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研究成果の概要（和文）：含硫黄配位高分子は、その優れたキャリア移動特性のため光触媒や各種電子デバイス
としての応用が期待される一方で、磁気的性質である“スピン”の特性は十分には活かされていない。本研究課
題では、マテリアルズインフォマティクスに基づく手法を活用することで、マンガン二価イオンおよびコバルト
二価イオンから成る新規含硫黄配位高分子の合成および結晶化に成功した。各種物性評価の結果、一連の化合物
は金属－硫黄結合に基づく半導体特性と金属中心に基づく磁気特性の両方の性質を示すことが明らかになった。
本研究を通じて得られた知見は、配位高分子を物質基盤とする全く新しいスピントロニクス材料の開発に繋がる
と期待される。

研究成果の概要（英文）：Coordination polymers containing sulfur coordination atoms, namely S-CPs, 
have attracted much attention due to their excellent carrier mobility. However, their magnetic 
properties have been unexplored. In this study, by utilizing materials informatics, S-CPs composed 
of Mn(II) and Co(II) ions were synthesized. Physical property characterization revealed that the 
series of compounds exhibit both semiconductive properties arising metal-sulfur bond and magnetic 
properties occurring from metal centers. The insights obtained through this study undoubtedly lead 
to the development of new spintronics materials based on coordination polymers.

研究分野：錯体化学
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研究成果の学術的意義や社会的意義
スピントロニクスは、元来電子が持つ「電荷」と「スピン」の両方を利用する研究領域であり、従来までの「電
荷」の性質のみを利用するエレクトロニクスに代わる新しい技術として注目を集める。一方で、電荷の性質とス
ピンの性質が共存・相関したスピントロニクス材料の報告は限定的であり、更なる材料探索・開発が求められ
る。本研究を通じて得られた知見は、配位高分子を物質基盤としたスピントロニクス材料の開発に向けた新しい
設計指針を与え、錯体化学領域から材料科学領域に至るまで極めて大きなインパクトを与えると期待される。

※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、金属イオンと有機配位子の無限架橋で構成される配位高分子は、無機物と
有機物の両方の性質を併せ持つ新しい機能性物質群として大きな注目を集める。特に、硫黄を配
位原子とする含硫黄配位高分子は、金属－硫黄原子間の共有結合に基づいた可視光吸収および
優れたキャリア輸送特性を示すため、光触媒や各種電子デバイスへの応用を見据えて活発に研
究が行われてきた。しかし、今日までの含硫黄配位高分子の研究では、電気的性質である“電荷”
に主眼が置かれており、磁気的性質である“スピン”の特性は十分には活かされておらず、機能
性材料としての応用範囲を大きく制約している。もし含硫黄配位高分子特有の電荷に基づいた
キャリア輸送特性とスピンに基づいた磁気特性を組み合わせることができれば、スピントロニ
クス材料など従来型の含硫黄配位高分子では実現不可能な材料開発へと展開できる。本研究課
題では、磁気スピンを組み込んだ含硫黄半導体配位高分子の合成および磁気·半導体特性の評価
を行う。 
 
２．研究の目的 
本研究課題では、3d電子を有する第
一遷移元素を用いることで、従来まで
の含硫黄配位高分子に磁気スピンを組
み込む。3d遷移金属イオンを有する第
一遷移金属錯体は、電子配置や金属周
りの幾何構造によって多種多様な磁気
特性を示すことが知られる。そこで本
研究課題では、第一遷移元素から構成
される含硫黄配位高分子を合成し、磁
気スピンと伝導キャリアの両方を導入
した配位高分子の開発を目指す。 
 
