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研究成果の概要（和文）：本研究課題において、ゲスト溶媒分子としてアセトンを含有するナノチャンネル強磁
性体を合成し、アセトン脱離により、ナノチャンネルが開いた構造から閉じた構造へと大きく変化することを見
出した。また、その構造変化に伴い、磁気ヒステリシスも保磁力が大きな状態から非常に小さい状態に変化する
ことを明らかにした。結晶を用いた磁化測定および第一原理計算より、結晶構造のab平面（ナノチャンネルに対
して垂直方向）が磁化容易方向であり、c軸方向（ナノチャンネルに対して同方向）が磁化困難軸であることを
明らかにした。

研究成果の概要（英文）：In this research project, I synthesized a nanochannel ferromagnet containing
 acetone as a guest solvent molecule and found that the nanochannels change significantly from an 
open structure to a closed structure upon acetone desorption. Magnetic studies revealed that the 
magnetic hysteresis changes from a state with large coercivity to a very small coercivity with the 
structural change. From magnetization measurements using crystals and first-principles calculations,
 it was clarified that the ab plane of the crystal structure (perpendicular to the nanochannel) is 
the easy direction of magnetization and the c axis (the same direction as the nanochannel) is the 
hard axis of magnetization.

研究分野：物理化学
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  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究課題で見出した、ボトムアップ的合成手法により構築したナノチャンネル強磁性体は、従来の金属、金属
酸化物からなる強磁性体にはない1 nm程度の規則配列したナノチャンネル構造を有し、また、そのナノチャンネ
ル構造がゲスト分子に依存して柔軟に変化する新しい強磁性物質である。ナノ構造とバルク磁性の関係性、本研
究課題ではナノ構造体の示す磁気異方性に関する知見は、分子磁性体分野だけでなく、従来の金属、金属酸化物
磁性体やコンポジット磁性体のナノ構造と磁性の関係性にも波及し得る可能性を秘めており、ナノ構造磁性体分
野の発展に繋がることが期待される。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 
現在までに、ゼオライト、シリカ、炭素材料、配位高分子を中心として、様々な細孔を有する
化合物が合成されており、細孔形状や表面の設計により、多様な分子吸着が可能となっている。
特に、配位高分子においては、配位子と金属イオンの適切な選択によって、細孔サイズ・形状お
よび細孔壁面の性質を設計可能であるため、盛んに研究が行われている。しかしながら、細孔を
有しかつ強磁性を示す化合物の構築は難しく、特にナノサイズの細孔を有する強磁性体はほと
んど知られていない。金属酸化物、金属などの無機材料において、リソグラフィーなどのトップ
ダウン的アプローチによって、ナノサイズの構造を持った化合物および磁性体が作製されてい
るが、1 nm オーダーの規則正しいナノチャンネル構造を持った強磁性体の開発には至っていな
い。一方、配位高分子では、数オングストロームから 1 nm オーダーの規則正しい細孔を有する
化合物が数多く合成されている。しかし、数ある細孔性配位高分子の中で強磁性を示すものは非
常に少なく、1 nm オーダーを超える細孔を有する強磁性体は、申請者らが合成したナノチャン
ネル強磁性体を除き、1例のみである。したがって、本研究課題で対象としているようなナノ磁
場空間を提供できる化合物は、申請者らが合成した化合物を含めて 2例しかなく、そのナノ磁場
空間に取り込まれたゲスト分子の振舞いに関する研究は困難であったと考えられる。申請者ら
は、機能性シアノ架橋型金属集積体に関する研究を行っており、多様な構造を有するシアノ架橋
型金属集積体を構築し、その磁気特性を明らかにしてきた。近年、その一連の研究の中で、1 nm
を超える直径のナノチャンネルを有するシアノ架橋型金属集積体を合成することに成功した。
本化合物は、大きなチャネル構造を有するにも関わらず強磁性相転移を示すことを明らかにし
ている。したがって、強磁性転移後のナノチャンネル中には、本研究課題で対象としているよう
なナノ磁場空間が存在していると考えられる。本研究課題では、このナノチャンネル強磁性体を
用いて、ナノ磁場空間におけるゲスト分子の挙動、特にスピン状態を研究対象とした。 
 
