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研究成果の概要（和文）：層状化合物の剥離によって得られる二次元ナノ結晶は、表面が原子レベルで平滑であ
りその厚さも原子レベルで均一であるという特徴を持つ。このようなナノシートを利用すると、従来の手法では
作製が非常に難しい極限のデバイスや触媒構造等を作成・評価することができる。本研究では、ナノシートの特
徴を活かして厚さ1nm程度のナノシートpn接合体の作製に成功し、極薄の接合体が光エネルギー変換機能を有す
ることを明らかにした。また、ナノシートを用いることで、光触媒の水素生成サイトとなる1原子反応サイトの
直接観察に成功し、ヒドリド種が水素生成反応の中間体に関与していることを計算と実験の両方のアプローチか
ら明らかにした。

研究成果の概要（英文）：Two-dimensional crystals prepared by exfoliation of layered compounds have 
homogeneous surface and thickness. It is possible to create extreme devices and catalyst structures 
using the nanosheets. In this study, we prepared nanosheet pn-junction photocatalyst with a 1-nm 
thickness, and it was found that the pn-junction showed light energy conversion property. In 
addition, we investigated a photocatalytic hydrogen evolution reaction pathway on a cocatalyst site 
using TiO2 nanosheets doped with Rh at Ti sites as one-atom co-catalysts. A hydride species adsorbed
 on the one-atom Rh dopant cocatalyst site was confirmed experimentally as the intermediate state 
for hydrogen evolution, which was consistent with the results of density functional theory (DFT) 
calculations. 

研究分野：無機材料化学
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様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 
層状化合物の剥離によって得られる二次

元ナノ結晶は、表面が原子レベルで平滑であ
りその厚さも原子レベルで均一であるとい
う特徴を持つ。このようなナノシートを利用
すると、従来の手法では作製が非常に難しい
極限のデバイスや触媒構造等を作成・評価す
ることができる。例えば、pn 接合は太陽電池，
発光デバイスなどの光デバイスだけでなく，
最近では光触媒などの化学反応が関与する
分野にもその応用研究が広がりつつある．接
合部付近ではキャリアの拡散により電位勾
配が形成されているため，光励起により生成
した電子と正孔は電位勾配を駆動力として，
正孔は p 型側，電子は n 型側に移動する 

 

図 1. (a)pn 接合における電荷分離のモデル、
(b) 粒子-粒子接合、シート‐シート接合のモ
デル図. 

 
（図１a）．そのため，pn 接合は再結合が起こ
りにくい光触媒の構造として古くから検討
されてきた．しかしながら，通常の触媒は粒
子状であるため，接合箇所は点と点の接合で
あり，その接合状態を評価することは非常に
難しかった（図 1b）．また、ナノ半導体を光
エネルギー変換反応に用いる上で議論にな
ることは，ナノ粒子を接合させても，空乏層
を形成するだけの空間的スペースがないた
め，接合部には電位勾配は形成されないので，
薄膜 pn 接合は電荷分離に寄与する/しないと
いう議論が存在する．そのため、接合間で空
乏層が形成されているかどうか疑問な点も
あり，ナノ材料の pn 接合が電位勾配を形成
し、それが駆動力となり異なる化学反応の場
を与えているかどうかよくわからないとい
う課題があった． 
また、水分解光触媒の研究は数多く報告さ

れているが、反応の活性中心で水の２電子還
元や４電子酸化が具体的にどのように起こ
っているのか等の光機能の根本に関する機
構は良くわかっていない。計算化学の発展に
より、上記の課題は計算的なアプローチによ
りその機構解明の手がかりが示されるかも
しれないが、一般的な水分解反応を計算しよ
うとすると、構造が複雑すぎるという課題が
ある。例えば、光の光還元反応では、半導体
内で励起された電子が不特定の結晶面に担

持された助触媒（これも結晶面は特性できな
い）に移動し水を還元するとされている。そ
のため、計算すべき構造の数に無限の可能性
があり、どの構造を計算のスタートとして選
べばよいか特定できず、正確な計算ができな
いという課題があった。 
 
２．研究の目的 
我々は上記課題に対して、ナノシートを用い
て 1nm の厚さの pn 接合を作製して．そのナ
ノシート接合体が光エネルギー変換機能を
有するかどうかを調査しながら、１）世界最
薄の pn 接合の作製と触媒への応用を目指し
た。また、光触媒の反応サイトの特定と反応
機構の解明を目指して、1 原子反応サイトを
持つ半導体光触媒を合成して、光触媒反応に
おける反応中心の直接観察と水の光還元機
構の提案を目指した。 
 
３．研究の方法 
n 半導体ナノシートとして厚さ 0.7nm の酸化
チタンナノシートと p 型半導体として 0.3nm
の酸化ニッケルナノシートを層状体の剥離
と熱処理を利用して合成し、それらを基板上
で張り合わせることで、厚さ 1nm 程度のナノ
シート pn 接合を作製し、光エネルギー変換
特性を調査した。光触媒反応の 1 原子反応サ
イトの観察に関しては、水の還元反応サイト
能を持つ Rh サイトを酸化チタンナノシート
にドープした Rh-doped 酸化チタンナノシー
トを合成し、透過型電子顕微鏡を用いた反応
サイトの 1 原子観察と得られた構造を用いた
第一原理計算により、光触媒反応における水
素生成の反応機構を考察した。 
 
