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多重外場応答性を示す多孔性磁気格子の開発と機能発現 

Construction of multi-responsive magnetic framework with functionality 

研究代表者 熊本大学大学院先導機構 准教授 関根良博※ 

Yoshihiro Sekine 

In this study, we have investigated the development of porous magnetic materials that can take on 

a variety of electronic states, and explore the function of multiple responsive magnets that can 

respond to a variety of stimuli. Molecular magnetic materials are expected to have a high degree 

of freedom in design, to provide multiple functions, and to behave as variable magnets in response 

to external fields. Electron donor-acceptor type building blocks are self-assembled to create 

redox-active compounds. The target materials are two-dimensional layered compounds consisting of 

magnetic and electronic lattices covalently linked by iron ions with magnetic spins and organic 

acceptor molecules, and novel functional magnetic materials are demonstrated. 

 

 

 

 

要旨 

本研究では,多様な電子状態を取りうる多孔性磁

気材料を開発し,様々な刺激に対して応答可能な多

重外場応答性磁石の機能開拓を行う.分子磁性材料

は設計自由度が高く多重機能性の付与や外場に応じ

て可変磁石として振る舞うことが期待される.本研

究では,電子ドナー(D)・アクセプター(A)型構築分子

を自己集積化し,酸化還元活性な二次元層状化合物

の創出した.その結果,安価でかつ磁気スピンを有す

る鉄イオンと有機アクセプター分子が共有結合的に

連結した磁気・電子格子からなる集積型化合物であ

り,新規な機能性磁気材料を構築した. 

 

１. まえがき 

電荷移動錯体は,電子ドナー(D)∙アクセプター

(A)分子間の電荷移動に伴い電子や磁気スピンが相

乗的に機能するため,特異な電気伝導性や磁気特性

を示す[1][2][3].πスタック等非共有結合により弱く集

積したDA孤立分子系と比べ,DA分子が共有結合的に

連結するDA型金属錯体は強固な電子的∙磁気的相互

作用の発現や空孔の設計∙制御が期待できる.さら

に,DA分子のフロンティアオービタルを精密に設計

することで外場誘起電子移動を制御し(図1),電子状

態変化を利用した多重安定性の創出,および物質物

性変換が可能である.DA型金属錯体は,これまでに金

属イオン間での電子の非局在化や多段階酸化還元挙

動,強磁性/フェリ磁性的なスピン配列による量子磁

性/バルク磁性について研究が行われてきた.応募者

もまた,鉄-テトラオキソレンからなる二次元格子が,

温度変化及び結晶溶媒の吸脱着に伴い分子内電子移

動を示し,低温で単一次元鎖磁石として振る舞うこ

とを報告している(図2). 

 

図1 DA型金属錯体における外場誘起電子移動の概念図.電子移動に

基づいた双安定性や物性変換が可能. 

図 2. Fe-テトラオキソレンからなる DA 型金属錯体.温度変化によ

りDA間電子移動を示し,3つの熱力学的安定相を取りうる. 

 

一方でDA型金属錯体の分野では,電子移動系の合

理的合成法に着目した研究が主流であり,電子移動

を起源とする電気的性質の発現や制御に関しては未

開拓であった申請者は,これまでに電子ドナー(D)・

アクセプター(A)構築素子間の熱誘起電子移動を示

し,低温で量子磁石として振舞う電荷移動型集積体
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(D/A-MOF)を新たに開発し,新規物性を見出した[4].

このD/A-MOFは,温度変化によりFeイオンと架橋   

有機配位子間の分子内電子移動を示し,電子状態・磁

気状態が可逆に制御が可能である.さらに,低温では

二次元層内の一次元鎖が磁石として振舞う単一次元

鎖磁石であることを明らかにした(図2).このような

温度変化などの外部刺激によって電子状態や磁気状

態が変化する分子性化合物は,将来の化学センサー

や分子デバイスへと展開することができるため,優

れた『外場応答性分子』の開発は精力的に研究され

ている分野の一つである.複数の外場応答性を示す

優れた分子性磁石となる物質群を設計性高く構築す

るためには,金属イオンと有機配位子の選択が非常

に重要になる. 

