
 

Acc. Mater. Surf. Res. 2023, Vol.8 No.3, 116-124. 116 

 

 

Development and Prospect of  
2D Metalladithiolene Nanosheets 

 
Hiroaki Maeda*, Kenji Takada, Naoya Fukui, Sayoko Nagashima, Hiroshi Nishihara*  

Research Institute of Science and Technology, Tokyo University of Science 

2641 Yamazaki, Noda, Chiba, 278-8510 Japan 

h-maeda@rs.tus.ac.jp, nisihara@rs.tus.ac.jp 

 

Metalladithiolene nanosheets obtained by reactions between transition metal ions and 

benzenehexathiol (BHT) are fascinating materials because their electric conductivity can open a 

gate to applications to electrode materials and electronics which are difficult for conventional 

insulating coordination polymers. We have expanded the library of the metalladithiolene 

nanosheet family and unveiled their chemical structures, electronic states, and conductive 

properties from both experimental and theoretical approaches since our first report on 

nickelladithiolene nanosheet (Ni3BHT2) in 2013, and 

exhibited the potential of metalladithiolene nanosheets 

as innovative two-dimensional materials. In this 

account, we review the history of BHT-bridged 

metalladithiolene nanosheets in this decade by 

summarizing their synthetic procedures and conductive 

properties reported from our laboratory and then 

introduce their prospect as functional materials. 
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１．はじめに 

 二次元物質とは横方向の大きさに対して縦方

向（厚み）が非常に小さい異方的な構造を持つ

物質である。極限的には原子１個分、もしくは１

層分のサブナノメートルの厚みを持つ二次元物

質を獲得することが可能である。このような特異

的な構造においては従来の三次元物質では見

られない物理特性や化学的性質が発現する。

グラフェン 1)、遷移金属ジカルコゲニド（TMDC）
2)、金属酸化物 3)、黒リン 4)など様々な二次元物

質の合成や電子状態の解明、物性評価が世界

的に盛んに研究されてきている。更に近年は実

用的な電子素子に TMDC を活用するための技

術開発が企業でも精力的に推進されており 5-7)、

我々の身近な機器で二次元物質が活躍する未

来が近づいている。 

 先述の二次元物質はいずれも無機二次元物

質に分類される。対して有機分子を用いて合成

される有機二次元物質の研究も近年精力的に

行われている。有機分子は化学合成により様々

な化学構造や機能性分子を設計できるため、有

機二次元物質は設計自由度が高く、多彩な機

能性の実現が期待されている。代表的な例とし

て有機分子を共有結合で接続して得られる二

次元共有結合性有機構造体（2D COF）8, 9)や、

金属イオンと配位性の有機分子（配位子）を組

み合わせて得られる配位ナノシート（CONASH）
10, 11)が挙げられる。配位ナノシートは有機二次

元物質の特徴に加え、金属錯体部位由来の電

気・光物性・触媒特性、酸化還元特性を活かし

 
Figure 1. Representative functional coordination nanosheets reported from our laboratory. 

Reprinted with permission from references 13, 14, and 15. Copyright 2014, 2015, and 2017 

American Chemical Society. Reprinted from references 16 and 18 under a Creative Commons 

Attribution 4.0 International License. Reprinted with permission from reference 17. Copyright 2018 

John Wiley and Sons. 
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た機能性発現や、穏やかな条件で進行する配

位結合を利用した簡便な合成といった特徴を持

つ（図 1）。これまでに様々な機能性配位ナノシ

ートが報告されているが、中でも注目を集めるの

が電気伝導性配位ナノシートである。筆者らが

2013 年にビス（ジチオラト）ニッケル錯体を骨格

に有する電気伝導性ニッケラジチオレンナノシ

ート Ni3BHT2を報告してから 10年 12)、様々な金

属イオンと配位子からなる電気伝導性配位ナノ

シートが合成され、その電気伝導特性評価や電

子状態の解明、応用展開に関する研究が進め

られてきた。本稿では筆者らが報告してきた配

位ナノシートの中から、ベンゼンヘキサチオー

ル（BHT）を配位子に用いたメタラジチオレンナ

ノシート群の合成と電気伝導特性、および機能

性材料としての応用展開について紹介する。 

 

