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研究成果の概要（和文）：本研究で目的としていた「多孔性配位高分子磁石化合物群の創製」および「ガス吸脱
着による巨大磁化応答の可逆制御」を実現した．本研究を通じ，様々な機構による多孔性層状磁石の吸着・磁気
応答性が明らかとなった．最も大きな成果の一つ，「酸素の電子スピン」を用いた磁石のON/OFF制御に加えて，
身の回りにありふれたガスの一つである二酸化炭素もまた，磁石のON/OFF制御に使えるという事実は，予測して
いなかった驚きの結果だと言える．また，雰囲気制御下における単結晶構造解析測定法の確立や，得られた結晶
構造を基にした量子化学計算との連携など，今後の相転移現象の研究における有用な技術や知見の蓄積も出来
た．

研究成果の概要（英文）：The primal objectives of this study, "creation of a series of compounds of 
porous coordination polymer magnets" and "reversible control of the long-range magnetic order by gas
 adsorption/desorption" have been achieved. Through this study, the magnetic response of layered 
porous magnet upon guest adsorption via various mechanisms were clarified. Especially, 
ON/OFF-switching of magnet using “electronic spin of oxygen” is one of the great achievements. In 
addition, the fact that carbon dioxide, one of the most common gases around us, can also be used for
 ON/OFF-switching of magnet is unexpected and surprising result. Useful techniques and knowledge in 
future research on phase transition phenomena, such as the method of single crystal structure 
analysis under controlled atmosphere and the cooperation with quantum chemistry calculation based on
 the obtained crystal structure etc., were established.

研究分野： 固体物性化学

キーワード： 多孔性配位高分子　多孔性磁石　吸着誘起物性変換　磁性変換　層状磁性体　分子磁性体　MOF　金属有
機複合骨格
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研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究にて創製に取り組んだ材料「多孔性磁石」は，従来からよく知られた電場・磁場・光・圧力などの物理的
な刺激とは異なり，「分子吸脱着」という化学的な刺激により駆動する材料である．従って，化学物質の性質を
磁化という物理量に換える，「化学―物理変換」を可能にする材料と言い換えることもできる．酸素や二酸化炭
素は極めてありふれた分子であるが，本研究の成果は，小分子を受け入れる側の材料のチューニングにより，
様々な小分子の出し入れによる物性制御が可能であることを示唆しており，基礎・応用の両面から意義深いと考
えられる．今後は「化学―物理変換」の考えのもと，多成分認識などへと展開する予定である．

※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 
 金属イオンと有機配位子の複合化による「多孔性配位高分子」（Porous Coordination Polymer, PCP）
が，有害物質やガス分子の選択的分離に有用な分子性の多孔性材料として注目を集めている．本
材料では，細孔サイズや形状，更には化学的性質を分子レベルで設計可能なため，より戦略的な
材料開発を展開できる．一方で近年，ガス吸蔵では無く，電子・磁気材料の観点から「ガスの吸
脱着による PCP の物性制御」について論じられるようになってきた．吸着による物性制御は，
従来とは異なる機構に基づく新規デバイス創製の重要な基礎であり，イノベーション創出の鍵
となる．磁性材料に目を向けると，スピン転移錯体等の常磁性体が広く研究されてきたものの，
より実用面では重要だと想定される，磁気秩序を持つ物質（いわゆる「磁石」）に対しては，散
発的な検討が数例行われるに留まっていた．配位高分子における「磁石」の構築には，格子を構
成する分子ユニットの電子状態制御（酸化還元能の制御）が肝要である．すなわち「ガス吸脱着
による PCP の磁気物性制御」の研究を進展させるには，1) 酸化還元能の可制御性，2) 多孔性，
3) 磁気相転移の存在，の全てを満たす一連の化合物群の創出と，それらを用いた系統的な物性
検討が不可欠だと言える．しかしながら適当な材料が見いだされていないために，研究が停滞し
ているというのが，研究開始当初の状況であった． 
 我々は近年，水車型 Ru 二核錯体（[Ru2]）を構築素子とする PCP 材料について精力的に研究
を行ってきた．本ユニットは，[Ru2

