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研究成果の概要（和文）：本研究課題では、多孔性配位高分子の分野において未開拓であった骨格の電子物性を
開拓することで、空間と骨格の機能を連携させた新しい科学の展開を行うことを目的とした。レドックス活性な
金属クラスターとレドックス活性配位子から同形構造のPCP群の形成に成功した。系統的な配位子の交換により
構造と機能のチューニングを行った。また、従来まで金属イオンと１つの配位子でのみ構成された二次元シート
型PCPの化学を拡張し、２種類の配位子で構成された二次元シート型PCPを得ることに成功した。設計が難しかっ
た二次元シート型PCPの更なる展開を可能とした。これらの材料を土台に今後さらなる機能開拓・応用展開を行
っていく。

研究成果の概要（英文）：The purpose of this research project is to develop a new science that links 
the functions of porosity and framework by exploring the electronic properties of the framework, 
which has not been explored in the field of porous coordination polymers (PCPs). The formation of 
isostructural PCP family from redox-active metal clusters and redox-active ligands was successfully 
demonstrated, where the structure and function were systematically tuned by ligand exchange. In 
addition, the chemistry of two-dimensional sheet PCPs, which were previously composed of only one 
ligand and a metal ion, was extended to obtain two-dimensional sheet PCPs composed of two different 
ligands. The dual-ligand based PCP nanosheets provided a new design for the modulation of electronic
 conductivity and porosity. Based on these materials, we will develop further functions and 
applications in the future.

研究分野：多孔材料

キーワード： 多孔性配位高分子　錯体化学　結晶エンジニアリング

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
高い電気伝導性を有する多孔材料は、バッテリーやスーパーキャパシタ、燃料電池、電気化学触媒など様々な応
用に非常に重要である。そうした材料として、ポーラスカーボンやメソポーラス孔を有する金属酸化物が挙げら
れるが、これらはアモルファスであるか長周期構造を持たないものである。高い電気伝導性と規則的なナノ細孔
の両方を同時に有する多孔材料は研究開始当初において報告例がほとんど無かった。本研究で開発された伝導特
性と多孔性を両立する多孔材料は、電気触媒やセンサーを含む様々な応用の基盤となりうることからも、その学
術的・社会的な意義を有している。

※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 
 高い電気伝導性を有する多孔材料は、バッテリーやスーパーキャパシタ、燃料電池、電気化学

触媒など様々な応用に非常に重要である。そうした材料として、ポーラスカーボンやメソポーラ

ス孔を有する金属酸化物が挙げられるが、これらはアモルファスであるか長周期構造を持たな

いものである。高い電気伝導性と規則的なナノ細孔の両方を同時に有する多孔材料は研究開始

当初において報告例がほとんど無かった。電気伝導特性と多孔性・高い比表面積と結晶性のすべ

てを兼ね備えた材料を創出することは、高効率な電気触媒や高機能ガスセンサーなどの様々な

応用において非常に有用である。 
 
２．研究の目的 
 本研究では、多孔性と高い結晶性の両方を有する多孔性配位高分子(Porous Coordination 

Polymer: PCP)に着目して、電子物性発現を可能とする多孔材料の創成を目指した。PCPの分野に

おいて未開拓であった骨格における電子物性を開拓すること、空間と骨格の機能を連携させた

新しい科学の展開を行うことを目的とした。PCPは、規則的なナノ細孔を有し、細孔の大きさに

応じたゲスト分子の分離・吸着能、触媒作用、さらには細孔内部における特異的な有機反応など

の多彩な物性を示すことにより近年大きな研究領域を形成し注目を集めている。しかし、一般に

PCP は金属サイトと有機配位子部分がエネルギー的に近くないことから、絶縁体となるものが

ほとんどであった。 一般的に、電気伝導度()は、 = ne(n: キャリア濃度, e: 電荷, : キャリ

アの移動度)という式で表すことができるが、これまでの報告例の PCPにおいては n との両方

が低いものしかなかった。これは、有機配位子分子と金属サイト間に軌道の重なりがほとんど無

いためであり、金属サイトと有機配位子のネットワークがキャリアの伝導パスとしては不適で

あることが最大の原因であると考えられる。細孔を保持したまま PCP に伝導特性を付与するこ

とは、基礎科学としての重要性のみならず、様々な応用への展開が期待され、物理・化学・材料

科学の全ての観点から非常にインパクトが高く、極めて意義のある研究である。 

 

