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研究成果の概要（和文）：本研究では、多孔性配位高分子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) 発光性構築素子 [ReN(CN)4]2-を用いたゲス
ト応答型発光性MOFの開発とゲスト吸脱着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）：The aim of this project was to achieve a dynamic coupling between the 
behaviour of molecules confined in the interior of porous coordination polymers (MOFs) and the 
magnetic or luminescent properties incorporated in the framework, and to elucidate these mechanisms.
Original in situ measurement systems for magnetism, powder X-ray diffraction, emission spectra, 
Raman and IR spectra under pressure-controlled guest atmospheres were established and detailed 
measurements were used to (1) clarify the behaviour of guest molecules in the pores of Hofmann type 
MOFs {Fe(pz)[Pt(CN)4]} and their correlation with magnetic properties, and (2) the development of 
guest-responsive luminescent MOFs using the luminescent building block [ReN(CN)4]2- and the 
correlation between guest adsorption/desorption and luminescent properties.

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　包接体
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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、多孔性配位高分子 MOFs の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
の吸脱着ならびに細孔内挙動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兼ね備えるMOFsを開発し、ゲスト分子の吸脱着、ならびに細孔内におけるゲスト
分子の運動、配列や相変化と物性との相関を系統的に研究した。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」、ゲスト分子に応答した可逆的な「磁気相」、「結晶－アモルファス相」、「発光特性」
などの変化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（共通） 
 
１．研究開始当初の背景 
金属錯体では、「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
ルで融合しており、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 20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) の細孔を有する配位高分子 (MOF) 
の研究が精力的に展開され、著しい発展を遂げている。MOF 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」、「高い構造規則性」、「動的で柔軟な骨格」等の特徴を有する。これまでの MOF の研究では、
吸着材料への応用指向が強く、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未だに限られ、細孔内における吸着分子の
動的挙動と物性の相関に着目した研究は殆どなかった。 
研究代表者は MOF 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、ゲ
スト吸脱着との連動による磁性および構造の化学的変換の研究を展開してきた。主な成果の１
つに、Hofmann 型多孔性金属錯体 {Fe(pz)[Pt(CN)4]} (1; pz = pyrazine) を用いて、室温における可
逆的なスピン状態の化学的変換の成功がある。化合物 1 は、様々なゲスト分子を細孔内に捕捉
し、多孔性機能と骨格自体の物性が相乗する優れた場を提供する。研究代表者は、これまでに実
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てきた。これらの研究から、骨格構造の配位子の回転運動
によるエントロピーが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よ
る配位子の回転運動変化をトリガーにスピン状態が変化する「分子吸着と磁気特性の連動機構」
を明示した。これまでの研究で、「ゲスト分子の自由度を内在する分子包接体」において、ホス
トである MOF 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、細孔内の束縛分子の挙動を明らかに
し、分子運動および相変化を利用して骨格の物性（磁性と発光特性）を制御する機構を確立する
ことで、新しい分子包接体の物性科学を開拓する。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、細孔内に包接した分子の状態および運
動の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包接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、包接分子の動的変化と
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、包接分子の配列
の幾何構造と相互作用を制御する。さらに、図
１に示す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密度を制御すること
で、包接分子の自由度を制御し、分子の運動お
よび相変化と骨格物性が相関する包接体ならで
はの物性科学の学理構築を目指す。 
 
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) に代表される柔軟
なシアノ架橋を基盤とする MOFをホスト化合物に選択した。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 基本となる MOF の構造：各構成成分の適切な選択により分子包接体の内部空間を合理的に構築する 
 
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・アルケン包接体における束縛分子の挙動と磁気特性の相関 
これまでに、1 のアルカン分子包接体がアルキル鎖長に応じて磁気挙動が変化し、特にプロパ
ン包接体が特異な磁気挙動を示す事を見出したが、その機構は未解明であった。本課題では、プ
ロパンよりも構造自由度の低いプロピレンの包接体を合成し、その磁気挙動と細孔内における
ゲスト分子の束縛状態をプロパン包接体と比較検討した。 
ガス圧制御下での in situ 磁気測定において、プロパン包接体は「降温過程における４段階の
磁化率の変化」と「昇温過程における非平衡スピン状態」を含む特異な磁気挙動を示した。一方、
プロピレン包接体は、降温過程において 260K付近で 3/4のサイトが低スピン (LS) となり、160K
付近で残りのサイトが LS となる二段階のスピン転移を示した（図 3a）。また、プロピレン包接
体では、プロパン包接体のような非平衡スピン状態は観測されなかった。プロパンとプロピレン
では吸着量は変わらないものの、プロピレンの方が低圧で速やかに吸着され、ホスト骨格とのよ
り強い相互作用が示唆された（図 3b）。固体 NMRの温度依存の測定からは、プロピレン分子の
細孔内運動の抑制、ならびにプロピレン分子の運動モード変化とスピン状態変化の連動が示唆
された。単結晶 X 線構造解析ではゲスト分子の構造を完全には決定できなかったが、細孔内の
残留電子密度の分布から、プロピレン分子のより強い束縛、ならびにスピン転移前後における残
留電子密度の分布の大きな変化が確認された。ゲストフリーの 1では、pz の回転運動によるエ
ントロピー変化がスピン状態に影響していたが、包接体では pz の回転は抑制されており、ゲス
ト分子の構造自由度と細孔内での相互作用の違いが磁気挙動に大きく影響する事を実証できた。 
 
