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研究成果の概要（和文）：基底項スピン量子数がS = 0からS = 5/2までのスピン系を構築するために無機・有機
配位子を用いてマグネシウム、バナジウム、クロム、マンガン、鉄、コバルト、ニッケル、銅、亜鉛、モリブデ
ン、ルテニウム、ロジウムなどの金属核について新規単核、二核、少数核および多核金属錯体を合成した。コバ
ルト系では単分子磁石挙動が観測された。ニッケル系では強磁性転移を伴った単分子磁石的挙動が見出された。
鉄系では高スピンS = 5/2と低スピンS = 1/2が共存したユニークなスピン平衡化合物が見出された。S = 3/2の
二核ルテニウム系ではフェリ磁性化合物や液晶性化合物を創出し、窒素吸着能との関連性を調べた。

研究成果の概要（英文）：New mononuclear, dinuclear, oligonuclear, and polynuclear metal complexes 
were synthesized by the use of inorganic and organic ligands for various metal atoms such as 
magnesium, vanadium, chromium, manganese, iron, cobalt, nickel, copper, zinc, molybdenum, ruthenium,
 and rhodium to produce the S = 0, 1/2, 1, 3/2, 2, and 5/2 spin systems.  In cobalt system, a 
single-molecule magnet (SMM) behavior was observed.  In nickel system, an SMM-like behavior and 
ferromagnetic phase transition were observed.  In iron system, a unique spin equilibrium with 
coexistence of S = 5/2 and S = 1/2 was observed for FeIII complexes.  In dinuclear ruthenium system 
with S = 3/2, a ferrimagnetic compounds and liquid-crystalline compounds were produced and 
adsorption properties were examined for nitrogen gas in relation to the crystal structures.

研究分野： 化学

キーワード： 金属錯体　磁性　超分子化学　分子性固体
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研究成果の学術的意義や社会的意義
金属錯体の磁気的性質に関して、水素結合がフェリ磁性の磁気転移温度や単分子磁石的挙動に重要な役割を果た
していることを見出したのは新しい知見であり、今後の金属錯体をモデルとした磁気材料開発設計に重要な示唆
を与えている。鉄系では三段階の磁気スイッチングが可能な系を提示でき、磁気材料としての可能性を高めた。
二核ルテニウム系の液晶性発現は金属－金属結合を持つものとしてユニークであり、磁気的性質を持つので磁気
スイッチングを絡めた複合物性材料の設計に新しい展開を与えるものとして意義がある。これに窒素分子吸着能
が備われば錯体材料としての可能性がさらに広がる。

※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 
分子磁性の研究は、1967 年の伊藤や Wasserman による高スピン分子の発見に端を発し、Kahn や

大川等の軌道直交性による強磁性的相互作用の実現、岩村・菅原等のπ共役高スピン分子、Kahn

等の一次元 CuMn 錯体のフェリ磁性体、1991 年の木下等の有機強磁性体の発見という流れで発

展して来た。これらの化合物は磁気転移温度が極低温にあり実用化にはほど遠かった。そこで２

次元または３次元のネットワーク構造を構築して磁気転移温度を上げる試みがなされ、大川等

のオキサラト架橋錯体、Verdaguer や大川・大場等のシアニド架橋錯体は磁気転移温度の向上に

ある程度成功し、橋本等の光誘起磁性体へと発展した。これに対して、1980 年に Lis によって

合成された Mn12 核クラスターが超低温において単分子磁石としての振る舞いをすることが

1993 年に発見されると、Gatteschi や Hendrickson 等は、将来のメモリーデバイス・量子デバイス

としての可能性に注目してこの研究をリードし、大塩等の鉄錯体、Gatteschi や山下等の単一鎖

磁性体、松本等の d-f 混合金属錯体へと展開した。2003 年に石川等によりサンドイッチ型ビス

フタロシアニン希土類元素錯体の単分子磁石的挙動が発見されると、単核金属錯体の磁石とし

ての挙動が見込まれ、磁気異方性の大きな金属を中心に単核分子磁石の研究が盛んになった。こ

のような背景の下、我々は、金属−金属相互作用を観測できる最小単位とも言うべき二核金属錯

体について有機配位子設計に基づく合成法の確立に努めて来た。そして、配位子設計に基づく合

成法が少数核金属形成や多核金属形成においても有効であるとの観点から、二核形成配位子や

大環状配位子等の多座有機配位子の架橋基に着目して金属核の集積を狙い、様々な少数核及び

多核金属錯体の合成を行ってきた。さらに、連結配位子の次元性を引き出すことにより一次元、

二次元、三次元の集積化が可能であることを示した。 

 

