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研究成果の概要（和文）：近年、磁石としての性質だけでなく、誘電特性、光応答性などの特性を有する機能性
磁性体が注目されている。機能性の観点から、ゲスト分子を内包できるような空孔を有する分子磁性体は、その
ゲスト交換による磁性制御や高機能化が可能となるため興味深い化合物群である。本研究課題では、これまで合
成が困難であった1ナノメートル径程度の巨大な空孔を有し、かつ強磁性転移を示す分子磁性体の構築に成功し
た。本化合物のようなナノ孔を持った強磁性体を用いれば、ガスや溶媒などの小分子だけでなく、多様な機能性
分子を内包するような全く新しい強磁性化合物群が創成できると考えられ、新規機能性磁性材料への展開が期待
できる。

研究成果の概要（英文）：In recent studies on molecule-based magnets, functional magnets showing 
properties such as dielectricity and photo-responsivity.  From the view point of the functionality, 
porous molecule-based magnets, which can encapsulate guest molecules within their cavity, are 
interesting materials because they allow control of magnetic properties and higher functionalities 
by exchange of guest molecules. In this research, a nanoporous ferromagnet with 1 nm-diameter cavity
 has been synthesized. By using such a nanoporuous ferromagnet, novel ferromagnets containing 
various functional guest molecules could be synthesized, contributing to open new functional 
magnetic materials. 

研究分野：磁気化学、錯体化学、材料化学
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１．研究開始当初の背景 
分子磁性体分野において、シアノ架橋型金

属集積体の研究が、ここ数十年の間盛んに行
われている。これは、シアノ基を介した磁性
イオン間の磁気的相互作用が強く、高い磁気
相転移温度を示すなど磁気特性に優れてい
るからである。また、機能性磁性材料として
注目されており、誘電特性、イオン伝導性、
光応答性などの多様な機能性を有する機能
性磁性体が報告されている。機能性の観点か
ら、ゲスト分子を内包できるような空孔を有
する分子磁性体は、そのゲスト交換による磁
性制御や高機能化が可能となるため興味深
い化合物群である。シアノ架橋型金属集積体
は、水などの溶媒分子をゲスト分子または配
位分子として含んでおり、この吸脱着を利用
した磁性制御が可能である。これまでに、湿
度応答磁性、水分子吸脱着による磁性制御、
アルコール蒸気応答磁性が報告されている。
しかし、現在までに報告されているシアノ架
橋型金属集積体は、小さな空孔しか有してい
ないため、そのゲスト分子は水分子などの小
さな溶媒分子に限られている。 
 
２．研究の目的 
ホスト-ゲスト化学と磁気化学が融合した

新しい分野を発展させるには、大きな空孔を
有する強磁性体の創成が必要である。本研究
では、これまで合成が困難であった 1 nm 径
を超える巨大な空孔を有しかつ強磁性転移
を示す分子磁性体の構築を目的とした。この
ような巨大な空孔を有する強磁性体が構築
できれば、ゲストとして金属クラスター、蛍
光分子、第二高調波発生(SHG)活性分子（キ
ラル分子）などを内包するような全く新しい
強磁性化合物群が創成できると考えられ、機
能性材料への展開が期待できる。 
 
３．研究の方法 
強磁性転移を示す分子磁性体を構築する

には、磁性金属イオン間の磁気的交換相互作
用が強くまた磁性金属イオンが密に集積し
ていることが重要であることから、本研究で
は磁性金属イオンがシアノ基で架橋された
シアノ架橋型金属集積体を研究対象とした。
シアノ架橋型金属集積体は、ヘキサシアノ金
属酸イオン[M'(CN)6]n- (M'：遷移金属イオン)、
ヘプタシアノ金属酸イオン[M''(CN)7]n- (M''：
遷移金属イオン)、オクタシアノ金属酸イオン
[MB(CN)8]n- (MB = MoV, WV, NbIV)などを構築
素子として用いており、本研究では、配位構
造の多様性（柔軟性）、配位数の多さ、およ
び安定性の点から、オクタシアノ金属酸イオ
ンを構築素子として選択した。 
巨大空孔を有する強磁性体を構築する設

計指針は次の 3 つである。①磁性金属イオン
の密度を高くするため、構築素子として有機
配位子を用いない。有機配位子を用いると多
様な構造体を設計し易いが、磁性金属イオン
の密度が低くなるため強磁性転移が起こり 

 
にくくなる。②ハロゲン化物イオンが配位し
た遷移金属イオン[MAX(solvent)5]+を反応系
中に発生させ（下反応式 Step 1）、それとシア
ノ金属酸イオンとの錯形成を行う（下反応式
Step 2）。③電荷均衡の崩れたハイスピンクラ
スターを 3 次的に集積させる（下反応式 Step 
3）。 
Step 1：[MAX(solvent)5]+の生成 
2[MA

