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＜序＞

　 1980 年代後半に常磁性分子 を組み 上 げて磁気秩序 を発現 させ る 「分子磁 性体 」 の設

計概念が提唱されて以 降、特に錯体分子 磁性体の研究は金属錯体特有の構造設計性 、 柔

軟性、多様性 を利用 して 、バルクの磁気特性か ら量子磁性、多重物性に 至る大きな展開

を示 し、現在 も多くの興味を集めて い る［1，2］。 分子磁性体 の研 究は意図的に構造 と磁 気

的相互 作用 をデザイ ン し、ス ピンを長距 離に渡 り秩序 的 に配列 させ る こ とを 目的に始 ま

っ た 。 こ の 構造制御の 設計思想は、近年注 目を集めて い る 「配位高分子」 の 合成に も共

通する。

　配位高分子 は、金属イオン と架橋配位子の 自発的集積化 によ り構築した無限構造 を有

す る 金 属 錯 体 を指 す 。 そ の 中で も特 に多 孔 構造 を有す る 配位 高 分子 は 、 Porous

Coordination　Polymers（PCPs）や Meta1−Organic　Frameworks （MOFs ）と呼 ばれ 、 そ の 内部

空間を利用 したガス 吸蔵や特異 的なゲス ト配列 な ど、構造 と構成成分の 多様性 を活か し

た リ ッ チな サイエ ン ス が展開され て い る ［3−6］。 また 、 PCPs は比較的弱い 配位結合で 構

築 され た柔軟な構造を有する ため、圧 力などによる物理的応答お よびゲス ト分子 との相

互 作用 に よる化 学的応答 が期待 され る。従 っ て 、PCPs の骨格 に特異物性を埋め込 め ば、

外場応答型 の 多重機能性発現へ とっ ながるで あろ う。 そ の 観点か ら、磁気秩序と多孔性

を併せ 持つ 「多孔性配位高分子磁石」 （Porous　Coordination　Polymer　Magnets ：PCPMs ）は、

多重機能性発現 の 舞台 として 最適の化合物と言える 。 しか し、磁気秩序が求め る強い磁

気的相互作用 （短い架橋構造）に 対 して 、 多孔性構造は
一

般に長 い架橋基を必 要とす る

の で 、 そ の構造的な要 求が相 克 し、実際 に目的物 を得る の は困難で ある ［7，8］。

　そ の解決策 として 、 現在 まで に大きく分けて二 っ の 手法が提案 され て い る。一
つ は 、

架橋基内に磁気 中心 （有機ラジカル 、また は金属イオ ン）を配置する方法である 。 磁気

中心 を含有す る多架橋性の分子 を用 い る こ とで 、金属イオ ン 間を配位結合によ り化学的

に連結する こ とに加えて 、金属イオン間の 磁気的相互 作用 をよ り強く中継する こ とが可

能 となる 。 架橋配位子 によ り金属イオン 間距離が伸びて も 、 実質 の磁気 中心 間の 距離 （金
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属イオン
ー
架橋基の 磁気中心）は比較的短く保つ こ とがで き るため 、 この手法は PCPMs

の 有効な設計指針 として受け入れ られ て い る 。 第二 の 手法と して は、従来の 分子磁性体

の 設計指針 と同様に短い 架橋基を用 い て配位高分子 を合成す るが 、 そ の 際にゲス ト分子

は として 溶媒分子を共結晶化 させ 、後で溶媒分子 を取 り除い て多孔性骨格 を得 る方法で

ある 。 この 手法は、第 一
の 手法 と比 べ て構造設計が 困難で あ り、多孔性構造の 構築に は

偶然性に頼る部分もあるが、多孔体及び磁性体として興味深い現象を発現する PCPMs

がい くつ か報告され て い る 。 以下 、 第
一

の 手法 によ り構築された PCPMs を架橋基の 種

類に よ り （1）Organic−radical −bridged　PCPMs
， （2）Metal−complex −bridged　PCPMs に 分類し、

