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研究成果の概要（和文）：同様なサイズと沸点を持つ窒素分子（N2）と酸素分子（O2）を分けることは非常に難
しいが、i) N2とO2の最も顕著な性質の違いである磁気的性質（N2は反磁性、O2は常磁性）を使って分子吸着状
態を認識する、またii) この磁気的性質自体が吸着現象を差別化する分子吸着材料を開発する、ことを目的とし
た。その結果、酸素の電子スピンを認識して磁気相をフェリ磁性相から反強磁性相に変換する層状フェリ磁性体
や酸素、窒素、二酸化炭素の吸着でそれぞれの磁気相を特徴的に変換する層状反強磁性体を得ることに成功し
た。

研究成果の概要（英文）：It is very difficult to separate each other two kinds of molecules with 
their similar sizes and boiling points such as nitrogen (N2) and oxygen (O2) molecules even in a 
common way. In this project, we aimed two research directions of i) distinguishing these molecules 
using their magnetic characteristics, e.g., diamagnetic for N2 and paramagnetic for O2, and ii) 
developing porous magnetic materials that discriminate adsorption properties of these guest 
molecules. In conclusion, we found two types of new porous magnets: a layered ferrimagnet 
magnetically distinguishes O2 molecules and a layered antiferromagnet changes its magnetic 
properties depending on guest molecules of O2, N2, and CO2.

研究分野： 化学
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研究成果の学術的意義や社会的意義
近年、分子吸着の選択的制御を目的にした多孔性分子格子の設計が世界的に注目されている。分子レベルのボト
ムアップ法による分子設計であるため、吸着物質に指向したオーダーメイド的な格子設計が可能であり、様々な
吸着材料の開発が行われている。一方で、ホスト-ゲスト相互作用を合理的に取り入れた格子設計や吸着情報を
物理的な信号として捉えることを可能にする格子など、ボトムアップ設計に基づく新しい機能的分子格子の報告
例は世界的にも非常に少ない。本研究は、吸着を磁気的に認識する新しい多孔性分子磁石に関する研究であり、
本研究領域における最先端研究に位置し、多孔性分子材料の新しい方向性を示すものである。

※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、研究者個人に帰属されます。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 
 近年の“金属—有機骨格体（Metal-Organic Framework; MOF）の化学”の発展は目覚ましく、世
界的に著名な雑誌のほとんどのほぼ毎号に関係論文が掲載されるくらいである。しかし、それら
の研究の多くは、“穴ありき”の化学であり、空孔利用に主な焦点が当てられている。一方で、
ガス吸着などの物質移動を伴う相変換は、ホスト–ゲスト間の化学的相互作用の制御も期待でき、
格子の物性興味の視点から眺めた場合、極めて興味深い“化学的摂動”として捉えることができ
る。これが、本研究の発想の原点である。本研究者は、これまで主に金属錯体を基軸とした低次
元系の物性制御、特に磁気制御に関する研究を行ってきた。物性制御の手段として、(1)物理的外
場、(2)化学的物質輸送、の２つに焦点を当てて行ってきたが、(2)の化学的物質輸送は、多くの
場合構造変化を伴うため、その物性変換起源は“構造転移誘起”に特化されてきた。残念ながら、
“構造転移”は非常にわかりやすい劇的な変化をもたらすが、変化の起源は明確であり、あまり
面白味がない。そのため、我々は真の“化学的摂動”として捉える“物質輸送”の探求のため、
“多孔性低次元磁石における常磁性分子誘起のスルースペース磁気変換”を見出すべく研究を
行ってきた。実は、常磁性分子が吸着して磁気変化を起こしても、その変化が“スピンの相互作
用が起源である”ことを証明することは極めて難しい。言い換えれば、構造変位起源を完全に否
定しなければならないという難しさがある。幸運なことに、これまで研究してきた本研究者らの
分子磁性化合物は、磁気相転移 TC/TNが 100 K 近くに達するため、酸素や窒素のようなガス分子
をそのまま“ガス状態”として磁石に挿入することが可能である。このような材料としての基本
的な条件が整ったことから、多孔性材料としての調査を行い、世界初のスルースペースで酸素の
スピンを介した磁気秩序を見出すに至った。この現象は、層上の巨大磁気モーメントが酸素のス
ピンを磁気的に感じていることを意味しており、この発見を基に、「磁気空間に位置する分子を
ナノレベルで調べる」という次の段階への発想に至った。 
 