 

２. 本文 

２.１.１ ゲスト含有格子の熱誘起電子状態変換 

固体状態で分子内・分子間電子移動を示す物質群

の開拓は,構造や電子状態・スピン状態の変化に伴う

諸物性の発現のみならず,外部刺激に応答し機能が

可逆にスイッチングしうる機能性分子へと展開でき

るため,物質科学において重要なテーマの一つであ

る.近年我々は,電子ドナー(D)とアクセプター(A)型

構築分子から組み上がる集積型化合物を合成し多様

な磁気・電気的性質について明らかにしてきた[5][6].  

特に,テトラオキソレン誘導体は酸化還元活性な配

位子として有用で,また多様な次元性(0～3次元)の

金属錯体・配位高分子の構築が可能であるために,

これまで様々な機能性化合物が報告されてきた[7][8].

本講演では酸化還元活性な鉄イオンとテトラオキソ

レン誘導体を構築ユニットとする二次元層状集積化

合物を新たに合成し,金属イオンと配位子間の格子

内電子移動を外場によって制御することで,磁気的/

電気的性質の顕著な変化を伴う多様な電子状態変換

を達成したので報告する. 

本材料は金属-有機複合骨格(Metal-Organic 

Framework, 略称: MOF)と呼ばれる多孔性分子材料

の一つである.柔軟性に富んだ層状構造を持ち,有機

溶媒や水などの小分子を“スポンジ”のように出し

入れでき,それに応答して磁性をかえるため,“スポ

ンジ磁石”とも呼ばれる.小分子の出入りによる材

料の構造変化は,磁性にも影響をもたらすので,この

特性は革新材料の開発に繫がると期待されている.  

一方で,構造変化のみでは磁性をOn/Off制御でき

るくらいの明確な性質変化をもたらすことは難しく,

スポンジ磁石の高性能化が求められていた.本研究

対象とするD/A-MOF は二次元層状分子で細孔を有し,

小分子の出入りによって構造変化が期待できるため,

ゲスト分子応答性を明らかにすることを目的とした.

予備的な実験により,化合物内に含まれる結晶溶媒

分子の吸脱着が可能なことをすでに確認している. 

 

図3. クロラニル酸イオン(Cl2An
m-)の構造. 酸化還元に伴い電子状

態が可逆に変化する. 

 

酸化還元活性な電子アクセプターとして,クロラ

ニル酸を本研究で用いた.クロラニル酸は,図3にあ

るように酸化還元に伴い可逆な電子状態変化を示

し,Cl2An
3-はラジカルスピンを有する.また,配位供

与体として振る舞い,鉄イオンと配位結合を形成す

る. 

下層(水層)をFeCl2(D)及びNPr4Br,上層にクロラ

ニル酸(H2Cl2An, A)を含むアセトン溶液を用いた液

相拡散法により,ヘキサゴナル状の単結晶

1:(NPr4)2[Fe2(Cl2An)3]∙2(acetone)∙(H2O)を単離し

た.X線構造解析により,1はFen+にCl2An
m‒の酸素原子

が結合した二次元D2A3型ハニカム構造を有すること

が分かった(図4).単結晶X線構造解析の結果,1は二

次元層状構造を形成しており,二次元層内および二

次元層間に結晶溶媒として水およびアセトン分子が

それぞれ包摂されていた.対イオンであるNPr4
+は電

荷中性を保持するために層内に包摂されていた. 
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図 4. Fe-テトラオキソレンからなる二次元層状分子 1 の単結晶 X

線構造. (上) a 軸方向. (下) b 軸方向. ハニカム構造から構築さ

れる. 溶媒分子は丸で強調しており,水素原子および対イオンであ

るNPr4
+イオンは見やすさのために省略している. 

 

 

図5.二次元層状分子1におけるFeイオン周りの配位結合長の温度

変化. 240 K近傍において結合長が変化し,構造変化が示唆される.

温度可変磁化率. 237 K近傍においてスピン状態変化が観測. 