また 第二 の 手法 を （3）Self−assembled ・PCPMs とし 、 それぞれ の 代表例の構造 と磁気特性

につ いて 紹介する 。

（1＞Organic−radioal −bridged　PCPMs

　磁 気中心 を有する架橋基としては、有機ラジカル配位子 、お よび金 属錯体 配位子が挙

げられる 。 後者 にっ い て は （2）で 説明し、 こ こで は veciana らに よ り報告された有機

ラジカル を有する多架橋性配位子を用い た PCPMs の 合成手法を紹介する［7，8］。

　カルボキ シル 基は金属錯体に おい て最 も利用 され る架橋基 の
一

つ で あ り 、 後 に述 べ る

水熱合成条件に おい て も安定な ため 、多 くの PCPs の 合成に用 い られ て い る 。特 に 、

複数 の カ ルボキ シ ル基 を有する分子 （Polycarboxylate　Hgands：PCLs）は 、 その 幾何配置 に

よ り集積 構造の 設 計が 可 能 で あ り、 機 能性 PCPs の 構 築素子 と して 頻 繁 に用 い られ て

い る 。 しか し磁気特性の 点におい て は、一
般的な syn −syn ，　syn −anti ，　anti−anti 型の カル ボ

キ シ レー
ト架橋で は金属間の磁気的相互作用 は弱 く、さ らに PCL 自体 を介 した相互作

用 も弱い ため 、多次元 集積構造 を構 築で きて も磁 気転移に至 らな い ケ ー
ス が 多 い 。

Veciana らは 、三 つ の カ ル ボキ シ ル 基 を有す る PCL に 有機 ラ ジ カル を 導 入 した

（4，
4 ’

，
4” −tricarboxydodecachlorotriphenyl）methyl 　radical ；　H3PTMTC ）を開発した （図 1（a））。

こ の 配位子 は、三 方向にカル ボン酸架橋 を展開して 高次元構造の 構築が可能で ある 。 ま

た 、長い 配位子で ある に もか かわ らず、配位子 自体が有機ラジカル として 金属イオ ン と

相互 作用 で きるため、磁気中心は比較的近接して い る 。 2003 年に Veciana らは 、 こ の

配 位 子 を用 い た PCPM と して ［Cu3（PTPMC ）2（py）6（EtOH）2〔H20）］n （MOROF −1： Metal−

organic−Radical−Open−Fra皿 ework ）を報告 した ［7】。　MOROF −1 は 、　PTPMC3
一
の カル ボキ

シ ル 基 で 架 橋 さ れ た Paddle　 wheel 型 Cull　 2 核 コ ア が 二 次 元 的 に 連 結 さ れ た

honeycomb シ
ー

ト構造を有 してお り （図 1（b））、そ の シー トが位相を揃えて重な りあ う

こ とで 、シー トに対 して 垂直方向に O．5 × 0．5  
2

の チ ャ ネル 型細孔が形成され 、 細孔

内に EtOH と H20 が取 り込 まれて い る 。　Cu
「「

イオン （S ＝ 1／2）と PTMTC3
−
（S ＝1！2）の

局所ス ピン は反強磁性的に相互作用す るが 、 量論比が Cull：PTMTC コ’
＝ 3 ：2 であるた め、

ス ピンは完全 には打ち消され ずに残留ス ピンが存在する 。 その 結果、シ
ー

ト内で 残留ス

ピン の長距離磁気秩序が形 成され 、約 2K で フ ェ リ磁性体 へ と転移する （図 1（c））。 こ

れ までに多孔構造を有 さない 分子磁性体に おい て も、結晶内の溶媒分子の 吸脱着に よる
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磁気特性の 変換は数例報告 され て い たが ［9−13］、 MOROF −1 は多孔性由来 の よ り高い 吸

