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研究成果の概要（和文）：申請者は「21世紀の磁石」と言われている単分子磁石（SMM）とナノカーボン材料と
のハイブリット化合物を合成し、その構造特性と物性について研究を行った。炭素（カーボン）はありふれた元
素で古くから利用されてきた材料である。この炭素が電子材料として注目され「21世紀はカーボンの時代」とも
言われる。申請者はナノカーボン材料フラーレンC60とカーボンナノチューブ(CNT)に注目し、SMMとの超分子錯
体を合成した。ハイブリット化合物中においてもSMM特性を維持しており、磁気特性の向上が確認できた。SMMの
機能向上の観点からもナノカーボン材料とのハイブリット化合物が分子設計上優れていることが示唆される。

研究成果の概要（英文）：We synthesized a hybrid compound of an single-molecule magnet (SMM) with a 
nano carbon material,and conducted research on its structural characteristics and physical 
properties.These nano carbon material has attracted attention as an electronic materials.We focused 
on the nano carbon material fullerene (C60) and carbon nanotube (CNT) and synthesized a 
supramolecular complex with SMMs.The SMM characteristics were maintained even in the hybrid 
compound, and it was confirmed that the magnetic characteristics were improved.From the viewpoint of
 improving the function of SMMs,it is suggested that the hybrid compound with the nano carbon 
materials are excellent in molecular design.

研究分野： 機能構造物性化学

キーワード： 単分子磁石　フラーレン　カーボンナノチューブ　超分子化学　磁気異方性　スピンダイナミクス

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究課題の研究成果をまとめると（1）構造の観点から、ＳＭＭとカーボンナノ材料との分子間相互作用の異
方性によって希土類イオン周りの配位環境が大きく変わる。また、単層カーボンナノチューブの一次元内部空間
を利用することでSMMの一次元配列制御が可能である。（2）配位構造および構造次元性に応じて希土類イオンの
磁気異方性や磁気的相互作用に変化をもたらし、その結果磁気特性が変化することが明らかとなった。つまり、
配位・配列環境を利用した磁気特性スイッチングの手法として、カーボンナノ材料とＳＭＭとの超分子錯体形成
が有用であることが明らかとなった。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属されます。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 

炭素（カーボン）はありふれた元素で古くから利用されてきた材料である。この炭素が電子材料
として注目され「21 世紀はカーボンの時代」と言わるまでになっている。ナノテクノロジーの
発展と共に直接観測・測定が可能となったことで、カーボンナノチューブ（Carbon Nanotube: 
CNT）やグラフェンなどの「ナノカーボン」は銅よりも良導体であることが判明した。これらは
既に高機能化に向け、有機分子や高分子とのハイブリット化、燃料・太陽・リチウムの各電池、
透明電極、フレキシブル基板、電界効果トランジスタ、スピンデバイスなどへ展開している。ま
た、CNT の優れた伝導特性を利用して、「21 世紀の磁石」と言われている単分子磁石（SMM）との
ハイブリット化合物でスピン依存伝導現象が最近報告されている（文献①）。しかしながら、CNT
やグラフェンとのハイブリット化合物でスピン依存伝導現象は観測されているが、sp2 炭素共役
面と SMM との接合状態については疑問が残る。申請者が注目している SMM は 1993 年に最初に報
告され、その特異な磁化緩和挙動に注目が集まり現在においても精力的に研究が行われている。
一方、sp2炭素共役面との接合の観点から、ナノカーボン材料フラーレン C60と SMM の超分子錯体
が報告されている（文献②）。しかしながら、従来の金属ポルフィリン-C60 錯体に見られる、π
－π相互作用や CH－π相互作用の記述はあるが、希土類 SMM 特有の一軸磁気異方性に及ぼす影
響など詳細な報告例はない。また、フラ－レン C60は電子を受け取る性質をもち、その高い電子
親和性からフリーライド（アニオンラジカル）塩としても単離可能であり、強磁性や超伝導を示
すことが報告されているが構造と物性の相関についての報告は少ない。さらに、C76や C84などの
高次フラーレンは、C60や C70にはない異性体の存在やバンドギャップの低下など性質が大きく変
わることが報告されている。加えて金属内包フラーレンも各種合成されており、希土類金属内包
高次フラーレンの SMM 特性について報告されている（文献③）。分子認識の視点でフラーレン類
は魅力的な分子であり数多くの研究例が存在する。なかでも 1995 年にポルフィリン-フラーレ
ンの超分子錯体が報告され、その後の研究において何れのユニット分子も電子移動の再配列エ
ネルギーが小さいことから長寿命の電荷分離状態を得やすいことが報告されており、現在では
人工光合成モデルや太陽電池の研究に発展している（文献④）。 
 

