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【発表のポイント】 
●小分子の吸脱着により多孔性分子（スポンジ）磁石の磁気相転移温度*1 の変化幅が 70K と大

きく改善 
●微小な構造変化のみで柔軟に電荷状態が変化する高性能な磁石骨格の創製に成功 
●物理的刺激ではなく化学的刺激（分子吸脱着）により駆動する新規デバイス創製に期待 

<概要> 
東北大学金属材料研究所の張俊（理学研究科化学専攻博士後期課程２年・日本学術振

興会特別研究員）、高坂亘 助教、宮坂等 教授らは、（公財）高輝度光科学研究センター

（JASRI）の杉本邦久 博士とともに、小分子を出し入れすることで、磁石になる温度（磁

気相転移温度）が従来よりも格段に大きく変化する新たな多孔性の分子性磁石の開発に

成功しました。 
本材料は金属―有機複合骨格（Metal–Organic Framework、 略称: MOF）*2と呼ばれる

多孔性分子材料の一つです。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”とも呼ばれます。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

たらします。この特性は革新材料の開発に繫がると期待されていますが、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ました。 
本材料では、小分子の出入りに伴う構造変化に応答して構成分子の電荷状態も変化す

るよう設計しました。すると、磁気相転移温度が分子脱離状態で約 30 K、吸着状態で約

100 K、その変化幅 70 K という、従来よりも格段に広い温度幅に渡ってスイッチできる（す

なわち、磁性の On/Off 制御をしやすくする）ことを見出しました。これによりスポン

ジ磁石の高性能化が実現しました。 
「スポンジ磁石」は従来の物理的な刺激（電場・光・圧力など）ではなく、化学的な

刺激（分子吸脱着）により駆動する新しい材料です。本結果は新規デバイス創製に重要

な基礎的デモンストレーションであり、イノベーション創出の鍵になると期待されます。 
本研究成果は、2018 年 4 月 4 日付けで米国化学会誌「Journal of the American Chemical 

Society」に掲載されました。

大きな磁気相転移温度変化を示す“スポンジ磁石” 
― 小分子の出し入れで磁石の磁気特性を変える― 



 

 

<研究の背景> 
我々の身の周りにおいて、“磁石”は、玩具から駆動系（モーターなど）を有する大

小様々な家電製品や機器、電気自動車、コンピューター、クレジットカードまで、広範

囲に渡って使われており、快適な日常生活を送る上で必要不可欠な材料となっています。

したがって、強力かつ磁気相転移温度の高い磁石の開発は、常に社会から要求される重

要な課題の一つです。これは、上記の日常で使われる一般的な磁石のことを指していま

す。しかし一方、近年では違った角度からの“磁石の高機能化”も求められるようにな

っています。ここで言う“高機能化”とは、単に磁石本来の性能向上に留まらず、従来

の磁性体では実現不可能であった機能の付加や磁石機能との協奏*3を指しています（以

下、多機能性磁石）。そのような付加的な機能を設計するには、“分子のもつ柔軟性”が

磁石設計に使えます。 
本研究グループでは、金属イオンと有機配位子の複合化によって合成される金属錯体

を基にした多次元格子“金属―有機複合骨格（Metal–Organic Framework、 略称: MOF）”
と呼ばれる分子性材料に着目しました。MOF は、物質の種類の多様性、構成する金属