脱着特性 を示 し、ゲス ト分子 の吸脱着によ っ て 磁気特性が大き く変化 した 。 加熱 によ り

容易にゲス ト分子で ある EtOH と H20 が抜ける こ とで MOROF −1 は結晶性を失い 、

さ らに磁 気秩序 も消滅 し常磁 性体 とな る。脱 ゲス ト後 に ア モ ル フ ァ ス 状態 とな っ た

MOROF −1 は、　 EtOH または MeOH を再吸着させ る こ とで 結晶性を回復し、磁気特性

も元 の状態へ と戻 る （図 1（c））。 すなわち この 化合物で は、磁気特性の 変化の 形で ゲス

ト分子の 吸脱着 とい う化学的刺激 に対す る応答が達成 され た と言える 。 こ の よ うな結晶

とアモ ル フ ァ スの 間 の 構造相転移を介 した磁気特性変換は、既存の 剛直な無機酸化物や

合金か ら成る磁性体で は困難で あ り、PCPMs の 大きな特 徴 の 一つ で ある 。　 MOROF −1

は二 次元層状構造を有するが故に、ゲス トに対 して大きな構造変化を伴 う応答を示 した

が、
一

方で は磁気構造的に は弱い 分子間相互作用を含むた め、そ の転移温度は約 2K と

低い 。 今後は、い か に三 次元多孔性骨格構造を構築しつ つ 転移温度を上昇 させ る か 、が

課 題で ある 。
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図 1 （a）常磁 性有機ラジカル架橋配位子 H3PTMrC 、 （b）MOROF −1 の 二 次元 シ
ー

ト構造、

（c）合成直後 と水の脱水及 び再吸着に よる磁気挙動 の変化

（2＞Metal−complex −bridged　PCPMs

　架橋基 を有する 常磁性金属錯体を 「錯体配位子」 として 用 い る手法は、孤立 した多核
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錯体の 合成 にお いて 以前か ら用 い られて い る［1ユ。 分子磁性体の 合成で は、複数の 架橋

基を有す る多架橋性の錯体配 位子 を用 い る構築法の 有効性が実証 され てお り 、 常套手段

の 1 つ とな っ て い る 。 多架橋性錯体配位子 の 代表例に は、［M （CN ）6］
n一

や ［M （ox ）3］
3’

な ど

が ある。これ らの錯体配位子 を用い る と、常磁性金 属イオ ン の 周 りに架橋可能な配位子

を立体的に配置する こ とで 、そ の 構造情報 を基に多次元 構造 を設計 ・構築する こ とが可

能で ある 。 300 年以上 前に発見 された最古の配位高分子 と言われ 、 古 くか ら顔料 として

も利用 されて い る Prussian　Blue（Feiii4［FeII（CN ）6］3
・nH20 ）で は 、 六方向に架橋を展開で き

る ヘ キ サ シ ア ノ鉄 （II）酸 イオ ン ［Fell（CN ）6］
4’

が 錯体 配 位子 に相 当す る 。 こ の 場合

［Fe
【1
（CN ）6］

4一
は 反 磁性 だが 、 これ を常磁 性に 変 えた ヘ キサ シ ア ノ金属（III）酸イ オ ン

［MIII（CN ）6］
3’
（M ＝Cr

，
　Mg 　Fe）や、シ ア ノ基 の 数を増や した オ クタシ ア ノ 金属酸イ オ ン

［M （CN ）s］『 M 罵 M 。
，
　W ）が、分子 磁性体の 合成に数多く用 い られた ［9−23］。

　Ohba らは ［MA
「n
（CN ）6］

3’
（M ＝ Cr

，
　Mg 　Fe）を用 い て 第二 の 錯体ユ ニ ッ ト ［MBI

【

（L）君
2＋

（MB 　＝ 　｝Vln
，
　Co

，
　Ni

，
　Cu ：L ＝補助配位子）問 を架橋し、多次元ネ ッ トワ

ー
ク構造を有する

磁性体 を系統的に合成 した （図 2）［15，16］e これ らの骨格構造は 、 約 1   の MA −CN −

MB −NC −MA 結合が繰 り返 し単位 とな っ て 構築され 、補助配位子 L の 置換基の 位置や対

イオンの 種類によ り大き く変化する 。 シア ノ架橋に よ り連結され た M バ
・MB 間はそ の 距

離 が約 05　nm と比 較的短 いた め、強い 磁気的相互作 用が働 く。
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図 2 錯体配位子 ［Mm （CN ）6］
3冒