２．研究の目的 

研究背景を踏まえ、申請者は SMM-ナノカーボン材料からなるハイブリット化合物を合成し、そ
の構造と物性との相関を明らかにする。特に、磁場に絡んだ物性発現を目指した研究をおこなっ
た。SMM-カーボンナノ材料ハイブリット化合物の構造および基礎物性を調べることで、これまで
にない多重機能性を備えたカーボンナノデバイスへ展開できる可能性がある。 
 

３．研究の方法 

研究目的に従い、各種 SMM-カーボンナノ材料ハイブリット化合物の合成を行い、その構造およ
び物性測定を行った。以下３つの物質群に該当する。 
 
(1) ホスト分子としてポルフィリン積層型テルビウム（Tb）SMM 錯体とゲスト分子であるフラー

レン類から構成される SMM-カーボンナノ材料ハイブリット化合物。 
 
(2) ゲスト分子としてフタロシアニン積層型 Tb-SMM 錯体やディスプロシウム（Dy）錯体とホス

ト分子である CNT から構成される SMM-カーボンナノ材料ハイブリット化合物。 
 
(3) ゲスト分子として Dy 金属内包高次フラーレンとホスト分子である CNT から構成される

SMM-カーボンナノ材料ハイブリット化合物。 
 
(1)について得られた SMM-フラーレン類ハイブリット化合物の単結晶を溶液拡散法によって作
製した。X 線結晶構造解析を行い SMM とカーボンナノ材料で形成される超分子錯体形成と希土類
金属イオンに対する配位環境を調べた。また、超分子錯体形成に伴う電子構造について各種分光
測定を行った。直流・交流磁気測定を行い、SMM 特性について温度依存性および外部磁場依存性
について詳細に調べた。 

一方、(2)と(3)の SMM-CNT類ハイブリット化合物については、CNT は多層 CNT、および内包す
る分子に適した直径を有する単層 CNT（SWCNT）を用いた（酸処理および真空加熱処理による精
製を施した）。その後、大気下で加熱することにより開端し、これを SMM と共にパイレックス製
ガラス管内に真空下で封じ加熱することで昇華・内包させる「昇華法」、および SMM を分散させ
た溶液中に浸し毛細管現象により内包させる「溶液法」で SMM-CNT 類ハイブリット化合物を合成
した。透過型電子顕微鏡（TEM）で SMM の内包状態を観察し、エネルギー分散 X 線（EDX）分析で
SMM 構成原子の特性 X 線を測定することで構造を確認した。また、超分子錯体形成に伴う電子構
造について各種分光測定を行った。直流・交流磁気測定を行い、SMM 特性について温度依存性お
よび外部磁場依存性について詳細に調べた。 
 
４．研究成果 



(1) ランタノイド（Ln）イオン間磁気相互作用の強弱に伴うスピン反転の過程(磁化緩和過程)を
制御することは単分子磁石（SMM）の基礎と応用の両面において重要であり、SMM の性能向上を
目指した分子設計の指針にもなりうる。一方で、中心 Ln イオンに対する配位環境も磁化緩和過
程に大きな影響を及ぼすことが知られている。申請者は、Tb 二核錯体の積層角度（φ）依存性
と SMM 特性を明らかにした。 
 
