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【Abstract】Metal-organic frameworks (MOFs) is a series of porous materials that are 

composed of metal ions and bridging organic ligands. Recently, two-dimensional (2D) 

conductive MOFs, with extended conjugated structures and high conductivities, have been 

developed. In this work, we carried out the magnetic measurements on a series of 2D 

conductive MOFs, M-CAT-1 with M = Co, Ni, and Cu. The temperature dependent magnetic 

susceptibilities of these materials suggested their paramagnetic behavior that followed 

Curie-Weiss law, which were consistent with their spin configurations, Co2+ (S = 3/2), Ni2+ (S 

= 1), and Cu2+ (S = 1/2). It was also found that these three compounds were EPR active even 

at room temperature. This phenomenon probably arises from the radical state of HHTP in 

these MOFs. The temperature-variable EPR spectrum indicated a strong temperature 

dependency of the signal shapes and g-factors. We will also discuss about the results of 

magnetic susceptibility measurements of M-CAT-1 at ultra low temperature, and the magnetic 

properties of other isostructural conductive 2D MOFs, such as M-HITP. 

 

【序】Metal-Organic Framework (MOF) は金属イオンと有機配位子が相互作用するこ

とで形成される多孔性物質で、金属イオンと配位子を変えることで興味深い性質が現

れ、機能性材料として様々な研究がなされている。その中でも、広がったπ共役系を

持ち、一般的な MOF よりも高い伝導度を示す導電性 2 次元（2D）MOF が、近年関

心を集 めて いる [1] 。導電性 2D MOF と して 、配 位 子に 2,3,6,7,10,11- 

hexahydroxytriphenylene (HHTP) を用いている M-CAT-1 (M = Co, Ni, Cu)が知られてい

る[2]。M-CAT-1 は、Fig. 1 に示すような 2 次元的に広がったハニカム構造を有し、

Cu-CAT-1 はこの 2 次元層が slipped-parallel 型に積

層した構造をとる。Co-CAT-1 と Ni-CAT-1 では、Fig. 

1 に示した 2 次元構造と、 M3(HHTP)(H2O)12をユニ

ットとして形成される2次元層の2種類が交互積層

している。 

M-CAT-1 では、配位子の HHTP が+2 価の金属中

心とチャージバランスを保とうとした場合、酸化さ

れてラジカルが生じると考えられている。このラジ

カルと、遷移金属中心が何らかの磁気的な相互作用

を起こすことが期待されるが、詳細な磁気特性は調

Fig. 1. The extended honeycomb layer  

of M-CAT-1[2] 



べられていない。そこで本研究では、M-CAT-1 の磁気特性を調べることにした。 

 

【方法 (実験・理論)】報告されている方法に従って、水熱合成法により M-CAT-1 を
合成し、PXRD と IR を用いて同定した[2]。磁気特性の評価には、2-300K までの範囲
での SQUID 磁気測定と EPR を用いた。 

 

【結果・考察】SQUID による磁化率測定より、すべての系で、高温域では Curie-Weiss

常磁性的な挙動が確認できた（Fig. 2）。また、温度を下げるにつれて χpT 値が減少す
る反強磁性的な挙動が確認できた。測定結果より Co、Ni、Cu いずれにおいても金属
イオンは+2 価の高スピン配置にあることが予想される。その中でも Ni-CAT-1 におい
ては、3K 以下で χpT 値が上昇に転じ、何らかの異常が超低温域にあることが示唆さ
れた。 

室温での EPR 測定結果より、Co、Ni、Cu いずれの M-CAT-1 でもシグナルが観測さ
れた。一般的に、遷移金属錯体の EPR シグナル
が室温で観測されることは珍しいが、M-CAT-1

の場合は、金属中心と HHTP に生じた有機ラジ
カルとの交換相互作用により観測されたと考え
られる。温度依存 EPR 測定より、Co-CAT-1 と
Ni-CAT-1 では、温度によって g 値とシグナルの
概形が変化していることが分かった（Fig. 3）。
これは温度によって配位子に生じたラジカルと
金属中心間の相互作用が変化したためだと考え
られる。なお当日は、M-CAT-1 の超低温域まで
の磁化率測定結果と、Cu-CAT-1 と同様の構造を
持ち、配位子のヘテロ原子のみが異なる
M3(HITP)2 （ HITP: 2,3,6,7,10,11-hexaiminotri- 

phenylene）の磁気特性も報告する予定である。 
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Fig. 2. χpT-T plot of M-CAT-1 

Fig. 3. Temperature dependent EPR of (a) Co-CAT-1 (b) Ni-CAT-1 (c) Cu-CAT-1 