３．研究の方法 
 本研究課題では、金属イオンとして  Cr2+, 
Mn2+, Mn3+, Fe3+, Fe2+, Co2+, Ni2+, Cu2+ などス
ピンを有する第一遷移金属イオン、有機配位子と
して H2tadt（1,3,4-チアジアゾール-2,5-ジチオー
ル）や Htzdt（1,3-チアゾリン-2-チオン）、H3ttc
（トリチオシアヌル酸）、H2dtd（6-ジブチルアミ
ノ-1,3,5-トリアジン-2,4-ジチオール）を用いて合
成を行った（図 1）。これらの含硫黄配位高分子
は、硬い（または中間の）酸と軟らかい塩基から
構成されており、合成ならびに結晶化が極めて困
難であると予想される。そのため、使用する金属
塩の種類や濃度、反応温度、反応時間、溶媒の種
類、添加剤の有無など、多種多様な条件で合成実
験を行う必要がある。そこで本研究では、ハイス
ループット合成と機械学習などマテリアルズイ
ンフォマティクスに基づく手法を採用した。合成
実験では、多連反応容器やフロー合成システムを
活用し、ハイスループット合成を試みた。得られた化合物は、粉末Ｘ線回折（PXRD）測定によ
り構造の評価を行った後、クラスタリング解析により PXRD パターンを自動分類した。決定木
およびランダムフォレストを活用し、合成条件－構造の相関を導き、合成条件の支配因子を解明
した。一連の流れで得られた知見をフィードバックすることで、合成条件を最適化し、第一遷移
元素から構成される含硫黄配位高分子の結晶化を試みた（図 2）。 
 
４．研究成果 
ハイスループット合成およびマテリアルズインフォマティクスに基づく手法を活用すること
で、Mn2+とH3ttc、Co2+と H2tbbt、Co2+とH2dtdから成る新規含硫黄配位高分子の合成および
結晶化に成功した。以下に、各化合物の結晶構造および物性の詳細を記す。 

【Mn2+およびH3ttcから成る含硫黄配位高分子[Mn5(OH)4(ttc)2]n】 
 Mn(NO3)2·6H2Oおよび Na3ttcを水とアセトニトリルの混合溶媒中で、80℃·48時間加熱する
ことで黄色ブロック状結晶を得た。単結晶 X 線回折測定により構造解析を行ったところ、 
[Mn5(OH)4(ttc)2]nの組成を有する新規含硫黄配位高分子（KGF-46）であることが明らかになっ
た。KGF-46は、Monoclinic P21/nで結晶化していた。KGF-46の結晶構造中には、4つの硫黄

 

図 1. 合成を目指す含硫黄配位高分子 

図 2. 含硫黄配位高分子の合成および結晶
化のための戦略 



および 2 つの酸素が配位した六配位のマンガンイオンと 1 つの硫黄および 2 つの酸素、1 つの
窒素が配位した五配位のマンガンイオンが存在しており、それらが μ2-Oによって架橋されるこ
とで三次元構造を形成していた（図 3a）。超伝導量子干渉計を用いて、磁気特性の評価を行った
ところ、室温でのモル磁化率（χmT）は、18.1 cm3 K mol–1であった（Mn2+一個当たりの χmTの
理論値は 4.375 cm3 K–1 mol–1）。マンガン－酸素間の結合距離を考慮すると、マンガンイオンは
二価であると考えられる。また、低温において、χmT 値が 0 となる反強磁性的相互作用が確認
された（図 3b）。更に、時間分解マイクロ波伝導測定の結果、KGF-46は光伝導特性（φΣµmax = 
3.2 × 10–5 cm2 V–1 s–1）を示し、半導体特性を有することがわかった（図 3c）。KGF-46は、反
強磁性と光伝導特性を兼ね備えた含硫黄配位高分子であり、スピントロニクス材料への応用が
期待される。 

 

図 3. (a) KGF-46の単結晶構造、(b) KGF-46の磁気特性、(c) KGF-46の光伝導特性 

 
【Co2+およびH2tbbtから成る含硫黄配位高分子[Co(tbbt)(CnH2n+1NH2)2)] (n = 3, 6)】 
 Co(NO3)2·6H2OとH2tbbtをプロピルアミン（C3H7NH2）またはヘキシルアミン（C6H13NH2）
溶媒中でソルボサーマル合成を行うことで、緑色針状結晶を得た。単結晶 X線回折測定の結果、
[Co(tbbt)(CnH2n+1NH2)2]n の組成を持つ新規含硫黄配位高分子（KGF-42_C3, C6)であることが
明らかになった。KGF-42_C3は、Triclinic P–1で結晶化していたのに対して、KGF-42_C6は
Monoclinic P21/nで結晶化しており、異なる集積構造を形成することがわかった。KGF-42_C3
および KGF-42_C6 のコバルトイオンは、tbbt の硫黄と CnH2n+1NH2の窒素が配位した 4 配位
四面体構造を取っていた。また、tbbtのチオール基によって架橋されることで、金属－硫黄結合
を有する一次元鎖構造を形成していた（図 4ab）。KGF-42_C3について、超伝導量子干渉計を用
いて、磁気特性の評価を行ったところ、室温での χmT値は 2.4 cm3 K–1 mol–1となり、コバルト
イオンは二価であることが明らかになった（Co2+一個当たりの χmT の理論値は 1.875–3.0 cm3 
K–1 mol–1）。また、降温するに従って、緩やかな χmT 値の減少（ゼロ磁場分裂）を示した（図
4c）。さらに、時間分解マイクロ波伝導測定を行ったところ、KGF-42_C6は、߮ –max = 1.1 × 10ߤߑ