２．研究の目的 
 多孔性材料における物質の吸脱着を制御するには、大別して、(1)温度、圧力、光などの外部刺
激により構造的な変位を生むことでゲストまたは格子を任意に活性化する方法(物理的外場を使
用する方法)、(2)ホスト–ゲスト相互作用などの化学的相互作用を使う方法（化学的物質輸送を使
用する方法）、が考えられる。では、スルースペースで作用する“磁場”で物質の吸脱着を制御
することは可能であろうか？例えば、同様なサイズと沸点を持つ窒素分子（N2）と酸素分子（O2）
を分けることは非常に難しく、現在巨大なクライオシステムで僅かな沸点と速度論的な違いに
よって分けている。しかし、そもそも、N2 と O2 の最も顕著な性質の違いは、“N2 は反磁性、O2

は常磁性”の磁気的性質であり、このような正反対の性質を利用できれば、現在のような膨大な
エネルギーを使う選別システムを変革できるかもしれないし、“スルースペースな磁場でガスを
選別する”という全く新しい概念による革新的材料が創製できるかもしれない。本研究の目的は、
「反磁性物質と常磁性物質を差別化する多孔性材料の創製」である。 
 このようなゲスト分子の磁気的性質を区別して吸蔵する多孔性材料を創るには、 
① ゲスト分子の磁性を感知する多孔性材料 
② 反磁性物質と常磁性物質の吸蔵を差別化する多孔性材料 
を必要とする。材料という面からは、最終的に①だけでは不
十分で、②の“吸蔵”を磁気的に差別化するところまで到達
する必要がある。ところが、①の“磁気的性質を区別する多
孔性材料”ですら現在までに報告例はなかった。しかし、本
申請者のグループは、これまでの層状磁性体の研究を発展さ
せることにより、最近、反磁性 N2を吸着するとフェリ磁性
体の相転移温度（TC）が 15 K 程度上昇し、常磁性 O2の吸着
でフェリ磁性体が反強磁性体に相変換する材料を見出した
（図１）1。詳細な調査の結果、構造変位による磁性相変換
ではなく、層間に吸着した酸素分子のスピンを介した磁気相
変換であることが明らかになった。これは、スルースペース
で酸素分子の固有スピンを介在して磁気秩序を起こす磁性
体の世界で最初の例であり、上記の①の課題の材料に相当す
る。 
 このように、ナノレベルで個々のゲスト分子の磁気スピン
を感知する多孔性低次元磁性体は、全く正反対な視点から考
えると、ナノスケールの磁石（磁場）中に反磁性物質や常磁
性物質を挿入していることになる。即ち、細孔内部（層間）
の局所磁場 H の磁場勾配 dH/dz に対する挿入分子の磁化 M
を考えれば、 

 
Fz = M dH

dz

 
図 1．酸素分子のスピンを感じて
反強磁性体に相転移する多孔性フ
ェリ磁性体．（上図）層構造．（下
図）温度—酸素分圧の磁気相図（P:
常磁性相、F:強磁性相、AF:反強磁
性相）． 



のように、挿入分子に係る力 Fzが存在することになる（図２）。こ
のことは、常磁性酸素が細孔内に存在した状態で外部層格子が強磁
性的に磁気転移した場合、細孔内により吸引され、逆に反磁性物質
である窒素分子や二酸化炭素のような分子が存在した場合、細孔か
ら排斥される方向に力が働く・・・と予想できる。この原理を利用
できれば、②の課題の“吸蔵に対して磁気的に差別化する材料”が
創造できると考えられる（図３）。 
 
