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研究成果の概要（和文）：酸化モリブデンナノシートと有機ポリマーの交互製膜による単層膜と多層膜を合成し
た。それらを２次元反応炉として還元焼成および酸化焼成を行い、トポタクティック反応による薄膜合成を試み
た。その結果、還元焼成では、厚みを制御した炭化モリブデンナノシート薄膜を合成し、既存に知られている
MXnenより薄い分子スケールの炭化モリブデンナノシートを合成することができた。酸化焼成では、層状化合物
の剥離からでは合成できないMoO3ナノシートを合成することができた。以上、これらの酸化物ナノシートとポリ
マー単分子層からなる超薄膜を出発点として、新たな二次元ナノ材料の合成法を確立できた。

研究成果の概要（英文）：We have succeeded in producing conductive Mo2C nanosheets via a topotactic 
chemical reaction of exfoliated MoO2 nanosheets obtained from a delamination of layered compounds 
and organic polymers monolayers. In addition, we could demonstrate a synthetic route for MoO3 
nanosheets, that can be hardly synthesized from a common delamination technique, based on a 
topotactic oxidation of the MoO2 nanosheets. Thus, topotactic structural conversion of the 
nanosheets has demonstrated significant potential of widening a library of 2D materials.

研究分野：分析化学

キーワード： ナノシート　炭化物　トポタクティック反応
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研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究で得らえた炭化モリブデンナノシートは、これまでに知られいるトップダウンによりバルクを薄くした
MXnenナノシートよりも薄い分子レベルで合成できる点に特徴がある。酸化タングステン系でも類似した反応が
見られており、ナノサイズ効果を最大限期待できる分子スケールの二次元ナノ材料の合成法となることが期待で
きる。これらの組成系では、一般的に金属炭化物は酸化物に比べて高いヤング率を持つ上に導電性を示すため、
これまでの導電性ナノシートで知られている触媒やキャパシタなどの応用分野以外にも、極薄の超硬材料という
新たな分を切り開くかもしれない。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属されます。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 
“物質のナノスケール化”は、バルクには無い新しい機能性発現や飛躍的な特性向上をもたら
すことがあり、ナノテクノロジーを支える基盤概念となっている。特に、フラーレンやカーボン
ナノチューブのように、同一構成元素からでも形状・次元によって大きく物性・特性を変化させ
るナノ物質では、構造や形態の制御がコア技術となっている。近年、炭素材料の新たなナノ物質
群であるグラフェンの登場によって、一次元のナノと二次元のバルクが混在する二次元ナノ物
質群「ナノシート」の基礎・応用研究には多大なる関心が寄せられている。 
一般にナノシートは層状化合物を単層剥離することで得られ、母相の組成・構造を反映した機
能性を示す。そのため二次元ナノ物質のライブラリは同材料を用いるすべての研究の根幹を成
すと言える。既存の粘土、硫化物、酸化物、水酸化物のナノシートやグラフェンとは同等の原子
レベルの厚みを備えた全く異なった性状を有するナノシートの誕生は新たな研究展開を切り開
く可能性がある。特にその合成法を確立できれば、多くの類似するナノシートを合成できる期待
があり、合成法自体の探索が極めて重要である。 
 
２．研究の目的 
層状化合物の剥離から得られる究極の二次元物質「ナノシート」は、ソフト化学的あるいは物
理的な剥離手法を経て合成するのが主流である。一方で剥離後のナノシートの組成を変換させ
ることで異種ナノシートへ誘導する例は極めて少ない。これまでに申請者は酸化物ナノシート
が還元雰囲気下でトポタクティックに金属化するユニークな現象を世界で初めて見出している。
ごく最近、電気化学デバイス用ナノシートの還元挙動を研究する過程から、酸化モリブデンナノ
シートが自己組織化交互製膜に用いたカチオン性ポリマーとシート形状を保ったまま固相反応
を引き起こし、予備的に炭化物ナノシートにまで変換されることを知見している。本研究では、
二次元ナノ反応炉となる剥離状態ナノシートの炭化現象の解明および誘導された炭化物ナノシ
ートの基礎的な理解を目的とする。 
 
３．研究の方法 
本研究では、まず、①炭化モリブデンナノシートの構造・電子状態に関する詳細なキャラクタリ
ゼーションを行う。その後、②炭化物ナノシートを誘発できる処理方法（酸化・還元など）の比
較検討を通して、炭化メカニズムを考察する。単層状態での炭化反応の解析が終われば、この反
応が膜厚や組成を変えた際に汎用性があるのかどうか確認するため、③前駆体ナノシート累積
膜の層数を変えることで炭化現象における物質拡散の影響、および④類似した炭化物相を有す
るタングステン系ナノシートからの炭化現象発現の有無、の２項目を調べる。 
 