① 配位子の立体障害を利用した配位環境制御（図１）：フタロ
シアニンとポルフィリン配位子を組み合わせることで、それぞれ積層
角度（φ）の異なる 3 種類の[(TPP)Tb(Pc)Tb(TPP)] (1) （φ = 4o）、
[(Pc)Tb(Pc)Tb(TPP)] (2) （φ = 14o, 38o）および[(Pc)Tb(Pc)Tb(Pc)] 
(3) （φ = 32o）が得られた。これら錯体の分子内 Tb イオン間距離は
約 3.6 Å と一定になっている。特に分子 1 と 3 を比べると、低温での
磁化率（χＴ値や磁化の立ち上がり）に顕著な差が観測される。また、
磁化率の周波数依存性も 3 では磁化量子トンネリング（QTM）が抑制
されているが、1 では QTM が支配的となっており磁場誘起型 SMM 特性
を示す。さらに、障壁エネルギー（Ueff）とφは対称性が D4dから D4hに
変化するにつれ減少する直線関係が得られた。これは配位環境の対称
性に依存する現象であり、配位子場の影響を強く反映した結果である
（文献⑤）。 
 
② 超分子錯体形成を利用した配位環境制御（図２）：[(TPP)Tb(Pc)Tb(TPP)] (1) （φ = 
4o）であり、配位子場パラメーターの非対角化項が無視できないため QTM が顕著になる。ホスト
分子 SMM 錯体(1)とゲスト分子 C60 から構成されるホスト：ゲスト＝１：１超分子錯体（1・C60）
では、２つの Tb イオンサイトの一方の配位環境が square prism (SP)から square antiprism 
(SAP)に変化していることが単結晶 X 線構造解
析から明らかになった。この配位環境の変化は
SMM 特性に影響を及ぼし、1 と 1・C60の磁気異
方性の差異をもたらした。特に 1.8 K において
1・C60の磁化緩和挙動の磁場依存性は大きな変
化を示し、QTM から直接(direct)過程への明確
な変化を示した（図３）。これは配位環境の対
称性に依存する現象であり、配位子場の影響
を強く反映した結果である（文献⑥） 

 

③ フラーレ
ンのサイズおよび
類縁体を利用した
配列制御：ポルフィ
リン系二層積層 SMM
錯体（4）と各種フラ
ーレン（C60,C70）との
共結晶化合物を合
成し、その構造と磁
気特性について明
らかにした。4・C60結
晶は結晶溶媒（ジエ
チルエーテル）の有
無で SMM挙動が変化
する。これは結晶構

造解析から Tb イオンに対する配位環境が異なっており、配位子場が変化したことが原因と考え
られる。また、結晶溶媒なしでは分子 4 と C60が交互配列するのに対し、結晶溶媒が存在すると
分子 4 が二量体を形成し C60 と交互配列していた。この二量化に伴い Tb イオン間に働く磁気双
極子相互作用が基底状態に影響を及ぼし SMM 特性に変化をもたらしたと考えられる。さらに、C60

よりも高い電子捕獲能力を持つ Li 内包フラーレン（Li+@C60）と分子 4 の共結晶を作製した。結
晶構造解析からカゴメ格子のパッキングをとることが明らかとなった。これは C60との共結晶で
は得られない構造である。対アニオンの PF6

–の存在がカゴメ格子形成に影響を及ぼしていると考
えられる。磁気特性と構造の相関から三角形の頂点に一軸磁気異方性を有する構造となってい
るためベクトルカイラリティの可能性が示唆される。この点については電子構造もあわせ今後
詳細に検討していく。 
 
以上の結果は、Tb イオンに対する配位環境を制御することで磁気異方性が制御可能であること
を示している。申請者らは Au(111)に吸着した TbPc2 の分子の積層角度を変えることで Pc 配位

図１．単分子磁石(1)
の分子構造. 

図２．単分子磁石超分子錯体（1・C60）の分
子構造. 

図３．単分子磁石(a)1 と(b)1・C60の 1.8 K における磁化緩和時間
（τ）の磁場依存性.2000 Oe 以下のτ2の挙動が大きく異なる. 



