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研究成果の概要（和文）： 
 
	 本研究では，強磁性強誘電体の創出を目指して，不斉炭素を導入した四つの新規キラル一次

元ロジウム(I)–セミキノナト錯体 1 から 4 を開発した．錯体 1 と 2 では，鎖内で隣接する分子
がトリプレットダイマーを形成し，200 K付近でダイマー間での磁気的相互作用が反強磁性的
から強磁性的へと変化するとともに，交流磁化率において 8 K以下の低温で２段階の磁気異常
を示すことを明らかにした． 
 
研究成果の概要（英文）： 
 

Multiferroic materials exhibiting ferromagnetic and ferroelectric properties have attract much 

attention because of the control of a magnetism by an electric field and/or the control of an electric 

polarization by a magnetic field. To realize such a system, we have synthesized four new chiral 

rhodium(I)–semiquinonato complexes 1–4 by using chiral semiquinonato ligands.  Magnetic studies 

revealed that the complex molecules in the compound 1 and 2 form triplet dimer in the linear chain, and 

the magnetic interaction between the triplet dimers changes from antiferromagnetic in the room 

temperature phase to ferromagnetic in the low temperature phase with the phase transition.  Ac magnetic 

susceptibility shows a two-step magnetic anomaly below 8 K.   
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１．研究開始当初の背景 
	 物質の性質は，電子状態ばかりでなく，立

体構造における対称心の有無に左右される

ことはよく知られている．対称心を持たない

結晶構造では，電気双極子が完全に打消し合

わないので電気分極が発生し，焦電性，二次

非線形光学効果などの様々な物性が発現さ

れる．磁気双極子についても同様なことが期

待され，キラルな結晶構造を持つ磁性体にお

いて，磁気異方性を利用してキラルな磁気構

造を構築することができれば，これまでなか

った興味深い磁気的，電気的，光学的性質が

発現されると期待される．さらに，そのよう

な極性結晶で，自発磁化を持てば，電場によ

って磁化が，あるいは逆に磁場によって電気

分極が発生する電気磁気効果を示す可能性

が期待される．そのような電気磁気効果によ

って強い相関性を示すマルチフェロイクス

（多重強的秩序）が東大・物理の十倉教授グ

ループによって金属酸化物において発見さ

れ，その現象の新奇性，学術的重要性，新奇

の動作原理に基づく電子デバイスへの応用

の観点から，物理と化学の両分野で非常に注

目されていた１）． 
我々は，本研究を始める以前から，複合機

能性金属錯体の開発を目指して S = 1/2 を持
つセミキノナトラジカルが配位した一次元

ロジウム(I)–セミキノナト錯体を合成し，そ
の結晶構造と物性の関係を調べていた．この

ような視点から合成した一次元ロジウム(I)–
セ ミ キ ノ ナ ト 錯 体 
[Rh(3,6-DBSQ-4,5-(MeO)2)(CO)2]∞ (1) (3,6-DB- 
SQ-4,5-(MeO)2 = 3,6-di-tert-butyl-4,5-di- 
methoxy-1,2-benzosemiquinonato), [Rh(3,6- 
DBSQ-4,5-PDO)(CO)2]∞ (2) (3,6-DBSQ- 
4,5-PDO = 3,6-di-tert-butyl-4,5-(1,3-propane- 
dioxy)-1,2-benzosemiquinonato) が，それぞれ
195–221 K付近と 227–235 K付近で一次相転
移を起こすとともに，磁気的相互作用が室温