２．界面を用いた配位ナノシート合成 

 金属錯体で二次元構造を構築するには適切

な金属イオンの選択と配位子設計が肝要である。

10族の金属イオン（Ni2+, Pd2+, Pt2+）は平面四配

位形錯体を形成することに加え、BHT が共役

系平面配位子であるので、二次元構造の構築

に適した組み合わせであると言える。また、配位

ナノシートをフィルム状物質として獲得するには、

錯形成の反応場を二次元空間に制限すること

が重要である。我々は 2 つの相が接した際に形

成される界面を活用することを発想し、液液二

相界面および気液二相界面における配位ナノ

シート合成を行った。 

 液液二相界面合成は互いに混和しない 2 つ

の溶液の界面にて配位ナノシートを合成する手

法である。具体的には不活性環境下で BHT の

ジクロロメタン溶液の上に静かに金属塩の水溶

液を重ねて静置しておくと界面で錯形成反応が

進行し、多層配位ナノシートが形成される(図 2)。

Ni2+イオンと BHT からなる Ni3BHT2ナノシートを

合成する際には Ni2+水溶液に NaBr を添加する
12, 13)。これは形成されるビス（ジチオラト）ニッケ

ル錯体がアニオニックであるため、電荷補償を

行う Na+カチオンを提供するためである。

Ni3BHT2は図 1 に示すように空孔構造を持つカ

ゴメ格子を形成する。金属イオンに Pd2+, Pt2+を

用いる場合は合成に一工夫が必要となる。これ

らの金属イオンはイオン化傾向が小さいため容

易に還元され、金属ナノ粒子を形成しやすい。

特に BHT は酸化されやすい、言い換えれば還

元剤として作用する配位子であり、この金属還

元反応を進めてしまう。事実、Pd3BHT2 を Ni2+と

同様の手法で合成すると Pd0ナノ粒子が試料上

に形成されてしまう 19)。これを抑制するために

Pd2+水溶液に酸化剤として K3[Fe(CN)6]を添加

することで Pd3BHT2の合成を達成した。Pt2+の場

合は更に還元されやすく、K3[Fe(CN)6]の添加

や、大気下での合成を行っても Pt0 ナノ粒子の

形成を防ぐことは出来なかった 20)。そこで事前に

アルキルスズを配位させた BHT(（nBu2Sn）3BHT）

を合成してこれを配位子として用い、Sn と Pt の

金属交換反応を行うことで Pt3BHT2の合成に成

功した。本手法では不溶性の nBu2SnO が副生

成物として生じるが、酢酸/Na2SO4にて処理する

ことで Pt3BHT2上から除去できる。

 
Figure 2. (a) Chemical structure of M3BHT2 (M = Ni, Pt, Pd). (b) Schematic illustration of liquid-

liquid interfacial coordination reaction. (c) Schematic illustration of gas-liquid interfacial 

coordination reaction. 
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 気液二相界面合成は単層～数層の配位ナノ

シートを合成するのに適した手法である。金属イ

オンの水溶液上に、水と混和しない有機溶媒に

溶解した配位子を微小量散布すると、有機溶媒

が揮発して配位子が水面上に残され錯形成反

応が進行する（図 2）。本手法を用いて単層～数

層の膜厚を持つM3BHT2 （M = Ni, Pd, Pt）の合

成に成功した 12, 19, 20)。また、LangmuirBlodgett

膜作製装置にて Ni3BHT2の気液二相界面合成

を行い、表面圧を調整しながら基板上への転写

を繰り返すことで、薄層 Ni3BHT2 の定量的積層

を達成した 21)。 

 

