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In this study, we report result of structural investigation and thermal analysis for single-

crystal-to-amorphous-to-single-crystal transformation (CAC) induced by desorption and 

adsorption of crystal solvents in polyoxometalate-based framework structures. Structural 

transformation and ΔH in the CAC process depended on the metal crosslinker. 
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V18 核ポリオキソメタレートを Ni イオンで架橋したフレームワーク構造体 1-Ni1)

について、我々はこれまでに結晶水の脱離・吸着に伴う単結晶―アモルファス―単結

晶変態(CAC変態)を明らかにした。DSCによる熱分析から、アモルファス化はおよそ

1000 kJ/mol の大きな吸熱を示すことが明らかになり、今回、架橋金属を変えた系を

作製し、CAC 過程について P-XRD 測定と DSC 測定から構造や熱量について系統的

な評価を行った。 

1-Niと同様の合成法で架橋金属にMn、Fe、Co、Cu、Znの 3d遷移金属イオンを導

入した類縁体 1-Mn、1-Fe、1-Co、1-Cu、1-Znの

結晶を作製した。P-XRD測定から、1-Feは他と異

なる構造と示唆され、他は同型であった。また結

晶水脱離後では、1-Ni、1-Znが完全にアモルファ

ス化したのに対して、1-Mn、1-Co、1-Cu は別の

構造へと変化し、金属によって異なる変化が明ら

かとなった。 

DSC 測定の結果と ΔH を図 1 に示した。1-Ni

が最も大きなΔH を示し、次いで 1-Zn が大きか

った。これらは脱水に伴いアモルファス化してお

り、アモルファス化が大きなΔHに寄与すると示

唆された。また、1-Mn のみ 320 K 付近にピーク

が見られ、1次構造相転移が示唆された。 

 

 

1) R. J. Doedens, E. Yohannes and M. I. Khan., Chem. Comm., 2002, 62-63. 

1-Cu 

1-Ni 

1-Fe 

331kJ/mol 
1-Co 

510kJ/mol 

1038kJ/mol 

1-Zn 

220kJ/mol 

847kJ/mol 

Fig1. DSC chart of compounds. 
Inset showΔH values. 
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