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研究成果の概要（和文）：本研究ではレドックス活性なMOFsとして、2,5-dihydroxy-1,4-benzoquinone (dhbq)
配位子およびその類縁体からなるMOFおよび、希土類フタロシアニン誘導体からなるMOFの開発を行った。dhbq配
位子からなるMOFに関しては、Fe(dhbq)(H2O)2, Fe2(dhbq)3およびM(dhbq)(bpy)という３種の新規MOFの合成に成
功した。希土類フタロシアニン錯体においては単結晶構造を保ったまま電気化学的に金属－半導体相互変換に成
功した。とくに、セリウムイオンからなるMOFにおいてCe3+とCe4+の相安定性に起因する現象を見出した。 

研究成果の概要（英文）：In this study, we developed metal-organic frameworks (MOFs) with 
redox-active properties, including MOFs composed of 2,5-dihydroxy-1,4-benzoquinone (dhbq) ligands 
and their analogues, as well as MOFs composed of lanthanide phthalocyanine derivatives. Regarding 
the MOFs composed of dhbq ligands, we successfully synthesized three novel MOFs: Fe(dhbq)(H2O)2, Fe2
(dhbq)3, and M(dhbq)(bpy). In the case of lanthanide phthalocyanine complexes, we achieved an 
electrochemical metal-semiconductor transformation while maintaining the single crystal structure. 
Particularly, we discovered a phenomenon attributed to the phase stability of Ce3+ and Ce4+ in the 
MOF composed of cerium ions.

研究分野：錯体化学

キーワード： 金属有機構造体　酸化還元　リチウムイオン電池　熱電変換

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究により、酸化還元特性と多孔性を併せ持つMOFがもつ特異な性質を明らかにすることが出来た。特に、電
気化学的手法を用いることで、MOFのバンドフィリングを連続的に変化することが可能になった。これらの結果
により、レドックスMOFをエネルギー貯蔵、スイッチング、熱電変換などに応用するための指針を得ることが出
来た。

※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 
 近年、金属有機構造体(Metal-Organic Frameworks: MOFs)と呼ばれる多孔性の金属錯体が注目さ
れている。MOFsは、無限ともいえる構造多様性とその構造設計性を活かして、従来の多孔性物
質では成し得なかった様々な機能を実現するに至っている。一方、MOFsが有する機能性は構造
由来の機能性がほとんどであり、電子状態に起因する機能性についてはあまり注目されていな
い。申請者は、元来MOFsが有する構造設計性（= 空間自由度）に加えて酸化還元という新たな
自由度(= 電子自由度)を導入することにより、MOFsはもとより従来の物質では出来なかったこ
とを実現できるのではないかと考え、10年以上前から酸化還元活性なMOFs(レドックスMOFs)
の開発やその電子伝導性や磁性など固体物性に関する研究を行ってきた。本系の最大の特長は、
固体でありながら多孔性であるために固体内部にまでゲスト分子がアクセス可能である点であ
る。したがって、細孔に入ることの出来るサイズの酸化剤や還元剤を用いることで結晶中のすべ
てのサイトに対して酸化あるいは還元を行うことが可能である。すなわち、本物質系は結晶作成
後にキャリアドーピングが可能な稀有な系であると言える。 
 一方、固体物理学の分野で電界効果トランジスタ(Field Effect Transistor: FET)、電気二重層トラ
ンジスタ (Electric Double Layer Transistor: EDLT)、電気化学トランジスタ (ElectroChemical 
Transistor: ECT)が新たなキャリアドーピング手法として注目されている。これらの手法は、ゲー
ト電極に印可する電圧によりドーピング量
を精密に制御できるという利点がある反面、
結晶表面にしかドーピングされないという
欠点がある。しかしながら、EDLTや ECTで
は図1のように電解液と対象物質の界面に生
じる電気二重層や電気化学反応をそれぞれ
利用するため、電解液・電解質が固体内部に
アクセス可能なMOFsでは同手法(特に ECT)
で結晶内部までドーピングできるのではな
いかというのが本研究の着想につながる学
術的問いである。 
 
