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研究成果の概要（和文）：本研究では、多孔性金属錯体の内部空間に束縛した分子の挙動と骨格構造に組み込ん
だ磁性および発光性との動的連動の達成、およびこの機構の解明を目指した。
圧力制御したゲスト雰囲気下における磁気、粉末X線回折、発光スペクトル、ラマンおよび IR スペクトル等の
独自の in situ 測定系を構築し、詳細な測定から、主に(1) Hofmann 型多孔性金属錯体 {Fe(pz)[Pt(CN)4]} に
おけるゲスト分子の細孔内挙動の解明及び磁気特性との相関、(2) 閃亜鉛鉱型多孔性金属錯体 {Zn[ReN(CN)4]}
における束縛分子と発光特性の相関について追究した。

研究成果の概要（英文）：In this study, we aimed to achieve a dynamic coupling between the behavior 
of molecules confined in the inner space of porous coordination polymers (PCPs) and the magnetic or 
luminescent properties incorporated in the framework, and to elucidate the mechanism.
We mainly investigated (1) the behavior of guest molecules in a Hofmann-type PCP {Fe(pz)[Pt(CN)4]} 
and its correlation with magnetic properties, and (2) the correlation between confined molecules and
 luminescent properties in a PtS-type PCP {Zn[ReN(CN)4]}. These correlations were investigated in 
detail by in situ measurements of magnetism, powder X-ray diffraction, emission spectra, Raman and 
IR spectra, etc. under pressure-controlled guest atmosphere.

研究分野： 錯体化学

キーワード： 多孔性金属錯体　配位高分子　MOF　磁気特性　発光特性　ゲスト応答性

  ３版
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研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究では、構造内にゲスト分子を取り込んだ「分子包接体」において、ゲスト分子と構造の相関を制御するこ
とで、ゲスト分子に応答した物性変換や既存の材料にはないユニークな物性の発現を目指した。多孔性構造と磁
性または発光特性をもつ金属錯体を開発し、細孔内に束縛したゲスト分子の運動を制御して、ゲスト分子の配列
や相変化と骨格物性との相関の研究を系統的に展開した。ゲスト分子の細孔内での運動に連動した「多段階のス
ピン状態変化」、「非平衡なスピン状態」、ゲスト分子に応答した可逆的な「磁気秩序相変換」、「発光機構の
変換」などのユニークな特性の発現と相関機構の解明に成功し、分子包接体の物性科学の深化に貢献した。

※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。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 
「無機物の優れた単一性能」と「有機物の多様性と性質の柔軟さ」が分子レベルで融合した金

属錯体では、従来の無機材料にはない物性・機能の発現が期待される。この１５年で、金属イオ
ンと有機配位子からなる分子サイズ程度 (0.3~3 nm) の細孔を有する多孔性金属錯体の研究が精
力的に展開され、著しい発展を遂げている。多孔性金属錯体は、配位子と金属イオンとの無限の
組み合わせから、従来の多孔性物質（ゼオライト、活性炭）では困難な「細孔サイズ、形状の設
計」、「高い規則性」、「動的で柔軟な骨格」の特徴を有する。これまでの多孔性金属錯体の研究で
は、吸着材料への応用指向が強く、大多数の研究対象はガス吸着・分離・吸蔵の高性能化に絞ら
れており、骨格構造自体ならびに吸着分子の構造や挙動の研究は限られており、吸着分子の細孔
内における動的挙動と物性の相関に着目した研究は殆どなかった。 
当研究グループは多孔性金属錯体の骨格自体に磁気中心を組み込んで磁気双安定性を付与す

