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研究成果の概要（和文）：柔軟なシアノ架橋ネットワーク構造有する二次元配位高分子のナノ粒子を合成し、熱
膨張挙動や水吸着特性についてバルク粒子と比較することで、二次元シートのサイズが構造特性に与える影響に
ついて明らかにした。ナノ粒子は、バルク粒子よりも小さい熱膨張率を示し、水吸着による構造変化がより低圧
領域で生じた。さらに、水吸着量が１分子多くなった。これらの違いは、ジグザグシートが収縮した構造をとる
ことに起因していた。

研究成果の概要（英文）：This work demonstrated that crystal downsizing of two-dimensional flexible 
coordination polymers incorporating cyanido-bridged structures impacted on the thermal expansion 
behavior and water adsorption isotherms by comparing them with those of bulk particles. The 
nanoparticles exhibited a smaller coefficient of thermal expansion than the bulk particles. 
Moreover, structural changes in the nanoparticles due to water adsorption occurred in the lower 
pressure region than the bulk. Interestingly, it was found that the amount of water accommodation by
 the nanoparticles increased by one molecule than the bulk. These characteristics were caused by 
structural changes via crystal downsizing, where the zigzag layers had the corresponding contracted 
structures.

研究分野： 金属錯体、配位高分子

キーワード： 配位高分子　ナノ粒子　熱膨張　水吸着

  ２版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
配位高分子は、配位結合に由来する構造柔軟性により多彩な機能性を示すことから次世代の無機材料として活発
に研究されている。近年、粒子サイズが機能性に影響を及ぼし、さらなる機能化につながることが報告されつつ
ある。しかし、柔軟な二次元シート構造を有する配位高分子に対して粒子サイズの影響を研究した例はなかっ
た。本研究では、柔軟な二次元配位高分子のナノ粒子化で構造特性を制御できることを世界で初めて示した。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 
金属錯体群の中で、金属イオンを有機配位子で架橋した無限骨格を持つ配位高分子は、高い協

同性、特異な外場応答性といった特徴を持つことから新しい機能性物質群として近年大きな注
目を浴びている。配位結合により構築されるネットワークの柔軟性を利用したガス分子応答性、
圧力による圧縮特性、熱膨張性など従来の無機物質では示しえない構造ダイナミクスに着目し
た機能・物性が報告されてきた。これまでに、配位高分子の機能性を制御し、高機能化するため
の手法として主に有機配位子を設計し骨格を修飾することが行われてきた。一方で、最近ではネ
ットワークのドメインサイズが配位高分子の機能性に影響を及ぼすことが分かってきた。特に、
ガス吸着特性に関して、ナノ粒子化あるいは薄膜化することで、m サイズのバルク粒子とは異
なるガス圧で吸着挙動を示すなど、結晶の微細化により異なる構造ダイナミクスが発現するこ
とが報告されてきた[1]。これは、配位結合ネットワークのドメインサイズの違いにより生じる協
同性の変化が、ガス分子吸着に対する構造変化の障壁に違いをもたらしたためである。このよう
なドメインサイズによる協同性の変化は、他の固体物質にはない配位高分子のもつネットワー
ク特有の現象である。一方で、その報告例は未だ少なくガス吸着特性に関する報告のみに限られ
ており、熱や圧力といった物理的刺激を用いた機械的性質に対するドメインサイズの影響につ
いて検討された例が全くない。そのため、将来のデバイス作成やナノ工学への応用のためのナノ
粒子化が行われている一方で、その機械的性質に関する知見は得られていないのが現状である。
物理的刺激はガス分子吸着のような組成が変化する化学的刺激と異なり、フレームワークの柔
軟性、ドメインサイズのみを反映した構造変化が起こるため、配位結合ネットワークの本質を捉
えることができる。すなわち、あらゆる配位高分子に共通する、配位結合ネットワークの柔軟性
および応答性に関する重要な因子が見つかることが期待でき、将来必要とされる配位高分子材
料を得るための新しい設計指針を確立することができる。 
 また、本研究では異方的なシート構造有する二次元配位高分子に着目する。異方的な挙動が期
待できる二次元配位高分子は、ナノシート開発などにも欠かせない物質群であるが、熱や圧力と
いった構造の物理的刺激応答性に関する論文は極めて数が少ない[2]。将来のデバイス化を見越し
たうえで、安定性に関する重要な知見も得られると考える。その観点から、本申請における二次
元配位高分子のシートのドメインサイズに着目して物理刺激応答性・機械的性質を制御するア
イディアは、従来の配位高分子開発では試みられていない発想であり極めて独創的である。 
 
