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研究成果の概要（和文）：室温分子磁石開発の布石として、分子内に複数の有機ラジカル部位を持つ「マルチラ
ジカルキレート配位子」の開発、および多核金属錯体の構築を行った。
(1)塩化銅(II), 臭化銅(II)との錯形成によって一次元鎖状錯体の構築に成功し、反強磁性的ではあるが、室温
をはるかに凌駕する(1000 K程度の)ラジカル―遷移金属スピン間の磁気結合力を磁気測定および量子化学計算か
ら明らかにした。
(2)希土類(III)塩との錯形成から新規二核錯体が得られ、マルチラジカルキレート分子内の二ヶ所の配位部位
で、希土類イオンにも配位させることも可能であることを実証した。

研究成果の概要（英文）：Toward achieving room-temperature molecular magnets, we developed a novel 
multiradical and multichelating ligand, which has a chelating ability on multiple radical functional
 groups, and its polynuclear complexes.
(1) One-dimensional metal complexes were successfully obtained by complexing the radical ligand with
 copper(II) chloride and bromide. The complexes showed extremely strong metal-radical magnetic 
couplings (~1000 K) beyond a thermal energy of room temperature, which were clarified by means of 
magnetic measurements and quantum chemical calculations.
(2) Dinuclear lanthanide(III)-radical complexes were synthesized, where we demonstrated a 
coordination ability to lanthanide ions on the two radical moieties in the multiradical lingad.

研究分野： 化学
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１．研究開始当初の背景 

 

分子性固体による材料開発は、従前の無機
材料に無い「軽量性」・「柔軟性」・「溶媒可溶
性」等の機能性が期待される。また、炭素・水
素・酸素・窒素といった普遍元素から成るた
め、社会のサイステイナビリティの観点から
も注目されている。例えば産業界で活躍する
高保磁力磁石は、ネオジム・サマリウム・コバ
ルトといったレアメタルを多量に含むことが
問題となっている。そのため、代替材料候補
として分子で構成される磁性体：「分子磁石」
の開発は、重要な研究に位置づけられる。し
かし、分子磁石は動作温度(磁気転移温度)が室
温を超えるものはほとんど知られておらず、
磁気転移温度を向上するためには綿密な分子
設計とその実現化が重要になる。 

分子磁石実現のアプローチの一つに、有機
物なのに電子スピンを持つ「ラジカル」と、金
属 イ オ ン を 複合 さ せた “ metal–radical 
approach”が提唱され、多くの化合物が開発
されてきた。しかし、磁石となるには三次元
的なスピン整列が必要で、隣接する分子間・
分子内に働く磁気結合力(交換相互作用)を最
大限に強くすることが不可欠であるが、これ
に適う有機ラジカル配位子の開発研究は未だ
発展途上といえる。 

 

２．研究の目的 

 本研究は、室温分子磁石の獲得を最終目標
として次の研究ステップ(1)～(4)を推進する
ことで、室温級に強い磁気結合力のみでスピ
ン間を繋いだ多核金属錯体の開発を試みた。 

(1)「多次元構造の構築素子となる新規なマル
チラジカル配位子の開発」 

(2)「室温高スピンとなる多核金属錯体の構築」 

(3)「各種金属錯体の合成開発と磁気結合力の
化学的傾向の検討」 

(4)「分子構造と磁気結合力の相関性解明」 
 

３．研究の方法 

 分子設計として、キレート効果による強固
で安定な配位結合をラジカル部位で形成でき
る骨格を考え、これを複数導入した「マルチ
ラジカルキレート配位子」の開発を目指した。
具体的には、化合物 34bpybNO を目的物とした
(ステップ(1))。得られた化合物について、電
子スピン共鳴測定および超伝導量子干渉型磁
束計を用いた磁気測定によって、基底スピン
状態の解明と分子内スピン間の磁気結合力を
見積もることとした。 

34bpybNO 
 

次に、この新規配位子と銅(II)塩化物・臭
化物との錯形成によって多核錯体の構築を行
った(ステップ(2))。単結晶を作製してⅩ線結
晶構造解析による錯体の同定を行い、磁気測
定による磁化率の温度変化の解析からラジカ
ル―遷移金属スピン間の磁気結合力を求めた。
また、密度汎関数法による量子化学計算によ
って見積もった磁気結合力のサポートを行っ
た(ステップ(4))。 

一方で、開発したマルチラジカルキレート
配位子と希土類イオンとの錯形成も試みた
(ステップ(3))。ここでは、磁気異方性が強く
単分子磁石となることが期待されるテルビウ
ム(III)イオンと、スピン数が最大で磁性の解
明が比較的容易なガドリニウム(III)イオン
を候補とした。 
 