II/II]↔[Ru2
III/II]間の可逆な Redox を有しており，1) Ru 間を架

橋するカルボン酸の種類によりその酸化還元電位を精密に制御可能である．2) 有機配位子の形
状に応じ，多様な次元性を持つ配位格子が設計可能であり，層状構造の構築により，層間に，ガ
ス吸着に必要な空間を確保可能である．3) [Ru2]ユニットが常磁性であり，100 K 付近で磁気相転
移を示す配位高分子の合成法が確立されている．つまり，前段落にて挙げた３条件を全て満たす
構築素子であり，PCP における磁気物性研究における現状の打開が期待できる状況であった． 
 PCP は有機物との複合体であるため構造の柔軟性を備えており，ガス吸着の際には分子の形
状に応答して構造変化を起こし，磁気物性に変化をもたらすという点は容易に想像できる．一方
で，本課題で最も学術的に興味深い点は，「常磁性種としての酸素」が持つ，物性制御手法とし
ての可能性である．酸素は最も身近にある分子の一つであり，常磁性としての性質を持つが，
我々は，どこまでこの酸素が持つ磁性・スピンを活用し得るのか？吸着酸素分子が配位骨格に及
ぼす磁気相互作用は，かなり微弱だと予想される．しかし，例えばトランジスタでは小さなベー
ス電流でエミッタ・コレクタ間の大電流を制御し得るように，磁化を持つ多孔性材料，すなわち
多孔性磁石の活用により，酸素が媒介する微弱な磁気相互作用から巨大な磁気応答を引き出す
事が実現するのではないだろうか？ 
 
２．研究の目的 
 以上の背景をふまえ，本研究では [Ru2]ユニットを構築素子とする多孔性配位高分子磁石の化
合物群を創成し，ガス吸脱着による巨大磁化応答の可逆な制御の実現を目的とした． 
 電場・光・圧力等の外場による相転移の制御は，スイッチング素子開発の基礎という面のみな
らず，相転移現象の本質をより詳細に捉えるための手法として研究されてきた．一方で，ガス分
子は（アルコール蒸気など，他の小分子の化学的外場に比べ）その小サイズ，高拡散性といった
特徴に加え，スピンという性質を外場に付与可能という点で独自性・優位性を持っており，出し
入れ自在な電子スピン源として相転移研究に新たな切り口を提供する． 
 
３．研究の方法 
（１）ガス吸着能を有する（多孔性）[Ru2]配位高分子磁石の構築 
 我々の研究グループではこれまでに多種多様な[Ru2]ユニットの合成法を開拓し，その電子ド
ナーとしての性質について検討を行ってきた（文献 1,2）．これらの[Ru2]ユニットと電子アクセ
プターである TCNQ 誘導体を，室温・嫌気下での液相拡散法を用い，配位結合により集積化さ
せ，磁気秩序を示す配位高分子骨格を構築する（文献 3）．結晶構造，磁気特性，ガス吸着能につ
いて，単結晶 X 線構造解析，超伝導量子干渉計（SQUID）による磁気測定，吸着等温線測定に
より検討し，化合物のスクリーニングを行う．また，より確実にガス吸着能を示す骨格を得るた
めの戦略として我々のグループで報告している，層間への分子挿入による「πスタック型ピラー
ドレイヤー構造」（文献 4）化合物についても検討を行う． 
 
（２）ガス吸着状態における[Ru2]配位高分子磁石の構造，磁性，電子状態の検討 
有望な物質から順次，ガス雰囲気下における構造・分光・物性の各測定（結晶構造解析（粉末

X 線回折＋Rietveld 解析），赤外吸収スペクトル，磁気測定）を行う．特に SQUID 磁気測定用気
密セルを用い，in situ で各種ガス(O2, N2, CO2, NO etc)を導入し，ガス吸着下における配位骨格の
磁化の温度・磁場依存性測定を行い，磁気秩序や相転移温度の変化などのガス吸脱着による巨大
磁化応答現象を捉えることを主眼に実験を進める．これらの物性測定の結果をガス下での構造・
分光測定の結果と併せ，磁化応答の機構を明らかにする．研究期間を通じ，上記の手法に加えて
新たにガス雰囲気下での単結晶 X 線回折の測定系を立ち上げる． 



 
４．研究成果 
可逆な酸化還元能を持つ水車型二核錯体（[Ru2]）を電子ドナー(D)とし，TCNQ を電子アクセ

プター(A)兼架橋配位子として用いることにより，D2A 型の組成を持つ二次元層状配位高分子磁
石を多数合成し，その磁気特性やガス吸着特性について検討を行った．以下，顕著な特性が見ら
れた化合物についてその概要を示す． 
 
