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研究成果の概要（和文）：本研究では、異なる種類の二次元ナノシートを階層的に集積させた構造を構築し、異
種ナノシート界面における効率的な電荷移動に基づくさまざまな特性の向上を達成できた。還元型酸化グラフェ
ンとヘテロ接合した酸化チタンナノシートは光電荷分離効率が増加し、光誘起親水化活性が向上した。酸化マン
ガンナノシートと還元型酸化グラフェンを交互にヘテロ積層した複合材料では、蓄電デバイスの高容量化と長寿
命化を達成できた。酸化チタンナノシート再積層体を単層の硫化モリブデンナノシートで修飾することで水素生
成光触媒活性が向上した。

研究成果の概要（英文）：The present research has developed hierarchical structure composed of 
various types of 2D nanosheets and achieved enhancement of various properties based on efficient 
charge transfer at the interface between different types of nanosheets. Titania nanosheets 
hetero-assembled with reduced graphene oxide have shown improved efficiency of photoinduced charge 
separation and enhancement of photoinduced hydrophilic conversion property. Superlattice-like 
composites composed of alternately stacked MnO2/graphene have achieved improved capacity and 
ultralong cyclability as energy storage devices. Restacked titania nanosheets modified with 
monolayer of MoS2 have shown a remarkably high photocatalytic activity for hydrogen generation.

研究分野： 無機材料化学、エネルギー関連化学およびその関連分野

キーワード： ナノシート　超薄膜　レイヤーバイレイヤー法　ヘテロ積層　光電荷分離　光触媒　光誘起超親水化特
性　エネルギー貯蔵

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究では、異なる電子構造を持つナノシートのヘテロ積層により、光電荷分離効率の向上や分離した電荷の光
誘起親水化反応への利用を実現できた。この成果は、高効率な光触媒や太陽電池、発光デバイスなどへの応用に
つながるものと期待できる。また、このヘテロ構造は簡便で安価でありながら、ナノレベルで構造を設計できる
レイヤーバイレイヤー法により作製でき、材料創製の観点からも意義のある成果が得られた。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 
 異なる物質のヘテロ接合は古くから研究されており、その応用例は枚挙に暇がない。一方、二
次元ナノシートのみからなるヘテロ構造の構築は、2004年にグラフェンの発見[Novoselov, Geim, 
et al., Science 2004, 306, 666.]が報告されたのをきっかけとしてさまざまな二次元ナノシ
ートが注目されるようになってから始まった、比較的新しい研究分野である。ナノシートは、厚
みは 1 nm 前後と分子サイズでありながら、面方向には数μm以上の広がりを持つ二次元結晶で
ある。結晶の組成や構造により絶縁体、半導体、金属と幅広い性質を示す。個々のナノシートの
物性研究が深く進められる一方、異なるナノシートを用いたヘテロ構造[Geim et al., Nature 
2013, 499, 419]について、新しい物理現象の理解や新規デバイスの創製に関する研究が最近盛
んに行われている。しかし、これらの多くはヘテロ構造における電子状態に関する理解
[Yankowitz et al., Nature Phys. 2012, 8, 382.]や電界効果トランジスタ特性[Britnell et 
al., Science 2012, 335, 947.]に関するものであり、ヘテロ接合におけるナノシート間の光誘
起電荷移動に関する研究は少ない。また、ナノシート間の電荷移動により生成した励起電子と正
孔を外部に取り出し、反応に利用した例はほとんどない。 
 我々はこれまでに、半導体的性質を示す酸化チタンナノシートとレドックス活性な酸化マン
ガンナノシートのヘテロ構造膜を構築し、異なるナノシート間での光誘起電荷分離が可能であ
ることを報告している[Sakai et al., J. Phys. Chem. C 2008, 112, 5197.]。最近では、2種
類の半導体的性質を示す、硫化モリブデンナノシートと硫化タングステンナノシートのヘテロ
接合において、光誘起電荷分離が励起後 50 フェムト秒以内と極めて高速に生じることが報告さ
れている[Wang et al., Nature Nanotechnol. 2014, 9, 682.]。二次元ナノシート同士の接合
では大きな界面が形成され、電荷移動にとって極めて有利な構造を持つといえる。 
 