４．研究成果 
＜ステップ(1)＞ 
 目的物である 34bpybNO は、まず前駆体とな
るヒドロキシルアミン体を鈴木―宮浦カップ
リングによって合成し、これを過剰量の酸化
銀(I)でラジカル化することで濃赤色結晶と
して得た。単結晶Ⅹ線回折測定に適した単結
晶も得られ、分子構造を明らかにすることが
できた。結晶中では-スタックによる二量化
が見られ、この相互作用を通じて分子間のラ
ジカルスピンは反強磁性的にカップルしてい
ることが示唆された。また、希釈溶液中での
磁気測定および電子スピン共鳴測定によって、
分子内スピン間の相互作用を調べた。その結
果、(2J/kBとして)170 K 程度の強磁性的相互
作用が働いていることが明らかにできた。 
＜ステップ(2)＞ 
 いくつかの銅(II)およびニッケル(II)塩と
錯形成を試みた結果、銅(II)塩化物および臭
化物との錯体から単結晶を得ることに成功し
た。狙い通りに、二箇所あるピリジン―ニト
ロキシド部位の両方で金属イオンのキレート
配位が達成されており、さらにハロゲン化物
イオンで銅(II)が架橋された一次元ジグザグ
鎖状構造を形成していることが単結晶Ｘ線構
造解析から判明した(図１)。 

図１ 34bpybNOおよび銅(II)塩化物による錯
化合物の結晶構造。 



図２ 34bpybNOおよび銅(II)塩化物による錯
化合物の磁気測定結果。 
 

得られた結晶を用いて磁気測定を行い、磁
化率の温度変化を調べることで、ラジカル―
銅(II)イオン間の磁気結合力を求めた。塩化
物塩では、室温付近に不可逆なスピン転移様
挙動が観測された(図２)。詳細はまだ分から
ないが、今後は熱重量測定や比熱測定により
明らかにしていく。一方、臭化物塩では、塩化
物塩の転移後の挙動と良く似た温度変化を示
した。 

詳細な解析から(後述のステップ(4)の結果
を参照)、片側のラジカル―銅(II)イオン間磁
気結合力は-778 K(塩化物塩), -684 K(臭化
物塩)と見積もられた。反強磁性的ではあるが、
室温を優に超える巨大な磁気結合力が働いて
いることが分かり、フェリ磁性体の構築素子
としても非常に有望であることが分かった。 
＜ステップ(3)＞ 
 希土類イオンと 34bpybNO との錯形成も試
みたところ、Ln(hfac)3 (Ln = Gd3+, Tb3+; 
Hhfac = ヘキサフルオロアセチルアセトン)
からⅩ線結晶構造解析のできる単結晶が得ら
れた。34bpybNO に対して 2当量のガドリニウ
ム(III)塩を用いたが、合成時の化学量論比と
は異なり、配位子/金属イオン比が 2:2の環状
構造を持つ錯体が主生成物として得られた。
テルビウム(III)でも同様の結晶が得られ、
34bpybNO配位子は希土類イオンの架橋素子と
して申し分なく働くことが分かった。 

図３ 34bpybNO およびガドリニウム(III)に
よる錯化合物の結晶構造。(H および F原子は
省略。) 

＜ステップ(4)＞ 
銅(II)ハロゲン化物塩に対して、二箇所あ

るラジカル―銅(II)イオン間の磁気的相互作
用の解明を行った。片側は反強磁性的相互作
用が強く、実質的に反磁性としてスピンが消
失したと考え、もう一方に対する磁気的相互
作用のみを考慮したスピンモデルを仮定し、
これによって磁気測定の結果が上手く再現さ
れた。それぞれ銅(II)の配位結合様式が異な
る 3-ピリジル側と 4-ピリジル側のどちらに
帰結されるかを、構造磁性相関の観点から調
べた。結晶構造から、3-ピリジル側は四角錐
型、4-ピリジル側は平面四角形型とシーソー
型の中間の配位環境であるが、ニトロキシド
軸と銅(II)キレート面の捩れは 4-ピリジル側
で大きいと考えられる。そのため、より強い
反強磁性的相互作用が働いたと考えられる。 

この推察は、密度汎関数法による分子軌道
計算から支持される。実際、塩化物塩に対す
る計算結果から、3-ピリジル側は-810 K、4-
ピリジル側は-2670 K の相互作用と見積もら
れ、磁気測定結果を良く再現している。今後
は、色々な配位形態の錯体を調べていくこと
で、より網羅的な構造磁性相関を見出してい
きたい。 
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