２．研究の目的 
本申請研究では、新規にシアノ架橋二次元配位高分子 [Mn(salen)]2[ReN(CN)4] を合成し、単結

晶・バルク粒子・ナノ粒子での熱膨張や水吸着特性といった構造物性の違いを明らかにすること
を目的とした。また、関連して [Fe(salen)]2[M(CN)4] (M = MnN、Pt) の合成も行い、申請者が知
見を深めてきた既報物質の [Mn(salen)]2[MN(CN)4] とも比較することで、二次元錯体ネットワー
ク中の節にある金属イオン種の違いが構造柔軟性に与える影響についても検討した。 

 
３．研究の方法 
 合成溶媒として水を用いて、二次元配位高分子 [Mn(salen)]2[ReN(CN)4]、[Fe(salen)]2[M(CN)4] 
(M = MnN、Pt) の単結晶およびバルク粉末を作成した。また、水の代わりにクロロホルムを溶媒
として用いることで、[Mn(salen)]2[ReN(CN)4] の均一なナノ粒子を作成した。温度変化の X 線回
折測定からそれぞれの熱膨張挙動について明らかにした。また、室温での水吸着等温線の測定を
行った。 

 
４．研究成果 
 
・ナノ粒子化による構造特性の変化 
 水 中 で  [ReN(CN)4]2 と  [Mn(salen)]+ を ゆ っ く り 拡 散 さ せ る こ と で 、
[Mn(salen)]2[ReN(CN)4]·3H2O (1·3H2O) の単結晶を得た。単結晶 X 線結晶構造解析から空間群 
Pbcn で結晶化し、[Mn(salen)]+ のアキシャル位にシアノ基が配位した二次元シアノネットワー
ク構造を構築していることが示された。傘型の [ReN(CN)4]2 が上向きと下向き交互に並んだジ
グ ザ グ の 二 次 元 シ ー ト が 積 層 し た 結 晶 構 造 で あ っ た 。 先 行 研 究 の 類 縁 体  
[Mn(salen)]2[MnN(CN)4]·2H2O (2·2H2O; 空間群 P4/ncc) と結晶構造を比較すると[3]、1 は 2 より
も１つ多くの水分子を取り込むことで、面内の構造ひずみが観測された（図１(a)）。また、昇温
により段階的に結晶水が抜けることで、ひずみが解消され、空間群は P4/ncc へと構造変化した
（図１(b)）。この段階的な水の脱着挙動は、TG 測定からも示された。また、1 と 2 は Re と Mn
の原子半径の違いを反映して 1 のほうが 2 よりも二次元シートのジグザグピッチが大きくな
っていた。 



 

図１．(a) 1·3H2O の結晶構造。(b) 1 の結晶構造。 
 
 1 に対して温度変化の単結晶構造解析を行うことで熱膨張挙動を観測したところ、a (= b) 軸
に関しては負の熱膨張を示し、c 軸に関しては正の熱膨張を示した。この異方的な熱膨張挙動は、
二次元シートが収縮する構造変化により生じていた。より詳細な分子構造の変化について検討
すると、[Mn(salen)]+ ユニット周りの構造ひずみの緩和現象により二次元シートを収縮させてい
ることが分かった。この熱膨張メカニズムは既報の 2 と同様である。一方で、2 よりも 1 の方
が大きな熱膨張率を示した。具体的には、ジグザグシートの収縮が大きくなることで、面内の負
の熱膨張が大きくなり、同期して面間方向の正の熱膨張も大きくなった。すなわち、ジグザグピ
ッチの拡張により二次元シートの構造柔軟性も向上したことを示している。 
クロロホルム溶媒により合成することで、1 のナノ粒子 (1NP) を得た。1NP の電子顕微鏡 

