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1   はじめに 
ポリオキソメタレートは、金属酸化物クラスター

であり、触媒や分子磁性体の分野において注目され

ている化合物群である。最近では、新たな機能性ポ

リオキソメタレートの創成を目指し、ポリオキソメ

タレートの多核化やネットワーク化の研究が進めら

れている。酢酸イオン、アジド、アミンなどが架橋

配位したネットワーク型遷移金属含有ポリオキソメ

タレートは幾つか知られているが[1]、我々の知る限

り、シアノ金属錯体で架橋されたネットワーク型ポ

リオキソメタレートの報告例はない。本研究では、

ポリオキソメタレートとシアノ錯体が集積したポリ

オキソメタレート-シアノ架橋型ネットワーク錯体

の構築をおこなった。放射光を用いることにより、

微結晶である前駆体[ε-PMo12O38(OH)2{La(H2O)5}4]Br3 
({PMo12Ln4}) (Ln = La, Nd, Sm, Eu, Tb)およびネットワ

ー ク 錯 体 [ε-PMo12O37(OH)3{Ln(H2O)5(Fe(CN)6)0.25}4] 
·12H2O ({PMo12Ln4Fe(CN)6}) (Ln = La, Nd, Sm, Eu, 
Tb)の構造解析が可能となった。得られたネットワーク錯

体は、2 次元層状構造であることが明らかになった。また、

前駆体およびネットワーク錯体は、それぞれ希土類金属

イオンに由来する磁気特性を有することが明らかになっ

た。 
 

2   実験 
正 電 荷 を 持 つ ポ リ オ キ ソ メ タ レ ー ト [ε-

PMo12O38(OH)2{La(H2O)5}4]Br3 ({PMo12Ln4})(Ln = La, 
Nd, Sm, Eu, Tb) 前 駆 体 [2] と ヘ キ サ シ ア ノ 鉄
[FeII(CN)6]

4-
を室温、水中で反応させたところ、[ε-

PMo12O37(OH)3{Ln(H2O)5(Fe(CN)6)0.25}4] 
({PMo12Ln4Fe(CN)6}) (Ln = La, Nd, Sm, Eu, Tb)の粉末
または多結晶を得た。 

前駆体および得られたネットワーク錯体の構造は、
単結晶構造解析により同定した。実験室 X 線では測
定不可能な微結晶は、放射光を用いた X 線構造解析
により同定した。磁化率は超伝導量子干渉素子
(SQUID)磁束計を用いて測定した。また、固体状態
のサイクリックボルタンメトリーをおこない、その
電子授受能を明らかにした。 

 

3   結果および考察 
単結晶構造解析の結果および粉末 XRD パターン

より{PMo12Ln4Fe(CN)6}は、二次元層状ネットワー

ク構造を有していることが明らかになった（図１）。

通常、ポリオキソメタレートの合成では、水熱合成

が用いられることが多いが、今回の合成手法では、

室温、大気圧下の温和な条件であるため、シアノ金

属錯体が壊れずポリオキソメタレートとネットワー

ク化したと考えられる。これは、ポリオキソメタレ

ートとシアノ金属錯体がネットワーク化した初めて

の報告例である[3]。 

 
 

図１．{PMo12Nd4Fe(CN)6}の非対称単位構造（上）、2
次元ネットワーク構造（下）. 
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 磁化測定の結果より、得られたネットワーク錯体の磁性

は前駆体と同様に、希土類金属イオンに依存した磁性

を示すことが明らかになった。{PMo12La4Fe(CN)6}にお

いては、La および Fe（CN)6（low spin, S = 0）が非磁性で

あるため、 {PMo12La4Fe(CN)6} も非磁性であった。

{PMo12Nd4Fe(CN)6}では、Fe（CN)6（low spin, S = 0）は
同様に非磁性であるが、希土類金属イオンに由来する

常磁性を示すことが明らかになった。χT-T プロットを図２

に示す。基底状態 4I9/2にある 4 個の NdIII  (g = 8/11, J = 
9/2)から計算されるχT の理論値は 6.5 cm3 K mol-1であ

るが、300 K における実測値は 5.8 cm3 K mol-1であり、

温度の低下に伴い減少した。これは、結晶場により基底

状態が 5 つのクラマース 2 重項(|±9/2〉, |±7/2〉, |±5/2〉, 
|±3/2〉, |±1/2〉)に分裂し、温度の低下にともなって、J の小

さい準位にも分布するようになるためであると考えられる。

すなわち、|±9/2〉の占有率は減少し、他のクラマース二

重項(|±7/2〉, |±5/2〉, |±3/2〉, |±1/2〉)への分布が増加するこ

とによって、χT の減少が生じたと考えられる。 
 

 
図２．{PMo12Nd4Fe(CN)6}粉末の磁化率温度変化. 
 
 
 固体状態におけるサイクリックボルタンメトリー

より、ネットワーク錯体 {PMo12Ln4Fe(CN)6}は、

Mo(V)/Mo(VI)由来の可逆な電子授受能を示すことが

明らかになった（図３）[4]。 
  

 
 
図３．{PMo12Nd4Fe(CN)6}粉末のサイクリックボルタモ

グラム. 
 

4   まとめ 
本研究では、シアノ錯体で架橋されたポリオキソ

メタレートネットワークを合成し、その磁気物性、
電気物性を明らかにした。今後、ポリオキソメタレ
ートやシアノ架橋型金属錯体の応用が期待されてい
る触媒分野や磁性材料分野に貢献することが期待さ
れる。 
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