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研究成果の概要（和文）：ピリジン基を有する配位子を用いて室温で磁場の影響を検討したところ、明確に磁場
の影響を確認することができた。汎用のネオジウム磁石を用いて反応容器外部から容器内に磁場をかけ室温で
MOF合成を検討したところ、磁場ありで結晶成長が促進されることを見出した。磁場下で結晶成長させた後、磁
石を取り除き放置すると結晶が溶解し、再び磁場をかけると結晶が成長することを確認した。そこで、磁場あ
り・なしで結晶外形を顕微鏡で観察したところ異なる形の結晶が得られることを確認し、単結晶X線構造解析に
より構造を比較したところ配位子の配向が異なる構造が得られ、当初の第一目標を達成できた。

研究成果の概要（英文）：The effect of a magnetic field was examined at room temperature using a 
ligand with a pyridine group, and the effect of the magnetic field was clearly confirmed. MOF 
synthesis was examined at room temperature by applying a magnetic field from outside the reaction 
vessel into the vessel using a general-purpose neodymium magnet, and it was found that crystal 
growth was enhanced in the presence of a magnetic field. After crystal growth under a magnetic 
field, we confirmed that the crystals dissolved when the magnet was removed and the crystals grew 
when the magnetic field was applied again. Then, we observed the crystal outline with and without a 
magnetic field under a microscope and confirmed that crystals of different shapes were obtained, and
 compared the structures by single-crystal X-ray structural analysis.

研究分野：錯体化学、配位高分子、結晶化学

キーワード： MOF　磁場　結晶構造　結晶成長　配位高分子
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研究成果の学術的意義や社会的意義
小分子を基調とするMOF合成への磁場の効果の研究は原理的な限界から前例がない。また、小分子でありながら
相互作用性を分子に組み込むことにより分子集合体として磁場応答を誘起しようとする報告も皆無である。これ
までMOFは配位子や金属イオンの結合の数・方向などの構成要素を考慮して設計されてきたが、分子集合体と磁
場を利用することにより熱エネルギーに打ち勝ち通常の条件下では形成できないヒステリックなMOFを構築でき
れば、どのような特性を示すのか学術的に大変興味深く、細孔体としてこれまでにない応用が期待できる。今回
得られた結果はその研究のための足掛かりになる成果である。

※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。



１．研究開始当初の背景 

現在、磁場中における物質の配向は多くの例がある。例えば、多孔性配位ネットワーク（PCN）

結晶だけでなく、ゼオライト、メソポーラス酸化物、液晶を鋳型とした多孔性ポリマーなどの配

向や整列を磁場で制御できる場合がある[1-3]。磁束を制御して、化学的に穏やかで非接触・

非破壊の方法である磁気アライメントの利点は明らかである。 

しかし、その一方で、上記アライメントに使用する粒子の大きさには厳しい要求がある。集合体

の直径が 10 nm 以下の場合、大きな構造配向を誘導するためには 10 T 以上の磁場強度が

必要となる[4]。そのため、PCN構築のための分子サイズのリガンドが、集合時に磁場中で配向

できることはこれまで報告されていない。 

一方、多くの生物種は、バイオコンパスの役割を果たす特定の磁性タンパク質の助けを借りて、

長距離を移動するために磁場を感知している[5]。この種のタンパク質はサイズが非常に小さ

い（̃20 nm）ものの、はるかに弱い磁場（地磁気、25-65 μT）に反応している[6]。このメカニズ

ムを説明するために、ラジカルモデルが登場し、同様の化合物に適用して現象のシミュレーシ

ョンに成功した。 ラジカル状態の変換は、磁気的な超微細相互作用によって駆動され、外部

磁場とのゼーマン相互作用によって変調される[9]。したがって、弱い外部磁場をかけることで

超微細相互作用に影響を与え、さらに超微細相互作用から生じる交換結合相互作用に影響

を与えることが可能であることがわかった。報告されているように、交換または超交換結合相互

作用は、PCN を磁性化する最も重要な要因の 1 つである。[10-13] 本研究は PCN 集合体の

磁気変調の可能性を提供するものである。 

まとめると、PCNの集合体が磁性因子によって変調をきたすという前例はない。しかし、磁気配

向の優位性、外部磁場によって変調できる交換結合と超微細相互作用によって決定されるメ

カニズムに基づき、磁気因子はPCN構築の温度、湿度、[14] 反応剤の濃度[15]など、同様の

合成に影響を与える因子であると予想される。 

 