 

 1の温度可変単結晶X線構造解析の結果,240 K近

傍でD/A ユニットにおいて顕著な結合長変化が見ら

れた.磁気測定の結果,冷却に伴い xmT 値は急激に上

昇し,電子状態変化が示唆された(図 5).単結晶 X 線

構造解析,分光測定,およびメスバウア分光測定結果

と併せて検討すると,温度変化に伴い Fe イオンと

Cl2An 間で格子内電子移動を示し,1 における二次元

層の電子状態が[(FeIIIHS)2(Cl2An
2−)(Cl2An

•3−)2]
2− (T < 

T1/2a)と[(FeIIHSFe
III

HS)(Cl2An
2−)2(Cl2An

•3−)]2− (T1/2a < T)

で可逆に変換可能なことを見出した.原子価互変異

性を示す Co/キノン誘導体からなる物質群はこれま

で数多く報告されているが,Fe イオンを基盤とした

二次元層状分子における分子内電子移動の発現はこ

れまでに報告例がなく,本化合物が初めての例であ

る[4]. 

図6.二次元層状分子1の温度可変磁化率. 237 K近傍においてスピ

ン状態変化が観測. 

 

 

図7.二次元層状分子1の交流磁化率測定. (上)実部, (下)虚部. 

 

Cl2An
•3−は磁気スピンを有する配位子であり,1は

低温で[FeIIIHS-(Cl2An
•3−)]ꝏからなる一次元鎖由来の
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磁気特性を示した(図7).単一次元鎖磁石

(Single-Chain Magnet, SCM)と呼ばれる量子磁石の

一つで,機能性分子としてみなすことができる. 

 

２.１.２ ゲストフリー格子の熱誘起電子状態変

換 

 1は結晶溶媒を含んでおり, 減圧操作によって結

晶性を保持したまま,脱溶媒体1-dを作成でき

る.1-dの構造解析の結果,鉄イオンとクロラニル酸

イオンからなる二次元ハニカム構造は変わらず,結

晶溶媒が除かれたことで層関距離が減少してい

た.1-dの電子状態変化について明らかにするため,

温度可変構造解析に伴う結合長変化を確認したとこ

ろ,300 K以下では顕著な構造変化は観測されず,熱

誘起電子移動が起こらないことが分かった.さら

に,300 K以上の高温領域における電子状態について

明らかにするため,300 K以上での磁化率測定を行っ

た(図8). 

 

 

図 8.二次元層状分子 1-d の温度可変磁化率. 315 K および 355 K

近傍においてスピン状態変化が観測. 低温相(LT),中間相(IM),高

温相(HT)の3安定状態をとりうる. 

 

 図 8 にあるように,1-d は 300 K～400 K において

特異な磁気異常が観測され,加熱方向において磁化

率は 315 K および 355 K 近傍で急激な現象を示し,

二段階の相転移を示した(低温相⇔中間相⇔高温相).

この変化は1と同様に分子内電子移動を示し,1-dは

高温側において相転移を示すことが分かった 

.また熱測定からも 1-d の電子移動に伴う相転移現

象が観測された(図 9).図 10 のように 1-d は低温に

おいて反強磁性体として振る舞い,スピングラス的

挙動を示すことが分かった. 

 

図9. 1-dのDSC測定結果.加熱過程・冷却過程においてそれぞれ2

段階のピークが観測される. 

 

 

図10. 1-dの交流磁化測定結果. 周波数依存および依存性のないピ

ークが観測され,1-d は低温で反強磁性体として振る舞い,スピン

グラス挙動が観測された. 

 

２.１.３ ゲスト分子応答性磁気格子の電子状態

変換 

 

 

図11. 1-dの交流磁化測定結果. 周波数依存および依存性のないピ

ークが観測され,1-dは低温で反強磁性体として振る舞い,スピング

ラス挙動が観測された. 

 

 2.1.1と2.1.2において溶媒含有格子,および溶媒
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フリー格子の電子状態について明らかにした.これ

らの構造変化は安定であり,電子状態・スピン状態・

磁気特性が柔軟に変化しうる特異な格子としてみな

すことができる.溶媒分子の吸脱着に伴う磁気特性

について明らかにするため,溶媒の脱離・暴露を繰り

返した試料の磁気測定を行った(図11).図11の結果,

溶媒の脱離,暴露によって可逆に磁気機能がスイッ

チングできることを見出した.さらに,in-situ測定

としてその場観測を行った結果,多様な磁気機能変

換を達成した(図12).このような多重双安定状態を

同一格子でとりうる物質は極めて少なく,新しい多

重外場応答性分子の開発の指針を確立することがで

きた. 