子に非局在化したラジカルの近藤共鳴のスイッチング（On-Off）を実現しているが、分子の対称
性（積層角度）に注目した場合には磁気異方性のスイッチングも可能であると考えられる。つま
り、当初の研究計画では Tb イオンの Up/Down に対する情報の書き込み/読み込みを想定してい
たが、磁気異方性そのものも On-Off できる可能性を示すことができた。今後 Tb イオンの磁気情
報を読み書きする手法の開発とあわせて検討していく（共同研究）。 
 
 
(2) SMM 特性の向上を実現する方法として SMM 間の磁気相互作用を利用することが可能である。
申請者は SMM 間に働く磁気的相互作用が基底状態に影響を及ぼし、基底状態間で起こる QTM を
抑制することで磁気特性が向上することを確認している（文献⑦、⑧）。SMM の構造次元制御を
念頭に置いた分子設計の一つに CNT が利用可能である。CNT は炭素から成るチューブ状物質であ
り、高い電子物性や一次元内部ナノ空間を有するため、SMM と組み合わせることで磁気物性の制
御やスピントロニクスへの展開も期待できる。そこで CNT の有する電子物性や一次元性を SMM と
組み合わせ、SMM 内包 CNT の合成を行った。SMM には分子直径が CNT の直径より小さい希土類金
属錯体を選択し、①トリス（アセチルアセトナト）Dy 錯体（Dy(acac)3）および②TbPc2を CNT へ
内包した（図４）（東北大学 中西亮助教、山下正廣教授との共同研究）。 
 

① Dy(acac)3錯体内包 CNT：SMM錯体 Dy(acac)3(H2O)2と Dy(acac)3-フェナントロリン（phen）
の CNT 内包を試みた。Dy(acac)3(H2O)2錯体には平均内径 5 nm の多層 CNT を用い、溶液法（1,2-
ジクロロエタン）で内包を行った。TEM 像では多層 CNT 内に Dy(acac)3(H2O)2 錯体のコントラス
トを確認し、加えて EDX 分析から Dy を確認した。交流磁化率は周波数依存性を示し CNT 内包後
も SMM 特性を保持している。明瞭な磁化のピークトップが確認できなかったが、Kramers-Kronig
の式より頻度因子（τ0）が 10-6 - 10-7 s、活性化障壁（Ueff）が 4 - 5 cm-1と見積もった。Dy(acac)3

（phen）錯体については、比較のため反磁性の Y(acac)3（phen）錯体を用い 10 倍に磁気希釈す
ると明瞭なバタフライ型磁気ヒステリシスを確認できるようになったことから、CNT への内包に
伴う分子間磁気相互作用の制御によって SMM 特性の向上が期待できる。そこで CNT 内包磁気希
釈効果の発現を期待し、Dy(acac)3（phen）錯体を直径 1.7±0.6 nm の SWCNT に昇華法で内包さ
せた。TEM 像および走査 TEM を用いた高角度散乱暗視野（HAADF）像にて Dy 由来のコントラスト
が CNT 内に観察されたため内包を確認した。また交流磁化率は周波数依存性を示し、SWCNT 内包
後も SMM 特性を保持している。交流磁化率において磁化ピークの高周波数側へのシフト、および
磁化曲線は明瞭な磁気ヒステリシス示さなかったことから SMM 特性の向上は達成されていない。
しかし、CNT の内部空間を用いた SMM 特性の変調について知見を得ることが出来た（文献⑨）。 
 
