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研究成果の概要（和文）：多様なガス雰囲気下で物理的性質、特に磁気的性質を変える「化学―物理情報変換」
を可能にする環境応答型多孔性磁石を提案することを目的とした。結晶溶媒やガス脱挿入により電荷状態を変え
る錯体格子化合物を数多く見出し、その電荷移動と磁気的性質のスイッチ現象の詳細を明らかにした。また、二
酸化炭素などの一般的な小分子ガスでスピン状態を変える新規スピン・クロスオーバー錯体も幾つか見出すこと
に成功した。混合ガスという雰囲気下実験では、酸素と窒素の混合ガス下で混合割合により磁気転移が変換する
現象も捉えることに成功し、二酸化炭素とアセチレンのよる吸着と磁気相変換の違いも見出すに至っている。

研究成果の概要（英文）：The purpose of this study was to propose environmentally-responsive porous 
magnets that enable “chemical-physical information conversion” by changing physical properties, 
especially magnetic properties, under various gas atmospheres. We found a number of complex lattice 
compounds that change their charge states upon crystalline solvent or gas adsorption/desorption, and
 clarified the details of the charge transfer and magnetic property switching phenomena. We also 
succeeded in finding several novel spin-crossover complexes that change their spin states in common 
small-molecule gases such as carbon dioxide. In experiments under mixed gas atmospheres, we also 
succeeded in capturing the phenomenon of magnetic transition conversion depending on the mixing 
ratio under oxygen and nitrogen mixtures, and also found differences in adsorption and magnetic 
phase conversion between carbon dioxide and acetylene.

研究分野： 錯体化学

キーワード： 多孔性磁石　金属ー有機複合格子　ガス吸着　磁気相変換　多重情報変換システム　溶媒吸脱着　結晶
ー結晶転移　ホステーゲスト間相互作用

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
現在、特定のガスに対する分離・吸蔵・変換を目的として、ボトム・アップ化学による様々な錯体格子が作ら
れ、世界的規模で精力的に研究されている。その背景は、エネルギー問題や環境問題に掛かるカーボンニュート
ラルを指向した社会的要請である。本研究の意図・目的は２つある。１つは、上記に関連して、ガス分子の吸脱
着による物性変換格子を見出すことである。それにより、特定のガス吸着による応答材料（信号材料・センサ
ー・スイッチ材料）を創製できる。２つ目は、微小の化学物質で駆動するインテリジェント分子素子を創製する
ことである（近未来分子材料の創製）。いずれも、社会的な喫緊課題と将来的なニーズに向けた重要な成果であ
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 
 今世紀に入って、“金属―有機複合骨格（Metal–
Organic Framework; MOF）”や“多孔性配位高分子

（Porous Coordination Polymer; PCP）”と呼ばれる、

金属イオンと有機配位子の複合化で造られる多次

元錯体骨格が注目を集め、それらが創る“空間”を
利用する化学が急速に発展している（図１）。材料

としては、一般に“吸着剤”として認知されている

が、分子性の高設計性から、どのような構築素子

を組み上げるかによって、空孔のサイズや形、機

能性官能基の種類、金属イオンや金属反応活性点

の露出など、吸着する物質や反応によって、オン・

デマンドに“活性な格子”を設計することができ、この点が“多孔性分子材料”の最大の特徴となっ

ている。また、不均一系固体触媒としても注目されている。 
 一方、近年、ビッグデータ解析を始めとして、多くの要素が複雑に絡み合った高密度の情報源

から有益な情報を抽出する技術が注目を集めている。自然界や社会にある物質のほとんどは、多

数の純物質からなる複雑な混合物であり、このような物質を“情報の塊”として捉えれば（たとえ

ば“組成”という化学的情報）、その情報を抽出・解読→情報発信する技術はその場の環境を知る

（図２a）、あるいは複数の物質の組成から信号を生み出す（図２b）革新的な技術となると考え

られる。そのような情報を解読・抽出するための手段として、情報源たる特定物質をデジタル信

号へ可変な“物性”へと発信するという”化学－物理情報変換”とその膨大なシグナル情報の解読

のための機械学習が考えられる。このような分子システムが構築されれば、今後益々増大する情

報処理リソースの省資源化に貢献で

きると期待できる。ところが、現在の

多孔性分子材料の分野において、「吸

着情報→物性（信号発信）」という化学

―物理情報変換を実現した例は極め

て少なく、未だ吸着物質そのものの

“量”や“種類”を直接測定して議論する

研究がほとんどである。このような従

来の“吸着材料”や“触媒”に特化した研

究視点から、全く発想を変えた“吸着

を個々のゲストの物理情報として扱

う”新たな学術的な視点、「情報発信と

しての多孔性材料物性科学」に立脚し

た研究を提案する。 
 
２．研究の目的 
 IoT時代では、究極的には、“材料そのものの機能情報が直接情報伝達され、あらゆる情報端末

に繋がる”ことが求められている。そのような情報科学の背景から、本研究で着目する「情報発

信としての物性科学」への期待は極めて大きい。 
 本研究の「学術的問い」は、主に以下の２つを挙げることができる。 
① 化学情報を物理変換できる多孔性材料の開発ができるか？（課題１） 
② 多成分認識を行い、それをデジタル情報として発信できるか？（課題２） 