２．研究の目的 
 本研究では、酸化物ナノシートをはじめ、さまざまな組成の二次元ナノシートを階層的に集積
することにより電荷移動の方向を制御し、各種デバイスに応用することを目的とする。階層的集
積構造により光誘起電荷分離を促進させるシステムでは、電荷分離効率の増加による太陽電池
特性や光触媒活性の向上が期待できる。一方、光生成した電子-正孔対を階層的集積構造内部の
ナノシートに集めるシステムでは、その再結合に基づく発光デバイスの高効率化が期待できる。 
 具体的には、前者のシステムでは例えば、光触媒活性を示す酸化チタンナノシートに着目し、
電子アクセプターとして働くことが期待できる電子構造を持つ他のナノシートとヘテロ接合し
た場合の光誘起親水化特性を調べる。後者のシステムでは、蛍光を示す硫化モリブデンナノシー
トをより広いバンドギャップを持つ他の半導体ナノシートで挟み込み、発光が増強されるか調
べる。また、硫化モリブデンナノシートは水素生成触媒として働くことが報告されており、水分
解用カソード光電極としての応用についても検討する。これらの検討を通して、他のナノシート
とのヘテロ接合により光誘起電荷分離効率が向上するか、また、分離した電荷を反応に利用でき
るか、などについて調べる。 
 
３．研究の方法 
(1)還元型酸化グラフェンとのヘテロ接合と酸化チタンナノシートの光誘起親水化特性の向上 
 層状チタン酸化物やグラファイトをそれぞれ化学的に単層剥離して酸化チタンナノシート分
散液や酸化グラフェン分散液を得た。静電的相互作用を利用したレイヤーバイレイヤー法によ
り基板上にナノシート膜を作製した。ナノシート膜の光誘起親水化特性を接触角測定により評
価した。 
 
(2)コバルトドープ酸化マンガンナノシートの合成と電子構造の制御 
 まず、マンガン塩、コバルト塩、ナトリウム塩を量論比で混合し焼成することによりコバルト
ドープ層状マンガン酸化物を合成した。これを酸で処理した後、水酸化テトラブチルアンモニウ
ム水溶液中で振とうすることにより単層剥離を行った。UV-vis吸収スペクトルや面内XRD回折、
電気化学測定などにより得られたナノシートのキャラクタリゼーションを行った。 
 
(3)酸化マンガンナノシートと還元型酸化グラフェンのヘテロ積層体の構築と蓄電デバイスへの
応用 
 カチオン性ポリマーで修飾した還元型酸化グラフェンの分散液と酸化マンガンナノシートの
分散液を混合することにより、還元型酸化グラフェンと酸化マンガンナノシートが交互に積層
した複合材料を作製した。得られた複合材料を負極活物質としてコインセルを作製し、リチウム
イオン電池としての特性を調べた。 
 
(4)酸化チタンナノシート再積層体への硫化モリブデンナノシートの修飾と光触媒活性の向上 
 まず、酸化チタンナノシート分散液に酸を加えてナノシートの再積層体を得た。次に、酸の濃
度を調整することにより、硫化モリブデンナノシート同士は再凝集させずに、酸化チタンナノシ
ート再積層体を硫化モリブデンナノシートと再凝集させた。得られた複合材料の水素生成光触
媒活性をメタノール犠牲剤の存在下で評価した。 
 