（１）酸素分子の電子スピンを見分ける多孔性磁石 （文献 5） 

{Ru2(3,5-F2PhCO2)4[TCNQ(OMe)2]}は，合成直後の結晶溶媒を包含した状態では磁気相転移温
度 83 K，脱溶媒後は 76 K のフェリ磁性体であり，既報の化合物同様，溶媒の可逆な吸脱着によ
り磁気相転移温度を変化させる「スポンジ磁石」であった．一方で脱溶媒相は，窒素，二酸化炭
素，酸素に対するガス吸着能を示した．各ガス雰囲気下にお
ける磁気測定の結果，非磁性のガスである窒素，二酸化炭素
吸着状態では，磁気相転移温度はそれぞれ 88 K, 92 K へと
上昇した一方で，常磁性の酸素ガス雰囲気下では，酸素の圧
力に応じてフェリ磁性から反強磁性体への連続的な変化が
観測され(図 1a)，100 kPa の酸素雰囲気下では相転移温度 98 
K の反強磁性体となった．粉末 X 線回折測定から，O2下で
は低圧相と高圧相の 2 種類の構造が存在することが分かっ
たが，詳細な検討の結果，この構造相転移と，磁気相の変化
（フェリ磁性相と反強磁性相）は同期せず，無関係であるこ
とが明らかになった．加えて本研究にて構築した，雰囲気制
御下での単結晶 X 線回折測定に基づくガス吸着相の構造解
析結果より(図 1b)，窒素吸着型と低圧酸素吸着型の構造は
同構造であるにもかかわらず，前者はフェリ磁性体，後者は
反強磁性体であることが明らかとなった．従って両者の磁
気秩序の違いは，酸素の持つ電子スピンが層間の磁気相互
作用を媒介しているために生じているものと考えられる．
すなわち，本化合物は酸素ガスの電子スピンを感知する全
く新しい材料であり，酸素ガスの吸脱着による磁石の ON-
OFF 制御を初めて実現した(図 1c)．酸素は極めて身近な気
体分子であり，扱いやすい気体分子の中ではほぼ唯一の常
磁性体である．本研究は，そのような唯一の性質“酸素の電
子スピン”を利用した物性制御が可能であることを証明す
るものである．身近に存在し，且つ一般的な環境では“気体”
である酸素分子の最も基礎的な特性の一つ，“常磁性”を，
物質の出し入れにより物性制御に結合させるという本研究
のコンセプトは，基礎・応用の両面から大変意義深い結果だ
と考えている． 
 
 
（２）ホスト・ゲスト間水素結合により大きな磁気相転移温度変化を示すスポンジ磁石（文献 6） 
 {Ru2(m-FPhCO2)4[TCNQ(OMe)2]}は，合成直後の結晶溶媒
(ジクロロエタン，DCE)を包含した状態では[D+A2-D+]の組成
で表される，二電子移動状態をとっており，磁気秩序を示さ
ないが，真空引きにより脱溶媒を試みると，程なく一電子移
動状態 [D0A-D+] へと不可逆に構造転移し，相転移温度 88K
のフェリ磁性体となる（図 2a, b）．さらに，脱溶媒が完全に
進行すると，構造を維持したまま，電荷不均化状態 
[D0.5+A1.5-D+]へと変化し，磁気相転移温度は 30 K へと低下
した（図 2a）．以降は溶媒の吸脱着により，磁気相転移温度
を 88K と 30K の間で可逆にスイッチすることに成功した．
過去に報告した同様のスポンジ磁石では，溶媒の吸脱着に
伴う構造変化が，系の電子状態変化を誘起する鍵となって
いたが，本化合物の場合ホスト骨格の構造変化はほとんど
なく，結晶溶媒と配位骨格間の水素結合の有無が鍵となっ
ていることが，量子化学計算の結果から示唆された（図
2c）．本研究は，ホスト・ゲスト間の電子的な相互作用によ
るホスト骨格の物性制御が可能であることを示したとい
う点で，非常に意義深いものである． 
  

