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研究成果の概要（和文）：超高真空チャンバー内にて、ニッケラジチオレンナノシートの合成を目的として、ヘ
キサキス(ベンジルチオ)ベンゼンとニッケルを基板上に蒸着し、その構造をその場で走査トンネル顕微鏡で観察
した。グラファイト基板上に蒸着した場合は、分子、ニッケルともに3次元的なクラスターを形成し、シート状
の構造は確認されなかった。そこで、基板としてより分子に対して相互作用が強いと思われるCu(111)基板で同
様の測定を行った。狙い通り、グラファイトの場合と比べて各種構造が表面全体に観察された。明白な2次元シ
ートはいまだ観察されていないが、ごく狭い領域には、複数の分子と原子で構成されていると思われる構造が発
見された。

研究成果の概要（英文）：In a ultrahigh vacuum chamber, hexakis(benzylthio)benzene and nickel(0) were
 co-deposited on a graphite surface and observed its structure using STM. The co-deposition formed a
 three-dimensional clusters, and sheet-like products were not observed. In the next experiment, Cu
(111) surface, which is supposed to interact more strongly with molecules, was employed for the 
deposition of hexakis(benzylthio)benzene. Several ordered structures were observed on a whole 
surface by STM.  The formation of clear large two-dimensional sheet-like structure has not been 
confirmed yet, but the ordered alignment of ligand-originated molecules and metal atoms was observed
 in a restricted area.  

研究分野：無機化学
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様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 

二次元物質には無機物から有機物まで

様々なものが存在するが、その中でグラフェ

ンは特別な物質と言えよう。その理由は、特

殊な電子構造に基づき、高いキャリア移動度、

室温での量子ホール効果、負の屈折率などの

優れた物性を示すことにある。二次元シート

状構造に、そのまま従来の半導体技術、表面

加工技術を適用できることも、sp2炭素の同素

体であるゼロ次元のフラーレンや一次元の

カーボンナノチューブに比べて応用展開が

急速に進んでいる要因である。 

申請者は、二次元物質の構成要素として金

属錯体に着目している。金属錯体の面白さは、

1) 金属錯体を構成する金属イオンと配位子

の極めて豊富な組合せを用いて、多彩な化学

構造、幾何構造の二次元物質が創製できる、

2) 金属錯体は、金属 d 軌道と配位子π軌道

が織りなす電子構造に基づき、特異な電子、

磁気、光学物性を示す、3) 金属イオンと配

位子を異なる相に含む二相界面での錯形成

反応により容易に二次元物質がボトムアッ

プ合成できる、ところにある。 
しかし、一世紀以上の金属錯体研究の歴史に
おいて二次元錯体の例は驚くほど少なく、特
に電子機能を示す二次元金属錯体は数例し
か報告されていない。その中で、我々が昨年
報告した液液および気液の二相界面で合成
できるニッケラジチオレンπナノシート（図
1）は導電性を示した初めての例である。さ
らにこの物質が、二次元トポロジカル絶縁体
として振る舞うと理論計算により予測され、
化学分野だけでなく物理分野でも注目され
る研究対象となっている。 
 

２．研究の目的 
特異物性を発現する強電子相関系金属錯体
π共役ナノシートの気相および気固界面で
の合成とその構造解析、物性測定を行う。最
近、メタラジチオレンπナノシートについて、
金属イオンと配位子分子との液液界面およ
び気液界面での錯形成反応を用いてm 厚の
多層シートおよび nm 厚の原子層シートの合
成に成功し、そのナノシートが強電子相関系
でレドックス活性かつ金属的挙動を示すこ
とを明らかにした。さらに、この新物質は二
次元トポロジカル絶縁体の可能性が理論予
測され、その実証のために大面積で欠陥フリ
ーの単原子層シートの作製が急務な状況に
ある。そこで本研究では、原子・分子蒸気を
用いる気相・気固界面合成法を開発して、
様々な錯体πナノシートの高質化（高純度・
高結晶度）合成を達成し、それらの構造と物
性を解明する。特に、高真空下で合成した高
質サンプルを走査型トンネル分光（STS）、角
度分解光電子分光（ARPES）などの測定する
ことによって、二次元トポロジカル絶縁性を

実験的に検証する。 
 
３．研究の方法 
２年間で金属と配位子の蒸気の気相・気液
界面反応を用いる金属錯体のπ共役ナノシ
ート（錯体πナノシート）の合成法の開発と
合成した二次元物質の構造解析と物性測定、
およびデバイス応用への展開研究を行う。平
成 27 年度は、種々の条件で気相・気液界面
反応を行い、種々の基板上への錯体πナノシ
ートの気相・気固界面合成法を開発・確立す
る。合成したサンプルは、走査型電子顕微鏡
（SEM）、原子間力顕微鏡（AFM）、走査型ト
ンネル顕微鏡（STM）や X 線回折（XRD）
RD）を用いる構造決定によりその高品質性
を評価し、電気伝導性・磁性などの基礎物性
測定を行う。 
 