そのようなインテリジェントな多孔性分子材料の条件は、 
[1] 物質各々が持つ化学的な“個性”とそれらの“組成”としての情報を物理的な情報（信号）

に変換しうるè情報の化学―物理変換 
[2] 特定の化学的な情報のみ物理的な情報として発信できるè情報の制御 
[3] それらの多重・多成分情報が解析変換可能であるè多重情報の解析 

ことであり、この[1]〜[3]の条件を網羅した多重情報変換デバイスとしての多孔性材料が究極的

な目的物質である。多孔性分子材料の研究は、世界的な大きな潮流にあるが、このような「情報

 
図２．多孔性材料を用いたゲスト吸着による物理応答変換による
化学信号創出(a)と多成分情報解析（分析）(b)の概要．個々のゲス
トの固有情報の組み合わせにより信号を送り、情報を蓄積し(a)
し、固有情報の積算から情報を抽出する方法(b)． 

 
図１．多孔性分子材料 MOF/PCPと現在の主な研
究の流れ・方向性(分子吸着剤と触媒)． 



発信としての多孔性材料物性科学」と「多成分

認識・解析」を組み合わせた革新的な材料・情

報処理は未だ実現されておらず、本研究を遂行

することで、“化学―物理情報変換システム”の
新しい学理を構築することができるだろう。 
 本研究では、上記の“多重情報変換デバイス”
のブレイクスルーとなる課題１に対応する革

新的多孔性材料として、”環境応答型多孔性磁

石”を提案する。“磁石”を提案することが本研究

の特徴の一つであるが、ここで着目する“磁石”
は、従来の強固・強力・安定な（無機的な）永

久磁石を指すのではなく、吸着するゲスト分子

の個々の性質（種類）、量（ガス圧）に応じて、

柔軟に構造・電子・磁気挙動（誘電性×伝導度×
磁気相種類×磁気相転移温度、が可変パラメー

タ）を変調する多孔性分子磁石を言う（図３）。

柔軟に構造・電子・磁気挙動を変調するため、そのゲスト応答・誘電応答・電子伝導・スピン秩

序の複数関数の多角的同時解析を行うことで、多成分分析が可能な“環境応答型”デバイスを創製

することができる。それらの現象を証明するため、ナノサイズ孔におけるゲスト分子の直接的そ

の場観測を多様な測定方法（ガス雰囲気制御下Ｘ線回折、磁気測定、誘電測定、導電性測定、分

光測定）により行い、動的な構造変位、電子配向とスピン秩序を多方面から立証する。 
 
３．研究の方法 
（I）電子的に活性な層状分子磁石の開発 
 分子格子中の小分子の物質移動に誘起される構造変化、電子

輸送や磁気秩序異常、異方的な配向転移による電子・スピン・

電気双極子の協奏的制御、即ち“化学的相互作用―物性応答の協

奏”がミクロレベルで密接に関わる多孔性分子材料が本研究の

鍵となる物質である。これらのエネルギーポテンシャルを制御

するには、化学的相互作用を誘導する特異場を格子に創製し、

物質輸送と電子・スピン・電気双極子などの物理パラメターと

を相互変換可能な形に設計する必要がある。本研究では、“共役
系酸化還元活性金属―有機複合骨格（Electron-Conjugated Redox-
Active MOF）”に着目する。我々はこれまでに、電子供与型金属

錯体（D）と有機電子受容体（A）を組み合わせた dπ-pπ 共役系

多次元格子（D/A-MOF）を構築し（図４）1,2、格子内の電荷移

動が密接に関係する磁気秩序や電子輸送を見出してきた。これ

らの D/A-MOF は、さらに多孔性材料としての性質を持つため（図４ Side view）、DA の電荷移

動を精密に調整した格子を設計することで、分子挿入に起因する①大きな磁気相転移温度変化
3、②強磁性―反強磁性相変換4、③常磁性酸素スピンを介した磁気相変換5、④相転移に関係す