４． 研究成果 
 
①炭化モリブデンナノシートの構造・電子状態に関する詳細なキャラクタリゼーション 
まず炭化現象が起きる最適な固相反応条件を各種分析法にて調べた。MoO2 ナノシートとカチ
オン性ブロックポリマーの自己組織化交互吸着反応を利用してナノシート／ポリマー単分子ペ
ア膜を合成した。得られた薄膜を還元雰囲気下（水素 5%）で 200,300,400,500,600,700℃とそれ
ぞれ加熱した試料を合成した。放射光面内回折法により得られた結晶相の同定を行ったところ、
500℃までほとんど変化が見られないが 600℃になるとより大きな二次元六方格子を持つナノシ
ートが生成していることが明らかとなった。このとき軟 X線光電子分光測定（XPS）により得ら
れた C, O, N の情報と合わせて考察すると、還元焼成することで Mo2C ナノシートが生成したこ
とが示唆された。XPS 測定では酸化物と炭化物のナノシートのバレンスバンド測定や基板との相
互作用まで解析するに至っている。また、500℃付近で製膜用に用いたポリマーが sp2 ライクカ
ーボン（グラフェンと推察）に変化し、その後、カーボン相とナノシートが反応することで炭化
を引き起こしていることが示唆された。そこで、確認のためポリマーの種類も併せて検討した。
通常、自己組織化製膜に用いるカチオン性ポリマーには、ポリビニルアミン＋ポリビニルアルコ
ールの共重合ポリマーを用いているが、今回 PEI, PDDA といった別のポリマーを用いてナノシ
ート／ポリマーペア膜を作製した。これらを上記の還元温度条件で処理したところ、いずれも
600℃で Mo2C が生成しており、炭化反応はあまり影響していないことが示唆された。 
以上の結果から、昇温過程においてポリマー層が酸化物ナノシートの間でグラフェン（sp2 ラ
イクカーボン）層を形成し、その後、酸化物ナノシートとグラフェン層が反応したものと結論付
けた。 
 
②炭化物ナノシートを誘発できる処理方法（酸化・還元など）の比較検討 
①までは還元焼成であるのに対して、MoO2 ナノシート単層膜、多層膜の酸化焼成時の挙動に
ついても併せて検討した。同様の方法で MoO2 ナノシート超薄膜（単層～１０層膜）を合成し、
これらを大気中で加熱した。その結果、200℃まではナノシート構造を維持していた。250℃にな
るとナノシートの形状は保たれたまま、ほぼ６価の酸化モリブデン(MoO3)へ転移することがわ
かった。通常、製膜に用いたポリマーは 300℃程度まで残存することから、この結果は、ナノシ
ート同士の固相反応が優先していることがわかる。 
 



③前駆体ナノシート累積膜の層数を変えることで炭化現象における物質拡散の影響 
酸化モリブデンナノシート単層膜と多層膜の炭化過程を調べることで、層数が反応へ及ぼす
影響について調べた。2層膜では、単層膜同様に 500℃まで MoO2 ナノシートの構造が保たれてい
ることがわかった。600℃の加熱になると Mo2C ナノシートが生成し始め、最終的に MoO2 ナノシ
ートとの混相になった。3層膜でも加熱による相転移はほぼ同様であった。単層膜の結果とあわ
せて検討したところ、総数が増加するほど Mo2C ナノシートの成分が増加していることが定量的
に示された。単層膜では MoO2 から Mo2C へ転移する際には単位面積あたりの密度が低下するた
めシート内に亀裂や穴が生じてしまうが、2,3 層膜ではより緻密なナノシートが合成できること
がわかった。 
 
④類似した炭化物相を有するタングステン系ナノシートからの炭化現象発現の有無 
低次元ナノ材料（ナノシート、ナノ粒子など）系とカーボン源との反応から新たな低次元ナノ
物質の探索・解析を進めた。これまでの酸化モリブデン系の酸化・還元焼成に加え、酸化タング
ステン系においても酸化・還元焼成を行った。その結果、通常空気雰囲気焼成では安定な
Cs4W11O36 ナノシートが、水素雰囲気で 600℃以上加熱することで炭化タングステンナノシート
に転移していることが示唆された。酸化モリブデンナノシートにおいても、500℃ぐらいからポ
リマーが sp2 ライクカーボン（グラフェンと推察）に変化し、その後、カーボン相とナノシート
が反応することで炭化を引き起こしていることから、酸化タングステン系においても類似した
反応が起きたものと考察している。一方で、欠陥サイトを有する酸化チタン系ナノシートにおい
ても単層膜として製膜後、還元焼成した後の生成物の構造について放射光分析を用いた構造解
析を進めている。現在解析中ではあるものの、これまでのモリブデン系、タングステン系で見ら
れた顕著な相転移は見られておらず、炭化反応が起きている証拠は得られていない。 
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