３．研究の方法 
 本研究者らのグループは、水車型ルテニ
ウム二核(II, II)錯体を電子ドナー（D）に用
い、TCNQ のような有機電子アクセプター
（A）を集積させた D2A 型の MOF を開発し
（D/A-MOF と呼ぶ）、選択的に二次元層状磁
性体を構築する方法論を確立してきた2,3。そ
れらの幾つかは、層間の結晶溶媒を除いて
も結晶構造を維持したままの多孔性 D/A-
MOF である。本研究で利用する化合物群は、
多孔性磁性体であり、層内の一電子移動を
伴う“イオン性状態（フェリ磁性体）”の D/A-
MOF を開発して用いる。これらの層内電子
移動の制御に関しては、これまでの知見に
より、D/A をそれらの HOMO/LUMO エネル
ギーレベルに照らし合わせて選択すること
で一義的に設計できる 2,3。ここで、多孔性強
磁性体（正しくは、層間強磁性のフェリ磁性
体）、もしくは多孔性反強磁性体（層間反強
磁性）が合成されるが、本研究では特に、後
者の多孔性反強磁性体に着目する。本物質系は、比較的高い磁気相転移温度（TC/TN ≈ 100 K）を
有しており、この高い相転移温度は、O2 や N2 の飽和蒸気圧曲線よりも高い温度にある。また、
本物質系は、強い磁気異方性の影響で、反強磁性体を低温強磁場で一度磁化反転させることで、
強磁性体に転移させることができ、その残留磁化消失温度も元の TN 付近である。このような磁
性体を磁場誘起強磁性体と呼ぶ。即ち、本研究で用いる化合物は、同一温度、同構造中で強磁性
体と反強磁性体の両者を作ることができる物質である。これにより、反強磁性体であるときの吸
着状態と強磁性体であるときの吸着状態を同一温度で比較でき、その時の吸着挙動と磁化変化
を詳細に調査することにより、ナノレベルの層間磁場における常磁性もしくは反磁性ゲスト物
質の貯蔵内部磁場効果を調べることができると考えられる（図３）。 
 実験は全て磁場下 in situ 測定出行い、米国カンタムデザイン社製 MPMS、PPMS 中で in situ ガ
ス吸着測定、磁気測定、誘電応答測定などを行う。本装置に関しては、既に東北大学金属材料研
究所の当該研究室にあり、in situ 測定セルの新規設計とシステムアレンジのみで使用可能である。
ガス下構造解析に関しては、当研究室でも可能であるが、粉末 X 線回折を利用したリートベル
ト解析には、Spring-8 放射光施設（杉本邦久博士）に協力を得る。 
 
４．研究成果 
(1) 酸素、窒素、二酸化炭素のような一般的なガス分子を吸着する多孔性磁石の合成・サーチ 
 これまでに本研究者が研究してきた水車型ルテニウム二核錯体と TCNQ 誘導体からなる電荷
移動集積体のうち、２つのタイプの集積体に着目して“一般的なガス分子を吸着する多孔性磁石”
の設計と合成を行った。１つは、電子ドナー（D）である水車型ルテニウム二核(II, II)錯体
（[Ru2

II,II(RCO2)4]）と有機電子アクセプター（A）である中性 TCNQ 誘導体からなる D2A 型の層
状 MOF のうち、磁石になり得る一電子移動型 D2A（二次元層状磁性体）、他方は、-stacked Pillared 
Layer Framework (-PLF)構造を持つ水車型ルテニウム二核(II, III)錯体（[Ru2

II,III(RCO2)4]+）と
TCNQ•–と金属デカメチルフェロセニウム錯体（[MCp*2]+; Z+）からなる ZD2A 型磁石である4。一
電子移動型 D2A 層状磁石については、用いる D の HOMO と A の LUMO のエネルギー差から予
想して合理的且つ一義的に設計し、それらの溶媒和化合物から脱溶媒することにより、結晶構造
が安定な脱溶媒型層状磁石を合成した。そのうちの一つで、酸素分子を２分子のみ吸着し、その
酸素二量体の電子スピンを介して反強磁性相に転移する層状磁石を見出した（下記(2)に詳述）。
一方、候補となる ZD2A 型の磁石のうち、[FeCp*2]+を持つ溶媒和した化合物の一つを報告してお
り 4、その合成手順に[MCp*2]+ (M = Co, Cr)を合成し、全ての化合物について脱溶媒化合物を調整
した（下記(3)に詳述）。 
 
(2) 酸素の電子スピンを感知する多孔性フェリ磁性体 
 本研究者らのグループは、酸素、窒素、二酸化炭素を吸着する層状フェリ磁性体[{Ru2(3,5-
F2PhCO2)4}2TCNQ(MeO)2]を報告したが 1、本磁性体の興味ある点は、酸素を吸着するとフェリ磁

 
図 3．本研究のイメージ図．同構造で反強磁性相と
強磁性相を変換できる多孔性層状磁石において、
同一温度での酸素・窒素の吸蔵現象、磁気秩序の変
位を調べる． 

 
図 2．磁場中の物質引力・
斥力模式図． 



性体が反強磁性体に相変換することである。低次元系の層状磁性体であり、層間に酸素分子が段
階的に挿入され（最終的に 8 分子程度）、それに伴って構造転移を起こし、低酸素分圧領域の相
（O2-I 相）と高酸素分圧領域の相（O2-II 相）の２つの相が現れる。しかし、これらの構造相転
移に関係なく、O2-I 相でフェリ磁性相と反強磁性相が現れる。これは、常磁性の酸素分子が２分
子あたかも二量体を形成するように層間の TCNQ(MeO)2•–の間に挿入され、TCNQ(MeO)2•–