  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 3 (a) 1 のプロパンおよびプロピレン包接体の磁気挙動、(b) 1 のプロパンおよびプロピレン吸脱着挙動 
 
(2) NOの細孔内挙動の解明及び磁気特性との相関 
常磁性かつ双極子モーメントを有する一酸化窒素 (NO) の包接体を合成し、NOの細孔内挙動
と磁気特性の相関を調べた。1 は室温で O2、N2、CO2、CO を吸着しないが、NO はユニットあ
たり約 0.6 分子を吸着した。NO 吸着曲線にはヒステリシスが観測され、かつ高スピン (HS) お
よび低スピン (LS) 状態への吸着挙動が異なっており、骨格と NO 間の強い相互作用が示唆さ
れた（図 4a）。NO 雰囲気下 in situ 電子スピン共鳴測定 (ESR) では、NOを導入すると時間経
過とともに FeIII の存在を示唆するシグナルが現れた（図 4b）。真空処理により NOを除去する
とこのシグナルは消失したため、室温で吸着された NO は骨格内の FeII を FeIII に酸化して 
NO– として存在し、可逆的な電子移動を起こすことが示唆された。NO の吸着に伴って Fe の
酸化状態が変化する結果より、図 4a に示すスピン状態に依存した NO 吸着挙動の違いは、LS
と HS 状態間での細孔サイズの違いに加えて、酸化還元電位の違いに起因すると考えられる。 

1. M’ = PtII, PdII, NiII, AuIII, MnV≡N, CrV≡N, MoIV=O 

2. 配位不飽和な M’：反応点、相互作用点 

1. M = FeII, CoII, NiII, ZnII, CdII, RuII/IV, ReV≡N 

2. L = pyrazine, 2,2’-bipyridine, 2-fluoropyrazine etc. 

3. M = FeII だとスピンクロスオーバー、RuII/IV だと
混合原子価・電導性、ReV≡N だと発光性など 

4. L の長さと M の電子状態により細孔サイズを制
御可能、L の回転運動や電気分極も付与可能 

1. M’ と相互作用 (NH3, I2 etc.)、常磁性 (O2, NO 
etc.)、相変化（アルカン類 etc.） 

(a) (b) 



 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 4 (a) 1 の HS および LS 状態における NO吸脱着挙動、(b) 1 の NO 雰囲気下における ESRシグナ
ルの変化、(c) 1 および NO包接体の磁気挙動 

 
1 に室温で 100 kPa の NO を導入して磁化率の温度依存性を測定すると、1 の挙動とは大き
く異なり、200 K と 150 K 付近で二段階のスピン転移が観測された（図 4c）。NO 包接体にお
いては、NO 吸着に伴う FeII の FeIII への酸化により極低温でも 1 と比べて大きな常磁性が観
測された。また、in situ 粉末 X 線回折測定 (PXRD) より、温度変化に伴って可逆的なピークシ
フトが確認された（図 5a）。LS 状態および HS 状態に NO を吸着させると、LS 状態からは磁
化が増加し、HS状態からは磁化が減少して同じ値に収束した。また、両スピン状態から得られ
た NO包接体の PXRD パターンが一致していたため、吸着開始時のスピン状態に関わらず同一
の構造およびスピン状態に変化することが確認された。さらに NO 雰囲気下において単結晶 X
線回折測定を行うと、NO 分子の構造精密化には至らなかったものの、1 の細孔内において Pt 
の軸位付近に NO の残留電子密度が観測され（図 5b）、PtII と NO の相互作用が示唆された。
さらに、NO 雰囲気下における in situ IR スペクトル測定を行うと、1850 cm-1 付近に PtII と NO 
の相互作用を示唆するバンドが観測された。この結果は、単結晶 X 線構造解析の結果とも一致
する。また、温度の低下とともに 1870 cm-1 と 1800 cm-1 付近に cis-(NO)2 の対称伸縮振動と非
対称伸縮振動に帰属される強いバンドが観測された。温度の低下とともに NO の吸着量が増大
することから、このスペクトル変化は細孔内における NO 密度の増大に伴う NO 二量体の形成
を示している。さらに、150 K 付近で cis-(NO)2 のバンドに変化が見られたため、磁気挙動の二
段階目のスピン転移に cis-(NO)2 の細孔内挙動が関与していることが示唆された。以上より、NO
分子の細孔内挙動と磁気挙動の相関を明らかにできた。 
 