ることで、磁気特性とゲスト吸脱着の連動による磁性の化学的変換の研究を展開してきた。これ
までに、ゲスト分子を吸着した「分子包接体」において、実験と理論面から総合的な研究を展開
し、ホスト－ゲスト相互作用およびホスト骨格のダイナミクスとスピン状態の相関を明らかに
した。これらの研究から、骨格内の配位子の回転運動によるエントロピーが骨格のスピン状態に
大きく寄与することを明らかにし、ゲスト分子の吸着に伴う配位子の回転運動の変化をトリガ
ーとしてスピン状態が変化する「分子吸着と磁気特性が連動」する機構を示した。以上のように、
ホストである多孔性金属錯体を単純な吸着体として機能させるにとどめず、その骨格構造に磁
気特性を組み込むことで、ホスト－ゲストの化学から一歩踏み出した新しい分子包接体の物性
科学を開拓してきた。 
 
２．研究の目的 

本課題では、分子包接体の研究を更に深化させるべく、ゲスト分子の細孔内挙動に着目した。
分子包接体におけるゲスト分子は「化学的変数」として捉えることができるが、更に一歩踏み込
んで、細孔内に束縛した分子の状態変化を分子包接体の物性に影響する「物理的変数」とするこ
とができるか、更には細孔環境の能動的な制御により分子包接体に内在する束縛分子の自由度
を規定できるか、を検討する。これまでの研究で、骨格構造のダイナミクスとホスト骨格－ゲス
ト分子間の相互作用が骨格の物性に大きく影響することは明らかである。しかし、吸着された分
子に視点を置き、ゲスト分子の細孔内での挙動と「分子包接体」の骨格物性との相関を詳細に議
論した研究例は殆どない。特に気体分子を包接した場合は、その挙動に大きな温度依存性が期待
されるが、熱運動が大きく拡散しやすい気体分
子を包接した状態での厳密な物性評価が困難
であるため、実際には「静的」な情報しか得ら
れておらず、束縛分子の動的変化と骨格物性の
相関については殆ど議論できていない。また、
制限された規則的空間に閉じ込められた孤立
分子・原子は、離散的なエネルギー状態と柔軟
な幾何・電子構造をもつ。本課題では、細孔空
間の適切な設計により、束縛分子の配列の幾何
構造と相互作用の次元性（即ち自由度）を制御
する。さらに、図１に示すように、細孔の体積
と吸着分子の密度に着目し、温度に加えて細孔
内での分子密度を制御することで、束縛分子の
自由度を制御し、その相変化と骨格物性との相
関の学理を追究する。 
 
３．研究の方法 
本課題では、図 2 に示す Hofmann 型多孔性金属錯体 {Fe(pz)[Pt(CN)4]} (1; pz = pyrazine) に代

表される柔軟なシアノ架橋を基盤とする多孔性金属錯体をホスト構造に選択した。化学的性質
に加えて細孔サイズと骨格構造の次元性を制御したホスト
構造を構築し、包接体の束縛分子の状態変化を物理的変数と
して捉え、束縛分子の自由度の制御を通して骨格の磁性およ
び発光特性との動的連動の達成を目指した。ホスト骨格の構
造変化、および骨格に導入した磁気または発光特性の変化と
束縛分子との相関を明らかにするために、ガス雰囲気下にお
ける独自の in situ 測定系を構築し、ガス圧および温度制御
下で、各種測定を行った。磁気、単結晶 X 線回折、粉末 X 線
回折、並びにラマン、IR および発光スペクトルなどの in situ 
測定、および放射光を用いた精密測定により、束縛分子と構
造および物性変化の静的ならびに動的な相関を系統的に調
べた。 

 
 

図 1 ナノ細孔空間に束縛された分子・原子の

振る舞いを制御する物理的変数 

図 2 化合物 1 の構造 
 



４．研究成果 
代表的な成果として、以下の３件を報告する。 
 
(1) アルカン包接体における束縛分子の挙動と磁気特性の相関 
室温域で磁気双安定性を示す {FeII(pz)[Pt(CN)4]} (1) を合成し、1 の pz との C-H… 相互作