２．研究の目的 

本研究は、磁場がネットワークの結晶化や構造変調に与える影響を調べるとともに、そのメカ

ニズムを特徴づけ、解析することを目的とした。 

 

３．研究の方法 

配位子である 2,5,8-tri(4'-pyridyl)-1,3,4,6,7,9-hexaazaphenalenate (TPHAP-) と異なる金属

塩を用いて、磁場のある場合とない場合においてどのようなネットワークが構築されるか検討し

た。今後、さらに新しい配位子を合成し磁場の影響を検討する予定である。本研究で得られた

磁性因子によって変調された、新しいネットワークの構造が得られると期待される。 

 

４．研究成果 

Cd(NO3)2 と TPHAP-を用いて PCN を構築した[15]。磁場中（Bmax = 411 mT）において、硝



酸カドミウム配位の新構造（B）が生成し、単結晶 XRD で構造を決定できた（Fig. 1a）。しかし、

配位子が湿度や温度に敏感なため、バルクレベルでは新しい構造の再現性はまだ低く、

PXRDパターンと一致していないため、反応条件をより厳密に制御し、連続的にプロセスを繰り

返して再現性を探ることが今後必要である。 

Cd(NO3)2 の代わりに、Cd(ClO4)2 を用いて同様に検討した。この場合、形態と結晶性の異な

る 2 種類の結晶が得られた。磁場印加の場合は不定形結晶が大半を占め、それ以外の結晶

（三角形結晶）が共存する（Fig.2a 左）。一方、弱い磁場を当てた（消磁が不完全な）グループ

では、三角形の結晶が多数派となり（Fig.2a 中）、コントロールグループでは不規則な結晶しか

得られない（Fig.2a 右）。コントロールグループでは三角形の結晶がほとんど見られなかった。

磁束密度を 500mT以上にすると、三角形の結晶の代わりに、結晶性の悪い結晶しか得られな

かった。同時刻、同じ場所、同じ溶液を用いて合成したにもかかわらず明らかな違いを認めた。

残念ながら、この不定形結晶は結晶性が悪いため、SXRD で特性評価を行うことができていな

い。Fig.3a は三角形の結晶の構造を示しており、A と非常によく似ている。粉末パターンもこれ

らのグループの違いを示している（Fig.2b）。Cd(ClO4)2 の場合、満足のいく再現性で、特殊

なセルを採用することで磁石の表面効果を排除している（Fig.3b）。以上のことから、磁場が

PCN の結晶化およびモルフォノロジーに影響を与えることが示唆されたが、そのメカニズムは

まだ解明されていない。 

Fig.1 Two structures, A (left, known PCN) and B (right, new structure), obtained in the Cd(NO3)2 case. 

Fig. 2 PCN formation with/without magnetic field. a) Two kinds of crystals and b) the irregular and 

the triangle, obtained in the Cd(ClO4)2 case from the three groups and the corresponding powder 

patterns. The triangle crystals simulated in the powder patterns. 

a) b) 



Fig. 3 a) The structure of the triangle crystal obtained in the Cd(ClO4)2 case from the weak M-field 

and M-field groups. b) The quartz cell excluding the surface effect of the magnets. 

 

さらに、PCN の構造には多くの Co(II)塩が使用されている。溶媒組成の異なる Co(SCN)2 基か

ら 2 種類の新しい構造が得られ（Fig. 4）、再現性が高い。コバルト(II)の配位は八面体と四面

体の間で非常に変化しやすく、ゲスト分子の影響を受けやすいため[10,16-18]、さらに磁気特

性に影響を与える[17,18]、これら二つのネットワークは今後、磁場中で溶媒分子の交換材料と

して期待している。今後、さらに多くの金属塩や配位子が研究されることが期待される。 

 

Fig. 4 Crystal pictures, reaction conditions and structures of the two different new networks given 

from Co(SCN)2 cases, with different solvent composition, a) with ethanol and a higher concentration 

of Co(SCN)2 compared to b). 
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