４．研究成果 

 超高真空チャンバー内にて、ニッケラジチ

オレンナノシート(NiDT)の合成を目的とし

て、ヘキサキス(ベンジルチオ)ベンゼン

(HBTB、図 1(b))とニッケルを基板上に蒸着

し、その構造をその場で走査トンネル顕微鏡

(STM)で観察した。様々な基板に対して同様

の実験を行った結果、構造が基板の種類に大

きく依存することが判明した。 

まず、高配向熱分解グラファイト(HOPG)

基板上に蒸着した場合は、HBTB 分子、ニッ

ケルともに 3 次元的なクラスターを形成し、

シート状の構造は確認されなかった(図

2(a)(b))。HOPG 表面と HBTB 分子間の相

互作用より、HBTB 分子同士の間の相互作用

のほうが強く、HBTB 分子が HOPG 表面を

覆うよりも HBTB 分子が凝集したほうがエ

ネルギー的に安定になるためだと思われる。 

凝集による3次元的な成長を避けるために

は、基板の表面エネルギーを大きくするか、

HBTB との相互作用がより強い基板を選ぶ

必要がある。そこで、Cu(111)基板で同様の

測定を行った。狙い通り、グラファイトの場

合と比べて各種構造が表面全体に観察され

た。もっともありふれた構造として、数個の

輝点が 1nm 程度の間隔で三角格子状に並ん

でいるのが見られる(図 3(a))。その三角形は

Cu(111)の単位格子ベクトルと同じ向きを向

いており、基板との相互作用によって整列し

ていることがうかがわれる。低速電子線回折

では、この構造に対応したブロードで弱い回

折が観測された。しかしながら、基板を大気

に出してX線回折法による構造解析を行った

が回折ピークは観測されず、この構造は

air-sensitive であることが分かった。NiDT

を作成するため、Cu(111)上に HBTB を蒸着



した後ニッケルを蒸着、もしくは HBTB とニ

ッケルの同時蒸着も行った。結果的には両者

がCu(111)上に混在している様子が観測され、

新しい構造が形成されている様子は確認で

きなかった。現状では明白な 2 次元シートは

いまだ観察されていないが、ごく狭い領域に

は、複数の分子と原子で構成されていると思

われる構造を発見した。 

 別のアプローチとして Ni(111)基板に

HBTBを蒸着する手法でNiDTの合成を試み

た。蒸着によってではなく、基板に存在する

ニッケル原子と HBTB との反応によって

NiDT を形成する。実際に蒸着を行い STM

で表面の構造を観察したところ、二種類の表

面構造が得られた(図 3(b))。一つはニッケル

表面が硫黄原子で終端された Ni(111)-√39

×√39-S 構造である。このことから、HBTB

分子は Ni(111)表面で、少なくともベンジル

基、硫黄原子、ベンゼン環の部分に分解され

ていることになる。もう一つの表面構造は、

平坦な Ni(111)テラスにおける不定形な紐状

もしくは樹枝状の構造である。この構造は

STM で走査している間に形を保ったまま場

所を移動することがあり、基板との相互作用

よりも横方向に強固な結合を有する構造で

ある。上述のように HBTB が分解しているこ

とを考慮に入れれば、これはいくつかのベン

ゼン環とベンジル基が結合したオリゴマー

であると考えられる。当初意図していたよう

な、大気中で合成した NiDT の構造は見られ

なかったが、HBTB が Ni(111)で分解され、

その結果として新しい構造の分子が形成さ

れたことを確認した。 
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図2 (a)HBTBを蒸着したHOPGの
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ニッケルを蒸着した HOPG の STM

像。88nm×88nm。 

図 1 (a)メタラジチオレンナノシート

の骨格。NiDT は M=Ni。(b)ヘキサキ

ス(ベンジルチオ)ベンゼンの構造。 

図3 (a)Cu(111)基板にHBTBを蒸着し

たときの STM 像。水平方向が[-1-12]方

向。いくつかの輝点が三角形に並んでい

る。(b)Ni(111)基板に HBTB を蒸着した

ときの STM 像。水平方向が[-1-12]方向。

右下の領域は Ni(111)-√39×√39-S 構

造をとる。左上の領域は Ni(111)のテラ

スであり、ベンゼン環のオリゴマーであ

ると思われる構造が分布している。 
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