４．研究成果 
(1)還元型酸化グラフェンとのヘテロ接合と酸化チタンナノシートの光誘起親水化特性の向上 
 異種ナノシートとのヘテロ接合により光電荷分離効率が向上するか、また、分離した電荷を反
応に利用できるかについて、酸化チタンナノシートの光誘起超親水化特性に着目して検討を行
った。超親水性の発現には光生成した正孔が重要な役割を担っており、酸化チタンナノシートの
励起電子を別のナノシートに移動させることにより正孔の効率的な利用が期待できる。そこで、
電子アクセプターとして働く還元型酸化グラフェンとのヘテロ構造膜を作製し、光誘起超親水
化反応におけるヘテロ接合の効果について調べた。 
 まず、層状チタン酸化物やグラファイトを
それぞれ化学的に単層剥離して得られる酸化
チタンナノシート分散液や酸化グラフェン分
散液を用いて、レイヤーバイレイヤー法によ
り基板上に 2 種類のナノシートのヘテロ構造
膜を作製した。酸化チタンナノシートや酸化
グラフェンは分散液中で負に帯電しているた
め、カチオン性ポリマー層を挟むことにより
2 種類のナノシート膜を交互に積層できた。
これに紫外光を照射すると酸化チタンナノシ
ートの光触媒作用によりポリマー層が酸化分解して除去されるとともに酸化グラフェンが還元
され、酸化チタンナノシート単層膜と還元型酸化グラフェン単層膜からなるヘテロ構造膜が構
築できた。 
 次に、得られたヘテロ構造膜の光誘起親水化特性について検討した。還元型酸化グラフェン単
層膜の上に酸化チタンナノシート単層膜を積層したヘテロ構造膜は、酸化チタンナノシート単
層膜よりも 2.8 倍高い親水化活性を示すことがわかった。これは、紫外光照射下において、酸化
チタンナノシートの励起電子が還元型酸化グラフェンに移動するために正孔との再結合が抑制
され、親水化を誘起する正孔をより効率的に利用できたためと考えられる。一方、窒素雰囲気下
で同様の検討を行うと親水化活性は著しく低下し、還元型酸化グラフェンとの接合による活性
の向上は得られなかった。これらのことから、ヘテロ接合による活性の向上は、酸化チタンナノ
シートから空気中の酸素への電子移動プロセスが還元型酸化グラフェンを介して促進されるこ
とに起因すると結論づけられた。 
 本成果により、本研究の当初の目的である、異なる電子構造を持つナノシートとのヘテロ接合
による光電荷分離効率の向上や分離した電荷の光誘起親水化反応への利用を実現でき、高効率
な光触媒や太陽電池、発光デバイスなどへの応用が期待できる。 
 
(2)コバルトドープ酸化マンガンナノシートの合成と電子構造の制御 
 異種ナノシートとのヘテロ接合における光電荷分離では個々のナノシートの電子構造の組み
合わせが重要である。その選択肢を広げるためには、さまざまなナノシートの電子構造を明らか
にするのみならず、電子構造を変調させたナノシートの創製が必要である。そこで、レドックス
活性なナノシートの一つである酸化マンガンナノシートのマンガンを一部コバルトに置換した
ナノシートを合成し、その光学特性や電気化学特性における元素置換の影響について調べた。 
 まず、コバルトをドープした酸化マン
ガンナノシートの合成を行った。コバル
トドープ層状マンガン酸化物を既報に
従い合成し、出発物質として用いた。酸
処理により層間のナトリウムイオンを
プロトンに交換した後、水酸化テトラブ
チルアンモニウム水溶液中で振とうす
ることにより、単層に剥離したコバルト
ドープ酸化マンガンナノシートの分散
液を得た。得られたナノシートは、横方
向の大きさが数百 nm であるのに対し、
厚みは 0.8 nm 程度である二次元物質で
あることが AFM 観察により確かめられた。また、ナノシートの結晶構造や化学組成は、出発物質
である層状酸化物のホスト層の構造や組成と同一であり、プロトン交換や剥離の過程において
変化しないことを明らかにした。 
 次に、得られたナノシートの光学特性や電気化学特性を調べた。コバルトのドープ量が増加す
るにつれて、ナノシート分散液の吸収ピーク波長は連続的にブルーシフトし、電子構造が連続的
に変化することが示唆された。また、ナノシート単層膜電極は電気化学的なレドックス反応を示
し、コバルト量の増加とともにレドックス電位は連続的に負にシフトした。このことは上述した
光学特性から見積もられる電子構造のシフトと矛盾しない。さらに、レドックスサイクルに対す
るナノシートの安定性がコバルトドープにより向上することを見いだした。 
 ナノシートの構成元素を一部置換することにより電子構造を連続的に変調することができた。
このような電子構造を変調したナノシートを用いることで、光電荷分離に適したヘテロ構造膜



