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研究成果の概要（和文）：有機分子・金属イオンからナノシート格子を構築する「分子性ナノシート」という物
質群が存在するが，国内外でここ10年にようやくその構築が報告され始めた萌芽的な研究対象である．分子性ナ
ノシートが日本社会・産業に破壊的イノベーションをもたらす上の解決すべき問題点として, 現状, 分子性ナノ
シートの合理的な機能創出と応用展開の欠如がある．本研究では，分子性ナノシート類のリチウムイオン電池活
物質としての利用，光触媒への応用など，基礎・応用両面で重要な成果を挙げた．

研究成果の概要（英文）：Molecular nanosheets" are a group of materials that construct nanosheet 
lattices from organic molecules and metal ions, and are a budding research subject that has only 
begun to be reported in Japan and abroad in the past decade. The problem that needs to be solved in 
order for molecular nanosheets to bring disruptive innovation to Japanese society and industry is 
the current lack of rational creation of functions and application of molecular nanosheets. In this 
study, we have achieved important results in terms of both fundamentals and applications, such as 
the use of molecular nanosheets as active materials for lithium-ion batteries and photocatalysts.

研究分野：合成化学
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研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究では分子性ナノシートの様々な応用展開を提案することに成功した．二次元物質は革新的ナノ材料とし
て，大きな期待を集めている．例えば，グラフェンは次世代のエレクトロニクスを担う電子材料として世界各国
の電機メーカーも研究に参入しており，基礎研究レベルを超えた熾烈な開発競争が繰り広げられている．魅力的
な物性を有しナノ材料として機能する「分子性ナノシート」を提案できれば産業界から注目を集めることは想像
に難くない．

※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 
新規ナノ材料としての二次元物質「ナノシート」が文科省の平成 26 年度戦略目標に設定され

るなど, その重要性・注目度は近年飛躍的に増大している. 現状ナノシートの研究は結晶性層状
化合物を母体とする無機ナノシートに偏っている. 例えば二次元カーボン物質であるグラフェ
ンには大きな期待が寄せられ, 既にヘッドフォンやテニスラケットなどの素材として既に上市
されている. しかしながら, グラフェンの特性を最も活かした応用展開であるエレクトロニクス
素材としての応用は道半ばである. 単層グラフェンの問題点として, バンドギャップがゼロであ
るため, エレクトロニクスに不可欠な半導体として機能しない点が挙げられる.  
 無機ナノシートとは対照的に, 微小構成要素 (有機分子・金属イオン) からナノシート格子を
直接構築する「分子性ナノシート」という物質群が存在する. 国内外でここ 10 年に報告され始
めた萌芽的な研究対象で, 現状ではナノシート構造の構築に留まり, 応用展開を示した例は存在
しなかった. 申請者はこの 7 年間, 金属イオンとヘテロ元素間の配位結合を利用した金属錯体ナ
ノシート構築に注力してきた. その結果, 魅力的な物性を有しナノ材料として機能する分子ナノ
シートの創製に世界に先駆けて成功し, 分子性ナノシートの研究分野を牽引してきた. 
 
２．研究の目的 
本研究では, 炭素―炭素共有結合に基づく π 共役分子ナノシートのうち,グラフィジイン 

(GDY) およびその類縁体に着目する. 図 1 にその合成スキームと構造を示した. GDY は炭素の
みで構成される二次元物質グラフェンの同素体・類縁体であるが, sp2 のみならず sp 炭素を含む
点に相違がある. また, GDY はヘキサエチニルベンゼン (HEB) をモノマーとし, その酸化的多
量化によって合成可能な分子ナノシートでもある. 理論計算によると, 単層 GDY はバンドギャ
ップと高いキャリア移動度を兼ね備えた半導体として振る舞うことが予測されている. グラフ
ェンの電子材料としての問題点はゼロバンドギャップによる半導体性の欠如にあり, すなわち
単層 GDY はグラフェンを凌駕する魅力的な二次元ナノマテリアル候補である. しかしながら, 
未だ高品質の単層 GDY の合成と半導体特性評価は実現されていない. 
そこで本研究では, 次項に示す申請者独自の GDY に関する研究成果を更に発展させることで

単層 GDY ナノシートを実現し, その優れた半導体特性を実証することを目的に設定する. 加え
てモノマーの自在設計による GDY 誘導体の合成とその単層化・半導体特性評価を行う. さらに，
その他の分子性ナノシートについても基礎・応用の両面から追究を行う．これらの達成により, 
GDY およびその誘導体の新規ナノ材料としての地位を確立し, これら新しい二次元マテリアル
のエレクトロニクス分野への応用展開の扉を開く.  
 
