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＜研究内容・成果等の要約＞ 
 
「トポロジカル絶縁体」(Topological Insulator, 以下TI) は2005年にその存在が初めて予測され, 以降TIの実在

の追究が急激に活発化している. 現状では, TIの例は無機物に限定される. TlBiSe2は三次元TIの代表例であり, 
似た金属カルコゲニドが十数種報告されている. 一方で二次元TIはよりレアであり無機物が3例報告されるのみ

である. 例えばInAs/GaSbからなる量子井戸, およびBi2Te3上のBi二原子層が挙げられる. 二次元TIは電子デバイ

スの劇的な省電力化・次世代型スピントロニクスの実現など, パラダイムシフト級の応用展開が期待されてい

る. 申請者が発表した「ジチオレンナノシート」(図1, JACS 2013, 2462; JACS 2014,14357) が二次元TIとして

振る舞うことが理論的に予測された (Nano Lett. 2013, 2842). 本研究では史上初となる有機系二次元トポロジ

カル絶縁体の実証を目指した.  
本研究期間では, ジチオレンナノシートの配位子の変更および金属イオンの変更を行い, そのバリエーショ

ンを拡張し, また新たな機能性を見出した. 加えて, 他の金属錯体ナノシートについても研究を推進し, 太陽電

池に応用可能な光電変換能の増強, および人工光合成光捕集系に利用可能な光アンテナ能の発現を見出した.  
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＜研究の目的、経過、結果、考察（5000字程度、中間報告は2000字程度）＞ 
 
【目的】 
「トポロジカル絶縁体」(Topological Insulator, 以下TI) は2

005年にその存在が初めて予測され, 以降TIの実在の追究が

急激に活発化している. 現状では, TIの例は無機物に限定さ

れる. TlBiSe2は三次元TIの代表例であり, 似た金属カルコゲ

ニドが十数種報告されている. 一方で二次元TIはよりレアで

あり無機物が3例報告されるのみである. 例えばInAs/GaSbか
らなる量子井戸, およびBi2Te3上のBi二原子層が挙げられる.
 二次元TIは電子デバイスの劇的な省電力化・次世代型スピ

ントロニクスの実現など, パラダイムシフト級の応用展開が

期待されている. 申請者が発表した「ジチオレンナノシート」

(図1, JACS 2013, 2462; JACS 2014,14357) が二次元TIとし

て振る舞うことが理論的に予測された (Nano Lett. 2013, 28
42). 本研究では史上初となる有機系二次元トポロジカル絶

縁体の実証を目指した.  
 
【結果】 

(1) 配位子の変更 有機配位子・金属イオンから構築される「ボトムアップ型」ナノシートの利点は豊富な

バリエーションが実現できる点にある. バリエーションの増強として, ジチオレン錯体と等電子構造を取るジ

イミン錯体ナノシートを設計・合成した (図2; Chem. Lett. doi:10.1246/cl.170928). 本ナノシートは, 既知のヘキサ

アミノベンゼンとニッケルイオンから合成される (図2a). 得られたナノシート積層体は各種顕微鏡測定からシ

ート構造を有することが確認された (図2b-e). また, 0.8 nmのステップが確認され, 単層または二層ナノシー

トも生成したことがわかる (図2f).  
  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図3a,bに示す配位子L2とNi2+からなるナノシートINとANについても言及する (Chem. Sci. 2017, 8078; 

Chem. Lett. 2017, 1072). INとANはほぼ同一の構造を有し, 違いはN上の水素原子の数のみである. これら

は液液界面法により合成されるが, 水相のアンモニアの有無で精密に作り分けができる (図3c). INとAN は化

学的酸化還元によっても相互変換できる. TEM/SAEDで良好な結晶性が確認され (図1d,e), AFMでは0.7 nm
厚の単原子層ドメインが観察された (図3f). INは今後の水素時代に重要視される水素発生反応 (HER) に対す

る活性を示した (図3g). ANの積層体は絶縁的 (1.0  10-6 S cm-1) であるが, INの積層体は高伝導性 (0.10 S 
cm-1) を示した. バンド計算から, INの単原子層は2D-TIの有力候補である一方, ANの積層体がトポロジカル

金属として振る舞う可能性が示された. 以上のように, ジチオレンナノシート類は多彩な物理・化学ナノデバイ

スとして機能するナノ材料である. 
 

