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新規物性を示す素材を得るために，ナノメートルサイズ1 

で制御された構造の合成が必要とされている。ナノシート2 

とは，厚みが原子 1~10 個というナノメートル程度の板状3 

化合物である。現在までに各種の無機ナノシートが合成さ4 

れており 1)，いずれも層状化合物の層を 1枚ずつに層剥離5 

することで得られている。その種類には粘土鉱物，マンガ6 

ン酸塩，チタン酸塩，チタノニオブ酸塩，ニオブ酸塩，層7 

状ペロブスカイト型構造などの酸化物，層状複水酸化物や8 

遷移金属水酸化物などの水酸化物，硫化物，セレン化物な9 

どの遷移金属カルコゲナイド等がある。これらの層状化合10 

物を層剥離する方法は次のようになる。まず剥離される層11 

状化合物とは，合成した時点ですでに層が積み重なった構12 

造を取っている。その層状化合物と親和性の良い溶媒を用13 

いるか，層間の方を溶媒に対して親和性を良くさせ，その14 

溶媒を層間に浸入させて層状化合物を膨潤させる。例えば15 

粘土鉱物のスメクタイトは水に対して親和性が良く，酸化16 

物では層がアニオン性であるので，カチオン性でかさ高い17 

長鎖アルキル四級アンモニウムを層間に挿入させて層と層18 

の静電的相互作用を弱めることが行われる。さらに膨潤す19 

ると最終的には層剥離し，1枚 1枚の層はナノシートとし20 

て溶媒中でコロイド化する。 21 

このように得られたナノシートはそれぞれ単独でも新し22 

い物性を示すが，組み合わせた場合にも新しい機能を発現23 

する 2)。その組み合わせの例として，図 1には水の電気分24 

解の際の過電圧を下げることができる層状複水酸化物ナノ25 

シートと還元型酸化グラフェンの複合体 3)，図 2には高誘26 

電率絶縁膜（High-κ絶縁膜）となる酸化チタンナノシート27 

と高分子の複合体 4)，図 3 には pn 接合を形成する酸化ニ28 

ッケルナノシートとニオブ酸カルシウムナノシートの複合29 

体 5)を示した。このようにナノシートは様々に組み合わせ30 

ることができ，自在な積層構造を構成することが可能だと31 

考えられる。同様の膜は半導体素子の製造における蒸着に32 

よるエピタキシャル成長（基板結晶上への結晶薄膜成長方33 

法）などで可能ではあるが，ナノシートを用いた方法では34 

溶液を用いて容易にできることから応用範囲が広いと考え35 

られる。 36 

層状化合物の例
（層構造を形成している化合物） 溶媒で膨潤させる or

大きな分子を挿入する

層間が
拡大

層が剥離し溶媒中で分散して
ナノシートになる

無機ナノシートの作成法 ナノシート：厚みが原子1~10個分，数nmの板状粒子
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図１ 層状複水酸化物ナノシートと還元型酸化グラフ

ェンの複合体 3)：層状複水酸化物は II価と III価の金属

を含む層構造をもった水酸化物で，層剥離するとカチオ

ン性となる。ここではNi2+ とFe3+ を使用している。還

元型酸化グラフェンは，グラファイトを一旦酸化させ層

剥離してから還元して得られた，炭素一層のナノシート

である。これはカルボキシ基等を持ちアニオン性のた

め，静電相互作用によって複合体ができる。この複合体

を電極に塗布して水の電気分解を行ったところ，過電圧

を下げることができている。 
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図２ 酸化チタンナノシートと高分子の複合体 4)：剥離

したナノシートを再度積層させる際に，一層ずつ順に行

う方法をレイヤーバイレイヤー（Layer-by-Layer）法と

いう。その方法のうち，交互吸着法で得られた複合材料

を示す。酸化チタンナノシートはアニオン性であるの

で，(a)でまずカチオン性高分子であるポリ（ジアリルジ

メチルアンモニウムクロライド）（PDDA）を溶液中で

基板に吸着させ，(b)で分散液に基板を浸漬することで酸

化チタンナノシートを吸着させる。(c)の超音波照射によ

り重なり部分をトリミングし，高品質のナノシート膜を

作成する。この(a), (b), (c)を繰り返して(d)で多層膜を作

成し，さらにUV照射により有機物を分解することで(e)

の無機膜を作成している。酸化チタンナノシートとして

Ti0.87O2を用いた多層膜は高誘電率絶縁膜（High-κ絶縁

膜）となっており，これはトランジスタのゲート絶縁膜

等の用途が期待される。 
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図３ 酸化ニッケルナノシートとニオブ酸カルシウム

ナノシートの複合体 5)：p型半導体とn型半導体が接触

してできるpn接合には，電子や正孔の不足する空乏層

ができ，整流作用を示すことでダイオードやトランジス

タなどに利用される。これがナノシートの接触で得られ

ている。気液界面に並んだ分子を転写して薄膜を得る方

法をラングミュア-ブロジェット法（LB法）というが，

これで剥離ナノシートを積層したのち焼成し，酸化ニッ

ケルナノシートとニオブ酸カルシウム（Ca2Nb3O10）ナ

ノシートの複合体として作られている。上図は原子間力

顕微鏡（AFM）により，ナノシートの積み重なった形

を捉えている。下図はケルビンプローブフォース顕微鏡

（KFPM）により表面電位（接触電位差）の測定結果だ

が，接触した部分ではn型のニオブ酸カルシウムから電

子が p 型の酸化ニッケルに移動して表面電位が低下し

ており，pn 接合が得られたことを示している。また形

成された電位勾配により光酸化はpn接合部分で，光還

元はn型部分でと分かれて起きることも示されている。 

 