２．研究の目的 
 本研究ではレドックス MOFs に対して ECT のコンセプトを導入することで電気化学的にキ
ャリアドーピングを実現すること、またそれによりエネルギー変換、あるいはエネルギー貯蔵に
資する固体材料を創製することを目的とする。 
 MOFs に酸化剤や還元剤を導入することでキャリアドーピングを行い電子伝導性を向上させ
たという研究は、数例の報告例があるが（詳細は後述）、これらは単にドーピングを行うことで
電子伝導性が向上したというある種のデモンストレーションをしたに過ぎない。本研究で提案
する電気化学的ドーピングでは蓄えられた電気量をモニターすることでドーパント量(濃度)を
正確に知ることが可能であるため精密にドーパント量を制御することが可能である。 
 
３．研究の方法 
 本研究では、二つの物質系を対象とする。一つ目は 2,5-dihydroxy-1,4-benzoquinone (dhbq)
配位子およびその類縁体に着目する。dhbq は脱プロトン化することで金属イオンに bis-
bidentate 様にキレート配位可能である上、配位子のπ軌道と金属イオンの d軌道(t2g軌道)の
重なりが期待されるため、d-πバンドを形成することが期待される。さらには、この分子は 2電
子還元し 1,2,4,5-tetrahydroxybenzene(thb)となるため、金属イオンの酸化還元も含め、電気
化学的キャリアドーピングが可能になる。本研究課題では、以下に述べる 2つの手法で dhbq 配
位子からなる MOF の合成を行う。 
 二つ目の物質系は、希土類フタロシアニンダブルデッカー型錯体である。この錯体の top-view
を見ると 1D Ln(PC)2鎖間に 4Åの空隙が存在しこの空隙に I–が入ることで 1D Ln(PC)2にキャリ
アがドーピングされていることが明らかとなった。また、この錯体を作用電極に固定化し、サイ
クリックボルタンメトリーを測定したところ、可逆な酸化還元波が観測され、1D Ln(PC)2の可逆
な酸化還元とそれに伴うアニオンの脱挿入が観測された。これは、電気化学的にバルク結晶のド
ーピングレベルを連続的に変化させたことに他ならなす、本研究で掲げる電気化学的にキャリ
アドーピングを連続的に行うという第一の目的をすでに果たしていると言える。そこで、本研究
では、本物質の熱電変換材料として可能性を明らかにする。 
 
４．研究成果 
４－１ Fe(dhbq)の脱水に伴う電気伝導度向上とリチウムイオン電池の大容量正極 
 多孔性配位高分子(Metal-Organic Frameworks (MOFs))は、気体の吸着、分離、触媒、化学センサ
ーなどへの応用が期待されるため、近年盛んに研究が行われています。しかしながら、その電子
物性についてはほとんど未開拓でした。私は MOFs に電気伝導性を付与することができれば、

図 1. FETおよび EDLTの模式図 



MOFs が有する表面積や触媒能を活かした機能性電極として新たな可能性を拓くことができる
と考え、電気伝導性 MOF の開発を行った。二電子レドックスを示す 2,5-dihydroxy- 1,4-
benzoquinone (dhbq)(図 2(a))を配位子としたMOF、Fe(dhbq)(H2O)2を合成し(図 2(b))、本錯体の配
位水を脱離することで電気伝導度が 104倍向上する現象を見いだした。また、本錯体をリチウム
イオン電池の正極として用い、270 mAh g–1という高い電極容量を実現しました。これは現在実
用化されている LiCoO2や LiFe(PO4)の容量を遥かに超える値であり、本研究戦略の有用性を示す
結果といえる。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
４－２ 金属イオンと有機配位子のレドックスを活用可能にした新規 MOF Fe2(dhbq)3の開発 
 キノイド系三次元有機金属骨格[Fe2(dhbq)3]を開発した。この MOF は、他の報告されている
dhbq系配位高分子とは異なり、カチオンを鋳型として用いることなく合成された。単結晶 X線
回折により結晶構造を決定した（図 3(a)）。結晶構造は、他に報告されている[Fe2(X2dhbq3)]2-とは
異なり、3つの独立した 3次元高分子が相互に入り組んで全体構造を形成していました。カチオ
ンが存在しないため、マイクロポーラス構造となっており、N2 吸着等温線により調べた。電気
伝導度の温度依存性を測定したところ、3次元ネットワークにおける拡張 d-π共役により、1.2 × 
10-2 S cm-1 (Ea = 212 meV)という比較的高い電気伝導度を示すことがわかった。熱起電力測定に
より、電子を電荷キャリアの大半とする n 型半導体であることがわかった。構造解析および
SXRD、メスバウアー、UV-vis-NIR、IR、XANES測定などの分光分析から、金属と配位子に基づ
く混合原子価が存在しないことが証明された。[Fe2(dhbq)3]をリチウムイオン電池の正極材料とし
て用いた場合、322mAh/gという極めて大きい初期放電容量が得られた（図 3(b)）。 
 