イオンや有機物における付加的要素の高設計性、ナノサイズ制御の柔軟性、格子と空間

の両者の特性を利用可能、などといった多くの利点を持つため、より戦略的に多機能性

磁石の開発に利用できると考えられます。このような MOF の特徴である“空間”とい

う概念を付加して磁石を作ると、本研究で報告する“多孔性分子磁石（MOF 磁石）”を

設計することができます。この多孔性分子磁石は、その空孔内部に合成時に使用された

有機溶媒や水などの“小分子”を含みます（吸着状態）が、その小分子を MOF の基本

骨格を維持したまま脱離させることが可能であり（脱離状態）、その過程が可逆である

ことが“多孔性”の所以となっています。加えて、現在までに、溶媒分子の脱着に伴う

構造変化に起因する磁性変化が観測されており、そのような多孔性分子磁石は“スポン

ジ磁石（magnetic sponge）”と呼ばれています。しかしながら、構造の変化だけでは磁気

相転移温度を劇的に変える、磁石自体の性質を変えるといった、即ち磁性を On/Off 制

御する明確な性質変化を誘導することは難しく、現在までに溶媒分子の脱着に伴う磁気

相転移温度の変化は、大きくても 20 K〜30 K 程度でした。このような背景から、スポ

ンジ磁石の高機能化には新たな磁気変化機構に基づく革新材料の開発が必要でした。 
 
<研究成果の内容> 

本研究グループは、電子供与性分子*4として振る舞うカルボン酸架橋水車型ルテニウ

ム二核(II、II)金属錯体と、電子受容性分子*5として振る舞うテトラシアノキノジメタン

（7,7,8,8-tetracyano-p-quinodimethane; TCNQ）誘導体からなる層状 MOF 磁石を開発しま

した（図１）。この MOF 磁石は、合成直後は合成に用いた有機溶媒分子を層間に含む状

態（吸着状態）であり、磁気測定の結果、TC （磁気相転移温度）= 101 K のフェリ磁性

体*6でした（図２）。一方、この MOF 磁石を減圧下に置く、あるいは 80 ̊ C 程度に加熱

すると、層間の有機溶媒分子は脱離した状態（脱離状態）へと変わり、TC = 34 K と、大

きく減少することが分かりました（図２）。脱離状態の化合物を有機溶媒蒸気にさらす

と MOF 磁石は再び吸着状態へと戻り、以降、有機溶媒蒸気の吸脱着を繰り返すことで、



温度差およそ 70 K という大きな TCの変化が可逆に観測される、高機能なスポンジ磁石

を見出しました（図３）。 
吸着状態および脱離状態の結晶構造等を大型放射光施設 SPring-8*7の BL02B1 にて精

査した結果、MOF の構成分子であるルテニウム二核錯体と TCNQ 誘導体の電荷状態が、

小分子吸脱着の前後で変化していることが分かりました（図４）。つまり今回の MOF 磁

石では、小分子の吸脱着に伴い、構造変化だけでなく構成分子の電荷状態の変化も起こ

った結果、磁性層のスピン状態と長距離磁気相関*8に変化が生じたために非常に大きな

TC の変化を示したと言えます。微小な構造変化で電荷状態の変化をも誘起できたのは、

適切な電子供与能をもつルテニウム二核錯体と電子受容能をもつ TCNQ 誘導体の組合

せを合理的に選択したためであり、MOF 磁石の特徴である構造の柔軟性と、高い設計

性が存分に発揮された結果だと言えます。 
 
<研究の意義と今後の展開> 

「スポンジ磁石」は従来の物理的な刺激（電場・光・圧力など）とは異なる、化学的

な刺激（分子吸脱着）により駆動する材料です。本成果は化学的情報と物理的応答を相

互変換できる新システムの成功例であり、発見したスポンジ磁石は新たな磁気デバイス

創製の重要な基礎物質です。本研究では、これまでの課題であった構造変化による小さ

な磁気変化が、“電荷状態の変化”を付加することにより克服できることを初めて示し

ました。これは、電荷状態の変化（即ち、スピン状態変化）は磁石としての性質に本質

的に影響を与えるためです。 
本成果はまだ 100 K（–173˚C）付近という極低温状態で確認された現象ですが、物質

の吸脱着で不揮発性磁石を劇的に変化させる材料を発見し、その化学的構造変化が与え

る電荷状態および磁性の変化を明らかにした点で、本成果は極めて有意義な結果と考え

られます。 
また、今回の研究では、化学的刺激として合成に用いた有機溶媒の蒸気を使用しまし

たが、他の有機溶媒や水、そして窒素、酸素、二酸化炭素など身の回りにあふれる気体

分子なども小分子の候補として考えられ、その組合せは無限大です。さらには電荷状態

の変化は磁気特性のみならず、物質の電気特性にも大きな影響を与えると考えられます。

今後は多様な性質を持つ小分子を用い、本研究での“多孔性分子材料”というコンセプ

トを様々な物性制御へ応用し、研究を進めていく予定です。 
 
<論文タイトルと著者> 
雑誌名： Journal of the American Chemical Society, 2018, 140, 5644–5652 
英文タイトル： Magnetic Sponge Behavior via Electronic State Modulations 
著者： Jun ZHANG, Wataru KOSAKA, Kunihisa SUGIMOTO, Hitoshi MIYASAKA 
DOI： 10.1021/jacs.8b02428 
 
<専門用語解説（注釈や補足説明など）> 
※1 磁気相転移温度 



磁石になる温度。それよりも低い温度では“磁石”として振る舞い、高い温度では、消磁してし

まいます。 
 
※2 金属―有機複合骨格（Metal–Organic Framework、 略称: MOF） 
金属イオンと有機配位子の複合化によって合成される多次元格子のことです。 
 