図 1. (a) 酸素雰囲気下における磁化の

温度依存性 (100 Oe)  (b) 酸素吸着相

の結晶構造（吸着酸素にフォーカス）と

磁化配列の模式図 (c) 酸素吸脱着によ

る磁化の ON/OFF (85 K, 100 Oe)． 

図 2．(a) 磁化の温度依存性 (100 Oe) (b) 
結晶構造 (c) 計算により求めた分子軌

道エネルギー（HOMO 周辺）水素結合

の有無により安定性が変化する． 



（３）二酸化炭素の吸脱着により ON-OFF 可能な多孔性磁石 （文献 7） 
{[Ru2(2,4,6-F3PhCO2)4]2[TCNQ(OEt)2]}は，合成
直後の結晶溶媒を包含した状態（溶媒和相）と，
脱溶媒相において，どちらも 2 つある[Ru2]ユニ
ットの一方から TCNQ(OEt)2 へと電荷移動が起
きラジカル状態が生じた１電子移動イオン性
状態 [D0A-D+]をとっており，溶媒和相は磁気相
転移温度 88 K，脱溶媒後は 110 K のフェリ磁性
体であった(図 3)．溶媒和相と脱溶媒和相の間
の構造変換は溶媒蒸気の吸着により可逆に進
行する．脱溶媒相は，窒素， 二酸化炭素，酸素
に対する吸着能を示した．窒素吸着下では磁気
相転移温度にほとんど変化は見られなかった一方，酸素吸着下では磁気相転移温度が 88 K へと
低下した．二酸化炭素に対しては，二段階のゲート型吸着挙動を示した．CO2下での単結晶構造
解析結果より，CO2の圧力に応じて結晶構造が段階的に変化していることが分かった．低圧 CO2

吸着相の構造は溶媒和相と類似しており，電子状態も等しく，磁気相転移温度は 88 K であった．
一方，高圧 CO2吸着相では格子の電子状態が TCNQ ラジカルから[Ru2]への電子移動により中性
状態[D0A0D0]へと変化し，ラジカルの消失により格子全体の長距離磁気秩序が消失した(図 3)．
また，伝導性・誘電率なども CO2吸着に誘起される電子状態変化に伴い大幅な変化が見られた．
DFT 計算によりる検討の結果，吸着された CO2分子が，格子中の[Ru2]サブユニットと TCNQ サ
ブユニットの電子状態に影響を与え，中性状態を安定化することが示唆された．本成果は，身の
回りのありふれたガスの一つであり，しかも非常に活性の低いガス，CO2の吸脱着により磁石の
ON・OFF 制御・電気物性の変化を実現したものであり，ガス応答性材料として新たな方向性を
示す結果だと言える． 
 
 
（４）-スタック型層状磁性体における層間への分子挿入による磁気秩序制御 （文献 8） 
 我々は近年，二次元層状構造を持つ[Ru2]-TCNQ 型集積体の層間に，常磁性分子[FeCp*2]+を挿
入することで，層状磁石の[Ru2]-TCNQ 中に鎖状磁石として知られる[FeCp*2]+TCNQ•− (Cp*: 
pentamethylcyclopentadiene)が組み込まれた-集積型の擬三次元構造の分子磁石を構築し，二次元
的な磁気的相互作用を三次元的に拡張する試みを報告している（文献 4）．本研究ではこれを発
展させ，異なるメタロセン常磁性種(MCp*2：M = Co, Fe, Cr)の挿入が三次元的な磁気相互作用に
及ぼす影響について検討を行った．得られた化合物[MCp*2][{Ru2(2,3,5,6-F4PhCO2)4}2TCNQ] は全
て[MCp*2]+が[Ru2

II,II]2TCNQ•−のアニオン二次元層の層間に挿入された構造をしており，挿入分子
の種類に依らず同構造であった(図 4a)．アニオン二次元層のスピン状態は全ての化合物で同じで
あり([Ru2

II,II]: S = 1, TCNQ•−: 1/2)，化合物全体のスピン状態は層間に挿入された[MCp*2]+に依存す
る(M = Co: S = 0, Fe: S = 1/2, Cr: S = 3/2)．磁気測定の結果，挿入分子に応じて磁気秩序に顕著な
変化が観測された．M = Co (S = 0)では 75 K において磁化にカスプを伴う反強磁性(AF)相転移が
観測され，M = Cr (S = 3/2)では 70 K において磁化の急激な立ち上がりを伴う強磁性(F)相転移が
観測された．一方，M = Fe (S = 1/2)では 69 K において磁化にカスプを伴う AF 相転移を起こした
後，44 K において F 相へと変化するスピン再配列相転移が観測された(図 4b)． 
 [Ru2

II,II] (S = 1)と TCNQ•− (S = 1/2)間には反強磁性的な交換相互作用が働き， [Ru2
II,II]2TCNQ•−の

アニオン二次元層はフェリ磁性的なスピン配列をとる．従って，化合物全体としての磁気秩序は
二次元層の磁化(ML)同士が平行/反平行のいずれになるかで決まる．ここで挿入された[MCp*2]+

