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研究成果の概要（和文）：金属イオンと架橋性配位子からなる結晶を配位高分子、Coordination Polymer (CP)
と呼び、ガス吸着材料や触媒等への検討が進んでいる。本研究ではCP結晶の融解、ガラス化、といった相転移の
制御と機能制御について検討を行った。研究前半ではどのようなCPが結晶融解を示すかを系統的に調べた。研究
後半では安定な液相を有するCPを利用したガラス化によるイオン伝導性の大幅な向上、あるいは液相中への分子
ドープによるイオンスイッチ性材料の合成を行い、CP結晶の融解やガラス化現象により実現できる独自の機能設
計を示した。

研究成果の概要（英文）：Coordination polymer (CP) is a crystalline material composed of metal ions 
and bridging ligands. Most of the research of CP are for crystalline phase, and this research 
focused on the phase transition of CP such as cyrstal melt, crystal-to-glass transformation. In the 
first research period, we investigated the appropriate composition of CP which show crystal 
melt/vitrification. We then moved to design the unique functionality based on the melting CP 
crystal. We found high ion conductive CP glass, switching of ion current in CP glass, and porous CP 
glass for example. Some has also the property of transparency and it is promising to design 
multifunctional CP such as optics/conductivity.

研究分野： 錯体化学
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１．研究開始当初の背景 
金属イオンと架橋性配位子が交互に連結

して得られる構造体を配位高分子と呼び、多
彩な結晶構造から多孔体、触媒、伝導体など
の機能材料展開が行われてきた。しかし研究
開始時点で配位高分子の膨大な研究はほぼ
すべて「結晶相」のみを対称としており、ア
モルファスや固体－液体相転移の研究はな
かった。配位高分子のアモルファス相（ガラ
ス相）や液相を自在に扱うことができれば、
機能の向上、付与、材料形状の多様性に大き
な広がりを与える。 

 
２．研究の目的 
本研究では配位高分子の液体化、ガラス化

など様々な相転移挙動を合成、解析の両面か
ら理解し、これまでの結晶相では不可能であ
る機能の発現、さらに新たなガラス材料とし
ての可能性を探ることを目的とした。 
 
３．研究の方法 
配位高分子のほぼ全ては温度を上げるこ

とによって分解し、酸化物や炭素へと不可逆
的に代わる。配位高分子結晶が温度を上げる
ことにより液相を有するかどうかは金属イ
オンと架橋性配位子の有する構造や電子特
性に大きく依存するため、様々な組成の配位
高分子を合成し、熱物性を DSC や TGA で評価
を行うことによって融解現象と組成・構造と
の相関を検討した。また得られる配位高分子
結晶のガラス相や液相を介し、どのような機
能、とくにイオニクス機能や光学機能が得ら
れるのか、その機能性材料としての可能性を
検討した。 
 
４．研究成果 
結晶融解性配位高分子のライブラリを増

やすため様々な組成の構造について合成、熱
物性評価（TGA,DSC）を行ったところ、Cu+, Zn2+, 
Cu2+イオンからなる配位高分子の一部が結晶
融解することを確認した。これらはいずれも
構造次元性が１次元あるいは２次元であっ
た。いくつかの試料について融解状態をクエ
ンチし、ガラスを得た。そのガラス相におい
て固体 NMR、粉末 X線回折による PDF 解析、X
線吸収、その他分光を併用し構造解析を試み
たところ、大幅にもともとの結晶構造からデ
ィスオーダーした構造になってはいるが、金
属イオン周りの配位環境はいずれも保たれ
ていることがわかった。また PDF 解析から金
属イオン－金属イオン周期に由来するピー
クが弱いながら残っており、構造中の一部分
はもともとの結晶構造で持つネットワーク
構造が保たれていることが示唆された。 
上記知見をもとに機能発現へ展開した。例

えば[Cd(1,2,4-triazole)2(H2PO4)2]の組成か
らなる２次元配位高分子はリン酸アニオン
由来のプロトン伝導性を示すが、その値は小
さい。この粉末結晶に対しアルゴン雰囲気中
でボールミル処理を施すことにより構造が

ランダムとなり、DSC や機械特性の評価より
ガラス相であることを見出した。このガラス
相のイオン伝導度は結晶相と比べ数桁高い
ことが見出された。 
また[Zn(HPO4)(H2PO4)]·(C3N2H5)2（C3N2H5 =

プロトン化イミダゾール）組成を有する配位
高分子は一次元であり、プロトン伝導特性を
示す。この結晶は 160℃において結晶融解を
示すことを利用し、安定な液相を準備したの
ち、光照射によって可逆的にプロトンを放
出・再結合できるピラニン分子をドープした。
このピラニン溶解相をゆっくり室温までク
エンチすると均一なガラスあるいは結晶が
得られる。ガラス相においてプロトン伝導度
を光照射のオン、オフを繰り返しながら測定
したところ、内部のピラニン分子のプロトン
放出と再結合に由来しプロトン伝導特性も
可逆的にスイッチすることを確認した。 
以上本研究では配位高分子結晶の分野に

おいて非常に稀である結晶融解現象あるい
は結晶－ガラス相転移という相転移挙動を
見出し、合成と評価によってそれら相転移を
示しうる配位高分子の組成の理解、およびガ
ラス相の構造情報の理解を行った。さらに液
体相やガラス相に由来する独自のイオニク
ス特性を見出した。 
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