を用い た NillMm 分子磁性体 の 系統的合成例
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　 さ らに Ohba らは第二 の 錯体ユ ニ ッ トの補助配位子 を diamine誘導体 か ら triamine

（槲 di（3。amin 。propyl）amine ； dipn）に 変え る こ とで 、 2007 年に新 しい 多孔 性磁性体

［Ni（dipn）｝2［Ni（dipn）（H20 ）］［Fe（CN ）6］2
・11H20 を報告した［11】。 こ の 化合物は ［Fe（CN ）6］

3’
で

［Nill（dipn）］
2＋

ユ ニ ッ トを連結する こ とで三次元骨格構造を形成 して お り、 約 0．4　x　O．4

 
2

の honeycomb 型チ ャ ネル型細孔を有する （図 3（a））。 磁気的には、隣接す る FeM

と NilIが磁気軌道の厳密直交 によ り強磁 性的に相互作用 し、85K 以下 で強磁性 を示す

（図 3（b））。 こ の化合物は室温真空化で部分的にゲス トの 水分子が抜け、アモ ル フ ァ ス状

態の ［Ni（dipn）］2［Ni（dipn）（H20 ）】［Fe（CN ）6】2
・H20 へ と変わ る。構造の ア モ ル フ ァ ス 化に伴

い磁気 ドメイン の分裂が起 こ り、部分脱水及び完全脱水状態で は、磁気秩序が消滅 し常

磁性的になる。こ の化合物は三次元骨格 を有す るが 、［Fe（CN ）6｝
3T

の 6 つ の シ ア ノ基の う

ちの 3 つ だけが架橋構造構築に与 っ て お り、か つ シ ア ノ窒素の 単座配位構造が柔軟で あ

るた め 、 脱水 に よ り結合距離 、 結合角が不均
一

に変化 して アモ ル フ ァ ス化が進行する 。

こ の部分脱水状態の化合物は再び水分子を吸着 し、構造の 回復 と共 に磁気秩序も完全 に

回復す る （図 3b）。 すなわ ち MOROF 。1 と同様 に 、 錯体配位子 を用 いて もゲス ト分子 の

吸脱着 （外 部刺 激）に対 して 磁気 的性質 を可逆 的に 変換 可能 で あ り、加 えて 結 晶とア モ

ル フ ァ ス の 間の構造相転移 を示す多孔体 の構築が可能で ある こ とが示 され た。

（a） （b）

恥

30
　
　・
20
　
　
鳩

甲』
。

∈

崖
Φ

、

ミ

00
tO 20 30

τ1K

図 3 三次元 Ni【匸FeI∬ 強磁 性体 ［Ni（dipn）」2［Ni（dipn）（H20）］［Fe（CN ）6］2
・H20 ：（a ）Honeycomb

型チ ャ ネル構造、（b）水の 吸脱着 による直 流及 び交流磁気挙動の 可逆的変化

　次 に 結晶水 で はな く配位水の 吸脱着によ る磁気特性変換の 例 を示 す。 Ohba らが

2002 年 に報告 した ［Ni（1，
1−dmen）2（H26 ）］［Ni（1，

1−dmen）2］［F θ（CN ）6］（BPDS ）e．5
・3H20 （1，1・dmen

＝正，
1−dimethylethylenediamine，　BPDS2

−
＝

　bipheny正一4，4
’−disulfonate）は、 シア ノ架橋

一
次元鎖

状構造が水素結合で連結 した擬二 次元 構造 を有するが 、 Nillに配位 した水分子 を取 り除

くこ とで 新た に Fe−CN −Ni 結合が 生成 し、二 次元構造へ と変化す る （図 4（a ））［13］。 こ

の化合物は、初期の結晶水 と配位水 を含む状態では メタ磁性的挙動 を示すが、脱水によ

り磁気相転移温度が 10．7K の 強磁性体 となる （図 4（b））。 また、　 Ohba らが 2007 年に

報告した二 次元シ
ー

ト型 フ ェ リ磁性体 ［Mn （NNdmenH ）（H20 ）］［Cr（CN ）6｝H20 （NNdmen ＝
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N，N −dimethylethylenediamine）にお い て は、　 Mn
【1