 

 

 

 

 

 

 

 
図 5 (a) NO包接体の PXRDパターンの温度変化、(b) NO包接体の構造（NO分子は精密化できていない） 
 
(3) ゲスト応答型発光性MOFの開発とのゲスト吸着挙動と発光特性の相関 
本課題では、1 の構築素子 [Pt(CN)4]2- と同様に四方向にシアノ架橋を展開でき、かつ d-d 遷
移由来の発光を示す [ReVN(CN)4]2- を発光性構築素子として用いて、ゲスト分子に対して発光応
答を示すMOFを開発した。 
発光性の (PPh4)2[ReVN(CN)4] と 2,2';6'2''-terpyridine (terpy) および Cd(NO3)2⋅4H2O を MeOH 
中で反応させる事で、淡黄色の MOF [CdII(terpy)(MeOH)][ReVN(CN)4(MeOH)]⋅MeOH (2_MeOH) 
を得た。単結晶 X 線構造解析より、2_MeOH の基本構造は [ReN(CN)4]2- が [Cd(terpy)]2+ とシ
アノ架橋により集積した Cd1Re1Re2 三核構造と Cd2単核ユニットからなり、さらにシアノ架橋
により Cd1Re1Cd1#Re1# および Cd2Re2Cd2*Re2* 四核構造が交互に連結した一次元鎖構造を構
築していた（図 6a）。2_MeOH は室温で黄色 (em = 565 nm, φ = 12.5 %) の発光を示した。一
方、2_MeOH を脱溶媒処理した [Cd(terpy)][ReN(CN)4] (2) は、室温で緑色の発光 (em = 517 nm, 
φ = 21.2 %) を示した。脱溶媒した 2 のゲスト応答性を調べると、NH3ガスに対してのみ大き
な発光変化を示した。2 の NH3 吸脱着特性を調べると、吸着過程で 70 kPa 付近にゲートオー
プン現象が観測され、NH3 の吸着に伴う大きな構造変化が示唆された（図 6b）。NH3 の吸着量
は、ユニット当たり 16分子に達した。また、NH3 脱離後のサンプル (2') は赤色の発光 (λem = 
654 nm) を示し、NH3 の吸脱着により発光波長が 137 nm シフトした（図 6c）。 

(a) 

(a) (c) (b) 

(b) 



 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 6 (a) 2_MeOH の 構造、(b) 2 の NH3 吸脱着曲線、(c) 2 および 2’ の発光スペクトル 

 
NH3 雰囲気下での in situ PXRD測定から、吸着過程では結晶性が保持されているが、NH3 脱
離後の 2'  はアモルファスであり、さらに 2'  を NH3 または MeOH 蒸気に曝すと結晶性が回復
することがわかった。NH3 脱離後にさらに NH3 の吸脱着を行うと、可逆的な結晶－アモルファ
ス相変化と発光色変化が確認された（図 7a,b）。NH3 雰囲気下での構造は決定できなかったが、
NH3 吸脱着過程において、NH3 の Re への結合を経て一次元鎖間が大きく広がるゲートオープ
ン現象を伴う構造および結晶相変化とそれに連動した発光色変化を確認できた。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図 7 (a) 2 の NH3 に伴う PXRDパターン変化、(b) 2 の NH3 に伴う発光色変化 
 
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、ゲスト分子吸脱着ならびに細
孔内挙動による物性変化の機構を検討した。スピン状態変化に関しては、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、アルカン・アルケン分子の細孔内運動変化、NO分子の細孔内密度に応じた二
量化を明らかにするなど、包接体ならではの物性科学研究を展開してゲスト分子の細孔内挙動
とスピン状態の連動機構の考察を大きく進展させることができた。また、新たにゲスト応答型発
光性 MOF の開発に成功し、NH3雰囲気下 in situ 測定を通して、吸着挙動と構造および発光変
化の相関を明らかにできた。 

(a) (c) (b) 

(a) (b) 
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