 

図1  ジチオレン⾦属錯体ナノシートの気液界⾯ 
合成法と構造 (M = Ni).  

(a) 

(e) 

(b) (c) (d) 

(f) 

図2  (a) ジイミンニッケル錯体ナノシートの構造. (b) ナノシート積層体の光学顕微鏡像. (c) SEM像. (d) TEM像. (e) AFM像.
(f) 数層ナノシートのAFM像.  
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(2) 中心金属の変更 同様にバリ

エーションの拡張として, 中心金属 
(図 1 の M) の変更にも取り組んだ. 
図 4 には白金を導入した結果を示し

た. 重元素である白金を導入するこ

とで, 二次元 TI がより顕著に現れる

と期待される . 原子間力顕微鏡 
(AFM), 透過電子顕微鏡 (TEM)でい

ずれもシート状の構造体が観測され, 
ナノシートの積層体に帰属される. 
また, TEM の制限視野電子回折 
(TEM/SAED) にて六角形の回折パ

ターンが観測され, 結晶性が示され

た. 現状では厚さ1.2 nmのシートが

得られており, 二原子層に相当する.  
  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 (3) 金属錯体ナノシートの別展開 筆者が以前報告した, 太陽電池に応用可能な, 光電変換機能を有するジ

ピリンナノシートN1 (図5a; Nat. Commun. 2015, 6713) に関して, 良色素分子であるポルフィリンを組み込

んだ四回対称ジピリン配位子L2の設計・合成と, 碁盤格子ナノシートN2の創製を行った (Angew. Chem. Int. 
Ed. 2017, 3526; 図5b). 液界面法を用いることで大面積のN2の積層体が構築された (厚さ：2.4-800 nm). こ
れを N1 と同様に光電変換系に組み込み特性評価を行った. すると光電変換の量子収率は 2 倍強 (0.86%から

2.0%) に, 光応答波長もN1の450-550 nmからN2の400-650 nmへと広域化された. また, 電子ペーパーに

応用可能な, エレクトロクロミックテルピリジンナノシート (J. Am. Chem. Soc. 2015, 4681) については中心

金属をFe2+またはCo2+からZn2+に変更することで, 発光性と光捕集能を示し, 人工光合成アンテナ素材として

利用可能なナノシートを創製した (J. Am. Chem. Soc. 2017, 5359).   
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
  
 

図3 (a,b) Ni2+と新しい配位⼦L2の組み合わせとナノシートINとAN. (c) 液液界⾯合成法. 
(d,e) AN積層体のTEM像とSAED. (f) AN単原⼦層のAFM像と⾼さプロファイル. (g) 0.05 
M硫酸中における⽔素発⽣反応に関する電流―電位プロット.   

(a)

(b) (c) (d)

図4  (a) ジチオレン⽩⾦錯体ナノシートの構造. (b) ナノシート積層体のAFM像. (c) TEM像. (d) TEM/SAED. 

(a) 

図5  (a) ジピリン亜鉛錯体ナノシート. (b) ポルフィリン共役ジピリン亜鉛錯体ナノシート. 

(b) 
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【結論】 
金属錯体ナノシートのバリエーションを拡張し, さまざまな機能性の創出に成功した. 一方で二次元TI に関

しては、その実証は未だ道半ばである. 今後はナノシートの質の改良を進めるとともに, 走査トンネル分光によ

る二次元TIに特徴的なエッジ電子構造の観察, 角度分解光電子分光による二次元TIバンド構造の実測, 量子ス

ピンホール伝導の観測など, 本ナノシートが二次元TIであることの実験的実証を行う. 
 


