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研究成果の概要（和文）：金属イオンを有機配位子によって架橋された無限構造を有する二次元配位高分子は、
柔軟な配位結合に基づく構造変化やゲスト応答性を示すため、ナノシート化などによる機能性デバイス作成の有
用な候補である。本研究では、５種類の異なる錯体配位子を用いてジグザグ構造の二次元配位高分子を合成し、
温度依存単結晶Ｘ線構造解析により熱膨張挙動について検討を行った。錯体配位子の構造を反映して、温度上昇
に伴ったシートの収縮、膨張、あるいはシートの構造変化を伴わない異方的な面内ゼロ熱膨張挙動を示した。詳
細な検討から、シートを構築する配位構造ひずみにより熱膨張挙動が支配されていることが明らかになった。

研究成果の概要（英文）：Two-dimensional coordination polymers incorporating infinite structures in 
which metal ions are linked by organic ligands show unique structural properties based on the 
flexible coordination bond and guest responsiveness, and they are good candidates for nanosheet 
materials producing next generation functional devices. In this study, we have synthesized five 
two-dimensional coordination polymers with zigzag layer structures consisting of five kinds of 
different metal complex ligands, and investigated their thermal expansion behavior by temperature 
dependent single crystal X-ray structural analysis. They showed anisotropic thermal expansion 
behavior including in-plane positive and negative behavior associated with expansion and shrinkage 
of layers, respectively, and zero behavior without structural changes. From the detailed analyses, 
we revealed that their behavior are predominated by structural distortion of nodes in the 
coordination networks.

研究分野： 錯体化学、配位高分子
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様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 
近年、グラフェンや遷移金属カルコゲナイ

ドのような原子サイズの厚みをもつ単層二
次元物質が注目を集めている。量子サイズ効
果など、層が積層しているバルク化合物とは
異なる電子状態および物性が発現するため、
次世代の光学材料、電子材料として期待され
ている。一方で、金属イオンと有機配位子が
配位結合を介して組み上がる配位高分子に
おいても、レイヤー構造を持つ様々な二次元
配位高分子が合成されてきた。二次元レイヤ
ー内に規則的に配列した金属イオンの示す
協同的な磁気的挙動、あるいは有機配位子で
レイヤー間を修飾し三次元骨格へと拡張す
ることで生み出される空間機能などが多数
報告されている。従来は、多数のレイヤーが
積層したバルク結晶の吸着、磁気、光物性開
拓が主であり、これまでに多彩な積層構造を
持つ配位高分子の機能が見出されてきた。こ
のような二次元配位高分子は、共有結合より
弱く柔軟な配位結合により構築されている
ため、その積層数により異なる構造、物性が
発現することが期待される。特に、単層の配
位高分子ナノシートを合成することで二次
元レイヤー内の構造柔軟性に基づく特有の
構造、物性が発現し、積層状態では示し得な
いレイヤー本来の機能を引き出すことがで
きる。これまで、トップダウンおよびボトム
アップ的に配位高分子ナノシートを合成し
た報告例は数例にとどまり、二次元配位高分
子を用いたナノシートの剥離手法開発、その
物性に関する研究例は極めて少なかった。 
本研究では、二次元配位高分子としてホフ

マン型配位高分子に着目した。ホフマン型配
位高分子は、遷移金属イオン間をシアノ基で
架橋した構造を有する二次元配位高分子で
あり、磁性、誘電特性を示す機能性材料であ
る。その基本組成は、[M-N≡C-M′] (M = 各種
遷移金属イオン、M′ = Ni, Pd, Pt, MnN) で表
され、M′ が不飽和部位として機能する。こ
れまでに、六配位八面体構造を持つ FeII イ
オンのスピンクロスオーバー現象やピラジ
ンなどの架橋配位子を用いた三次元細孔型
配位高分子が主に研究され、磁性と吸着の協
同的な複合機能を示す材料として活発に研
究されてきた。その中で、ホフマン型構造は、
シアノ基という極めて単純な配位子と金属
イオンからなる構造を有するため、全く新し
い単層物質群となり得るのではないかと着
想し、研究をスタートした。 
 
２．研究の目的 
当初はシアノ架橋二次元配位高分子のナ

ノシート化を目的とし研究をスタートした
が、研究を進めていくうちに、そもそも二次
元配位高分子結晶の熱膨張などの機械的特
性の知見がほとんど報告されていないこと
が分かった。これは、これまでの配位高分子
研究の主軸が細孔機能有する三次元化合物
であり、二次元物質としての配位高分子が着

目されてこなかったため、その基礎特性の検
討が行われてこなかったためであると考え
られる。一方で、ナノシートなどのナノ材料
においては、バルク粒子では問題にならない
熱膨張によるわずかな構造変化がデバイス
の安定性に大きく関わると考えられ、その知
見を得ることは重要であると考えた。そこで、
ナノシート化後の機械的特性検討も踏まえ
て、まず得られたシアノ架橋ネットワーク構
造をもつ二次元配位高分子単結晶の機械的
特性、特に熱膨張挙動の解明と構造ダイナミ
クスを支配する構造因子の特定を目的とす
ることにした。 
 
