観察用の基板の
みの参照画像． 



 
(2) (1)で得られたモノレイヤーナノドット
は、電荷を帯びた構造であり、コロイド分散
液として得られるため大気中への取出しが
容易で無いことや、有機媒質への分散は実現
できていない。有機分子修飾を行うことで、
大気中への取り出し、あるいは有機媒質への
分散が可能となり、触媒応用などが可能とな
る。そこで、非極性有機溶剤に分散するよう
なモノレイヤーナノドットの作製を目指し
た。まずは非極性有機溶剤に分散可能なモノ
レイヤーを作製する方法論を確立すること
を２年度目の目標とした。これまでにも様々
な化合物においてモノレイヤー構造が作成
されていたが、いずれも水系や極性有機溶剤
に分散するものであった。非極性有機溶剤に
分散しうるモノレイヤーを得るための新た
な方法論が必要である。そこで次のようなア
プローチを提案し、実際に非極性有機溶媒に
分散可能なモノレイヤーの作製を行った（図
２）。層状構造を有するチタン酸やマンガン
酸の層内に長鎖アルキル基を有する分子を
インターカレーションし、複合体を作製した。
ここで得られた複合体を、非極性有機溶剤中
に分散させることでアルキル鎖と有機溶剤
との相互作用によってはく離できないかを
試みた。その結果、アルキル鎖を表面に修飾
した遷移金属酸化物モノレイヤーの生成を
原子間力顕微鏡によって確認することがで
きた。このとき、アルキル鎖の長さを適当な
範囲で変化させた場合でも、非極性有機溶剤
に分散可能なモノレイヤーを得ることがで
きた。さらに、非極性有機溶剤中に分散させ
たモノレイヤーを有機合成反応の触媒とし
て使用すると、収率・反応率の向上が見られ
た。具体的には、酸化マンガンのアルコール
からアルデヒドへの選択的な酸化反応にお
いて、触媒活性の向上が見られた。また、表
面修飾した酸化チタンモノレイヤーは、これ
まで報告されていた中で最も大きなバンド
ギャップエネルギーのシフトを示した。これ
は、モノレイヤー構造へのはく離による量子
サイズ効果のみならず、モノレイヤーの表面
修飾がバンドギャップエネルギーを決める
電子とホールの有効質量に影響をおよぼし
たためと考えられる。 
 

図２．非極性有機媒質中に分散するモノレイ
ヤーの透過型電子顕微鏡写真(左端)、原子間
力顕微鏡写真(中央)、モデル図(右図)． 
 
(3) (1)(2)の成果をもとに、非極性有機分散

媒に分散可能かつ有機分子を表面修飾した
モノレイヤーナノドットの作製を行った（図
３）。具体的には、横幅サイズが 2~5 nm 程度
の層状化合物ナノ結晶を、表面修飾するため
の有機分子を溶解した有機溶剤中に分散さ
せた。これにより、表面修飾と層状構造のは
く離を同時に促すことで、表面修飾されたモ
ノレイヤーナノドットの作製に成功した。透
過型電子顕微鏡および原子間力顕微鏡観察
により、横幅サイズが 2~5 nm 程度、厚さが
2.5 nm前後の表面修飾されたモノレイヤーナ
ノドットが有機分散媒中に形成しているこ
とがわかった。この厚さは、モノレイヤーに
有機分子が表面修飾されたものとして妥当
な値であった。得られたアルキルアミン修飾
チタン酸モノレイヤーナノドットは、横幅サ
イズと厚さの減少と表面修飾の効果によっ
て、チタン酸化物系で報告されている中では
最も大きなバンドギャップエネルギーを示
した。また、ジヒドロキシナフタレンを表面
修飾することで、表面修飾された有機分子か
らチタン酸への光吸収が起こることが確認
された。これにより、バンドギャップの拡大
による酸化準位の上昇と可視光吸収を両立
させた光触媒材料としての応用が期待でき
る。以上より、当初の目標通り、非極性有機
分散媒に分散可能かつ有機分子を表面修飾
したモノレイヤーナノドットの創製を達成
した。 
 

図３．２つの有機分子で表面修飾したモノレ
イヤーナノドットのモデル図(上)と実際の
透過型電子顕微鏡写真（下：左が明視野像、
右が暗視野走査透過像） 
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