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精密合成とその半導体特性の解明
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新規ナノ材料としての二次元物質「ナノシート」の重要性・注目度は近年飛躍的に増大し
ている．現状では結晶性層状化合物を母体とする無機ナノシートに大きく偏重し，有機分
子・金属イオンなどからナノシート格子を直接構築する「分子性ナノシート」は，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．本研究ではグ
ラフィジインおよびその類縁体を中心に，分子性ナノシートの合理的な機能創出と応用展
開を追究した．

The importance and attention of two-dimensional materials "nanosheets" as novel 
nanomaterials have dramatically increased in recent years. Currently, inorganic nanosheets 
based on crystalline layered compounds are the main targets of research, while “molecular 
nanosheets”, in which nanosheet lattices are directly constructed from organic molecules 
and metal ions, have only been reported in the last decade in Japan and abroad. In this study, 
we investigated the creation of rational functions and applications of molecular nanosheets, 
focusing on graphdiynes and their analogues.

1．はじめに
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．現状では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大きく偏重している．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ている．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．筆者自身も金属錯体ナノシートの研究において，導電性・トポロジカ
ル物性・エレクトロクロミズム・光電変換など，基礎研究レベルでは意義深い物性を追究
してきたが，他研究者の成果も含め，真の応用には繋がっていない . 本研究では，後述の
グラフィジインを含めた，分子性ナノシートの合理的な機能創出と応用展開を追究した．
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2．グラフィジイン
グラフィジイン（GDY，図 1）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性ナノシートでもある．学術
的には炭素―炭素共有結合に基づく分子性ナノシ
ートの構築法は確立されておらず , その達成に対
する学術的インパクトは大きい点が挙げられる．
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
成は達成されていない．
筆者は 2017年に新しいナノカーボンマテリアル候補であ

る、GDY （図 1）の界面精密合成を達成した 1）．研究期間内に
は，マテリアル系雑誌の最高峰である Adv. Mater.誌から
GDYに関する総説執筆依頼が届き，インサイドカバーにも
採用された 2） （図 2）．さらには，総説・解説記事・書籍も執筆した 3 -7）．

GDY誘導体合成における問題点として，ポリマー化の際のランダムな重合によるアモ
ルファス化が挙げられる．新しい重合スキームとして，固相における反応（光・熱などに
よるトポケミカル重合）を提案し，その追究を行った．具体的には Niポルフィリン 5（図
3 a）の熱重合を行った．すると 250℃付近に発熱ピークを示す一方，重量変化はほぼなか
った（図 3 b）．これはエチニル基同士の重合に帰属される．また焼成体（5_600（0）など，

図 1  グラフィジイン（GDY）の合成スキー
ムと二次元格子 .

図 2 インサイドカバー絵 .

図 3  a）Niポルフィリン 5の構造．b）5の TG-DSCチャート．c）5の PXRDパターンの温度
変化．d）5_600（0）の HAADF-STEM像．e）5およびその焼成体の - 196 ˚Cにおける
N2の吸着等温線．f）5およびその焼成体の HER分極曲線．
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数値は焼成温度）の粉末 X線回折（PXRD）は 5に似た結晶性を示し（図 3 c），HAADF-
STEM像においても結晶格子が観察された（図 5 d）．さらに焼成に伴い比表面積は増大し
た（図 5 e）．焼成体は水素発生反応（HER）の電極触媒として機能することも見出した（図
5 f，論文投稿中）．

3．クリックナノシート
図 4aに示すクリックナノシート NF1は筆者が 2017年に初めて発表したナノシートで

あるが 8），そのドメインサイズはわずか 50μm であった．本研究では界面合成法を改良（図
4b），具体的には tris（benzyltriazolylmethyl）amine（TBTA）を添加することでナノシートの
成長が促進され，例えば直径 12cm の大面積 NF1 を欠陥なしでガラス基板に貼付できる
ことを見出した（図 4c）．原子間力顕微鏡（AFM）測定により，その厚みは 90nm 程度であり，
大きなアスペクト比を実現した 9）．