※3 機能の付加や磁石機能との協奏 
（本研究で扱う材料の他に）一例として、強誘電強磁性体をはじめとするマルチフェロイクス材

料などが挙げられます。強誘電特性と強磁性特性を併せ持つ材料においては、外部磁場の

印加により、磁気分極の方向だけでなく、自発電気分極の方向も制御できる可能性があり、磁

気分極、電気分極の組み合わせにより、4 通りの情報を読み書きできるメモリ材料としての応用

が期待されています。 
 
※4 電子供与性分子 
ある種の分子は、自身の持つ電子を他の分子に与えることが可能です。このような性質を持つ

分子を電子供与性分子といいます。 
 
※5 電子受容性分子 
電子供与性分子とは逆に、電子を受け取ることが可能な分子も存在します。このような性質を

持つ分子を電子受容性分子といいます。電子供与性分子と電子受容性分子を組み合わせる

ことで、分子間での電荷移動、電子移動を実現することができます。 
 
※6 フェリ磁性体 
磁気モーメントが反平行に揃った秩序状態の一種です。反平行に揃うスピンの大きさが異なる

場合のことを指し、磁場を印加しなくても巨大な磁化の発生（磁石としての性質）が見られます。 
 
※7 大型放射光施設 SPring-8 
SPring-8 の施設名は Super Photon ring-8 GeV（ギガ電子ボルト）に由来する。兵庫県の播磨科

学公園都市にある世界最高性能の放射光を生み出す理化学研究所の施設であり、その運転

と利用者支援などは高輝度光科学研究センターが行っている。 
 
※8 長距離磁気相関 

物質中の不対電子間に磁気的な相互作用がはたらき、それにより三次元的に長距離に相互

作用が及ぶことを言います。個々の不対電子のもつ磁気モーメント（磁石の強さを表すベクト

ル量）が長距離磁気秩序により一方向に揃うことにより、大きな磁気モーメントが誘導され、磁

石になります。 
 
<特記事項> 

本成果は、科学研究費基盤研究（A）（代表： 宮坂等 No. 16H02269）、東北大学金属材料



研究所・先端エネルギー材料理工共創研究センター（E-IMR）、文部科学省新学術領域研究

「π 造形科学」（代表： 宮坂等 No. 17H05137）および日本学術振興会特別研究員奨励費（代

表：張俊 No. 17J02497）の助成を受けました。  

 
図１．電子供与性分子（水車型ルテニウム錯体）と電子受容性分子（TCNQ 誘導体）か

ら合成される層状 MOF 磁石の模式図 

 

 

図２．吸着状態（青）と脱離状態（赤）の磁化の温度依存性（外部磁場 100 Oe）。 

  



 
 

図３．小分子の吸脱着サイクルに対する磁気相転移温度(TC)の変化。小分子の吸脱着に

よる TCの変化は非常に良い可逆性を示している。 
 
 

 
 

図４．小分子吸脱着に併せて起こる電荷状態変化の模式図。ルテニウム二核錯体の電荷

状態も変化しているが、いずれの状態も不対電子が存在する（S ≠ 0）。一方の TCNQ 誘導体

は、脱離状態において半数が非磁性（S = 0）となり、不対電子が存在していない。この非磁性

の TCNQ 誘導体の所で磁気相互作用の繋がりが途切れてしまうため、脱離状態の磁気相転

移温度（TC）は大きく低下する。 



 
本件に関するお問い合わせ先 

◆研究内容に関して 
東北大学金属材料研究所 錯体物性化学研究部門 助教 
高坂 亘（コウサカ ワタル） 
TEL：022-215-2033 FAX : 022-215-2031 
Email : w-kosaka@imr.tohoku.ac.jp 
 
東北大学金属材料研究所 錯体物性化学研究部門 教授 
宮坂 等（ミヤサカ ヒトシ） 
TEL：022-215-2030 FAX : 022-215-2031 
Email：miyasaka@imr.tohoku.ac.jp 
 
公益財団法人 高輝度光科学研究センター 
利用研究促進部門 
杉本 邦久（スギモト クニヒサ） 
TEL：0791-58-0919 FAX : 0791-58-2786 
Email : ksugimoto@spring8.or.jp 
 
◆報道に関して 
東北大学金属材料研究所 情報企画室広報班 
冨松 美沙（トミマツミサ） 
TEL：022-215-2144 FAX : 022-215-2482 
Email：pro-adm@imr.tohoku.ac.jp 
 
（SPring-8/SACLA に関すること） 
公益財団法人 高輝度光科学研究センター  
利用推進部 普及情報課 
Tel：0791-58-2785 Fax：0791-58-2786 
E-mail：kouhou@spring8.or.jp 
 


	<研究の背景>