の構築のための選択肢が広がると考えられる。 
 
(3)酸化マンガンナノシートと還元型酸化グラフェンのヘテロ積層体の構築と蓄電デバイスへの
応用 
 酸化マンガンナノシートと還元型酸化グラフェンが原子層レベルで交互に積層した複合材料
を開発し、蓄電デバイスの高容量化と長寿命化を達成した。 
 まず、酸化マンガンナノシートと還元型酸化グラ
フェンからなる複合材料を作製した。カチオン性ポ
リマー(PDDA)存在下で酸化グラフェンをヒドラジ
ンにより化学還元し、PDDA で修飾した還元型酸化グ
ラフェンの分散液を得た。これと酸化マンガンナノ
シートの分散液を混合することにより、正に帯電す
る PDDA 修飾還元型酸化グラフェンと負に帯電する
酸化マンガンナノシートが交互に積層した複合材
料を作製した。 
 次に、得られた複合材料の蓄電デバイスへの応用
を検討した。得られた複合材料を負極活物質として
用いたコインセルは、カーボンを負極とする従来の
リチウムイオン電池に比べて2倍以上の負荷容量が
得られた。また、レドックスサイクルあたりの容量
減少は 0.004-0.008%であり、既知の材料の中で最も
長いサイクル寿命を持つことがわかった。還元型酸化グラフェンとの複合化により電極の抵抗
が低下したことや、酸化マンガンナノシートが還元型酸化グラフェンとの積層により空間的に
隔離されレドックスサイクルが安定化したことが特性向上に寄与したと考えられる。 
 異種ナノシートのヘテロ積層により蓄電デバイスとしての特性向上も達成できた。異種ナノ
シートとのヘテロ積層によりレドックス反応に対するナノシート材料の安定性が向上すること
が明らかとなり、蓄電デバイスのほか、ナノシートのレドックス反応に基づくデバイスへの応用
が期待できる。 
 
(4)酸化チタンナノシート再積層体への硫化モリブデンナノシートの修飾と光触媒活性の向上 
 酸化チタンナノシート再積層体を単層の硫化モリブデンナノシートで修飾するための手法を
開発し、それにより光触媒活性の向上を達成した。 
 まず、2段階再凝集プロセス法によ
り異種ナノシートの複合化を行った。
この方法では、再凝集を起こすのに必
要なプロトン濃度の閾値がナノシー
トの種類や組み合わせにより異なる
ことを利用し、異種ナノシートのヘテ
ロ接合を達成した。具体的には、酸化
チタンナノシートと硫化モリブデン
ナノシートは再凝集するが、硫化モリ
ブデンナノシート同士は再凝集しな
いような濃度のプロトン存在下で、あらかじめ再凝集させた酸化チタンナノシート再積層体を
硫化モリブデンナノシートと再凝集させた。これにより厚み 10-15 nm の酸化チタンナノシート
再積層体に単層の硫化モリブデンナノシートがさまざまな被覆率で吸着した複合材料を作製す
ることができた。 
 次に、得られた複合材料の光触媒活性を検討した。硫化モリブデンナノシートは水素生成反応
の活性サイトを豊富に持ち、また酸化チタンの電子アクセプターとして働くため、酸化チタン光
触媒の効率的な助触媒として機能することが期待できる。実際に、作製した複合材料は犠牲剤の
存在下において 1.2 mmol h-1 g-1 の水素生成を達成し、単独の酸化チタンナノシート再積層体
(0.15 mmol h-1 g-1)や硫化モリブデンナノシート再積層体と酸化チタンナノシート再積層体の混
合物(0.38 mmol h-1 g-1)よりも高い水素生成光触媒活性を持つことがわかった。 
 硫化モリブデンナノシートを適切な被覆率で単層で修飾することにより酸化チタンナノシー
ト再積層体の光触媒活性の向上を達成した。2次元物質同士の大きな界面を形成する上で接合す
るナノシートの層数や被覆率を精密に制御することがナノシートの特性向上に大きく寄与する
ことが確かめられ、本成果はさまざまな材料開発に資すると期待できる。 
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