３．研究の方法 
[1] [Mn(salen)]Cl 錯体と [PPh4]2[MnN(CN)4]、
K2Pt(CN)4、K2PtI2(CN)4 錯体配位子を 2:1 の
割合で  H2O 中あるいは、H2O+MeOH、
H2O+MeCN 溶媒中で混合、撹拌することで、
５ 種 類 の 二 次 元 配 位 高 分 子 
[Mn(salen)]2[M(CN)4] (M = MnN (1), 
MnN(MeOH) (2), MnN(MeCN) (3), Pt (4), PtI2 
(5)) の単結晶および粉末試料を合成した。そ
れぞれの温度可変単結晶Ｘ線回折測定によ
り熱膨張挙動の検討を行った。 
[2] また、4 と 5 の粉末試料に対し、紫外－
可視反射スペクトル測定を行った。 

 
４．研究成果 
[1] 単結晶構造解析により、得られた二次元
配位高分子は、[Mn(salen)]+ ユニットのアキ
シアル位に [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１）。100 K 
から 400 K までの構造解析によりそれぞれ
の熱膨張挙動について調べたところ、
[M(CN)4]2 ユニットの構造に依存して、異な
る異方的熱膨張挙動を示した。それぞれの熱
膨張係数について Table 1 に載せる。1 と 2 
は面内方向の a (b) 軸の係数が負 (NTE) で
あり、3 と 5 は正の熱膨張率 (PTE) を示し
た。一方で、4 は熱膨張率が非常に小さいゼ
ロ熱膨張挙動 (ZTE) を示した。面外方向の c 
軸に関しては、3 のみ負の値を示し、他の化
合物は正の熱膨張挙動であった。 

 

 
図１．15 の結晶構造 
 



 
Table 1. 15 の熱膨張係数 (M = 1106) 
 a,b MK1 c MK1 
1 (150 K-400 K) 15.9 +103 
2 (360 K-460 K) 7.75 +94.0 
3 (340 K-400 K) +52.2 28.0 
4 (200 K-380 K) -1.49 +55.7 
5 (150 K-370 K) +46.4 +38.9 
 
ジグザグシートの角度の温度依存性の検

討により、得られた異方的熱膨張挙動は、ジ
グザグシートが膨張あるいは収縮するとい
う構造変化に起因していることが分かった。
ここで、全ての化合物の構造変化について詳
細に検討することで、熱膨張現象の起源が、
骨格の節にある  [Mn(salen)]+ ユニットの
“配位構造ひずみ”であることを見出した
（図２）。[Mn(salen)]+ ユニット中には金属中
心の配位原子からなる８面体（図２赤）と 
salen 配位子の頂点を含む８面体（図２黒）
が存在し、それらがひずんでいることが分か
る。熱により、この分子内配位構造ひずみを
減少させるように 二種類の８面体が回転す
ることでジグザグシートの構造変化が生じ
ていた。また、“ひずみの方向”の違いを反映
して正と負の真逆の異方的熱膨張挙動が発
現していることが明らかとなった。 

 

 
 
図２．[Mn(salen)]+ ユニットの“配位構造ひ
ずみ”と熱応答性 

 
ゼロ熱膨張率であった 4 は、同様の分子

内配位構造ひずみがあるにも関わらず、その
緩和現象が起こらない方向にひずんでおり、
すなわち熱応答性が制限されていることが
分かった。4 で観測された小さな負の熱膨張
挙動は、プルシアンブルーなどでも観測され
ているシアノ基の transverse vibration mode 
によると考えられる。また、2 と 3 が正・
負が逆転した熱膨張を示すことに着目し、 
負の熱膨張を示す MnN(MeOH) ユニットと

正の熱膨張を示す MnN(MeCN) ユニットを
一つのシートで固溶化した粉末試料を合成
し温度可変粉末Ｘ線回折測定を行ったとこ
ろ、面内の構造変化が打ち消しあった巨視的
なゼロ熱膨張を示す固溶体の合成に成功し
た。以上の結果から、 
①構造ひずみの熱応答性そのものを制限す
る。 
②方向の異なる構造ひずみの数を調節する
ことで膨張と収縮を組み合わせる。 
という二次元配位高分子のゼロ熱膨張率の
ための二種類の設計指針を得ることに成功
した（図３）。 
 以上の結果は、酸化物のようなシンプルな
無機化合物よりも複雑な構造を有する配位
高分子の構造ダイナミクスを制御するため
に、骨格内の“構造ひずみ”に着目すること
で、機能設計が可能となることを示している。 
 

 

図３．二次元ゼロ熱膨張のための設計指針 

 

[2] また、試料の色に着目すると、4 が茶色
だったのに対し、5 が緑色であったことから
構造と電子状態の相関について検討したと
ころ、5 では面外方向に一次元の I-Pt-I 鎖が
形成していることが分かった。類似の一次元
鎖錯体としては、MX や MMX 型の混合原
子価錯体が活発に研究されているが、XMX 
型の構造体は今までに報告例はない。これは、
I-Pt-I ユニット間の反発により一次元鎖構造
を取りにくいためであると考えられる。今回、
二次元配位高分子の積層構造を利用し、I-Pt-I 
ユニットを集積化することで、一次元 I-Pt-I 
鎖を得ることに成功した。UV-vis スペクトル
測定およびモデル構造を用いた DFT 計算か
ら、600 nm 付近に一次元鎖内のヨウ素間相
互作用による新しい吸収を示すことが明ら
かとなった。 
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