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研究成果の概要（和文）：アルカリ金属イオンなどカチオンへの配位可能なサイトを含む配位子を用いて３回対
称性のランタノイド錯体を合成し、その遅い磁化緩和について実験と理論計算の両面より詳細な機構解明を行っ
た。Gd(III)錯体のように磁気異方性を示さないランタノイド錯体においても40Kという高い温度まで遅い磁化緩
和を観測することに成功し、その緩和機構としてラマン過程の重要性を見出した。遅い磁化緩和において結晶中
における低エネルギー振動の重要性を明らかにするとともに、アルカリ金属イオンの交換に伴って形成される2
次元、3次元ネットワーク構造の違い、あるいは結晶の硬さによって磁化の緩和速度が大きく変化することを見
出した。

研究成果の概要（英文）：We have synthesized lanthanide complexes with three-fold symmetry using 
ligands that contain coordination sites to cations such as alkali metal ions, and investigated the 
mechanism of the slow relaxation both from experimental and theoretical aspects. Gd(III) complexes 
exhibit slow magnetic relaxation up to 40 K even though they are isotropic lanthanide complexes, and
 we found the importance of the Raman process as a relaxation pathway. The importance of low-energy 
vibrations in crystals in the slow relaxation was revealed, and it was also found that the 
relaxation rate of magnetization varies greatly depending on the difference in the 2-D or 3-D 
network structure formed by the replacement of alkali metal ions, or on the hardness of the crystal.

研究分野： 錯体化学

キーワード： ランタノイド錯体　磁気特性　遅い磁化緩和
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研究成果の学術的意義や社会的意義
分子レベルで遅い磁化緩和を示すランタノイド錯体は単分子磁石という名称で知られており、その磁気特性の向
上は分子内における磁気異方性の良否という面で議論をされてきた。一方で、分子が集積することによって形成
される結晶において、結晶を伝わる熱振動がタンう分子磁石の磁気特性に大きく影響することが知られており、
特に結晶内に観測される低エネルギーの熱振動（格子振動）のなす役割について近年盛んに議論されている。本
研究では結晶工学的な手法に基づいて遅い磁化緩和の特性向上を議論しており、今後の単分子磁石の分子デバイ
スへの応用に向けて、磁気特性の向上への指針を示すことに成功している。

※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、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 
 私達の身近にある「磁石」は磁区を形成して磁化を保持するため、ナノサイズまで細断すると
磁石としての特性を失う。これに対し、分子レベルで遅い磁化緩和を示す超常磁性物質を「単分
子磁石(Single Molecule Magnet, SMM)」と呼ぶ。量子力学的な機構で磁化 (∝全角運動量 J  ) の反
転が抑制されるため、1 個の常磁性金属イオンで磁化の保持が可能となる。将来的に超高密度の
記憶デバイスやスピントロニクスへの応用などが期待されており、合理的な設計・合成、物性測
定、スピンダイナミクスの理論解釈など幅広い観点から研究が進められてきた。 
 近年の単分子磁石探索は大きな J を持つ希土類錯体が主流である。量子数 J をもつ基底準位
は異方的な結晶場中で MJ を量子数とする副準位 |MJ> に分裂するが、軌道角運動量 ML の寄与
（MJ = ML + MS）により、それぞれ異なる磁化方向と電子雲形状を持つ。このため、特定の軌道
角運動量を持つ副準位をより安定化させることで磁化を主軸に沿って固定する、という合成指
針が成り立つ。このとき、適切な結晶場の異方性を付与することが重要であり、多座配位子にお
いて電子供与性の異なる配位原子を組み合わせることによってそのような異方性は実現される。 
 磁化反転の動的挙動に目を向けると、配位子場 MJ 副準位間のエネルギー分裂により生じる反
転障壁E は分子の対称性に依存することが以前より知られていたが、磁化の反転に伴う熱の授
受をどのように制御するか、つまり、分子と周囲の環境の間でのフォノンの授受についても検討
する必要性が近年指摘されている。磁化反転の機構として Orbach 過程や Raman 過程が重要であ
る。前者は前述の活性化障壁を経て磁化が反転する機構であり、E に相当するエネルギーを持
ったフォノンのみが寄与するのであるが、このような励起状態を経由しない Raman 過程ではあ
らゆるフォノンが磁化反転に寄与する可能性があり、Raman 過程を経る緩和を抑制するために
はその機構の解明が急務である。 
 
２．研究の目的 
 このような背景のもと、本課題では以下のサブテーマについて 4 年間の研究を行った。 

A）ピラジンジカルボン酸（H2L1）を基盤とし、N 位のアルキル化によるカチオン部位を導
入した配位子の合成。 

B）ピラジンジカルボン酸およびピリジンジカルボン酸（H2L2）を配位子とする点群 D3 対
称性を有する単核 Ln(III)錯体[Ln(L1)3]3-および[Ln(L2)3]3-の合成と磁気挙動の解明。 

C）[Dy(L2)3]3-のプロトン付加による磁気異方性の制御と遅い磁化緩和のオフ→オン。 
D）[Ln(L1)3]3-および[Ln(L2)3]3-を種々のアルカリイオンにより連結することで得られるネット