４．研究成果 
厚さの 1nm のナノシート pn 接合の光エネル
ギー変換機能については、0.7nm の n 型-酸化
チタンナノシートと 0.3nm のｐ型-酸化ニッ
ケルナノシートを張り合わせにより、予定通
り厚さ 1nm の酸化チタン/酸化ニッケルナノ
シートからなる pn 接合体が得られた。接合
の厚さが 1.0nm 程度になっているかどうかの
評価は原子間力顕微鏡を用いて評価し、約
1.5nm 程度の厚さであることが分かった。理
論的な厚さ 1.0nm よりも厚い結果となったが、
これは表面吸着水の影響であり、目的とする
極薄の pn 接合体が作製できたことを確認し
た。次に作成した極薄の pn 接合体が光エネ
ルギー変換素子として機能するかどうかの
実証は光堆積反応を用いて行った。pn 接合が
形成された場合、光励起した電子と正孔は接
合部に生じた電位勾配を駆動力として電子
は n 型半導体側へ、正孔はｐ型半導体側へ移
動する。つまり、作製した pn 接合が光エネ
ルギー変換素子として機能する場合、光酸化
還元サイトが空間的に明確に分かれる。光還
元サイトと光酸化サイトの確認は Ag+イオン
の還元に伴う Ag メタルの堆積箇所と、Mn2+

イオンの酸化に伴う MnOx の堆積箇所をオー



ジェ電子分光法により確認した。その結果、
Ag と MnOx の堆積箇所が異なることが分か
った。接合箇所に電位勾配が形成しているか
どうかについては、ケルビンフォース顕微鏡
により評価し、接合箇所と未接合箇所で明確
な電位勾配が形成されていることを確認し
た。これらの結果から、厚さ 1nm のナノシー
ト pn 接合が光エネルギー変換機能を持つこ
とが明らかとなった。 
 光触媒の水素生成サイトの 1 原子反応サイ
トの観察と反応機構の解明について：光触媒
反応における水素生成は、触媒表面上にナノ
サイズの金属粒子等を担持することで劇的
に向上する。しかしながら、その反応機構に
ついては不明な点が多い。高効率の光触媒を
開発するためには、それらの不明な点を解明
し新しい設計概念を更新していく必要があ
る。そこで本年度は、光触媒反応における水
素生成システムについて、実験と計算の両方
のアプローチから詳細に検討した。具体的に
は、単原子 Rh 助触媒サイトをチタニアナノ
シートのチタンサイトに導入した光触媒を
開発し、透過型電子顕微鏡を用いて、反応サ
イトの具体的な結晶構造を原子レベルで可
視化することに成功した。図 2a-b にナノシー
トのモデル構造と可視化に成功した 1 原子反
応サイトの実際のイメージを示す。 
 

 
図 2. Rh-TiO2 ナノシートの(a)モデル構造 , 
(b)HAADF-STEM像, (c) Rhドーパント周辺へ
のヒドリドとプロトンの吸着. 
 
このナノシートの光触媒活性を評価すると、
未ドープのサンプルにくらべて Rh ドープの
サンプルは５-１０倍程度高い水素生成活性
を示したことから、Rh がドープされた単原子
サイトは水素生成の活性点になっていると
考えられる。次にその構造を用いた DFT 計算
を行い、Rh 単原子反応サイトでどのようなプ
ロトンの還元吸着がおこるか調査した。その
結果、Rh-H と O-H の結合が表面にでき、さ
らに水素が結合している酸素とロジウムが
結合を形成している吸着構造が最も安定で
あることがわかった(図 2c)。計算で最も安定 

 

図 3. Rh-doped 酸化チタンナノシートの Rh
反応サイト上での水素生成の中間体の構造 
 
な水素の還元吸着状態が明らかになったの
で、実験的に Rh-H と O-H の結合が形成され
るか赤外分光法を用いて調査すると、それら
の結合に対応するシグナルが検出された。ま
た NMR を用いて分析したところ、Rh-H の結
合が存在することを示すスペクトルが得ら
れた。Rh-H の水素は溶液中のフリープロト
ンと反応して水素を生成することが予想さ
れたので、ナノシート表面に Rh-D 結合を表
面に形成して水と反応させたところ質量数
３の水素が検出された。Rh-H の水素のよう
な状態が助触媒サイトで観察されたのは本
研究が初めてであり、本研究成果により助触
媒表面における水素の生成機構にはヒドリ
ド種が関与していることが明らかとなった。 
つまり、図 3 に示すように Rh 反応サイトで
プロトンが還元され Rh-H が生成し、Rh-H の
H（ヒドリド種）とプロトンが反応すること
で水素が生成していると考えられる。また、
ヒドリド中間体の形成には Rh 反応サイトの
酸素欠陥が重要な役割を果たすことも本研
究成果は示唆している。これまで、光触媒の
水素生成中間体としてヒドリド種が形成さ
れていることを明確に示した報告はなく、本
研究成果は助触媒上での水素生成機構の解
明に大きく進展すると期待している。 
また、遷移金属もしくは貴金属ドープ TiO2

ナノシートを用いて計算と実験のアプロー
チにより水の酸化がどのように進行するか
調査し、ドーパントの電子軌道がその活性と
相関があることを見出した。 
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