上の 配位水分子 を加熱によ り除 くと、

シ
ー ト間に新た に Cr−CN −Mn 結合が生成し、三次元構造 へ と変化する （図 5（a））［18］。

二 次元構造で は シ
ー ト間の 磁気的相互 作用 は空間を介 してい る ために比較的弱い が、三

次元構造 におい ては結合を介して相互 作用する こ とが可能とな り、フ ェ リ磁性転移温度

が 35．2・K か ら 60，4K へ と上昇す る （図 5（b））。 い ずれ の 場合 も 、 水の 吸脱着に よ り構

造及び磁 性 が ．「可逆 的j に変化す る。また、脱 水後の三 次元骨格 は微小な細孔構造 を有

し、 溶媒に対 して サイ ズ選択的な吸着挙動 も示 す （図 5（c））。

　ohkoshi らは、オクタシ ア ノタン グス テ ン（v ）酸イオ ン ［w （cN ）sl3
一
を錯体配位子に用

い て 三 次元多孔性骨格 を有する Cu3［W （CN ）8］2（pym ）2
・8H20 （pym ＝pyrirnidine）を合成し

た 。 この 化合物 は 、 結晶水を 2−propano1 に置換する と、細孔壁 に位置す る CulIの配位

環境が 6配位か ら 5配位 へ と変わ り、強磁 性転移温度が 95K か ら 12　K に、保磁力

が 300e か ら 10000e に上昇する［19］。 こ の変化 も可逆的で あ る 。 これ らの PCPMs で

は 、配位結合で 構築され た PCPs の 骨格 の柔 軟性 に加 え、着脱可能な配位子の 存在 に

よ り、ゼオ ライ トな どの剛直 な多孔 体 で は 困難なゲス ト分子 の 吸脱 着による可逆的な構

造変換、な らび に磁 気特性変換を実現 して い る。
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図 4 一
次元 NinFelll磁 性体 ［Ni（1，1−dmen）z（H20）1［Ni（1，

1−dmen）2】［Fe（CN ）6］（BPDS ）o，5
・3H20 ：

配位水 の 吸脱着による （a）
一

次元 及 び二 次元構造間の 変換 と （b）磁 気特性の 変化
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図 5 二 次元 MniiCrπi
フ ェ リ磁性体 ［Mn （NNdmenH ）（HzO）］［Cr（CN ）6］

・H20 ：配位水の 吸脱

着によ る （a）二 次元及び三次元構造間の 変換と （b）磁気特性の 変化、（c）脱水相の 室温

にお け る溶媒 の 吸着等温線

　これ らの Metal−complex −bridged　PCPMs で は 、　 Organic−radical−bridged　PCPMs と比べ る

と磁気転移温度は上昇 した もの の 、依然 と して そ の 向上 は課題で ある 。
・最近では Sutter

らが 、 ヘ プタ シ ア ノ モ リブ デ ン （III）酸 イ オ ン ［Mo （CN ）7］
4

を 用 い た 多孔 性磁 性体

［｛Mn （HLXH20 ）｝2Mn ｛Mo （CN ）7｝2］
・2H20 が 、脱水後 に 106　K で磁気相転移 を示 す こ と を

報告 した［20］。 こ の化合物は ［Mo （CN ）7］
4

が不安定で あるた めに取 り扱い が 困難で あ る

が、脱水後 も多孔性構造 を保持 して お り、気体の 吸着 も可 能で ある こ とか ら、02 や NO

な どの常磁性分子 の導入 によ り、ホス トーゲス ト間で の 磁気的相互作用 や 、 内部磁場に

よるゲス ト分子 の特異的な配列 、 分離などの機能発現が期待される 。

　シ ア ノ架橋磁性体の 代表例で ある Prussia皿 Blue 類縁体 （PBAs ）として は、Ohkoshi ら

が 2004 年に Coll［CrHI（CN ）6］2i3
・
zH20 におい て磁気特性の湿度応答 を報告 して い る ［21］。
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図 6Prussian−blue類縁体 CoH［Crm（CN ）6］an
・
zH20 の （a）脱水 によ る構造変化の 模式図、