用を介した吸着が期待されるアルカンガス (CnH2n+2; n =  1 - 4) をゲスト分子に選択し、包接体を
合成した。室温におけるガス吸着測定では、メタン (n = 1) は 0.2 分子程度しか吸着されないが、
エタン、プロパン、ブタン (n = 2 - 4) は約 1 分子吸着された。低圧領域における吸着挙動から、
n が大きいほど骨格との相互作用が強くなり、より速く吸着されることが確認された。また、低
スピン状態の 1 にアルカンを吸着させると、メタン以外では骨格構造の膨張に伴い、高スピン
状態に変化した。アルカン雰囲気下 in situ 磁気測定からは、アルカン包接体 (1_CnH2n+2) は内
包するアルカン分子によって全く異なる磁気挙動を示した（図 3, 4）。これは、アルカンの化学
的性質、ならびに骨格構造との相互作用の強さの違いを反映している。特に 1_C3H8 は降温過程
では 4 段階で磁化率 (MT) が減少し、昇温過程では一旦増加した MT が減少するという特異
な磁気挙動が見出された。エタン吸着測定（図 5 左）では、室温と比べて沸点では吸着量が増加
した。さらに、エタン雰囲気下粉末 X 線回折の温度依存測定より、1_C2H6の昇温過程における
190 K 付近の MT の減少は、エタンの放出に伴う構造の収縮によるスピン状態の変化であるこ
とを明らかにした。一方、プロパン吸着の温度依存測定では、室温と沸点で吸着量は変化しなか
った（図 5 右）。この結果より、1_C3H8 の特異な磁気挙動は、1_C2H6 とは異なる機構で発現
している事が示唆された。1_C3H8 に対して磁化率の温度依存を様々な掃引速度 (1-5K / min) で
行うと、掃引速度を下げるほど磁化率が減少する幅が大きくなり、逆に速度を上げると昇温過程
でも多段階のスピン状態変化が現れた（図 4）。これは、この領域におけるスピン状態が非平衡
状態にあることを示している。系に与えた熱量の違いが磁気挙動に影響しており、プロパン雰囲
気下 in situ ラマンおよび IR スペクトルの温度依存測定の結果からも、束縛分子の配列変化を
含むダイナミクスが磁気挙動に大きく関与していることが示唆された。 
 

図 3 包接体 (1_CnH2n+2) の磁気挙動（左から n = 1, n = 2, n = 4） 

図 4 包接体 (1_C3H8) の磁気挙動（左）と磁気挙動の掃引速度依存性（右） 

図 5 1 のアルカン吸脱着曲線（左：エタン、右：プロパン） 
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(2) 擬似三次元多孔性磁性体のゲスト吸脱着による磁気秩序相変換 
カチオン性の二次元層構造を有するシアノ架橋磁性体  {[NiII(dmen)2]2[FeIII(CN)6]X·nH2O} 

(dmen = 1,1-dimethylethylenediamine, X‒ = monoanion) のレイヤー間にジアニオンを擬似ピラー配
位子として導入することで、二次元構造由来の構造柔軟性とゲスト吸着のための細孔空間が共
存した柔軟な多孔性磁性体 {[Ni(dmen)2]2[Fe(CN)6](AQDS)0.5·7H2O} (2_H2O; AQDS2‒ = 1,5-anthra-
quinonedisulfonate) を合成した。2_H2O は、Fe-CN-Ni 結合で伸展した二次元レイヤーが AQDC2‒ 
で弱く連結された擬似ピラードレイヤー型の細孔構造を構築しており（図 6）、ゲストフリー体 
2 は分子サイズによる選択的吸着特性を示した（図 7）。また、2 はレイヤー内では NiII と低ス
ピン FeIII 間に磁気軌道の直交による強磁性的相互作用が働き、レイヤー間には反強磁性的相互
作用が働くことで、系全体では 9 K で磁気モーメントがキャンセルされるメタ磁性的転移を示
した（図 8）。一方、水吸着体 2_H2O およびメタノール吸着体 2_MeOH は、系全体で磁気モー
メントが揃う強磁性転移を示した。ゲスト雰囲気下 in situ 磁気測定により、ゲスト吸脱着によ
る磁気相変換が可逆的であることを確認した。ゲスト雰囲気下 in situ 粉末 X 線回折測定からは、 
(020) ピークのゲスト吸着に伴う低角シフトにより、二次元レイヤー間の拡張が確認された（図
9）。これらの結果より、ゲスト吸着に伴ってレイヤー間に働く磁気的相互作用が、反強磁性的相
互作用から dipole-dipole 相互作用が支配的な強磁性的相互作用に変化する機構が明らかとなっ
た。以上、ゲスト吸脱着による構造変化を駆動力としてメタ磁性－強磁性間の可逆的な磁気秩序
相変換に成功した。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