３．研究の方法 
 詳細については４項にて各個，言及する． 
 
４．研究成果 
（１） 導電性 MOF のリチウムイオン電池への応用 

Metal-Organic Frameworks（MOFs）は，金属イオンと多座配位子リガンドで構成される多孔質
結晶性高分子であり，広範な表面積とサイズ制御可能な細孔を持ち，ガス貯蔵、分離、触媒反応、
化学センシングなど多岐にわたる応用が期待されている．しかし，従来の MOF は絶縁体で酸化
還元非活性な性質を持つものが多く，それが MOF の電子デバイス等への応用を限定していた．
最近の研究では，酸化還元活性を持つ MOF が電子伝導性を高める上で有用であることが示され
ており，本研究では酸化還元活性なビルディングユニットを用いた MOF ターゲットとした．本
研究では，酸化還元活性な配位子として，2,5-ジヒドロキシ-1,4-ベンゾキノン(dhbq)を研究対象
し，同配位子を用いた新規電気伝導性 MOF を開発することを目的とした．この配位子は金属イ
オンに bis-bidentate 様にキレート配位できる上，ベンゼノイド構造とキノイド構造を２電子酸化
還元を伴って相互変換可能である．また，金属イオンには，同じく酸化還元活性な鉄イオンを用
いた．Fe2+イオンを含む水溶液と dhbq 配位子を還元剤を含む水溶液中で混合し，ガラス容器の
蓋を開けた状態で静置した．空気中の酸素によって徐々に酸化が進むことで，新規 MOF である
Fe2(dhbq)3 の良質な単結晶を得た（図 1）．この MOF の構造および物性を単結晶Ｘ線構造解析，
電気伝導度測定，磁化率測定，拡散反射スペクトル測定，X 線吸収スペクトル，固体サイクリッ
クボルタンメトリー測定によって明らかにした．また，本 MOF をカソードとしてリチウムイオ
ン電池の充放電特性を評価した．新しい 3 次元 MOF である[Fe2(dhbq)3]は，非常に高い導電性を
示した（1.2 × 10–2 S cm–1, 図 2）．この原因は，Fe イオンの d 電子と dhbq 配位子の π電子からな
る長距離 d-π共役によると考えられる．また、リチウムイオン電池のカソード材料として用いた
際に，322 mAh/g という極めて高い初回放電容量を達成した（図 3）．この値は，金属あるいはリ
ガンドのみに基づく酸化還元反応では説明することが出来ず，金属(1 電子)とリガンド(2 電子)の
両者の酸化還元反応が容量に寄与していることを示唆する結果であった 1． 

 



 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
図 1. (a) [Fe2(dhbq)3]の結晶構造の一部．2 つの dhbq2–に架橋された FeIII中心の局所環境． (b) 結晶学的

な a 軸に沿って見たときの，三つの相互貫通層のうちの一つの結晶構造．オレンジ = Fe、赤 = O、灰色 = 
C．(c) 三つの独立したネットの模式図．(d) a 軸に沿った 1 次元の孔チャネル． 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 2 [Fe2(dhbq)3]の電気伝導率の温度依存性． 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 3 [Fe2(dhbq)3]をカソードとしたリチウムイオン電池の充放電特性． 