 (a)    (b) 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
４－３ ピラーリガンドを導入した新規レドックス MOF, M(dhbq)2(bpy)2,の開発 
 Metal-organic Frameworks（MOF）は、ガス貯蔵、 ガス分離、センシング、触媒などへの応用
が期待され、分子多孔体として注目されている。特に、酸化還元活性を持つMOFsは、その顕著
な電子的性質から、多くの関心を集めている。2,5-ジヒドロキシ-1,4-ベンゾキノン（H2DHBQ、
図 1の R＝H）およびその誘導体は、CP合成のための酸化還元活性配位子として広く用いられ、
顕著な磁気特性および導電性が報告されている。DHBQとその誘導体を用いて、1次元鎖、2次
元ハニカムシート、3次元（10,3）-a netなど様々な構造モチーフが報告されているが、さらなる
研究のためには、より多様な構造が求められている。構造的な多様性を得るための有用なアプロ
ーチとして、補助的な配位子を導入することが挙げられるがこれまで dhbq配位子からなるMOF
において補助配位子の導入に成功した例はなかった。本研究では、DHBQ の前駆体として 2,5-
dimethoxy-1,4-benzoquinone (DMBQ) を用いて、加水分解と同時に結晶化することで、DHBQ と

図 2. (a) dhbq配位子の構造 (b) Fe(dhbq)(H2O)2の結晶構造 
(c) Fe(dhbq)を正極としたリチウムイオン電池の充放電特性 

図 3. (a) Fe2(dhbq)3の構造 (b) Fe2(dhbq)3正極としたリチウムイオン電池の充放電特性 



4,4'-ビピリジル（bpy）を用いた二元系 CPの構造モチーフとして、M＝Mn、Znの場合の cis-[M
（DHBQ）（bpy）2]の 1次元ジグザグ鎖（cis-1D-M）を 3種類得ることに成功した。特に、M=Co、
Cu、Niの場合、trans-[M(DHBQ)(bpy)]-n(H2O)の 2次元直方体ネットの連結からなる 3次元多孔
質構造が得られた(図 4)。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
４－４．希土類フタロシアニンにおける電気化学的キャリア注入 
 最近、申請者らが開発した部分酸化型希土類フタロシアニンダブルデッカー型錯体の構造を図
4に示す。1D Ln(PC)2鎖間に 4Åの空隙が存在していることが分かる(図 5(a))。この空隙に I–が
入ることで 1D Ln(PC)2にキャリアがドーピングされていることが明らかとなった。また、この
錯体を作用電極に固定化し、サイクリックボルタンメトリーを測定したところ、図 5(b)に示し
たように可逆な酸化還元波が観測され、1D Ln(PC)2の可逆な酸化還元とそれに伴うアニオンの
脱挿入が観測された。これは、電気化学的にバルク結晶のドーピングレベルを連続的に変化させ
たことに他ならなす、本研究で掲げる電気化学的にキャリアドーピングを連続的に行うという
目的を果たしたと言える。また、M=Ce においては、錯体を 400 度 C で加熱することでヨウ素を
脱離し、構造を維持したまま中性体を単離することに成功した。中性体が半導体的な特性を示す
ことを明らかにした。XANES スペクトル及び磁化率測定の結果、中性体ではセリウムが４価から
一部還元されて３価になっていることが明らかとなった(図 5(c))。これは、局在 f 電子がレド
ックスに関与している、すなわちセリウムの f 軌道の準位とフタロシアニンのπ軌道の準位が
エネルギー的に拮抗していることを意味しており、f 電子とπ電子が絡み合った新規 f-π電子
系の創製に成功したといる。 
 
(a)   (b)    (c) 

 
 
 
 
 
 
 

図 4. M(dhbq)(bpy)の構造 

図 5. (a) LnPcIxの構造 (b) TbPcIx単結晶を作用極としたサイクリックボルタモグラム (c) 
Ce(Pc)Ixの XANESスペクトル 
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