ワーク構造体の構造と、錯体の集積化が Raman 緩和に及ぼす影響の解明。 
E）Gd(III)錯体における遅い磁化反転の機構解明 
 

得られた結果について、サブテーマごとに簡潔にまとめていく。 
 
３．研究の方法および ４．研究成果 
サブテーマ A 三座配位のピリジンジカルボン酸（H2L2）と同様の配位を示すピラジンジカルボ
ン酸（H2L1）に対し、ピラジン環の 4 位の窒素にアルキル基などを導入しカチオン部位を導入す
ることを試みた（図 1、b）。様々な反応条件について検討を行ったが目的のカチオン部位を有す
る配位子を得ることができなかった。そこでこの 4 位の窒素を他の金属イオンに配位させるこ
とによりピラジン環上の負電荷を制御する方法に方針を転換した（図 1、c）。 
 

 
図１ a) L2 2-の配位構造、b) L1 2-の配位構造および 4 位の N へのアルキル基の導入、c) L1 2-の 4
位の N へのカチオンの導入、d) L2 2-へのプロトン付加および配位に寄与する負電荷の減少 
 
サブテーマ B 点群 D3 対称性を有する単核 Ln(III)錯体[Ln(L1)3]3-および[Ln(L2)3]3-を合成し、そ
の構造と磁気特性について解明した。一例として[Dy(L2)3]3-の構造を示す（図２）。中心の Ln(III)
イオンは 3 つずつ二組の O 原子の組（O1/O3/O5 および O2/O4/O6）により上下方向からサンド
イッチされ、エカトリアル位には 3 つの N により配位を受けた 3 面冠三角柱形の 9 配位の配位
構造となっている。中心の Ln(III)イオンは上下から負電荷で挟まれた異方性の強い配位子場に
置かれるため、Ce(III)や Nd(III)、Tb(III)、Dy(III)などいわゆる oblate 型と呼ばれる Ln(III)イオン
において容易軸型の磁気異方性が生じ、SMM としての性質を示すことが期待される。種々の錯
体において磁気特性の詳細な検討を行ったところ、Ce(III)、Nd(III)錯体において遅い磁化反転を



観測したが、Tb(III)、Dy(III)錯体においては観測されなかった。Ab initio 計算も行い、磁化反転
の機構を検討したところ、容易軸型の磁気異方性は実現しているものの、厳密な 3 回対称性に起
因するトンネル緩和が発現し、面内異方性（3 回対称性）が磁化緩和速度に大きく影響すること
を明らかにした。一方、prolate 型とされる Yb(III)錯体も合成し、この錯体においても遅い磁化
反転を観測した。 
 

 
図２ [Dy(L2)3]3-の結晶構造。正面図（左）と側面図（右）。水素原子は省略。[Ln(L1)3]3-もほぼ等
しい構造となっている。 
 
サブテーマ C 上記の Dy(III)錯体において点群 D3対称性を保ったままカルボキシ基の一部をプ
ロトン化し、配位子場の対称性の低下によるトンネル緩和の抑制を試みた。得られた錯体は分子
間の強い水素結合形成に伴って一次元構造を有しており、当初の狙い通り、遅い磁化緩和を示す
ことを磁化率の測定より明らかにした（図３）。この結果より、分子構造を保ったまま錯体の外
部にカチオン（この例では H＋、他にアルカリ金属イオンなど、後述）を導入することで磁気特
性を制御できる（本例ではオフからオンにする）ことが示された。 
 

 

図３ （左）[Dy(L2)3]3-を部分的にプロトン化した錯体の結晶構造。点線で示したのは分子間の水
素結合。（右）交流磁化率の温度－周波数依存性。遅い磁化反転が観測されている。 
 
サブテーマ D および E [Ln(L1)3]3-および[Ln(L2)3]3-を種々のアルカリ金属イオンにより連結す
ることで様々なネットワーク構造が得られることを明らかにした。アルカリ金属イオンとして
Li+、Na+、K+、Cs+を用いたが、ネットワーク構造はアルカリ金属イオンのイオン半径に強く依
存し、一次元の鎖状、はしご状、二次元のハニカムシ
ート状のもの（図４）から三次元に結合したものまで
多彩であった。特筆すべきは磁気異方性を示さない
Gd(III)錯体において 40Kという高い温度まで遅い磁化
緩和を観測したことで、その緩和機構として Raman 過
程の重要性を明らかにした。遅い磁化反転について実
験と理論計算の両面より詳細な機構解明を行い、遅い
磁化反転において結晶中の低エネルギーフォノンの
重要性を明らかにするとともに、アルカリ金属イオン
の交換に伴って形成される 2 次元、3 次元ネットワー
ク構造の違い、あるいは結晶の硬さによって磁化の緩
和速度が大きく変化することを見出した。これまでは
磁気異方性の向上による SMM 特性向上が志向されて
きたが、結晶工学的な手法によって Raman 過程の緩和
を抑制することで磁気特性の向上が可能であるという
新たな指針を打ち出すことに成功した。 

図４ [Ln(L1)3]3-とK+の反応により得
られるハニカムシート状 2 次元錯体
の部分構造 
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