２．研究の目的 

遷移金属錯体には、まだまだ未知の磁気特性が潜んでいると考えられ、本研究では我々が手がけ

てきた遷移金属錯体を基底項スピン量子数により分類し、それによって磁気異方性の小さなも

のから大きなものまで統一的に磁気特性を調べ、新しい磁気特性を引き出す可能性を新規遷移

金属錯体に求めて研究を行った。新規合成系を「基底項スピン量子数」というキーワードで統一

的に研究することによって、多彩な遷移金属錯体の磁気的特性を総合的に理解でき、さらに新た

なブレークスルーをもたらす新規遷移金属錯体の発見を期待した。特に磁気異方性が期待でき

るコバルト錯体やニッケル錯体では単分子磁石挙動を追求し、金属—金属結合を持つ混合原子

価のルテニウム(II,III)二核錯体では、磁性材料という観点からキュリー温度を向上させる要因を

探るために合成するルテニウム二核ユニットの対象を広げ、合わせて長鎖アルキル基の導入に

より、液晶性の導入を図り、磁気液晶性の発現を狙った。また連結配位子の拡張により空孔を持

つ集積型錯体の構築を目指した。マンガンや鉄錯体では比較的大きなスピン量子数を生かした

集積型金属錯体の構築を図った。こうして得られる構造と磁気特性データについて「基底項スピ

ン量子数」というキーワードで総合的理解を試み、磁性材料の中でどのような位置づけになるの

かを検討し、新規磁性材料としての分子磁性化合物の創出を図った。 

 

３．研究の方法 

基底項スピン量子数が S = 0 から S = 1 までについて亜鉛、モリブデン、ロジウム、バナジウム、

銅、ニッケル等の単核、二核、少数核および多核錯体を合成し、それぞれの磁気特性を明らかに

した。S = 3/2 スピン系として第一遷移系列元素の中でも磁気異方性が強いコバルトについて正

八面体型、正方錐型、三方両錐型、正四面体型コバルト単核錯体を合成し、二核、三核、四核、



六核錯体についても合成を行った。そして磁化率の温度依存性や磁場依存性等の測定を行い、

それぞれの配位環境に応じた磁気異方性の効果を明らかにした。第二遷移系列元素のルテニウ

ム混合原子価二核についても新規錯体を合成し、S = 3/2 スピン系としての二核ユニットの結晶

構造・磁気異方性に関する情報を集めた。S = 2 や S = 5/2 の系についてもマンガンや鉄錯体を合

成し、磁気特性を明らかにした。 

     単核金属・二核金属・少数核金属ユニットと連結配位子の設計合成 

      ↓ 

     単核金属・二核金属・少数核金属ユニットと連結配位子の反応による金属核の

集積化と集積型金属錯体の単離 

      ↓ 

     集積型金属錯体のキャラクタリゼーション 

        ↓ 

     集積型金属錯体の X 線結晶構造解析 

        ↓ 

     集積型金属錯体の磁気特性測定・解析 

        ↓ 

      集積型金属錯体の磁気異方性に関する測定・解析 

と言う流れで研究を行った。さらに本研究の鍵となる集積型金属錯体について数センチメート

ルサイズの大きな単結晶作製→偏極中性子回折によるスピン分布の決定と磁気異方性の考察を

行う予定であったが、多くのものが中性子回折に見合う大きさの単結晶作成が研究期間内に達

成できず、何とか結晶成長できたものも結晶多形の問題が出て来て、測定にとりかかれなかった。

これは現在も検討中である。 

磁気特性の他にも錯体の吸着特性や液晶性についても併せて研究を行い、磁性との複合物性へ

向けた足掛かりを探った。 

 