２．研究の目的 
本研究では、ナノチャンネル構造を持ったホスト磁性体（ナノチャンネル強磁性体）の構造と
磁性の関係性を明らかにするとともに、ナノ空間に置かれたゲスト分子やイオンの挙動と磁気
特性を明らかにすることを目的としている。ナノ磁場空間というこれまでにない研究分野を開
拓し、ゲスト分子の振舞い、特にスピン挙動に対するナノ空間の寄与を明らかにする。具体的に
は、ナノチャンネル強磁性体の結晶構造変化と磁性、ゲスト分子が及ぼす構造と磁気特性に関し
て研究を行った。 
 
３．研究の方法 
アセトン－水混合溶媒中で合成したナノチャンネル強磁性体の結晶構造を明らかにするため、
単結晶 X線構造解析を行った。また、単結晶試料と粉末試料または多結晶体試料の構造が同一で
あるかを確認するため粉末 X 線回折測定を行った。ナノチャンネル強磁性体に含まるコバルト
イオンおよびタングステンイオンの電子状態およびスピン状態を明らかにするため、赤外吸収
分光、紫外可視吸収分光、磁化測定を実施した。単結晶構造と磁気特性の関係を明らかにするた
め、単結晶を用いた磁化測定が可能な大きさの単結晶合成を試み、その単結晶の角度依存磁化測
定を行った。ナノチャンネル強磁性体の磁気異方性の起源を調べるため、コバルトイオンサイト
に着目し第一原理計算を行った。 
 
４．研究成果 
単結晶 X線構造解析により、アセトン－水混合溶媒中で合成した結晶は、これまでに別手法で
合成した微結晶と同様に、ナノチャンネル構造を有することを明らかにした。また、ナノチャン
ネル強磁性体が大気下において、溶媒脱離に伴って単結晶を保ったまま構造変化し、磁気特性が
変化することを発見した。溶媒脱離前の単結晶は、正方晶系 P4/m の空間群に属し、ナノチャン
ネル内には合成溶媒であるアセトンがナノチャンネル壁面に突き出たコバルトイオンに配位し
ている水分子の間に挟まる形で存在していた。同一の単結晶を大気下で静置すると、正方晶系
P4/mbm の空間群に変化し、ナノチャンネルが閉じた構造に変位していた。この閉じた構造にお
いては、開いた構造のナノチャンネル内に存在していたアセトン分子は存在せず、代わりに少数
の水分子に置き換わっていた。開いた構造から閉じた構造への変位に伴う体積変化は 10%を超え
ており、単結晶状態を保ちながら大きな構造変位を起こしていることが明らかになった。一方で、
ナノチャンネル中の溶媒を他の溶媒に交換するため、ナノチャンネル強磁性体単結晶をジメチ
ルスルホキシドに浸し、室温において静置した。数日後、単結晶構造解析を行ったところ、ナノ
チャンネルの内壁にはアセトンが残存しており、かなり強く捕捉されていることが示唆された。
これは、コバルトイオンに配位した水分子がナノチャンネル内壁に存在し、この水分子とアセト
ンが水素結合していることに因るものと考えられる。したがって、ナノチャンネル内のアセトン
は、より強い水素結合を形成する水分子との交換は可能であるが、ジメチルスルホキシドとは交
換しないことがわかる。赤外吸収分光および紫外可視吸収分光の結果から、ナノチャンネルが開
いた構造および閉じた構造のどちらにおいても、ナノチャンネル強磁性体に存在するコバルト