② TbPc2内包 SWCNT: SMM 分子 TbPc2（文献⑩）は直径約 1.5 nm であるため、直径 2.4±
0.6 nm の SWCNT を用い、MeOH を用いた溶液法で内包を行った。TEM 像から部分的に TbPc2がスタ
ックした像が確認され、また EDX 分析と走査 TEM による HAADF 像から Tb が確認できたため内包
を確認した。磁化曲線は内包前と同様にバタフライ型ヒステリシスを示し、SMM 特性を維持して
いる。また、交流磁化率は微弱ながら周波数依存性を示した。内包前と比較し交流磁化率の虚数
成分（χ”）が低温側にシフトしており、これは非磁性の YPc2 で磁気稀釈した磁気挙動に酷似
している。磁場依存性の結果と合わせて考えると TbPc2の一次元配列は局所的であり、SWCNT 内
に希釈された状態で存在すると考えられる。また、得られた交流磁化率の結果から SMM 特性を評
価したところ、活性化障壁は約 470 cm-1と見積もられ、内包前における活性化障壁が 410 cm-1で
あることから SWCNT 内包後も SMM 特性を保持していることが明らかとなった。 
 
 
(3) 先にも示したが CNT は高い電子物性や一次元内部ナノ空間を有するため、SMM と組み合わ
せることでスピントロニクス等の研究が期待できる。SMM のより高度な一次元配列を期待して、

図４．一次元内部ナノ空間を有するカーボンナノチューブ（CNT）に各種単分子磁石
（SMM）を内包させるイメージ. 



CNT との親和性が高い Dy 内包フラーレン（① Dy 単核内包フラーレン DySc2N@C80および② Dy 二
核内包フラーレン Dy2ScN@C80）の CNT 内包を試みた（図４、５）（東北大学 中西亮助教、山下正
廣教授、名古屋大学 篠原久典教授との共同研究）。 
 
① DySc2N@C80 内包 SWCNT（図５）: 
Dy・Sc 含有炭素ロッドを用いたアーク放
電法により単核 DySc2N@C80の合成を行い、
高速液体クロマトグラフィーで単離した。
合成の際、窒素源として NH3ガスを用いる
ことで収率が向上した。昇華法で SWCNT（直
径 1.4±0.1 nm）への DySc2N@C80内包を行
った。TEM 像より SWCNT 内に一次元的に並
んだ DySc2N@C80由来のコントラストが観察
された。走査 TEM による HAADF 像からは、
DySc2N@C80 と対応する位置に Dy 由来の白
いコントラストが明瞭に確認された。EDX
分析から Dy と Sc も確認され、SWCNT 内に
一次元的に DySc2N@C80を内包していること
が明らかとなった。磁化曲線は、SWCNT 内
包後においても特異なステップ状のヒス
テリシスを示し SMM 特性を保持していた。
内包前は 0.5 kOe 程度であった保磁力が
内包後においては約 4 kOe と大幅に上昇
することが確認された。これは、SWCNT 内で DySc2N@C80が一次元配列したことに伴う SMM 間の磁
気双極子相互作用で QTM が抑制されたためと考えられる。磁化の時間依存性から遅い磁化緩和
も確認できたため、SWCNT 内包後においても SMM は保持していることが明らかとなった（文献
⑪）。 
 
② Dy2ScN@C80内包 SWCNT: 二核 Dy2ScN@C80は単核 DySc2N@C80に比べて SMM 特性が優れてい
ることが知られている。①と同様に内包を行い、TEM 像と EDX 分析（Dy:Sc=2:1）から SWCNT 内
に一次元的に Dy2ScN@C80を内包していることが明らかとなった。直流磁化率の温度変化からスピ
ンが凍結する温度（ブロッキング温度）が約 4 K であり、磁化曲線の温度依存性から見積もられ
た値と等しい。SWCNT 内包後においても SMM は保持していることが明らかになった。 
 
 
今後の予定として、基板上で１本の SMM 内包 CNT に電極を付けデバイスを作成する予定である
が、この実験は技術的に困難を極めるため共同研究として実験を進める準備をしている。SMM-カ
ーボンナノ材料ハイブリット化合物の電子物性を調べることで、磁気物性に加え多重機能性を
備えたカーボンナノデバイスへ展開できる可能性がある。 
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図５. DySc2N@C80内包 SWCNT の（a）TEM 像、（b）
走査 TEM による HAADF 像。（c）SWCNT への内包
前後における DySc2N@C80の磁気ヒステリシス。 
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