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研究の概要（４行以内）： 
本研究は、幾何学において「強等方性」と定義された構造トポロジーを、立体π共役系分子や有機金属

構造体（MOF）、共有結合構造体（COF）を用いて合理的に合成し、そこに期待される特異なバンド構造
を実証するとともに、Dirac Cone や Flat Band の起因する電子機能や、電子とイオン輸送の協奏する固体
電気化学機能を開拓する。 
 

研究分野：機能物性化学、薄膜および表面界面物性、エネルギー関連化学 

キーワード：強等方性構造、幾何学的トポロジー、バンドフィリング制御、蓄電デバイス 

 

１．研究開始当初の背景 
近年、グラフ理論によって炭素の新しい同素体「K4 炭素」が提案された。この K4 炭素は、炭素同素体

としてよく知られているダイヤモンド、グラフェンとともに、幾何学において「強等方性」と呼ばれる性
質をもっている。これらは、その構造トポロジーを反映した極めて特異なバンド構造を有しており、もし
そのフェルミ準位を自由制御できれば、Dirac 電子系を人工構築できる。しかしながら、これを炭素同素
体で実現することは不可能に近い。そこで我々は、炭素同素体の結晶構造、つまり強等方性格子を分子結
晶でつくる着想を得た。このような分子性強等方格子には、炭素同素体にはない巨大内部空間や Flat Band、
酸化還元能などの電子機能が期待される。 
 

２．研究の目的 
本研究では、分子性強等方構造の合理的な構築を達成した上で、電気化学的バンドフィリング制御法を

確立し、強等方性トポロジーに起因する多彩な電子・スピン機能を引き出し、電子とイオン輸送の協奏す
る固体電気化学機能を開拓する。 

 

３．研究の方法 
本研究の目的を達成するために、以下の「つくる」「ひきだす」「てらす」の３戦略を立てた。 

１．【つくる】分子性強等方性物質の自在合成 
炭素同素体の素構造は、sp2あるいは sp3炭素のような C3あるいは Td対称性をもつ。そこでこの対称性

を取り入れた分子によって合理的に構築する。 
２．【ひきだす】電気化学的バンドフィリング制御 
分子性強等方性物質のバンド構造は、Dirac cone や Flat Band のような特異なバンド分散を必然的に有す

る。これらの実験的証拠を得た後、分子性強等方性物質がもつ酸化還元能と巨大内部空間を利用して、固
体電気化学反応によるフェルミ準位の自在制御を試みる。 
３．【てらす】Operando 計測システム 



我々が実装する、X 線吸収スペクトル測定や粉末 X 線回折、SQUID 磁気測定における、固体電気化学
反応下の Operando 計測によって、足元を照らしながら研究を進める。 

 

４．これまでの成果 
立体π共役分子においては、C3対称分子であるトリプチセン誘導体を中心に合成を進めたが、その結晶

や単分子膜において、期待通りの Honeycomb 構造を次々と得ることができた。たとえば、フェナジン部
位をもつトリプチセン誘導体 Trip-Phz 結晶中では、分子性 Honeycomb 格子とともに、これを貫く直径約
1 nm の１次元チャネルの形成が見られた。このアクセプター性をもつナノチャネルは、ドナーゲ
スト分子と「可逆電荷移動吸着」とでも呼ぶべき現象を起こすが、チャネル内壁にむき出しにな
ったπ電子系や、分子性 Honeycomb 構造に由来する Flat Band の存在が原因として考えられる。 
また本研究では、導電性を有する二次元 Honeycomb MOF である Cu3(HHTP)2 を作製し、極低温物性を

行った。この系においては、配位子は Honeycomb 格子をつくる一方、Cu2+イオン（S=1/2）は、その Line 
Graph である Kagome 格子を形成するため、Spin Frustration が期待される。極低温での磁化率ならびに比
熱測定によって、Gap-less Spin Liquid 状態が基底状態であることが結論されたが、MOF においてこの量
子状態が観測されたのは、恐らくこれが初めてのことである。 

上記で説明したように、Honeycomb 格子の Line Graph が Kagome 格子であり、全く同様に、
Diamond 格子の Line Graph が Pyrochlore 格子である。Pyrochlore スピンの Spin Frustration からの
類推で、Diamond 格子に許されない構造変化として Bond Frustration を提唱した。さらに、Diamond
ネットワーク構造をもつ有機ラジカル結晶の相転移を、この新概念で説明できることを示した。 

さらに本研究では、Li イオン電池の正極活物質として知られ、またその中で Mn イオンが
Pyrochlore 格子を形成する LiMn2O4 を対象として、固体電気化学 Redox 制御によって、LixMn2O4

（0.07≦x≦0.93）なる系を連続作製に成功した。強い Spin Frustration が想定される Li0.93Mn2O4 な
どでは Spin Glass 基底状態、一方この効果が弱い Li0.07Mn2O4 などでは長距離反強磁性秩序、そし
て中間相の Li0.5Mn2O4 では、18 K で Non-colinear 反強磁性秩序を発見した。  

 
５．今後の計画 
以下の３方法による、分子性強等方性構造の自在合成を継続する。(i) 立体 π 共役分子： 研究期間の前

半は、Y 型 C3 対称分子の合成が主だったが、この系のπ拡張をもとにしてレドックス活性をさらに高め
るとともに、Δ型 C3対称分子や Td対称分子の合成に着手する。(ii) MOF/COF：Honeycomb 構造をもつ既
存の MOF や COF の場合、π電子平面が Honeycomb 平面と平行であるため、面間相互作用が無視できず、
Honeycomb 構造の特性が消されてしまう可能性がある。そこで本研究では、トリプチセン骨格をもつ配位
子から MOF や COF 合成を試み、良好な２次元性を確保して、Honeycomb 格子本来の特性を引き出す。金
属基板上にの Honeycomb 単分子膜については、STS 測定によってそのバンド構造を検証する。 
上記によって合成した系について、それぞれの特性に合わせてさまざまな電子物性測定を実行する。研

究期間の前半において確立した固体電気化学 Band Filling 制御の手法を Honeycomb MOF にさらに適用し、
金属イオンと配位子の段階的なレドックス変化によって、Kagome スピン系から Honeycomb スピン系への
連続変化を実現する。これによって Line Graph 物性とでも呼ぶべき特性を引き出す。 
分子性強等方性物性に発現する Dirac Cone や Flat Band などの特異な電子バンドを実験的に直接観測す

るため、スピン分解 ARPES（SARPES 計測システムを完成させ、Band Filling 制御の効果を調べる。 
合成した分子性強等方性物質について、スーパーキャパシタや２次電池の電極材料として応用する。強

等方性物質内の周期的巨大ナノ空孔の効果や、Dirac Cone や Flat Band の存在が、蓄電機能にどのように関
わるのかを結論する。さらに、無機塩を COF に包摂させた系の発泡熱分解によって、巨大比表面積をも
つヘテロ原子ドープ炭素材料を作製し、これをキャパシタや触媒担持電極として発展させる。 
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