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研究成果の概要（和文）：「トポロジカル絶縁体」(Topological Insulator, 以下TI) とは, 物質内部は絶縁体
であるもののエッジ部分 (面や縁) はスピン偏極した金属性を示す「新奇な物質」である. その実在例が無機物
に限定される状況で, 本研究では史上初となる含有機系二次元TIの実証を目指した. 具体的には, 筆者が2013年
に発表したボトムアップ型「ジチオレン金属錯体ナノシート」 (J. Am. Chem. Soc. 2013, 135, 2462) を中心
とした, 種々の金属錯体ナノシートに関する追究を行った. 

研究成果の概要（英文）："Topological Insulator", abbreviated as TI, is a new phase of matter that 
shows a spin-polarized metallic nature at the edge. The examples of TIs are restricted to  inorganic
 materials, though, here we try to create the first organic example of two-dimensional (2D) TI. In 
2013, we reported on the synthesis of a dithiolene metal complex nanosheet, which then turned out to
 be a candidate for a 2D-TI.This nanosheet was investigated further, together with other types of 
nanosheets. 

研究分野：ナノ科学
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１．研究開始当初の背景 
究極的な厚さが単原子層に達する二次元

物質「ナノシート」が新規ナノ材料として注
目されている (平成 26年度文科省戦略目標). 
その主流は結晶性層状化合物を由来とする
「トップダウン型」である (例: グラフェン). 
他の低次元系 (例: ゼロ次元量子ドット, 一
次元ナノワイヤ) に比べ, ナノシートは既存
のシリコンエレクトロニクス技術との高い
親和性を示す. 一方, 三次元バルク材料に対
しては, 外場・外部刺激に対するより鋭敏な
応答性とデバイスの軽薄短小化に利点を見
出すことができる. ナノシートには量子効果
に基づく特殊な物性発現も期待される. 例え
ばグラフェンは高キャリア移動度, 単原子層
としては高い不透明度, スピン輸送能などを
示す. 上記の優位性・特性を背景に, 「トッ
プダウン型」ナノシートを活物質とするエレ
クトロニクス・スピントロニクス・フォトニ
クスがブレイクスルーをもたらすべく精力
的に研究されている. 「トップダウン型」ナ
ノシートとは対照的に, 有機分子・金属イオ
ンから二次元構造を直接紡ぎ上げる「ボトム
アップ型」ナノシートという物質群が存在す
る. 「ボトムアップ型」ナノシートの構想自
体は80年前に遡るが, その実現はここ7年間
のものであり, 萌芽的な研究分野である. そ
の最大の特徴は構成要素 (有機配位子・金属
イオン) の自由な組み合わせによる組成・構
造の多様性である. 潜在的には機能性の自在
制御も可能であるが, 現状では応用展開はお
ろか, 半導体性・導電性など, 有用な物性が
実証された「ボトムアップ型」ナノシートは
存在しない.  
 
２．研究の目的 
上記背景のもと, 研究代表者は有機配位子

と金属イオンとの自発的錯形成により構築
される「ボトムアップ型」金属錯体ナノシー
トの研究を推進している. その好例はベンゼ
ンヘキサチオール (BHT) を有機配位子とす
る「ジチオレン金属錯体ナノシート」である 
(図 1; J. Am. Chem. Soc. 2013, 135, 2462). 
我々の論文発表を受け, 単原子層ジチオレン
金属錯体ナノシートが二次元 TI として駆動
する可能性が理論的に提唱された (Nano  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Lett. 2013, 13, 2842). すなわちスピン軌道
相互作用を加味した第一原理計算によると, 
本ナノシートはエネルギーギャップ (13.6 
meV) が開いたディラックコーンを有する. 
ジチオレン金属錯体ナノシートは実在しう
る初の含有機系二次元 TI である. そこで本
研究課題ではジチオレン金属錯体ナノシー
トが二次元 TI として振る舞うことの実証の
ほか, 魅力的な特性・物性を有し, ナノ材料
として機能しうる「ボトムアップ型」金属錯
体ナノシートの創製に挑戦した. 
 
３．研究の方法 

ジチオレン金属錯体ナノシート, ジピリ
ン金属錯体ナノシート, テルピリジン金属
錯体ナノシートを合成し, その機能性を二
次元 TI を含め追究した.  
 
４．研究成果 
(1) ジチオレン金属錯体ナノシート 
図 1に示したジチオレン金属錯体ナノシー

トは強く非局在化したπ共役構造を特徴と
する. そこで中心金属が Ni のナノシート積
層体に対して, SEM 観察下の四探針法による
導電性測定を行った (図 2a). すると配位高
分子としては異例の高い導電性 (160 Scm-1) 
を発見した. 本ナノシートは導電性を示す
初の「ボトムアップ型」ナノシートである. 
光電子分光および第一原理計算はナノシー
ト積層体に対して金属的バンド構造を与え, 
高導電性を支持した. 一方, 単層ナノシー
トの合成にはすでに成功 (図 2c,d) してい
たものの, TIの実証にはドメインサイズの小
ささがネックとなり, 果たせていない.  
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 このほか, 中心金属を Pt に置換したジチ
オレン金属錯体ナノシート, 配位子として
ベンゼンヘキサチオールに変わりヘキサア
ミノベンゼン, 1,3,5-トリアミノ-2,4,6-ト
リメルカプトベンゼンを用いたナノシート
を合成し, 今後到来する水素時代に重要な
水素発生反応 (HER) の電極触媒機能を発見
し, 論文にまとめた.  図 1 ジチオレン金属錯体ナノシートの構造. 