 

 
図12. 1の温度可変磁化率. 溶媒の脱離・再吸着と熱刺激によって

5つの熱力学的安定な状態を示す. 

 

２.２ リチウムイオン電池を用いた磁気機能変換 

酸化還元活性な分子は,外部からの電子ドーピン

グに伴い電子状態の変化のみならず,劇的な磁性変

換が期待される[9][10][11][12].本研究では,開発した酸

化・還元活性種を構成要素とする金属-有機構造体

（MOF）をリチウムイオン電池（LIB）システムの正

極として用いることにより,充放電操作と連動して

ON-OFFスイッチが可能な新たな電磁石の開発に成功

した.LIBシステムを“イオン挿入を介したバルク物

質のフィリング制御デバイス”として利用すること

で,放電時の正極への電子ドーピングにより,人工的

な磁石を創製していることを意味する.充放電によ

り誘起された磁性相は電気化学平衡状態にあり,外

部から電圧等を印加し続けなくとも状態が維持され

る為（不揮発性）,低消費電力の電磁石としての応用

等が期待される. 

対象とする化合物は1-dであり,酸化還元活性な

構築分子からなる二次元層状格子である.層間およ

び層内に空孔を有しており,リチウムイオンを取り

込むスペースがあるため,本実験に適した物質系と

言える.LIBシステムは,主に電解質,正極と負極から

構築しており,酸化還元活性な1-dを正極に組み込

み, 充放電操作によって正極にリチウムイオンと電

子を組みこむことができる(図13). 

 リチウムイオンコインセルの正極に1-dの微結晶

粉末, 導電性補助剤としてカーボンペースト, また

バインダーとしてポリテトラフルオロエチレン

(PTFE)を混合したものを使用し,アルゴン雰囲気下

で作成した.金属リチウムを負極とした.放電過程に

おける自然電位の変化を測定したところ(図14a, 

b),2.5 V (vs. Li+/Li)付近にピークが観測され,化

合物の酸化還元が示唆された.図14cにあるように, 

放電前のx=0のときには自発磁化は観測されず,常

磁性の非磁石として振る舞う.放電に伴い,格子にLi

イオンと電子が格子に挿入された 

Lix(NPr4)2[Fe2(Cl2An)3] (X=1)は,60 K近傍に自発磁

化を示し,フェリ磁性体として振る舞うことが分か

った.さらに放電させ, X=3では100K近傍まで磁気

相転移温度が上昇し,分子性磁石としての性能が向

上することが分かった.充電することでもとの非磁

石へと可逆にスイッチング可能なことが分かった. 

 

図13. (a) 1-dのLIBシステムにおける模式図. (b) LIBシステム

における充放電に伴う電子・スピン状態変化. 
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図14. LIBコインセルにおける放電変化. (a) 電気容量の自然電位

変化. (b) (a) の微分. (c) 1-dの放電過程に伴う磁気機能変化. 

 

２.３ 化学ドーピングにおける電子移動制御

効果 

D2A3 型 二 次 元 ハ ニ カ ム 層 状 化 合 物

(NPr4)2[Fe2(Cl2An)3]·(solvent)及びその脱溶媒体は,

溶媒の吸脱着で結晶―結晶転移を起こすばかりか,

多様な熱誘起格子内電子移動を起こす.これらの電

子受容部位に対して電子受容能性の異なるユニット

X2An (X = F, Br)を部分ドープすることで,それぞれ

の同形構造を有する固溶体型錯体を合成した.それ

により,X の種類及び添加量に応じて,オリジナル錯

体を基準として高温側（X = F）及び低温側（X = Br）

の双方向へ転移温度を184～365 Kの温度領域で線形

的に移動可能であることを見出した. 