３．メタラジチオレンナノシートの電気伝導特性 

 ジチオレン錯体は金属イオンの d 軌道と配位

子の軌道の相互作用（d-相互作用）により擬

芳香族性を示す。ジチオレン錯体をベンゼンや

トリフェニレンのような平面共役系骨格で連結

した三核錯体は錯体間の電子的相互作用によ

り混合原子価状態をとる 22, 23)。M3BHT2配位ナノ

シートは多数のジチオレン錯体がベンゼン骨格

で連結された多核錯体と見なすことができ、ナノ

シート構造全体に共役系が拡張され、錯体間

に電子的相互作用があると考えられる。このよう

な物質は電気伝導特性を示すと期待される。

M3BHT2 の電気伝導率測定は以下のように行っ

た。Ni3BHT2 は薄膜試料を微小試料電気伝導

率測定用の自作装置内に導入し、van der Pauw

法により測定した 13)。Pd3BHT2およびPt3BHT2は

粉末をペレット化した試料を導電性ペーストで

金線と接続し、前者は四端子法、後者は二端子

法により測定した 19, 20)。合成時のNi3BHT2は 300 

Kにて 2.8 S/cm13)、Pd3BHT2は 298 Kにて 10−2 

S/cm 程度 19)、Pt3BHT2は～10−7 S/cm20)の電気

伝導率を示し、Ni3BHT2が金属錯体ポリマーとし

ては優れた電気伝導率を示すのに対し、

 
Figure 3. Band structures of (a) single layer Ni3BHT2, (b) single layer Pt3BHT2, (c) multilayer Ni3BHT2, 

and (d) multilayer Pt3BHT2. The crystal structures of Ni3BHT2 (e) and Pt3BHT2 (f). Reproduced with 

permission from references 13 and 24. Reproduced from Ref. 20 under a Creative Commons 

Attribution-Non-Commercial 3.0 Unported License. 
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Pt3BHT2はほぼ絶縁的であった。M3BHT2ナノシ