M = Ni2+, Pd2+, Pt2+など.  
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図 2 (a) SEM 観察下の四探針法による導電性測定. 
(b) 単原子層ナノシートの AFM 像. (c,d) STM 像. 



(2) ジピリン金属錯体ナノシート 
研究代表者は「気液界面」「液液界面」が

ジピリン金属錯体ナノシート (図 3) 合成に
有効な反応空間であることを見出した. 液
液界面合成法, すなわち水相に金属イオン
を, 有機相に有機配位子を溶解させ, 両者
を積層することで液液界面にて自発的な錯
形成反応が進行し, 厚さ 5-1000 nm (制御可) 
の大面積ナノシート積層体が形成される 
(図 4a). 一方で気液界面合成法では, 金属
塩水溶液の表面に有機配位子溶液を微小量 
(~5 μL) 散布する (図 4b). 有機溶媒が揮散
し気液界面で二次元ネットワーク化が起こ
り, 単原子層 (厚さ 1 nm 程度) としては広
大なドメインサイズを有するナノシートが
得られる. いずれの手法も特殊な設備を必
要とせず, 室温・大気下で行うことができ, 
コスト・プロセス面での利点も存在する. 

ジピリン金属錯体ナノシートは光電変換
特性を示す. 本ナノシートを SnO2 半導体透
明電極に貼り付けたものをフォトアノード 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

とし, 電気化学セルを構築した. ナノシー
トの光吸収に対応する 500 nm の光を照射し
たところ, 光電流が観測された (図 5a). 光
電流強度はナノシートの吸収スペクトルと
合致しており（図 5b）, ナノシートの光吸収
が確かに光電変換をもたらしていることを
確認した. この光電流は色素増感太陽電池
と同等の機構で得られる. すなわち, ナノ
シートが光吸収したのち電子が SnO2 電極に
注入される一方, 生じたホールは犠牲試薬
により再還元される. 特筆すべきはその変
換効率である. 既存の技術による亜鉛単核
錯体の修飾電極を作成し, 図 5a に示した光
電変換セルに組み込み比較した. その結果
ナノシートを活物質層として用いた場合に
は 10-30 倍の効率改善を示した.  

ボトムアップ型ナノシートの特長として,
構成要素となるモノマーの自在設計により, 
組成・構造の豊富なバリエーションを達成で
きる点が挙げられる. また豊富なバリエー
ションは, 望みの機能性の発現および向上
にも繋がる. 本研究でもこの特長を活かし, 
ジピリンナノシートの構造最適化による光
電変換特性の向上にも取り組んだ. 具体的
には, 自身優れた色素であるポルフィリン
を組み込んだ碁盤格子ナノシートの構築を
行った. その光電変換能を, 図 3a に示した
ナノシートと同様の手法で評価したところ, 
光電変換の変換量子収率は二倍強の増大を
達成した. さらには, 碁盤格子ナノシート
の光応答範囲は 400-650 nm に及び, 既報の
それ (450-550 nm) から大きく拡張され, 可
視全領域をカバーできることがわかった.  
(3) テルピリジン金属錯体ナノシート 
 表題のナノシートがが固体化デュアルエ
レクトロクロミックデバイスの活物質とし
て利用可能であることを実証した (図 6). 
デバイス構造は ITO/Coナノシート/電解質ポ
リマー/Feナノシート /ITO である. ITO の両
極に可変電圧を印加することで, Feナノシー
トで刻まれたUの文字は青紫色(Fe2+) と薄い
黄色 (Fe3+) との間を, Co ナノシートで描か
れた T の文字はオレンジ色 (Co2+) と紺色 
(Co+) との間をそれぞれ可逆にスイッチする
ことができる. ナノシートの低次元空間  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図 3 ジピリン金属錯体ナノシートの組成と

構造.  

図 4 (a) 液液界面合成法とナノシート積層体の
写真. (b) 気液界面合成法と単原子層ナノシー

トの AFM 像. 

図 5 (a) 可視光 (500 nm) 照射による光電変換
応答. (b) ナノシートの光吸収 (黒実線) と光電

流強度 (赤ダイヤモンド). 

図 6  (a-c) ナノシートの組成, 液液界面合成 
(Fe2+), および構造. (d) Fe ナノシートの SEM 像. 
(e) 固体化デュアルエレクトロクロミックデバイ
スの構造. (f,g) 電圧印加時の色変化. (h) 大面積

ナノシート. 



(格子サイズ: 4.1 nm) を介したスムーズな
電解質イオン移動が高速の色応答 (10-1 s オ
ーダー) を実現している.  

一方, 中心金属を Zn2+に変更することで,
レドックス特性に代わり光特性の獲得を目
指した研究にも着手した. その結果紫外光
照射により青色発光を示す無色透明の大面
積ナノシート積層体の構築に成功した. ナ
ノシート骨格自体はカチオン性であり, カ
ウンターアニオン (BF4

-) を有する. これを
利用しアニオン性の発光性色素分子の導入
を行った. その結果ナノシートは色素分子
により赤く染色され, またここに紫外光を
照射すると, 色素分子からの赤色発光がナ
ノシートからの青色発光を凌駕した. 各種
分光測定によりナノシートから色素分子へ
効率よく光エネルギーが伝達されることが
確かめられた. 人工光合成や太陽光発電な
どに応用可能な, 光エネルギーを効率よく
捕集・伝達するナノシートとしての利用が見
込まれる.  
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