(SEM) および原子間力顕微鏡 (AFM) 測定から、厚みがおよそ 2 nm のナノシートが積層した
形態をとっていることが分かった（図２）。また、粉末 X 線回折から、水溶媒の攪拌操作により
得たバルク粒子 (1bulk) よりナノ粒子の方が収縮したジグザグシートを構築していることが分か
った。このダウンサイズによるシート構造の変化は、柔軟な二次元シート構造特有であると考え
られる。すなわち、二次元シートのドメインサイズが小さくなることで、シート積層方向の相互
作用が弱くなり、シート間距離が伸びると同時にジグザグシートは収縮したと考えることがで
きる。現在、理論計算を用いて、ドメインサイズと二次元シート積層体の安定化エネルギーに関
してより詳細な検討を進めているところである。 

 

図２．(a) 1bulk および (b) 1NP の SEM 像。(c) 水吸着等温線（黒：1bulk、赤：1NP）。(d) リート
ベルト解析により明らかになった新しい水吸着サイト。 
 
また、ダウンサイズによる構造変化に伴い、熱膨張挙動にも変化が観測された。それぞれのサ

ンプルについてシンクロトロンにて温度変化の粉末Ｘ線回折測定を行い、熱膨張率を算出した。 
1NP と 1bulk の面内と面間の熱膨張率の比較を行うと、1NP の方が面内と面間の熱膨張率が小さ
い一方で、体積熱膨張率は大きくなることがわかった。これは、1NP が、より収縮した二次元シ



ート構造をもつことで熱による構造変化が小さくなったことと、より長い面間距離をもつこと
で、熱により二次元シートが離れていく構造変化の体積に対する影響が顕著に大きくなったた
めであると考えられる。 
さらに、1NP と 1bulk では水吸着挙動の顕著な違いが観測された。1bulk の室温での水吸着等温

線から相対圧 0.05 P/P0 でステップが観測され、最終的に３分子の水を吸着した（図２(c)）。こ
の吸着量に関しては、単結晶構造解析結果と TGA 測定結果とも一致している。低圧領域におけ
るステップは、二次元シートの面内ひずみを伴う構造変化に由来するものであると考えられる。
一方で、1NP は同様の構造変化を伴った水吸着がより低圧の 0.025 P/P0 で生じた。これは、粒子
サイズの縮小に伴ってシートが小さくなることで、水分子の取り込みに由来する構造変化の活
性化エネルギーが小さくなったことを示している。 
また、興味深いことに 1NP の方が 1bulk よりも１分子多く水吸着を示すことが明らかとなっ

た。そこで、完全に水を充填した 1NP.·4H2O に関して、SPring-8 での回折データを基にリートベ
ルト解析をおこなったところ、シート内に新たな水吸着サイトが発現したことが分かった（図２
(d)）。これは、上記のダウンサイズによる構造変化により二次元シートがより波打った構造とな
ることで面内のチャネルが大きくなり、更に水分子を取り込めることになったことを示してい
る。また、面内ひずみも小さくなっていることが示された。これは、上記の、ステップを伴う吸
着挙動の低圧化とも一致する結果である。 
 以上の結果は、柔軟な二次元配位シートのナノ粒子化による構造機能化を示した初めての例
である。 
 
・中心金属イオンの電子状態が構造特性に与える影響について 
さらに、[Mn(salen)]Cl の代わりに、[Fe(salen)]Cl を用いることで、鉄中心をもつ二次元配位高