相では反強磁性的であるのに対し，低温相で

は強磁性的へと劇的に変化することを見出

していた．さらに，錯体 1では，14.4 Kで鎖
内が強磁性，鎖間が反強磁性のメタ磁性体へ

転移するとともにスピンのキャントによっ

て磁気モーメントが生じるキャント反強磁

性体（弱強磁性体）へ転移することも明らか

にしていた．また，錯体 2においても 11.8 K 
でスピンのキャントによるとみられる磁化

の増加が観測された．これらの系では，スピ

ン間に対称心がないために，ジャロシンスキ

ー−守谷相互作用（DM相互作用）が働き，ス
ピンのキャンティングが起きていると考え

られる．このようにスピンのキャントが起る

系で，キラルな結晶構造ができれば，キラル

な磁気構造を構築できるのではないかと考

えられたのが，本研究のきっかけである． 
 
２．研究の目的 
	 キラルな結晶構造を構築する目的から，不

斉炭素原子を導入した４種類のセミキノナ

ト配位子を新規の合成し，これらの配位子を

用いて以下に示す一連の一次元ロジウム(I)–
セミキノナト錯体 3–6を合成し，その結晶構
造と磁性，誘電性について調べた． 

 
３．研究成果 
	 キラルな一次元ロジウム(I)–セミキノナト
錯体の開発を目指して，配位子の前駆体とな

る４種類の新規キラル配位子の合成を行っ

た．配位子への不斉炭素原子の導入は，

3,6-di-tert-butyl-1,2-benzoquinone とキラルな
ジオールの反応によって行った．これらの配

位子を用いて，当研究室で開発した配位子の

ベンゾキノン体とロジウム(0) カルボニルク
ラスターの反応による合成法によって，キラ

ル一次元ロジウム(I)–セミキノナト錯体 3–6
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の合成を行った． 
開発したキラル一次元ロジウム(I)–セミキ

ノナト錯体 3–6 のうち，錯体 3 と 4 につい
て強磁性的挙動を見出すことに成功した．錯

体 3は，168~170 K付近で一次相転移を起し，
室温相と低温相の結晶構造を明らかにする

ことができた．240 K における室温相の一次
元鎖構造と結晶構造を図１に示す． 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図１．錯体 3の室温相の一次元鎖構造 (240 K)． 
 
この錯体では，配位子に不斉炭素を導入する

ことによって，対称心を持たない空間群 P21 
で結晶化していることを明らかにした．

Rh–Rh 間距離には二種類あり，それぞれ
3.1324(7) Å，3.1723(7) Åである．この Rh–Rh
間距離は，[Rh(3,6-DBSQ)(CO)2]∞ に比べて平
均で 0.13 Å 短いことがわかった．この短い
Rh–Rh 間距離は強磁性を示す錯体に特徴的
である．また，120 Kにおける低温相の空間
群は室温相と同じ P21であることを明らかに

した．低温相の Rh–Rh間距離は 3.0439(6) Å, 
3.0621(6) Åであり，室温相の値と比べて約 0.1 
Å 程度短くなっている．一方，錯体 4 では，
構造解析に成功していないが，予想構造を図

２に示す． 
 
 
 
 
 
 
 
 
図２．錯体 4の室温相の一次元鎖構造． 
 
	 次に，錯体 3の χMT vs. Tプロットを図３に
示す． 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図３．錯体 3の χMT vs. Tプロット． 
 
錯体 3 の室温相での磁化率を S = 1/2 
ferromagnetic/antiferromagnetic Heisenberg 
alternating chain モデルでフィットすると，
J1/kB = –287 K, J2/kB = +574 Kと見積もられ，
た．一方，低温相での磁気特性を，一次元鎖

内の隣接分子がトリプレットダイマーを形

成していると仮定して分子場近似を含めた S 
= 1 ferromagnetic Heisenberg chainモデルの半
分の値を用いて磁気的相互作用パラメータ

ーを見積もると，J/kB = +58 Kと見積もられた．
さらに，錯体 4においても錯体 3と同様な挙
動が見出された．錯体 3と 4では，一次元鎖
内で隣接する錯体分子どうしはトリプレッ

トダイマーを形成し，ダイマー間での磁気的

相互作用が室温相で反強磁性的であるのに

対し，低温相では強磁性的に変化することが

わかった．錯体 1と 2で見出している反強磁
性－強磁性転移もこれらと同様な挙動である

ことがわかった． 
	 錯体 3の交流磁化率の温度依存性を図４に
示す． χ’と χ” はともに 6 K 以下でピーク
を示し，ピーク温度に周波数依存性が観測さ

れた．この周波数依存性はスピンの反転に関

して緩和現象が現れていることを示してお

り，スピンの凍結現象であることが示唆され

た．弱磁場の磁化測定の結果より，スピン凍

結温度を Tf = 4.5 Kと決定した．さらに，χ”
は5~3 K付近と2 K以下の温度で磁気異常を
示している．この磁気異常は，4.5 K で凍結
したスピンがさらに再配列したことを示唆