（b）磁気挙動の 湿度依存性、（c）M
∬

3［CoII1（CN ）6］2 （M ＝Cu
，
　Mn

，
　Z   Nl）の水素吸着能

こ の Mll：［Mm （CN ）6］
3−＝3 ：2 型 PBA は Face−centered −cubic （FCC ）構造 を有するが、こ

の組 成比で は Mn 周 りの配位可能サイ ト数 とシ ア ノ基の数の ミス マッ チ の ため 、 Mn 周

りの 平均 配 位 環 境 は シ ア ノ窒 素 4 つ と水 2 つ とな る 。 実 際 に は FCC 構造 中 の

［MIII（CN ）6］
3一

サイ トに欠損が生 じ、そ れ を結晶水が埋 めて い る 。 従 っ て 、 3 ：2 型の PBA

磁性体は 不規則なが らも多孔性を有 してお り、ゲ
ー

トサイズは約 1 ・ 1　nm2 と見 積 もら

れ る 。 Ce 「「

［C”
i
（CN ）6］or3

’
zH20 の 磁気特性は 、結晶水な らびに配位水の 吸脱着に よ り可逆

的に変換可能で ある 。 この 化合物の 色は 、周辺 環境を高湿度 （80％）か ら低湿 度 （3％）

に変化させ る と、ピン クか ら青へ と変化する 。 これは 、 シ リカゲル に添加されて い る塩

化コ バル トと同様に 、 低湿度下で配位水が抜けるこ とで 、ColI周 りの配位環境が 6 配

位八面体か ら 4 配位四 面体 へ と変化す る こ とに由来する （図 6（a））。 こ の配位環境の 変

化に伴い 、磁 気特性も大き く変化する 。 高湿度下で は 6 配位の Collと C評 は強磁性

的 に相互作用するが、低湿度下で 生 じる 4 配位の CoH は CrM と反強磁性的に相互作
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用 し、転移温度 も湿度の 低下 に伴 っ て 28K か ら 22　K へ と低下す る （図 6（b））。また 、

