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研究成果の概要（和文）：２次元材料（ナノシート）は、従来のバルクとは異なる機能の発現が期待され、エレ
クトロニクス、環境・エネルギーなどへの応用が期待されている。しかしながら、従来のナノシートの合成に
は、層状化合物の剥離法が利用されており、応用上重要である非層状無機化合物には適用できず、材料、機能の
ライブラリーは限定されていた。本研究では、最近開発した鋳型合成法を活用し、非層状酸化物のナノシートの
ボトムアップ合成に挑戦した。界面活性剤を利用した鋳型合成法により、層数、サイズ、形態を制御したナノシ
ート（ZnO、CeO2、BaTiO3など）の合成を達成した。さらに、精密合成技術を広く、酸化物、カルコゲナイドに
拡張した。

研究成果の概要（英文）：Two-dimensional (2D) nanosheets have been emerging as important new 
materials due to their unique properties. The exfoliation technique is a typical approach for 
producing 2D nanosheets from layered bulk crystals, but cannot be applied to non-layered inorganic 
compounds. In this study, we aimed the bottom-up synthesis of non-layered oxide nanosheets. We have 
developed new template synthesis methods using a surfactant and achieved the synthesis of nanosheets
 (ZnO, CeO2, BaTiO3, etc.) with controlled thickness, size, and morphology. We also expanded our 
synthesis method to oxides and chalcogenides.

研究分野： ナノ材料化学

キーワード： ２次元材料　酸化物ナノシート　非層状酸化物　ボトムアップ合成　鋳型合成法

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
２次元材料（ナノシート）は、グラフェンの報告以降、材料科学、エレクトロニクスにおける重要な研究ターゲ
ットして注目されている。本研究は、新しい合成戦略により、従来合成が困難な酸化物ナノシートの精密合成を
実現し、ありふれた酸化物セラミックスをナノシート技術によってグラフェンをも凌駕する新しいハイテク材料
へ変貌させようという、挑戦的なテーマである。本研究を通じて、２次元材料に新しい研究技術の潮流を作り出
せれば、新しい材料フロンティア、さらには新しいエレクトロニクスを切り拓くパイオニア的な技術に発展する
ものと考えられる。

※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、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 

原子数個の厚みを有する２次元ナノシートは、グラフェンの報告以降、材料科学の重要

な研究ターゲットして注目されており、精力的な研究が世界中で行われている [1]。２次元

ナノシートは、高電子・イオン移動度、柔軟性、透明性、高耐熱等など、従来のバルク材料・

薄膜とは異なる機能の発現が期待され、次世代のエレクトロニクス、環境・エネルギー分野

での応用が期待される。しかしながら、従来のナノシートの合成には、層状化合物の剥離と

いうトップダウン手法が利用されており、多彩な機能を有し、応用上重要である非層状無機

化合物には適用できず、得られる材料、機能のライブラリーは限定されていた。 

 

２．研究の目的 

本研究では、超伝導性、強誘電性、磁性など機能の宝庫と言える酸化物をターゲットに、

２次元酸化物ナノシートのボトムアップ合成に挑戦する（図１）。研究代表者らが最近開発

した「２次元ナノ界面鋳型合成法」を活用し、非層状酸化物の単層ナノシートの組成、構造

を設計し、精密合成により具現化するテーラメイド合成技術を確立する。特に、２次元電子

状態による高伝導性や強誘電性の発現が期待される ZnO、BaTiO3 などをモデルケースに、

非層状酸化物のボトムアップ合成を実現し、酸化物の臨界膜厚で発現する特異構造、物性の

発見やグラフェンを凌駕する新機能を開拓する。以上、２次元酸化物ナノシートの完全合成

と機能開拓を通じ、グラフェンを凌駕する日本発の新規２次元材料技術を確立し、ナノ材料

分野の新領域の開拓、さらには革新的ナノエレクトロニクスの創成に貢献する。  
 

 
 

図１.（研究構想図）２次元酸化物ナノシートのボトムアップ合成と臨界物性の開拓． 
 

 

３．研究の方法 

本研究目的の達成のために、以下の３課題を設定した。 

（課題１）第一原理計算のよる酸化物ナノシートの構造評価と材料設計 

（課題２）２次元ナノ界面鋳型合成法による酸化物ナノシートのボトムアップ合成 

（課題３）酸化物ナノシートの特性評価と機能開拓 
 
 



 

 

