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研究成果の概要（和文）：金属錯体を構成要素とするナノシート（単原子レベルからナノメートルレベルの厚さを持っ
た薄膜）の合成手法の確立と作製したナノシートの物性評価を行った。本研究課題においては、ナノシートの集積手法
の開発、金属原子と有機分子の蒸気を用いた新規ナノシート合成手法の開発、ナノシートの電子状態制御による導電性
変調の実現、電圧による色変化や光照射により電流を発生させる機能性ナノシートの創製を行った。これらの成果は金
属錯体ナノシートが魅力的な新素材となりうることを示すものである。

研究成果の概要（英文）：In this research project, we conducted the establishment of metal complex 
nanosheets (thin films with the thickness of single-atom level to nano-meter order) and the evaluation of 
their physical properties. We developed the fabrication process to form dense and multilayered nanosheet 
on a substrate, and the new nanosheet synthesis method using the interface between a substrate surface 
and vapors of a metal ion and a ligand. The conductivity moderation of nanosheet was achieved by the 
electronic state control. In addition, we created functional nanosheets which show the electrochromic 
behaviors or the photocurrent generation. These results exhibited that metal complex nanosheets can be 
new attractive nano materials.

研究分野： 錯体化学、電気化学
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１．研究開始当初の背景 
 2004 年のグラフェンの報告を皮切りに二
次元方向の周期構造と単原子～ナノメート
ルオーダーの膜厚を有するナノシートが新
たな物質群として注目を集めている。これら
の物質群はバルクでは観測されない特異的
な特性を示し、既存の物質に代わる新たな材
料としてその存在感を高めている。研究代表
者は金属錯体をモチーフとして、ユニークな
物性を示すナノシートを構築することが可
能なのではないかと思い立った。金属錯体を
ナノシートのモチーフとする特徴として(i)
金属イオンと配位子の組み合わせや配位構
造が多様であり、バリエーション豊かなナノ
シートが構築できる、(ii)錯形成反応は室温・
溶液中の穏やかな条件で進行するものも多
く、簡便で安価に合成可能、(iii)形成される
金属錯体の電気・磁気・光物性や化学反応性
がナノシートに付与できる、金属錯体間の電
子的相互作用による新たな物性の発現が期
待されるといった点が挙げられる。第一の候
補としてメタラジチオレン錯体を選出した。
この錯体を複数連結した多核錯体では金属
中心同士が電子的に相互作用していること
を見出しており、構成要素としてナノシート
に内包した際に興味深い電子物性、磁性、光
学物性の発現が期待される。 
 
２．研究の目的 
 本研究では、ユニークな電子物性、磁気特
性、光化学特性の発現が期待されるメタラジ
チオレン共役ナノシートの創製を行う。多
数のメタラジチオレン錯体を含有するこの
ナノシートは、錯体間の強電子相互作用が物
質全体に拡張されるため、混合原子価を含ん
だ多段の酸化状態を取ることが可能である
と予想される。したがって、酸化状態（錯体
部位の価数）や錯体部位の幾何配列に応じた
導電性、磁性、光学特性の可逆的スイッチン
グが可能になると期待される。 
 本研究では、ナノシートの集積手法や新規
合成手法を開発するとともに、ナノシートの
バリエーションの拡張を行い、それらの構造
物性を調査する。特に、錯体の中心金属の酸
化状態と各種物性変化の相関について調査
し、素子材料としての可能性を探求する。 
 
３．研究の方法 
 これまでに液液界面、気液界面を利用する
ことで、ナノシートの合成および膜厚制御が
行えることを報告している(JACS, 2013, 135, 
2462-2465)。前者では金属イオンの水溶液と
配位子（有機分子）を溶解させた有機溶液を
重ね合わせてできる界面を利用し、マイクロ
メートル厚の多層ナノシートが、後者では金
属イオン水溶液の液面に微量の配位子溶液
を散布し、溶媒を蒸発させることで単層～数
層のナノシートを合成可能である。これらの
合成手法と様々な金属イオンと配位子の組
み合わせを利用して、ナノシートのバリエー

ションを拡大する。また、新たな手法として、
気固界面を利用したナノシートの合成手法
を確立する。この手法では金属と配位子分子
を真空下で蒸発させ、基板表面にナノシート
を直接合成する。蒸発条件の調整によるシー
トの膜厚やドメインサイズのコントロール
が行える上、真空環境のため清浄なナノシー
ト合成が可能になると期待される。 
 作製したナノシートについては分光学的
手法（UV-Vis-NIR, IR, XPS）、各種顕微鏡(SPM, 
TEM, SEM)、X線回折などを利用して同定や構
造決定を行う。また、物性評価として酸化還
元特性、電子伝導性、導電性、磁性を測定す
る。 
 
４．研究成果 
(1) Langmuir-Blodgett 膜作製装置を利用し
たナノシート集積手法の開発 
気液界面を利用したナノシート合成手法

に Langmuir-Blodgett 膜（LB 膜）作製装置を
導入し、ナノシートの高密度化、逐次的多積
層化の検討を行った。前者については、LB 膜
作製装置のトラフ上で気液界面合成法によ
りナノシートを形成した後にトラフ面積を
縮小することで、基板にナノシートを転写し
た際の表面被覆率を増大させることが可能
であることを示した（図１）。後者について
は、表面圧を保ちながらナノシートを ITO/
ガラス基板に転写し、転写回数と UV-Vis ス
ペクトルのピーク強度をプロットしたとこ
ろ、ピーク強度が転写回数に対して直線的に
増大し、ナノシートの定量的な多層化が行わ
れていることを示唆した。 
 
 
 

 
 

 
図１．LB 膜作製装置を利用したナノシートの
高密度化手法 
 
 
(2)気固界面における新規ナノシート合成手
法の開発 
 気固界面を利用したナノシート合成手法
についても一定の成果が得られてきている。
詳細は論文未発表のため割愛するが、ニッケ
ルとベンゼンヘキサチオールを真空下であ
る割合で基板に蒸着させたところ、シート形
状の物質が形成されていることが確認され
た。現在、XPS を用いた元素分析や化学状態
分析、SPM による構造観察を行っている。 
 
(3)ナノシートの導電性測定と、電子状態制
御による導電性変調 
 メタラジチオレン共役ナノシートを利用
したデバイスの実現に向け、SEM による制御
下での四端子法による導電性評価を行った
（図２）。この研究において、このナノシー



トが配位高分子としては極めて高い 160 
S/cm2の導電率を示すこと、金属錯体部位の酸
化状態を化学的にコントロールすることに
より 20 倍以上の導電率のスイッチングが行
われることを明らかにした。酸化状態の制御
は静電的なドーピングによるフェルミ準位
制御と関係しており、電子デバイスへの展開
が期待される成果である。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
図２．四端子法による導電性測定の様子 

 
 
(4)その他の金属錯体をモチーフとした機能
性ナノシートの創製 
本研究課題と関連して、メタラジチオレン

以外の金属錯体を構成要素とするナノシー
トについても研究が進展した。ビス（テルピ
リジン）金属錯体ナノシートについては、可
逆で高速なエレクトロクロミック挙動を示
し、その耐久性も高いことから電子ペーパー
などへの展開が期待される（図３）。また、
ビス（ジピリナト）金属錯体ナノシートは、
光電変換能を有し、太陽電池素子への応用が
期待される成果が得られている。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
図３．エレクトロクロミック挙動を示すナノ
シート 
 
 
 いずれの成果も金属錯体ナノシートが魅
力的な素子材料となりうることを示すもの
である。 
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