イオンは 2価、S = 3/2 の高スピン状態、タングステンイオンは 5価、S = 1/2 の状態をとって
いることが示唆され、磁化測定の結果からも支持された。開いた構造の磁化の温度依存性を調べ
たところ、30 K 程度で磁化の急激な立ち上がりを示し、強磁性転移することが明らかになった。
また、磁化の磁場依存性においては、保磁力が 4 kOe を超える磁気ヒステリシスが観測された。
これは、スピン源である Co(II)と W(V)のスピン間にシアノ基を介した強磁性相互作用が働いた
ことに起因する。一方、閉じた構造においては、同様の温度で強磁性転移が観測されたが、保磁
力はほぼ無く磁気ヒステリシスが消失していた。結晶構造解析の結果から、この磁気特性の変化
は、単イオン磁気異方性を発現し得る Co(II)の配位構造が変化したことによるものと考えられ
る。 
上述の結晶構造変化に伴う磁気特性の変化を詳細に調べるため単結晶を用いた磁化測定を行
った。まず、磁化測定が可能な大きさの単結晶を得るため、合成条件を検討した。その結果、ア
セトン－水の混合溶媒の比率を微調整した上で、コバルトイオン溶液とオクタシアノ錯体溶液
を積層した直後に穏やかに撹拌し、その溶液を 1-2 ヶ月静置することで、各辺の長さがこれまで
の 2～3 倍程度の結晶を得た。この反応条件は、初期の撹拌以外は、概ね従来の合成法と同じで
あることから、初期撹拌によってある程度溶液が均一になった状態を長時間静置することが本
化合物の結晶成長に重要であることが示唆された。得られた結晶を回転可能な試料ホルダーに
設置し、角度依存磁化測定を行った。ナノチャンネルが開いた状態の単結晶では、磁場に対する
結晶の角度に依存して、磁気ヒステリシス、保磁力、飽和磁化が変化した。結晶軸と磁化容易方
向との関係から、結晶構造の ab 平面（ナノチャンネルに対して垂直方向）が磁化容易方向であ
り、c軸方向（ナノチャンネルに対して同方向）が磁化困難軸であることが明らかになった。一
方、ナノチャンネルが閉じた状態の結晶では、磁気ヒステリシスはほとんど消失しており、結晶
角度に依存した磁化の変化もほとんど見られなかった。したがって、ナノチャンネルが開いた状
態から閉じた状態に結晶構造変化することによって、磁気異方性が変化することが明らかにな
った。この単結晶を用いた磁気特性の変化は、粉末試料の結果とも一致している。 
ナノチャンネル強磁性体の磁気異方性の起源を明らかにするため、単イオン異方性を有する
と考えられるコバルトイオンに着目し、その電子状態およびスピン状態の検証を第一原理計算
により行った。ナノチャンネル強磁性体の結晶構造には、結晶構造上、非等価なコバルトイオン
サイトが 3種類（Co1, Co2, Co3）存在する。Co1 はシアノ基で架橋された Co-W からなる円柱構
造の中心、Co2 はその円柱側面に存在し、Co3 は円柱と円柱を繋いでいる。これら各サイトにお
けるコバルトイオン周りの配位構造の座標をそれぞれ用いて計算した。その結果、Co1 および Co3
における g値が異方的であり、Co2 の g値が等方的に近い g値を示した。また、ナノチャンネル
が閉じた構造においても同様の計算を行い、Co1 および Co3 が異方的であり、Co2 が等方的に近
い g値となった。さらに、CASSCF 計算を各コバルトイオンサイトについて行い、g値から推定さ
れる各コバルトイオンの主磁気軸を結晶構造に対応させた結果、結晶構造の ab 平面方向に主磁
気軸が向いていることが確認された。本研究課題において、アセトンを含有するナノチャンネル
強磁性体を合成し、アセトン脱離によるナノチャンネルの大きな構造変化に伴って、磁気ヒステ
リシスも大きく変化する新しい分子磁性体を見出した。 
本研究課題で見出した、ボトムアップ的合成手法により構築したナノチャンネル強磁性体は、
従来の金属、金属酸化物からなる強磁性体にはない 1 nm 程度の規則配列したナノチャンネル構
造を有し、また、そのナノチャンネル構造がゲスト分子に依存して柔軟に変化する新しい強磁性
物質である。ナノチャンネル構造が開いた構造から閉じた構造へと大きく変化し、それに伴って
磁気ヒステリシスも大きく変化するという事象は当初予期していない新たな結果である。ナノ
構造とバルク磁性の関係性、本研究課題ではナノ構造体の示す磁気異方性に関する知見は、分子
磁性体分野だけでなく、従来の金属、金属酸化物磁性体やコンポジット磁性体のナノ構造と磁性
の関係性にも波及し得る可能性を秘めており、ナノ構造磁性体分野の発展に繋がることが期待
される。 
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