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§１．研究実施体制  

 

（１）西原グループ 

① 研究代表者：西原 寛 （東京大学大学院理学系研究科 教授） 

② 研究項目 

・配位ナノシート（CONASH）の合成と同定 

・CONASHのレドックス・光機能解析とキャパシタ・光電池への応用 

・強電子相関性 CONASHの物性解析と電子状態の理論解明 

・CONASHの電気化学触媒機能を探索 

 

（2）中里グループ 

① 主たる共同研究者：中里 和郎（名古屋大学大学院工学研究科 教授） 

② 研究項目 

・CONASHの電子輸送特性評価 

・CONASHを用いたグルコース燃料電池の作製と評価 

・半導体集積回路と CONASHの融合技術の開発 

 

（3）佐々木グループ 

① 主たる共同研究者：佐々木 園 （京都工芸繊維大学繊維学系 教授） 

② 研究項目 

・CONASHの構造―機能相関の解明 
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§２．研究実施の概要  

 

＜西原グループ＞ 

 本研究課題で取り扱っている配位ナノシート（Coordination Nanosheet, CONASH）とは、金

属イオンと有機分子（配位子）からなる金属錯体によって構成された二次元物質である。金属イオ

ンと配位子の組み合わせにより、様々な化学構造や性質を示す配位ナノシートを作製することがで

きると期待されている。本年度、西原グループでは新たに 3種類の配位ナノシートを合成し、その

特性を評価した。 

 1つはビス（ジイミノ）ニッケル錯体ナノシート（NiDI）である[1]。このナノシートは気液界面を利用

して合成を行った。アルゴン下で酢酸ニッケルと配位子であるヘキサアミノベンゼンの塩酸塩をア

ンモニア水に溶解し、微小量の酸素を導入することで液面でのみ反応が進行しNiDIが形成され

る（図１）。ビス（ジイミノ）ニッケル錯体が形

成される際に酸素による酸化を受ける必

要があるため、酸素の注入なしでは反応

が進行しない。作製されたNiDIは各種顕

微鏡測定、分光測定およびX線回折にて

同定し、半導体的な電気伝導性と反強磁

性的な磁気特性を示すことがわかった。ま

た、配位ナノシート形成時の酸化過程を

酸素の代わりに電気化学的に行うことも可

能である。アルゴン下で酢酸ニッケル、配

位子、NaBF4を溶解したアンモニア水に

ITO電極を浸し、0.56 V (vs. Ag/AgCl)を

印加すると電極表面で酸化反応が進行し

NiDIが形成される（図１）。このNiDI修

飾電極の電気化学測定を行うと、錯体部

位由来の酸化還元挙動と大きな電

気二重層電流が観測され、キャパ

シタ材料としての利用が期待でき

る。 

 残る２つはビス（イミノチオラト）ニ

ッケル錯体ナノシート（NiIT）とビス

（アミノチオラト）ニッケル錯体ナノシ

ート（NiAT）である[2, 3]。これら両

シートはニッケル塩と 1,3,5−トリアミ

ノベンゼン−2,4,6−トリチオールを

反応させて得られるが、酸化剤とし

てフェロセニウム塩を添加した場合

 

図 1．NiDI の構造と、気液界面合成法および電気化

学的合成法の模式図。 

 

図 2．NiITおよび NiATの構造。 
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はNiIT、添加しない場合はNiATが形成される（図２）。類似した化学構造を持つ両ナノシートで

あるが、その電気伝導性は大きく異なりNiITが半導体的電気伝導性を持つのに対して、NiATは

絶縁的である。加えて 2つのシートは化学的酸化還元反応により互いに変換可能であり、錯体部

位の酸化還元による導電性のスイッチングが可能な材料になりうる。また、NiAT は水素発生反応

の電極触媒として利用可能であることも見出した。 

 

＜中里グループ＞ 

 これまでの測定で、CONASHは金属性の電気特性を持ち、8000 S/cmの異常に大きな伝導性

が観測され、新たな電子物性の可能性を示した。金属の特性では、van der Pauw 電極パターン

を用いて、電気伝導度とホール効果を個別に測定し、移動度とキャリヤ密度を分離する必要がある。

純粋な CONASH特性を得るには、平坦な基板に CONASHを形成した後に、電極を形成するこ

とが求められる。現在、CONASHは数～数 10 ミクロンの大きさしか得られず、微細な van der 

Pauw 電極パターンを形成する必要が生じた。半導体微細加工を用いて、4mライン/スペース、

5m厚さの Si層によるステンシル・マスクを作製した。これを金属蒸着のマスクとして微細な van 

der Pauw 電極を形成し、電子輸送の解明を進める。 

 

＜佐々木グループ・西原グループ＞ 

西原グループとの共同研究として、大型放射光施設 SPring-8（RIKEN, 兵庫県作用郡）の高

輝度X線を利用して構築した微小角入射広角X線散乱（Grazing-incidence Wide-angle X-ray 

scattering: GIWAXS）計測システムを用いて、CONASHの液液界面における秩序構造の形成

挙動をその場観察した。X線用ガラスキャピラリー内に作製した液液界面に X線を入射し、散乱パ

ターンを時間経過とともに記録していってところ、界面構築からおよそ 4分弱程度経過したところか

ら構造周期を有する秩序構造が出現し、徐々にその量が増大していく様子が観測された。 
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