４．研究成果 

基底項スピン量子数が S = 0 から S = 5/2 まで様々な金属核について新規単核、二核、少数核およ

び多核金属錯体を合成し、それぞれの磁気特性を明らかにした。基底項スピン量子数が S = 0 の

亜鉛単核錯体や亜鉛二核錯体の結晶構造を明らかにし、また S = 0 のモリブデンが２個の S = 1/2

のモリブデンを架橋したモリブデン三核を合成した。その反強磁性的相互作用について DV-X

計算で検討した。S = 1/2 の銅では異なる架橋基の導入により強磁性的相互作用を観測できた。

また没食子酸類縁カルボン酸である 3,4,5-トリ-o-ベンジルガレートを用いて新規二核銅錯体の

合成に成功し、酢酸銅型の二核構造であることを X 線結晶構造解析により明らかにした。ニト

ロキシド有機ラジカルを組み込んだカルボン酸を使ってマルチスピンの二核銅を作成し、これ

を種々の連結配位子でつないだ一次元鎖状錯体の合成にも成功した。S = 1/2 のバナジウムの系

ではジメチルスルホキシド化合物の磁気的性質を調べ、軸歪みに加えスピン－軌道相互作用の

効果が働いていることを観測した。S = 1 の二核ニッケル(II)錯体ではスイッチング機能を付加し

た系を追究した。また非シッフ塩基型の四座配位子を用いて新規七核ニッケル錯体を合成し、X

線結晶解析により車輪型の七核構造を取っており、極低温で強磁性体転移を伴ったユニークな

単分子磁石的挙動を示すことを見出した。S = 3/2 スピン系として第一遷移系列元素の中でも磁

気異方性が強いコバルト(II)について正八面体型や正四面体型コバルト(II)単核錯体について磁

気的性質を調べ、単イオン磁石的挙動を観測した。S = 0 ではあるが亜鉛錯体の結晶構造を明ら



かにし、コバルト錯体と同型であることを確認し、コバルト単分子磁石化合物の磁気希釈効果研

究への足がかりとした。 

第二遷移系列元素のルテニウム混合原子価二核についても新規錯体を合成し、S = 3/2 スピン系

としての二核ユニットの結晶構造・磁気異方性に関する情報を集めた。また数多くの長鎖アルキ

ル基含有カルボン酸架橋二核をクロリドやシアン酸で連結した一次元鎖状錯体を多数合成し、

磁気的性質におけるファスナー効果の情報を集めるとともに液晶材料としての可能性を探った。

この内容の論文の概念図は New J. Chem.誌の表紙絵に採択された。二核ルテニウムにテトラシア

ニドパラジウム連結配位子を適用することにより Ru2Pd の二次元シート構造を形成できること

を結晶構造解析により明らかにし、その空孔構造に着目して、アルキル基のかさ高さを変化させ

た３種類のカルボン酸架橋二核ルテニウムにパラジウム塩を反応させて混合金属錯体を合成し、

磁気的性質と窒素分子吸着能を調べた。いずれも磁気的相互作用は弱く、結晶内の隙間はそれ程

大きくなく、II 型の窒素吸着能であることが判明した。二核ルテニウムとタングステン酸塩との

反応から合成した新規 Ru2W 混合金属錯体ではフェリ磁性的性質が見出されたが、磁気転移温

度は 5.5 K であり、これまで見出したものよりやや低温度となった。その原因について結晶構造

を調べると基本的には一次元鎖状構造であることが判明し、これがさらに分子間の水素結合に

よって二次元シート構造を形成していることを見出した。これは磁気転移温度との相関を示す

ものとして初めて見出されたものであり、注目に値する。 

S = 5/2 の系については新規二核マンガン錯体を合成し、これまで見出されていない新しい架橋

様式を見出した。S = 2 や S = 5/2 の系については光化学系 II のマンガンに骨格が似た四核マン

ガン錯体を合成し、磁気特性を明らかにし、スピン相互作用の状況を明らかにした。この仕事は

Magnetochemistry 誌の Future work に採択された。三座のシッフ塩基配位子の鉄錯体では高スピ

ン S = 5/2 と低スピン S = 1/2 が共存した状態を経るユニークなスピン平衡化合物を見出した。ま

た異核金属系にも取り組み、二核モリブデンとシッフ塩基銅との超分子錯体の結晶構造を明ら

かにした。CoMn の逐次合成法に関する論文の概念図は Magnetochemistry 誌の表紙絵に採択され

た。 
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Masahiro Mikuriya and Makoto Handa
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Cobalt Thiolates with Organic N,N,S-Tridentate Ligand: Conversion of Thiolato Complex to Sulfinato Complex via Sulfenato

Assembled complexes of mixed-valent RuIIRuIII carboxylates and chlorido or cyanidometalate linkers
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the 7th International Conference on DV-Xalpha Method: The Advances-Related Experimentas and Theories on Material Science
(ICDM2019)（国際学会）

7th European Conference on Molecular Magnetism（国際学会）

2019年度化学系学協会東北大会

Masahiro Mikuriya and Makoto Handa,

Masahiro Mikuriya, Daisuke Yoshioka, Dominique Luneau, Dariusz Matoga, Janusz Szklarzewicz, Makoto Handa

星川竜聖・吉田光佑・三橋了爾・御厨正博・崎山博史
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Masahiro Mikuriya, Seiki Tomohara, Satoshi Kurahashi, Daisuke Yoshioka, Chinatsu Kamioka, Naomi Kawata, Tsutomu Mizuta

International Conference “Achievements and Perspectives of Modern Chemistry” dedicated to the 60th anniversary from the
foundation of the Institute of Chemistry（国際学会）

 ２．発表標題

 １．発表者名

 １．発表者名

 ４．発表年

 ４．発表年

 ４．発表年

 ４．発表年
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酢酸及びアセトアミド架橋ランタン型ルテニウム二核錯体の性質に及ぼす軸配位子の影響

Mixed-valent trinuclear cobalt complexes with 1,3-bis(salicylideneaminato)-2-propanol and its substituted analogues
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