る電荷異常・伝導性異常・誘電異常6,7,8,9,10,11,12などの物理応答を得ることが可能であることがわ

かってきた。これらの物理応答は、単に分子挿入に伴う構造変化によるものだけではなく、分子

の個性に依存した格子内電子移動や常磁性ゲストのスピン介助の磁気秩序も誘起される。その

ため、従来の構造変位を駆動源とする応答に比べて圧倒的に大きな応答を獲得でき、情報量と感

度が良いのが特徴になっている。本研究でターゲットにする多孔性材料は、複数のゲスト分子に

全く異なる情報を発信する材料でなければならない。そのため、ゲスト依存性の電子移動と相転

移温度、磁気秩序と相転移温度のように、多重信号によりゲスト認識できる必要がある。このよ

うな電子・スピン状態を変換する多孔性材料は、現在我々の系（水車型 Ru 二核(II,II)錯体(D)と
TCNQ(A)との 2:1 集積体シリーズ；図４）のみであるが、同様な分子設計コンセプトを基にすれ

ば様々な材料を設計可能である。例えば、テトラオキソレン金属層状磁性体 6,13や MnIII salen 系

—ラジカル格子、金属ピラジン錯体格子が有望なターゲットである。 
 
（II）ゲスト誘起物性変調のその場観測 
 事前にターゲット化合物についてのゲスト分子（ガス状分子）の吸着特性（等温吸着、等圧吸

 
図４．D2A 型二次元層状磁石の構
造．[D+–A––D0]の電荷秩序状態であ
り、層間空孔のゲストに起因して
電荷状態が変わることで、あらゆ
る物理パラメータが変動する． 

 
図３．ガス吸着を“その場”で観る．本研究で提案する
“多孔性磁石”では、物理応答として、誘電応答、磁気
相変換、相転移温度、電子移動相転移、伝導度変化など
で観ることができる． 



着特性）を調べる。次いで、その特性と対応するように、

ゲストのガス圧を閉鎖系セル中で完全制御したままで、

磁気測定、誘電測定、伝導度測定の「その場観測」を行

う（図５）。 
 
（III）ホスト・ゲスト相互作用のその場観察  
 化学―物理変換の現象論の議論だけでなく、「なぜそ

のような現象が起こったのか？」を追求すべく、ガス雰

囲気制御下における各種その場観察を行うことで、磁気

層とゲストの両者の関係を動的に明らかにする。例え

ば、粉末Ｘ線回折分析、単結晶Ｘ線構造解析、赤外分光、

ラマン分光、吸収スペクトル、MCD スペクトルであり、

全ての測定をガス雰囲気制御可能な特殊クライオセル

を用いて連続変調その場観察として行う（図６）。

ナノ孔におけるガスの位置・配向を明確にするこ

とは、物性解明にとって極めて大きな助けとなる。

その構造と共に分光学的な知見を併せることによ

り、「バルク物性のナノレベル精密解析」を目指す。 
 
４．研究成果 
 2020年度から 2023年度の４年間の成果として、

幾つかの代表的な成果を下記に上げる。 
[1] 溶媒の吸脱着により電子状態を変えるテト

ラオキソレン鉄ハニカム層状格子を見出し

た。溶媒脱離種は 400 K までの温度上昇によ

り二段階の温度誘起電子移動を起こすこと

を明らかにし、その電子状態とスピン状態を

構造解析と磁気測定により明らかにすると

共に、動的な電子移動により過渡的な伝導性

変化を起こす系であることを明らかにした14。Journal の Back Cover に選出された。 
[2] 二酸化炭素（CO2）を吸着してスピン状態を変えるスピン・クロスオーバー（SCO）コバル

ト(II)錯体を発見した。単核錯体でありながら、脱水により得られる細孔に最高 2 分子の CO2

を吸着する。この CO2吸着は、Co(II)の低スピン状態を安定化し、CO2分圧により高スピン

ー低スピン変換の転移温度を変化させ、室温では、ほぼ高スピン状態と低スピン状態をス

イッチすることが可能である15。Journal の Hot Paper に選出された。 
[3] 水車型 Ru 二核(II,II)錯体(D)と TCNQ(A)の D2A 型層状磁石への異なるメタロセンカチオン

の挿入、及び溶媒分子の脱離が三次元的な磁気相互作用に及ぼす影響を詳細に調べ、脱溶

媒型M = Fe で、層状分子磁石では初めてとなるスピン・フラストレーション相が創り出さ

れることを見出した16。Journal の Hot Paper に選出された。 
[4] 電荷移動エネルギーが調整された水車型 Ru 二核(II,II)錯体(D)と TCNQ(A)の D2A 型層状フ

ェリ磁石が、CO2を吸着して格子内電子移動を誘発し、常磁性体相に変化する「CO2の吸脱

着で磁石の ON-OFF制御」に初めて成功した17。 
[5] これまでに電子ドナー（D）である paddlewheel型 Ru二核(II,II)錯体と、DCNQI、TCNQ誘

