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要旨

　シアン橋架け二元金属化合物騨（伽鋤2闘灘e（CN）6］（BPE）S）o．s・4ff20（璽）（dmee＊＝＝

且，1－dime£ehygethye£nediamine；鍵DS＝尋，郵b蓋油e墾y晒s癩b縦e継）は一次元鎖状構造で低温にお

いてメタ磁性を示す。脱水処理で得られるIN量（伽鋤21華e（C：N）6］（欝DS）偽伽）は二次元シー

ト構造を持ち、T。瓢997　K以下で強磁性を示した。鹸は空気中で吸湿して2水和物

［Ni（伽¢鍛）2］2［Fe（CN）6］（8PDS）05・2鷺2《）（9k）を与え、これは璽と同様にメタ磁性を示した。舳と

9kは吸湿／脱水処理で相互変換され、これに伴って強磁性とメタ磁性を可逆的に変換できる。

A麹鍵罫認魏

　A£yangde－b璽鰯g磁b蜘e電農翌ic　cgm聾ouad騨量（6gxeea）2】21望e（CN）61（B塗DS）05・講H20（旦）（δ鵬銀：

1，1－d縫e癒y且e癒y旦ened量a麺ne；8聖DS＝嬉，尋建一b豊舜empygdgsee盈fbgeage量Oit）無s麗9－D磁a麺s繊。櫨e

cxtended　by　Fe－CN－N量璽i麺kag¢s二曲ows搬e出山ag醜¢重ic盤櫨e就亘。報e］㈱e婁餓re．　Dehy伽愈醜

◎f童誼硬ds農癌y謹欝。瞳s［N蓋（伽鋤2i21Fe（CN）6］（BPI）S）05〈豊艶）癒滋紘s　a　2－D　sぬee重s繊。雛6鍛題曲ows

ferromag騨etic◎羅e血g　be童◎w　T。：10．7　K　　O簸hydrati◎簸◎f　1翻麺◎欝eR　air，癒e　dikydrate

騨蓋（d醗銀）2】2［Fe（CN）6］（B聖DS）◎5・2H20（勤）蓋s◎b重a豊駕δ癒鏡s輪ws搬e訟mag簸e琶董。豊a鞍e豆懇《e豊。　璽k

蹴翻騒C蹴b¢i簸搬cO㈱貫e曲y靭d三二and　dehydrat量0聰wi癒reversibge　chakge壷簸蹴g鍼量C舩鞭e

be㈱撒蜘。臓g轍is劔＆撮m伽搬9旧記．

1。は：じめに

　プルシアンブルー及び類縁体は自発磁化を示す磁性体群をなし、そのなかには
csimii　lcfii（cN）6］　（Tc　＝　ge　K）i，　csNiii　Ecriii（cN）6］　（Tc　＝：　go　K）2，　C　s2ivin”［Vll（CN）6］　（TN　＝＝　g　25　K）3，

Cs。．7sCf’1．25［C・’”（CN）、】（TN　・99。・K）講，　C評、ICf”（CN）61、・1偲，O（TN　・240・K）5，　V［α（CN）、1。、、・2綴，O
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（Tc＝3置5　K）6のように高い磁気相転移温度を示すものが見い出されている。これらは面心立

方格子からなると考えられているが、構造が明かにされたものは極めて少なく、ネットワー

ク構造と磁気特性の関孫はほとんど分かっていない。

　当研究室ではEM（diamine）m12÷（M　・・　Ni，　m　・・　2；Mm　Mn，　m・1）と［M（CN）6］R一の組合せから

なる一連のシアン橋架け二元金属化合物を合成して、ネットワーク構造と磁性の関係を研究

してきた（表1）。その結果、自発磁化は二次元以上のネットワークにおいて発現することを

示すことができた（靱i（L）2M解♂（CN）6｝X2（L謹雛，麺）は三次元ネットワークをもつが、　F♂が

低スピン反磁性であるために常磁性を示す）。

　　　表1．シアン橋架け二元金属化合物のネットワーク構造と磁気特性

化合物1） ネットワーク　磁性 文献

聾輔Ni綱、］IM（CN）、】翌、0（M夏殖一C疑e，　C。）

［Ni（eit）2］31Fe（CN）6］2　（Mig　＝　Cer，　twin，　Fe，　Ce）

［Ni（N－creraen）2］3iM（CN）6］2　（M］ii　：Fe，　Cg）

lN量（L）遡恥（c恥6罫x魂：2《）（L　・PR，　U一趣鋤

感量（L）2］3［F♂（CN）61×2（L旧藩，嚇

羅疲雌蝋Cr（CN）6］2・懸詞：20

1M魂豊ya）］31Cr（CN）612・艦20
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D
D
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騨
　
　
騨
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鰯
　
　
嗣