４．研究成果 

４−１．第一原理計算のよる酸化物ナノシートの構造評価と材料設計： 

原子数個の厚みを有するナノシートでは、表面構造緩和により従来のバルク材料とは異

なる結晶構造が誘起されるため、構造安定性の評価は合成条件、物性制御の重要な要因とな

る。本課題では、自発分極、極性を有する酸化物ナノシートを対象に、第一原理計算により

層数変化に伴う結晶構造の安定性や電子バンド構造の影響について検討を行った。 

予備的な検討から特異な構造安定性が明らかになっている ZnO ナノシートに注目し、層

数変化に伴う結晶構造とバンド構造の影響について検討した（図２）。第一原理計算により

構造安定性について検討したところ、単層ナノシートにおいては Zn と O がフラットに配

置し、グラフェンに類似した平面状ハニカム構造が安定となることを見出した。この特異な

ハニカム構造は４層まで安定であり、この範囲では層数増加によりバンドギャップは減少

した。他方、5 層以上の層数のナノシートにおいては、結晶構造とバンド構造ともに大きな

変化が見られ、内部ではバルクに近いウルツ構造、表面ではフラットな構造が安定となる傾

向がみられた。また、5 層以降ではバンドギャップがつぶれ、金属的な電子状態となること

を明らかにした。以上の研究を通し、酸化物ナノシートがグラフェンのネックであった２次

元伝導物性とバンド構造の同時制御を可能とする新しい原子膜技術として重要な研究対象

となることを明らかにした。特に、ZnO で見出した特異なハニカム構造は興味深いもので

あり、ありふれた酸化物でも、ナノシート化により特異な２次元構造、電子状態を誘起でき

る可能性を示唆するものである。 
 

 
図２. 第一原理計算による ZnO ナノシートの構造安定性の評価． 

 
４−２．２次元ナノ界面鋳型合成法による酸化物ナノシートのボトムアップ合成： 

研究代表者らが最近開発した「２次元ナノ界面鋳型合成法」を活用し、非層状酸化物ナ

ノシートのボトムアップ合成に挑戦した。課題１で特異な構造安定性が示唆された ZnO や、

BaTiO3 などをモデルケースに合成実験を行った。 

ZnO の合成は、界面活性剤を利用した気−液界面合成法により行った。硝酸亜鉛六水和物

とヘキサメチレンテトラミンを含む水溶液上に、オクタデシル硫酸ナトリウム（SOS）を分

散させたクロロホルム懸濁液を滴下し、クロロホルムを揮発させて SOS 膜の展開した界面

原子層を形成した。そして界面原子層を基板に転写し、60 ℃で 2 時間加熱することで ZnO

ナノシートを得た（図３）。AFM観察より、厚さ 1.8 nm、横サイズ 20 µm程度の三角形のナ

ノシートを観察した。TEM 観察においてもシート状の物質が観察され、SAED パターンか

ら、ウルツ鉱型構造の ZnO と同定された。さらに、反応温度、時間の制御により、サイズ、

形状を精密制御が可能であることを確認しており、以上の結果から、ZnO ナノシートの合

成に成功したと言える。合成したナノシートはウルツ鉱型構造の５〜６原子層に相当し、平



 

 

面状ハニカム構造の合成は確認されなかった。現在、合成条件の検討も行い、平面状ハニカ

ム構造の合成を検討している。 

 
図３．ZnO ナノシートの AFM像(a)と STEM像(b)． 

 

他方、BaTiO3 などの複合酸化物については、Ti1-δO2 ナノシートをハードテンプレートと

した鋳型合成法を利用した。この手法では、厚さ 1 nm の Ti1-δO2 ナノシートおよびその積層

膜を利用することで、酸素八面体１個単位 (0.4 nm)での原子層制御が可能であり、Ti1-δO2 ナ

ノシートと Ba(OH)2 との表面反応により、ナノシートの横サイズ、形状を維持したトポタク

ティック反応を誘起することが可能となった。合成したナノシートに対して、X 線回折、

AFM、TEM などの各種構造解析を行い、BaTiO3 ナノシートの合成を確認した。このハード

テンプレートは汎用的であり、複水酸化物 (LDH) ナノシートを鋳型とすることで、メソポ

ーラスシリカの合成にも成功している（図４）[2]。さらに、ナノシートの精密合成技術を広

く酸化物系、カルコゲナイド系に拡張することで、CeO2 [3]、面方位を制御した MoS2 ナノ

リボン [4]、ウェハースケール MoS2 [5]などの合成にも成功した。 

 
図４．LDH を鋳型としたメソポーラスシリカナノシートの合成． 

 

４−３．酸化物ナノシートの特性評価と機能開拓 

合成したナノシートに対し、光電子分光による電子構造評価、走査型プローブ顕微鏡に

よる物性評価に加え、ナノシートに電極を配した単一ナノシートデバイスを作製し、数 nm

の臨界薄膜での特性評価を行った。これらの特性評価の結果、BaTiO3 のサイズ効果フリー

強誘電性、CeO2 の高いイオン伝導性 [3]、メソポーラスシリカの超低誘電率 [2]など、ナノ

シート由来の特異物性を確認した。 

また、形状を制御した MoS2 ナノシートを対象に、Ag光析出による光触媒活性の層数依

存性の可視化を試みた [6]。その結果、光触媒活性は層数に対して連続的に変化するのでは

なく、単層のみが光触媒活性を示すことを見出した。さらに、顕微分析により、単層におけ

る光触媒活性化は基板界面との相互作用による表面ポテンシャル変調によりもたらされて

いることが示された。従来、光触媒活性の向上には、結晶サイズ・形状、バンド構造、局所

構造の制御が検討されてきたが、極限薄さの二次元材料では界面構造が触媒活性に対する

決定的要因となることが明らかとなった。 

さらに、ナノシートの薄膜応用や新しい製膜技術の開発を進め、２次元ナノシートの産



 

 

業化のボトルネックとなっている高品質・大面積薄膜の製造を簡便な液相プロセスで実現

する新技術を開発した [7]。また、ナノシート技術では、異なる機能のナノシートをブロッ

クにして人工超格子を作製することで、ナノからメソスケールで次元、構造、階層、空間を

設計・制御した高次機能材料を構築することが可能となる。こうした特徴を活用し、ナノシ

ートの超格子集積技術により高容量ナノシートコンデンサ [8]、人工強誘電体 [9,10]、トリ

オン発光デバイス[11]、高性能ペロブスカイト太陽電池 [12, 13]などの開発に成功した。 
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