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研究成果の概要（和文）： 
 多孔性金属有機ハイブリッド化合物結晶は，ガス吸着や触媒への応用，さらに，ガスの吸着・
脱着に伴う磁性や光学的特性の変化を利用するセンサーとしての応用を目的に研究されてきた．
しかし，これらの実験は ex-situ（その場状態でない状態）で行われているが，in-situ（その場
状態）での性質を理解する事が必要である．我々は，in-situ で磁性のガス吸着効果の測定がで
きる装置を開発し，いくつかの多孔性金属有機ハイブリッド化合物結晶の磁性の酸素，一酸化
窒素のガス吸着効果の研究を行った．  
 
研究成果の概要（英文）： 

Porous metal-organic hybrid compounds have been studied for such as gas absorption 
and catalysis. In addition, their applications as gas sensors have been demonstrated by use 
of the change in magnetic or optical properties upon gas absorption and desorption. These 
experiments have been performed ex-situ. It is necessary to understand the properties 
in-situ, in particular to follow the performance of the materials continuously. Then we have 
developed an in-situ apparatus and studied the gas sorption effects on the magnetism of 
porous metal-organic hybrid compounds.  
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１．研究開始当初の背景 
(1) 近年，磁性金属イオンに有機酸を配位

させ，２次元，３次元のネットワークを形成

させた磁性金属・有機ハイブリッド化合物の

特異な構造は，燃料ガスや毒ガスの吸着，ガ

ス吸着に伴う磁性や光学的特性の変化を利

用した新しいセンサーへの応用を念頭に研

究されてきた． 
 
(2) 例えば，京大の研究グループなどは，

多孔性金属有機錯体に水素分子，酸素分子，

アセチレン分子などを吸着させたときの構
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造や吸着量，吸着させた酸素分子自身の磁性

などを明らかにしているが，錯体の磁性と吸

着させた酸素分子の磁性との相関を明らか

にする事を目的としていない． 
 
(3) しかも，それらの研究のほとんどが，

ex-situ（その場状態でない状態）で実験が行

われていた．すなわち，例えば，ガスを吸着

させて測定を行う時に，ガス吸着を徐々に行

いながら連続的に測定するようなこと

（in-situ測定）はできなかった． 
 
２．研究の目的 
 我々は，いくつかの多孔性金属有機ハイブ

リッド化合物結晶の特異な結晶構造に着目

し，水分子を取り除いてできる細孔に，水分

子以外の分子性ガスを吸着させた時の磁性

の変化をin-situ測定で明らかにすることを目

的として，研究計画を立案した． 
 具体的には，SQUID磁束計に組み込んで

in-situ状態でも測定できる装置を作成し，そ

の装置を用いて，いくつかの化合物について，

Virgin状態，脱水状態，磁性分子である酸素

分子，一酸化窒素分子，あるいは，非磁性分

子である窒素分子等を吸着させた状態の磁

性を測定し，ガス吸着効果を明らかにする． 
 
３．研究の方法 
新しいアイデアに基づく測定装置（in situ

磁気測定システム）を作成し，既に作成して

いる，ユニークな構造，特性を示す磁性金属

有機ハイブリッド化合物に加えて，類似の新

物質を作成し，これらの結晶に分子性ガスを

吸着させた結晶のマクロおよびミクロな磁

性を，吸着量や結晶構造に着目しつつ，SQUID

磁束計，NMR，ESRなどの本学に既設の測定装

置を用いて明らかにするとともに，海外研究

協力者の協力を得て更に発展させる． 

 

(1) 初年度は，分子性ガス吸着を連続的，

可逆的に行いながら，その状態のままで磁気

測定ができる測定システム（in situ磁気測

定システム）を立ち上げ，研究対象として候

補に上げているいくつかの物質について，ガ

ス吸着の状況とガス吸着による磁性の変化

に関して予備的な測定を行う． 

 現有のSQUID磁束計（QD MPMS-5）の試料ホ

ールダー用ロッドの上部先端にガスハンド

リングシステムから延ばしたフレキシブル

真空ラインを直結し，ガスの種類や量を連続

的，可逆的にコントロールしながら，その状

態のまま（in situ）で磁気測定が行える測

定システムを作成する．ガスをコントロール

する為のガスハンドリングシステム，クリー

ンな真空を作るために使用する小型高真空

排気装置（ドライ型）は購入する． 

 

(2) 手持ちのいくつかの多孔性金属有機ハ

イブリッド化合物結晶を当面の対象物質と

するが，それ以外に本研究の対象になりそう

な類似の化合物を作成する．Ni2+とピロメリ

ット酸，Co2+とピロメリット酸の新しい化合

物の作成を既に試み，前者については良い結

晶も得られて結晶構造解析も終えている．こ

の結晶も細孔にフリーな水分子を取り込ん

でいる．この結晶は3.5K近傍で磁気的長距離

秩序を起こし，とても興味のある新化合物の

一つである． 

 

(3) 吸着させる分子性ガスとしては，非磁

性分子の水素ガスH2，窒素ガスN2，磁性分子

（スピンS=1）である酸素ガスO2，一酸化窒素

ガスNOを現時点での候補にしている．他方，

対象とする化合物としては，その磁性が脱

水・加水によって大きく変化し，しかもその

変化が可逆的であることを確認しているい

くつかの結晶，および今後新しく作成する予

定の結晶を候補にしている．測定は，現有の

SQUID磁束計とそれに組み込んだin situ磁気

測定システムを使用して行う． 

 