ートの金属錯体部位は酸化還元活性であり、酸

化状態が電気伝導特性に影響する。例えば、

合成時の Ni3BHT2の金属錯体部位は混合原子

価を取り、平均して−0.75価となっている 13)。この

Ni3BHT2 を (4-BrPh)3NSbCl6 を酸化剤に用いて

金属錯体部位を 0 価とし、その薄膜試料を van 

der Pauw 法により測定すると電気伝導率が 2.8 

S/cm から 160 S/cm に向上した。また、ほぼ絶

縁的だった Pt3BHT2 をヨウ素により金属錯体部

位を酸化し、ペレット化した試料を四端子法によ

り測定すると 0.39 S/cm と有意な電気伝導率を

示した 20)。 

 先に述べたように M3BHT2 の電気伝導率は用

いる金属イオンに依存し、Ni と Ptでは顕著な差

が見られる。BHT を配位子とした三核ジチオレ

ン錯体において、金属イオンがCo→Rh→Irと下

の周期になるにつれ、電子的相互作用が弱まる
22)。したがって化学的な見地から、Pt3BHT2 は金

属錯体間の電子的相互作用の弱さにより電気

伝導性が低くなったと考えられる。 

二次元物質において特に興味深いのは単層

における電子構造特性である。Liu らによる第一

原理計算によれば単層 Ni3BHT2はグラフェンの

ようなディラック電子系のバンド構造を有するが、

構造中の Ni, S といった重い原子のスピン軌道

相互作用によりディラックコーンにギャップが形

成されることにより、有機二次元トポロジカル絶

縁体（TI）となることが予測されている（図 3a）24)。

TIは絶縁体であるバルクのエッジや表面部分に

スピン偏極した伝導チャネルが存在するという

新物質である。しかし、このギャップは室温にお

いて単層 Ni3BHT2が TI として振る舞うには小さ

い。単層 Pt3(BHT)2はより重い金属元素から成る

ためスピン軌道相互作用が大きく、より大きな 54 

meV のギャップを形成し、室温においても TI 特

性を示すと期待される（図 3b）20)。 

実際の配位ナノシートは単層のみならず多層

に積層したものとして得られる場合が多い。積

層した配位ナノシートのバンド構造は単層のも

のとはどのように異なるであろうか。図 3c, dに酸

化した Ni3BHT2と、Pt3BHT2の多層構造（バルク）

におけるバンド構造を示す 13, 20)。単層において

は半導体的なバンド構造でありTI特性が予測さ

れた Ni3BHT2だが、多層ではフェルミ準位（E − 

EF = 0）を横切るバンドが存在し金属的なバンド

構造を持つ。一方、多層 Pt3BHT2 は小さいなが

らバンドギャップを有しており半導体的なバンド

構造を有する。したがって、Ni3BHT2が優れた電

気伝導特性を示すのに対して、Pt3BHT2 が絶縁

的であるという実験結果を支持している。このバ

ンド構造の違いは Ni3BHT2 と、Pt3BHT2 の積層

構造に由来する。Ni3BHT2は Staggered 型の積

層構造であるのに対し、Pt3BHT2 は二次元平面

内にある 2/3 の Pt イオンが上下の層にある Pt

イオンと重なるように積層している(図 3e, f)。その

特徴的な積層構造のため層間の電子的相互作

用が小さく、多層化しても 74 meVのバンドギャッ

プが存在し、TI特性が維持されると考えられる。 

 
Figure 4. (a) Chemical structure of M3BHT (M = Fe, Cu). (b) Powder X-ray diffraction analysis of 

Fe3BHT and comparison of simulated diffraction patterns. (c) Simulated stacking structure of 

Fe3BHT layers. Reproduced with permission from Ref 27. 
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４．メタラジチオレンナノシートの化学構造 

 我々がNi3BHT2の合成と電気伝導特性を報告

して以降、BHT と様々な遷移金属イオンを組み

合わせた配位ナノシートが報告されてきた。中

でも Cu と BHTからなる配位ナノシートは 300 K

にて 1580 S/cm という優れた電気伝導率と、そ

の特徴的な化学構造により注目を集めた 25)。前

節までに紹介した M3BHT2 が空孔のあるカゴメ

格子構造であるのに対し、この配位ナノシートは

M3BHT2構造の空孔にBHTと金属イオンが挿入

された化学構造を有し、化学組成 Cu3BHTで表

される（図 4a）。本稿ではこの構造を M3BHT 構

造と呼ぶ。金属イオンのバリエーションが増える

に従い、使用する金属イオンと化学構造の関係

性が明らかにされてきたが、Fe と BHT からなる

配位ナノシート（Fe-BHT）については M3BHT2

構造が提案されていたものの構造を決定づける

結果が明示されていなかった 26)。我々はアルゴ

ン下で 45ºC の加温条件で液液二相界面合成

を行うことにより Fe-BHT の結晶性を向上させ、

粉末 X 線回折による構造決定に成功し、Fe-

BHT は M3BHT 構造であることを明らかにした

（図 4b, c）27)。この Fe3BHT薄膜試料を市販の導

電率測定用 Pt パターン電極に載せ、四端子法

で電気伝導率を測定すると室温にて 0.68 S/cm

であり、この値は室温にて液液二相界面合成で

得られた非結晶性 Fe-BHT の値（0.028 S/cm）

より一桁大きく、結晶性向上により電気伝導特

性も向上することを示した。 

 

５．ヘテロメタル配位ナノシートの創出と電気伝

導特性 

 従来の配位ナノシートは一種類の金属イオン

と一種類の配位子を組み合わせて合成されて

いた。しかし、複数種類の金属イオンを導入し、

ヘテロメタル化することにより単一種の金属を用

いた配位ナノシートよりも優れた特性や新規物

性が獲得できると期待される。我々は液液二相

界面合成を行う際の水相に Ni2+イオンと Cu2+イ

オンを様々な混合比で溶解し、BHT と反応させ

る こ と で ヘ テ ロ メ タ ル 配 位 ナ ノ シ ー ト

NixCu1−x/BHT（0≦x≦1）を合成した（図 5a）28)。

得られた NixCu1−x/BHT の実際の金属イオン混

合率を X 線光電子分光法で求めると、x = 0.3-

0.6 の範囲にて Ni:Cu=1:2 の一定比率で金属イ

オンが存在していることが示された。これは Ni と

Cu からなるヘテロメタル配位ナノシートにおい

てこの金属存在比からなる安定な構造の存在を

 
Figure 5. (a) Synthesis and chemical structure of NixCu1-x/BHT. (b) GIXS of Ni0.4Cu0.6/BHT (c) In-

plane crystal structure of NiCu2BHT. (d) Electric conductivity of NixCu1-x/BHT (inset: photograph 

of 4-probe conductivity measurement. Adapted from Ref. 28 under the terms of the Creative 