分子類縁体 [Fe(salen)]2[M(CN)4] {M = MnN (3) および Pt (4)} を合成した[4]。それぞれに対して
単結晶 X 線構造解析から構造を決定した。構造解析の結果、3 および 4 は、[Fe(salen)]+ ユニ
ットのアキシャル位に [M(CN)4]2 のシアノ基が配位、架橋することで構築されるジグザグシー
トが積層した構造を有していた（図３）。興味深いことに、先行研究である [Mn(salen)]2[M(CN)4] 
(M = MnN、Pt) と比べて、面内方向の格子定数が縮み、積層方向の格子定数は伸びていることが
分かった。この異方的な結晶パラメータの変化は、Fe(III) イオンと Mn(III) イオンの電子状態
の違いにより金属イオン周りの結合距離が変化したことに起因している。すなわち、Mn(III) イ
オンではヤーンテラー効果により、Mn(salen)のアキシャル位方向、すなわちシアノ基の配位結合
距離が伸長する。一方で、Fe(III) イオンにおいては、より短い配位結合を形成するためジグザグ
シートが縮んだ構造をとり、a ( = b) 軸長が縮む。その結果、salen 配位子が面外方向に立つよう
に配置するため、c 軸長が伸びた。また、Fe 化合物では、結晶水が入らないことが明らかとなっ
た。これは、ジグザグシートの収縮により、水を取り込めるサイトが存在しなくなったためと考
えられる。 
 

図３．(a) 3 の結晶構造。(b) 4 の結晶構造。 
 
さらに、3 および 4 に対して、温度可変の単結晶 X 線構造解析を行うことで、二次元配位高

分子の熱膨張挙動の評価を行った。両化合物共に、温度上昇に伴い面内方向が縮むような負の熱
膨張挙動を示した。一方で面間が広がるような正の熱膨張挙動を示すことが明らかになった。こ
れらの熱膨張率を、先行研究である [Mn(salen)]2[M(CN)4] (M = MnN、Pt) と比べると、それぞれ
小さな異方的熱膨張挙動および大きな異方的熱膨張挙動を示した。これは、対象とする二次元配
位高分子の熱膨張メカニズムである [M(salen)]+ 周りの構造ひずみを金属イオンの電子状態で
調節した結果である。すなわち、金属イオン周りの結合が短くなることで小さい [FeN4O2] を与
え、分子ユニットの [salen-N2] とのズレが変化したことを反映している。特に、4 に関しては、
二次元ゼロ熱膨張を示した [Mn(salen)]2[Pt(CN)4] と同様の構造を持っているにも拘らず負の熱
膨張を示したことから、構造ひずみが大きくなることで構造変化の自由度が大きくなり負の熱
膨張が発現したことを示している（図４）。すなわち、先行研究で提唱した熱膨張メカニズムに
「金属イオン周りの構造変化に対する自由度」という新しい因子を加えることができた。 



 

図４．(a) および (b) 金属イオン周りの結合長と構造ひずみ緩和の比較図。 
 
＜結論＞ 
本研究では、柔軟な二次元配位高分子をナノ粒子化することで異方的に構造変化することを

発見し、構造柔軟性や水吸着特性への影響を明らかにした。シートサイズ（ドメイン）が小さく

なることで面間相互作用が弱くなり、シート間距離が伸びることがダウンサイズによる構造変

化のメカニズムであると考えられる。また、錯体ネットワークの節にあたる金属イオン種の電子

状態で熱膨張特性を調節できることを明らかにした。 
 二次元配位高分子の構造柔軟性に関する知見が深まってきており、さらに化合物を展開し知

見を蓄積することで、二次元配位高分子の構造力学特性に関する一般的な機構を提唱すること

ができると期待している。一方で、研究開始段階では、圧縮挙動についても目的としていたが今

のところ検討は行えておらず、今後の課題である。ダイヤモンドアンビルセルを用いた圧縮によ

る構造変化やナノインデンターを用いた機械的特性の評価を検討することにしている。 
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