(4) いくつかの特定の試料をピックアップ

し，それらの試料の水分子のプロトンに着目

したNMR，磁性イオンであるNi2+やCo2+に着目

したESRの測定を行い，微視的観点から磁性

を明らかにする．特に，3.5K近傍で長距離磁

気秩序を起こすメタ磁性体であることが明

らかになっている，Ni2+とピロメリット酸の

化合物，Ni2(H2O)4pyro.4H2O，などがその良い

研究対象になると思われる． 

 

(5) 特徴的な磁性を示す試料の内部磁場や

磁気秩序状態を明らかにする為に，これらの

試料を海外研究協力者に送り，共同研究によ

りμSRの測定および結果の解析をしていた

だく． 

 

(6) 得られた研究成果をタイミング良く論

文にまとめて公表するが，最終年度の平成22

年度には，Kurmoo博士の協力も得て，研究成

果の最終的な取りまとめを行い，研究成果報

告書を作成する． 

 

 

 

 



 

 

４．研究成果 

(1) はじめに 

 図 1 は，多孔性金

属有機ハイブリッド

化合物の 1種である，

Ni とシクロヘキサン

ジカルボン酸で作ら

れる化合物の結晶構

造である．結晶内に 

赤色で示した水分子を含んでいるが，その水

分子は結晶内で緩く結合しているので，加熱

して取り除くことができる．その際，結晶の

基本的な構造は変化せず，水分子が抜けた場

所に細孔ができる． 

水分子が抜けた後の結晶（脱水試料）の磁

性は，水分子が抜ける前の結晶（Virgin 試料）

の磁性とかなり異なる．脱水試料に再び水分

子を取り込ませる事も可能で，この結晶（ 加

水試料）の磁性は，Virgin 試料の磁性とほぼ

同じであり，脱水-加水が可逆的に起きてい

ることが分かっている． 

そこで，我々は，この化合物および類似の

多孔性金属有機ハイブリッド化合物結晶を

対象にして，水分子が抜けてできた細孔に，

水分子の代わりに他の分子（磁性分子である

酸素分子，一酸化窒素分子や，非磁性分子で

ある窒素分子など）を取り込ませた時の磁性

の変化を明らかにすることを目的に研究を

進めた． 

以下，スペースの関係もあるので，実験の

概要と一つの代表的な化合物についての研

究成果を述べるに留める． 

 

(2) 実験装置および測定方法 

 図 2は，in situ 磁気測定システムの為に作

成した試料ホールダーの一部の構造を示し

たものである．試料を Teflon Cell に入れ，

それを Teflon Tube で保持して Stainless 
Steel Tube 内に入れる．Stainless Steel Tube
内は気密が保たれる構造になっていて，しか

も外部のガスハンドリングシステムに繋げ

ることができるので，この Tube 内にある試

料に特定の分子性ガスを脱着させることが

できる． 

 
 

 この試料ホールダーを SQUID磁束計に組み

込み，いろんな条件下で分子性ガスを脱着さ

せ，それぞれの状態での磁性を測定した． 

 

(3) 実験結果および考察 

 ここでは，Ni とピロメリット酸で作成した

多孔性金属有機ハイブリッド化合物結晶の

磁性の酸素ガスおよび一酸化窒素ガス吸着

効果の研究結果を説明する． 

 図 3および図 4は，それぞれ酸素ガス吸着

の場合の磁化の磁場依存性，帯磁率の温度依

存性を示したもので，Virgin 試料，脱水試

料，酸素ガス吸着後の試料で磁性が大きく変

化することが明らかになった．酸素ガス吸着

により，磁化は小さくなると共に，磁場に対

して直線的に変化するようになる．また，帯

磁率の温度依存性は，低温域でブロードなピ

ークを示す様になる． 

 これらの実験結果は，酸素ガス吸着により，

結晶は反強磁性物質になることが推測され

るが，その詳細な解析は今後の課題である． 
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他方，図 5および図 6は，それぞれ一酸化

窒素ガス吸着の場合の磁化の磁場依存性，帯

磁率の温度依存性を示したもので，Virgin 

試料，脱水試料に比べて，酸素ガス吸着の場

合と同様に，一酸化窒素ガス吸着後の試料で

磁性が大きく変化することが明らかになっ

た．酸素ガス吸着の場合と同様に，一酸化窒

素ガス吸着により，磁化は小さくなると共に，

磁場に対して直線的に変化するようになる．

また，帯磁率の温度依存性は，酸素ガス吸着

の場合と同様に，低温域でブロードなピーク

を示す様になる． 

 これらの実験結果は，酸素ガス吸着の場合

と同様に，一酸化窒素ガス吸着により，結晶

は反強磁性物質になることが推測されるが，

その詳細な解析も今後の課題である． 

 いずれにしても，磁性を持つ分子性ガスを

吸着させた時の磁性の変化には共通性があ

ることが推測され，非常に興味を引く現象で

あり，今後，更に研究が進展することを期待

している． 
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