IIX2(acetone)2] + 2acetone      
→[MA

IIX3(acetone)]- + [MA
IIX(acetone)5]+ 

Step 2：電荷均衡の崩れたハイスピンクラス
ターの構築 
9[MA

IIX(acetone)]+ + 4[MB
V(CN)8]3- 

→{[MA
IIX]9[MB

V(CN)8]4}4- 
Step 3：電荷均衡の崩れたハイスピンクラス
ターの 3 次元集積 
{[MA

IIX]9[MB
V(CN)8]4}n- + 4MA

II 
→[MA4{[MA

IIX]9[MB
V(CN)8]4}]n 

 
以上の反応設計から、巨大空孔を有する強磁
性体を合成し、得られた化合物の組成、結晶
構造、磁気特性を明らかにした。 

 
４．研究成果 
構築素子として、スピンを持った八配位金

属酸イオンと遷移金属イオンのみを用い、非
磁性の有機配位子は極力排除し、巨大な空孔
を有する強磁性金属集合体を合成した。当初
の計画通り、アセトン-水混合溶媒中で、八配
位金属酸イオンと遷移金属２価イオンをゆ
っくり錯形成させると、赤色板状の微小結晶
が得られた。研究室レベルの X 線回折装置で
は測定困難な微小結晶であったため、高エネ
ルギー加速器研究機構において、放射光を用
いた単結晶 X 線構造解析を行ったところ、1 
nm を超える空孔を有する３次元金属集合体
であることが明らかになった（図１）。その



３次元構造は、CN 基によって架橋されたコ
バルト(II)とタングステン(V)が交互に集積し
た構造となっており、空孔には水分子が多量
に存在していた。一部の非架橋 CN 基は、空
孔に面しており、水分子と水素結合していた。
紫外可視吸収スペクトル測定では、配位子か
らタングステン 5 価イオンへの配位子-金属
間電荷移動、コバルト 2 価イオンからタング
ステン 5 価イオンへの金属-金属間電荷移動
およびコバルト 2 価イオンの d-d 遷移が観測
されたことから、本金属集合体に含まれるコ
バルトとタングステンの価数は、それぞれ 2
価と 5 価であることが明らかになった。 

得られた化合物の多結晶体の磁気特性を
調べるため、温度依存性磁化を測定したとこ
ろ、29 K において強磁性転移を示すことが明
らかになった（図２）。また、本化合物の磁
化の磁場依存性を測定したところ、保磁力
5500 Oe を有していることが明らかになった。
飽和磁化の値から、Co-W 間には強磁性的相
互作用が働き、Co(II)（S = 3/2）および W(V)
（S = 1/2）上の各スピンが平行に配列した強
磁性相を有することが明らかになった。以上
より、本化合物は、1 nm 径を超える巨大な
空孔を有し、かつ強磁性を示す新規金属集合
体であることが示された。 
本研究課題で合成した強磁性錯体が有す

る空孔は合成時に使用したアセトンおよび
水で満たされているが、真空引きをおこなっ
たところ、大部分の溶媒が離脱し構造変化す
ることがわかった。本錯体の結晶は、真空引
き後もその結晶性を保っており、単結晶 X 線
構造解析が可能であった。溶媒脱離後の結晶
構造は、脱離前のフレームワークと同様であ
ったが、空孔がほぼ閉じたような構造を有し
ていることが明らかになった。この構造変化
した錯体の磁気測定をおこなったところ、強
磁性転移温度が 29 K から 20 K 程度まで変化
することが明らかになった。 

当初、ナノ空孔を有する強磁性錯体微結晶
は、副生成物粉末および無機塩の析出により、
収量が低く、また精製が困難であった。そこ

で、以下の合成手法の改善を行った。アセト
ン-水混合溶媒中で、塩化ルビジウム存在下、
八配位金属酸イオンとコバルト２価イオン
をゆっくり反応させると、一週間程度で茶色
粉末と赤色板状結晶が析出するが、さらに
2~3 か月程度経過すると結晶生成が進み、赤
色板状結晶が主な生成物となることが明ら
かになった。この赤色板状結晶は、微量のル
ビジウムイオンを含んでいるが、アセトン-
水混合溶媒に数日浸し、洗浄することを 2~3
回繰り返すことで精製できることがわかっ
た。以上の合成手法を用いることで、目的化
合物の収率を 55%と改善することに成功し
た。さらに、反応初期の 2 層溶液をわずかに
ゆすることによって、反応が促進され、2－3
週間程度で目的の赤色板状結晶が得られる
ことを見出し、合成時間の短縮に成功した。 
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図１．ナノ空孔強磁性錯体の結晶構造 

図２．ナノ空孔強磁性錯体の磁気特性。温度(T)-
磁化(M)プロット（上図）および磁場(H)-磁化(M)
プロット（下図）。 
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