···O2···O2···TCNQ(MeO)2•–の磁気的な経路を介して反強磁性相転移を起こしたことによる。この
結果を検証するため、大阪大学大学院基礎工学研究科の北河康隆博士と共同研究を行い、酸素導
入構造を基にした DFT 計算を行った。その結果、TCNQ(MeO)2•–···O2 間に強磁性的相互作用、
O2···O2間に反強磁性的相互作用ははたらき、結果として層間（TCNQ(MeO)2•–間）が反強磁性的
に磁気秩序を起こすことが証明された。このように、吸着された酸素分子の電子スピンを介した
磁気的相互作用によりバルク磁気相が変換する初めての例が示された。本結果は、東北大学から
プレスリリースされ、日本経済新聞 web 版に掲載された。 
 このような酸素分子のスピンを感知する低次元系多孔性磁性体について、２例目となる化合
物を見出すに至った。上記の同様な化合物であるが、酸素分子は最終的に２分子のみ吸着され、
その２分子は TCNQ•–間に挿入されることが明らかとなった。同構造で２分子の CO2が挿入され
たフェリ磁性体も見出され、明らかに O2スピンを介した反強磁性体転移である。しかし一方で、
DFT 計算による磁気的相互作用評価では、TCNQ(MeO)2•–···O2 と O2···O2 間の両者とも反強磁性
的相互作用であることが明らかとなった（最終的には同様に反強磁性相転移を起こす）。これら
２例による結果は、本層状磁性体の層間相互作用が酸素分子のような常磁性種に極めて敏感で
あることを明示した。 
 
(3) 酸素、窒素、二酸化炭素を吸着する多孔性反強磁性体 
 本研究者らの研究する水車型ルテニウム二核錯体とTCNQ誘導体からなる層状反強磁性体（層
間反強磁性的相互作用）の多くが、磁場印可により反強磁性相からフェリ磁性相にスピン反転を
起こすと、そのまま TN 付近までフェリ磁性体として磁気固定できることが明らかとなっている
（磁場誘起フェリ磁性体）。即ち、磁場を印加することで TN以下で層間反強磁性スピン秩序と層
間強磁性スピン秩序を同構造で作り替えることができる（図３参照）。そのため、TN以下の温度
で酸素や窒素を吸着する層状反強磁性体の開発が求められる。そこで、以前報告した-PLF 構造
を有する[FeCp*

2][{Ru2
II,II(2,3,5,6-F4CO2)4}2(TCNQ)]2DCE に着目し 4、同様な合成法により、同構

造の[MCp*
2][{Ru2

II,II(2,3,5,6-F4CO2)4}2(TCNQ)]2DCE (M = Co, Cr)を合成した。また、これら３種
の化合物の脱溶媒化合物をそれぞれ合成し、[CoCp*

2][{Ru2
II,II(2,3,5,6-F4CO2)4}2(TCNQ)]が TN = 78 

K で反強磁性体転移を起こすことを明らかにした。対応する Fe 錯体、Cr 錯体は、それぞれの層
間金属イオンのスピンの影響を受けたフェリ磁性体になることが明らかとなった。これらのガ
ス吸着測定を行ったところ、酸素、窒素、二酸化炭素を吸着し、磁性を変化させることが明らか
となった。ただ、残念ながら、Co 錯体の TN = 78 K は TN < 90 K であり、酸素に対する磁場効果
を検証するには相転移温度が低すぎることが判明した。しかし、他の化合物で現在３種の TN >90 
K である反強磁性体候補を得ることに成功した。 
 

1  W. Kosaka, Z. Liu, J. Zhang, Y. Sato, A. Hori, R. Matsuda, S. Kitagawa, H. Miyasaka, Nat. Commun., 
2018, 9, 5420(1–9). 

2  H. Miyasaka, Acc. Chem. Res., 2013, 46, 248–257. 
3  World Scientific Reference on Spin in Organics: Volume 4 -Spin in Organics, Materials and Energy 

Vol. 10, Editors: Z. V. Vardeny M. Wohlgenannt; Volume Editor: J. S. Miller, Chapter 4: Hybrid 
Materials Composed of Organic Radicals and Ru Dimers, Hitoshi Miyasaka, 2018, p169–205. World 
Scientific Pub. Co. Pte. Ltd. 
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