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1   はじめに 

多孔性配位高分子 (MOF/PCP) は、分子サイズの規

則的なナノ細孔を有する新しい多孔性物質として、

近年盛んに研究が行われている。MOFは一般に絶縁

体であるが、伝導性を付与することができれば、機

能性電極等への展開も可能となる。ほとんどの伝導

性 MOF は、金属イオンと配位子間の共有結合性を

高めた through-bond 伝導が起こるが、結晶性が低く、

分子設計に限界があった。 

そこで我々は、多様な電子状態を持つ分子性導体

の概念を MOFと融合させ、MOF 骨格中の配位子の

π平面が積層して分子性導体部位となることで伝導

性を発現させることを着想した。このような両者の

特長を有する新しい物質群を多孔性分子導体 (PMC) 

と名付け、その合成を試みた。 

 

2実験 

N,N’-bis-(4-pyridyl)naphthalenediimide (NDI-py) を配

位子として Cd2+イオン存在下で電解還元すること

で、黒色針状結晶[Cd(NDI-py)(OH2)4](NO3)1.3±0.1 

∙nDMA (PMC-1)を得ることに成功した。この単結晶

X線構造解析を行い、種々の測定を行った。 

 

3   結果および考察 

PMC-1は Cd2+イオン間を NDI-pyが架橋してでき

た直線型配位高分子 (Fig. 1a) が基本骨格となってお

り、60°ずつ配向の異なる三つの配位高分子がそれ

ぞれ NDI骨格部位で積層することで多孔性骨格を形

成していた (Fig. 1b,c,d)。吸収スペクトル及び ESR

スペクトルから NDIラジカルの存在が明らかとな

り、元素分析等から PMC-1の NDI骨格部位の形式

電荷は–0.7 ± 0.1と見積もられた。単結晶の電気伝導

率は半導体的挙動を示し、300 Kで(1.0–3.3)×10−3 S 

cm−1程度であった。PMC-1を不活性雰囲気下で

210 °Cに加熱した PMC-1h、及びクロロホルム溶媒

中に浸漬させた PMC-1sでは、ナノ細孔中の結晶溶

媒の脱離が起こり、粉末 X線回折測定からこの 2つ

が等構造であることが明らかとなった。ペレットで

の溶媒脱離前後の電気伝導率を比較すると、PMC-1

が(1.5–7.6)×10−6 S cm−1 であるのに対し、PMC-1hで

は (1.2–3.7)×10−2 S cm−1 へとおよそ 10000倍も増大

した。 

 

 
 

Fig.1: PMC-1の結晶構造  

(a) 一次元配位高分子、(b,c) 配位子の積層様式、 

(d) 全体の結晶構造とナノ細孔 
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この脱離反応は多結晶化を伴うため、正確な構造解

析は困難であったが、EXAFS測定によって、脱離前

後で Cd2+イオン周りの配位環境は変化していないこ

とが明らかとなった (Fig. 2)。この結果と粉末 X線回

折測定から、脱溶媒によって PMC-1 の構造が、一

次元的な積層構造から二次元的な積層様式へと大き

く変化したことが示唆された。 

 
Fig.2: PMC-1の溶媒脱離前後における EXAFSスペ

クトル 
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