これ らの 色と磁気特性の 変化 は可逆的で ある。従 っ て Coll［Crll
【

（CN ）6b3 署 H20 は、湿 度

とい う外場 を利用 して CoII周 りの配位環境を変え る ことで、光学的および磁気的性質

を可逆的に変換可能な化 合物で あ り、多孔性磁性体が発現 しうる外場応答型多重機能 の

好例 とな っ て い る 。 PBA を多孔体と して 評価した例 として は 、 2002 年に Long らが報

告 したペ ンタシ アノ コ バル ト（II）酸イオ ンを用い た ColI3［CoII（CN ）s］2
・8H20 がある［22］。

この化合物 はマ イクロ 孔を有 して お り 、 完全 に脱水 したサ ン プル は 77K で Type　1 型

の N2 吸着を示す 。 さらに こ の化合物で は 、 ［Co（CN ）5］
3冒

が五配位 Square−pyramid 型で

あ るた め 、 配 位不飽和な Col【 上 の空きサイ トへ の酸素 の 選択的化学吸着 も期待 され る。

また 、同 じく Long らは MTT3［Com（CN ）6］2
・nH20 を用 い て、系 統的 に水 素吸蔵特性 も評

価 して 、 PBAs の 多孔体 と して の有用性が示 して い る （図 6（c））［23］。

（3）Self−assembled 　PCPMs

　多孔性配位高分子 PCPs の研究例は近年指数関数的に増加 して お り、そ の 中でカルボ

ン 酸は最 も頻繁に用い られ る架 橋配位子 で ある ［3−6］。常磁 性金 属イ オ ン をカル ボ ン 酸で

架橋 した場合 、 稀 に短い p2型 架橋構造を多次元 に展 開 した酸化物に近い 構造が得 られ 、

磁気秩序を示す場合がある 。 そ のよ うな化合物の 中で 、磁 気秩序 と同時に多孔性を有 す

る PCPs がい くつ か見 出され、注 目を集めて い る ［24−27］。 こ れ らの 化合物は （1）と （2）

で紹介 した化合物 とは異な り、短い 架橋構造による比較的剛直な フ レー
ム ワ

ー
ク を有 し

て お り、ゲス ト分子を取 り除い て も構造は大き く変化 しない 。 また 、こ の 化合 物群は水

熱合成条件下で合成 され る 。 水熱合成 （hydrothemial　synthesis ）とは、高温高圧の 溶媒下

で 行わ れ る化合物の合成あるい は結晶成長の こ とで 、常温常圧 では溶解しな い 物質で も

この 条件下で は溶解す るた め、通常得 られ ない よ うな物質の 合成が可能であ り 、 無機物

の 合成に は古 くか ら用 い られ て い る 。 配位高分子の 合成におい て も、高温 条件の た めに

エ ン トロ ピーが小 さ くな り、 無限構造が形 成 されや す くな る とい う利点がある 。 そ の 反

面、構造制御は難 しく 、 予想外 の構造が得 られる こ とも多い 。

Kobayashi
，　K   oo らは 2004 年に Mnll イ オ 墹 を軈 で 架橋 した ［Mn3（HCOO ）6］

が多 孔 性 を有 す る フ ェ リ磁 性 体 で あ る こ と を報告 した ［24，25］。 ［Mn3（且COO ）6］は

MnMn4 　tetrahedra（図 7（a））をダイヤモ ン ド型 に連結 した構造 を形成して お り、 0．4 × 05

 
2

の チャ ネル型細孔を有する （図 7（b））。 ［Mn3 （HCOO ）61 は、　Mnl −M 皿 間に 強い強磁

性的相互作用 が、Mnl −Mn3 及び Mnl −Mn4 間に 弱い 反磁性的相互作用が働 き、全体 と

して 8．1K で フ ェ リ磁 性体に 転移する 。 こ の化合物はチ ャ ネル 内に多様なゲス ト分子 を

包摂可能 であ り、 それ によ り Mn1 −0 −Mn2 の 結合角がわずか に変化するた め、ゲス ト

分子 に応 じて 転移温度が 4．8K か ら 9．7　K の 間で 変化する 。 類縁体 ［Fe3（HCOO ）6］に

お いて は 、40 種類以上 の ゲス ト分子の 包摂および磁気特性の ゲス ト依存性が報告 され

て い る［2司。 蟻鰈 橋以外の 化舗 と しては、K   oo ，　Kepart らが 2005 年 に報告 した
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［Co3（OH ）2（C404）2］
・3H20 が挙 げられ る［27］。 この化合物は、　 Co イ オン を OH

’
が架橋し

た
一

次元 リボン構造を四角酸 C4042
一
が連結 した三次元構造 を形成 してお り、 リポン と

平行な方向に 一次元チ ャ ネル型細孔を有する （図 8（a））。 チ ャ ネル 内に存在する 水 を取

り除 くと、磁気的性質が反 強磁性か ら強磁 性へ と大き く変化す る （図 8（b））。こ こで は、

水 の 吸脱着によ っ て 骨格構造はほ とん ど変化 しな い ため 、 ゲス トの 水分子 を介 して反 強

磁性的相互 作用 が働 いて い る と推測 されて いる 。

（a ）
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図 7 多孔 性フ ヱ リ磁性体 ［Mnii3（HCOO ）6］：蟻酸架橋に よ る （a ）Mnll　 5 核ユ ニ ッ トと（b）
一次元チ ャ ネル 型細孔 を有す る骨格構造
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図 8 多孔性磁性体 ［Co3（OH ）2（C404）2］
・3H20 ：（a）