嘔
且
1
2
2
3
3
3

欝ara　　　　　　　　7，　B

para　　　　　　　　露，翌3

驚購⑳τ鋼：篇恥）　　重3

ferro◎x搬e纏　　　　i　G，夏3

聾asa　　　　　　　　丑1，蔓3

謡扇　　　　　　　　夏2，亘3

驚癬　　　　　　　　　12b

％簸ロ轟y夏e鰯蓋蹴i鷺e，鱗＝9，2－prepaxyed量amine，　N“’twen　＝N一搬e癒y夏¢靭璽eited童amine，

且，喪一（急騰＝嚢，鍵i艶¢癒ヲ璽紬ヲ豆eRed量a魎鴛，趣＝1，3一麺鵬磯y魏藤　灘i簸¢，9夏ya　・＝　9豆ヲ幅蹴量羅e

ネットワークの次元構造を化学的にモジュレーションさせて、磁気特性を変換させることは

新規磁性系を開発するうえで重要である。当研究室の宮坂らは、水素結合で擬二次元的にネ

ットワークされた踊♂董♂互化合物（自発磁化を示さない）を加熱脱溶媒させることによって

二次元磁性体に導くことに成功している94。しかし、これを溶媒和させて元の擬二次元構造

に戻すことには成功していない。今回シアン橋架け二元化合物
騨（伽鋤潮Fe（CN）6］（鍵D蹴54H20（鯉DS誠4尋顎諏鋼妬心蜘縦¢蓋⑱が脱水／吸湿によっ

て一次元鎖構造／二次元シート構造を可逆的に変換させ、これによってメタ磁性盆フェロ

磁性の変換を示すことを見い出した。

2。錯体の合成と構造

　lNi（dme＊）2號F¢（CN）6］（BPE）s）o．s’4K2（》（9）を以下に示す反応で褐色板状結晶として合成した。

トリス（ジアミン）ニッケル（鱒　錯体の低い解離平衡　（［Ni（dmen）3】2＋　3　騨（伽e簸）212㌧

dmen）を利用することで、　X線結晶構造解析に適した単結晶として得ることができる。

爆脚i（趨mek）3］C丑2＋2K31Fe（CN）6］　＋N農2：BPDS　＝

　　　　　　　2困i（舳鋤212［墾e（CN）6璽（B亙》DS）（｝．5・嬉H20（璽）＋4（至艶e簸＋6K＋・＋2Na÷＋8cr

その非対称単位構造を図1に示す。［Fe（CN）6】3一はWter位の3つのシアノ窒素で隣接する
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［Ni（伽鋤2］2÷に結合している。　Nilは水分子を配位させた｛Ni（dtwen）2（逼）（H20）｝であるのに

対して、Ni2とNi3は｛Ni（伽鋤2廼湯である廼はシアノ窒素）。したがって、バルクでは

Ni2－NC－Fe－CN－Ni3－NC－Fe－CN－N92の繰り返しによる一次元ジグザグ鎖が形成されて

いる（図2）。Ng　iに結合した水分子は隣の鎖のEFe（CN）613一の非配位シアノ窒素の1つ（N2）と

水素結合することによって、擬二次元的ネットワークの形成に与っている。鎖間の最近接N亘豊

…Fe距離は6．922（3）Aである。　BP9）S2一は擬二次元シート間に位置して、シート聞の距離は

g．880Aとなっている。

　　　　　　　H56　　　H55

　　　　　“ρ；羅㎝

　　　　　白陶・1罵
　　　　　　　　　ロヨ
　　　　　　　li　　　c・6
　　　　　　　　　　　　ごまら　　　　　　　　　c3　N3　　　　　逸　　　　　　N2　C2　F・　A　Nil　C！7
　　　　　　　　　　　　C18　　　　　　瓠　・・。5
　　　　　　へ　　　　　　る　　　　　　　ドェ　　　　　　

　　　　　C20　　　　　　　　　　　　　　　　02

　　　　　　　　　　　　03　、04
　　　図9．化合物豊の非対称単位の構造　　　図2．9のネットワーク構造

3．鋭水・吸湿による構造変換と磁気的性質

　熱重量分析の結果を図3に示す。化合物璽は950℃で4分子の水を放出して無水物

騨（伽鋤2謎Fe（CN遍（鍵DS漏伽）を与える。これを空気中に放置すると吸湿して

［Ni（伽鋤2】2［Fe（CN）6］（BPDS）o．s・29i20（9k）になる。2水和物騰はR5◎℃に加熱することによ

って麹に変換される。よって盆と9kは可逆的に変換されることが分かった（スキーム9）。

loo

98

　
9
6

＼
違
蔑
“
建

94

（g）

櫛）

，，＞sX／

’KI

3賢20

92

　20　4g　60　80　lee　R20　140　160
　　　　　　　T／K
　図3．化合物9の熱重量分析結果

伽）

INg（dmen）2］21Fe（CN）6］（BPg）S）o．s“4K20　（g）

　　　　　　　　S　gso　oc

　lN量（曲鋤潮解。（cN）6］（BPDS）05幽）

　　　　　室温↓↑豆5＃℃

脚畳（dmen）2］2EFe（CN）6］（B塗DS）◎．5・2H2（》（豊騒）

　　　　　　スキーム9

表2CN基の亙Rベンド（c癒1）

脱水前　蚕　　2170，2922

脱水後　舳　　　2139，2H2

吸湿後　恥　2139，2123，2113
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　3e

逗こ蒐誌瓢饗際膿漏獣翫2。趣＼．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　購
れた。　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　9