 

 

図15. (a) 1および1-dの電子状態・スピン状態の温度変化. (b)1

および1-dの電子アクセプター変化に伴う化学ドーピング格子X-Y

およびX-Y-dの模式図. 放電過程に伴う磁気機能変化.X=Brのとき

ブロマニル酸が,X=F のときフロラニル酸が部分的に二次元格子に

包摂されていることを意味する. 

 

 1および1-dは,温度変化にともなって格子内の電

子状態を柔軟に変化する（図 15(a)）.この相変化

は,DA 間の分子内電子移動によって引き起こされる

が,この電子移動温度の制御は困難であり,本研究を

通じて適切な分子設計手法を開発することを目的と

した.1 および 1-d は,電子アクセプター分子として

クロラニル酸を用いており,置換基は Cl 原子であ

る: (NPr4)2[Fe2(Cl2An)3]·(solvent) (1)および脱溶

媒体(NPr4)2[Fe2(Cl2An)3] (1-d)（図15b）.ここで熱

誘起分子内電子移動は Fe イオンと電子アクセプタ

ー分子であるクロラニル酸との間で生じているが,

ここで両者の酸化還元電位の差が熱誘起電子移動の

生じる温度に関する重要な因子である.そこで,Cl基

に対してより電気陰性度よりも小さい Br 基とより

大きいF基をもつブロマニル酸(Br2An)またはフロラ

ニル酸(F2An)を格子内に部分的にドーピングした化

合物(X-Y, X-Y-d)を新たに合成し,その外場応答性

を明らかにした. 
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図16. Br-YおよびBr-Y-dの温度依存磁化率.Br2Anのドーピング

率が高くなると,電子移動温度は低温側へとシフトする. 

 

 Br-YおよびF-Yは,いずれも1と同様に合成し,任

意の割合でクロラニル酸(Cl2An)に Br2An もしくは

F2An を添加して単結晶試料を作成した.得られた試

料は,粉末 X 線構造解析及び元素分析によって構造

および組成を決定し,いずれも 1 と同様の骨格構造

を保持していることが分かった.温度依存磁化率測

定の結果(図16a),Br-YにおけるBr2Anのドーピング

量が増加するに従い,電子移動温度が変化し,線型に

低温側にシフトすることが分かった.脱溶媒体 1-d

の作成法と同様,Br-Yを減圧操作するとBr-Y-dを合

成することができる.Br-Y-d の温度依存磁化率測定

を行ったところ(図16b),いずれの試料においても二

段階の分子内電子移動を示し,その電子移動温度が

低温側にシフトすることが分かった.Br-Y および

Br-Y-d におけるBr2An は Cl2An よりも電子アクセプ

ター能力が弱く,高温相の電子状態を安定化できる

ため,相転移温度が低温側にシフトしていた. 

 

 

図17.(a) F-Yおよび(b) F-Y-dの温度依存磁化率.F2Anのドーピン

グ率が高くなると,電子移動温度は高温側へとシフトする. 

 

  温度依存磁化率測定の結果(図 17),F-Y および

F-Y-d におけるF2An は Cl2An よりも電子アクセプタ

ー能力が強く,低温相の電子状態を安定化できるた

め,相転移温度が高温側にシフトしていた.これら転

移温度(T1/2)はドーピングの種類によって顕著に変

化する(図18). 

 

図18.熱誘起分子内電子移動のドーピング依存性. 
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３. まとめ 

本研究課題を通じて,特異な磁気機能を示す分子

性化合物の開発と機能創出を目指して実験を行った.

その結果,有機溶媒の吸脱着によって磁石のON/OFF

を変換可能なスポンジ磁石の開発に成功した.また,

酸化還元活性な格子状化合物の特徴を生かして,リ

チウムイオン電池システムを利用した磁気相転移温

度を精密にかつ可逆に制御することに成功した.ま

た格子の構築分子の置換基を化学ドーピングするこ

とで,相転移温度を制御することに成功した. 

外場応答性磁気格子は,ゲスト分子の吸脱着やリ

チウムイオン電池システムによってその磁気機能の

スイッチングやON/OFFが可能であり,従来の無機化

合物や金属酸化物からなる磁石とは異なる性質を有

している.スイッチング可能な分子性磁気化合物の

開発は,近未来の分子デバイスへの展開が期待され

る. 
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