Commons Attribution 4.0 International License. 
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示唆している。また、微小角入射 X 線散乱

（GIXS）による NixCu1−x/BHTの構造評価におい

て Ni0.4Cu0.6/BHT が鋭く異方的な散乱ピークを

示し、高い結晶性と異方性を有することがわか

った（図 5b）。更に、単一金属配位ナノシートで

は見られなかったミラー指数(h k 1)に相当する

散乱ピークが現れ、異なる積層構造を持つこと

が示唆された。また、高角度散乱暗視野走査型

透過電子顕微鏡観察により、Ni0.4Cu0.6/BHT の

カゴメ格子の可視化に成功し、全体として

M3BHT 構造を持つことを示した。二種類の金属

イオンが二次元構造内でどのように配列してい

るかを明らかにするため、異常微小入射角広角

X線散乱を測定した。入射 X線のエネルギーを

変化させた際の各散乱ピークの強度比変化に

基づき、図 5c に示す周期構造を提示した。この

構造は Ni と Cu を 1:2 の存在比で含有し、

Ni3BHT2 の空孔に Cu6BHT が入り込むことで、

M3BHT 構造（NiCu2BHT）を形成している。ヘテ

ロメタル化により形成される本構造により高い結

晶性や異方性が実現したと考えられる。 

 電気伝導特性においてもヘテロメタル化によ

る性能向上が見られた。NixCu1−x/BHT 薄膜試

料の電気伝導率を van der Pauw法により求めた

ところ、x = 0.4-0.6で極大の電気伝導率が観測

された（図 5d）。電気伝導率の温度依存性から

求めた活性化エネルギー（Ea）は Cuの導入によ

り減少し、x = 0.4では金属的な電気伝導を示す

ことがわかった。ヘテロメタル化による高結晶性

や異方性の向上によりこの電気伝導特性が達

成されたと考えられる。  

 

６．機能性材料としての応用展開 

 電気伝導性配位ナノシートは電子輸送を阻害

しないため、従来の電気伝導性を示さない金属

錯体ポリマーに比べ、電極材料・電子材料への

応用と親和性が高いと考えられる。BHT を配位

子に持つ配位ナノシートに限っても、当研究室

からM3BHT2（M = Ni, Pd, Pt）水素発生反応の

電極触媒 20)、Ni3BHT2 有機発光素子の正孔輸

送材料 29)、Fe3BHTの光センサーの活物質 30)へ

の応用例を報告している。また、他グループから

の報告となるが、リチウムイオン電池の電極材料

31, 32)、キャパシタ用電極材料 33)、アンモニアガス

検出用化学抵抗センサーの活物質 34)としての

応用例がある。BHT 以外の配位子を用いた配

位ナノシートに関しても多岐にわたる応用例が

これまでに報告されてきている 10)。 

 

７．おわりに 

 ベンゼンヘキサチオールを配位子に用いた二

次元電気伝導性配位ナノシートの合成法、金属

イオンや酸化状態と電気伝導特性の相関や電

子状態、ヘテロメタル化による電気伝導特性の

向上、電極材料としての応用展開について纏め

た。本年は電気伝導性配位ナノシートが産声を

あげてから 10 年目の節目となる。この 10 年で

国内外の様々な研究グループが合成や物性評

価など実験科学的アプローチや、計算科学を

利用した電子状態予測や機能性発現メカニズ

ムの解明など理論科学的アプローチにて参入し、

電気伝導性配位ナノシート研究は確実に成長

してきている。本稿で紹介した電極触媒、センシ

ング材料、電池・キャパシタ用電極材料としての

応用を始めとし、トポロジカル絶縁特性に基づ

いた超省電力素子や量子計算機への応用など、

今後も新たな革新的二次元物質として発展して

いくことが期待される。 
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