（２）分子性ナノシートを H2発生助触媒とする高効率水分解半導体光触媒系の構築 
筆者が開発した導電性分子性ナノシートの一種

である NiBHT（図 4）を HER助触媒として採用し，

代表的な光触媒である酸化コバルト修飾 Alドープ

チタン酸ストロンチウム（CoOx/STO:Al）との複合

系の追究を行った（NiBHT/CoOx/STO:Al）．用いた

NiBHT は液液界面合成法により合成した．NiBHT
をビーズミルにより剥離・破砕をしたが，そのドメ

インサイズは SrTiO3:Al に比べ大きく（図 5），両者

の複合化には課題が残った．にもかかわらず，複合

系に紫外光を照射したところ，定常的な水の完全

分解を示した．対照的に Pt を助触媒とした系では，

H2 と O2 の蓄積に伴い正味の水分解反応が停止し

た（図 6）．NiBHT/CoOx/STO:Al の量子収率は 6.5% 
（@350 nm）と算出され，卑金属系助触媒としては高い値

を示した．NiBHT は光触媒上における HER を加速する一

方，発生した水素と酸素からの水逆生成反応，および酸素

還元反応を抑制することで定常的な水分解を実現するこ

とを実験および理論の両面から明らかとした 2． 
しかし，NiBHT/CoOx/STO:Al における NiBHT（以下

NiBHT-Bulk と称する）のドメインサイズは大きく，合理

的な光触媒への担持は達成されていない（図 7a）．そこで

NiBHT シート方向における成長を抑制し，微粒子化させ

るために，NiBHT の合成時にモジュレータ配位子として

機能するベンゼン-1,2-ジチオール（BDT）の添加を試みた

（NiBHT ナノ粒子，NiBHT-NP と称する，図 7b）．BDT は

ベンゼンヘキサチオール（BHT）と競合しながら Ni イオ

ンに配位することで，または NiBHT ドメイン末端に BDT
が結合することで，ドメインサイズ縮小が期待される．さ

らに BHT は NiBHT ドメイン内部にも取り込まれると考

えられ，電子構造・HER 活性に影響を与えると考えられ

る．AFM では NiBHT-NP の形状として，直径 10 nm 程度

のナノ粒子が観測された（図 8a）．ただし，SEM 像では粒

子の凝集が観察されるなど（図 8b），ハンドリングには注

意を要する．図 8c には NiBHT-NP と CoOx/STO:Al との複

合体（NiBHT-NP/CoOx/STO:Al）の STEM 像を示した．お

よび AFM により形態観察された．10 nmサイズの NiBHT-
NP が，200 nm サイズの STO:Al に担持される様子が確認 
された．すなわち NiBHT-Bulk（図 5）に比べ，HER 助触媒の担持状態が大幅に改善された．

NiBHT-NP/CoOx/STO:Al も紫外光照射により，安定的な水の完全分解を達成した（図 8d）．
水の完全分解活性に対する NiBHT-NP の最適担持量は 0.25 wt%であり， NiBHT-Bulk の最

適担持量（3 wt%）の 1/10 以下の値となった．これは担持の最適化によるものと帰属される．

365 nm 照射に対する量子収率は 10.3%（@365 nm）であった．担持量の減少による光遮蔽の

低減に加え，NiBHT ドメイン内部に取り込まれた BDT が触媒活性点となり得ることが，理

論計算により示唆された 3． 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図 4.  NiBHT の構造． 

NiBHT STO:Al

NiBHT/STO:Al

図 5.  NiBHT と STO:Al との複合体
（NiBHT/STO:Al）の SEM 像． 

G
as

 P
ro

du
ct

io
n 

/ μ
m

ol

Irradiation time / h

H2

O2

STO:Al 50 mg
NiDT 1 wt% 
Co 0.5 wt%
H2O 100 mL
>300 nm照射

H2

O2

参考
Pt/CoOx/STO:Al

NiBHT/CoOx/STO:Al
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（３）BHT の精製と結晶構造決定 
本項は当初予定しておらず，研究を進める中で着想を得た． BHT は代表的な導電性金属

錯体ナノシートの代表的な配位子であるが，化学的に不安定であり，その単結晶は報告され

ていなかった．筆者は BHT の単結晶 X 線構造解析を用いた構造決定に成功した（図 9-1）．
BHT の不安定性は酸化剤または塩基によって増幅されるが，不安定性によりどのような化

学種が生成するのか明らかとはなっていなかった．本項では BHT の塩基処理／酸化体であ

るジスルフィド体の構造決定にも成功した（図 9-2 および 4）．BHT の結合長などの知見を

得たことに加え，BHT の精製が可能であることを意味しており，本項における知見は高品

質の金属錯体ナノシート合成に繋がると期待される 4． 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
（４）炭素材料の組成・化学構造分析技術の開発 
エネルギー関連用途に使用される先進的な炭素材料には，ヘテロ原子として窒素が含ま

れることが多く，これが物理的・化学的・電子的特性に大きく影響する可能性がある．しか

し，従来の分析技術では，窒素に関する組成および構造情報の取得は限定的であった．東北

大学の西原・吉井らは，記録的な高感度でバルク窒素ドープ炭素材料の化学種を分析する包

括的なツールとして，最高 2100℃まで到達する昇温脱離 (TPD) 技術を開発し，10 ppm レ
ベルで窒素種のバルク定量を達成した．申請者は GDY 誘導体として合成したテトラ（4-エ
チニルフェニル）ポルフィリンを窒素ドープ炭素の出発原料として提供し，固相熱重合を経

た炭素化を行い，TPD分析質として提供した 5． 
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図 9.  BHT，およびその塩基処理／酸化体の結晶構造． 

図 8.  (a) NiBHT-NP の AFM 像．(b) 
NiBHT-NP の SEM 像．(c) NiBHT-

NP/CoOx/STO:Al の STEM 像． 
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