化合物翻磁化率は丑艦付近から髄鱒大を示し2　05轟a520
Kで26．翫ぜ欝rlに達する。ヒステリシス曲線を持つ（図　　　　図4．磁化の温度依存性

6）ので、無が磁気相転移を起こしてフェロ磁性体になるこ　　4
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　。。…轡欝鐙
とが確認された。残留磁化はa．9×10㌔魏3G欝ゴ、保持力は
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　3　璽麗！

反強磁性的相互作用が消失して500Gではフェロ磁性を示　　　　　♂

した．鵬G以下の磁気鞠は2次元シート間に反強灘的　o。9．5蔓蓋52
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ff／　kG相互作用が存在するためと考えられる。
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　図5．磁化の磁場依存性

化合物9kの磁化率は温度の低下とともに増大して、4K　　3

で最大値2．％伽3G欝r蓋に達した後減少する。磁化の磁場一
依誰の齪結果から、4kG付近に変曲点を持つメ鱗鹸璽5

体であることを確かめている．　　　　男。
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　”rO
　璽と輪の磁性の可逆的変換は、脱水／吸湿により図7に雲
示す可逆的な構造変換が起こることで糊できる。9を脱水す穿5

るとNgiに配位した水が脱離し、この空きサイトに隣接鎖の　　一3

pa・（CN）、］3一のシアノ基（N2）が函己位する．これにより、9・a　－2“㌦lkG’2

次元構造は竸では2次元シート構造に変換される。麹の吸　　　図6・麹のヒステリシス曲線

　化合物9、盤及び9kのシアノ基伸縮振動を表2にまとめた。化合物蓋の2蓋22c鉦互バン

ドは非配位シアノ基のv（CN）に、2179　c癒互バンドは配位シアノ基のv（CN）に帰属される。

9aでは高波数側のIRバンド強度が著しく増大することから、9→Saの脱水過程が新たな

シアノ橋架けを伴って進行することを示している。一方、鋤のIRは2璽39幅互バンドの強

度が相対的に減少することに加えて、非配位v（CN）に帰属される新たなバンドを2923　c面互

に示すことから、晦→麹の吸湿過程がシアノ橋架けの切断を伴うことを示唆している。

化合物aの磁化率（外部磁場500Gで測定）は温度の低下とともに増加する（図4）。　Ni9

（燐2）とFSII（嚇の磁気軌道が直交する（s轍翰鋤卿謡i嚇ために、隣接イオン間に強磁性

的に相互作用して一次元フェロ磁性鎖を与えることで理解

⑳
翻

麟
翻
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湿は、N量1への水分子の配位を伴って進行し、晦ではもとの1次元構造に戻る。

次に、スピンの配向を考える（図7）。9の1次元鎖内では強磁性的相互作用が働き、スピン

は同じ方向に配向する。しかし、鎖間に働く分子間反強磁性的相互作用のため、全体としてはメ

タ磁性になる。9aの2次元シート構造では、分子内強磁性的相互作用のためにフェロ磁性にな

る。（シート間には反強磁性的相互作用が働くので、弱い外部磁場のもとではメタ磁性を示す。

（図5））

　このように、脱水／吸湿を行うことでフェロ磁性／メタ磁性の可逆的秩序相変換を示す化合物

を合成したのはこれが最初である。

璽（総撮蓋三

1次元鎖状構造

スピン状態（メタ磁性）

＃　［Fe（CN），］3一

翻［N量（曲鋤2〕2率

ロつ　　H20

蚕9

2次元シート構造

スピン状態（フェロ磁性）

図7脱水／吸湿による可逆的な構造および磁気的秩序相変

4。SQむ醗磁化率二二装置について

　磁化率の測定は理学研究院極低温実験室に仮設置しているQuantwgit　1）esign社製SQU亙D磁化率

測定装置MPMS－Xしで行った（図8）。この装置は、特定領域研究喋積型金属錯体」（平成IO－B

年度）を実施するために購入したものである（代表：大川尚士）。領域研究終了後は正式に九大に

移管されて学内使用に供される。測定可能条件は直流磁場一5T～∬、温度範囲1．7K～350Kである。

また、AC磁化率測定装置、結晶測定用のローチーターも取り付けている。測定法はDC法、　RSO

法いずれも可能である。
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図8SQU夏D磁化率測定装置
（右側：制御部、左側：測定部）
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