5 cm–2 V–1 s–1のシグナルを示し、光伝導性が確認された。本化合物は、コバルトイオンから成る
含硫黄配位高分子の世界初の報告例である。また、コバルトイオンが光伝導性に及ぼす影響を検
討するため、中心金属をコバルトイオンからカドミウムイオンに変更し、同様に合成実験を行っ
た。C3H7NH2および C6H13NH2を用いた場合において、単結晶が得られ、単結晶 X線回折測定
を行った（KGF-16_C3, C6とする）。その結果、KGF-16_C6は、KGF-42_C6と同様の集積構
造を形成することが明らかになった（図 4de）。また、時間分解マイクロ波伝導測定の結果より、
カドミウムイオンから成る KGF-16_ C6 は、コバルトイオンから成る KGF-42_C6よりも高い
光伝導特性を示し、金属イオンの種類が光伝導性に影響を及ぼすことが明らかになった（図4f）。
現在は、それらの詳細な要因について、検討中である。 



 

図 4. (a) KGF-42_C3および (b) KGF-42_C6の単結晶構造、(c) KGF-46の磁気特性、(d) KGF-
16_C3および (e) KGF-16_C6の単結晶構造、(f) KGF-42_C6および KGF-16_C6の光伝導特性 
 
【Co2+およびH2dtdから成る含硫黄配位高分子[Co(Hdtd)2]n】 
 Co(NO3)2·6H2OとH2dtdを水とジメチルホルムアミドの混合溶媒中で、ソルボサーマル合成
を行うことで、青色ブロック状結晶を得た。単結晶 X線構造解析の結果、[Co(Hdtd)2]nの組成を
持つ新規含硫黄配位高分子（KGF-21)であることが明らかになった。KGF-21は、Orthorhombic 
P212121で結晶化していた。KGF-21のコバルトイオンは、4つの Hdtdの硫黄が配位した 4配
位四面体構造を取ることが明らかになった。また、dtdのチオール基によって架橋されることで、
金属－硫黄結合を有する三次元構造を形成していた（図 5a）。KGF-21について、超伝導量子干
渉計を用いて、磁化率の温度依存性を評価したところ、室温での χmT値は 2.45 cm3 K–1 mol–1

となり、コバルトイオンは二価であることが明らかになった（Co2+一個当たりの χmT の理論値
は 1.875–3.0 cm3 K–1 mol–1）。また、低温において緩やかな χmT値の減少（ゼロ磁場分裂）を示
した（図 5b）。1.8 Kにおいて、交流磁化率測定（周波数 1–1000 Hz, 直流磁場 0–5000 Oe）を
行ったが、周波数依存性は確認されず、単分子磁石特性は観測されなかった（図 5c）。本化合物
は、コバルトイオンから成る含硫黄配位高分子の 2つ目の報告例である。 

 
図 5. (a) KGF-21の単結晶構造、(b) KGF-21の磁気特性、(c) KGF-21の交流磁気特性 

 
本研究では、磁気スピンを有する 3d 遷移金属イオンと含硫黄配位子を組み合わせることで、
多種多様な含硫黄半導体配位高分子の合成に成功した。各種物性測定の結果、一連の化合物は、
金属－硫黄結合に基づく光伝導特性と 3d遷移金属中心に基づく磁気特性を示すことが明らかに
なった。本研究で得られた知見は、含硫黄半導体配位高分子を基盤とするスピントロニクス材料
の開発に繋がると期待される。 
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