
1D15
第一原理計算による導電性多孔質配位高分子の設計

(京大院・理 1, JST-CREST2）　

○小松 徳太郎 1, テイラー ジャレド M.1,2, 杉浦 佑 1, 北川 宏 1,2

Design of conducting porous coordination polymer based on first-principles

calculations
(Graduate School of Science, Kyoto University1, JST-CREST2) ○Tokutaro Komatsu1,

Jared M. Taylor1,2, Tasuku Sugiura1, and Hiroshi Kitagawa1,2

【序】

多孔質配位高分子(PCP)は、金属イオンが多官能配位子で三次元的に架橋された結晶性

材料であり、設計性の高いナノスケールの細孔を有する。PCP は、ガス貯蔵材料[1]、分離

材料[2]、触媒[3]をはじめとする応用が期待され、精力的に研究されてきたが、電気伝導度

は最も高いもので 10-2　S･cm-1 オーダーである[4]。一方で、細孔を有しない配位高分子、

あるいは 1 次元/2 次元架橋配位高分子の場合、1 S・cm-1 以上の高い電気伝導度を示すも

のもいくつか報告されている[5]。PCP の電気伝導を妨げる要因を特定し、ドーピングにより

高い電気伝導度を示す PCP の設計指針を得るため、第一原理計算による電子構造解析を

行った。

【モデルと計算方法】

CASTEP ver. 7 [6]を使用して、平面波を基底関数とする密度汎関数法計算を行った。PBE

交換相関汎関数[7]とウルトラソフト擬ポテンシャル[8]を用い、構造最適化の際の平面波の

カットオフエネルギーは 300 eV、シングルポイント計算の場合は 380 eV とした。

計算対象とした PCP の結晶構造を図 1 に示す。金属イオンと配位子の置換、および水素の

付加には Materials Studio を用いた。

構造最適化に際して、スピン配置または配位子の置換基が対称性を低下させる場合を除い

て、結晶構造解析で報告されている対称性を保存した。また、格子定数も最適化した。

図 1:　計算対象とした多孔質配位高分子の結晶構造。(a) MIL-140A、(b) MIL-53、(c) 

MOF-76。金属イオンはそれぞれ Zr4+、Cr3+、Y3+である。
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【結果と考察】

計算対象とした PCP はいずれも、伝導バンドおよび価電子バンドのバンド幅が 0.2 eV 以下

だった。従って、ドーピングや光照射によりキャリアを生成しても、局在化してしまい、電気伝

導にほとんど寄与しないと予想される。

バンド幅が狭い原因は、配位子と金属イオンのフロンティア軌道レベル差にあることが分

かった。以下、MIL-140A を例として説明する。図 2 に示すように、価電子バンドの上部は主

に配位子の酸素とπ軌道からなっており、中心金属である Zr4+の成分はほとんど含まれて

いない。同様に、伝導バンドの下端は 1.5 - 2 eV にあり、配位子のπ*軌道で構成されてい

る。一方、Zr4+の 4d軌道は 3 - 4.5 eV にあり、配位子のπ*軌道より約 1eV 高いレベルにあ

るため、混成して幅広い伝導バンドを形成することができない。従って、MIL-140A に導電性

を付与するためには、より LUMO レベルの高い配位子を用いるか、Zr4+より深い空軌道レベ

ルをもつ金属イオンを用いれば良いと考えられる。

当日は、価数の等しい金属イオンおよび配位子で置換した効果についても報告する。

図 2：MIL-140A の部分状態密度。左から順に、Zr、Zr を c軸方向に梯子状に架橋している

酸素、b軸方向と[1 1 0]方向に架橋しているテレフタル酸の酸素、および炭素の寄与。
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