している．この磁気異常には，キラルな磁気

構造が関係しているのではないかと考えて



いる． 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図４．錯体 3の交流磁化率の温度依存性． 
 
	 この錯体 3の交流誘電率の温度依存性を図
５に示す．相転移に伴い交流誘電率にピーク

が見られたが，この領域では比較的伝導性が

あるため，この誘電率のピークは伝導性によ

るものではないかと考えている．本補助金を

受けて強誘電体テスタを購入して装置を立

ち上げ，誘電率がピークを示す温度付近で分

極ヒステリシス測定を行ったが，強誘電体に

特徴的な分極ヒステリシスを観測できなか

った． 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図５．錯体 3の交流誘電率の温度依存性． 
 
	 錯体 4の交流磁化率の χ’は 13.5 K付近でピ
ークを示した（図６）．さらに，χ’, χ” は 8 K
以下の温度で緩和現象を示唆する周波数依

存性を示すとともに，χ” において，錯体 3
で観測されたように 4~5.5 Kと 2 ~ 3 K付近で
二段階の磁気異常が観測された．この磁気異

常には，キラルな磁気構造が関係しているの

ではないかと考えている．ピーク温度の周波

数依存性は緩和現象が現れていることを示

しており，スピン凍結現象であると考えられ，

スピン凍結温度を Tf = 6.4 Kと決定した．こ
れらの磁気異常は，6.4 K で凍結したスピン
がさらに再配列したことを示唆している． 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図６．錯体 3 の交流磁化率の温度依存性． 

	 錯体 5, 6 についての一次元鎖構造をそれ
ぞれ図７，８示す．X 線結晶構造解析から，
錯体 5 と 6 は錯体 3 と同様に，一次元鎖構
造を形成していることがわかった．錯体 5と 
6 における Rh–Rh 距離は二種類ずつあり，
それぞれ 3.1754(6)と 3.3100(6) Å，3.240(1)と
3.259(6) Å であり，錯体分子が一次元鎖内で
弱く二量体化していることがわかった．また，

これらの Rh–Rh 距離は錯体 1 と比べて 0.15 
Å程度長くなっている．  

 
 
 
 
 

 
 
 
図７．錯体 5の一次元鎖構造 (101 K)． 
 
 
 
 
 
 
 
 
図８．錯体 6の一次元鎖構造 (157 K)． 



 
錯体 5 と 6 磁化率は類似した挙動を示した．
例として，錯体 5の χMT vs. Tプロットを図９
に示す．  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図９．錯体 5の χMT vs. Tプロット． 
 
	 錯体 5 と 6 磁化率は，いずれも Heisenberg 
alternating chain モデルを用いてフィッティ
ングでき，磁気的相互作用パラメーターは，

それぞれ J/kB = –250.1(2) K, J/kB = –230.8(2) K, 
と見積もられた．これらの結果は，錯体分子

が一次元鎖内で弱く二量化しているという

構造上の特徴と一致している．また，錯体 1–3 
と比べて Rh–Rh 距離が長いこれらの錯体で
は，錯体 1から 4 において見出したトリプレ
ットダイマーに基づく反強磁性−強磁性転移
は観測されなかった． 
 
まとめと今後の展望 

	 本研究では，マルチフェロイクスを示す複

合機能性金属錯体の開発を目指して，不斉炭

素を導入したキラルセミキノナト配位子を

新規に合成し，４種類のキラル一次元ロジウ

ム(I)–セミキノナト錯体の開発に成功した．
錯体 3と 4では，錯体 1と 2と同様にトリプ
レットダイマーに基づく反強磁性—強磁性
転移が観測された．さらに，低温で二段階の

磁気異常を示し，この磁気異常は対称心のな

い結晶構造に由来しているのではないかと

思われる．しかしながら，本研究期間では，

低温で二段階の磁気異常を示す温度領域で

の交流誘電率と磁場中誘電率を調べ，マルチ

フェロイクスを示すかどうかを明らかにす

るには至らなかった．今後，低温で二段階の

磁気異常を非線形交流磁化率で調べるとと

もに，この温度領域での交流誘電率と磁場中

誘電率を調べる予定である． 
	 最後に，この科学研究費補助金の助成を受

け，本研究を遂行できたことにたいへん感謝

いたします． 
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