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研究成果の概要（和文）：負電荷金属酸化物ナノシートを「無機高分子陰イオン」と見なして、

新奇機能性イオンソフトマテリアルの開発に利用できることを実証した。例えば、チタニアナ

ノシート表面にアンモニウム部位含有シロキサンネットワークを構築することにより、優れた

可塑性を有するイオン性ナノコンポジットが得られることを見出した。このナノコンポジット

は、機械的に延ばすだけで厚さ 100 nm 以下の膜に成形でき、プロトン伝導性が温度・湿度・

光照射に対して顕著に応答する。 
 
研究成果の概要（英文）：We demonstrated that negatively-charged metal oxide nanosheets can be 
utilized for development of novel functional ionic soft materials, by regarding them as “inorganic 
polymeric anions”. For example, viscoelastic ionic nanocomposite was obtained by virtue of the 
formation of ammonium-containing siloxane network on the titania nanosheet. The shape deformability 
allows us to process the thin film with a thickness of less than 100 nm, and the proton conductivity 
shows the multiple sensitivities to temperature, humidity, and photo-irradiation. 
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１．研究開始当初の背景 
混和性、熱的・電気化学的安定性、極性、イ
オン伝導性などを構成イオンの選択や化学
修飾により制御できる“designer solvents” イ
オン液体は、基礎・応用両面において近年多
くの注目を集めている。研究代表者はこれま
で、非ハロゲン系としては最も高い室温イオ

ン伝導度を有するイオン液体や、常磁性や発
光特性を有するイオン液体、さらには原子価
異性現象により室温近傍で磁性が変化する
外場応答性イオン液体を開発してきた。超微
細インクジェットなどの精密加工技術の進
歩とともに近年発展しているピコリットル
テクノロジーやフレキシブルディスプレイ
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への応用展開を検討すると、液体状態を保ち
ながら外的刺激に対して顕著な物性変化を
示すイオン液体は、不揮発性かつ形状自由度
に優れた次世代知能流体（Intelligent Fluid）
としての可能性を有している。しかしながら、
本研究課題の始動当初は、CO2 ガス通気によ
り 1-alcohol が 1-alkyl carbonate 陰イオンに変
化し、DBU がプロトン化する（下式）ことに
より混和性、極性、粘性、イオン伝導性が変
化する溶液系と、研究代表者らが報告したジ
オキソレン配位コバルト錯陰イオンから成
る原子価異性イオン液体に限定されていた。 
 
 
 
 
 
 
 イオン液体をはじめソフトマテリアルの
開発は、ハードマテリアルに比べ新しく、そ
して近年急速に発展している研究分野であ
る。特に、イオンのみから構成されたソフト
マテリアルは、形状自由度の優れたイオン伝
導体として種々の電気化学デバイスへの応
用が可能であるにもかかわらず、その開発研
究は端緒についたばかりと言える。また、「イ
オン性」はイオン伝導性や不揮発性の付加の
みならず、電荷補償に起因して複数の成分
（イオン）を定量的に集積できるという利点
も有している。 
本研究で使用する負電荷金属酸化物ナノ

シートは、ライブラリー化された多彩な組
成・構造・機能性をもつことが知られている。
これを「無機高分子陰イオン」と見なすこと
により、多彩かつ特異な機能性を有するイオ
ンソフトマテリアルの系統的な開発が期待
できるが、遷移金属酸化物ナノシートを用い
たイオンソフトマテリアルの開発例は皆無
であった。 
 
２．研究の目的 
負電荷を有する金属錯体や金属含有ナノス
ケール物質（ナノシートやナノ粒子など）を、
長鎖アルキル基含有陽イオンと組み合わせ
ることにより、外的刺激に対して諸物性（伝
導性、磁性、光学特性など）が顕著に応答す
る新奇機能性イオンソフトマテリアル（イオ
ン液体、粘弾性固体）を開発する。また、分
子スクリーニングを行いながら、応用展開に
資するイオンソフトマテリアルの開発手法
を確立する。 
 
３．研究の方法 
分子スクリーニングにより選定した長鎖ア
ルキル基含有陽イオンと、負電荷を有する金

属錯体や金属含有ナノスケール物質を組み
合わせることにより、新奇機能性イオンソフ
トマテリアルを合成する。得られた物質に対
して、諸物性測定を行い、更なる物質開発に
フィードバックする。 
 
４．研究成果 
研究代表者らが見出した室温一段階法により
合成した負電荷MnO2ナノシート上で、四級ア
ンモニウム部位を有するtrimethoxysilaneのグ
ラフト重合を行うことにより、イオン性ナノ
コンポジットを得た（図1）。このナノコンポ
ジットは優れた可塑性を有し、MnO2層間に有
機成分が挿入された層状構造（層間距離：3.03 
nm）をもつ（図2）。複素弾性率測定では
shear-thinning挙動が観測され、降伏応力は約7 
× 103 Paと見積もられた。 