のスピンと ML の間に磁気的相互作用が発生すると，この相互作用は ML を平行に揃えようと
する為，本系のように二次元層間の相互作
用が反強磁性的な場合，磁気的フラストレ
ーションが発生する可能性がある．実際に
本系では，[MCp*2]+のスピン値が大きくな
るにつれて基底状態が AF 相から F 相へと
変わる様子が観測されており，磁気フラス
トレーションの影響が示唆されている(図
4c)．以上のように，磁性を持つ層状構造に
常磁性種を挿入することで，分子系におい
て磁気的相互作用同士を競合させたフラ
ストレート状態を誘起し，磁気基底状態を
顕著に変化させることに成功した．本研究
のような層状磁性体に常磁性種を挿入す
るというアプローチ方法は，一般に分子間
距離が大きく，磁気的相互作用の競合が起

図 3．磁化の温度依存性（黒：He 雰囲気下，青：CO2

雰囲気下, 100 Oe）CO2雰囲気下では磁化が消失する． 

図 4．(a) -スタック型層状磁性体の結晶構造 (b) 磁化の温度

依存性 (c) 磁気秩序と層間スピン相互作用の模式図 



こりにくい分子磁性体に対し，スピンフラストレーションを導入する新しい指針となることが
期待される．加えて，擬三次元構造を持つ本化合物はガス吸蔵能を備えていることが確認されて
おり，新たなガス応答性多孔性磁石としての期待がもたれる． 
 
 
（５）吸着分子種に依存した多重磁性相変換 （文献 9） 

{[Ru2(2,4-F2PhCO2)4]2[TCNQ(OEt)2]}は，脱溶媒状態では 2
つある[Ru2]ドナーから TCNQ(OEt)2 へと電子移動が起き，
TCNQ(OEt)2

2-ジアニオンを持つ二電子移動状態状態[D+A2-

D+]だが，ベンゼンや，p-キシレン，ジクロロメタン，1,2-ジ
クロロエタン，二硫化炭素など様々な溶媒蒸気を吸着させ
ることで，ジアニオンから[Ru2]+ への電荷移動が誘起され，
TCNQ(OEt)2

·-ラジカルを持つ一電子移動状態[D0A-D+]へと
変化する柔軟な電子状態を持つ化合物である．脱溶媒相は，
反磁性 TCNQ(OEt)2

2-ジアニオンの存在により磁気相転移を
示さないが，溶媒を吸着させた化合物はいずれも磁気相転
移を示し，その多くは磁気相転移温度が 70-92 K のフェリ磁
性体へと変わる(図 5)．その一方で，二硫化炭素を吸着させ
た場合では，磁気相転移温度 78 K の反強磁性体となった(図
5)．本結果は小分子の吸着により，磁石でない化合物を磁石
へと変換した初めての例であり，多孔性磁石と分子吸脱着
による物性変換の自在性を強く裏付けるものである．さら
には吸着させる化学種の種類に応じて，異なる磁気相転移温度，磁気秩序を持つ磁石へと変換し
た初めての例である．本結果は，化学物質の持つ多様性が直接その物理特性に反映される，すな
わち「物質による物性制御」を実現したという点で，基礎・応用の両面から大変意義深い結果だ
と考えている． 
 
 
（６）まとめと今後の展望 
 本研究にて目的としていた，「多孔性配位高分子磁石の化合物群の創製」，および「ガス吸脱着
による巨大磁化応答の可逆な制御の実現」は，物質・現象の両側面において，当初期待していた
以上の形で達成することができた．「常磁性種としての酸素」が持つ，物性制御手法としての可
能性を実証できたのみならず，身の回りにありふれたガスの一つである二酸化炭素もまた，磁石
の ON/OFF 制御に使えるという知見は，予測していなかった驚きの結果だと言える．本研究全体
を通じ，様々な機構（酸素のスピンによる磁気相互作用の媒介，二酸化炭素と骨格の相互作用に
よる骨格への電子的摂動，ホスト・ゲスト間水素結合など）による多孔性層状磁石の吸着・磁気
応答性が明らかになり，これらの機構は，分子吸着を通じた 1) 二次元層間磁気相互作用の変換，
2) 二次元層内電子状態の変換，の 2 つに大別することができる事が分かってきた．また，雰囲
気制御下におけるガス吸着相の単結晶構造解析測定法の確立や，ガス吸着相の結晶構造を基に
した量子化学計算との連携など，今後の相転移現象の研究における有用な技術や知見を蓄積す
る事も出来たと考えている．今後は，複数の吸着物質（混合ガス等）や第 3 の外場（例えば光照
射など）を駆使するとともに，これらの化合物群を，その物質吸着に対する物性の応答性まで含
め予測・設計出来るよう追究していきたい． 
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