4．テルピリジンナノシート
筆者は有機配位子と金属イオンとの自発的錯形成を利用した，金属錯体ナノシートの研
究を 2011年より推進している。その一つがテルピリジンナノシートである．筆者はこれ
までに金属イオンとして鉄および亜鉛を採用したナノシートを報告したが 10 , 11），香港理
工大学のWai-Yeung Wong教授との共同研究として，テルピリジンコバルトナノシートの
エレクトロクロミック挙動を追究した（図 5 a）12）．本ナノシートは酸化に対して可逆的な
応答を示し，L1を用いたナノシートは Co3 +/Co2 +に，L2を用いたナノシートは L2中

図 4  （a）クリックナノシート NF1の合成と構
造 . （b）液液界面法 . （c）大面積 NF1 （直
径 12 cm） をガラス基板に貼付したもの . 
（d,e）NF1の AFM像と白線部高さプロ
ファイル .

図 5  （a）テルピリジンコバルトナノシートの構造 . 
（b,c）ITO電極に担持した、L1および L2
を用いたコバルトナノシートの電気化学的
色変化 . （d）固体化エレクトロクロミックデ
バイスの構造 . （e）L1を用いたナノシート
のエレクトロクロミックデバイス色変化 . 
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のトリアリールアミンの一電子酸化に帰属されるレドックス反応を示し，電解質溶液中に
て色変化として観察された（図 5 b,c）．さらに L1を用いたナノシートを固体化エレクト
ロクロミックデバイスに組み込み（図 4 d）、電圧を印加したところ，電解質溶液中と同様
の色変化が観察された（図 5 e）．すなわち電子ペーパーなどへの応用展開が可能な材料で
ある．

5．ジチオレンナノシート
筆者が開発したジチオレンナノシートおよび
その類縁体は，一般的な分子性ナノシートや有
機−金属構造体（MOF）とは異なり高導電性を
示す．また，HERの電極触媒能を有すること
も見出されている . 研究期間内にはその類縁体
の合成を報告したが 13），新しい展開として，
水分解光触媒の HER助触媒としての応用を追
究した 14）．近年，化石資源に依存しない再生
可能なエネルギーの開発及び利用が求められて
おり，クリーンな水素製造法の 1つとして，半
導体光触媒を用いた水分解が注目されている．光触媒の活
性を向上させる戦略として，助触媒の担持が最も一般的で
かつ有効な手段として採用され，特に水素発生反応（HER）
助触媒は多くの光触媒で必須となる．HER助触媒として
は金属や金属酸化物が採用されるが，反応選択性を欠くこ
とからその利用は制限を受ける．例えば Ptは HERに対し
て高い活性を有するものの，水の再生反応及び酸素還元反
応も同時に触媒するため，水完全分解系には不適である．
分子性金属錯体は中心金属や配位子を変更することで触媒
活性をチューニングできるため，助触媒としての応用も期
待されるものの耐久性に欠け，水の全分解への応用例は皆
無である．
本研究では反応選択性と耐久性の両立を狙い，金属錯体ナノシートの HER助触媒とし

ての利用を追究した．ジチオレンナノシートの一種である NiBHT（図 6）を HER助触媒と
して採用し，代表的な光触媒である CoOx/SrTiO3との複合系の追究を行った．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 7）．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． 

図 6 .  NiBHTの構造．

図 7 . NiBHTおよび Ptを HER助
触媒とする CoOx/SrTiO3に
よる水の光完全分解．
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6．結論
分子性ナノシートの合成は，未だ適応可能な系が限定されるなどの課題が残る．各種顕
微鏡・X線・電子線回折実験など，分子性ナノシートの同定には高度な分析を必要とし，
分析手法のさらなる精密化・簡便化・迅速化がこの研究領域の発展には不可欠である．無
機ナノシートがナノ材料として脚光を浴びる中で，有機分子・金属原子またはイオンから
紡ぎあげられる分子性ナノシートにも確かな胎動が感じられる．一方で機能性の観点では，
分子性ナノシートは未だ萌芽的な状況にある．分子性ナノシートの基礎研究・応用展開が
更に活発化すること，特に日本人研究者の参画によるイニシアチブ獲得に期待したい 15）．
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