図3にMnO2ナノシート含有粘弾性ナノコン
ポジットの25°Cにおけるインピーダンス
Cole-Coleプロットならびにプロトン伝導度（σ
）の相対湿度（RH）依存性を示す。湿度を50% 
RHから95% RHに上げるとプロトン伝導度は
5.5 × 10–7 S cm–1から1.9 × 10–5 S cm–1に上昇す
る。加熱によってもプロトン伝導度は上昇し
、70°C、95% RHでは1.3 × 10–4 S cm–1に達する
。また、活性化エネルギーの絶対値や湿度依
存性から、Grotthuss機構によるプロトン伝導

図 2 MnO2ナノシート含有粘弾性ナノコン
ポジットの粉末 X 線回折パターン（挿入

図：ナノコンポジットの可塑性） 

図 1 MnO2ナノシート上でのシロキサンネ
ットワークの生成過程 



 

 

が示唆された。 
なお、trimethoxysilyl基を含まない陽イオン

やdecyl基を1本しか含まない陽イオンを用い
た場合には粘弾性が著しく低下し、アルキル
鎖長による粘弾性の顕著な変化は確認されな
かった。 

負電荷 Ti1–δO2 ナノシートから成るイオン
性粘弾性ナノコンポジットの合成にも成功
した。MnO2 ナノシートの場合と同様に層状
構造（層間距離：3.16 nm）をもち、機械的に
延ばすだけで厚さ 100 nm 以下の膜に成形で
きる（図 4）。複素弾性率測定では、MnO2

ナノシートの場合とは異なり、低周波数領域
でのプラトーが観測されず、3 次元的ネット
ワークの形成が示唆された。MnO2 ナノシー
ト（50–500 nm）に比べ、用いた Ti1–δO2ナノ
シートの横方向サイズが 1 桁小さい（14–20 
nm）ことが主要因だと考えられる。 

この Ti1–δO2 ナノシート含有粘弾性ナノコ
ンポジットは 397 nm（3.12 eV）にバンド間も
しくはバンド端遷移による発光バンドを示
す（図 5；Ti1–δO2懸濁液では 3.94 eV、バルク
アナターゼでは 3.18 eV）。このレッドシフト
は、広い層間距離にもかかわらず励起子が
Ti1–δO2 ナノシート上に閉じ込められていな
いことを意味しており、直径 3 mm 以上の
Ti1–dO2 ナノ粒子において量子閉じ込め効果
が観測されていないことと対応している。 

プロトン伝導性は Arrhenius 的挙動を示し、
加熱により 7.5 × 10–8 S cm–1（25°C）から 1.6 × 
10–5 S cm–1（80°C）に上昇する（50% RH；図
6a）。また、プロトン伝導度は湿度によっても
増加し（図 6b）、80°C、95% RH でのプロト
ン伝導度は 1.3 × 10–4 S cm–1に達する。さらに、
プロトン伝導度はキセノン光照射によって
も急激に増加する。図 6c に 25°C、50% RH
での 200 W キセノン光（約 50 mW cm–2）非
照射下ならびに照射下におけるインピーダ
ンス Cole-Cole プロットを示す。光照射によ
りインピーダンスが数分で約半分に減少す

図 3 MnO2ナノシート含有粘弾性ナノコン
ポジットの 25°C での(a) インピーダンス
Cole-Cole プロット、ならびに(b) プロトン
伝導度（σ）の相対湿度（RH）依存性 

図 4 Ti1–δO2 ナノシート含有粘弾性ナノコ
ンポジットを、矢印の方向に延ばして成形

した膜（厚さ 100 nm 以下） 

図 5 Ti1–δO2 ナノシート含有粘弾性ナノコ
ンポジット（赤線）と 10–4 M Ti1–δO2ナノシ
ート懸濁液（青線）の発光スペクトル 

図 6 Ti1–δO2 ナノシート含有粘弾性ナノコ
ンポジットの(a) 50% RH でのプロトン伝導
度の温度依存性（点線：活性化エネルギー
Ea = 0.91 eV の Arrhenius 的挙動）、(b) 25°C
でのプロトン伝導度ならびに活性化エネル
ギーの湿度依存性、(c) 200 W キセノン光非
照射下（青線）ならびに照射下（赤線）で
のインピーダンス Cole-Cole プロット、(d)
キセノン光照射によるインピーダンス（Z）
応答性（25°C、50% RH） 



 

 

ることが分かった（図 6d）。本物質は、粘弾
性を有するナノコンポジットにおいて多重
外場（温度、湿度、光照射）応答プロトン伝
導性が確認された最初の例である。 

金属酸化物ナノシートはライブラリー化
された多彩な組成・構造・機能性をもつため、
現在は本手法を他の金属酸化物ナノシート
に応用して、多彩な高次機能性イオンソフト
マテリアルの開発を行っている。また、種々
の金属種を含むプルシアンブルーナノ粒子
を用いたイオンソフトマテリアルの開発も
進行中である。 
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