〜次元 リボン構造 （点線で 囲んだ部分、

紙 面 に垂 直方向に伸展）の四 角酸架橋 に よ り構築 した三次元多孔構造、（b）水の 吸脱着

に よる磁気特性変化

　2006 年には Kobayashi
，
　Kurmoo らが 、前述の ［Mn3 （HCOO ）6］に EtOH を包摂 させ た

［Mn3 （HCOO ）6］
・EtOH が 165　K 以下で 強 誘電性を示す こ とを報告 した （図 9（a ））［2乃。ゲ

ス トを含 まない 状態で は強誘電 性を示 さな い こ とか ら 、 ゲス トで ある EtOH が強誘電

一 105 一

N 工工
一Eleotronlo 　Llbrary 　



Bussei Kenkyu

NII-Electronic Library Service

Bussel 　 Kenkyu

大場　政昭、 楊井　伸浩

性の 原因 とな っ て い る と思われ る 。 単結晶 X 線回折におけ る反 転対称を破る ピークの強

度は非常に弱く、強誘電性発現の 直接的な原因解明には至 っ て い ない もの の 、 多孔性の

分子性結晶が強誘電性を示す初めて の例 と言える 。 ［Mn3（HCOO ）6］
・EtOH は 85　K 以下

で フ ェ リ磁性体となるため 、こ の温度以 下で はフ ェ リ磁性 と強誘電性が 共存 した状態で

あ る と考 え られ る 。 また 、この 化合物 は、キラルなアルコ
ー

ル をゲス トとして導入する

こ とで 、結晶の 空間群 を Ml ／c か ら P21 に変化させ て 、反転対称性を消滅 させ 得る こ

とも報告 されて い る （図 9（b））［25］。こ れ らの 化合物系を用い て 、PCPMs へ の適切なゲ

ス ト分子 を導入に よ り磁性 と誘電性の共存を可能 とす る プロ トコ ルが示 され 、 今後は強

磁性と強誘電 性が相関するマ ル チ フ ェ ロ イクス へ の 発展も期待 され る 。
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図 9 （a）［Mn3（HCOO ）6］
・EtOH の比誘電率 g

．
の 異方的温度依存性 （EtOH は b 軸に沿 っ

て 配列 して い る） （b）［Mn3（HCOO ）6］の
一

次元細 孔 に お ける 光 学活性な ゲス ト分子

R −2−chloropropan −1−ol の 配列

〈結語〉

　多孔性配位高分子磁性体 PCPMs は 、 多孔性 と磁性が共存す る新 しい物質群で あ り、

既存の 無機材料 、 炭素材料で は実現 困難な様々な興 味深 い物性 を示す こ とを紹介 して き

た 。 磁 石 として の PCPMs は、その 転移温度が欠点となる もの の 、 配位高分子 PCPs の

特徴 を継承 してお り、 特 に柔軟な 骨格構造 を活 か して 、ゲス ト分子 の 吸脱着によ り構造

と磁気特性が変化す る化学的応答を実現 した 。 また磁気特性に限 らず、色調 変化な どの

光学的性質や強誘電 性な どの電気的性質 にお い て も同様の応 答が示 され た。本稿で は割

愛 したが 、 他に も PCPM の 圧 力応答［29，30］や、ス ピン クロ ス オーバ ー
部位 を導入 した

PCPs にお けるゲス ト分子へ の 応答［3L32］も報告され て い る 。
　PCPMs は 、 化 学的お よび

物理的刺激 によ り共 存 ・相関 した磁 気的、光学的、電気的物性 を変換可 能な 、 環境応答

型 の多重機能発現の 舞台を提供 しうる興味深い物質群 であ り 、 今後は更 に広範で懐の 深

いサ イ エ ンス の 展開が期待され る 。
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