導体などの電子アクセプター(A)からなる電荷移動型集積体(D/A-MOF)を合成し、構築ユニ

ットにおける置換基の化学修飾によって、集積体の電子状態や磁気的性質の設計や制御を

行ってきた。今回、15個の新規中性 DA 一次元鎖を含めた一連の物質群を用いることで、

DAユニットの酸化還元電位およびHOMO/LUMOエネルギーと集積体の電子状態との相関

を示すダイアグラムを新たに作成することに成功した18。Journal の Cover に選出された。 
[6] ベンゼンなどの揮発性有機化合物（Volatile Organic Compounds; VOC）小分子を吸着させる

ことで、磁石でない状態から磁石へと変換する新たな多孔性材料の開発に成功した。特に、

ベンゼン、トルエン、ジクロロメタン、ジクロロエタンの吸着では常磁性体がフェリ磁性体

に変換されるが、二硫化炭素の吸着では、反強磁性体に変換される。ゲスト分子で異なる磁

気相への変換を可能にした最初の例である19。Journal の Cover に選出された。 
[7] 我々が以前開発したテトラオキソレンFe二次元層状化合物をカソード材とするリチウムイ

 
図６．ガス雰囲気下単結晶Ｘ線構造解析の例．ほぼ
同じ構造であるが、窒素(N2)導入時は強磁性体、低
圧酸素(O2)導入時には反強磁性体になる．構造が明
確になることによって、酸素のスピンが相転移に関
与していることが分かった例．ガス雰囲気下単結晶
Ｘ線構造解析は、非常に強い手段である． 

 
図５．ガス雰囲気下その場観測：磁気測定、
誘電測定、伝導度測定、磁気光学測定（現有
設備として使用可能）． 



オン電池を設計し、電気化学的に常磁性状態と相転移温度 128 K に達するフェリ磁石のス

イッチを実現した20。 
[8] 電荷移動型錯体格子の構築ユニットとして水車型ルテニウム二核(II,II)錯体([Ru2])に注目し

ており、架橋安息香酸の置換基の電子的な効果を駆使することで電子ドナーとして振る舞

う錯体の酸化還元特性を制御してきた。今回、置換基として OH 基を導入した様々な安息

香酸架橋[Ru2]錯体を合成することに成功し、オルト位 OH 置換錯体の酸化還元能に及ぼす

特殊性（分子内水素結合形成による）を見出した21。 
[9] 分子状ヨウ素を気化吸着することで、反強磁性体から常磁性体に磁気相を変化する多孔性

電荷移動型層状格子の開発に成功した。逆にこの物質は、真空加熱処理でヨウ素を脱離さ

せることにより、元の状態に戻る。本現象は、ホストーゲスト間電荷移動による機構であ

る。このような吸着分子とホスト骨格の間で直接電子の授受を行うことで駆動する可逆磁

気相変換はこれまでに例はなく、環境応答型分子デバイスの新たな駆動原理の一つとして、

今後の発展に興味がもたれる22。 
[10] 385 K という高い温度で CO2をゲート開閉機構で吸着させる一次元鎖錯体を見出した。こ

のゲート開閉温度(TG)は、従来報告された同型の鎖状錯体における一般的な 200-270 K と

いう温度に比べて著しく高い。この現象を熱力学的に紐解き、CO2が取り込まれた細孔の次

元性とエントロピー変化に起因していることを突きとめた23。 
[11]  [Ru2]-TNCQ層状分子磁石の層間にデカメチルメタロセニウム（[MCp*2], M = Co, Fe, Cr）

を挿入した π-stacked pillared-layer framework (π-PLF)化合物（Chem. Eur. J. 2020, 26, 16755-
16766）を用い、CO2 吸着による構造変化に因る磁気相変換を実現した24。Journal の Cover
に選出された。 

[12] 水車型ルテニウム二核錯体 [Ru2]と TCNQ 誘導体からなる層状分子磁石において、ガス吸

着により構造・電荷揺らぎを解消し、磁気相転移温度を大きく向上させることに成功した。

ゲストフリー相に存在するわずかな電荷揺らぎにより部分的に断絶していた磁気相互作用

パスが、CO2 吸着に伴う揺らぎ解消で繋がったために磁気相転移温度の上昇が観測された

と考えられる25。Journal の Hot Paper に選出された。 
[13] CO2 吸着による常磁性相から反強磁性相への磁気相変換を実現した。本化合物は CO2 吸着

に伴い格子内での電子状態変化が誘起され、TN温度 62 K の反強磁性体となり、さらに電気

伝導度の増加が観測された。また、TN温度以下でも磁場印可によりフェリ磁性体に転移さ

れ、フェリ磁性体として維持される。磁気相変換は二酸化炭素の脱着により可逆である（CO2

吸脱着による磁気スイッチ）。本研究は、ガス吸着による非磁性相から磁気秩序相への変換、

すなわち「磁気相の創出」を実現した多孔性磁石の初めての例である26。 
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