３．研究の方法 

本研究では上記の目的を達成するために、次の研究方法をもとに研究を行った。（A）レドック

ス活性な金属クラスターとレドックス活性配位子の組み合わせから電荷キャリアの導電パスを

内包しうる多孔性配位高分子の構造開拓 小スケールでのソルボサーマル法等により、新規 PCP

の単結晶が得られる合成条件(金属塩や金属酸化物、リガンド、溶媒、反応温度、反応時間)を精

査する。単結晶が得られたら、まず単結晶Ｘ線構造解析から構造を調べる。骨格に目的とする金

属酸化物ネットワークーク有していれば、バンド構造計算を通し基本的な電子状態を調べ、バン

ド分散状態からキャリアドーピングによる金属化の可能性を検討する。また、IR、拡散反射 UV、

Raman、XPS測定を含む光学スペクトル測定とガス吸着特性測定を行うことで、基本的な化学特

性や物性についての知見を得る。(B)新規 PCP へのキャリアドープ及び物性測定：[A]で電荷キ

ャリアの伝導パスが見込まれた場合に得られた新規 PCP にキャリアドーピングをすることによ

り、PCP における高伝導性の発現に挑む。キャリアドーピングの手法としては、酸化または還

元能を有するゲスト分子を用いる手法や、酸素雰囲気下での加熱やＸ線照射、または電気化学的

な手法等を考えている。キャリアドープ後に関しても IR、拡散反射 UV、Raman、XPS測定を含

む光学スペクトル測定とガス吸着特性測定を行うことで、基本的な化学特性や物性についての

詳細に調べる。 



４．研究成果 

 本研究課題では、多孔性配位高分子の分野において未開拓であった骨格における電子物性を

開拓することで、空間と骨格の機能を連携させた新しい科学の展開を行うことを目的とした。特

に、レドックス活性な金属クラスターとレドックス活性配位子の組み合わせから電荷キャリア

の導電パスを内包しうる多孔性配位高分子の構造開拓を行った。 

 まず、レドックス活性配位子として、トリアリル

アミンに着目した。トリルアリルアミンは、中心の

窒素原子(N)から 3 つのアリル基が結合した構造を

もつ一連の化合物の名称である。Nと結合するアリ

ル基の炭素原子（C）は、sp2混成により N と結合

しており、平面構造をとっている。トリアリルアミ

ンは、その酸化種においてホールが分子中で非局在

化することによって、低いイオン化エネルギーを示

し、強いドナー性を有する。こうした特徴からも、

トリアリルアミンは有機発光ダイオードや有機太陽電池の材料としても注目を集めている。ト

リアリルアミンの高いドナー性や電子の輸送特性は、PCP における伝導特性の開拓にも有効と

考え、トリアリルアミンをベースとした新規配位子の合成を行った(図 1)。合成したトリアリル

アミン配位子と、レドックス活性の金属種の組み合わせ

から、新規の PCPの開発を行った。その結果、M3O型金

属三核クラスターとプロペラ型レドックス活性配位子と

ピラー配位子からは、同形構造の PCP群を構築できるこ

とが分かった。単結晶構造解析の結果から、これらの PCP

群がプロペラ型トリアリルアミン配位子と M3O 型金属

三核クラスターからなる二次元シートが、ジカルボン酸

によって上下に架橋された三次元構造をとっていること

がわかった(図２)。また、金属クラスター部分（Fe, Co, Ni）

と ピ ラ ー 配 位 子 部 分 (benzenedicarboxylete,  4,4-

biphyneldicarboxylate, 1,1'-binaphthyl-4,4'-dicarboxylate, 

etc.)は置換可能であり、１２種類の同形構造の PCPの結

晶を得ることに成功している。金属クラスターとピラー

配位子の組み合わせにより、ガス吸着特性およびバンド

ギャップの制御が可能であることが分かった（論文投稿

準備中）。さらに、これらが比較的強固な骨格を持ってお

り、ヨウ素による骨格の部分酸化も可能であり、光学スペクトルの変化から酸化前後でバンドギ

ャップが 1 eV以上小さくできることも示唆された。現時点では、金属的な伝導挙動の発現は見

られていないが、半導体的な特性と比較的大きな多孔性を生かして電気触媒としての応用も検

討している（論文投稿準備中）。 

 さらに、本研究課題の目的を達成するために、近年注目を集めている二次元シート型の伝導性

PCP にも着目して研究を行った。従来まで金属イオンと１つの配位子でのみ構成されていた二

次元シート型の PCPを拡張して、２種類の配位子で構成された二次元シート型の PCPの構築が

図 2．本研究で合成したトリアリ
ルをベースとする PCPの一例。 
100 Kにおける結晶構造 (a) top 
view (b) side view 

図１．本研究で合成したトリアリルをベ
ースとする配位子 



可能であることを初めて実証した。二次

元シート型の PCPの選択性配位子の選択

の幅を広げることができるため、設計が

難しかった幅広い二次元シート型 PCPの

更なる展開を可能とした。開発した二次

元シート型の PCPは半導体的な電気伝導

特性と多孔性及びゲスト選択能を有して

おり、ゲストの選択的な吸着に伴う電気

伝導特性の変化をすることがわかった。

そのため高選択性かつ高効率なケミレジスタ型ガスセンサーへの応用が可能であることを実証

した (Angew.Chem.Int.Ed. 2020)。また、ケミレジスタ特性のさらなる選択制の付与を目的として、

開発した PCP ナノシートを他の材料と組み合わせる研究への展開も行った。非常に興味深いこ

とに、ゲスト選択制だけでなく、センサー特性が非常に大きくなる材料の組み合わせがあること

を発見した。この現象は SPring-8 の放射光を用いた operando 測定を実施することにより、現象

の解明に取り組んだ（論文投稿準備中）。 

 また、レドックス活性な構成要素の導入

によって、それが電子ドナー/アクセプタ

ーサイトとなることに起因して、多孔性配

位高分子の内空間における様々な興味深

い物性を副次的に得ることが出来た

(Inorg.Chem. 2021, Angew.Chem.Int.Ed.2021

など)。また、二酸化炭素のみに対してゲー

ト型吸着特性を示すような非常に珍しい

挙動を示す PCP 材料の発見にもつながっ

た（図 4、論文投稿準備中）。今後、ここで

得られた知見を基に、物性・応用開拓に取

り組み、空間と骨格の機能を連携させた新

しい科学を追求する。 
 
 
 

図 3．本研究で開発した二元配位子型の二次元シ
ート型伝導性 PCP 

図 4．二酸化炭素のみに対してゲート型吸着特性
を示す高ガス選択性の新規 PCP の各種ガスに対
する吸着等温線 (298 K) 
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