  図 6 2_H2O の構造  図 7 2 のゲスト吸脱着曲線（室温）  

図 8 2_solv. の磁気挙動（左：磁化率の温度依存、右：磁化の磁場依存 (2 K)） 

図 9 2_solv. の粉末 X 線回折パターン 
 
(3) 多孔性金属錯体のゲスト応答的発光特性 
発光性金属錯体 [ReVN(CN)4]2– を多孔性構造の構築素子ならびにゲスト応答性部位として用

いて、新規発光性多孔性金属錯体  {ZnII[ReVN(CN)4]·nsolv.} (3) を合成した。化合物  3 は 
[ReN(CN)4]2– の 4 つのシアノ基がそれぞれ隣接する四面体型 Zn に結合することで、閃亜鉛鉱
型の三次元多孔性構造を構築していた（図 10）。3 は常温常圧における紫外光照射により、黄緑
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色 (max = 530 nm) の発光を示した。3 のゲスト分子包接体 (3_G; G = Me2CO, MeCN, EtOH, 
MeOH, H2O) は、骨格構造を維持しつつ、単核錯体では見られない顕著な発光波長のブルーシフ
トと幅広い発光変化 (max = 493‒531 nm) を示した（図 11）。発光性の [ReN(CN)4]2− を構造の束
縛がある多孔性構造中に組み込むことで、単核錯体 (Pph4)2[ReN(CN)4] と比べて大きな構造変化
が誘起されたと考えられる。ゲスト吸着に伴う IR スペクトルおよび粉末 X 線回折パターンの
変化（図 12）から、骨格構造、ゲスト分子の形状・性質と発光波長の相関関係について検討し、
この発光は ReV の d-d 遷移由来の発光であり、発光波長の変化は、[ReN(CN)4]2− における C‒
Re‒C 結合角の変化による d 軌道のエネルギー準位の変化を反映していることが明らかとなっ
た。化合物 3 は、特にアセトンに対して高い応答性を示し、水蒸気で希釈したアセトンでも速
やかに応答し、かつ 100 ppm まで希釈しても、明確な発光変化が観測された。さらに発光過程
に関する考察を進めた結果、軸配位子を導入した単核錯体 (PPh4)2[ReVN(CN)4(cypy)] (cypy = 4-
cyanopyridine) においては、固—気反応により軸配位子を可逆的に交換可能であり、軸配位子に応
じて発光機構を d-d 遷移型と MLCT 型に可逆的に変換できることを見出した。この系におい
ては、ゲスト雰囲気下 in situ 時間分解発光スペクトルにより、ゲスト交換と発光機構変換の連
動を明らかにすることに成功した。 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 図 10 3 の構造  図 11 3_G の粉末 X線回折パターン（上）と発光色（下） 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 

図 12 3_G の粉末 X線回折パターンの比較 
 
 
以上、ゲスト雰囲気下における種々の in situ 物性測定により、ゲスト分子による物性変化の

機構を明らかにすることができた。(1) の非平衡スピン状態とゲスト分子の動的挙動との相関に
ついては完全には解明できていないが、本課題の目標としていた「細孔内に束縛した分子の状態
変化を分子包接体の物性に影響する物理的変数として利用する」点について、大きく進展するこ
とができた。今後より特殊な条件下における詳細な測定と束縛分子のダイナミクスの解析によ
り、その連動機構を解明する。 
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