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研究成果の概要（和文）：本研究では、スピンフラストレーションを内在するクラスターヘリケートを構築し、
フラストレーション概念を機軸とした新交差相関物性開拓を目指した。トポロジカルなアプローチにより新しい
スピン構造を実現し、新しいフラストレーション系の構築を試みた。まず、申請者が確立したクラスターヘリケ
ートの合成方法を用いて、スピンフラストレーションを内在する異核、混合原子価、混合スピンクラスターヘリ
ケートを系統的に合成し、さらに、配位子の配位特異性を利用して配位結合のトポロジーをコントロールし、ス
ピンフラストレーションと極性空間構造を有する結晶格子を構築を検討した。

研究成果の概要（英文）：In this research, we constructed a cluster helicate with spin frustration 
and aimed to explore new cross-correlation properties based on the concept of frustration. We tried 
to build a new spin structure by a topological approach and attempted to construct a new frustration
 system. First, using the method of synthesizing cluster helicates established by the applicant, we 
systematically synthesized heteronuclear, mixed-valence, and mixed-spin cluster helicates containing
 spin frustration. We investigated the formation of crystal lattices with spin frustration and polar
 spatial structures by controlling the topology of coordinate bonds using positional specificity.

研究分野： 錯体化学

キーワード： スピンフラストレーション　クラスターヘリケート

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
金属錯体磁性クラスターを用いたスピンフラストレーションの研究は、1980 年代より伊達等により始められた
が、新しいフラストレーション系の開発はなされていなかった。一方、配位高分子系では、三角格子状、あるい
はかごめ格子状に配置を持つ化合物がいくつか知られているが、新交差相関物性発現に成功した例は全くない。
しかし、本研究で得られた異核、混合原子価、混合スピンクラスターヘリケートはにおいては、新しい交差相関
物性が見いだされる可能性が高いうえに、量子素子として道が開かれ、産業技術的なインパクト極めて高く、基
礎研究としての意義は大きい。

※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 
新しい化学の創成、あるいは機能性材料開発という観点から、様々な多重物性をもつ化合物の

開発が進められている。特に、無機物を中心に交差相関物性を有する化合物群の探索が精力的に
進められている。たとえば、ペロブスカイト型希土類マンガン酸化物 RMnO3がマルチフェロイ
クス物質であることが示された。これらの物質系では複数の自由度をもち、それぞれが相互に関
連し秩序化することで、交差相関物性を発現する。金属錯体の分野においては、マルチフェロイ
クスを目指した化合物が数例合成されているが、全て 2つの自由度、磁性と誘電性が独立に並存
する化合物群であり、交差相関物性発現には至っていない。しかし、金属錯体は無機物に比べ、
結晶構造、磁気的特性の制御が容易であることから、様々な特性をもつ化合物群の創成が可能な
はずである。ただ、交差相関物性開発という観点からの物質探索が遅れたためと思われる。たと
えば、磁気物性に関する研究は、単分子磁石、一次元磁石をはじめとして物性科学をリードする
ものとなっている。しかし、誘電性に関しての金属錯体を用いた研究は、開始されたばかりであ
る。一方、RMnO3 の強誘電性発現の起源が、スピンフラストレーションを伴うスピン秩序構造
によるものであることが推定されている。スピンフラストレーションを内在する物質において
は、巨視的な縮重度が低温まで残るが、多くの系ではスピン、電荷、格子、軌道の自由度のうち、
複数の自由度が結合することで縮重を解き、フラストレーションの解消に至る。 
 したがって、マルチフェロイクス発現の根幹を担うスピンフラストレーションを有する化合
物系の合理的構築、物質相の創成は、新しい交差相関物性の探索につながる。しかし、これまで
に得られた交差相関物性を示す化合物群は全て遷移金属酸化物であり、構造と構成原子の組み
合わせは限られており、螺旋空間をもつ新しい金属錯体、クラスターヘリケートの探索が待たれ
る。 
 
２．研究の目的 
申請者はこれまでに、様々な金属イオンを用いて、三核クラスターを内包した 5核クラスター

ヘリケートを合成している。銅(II)イオンを用いた場合、中心の三核部分のスピンフラストレー
ションが上下の銅(II)イオンにより D-M 相互作用を介して制御され、基底状態の縮重が極低温
においてもほとんど解けず、特異的なスピンフラストレーションを示すことが明らかになった。
このような螺旋空間内で起こる特異的な現象は他に類を見ないものであり、新規スピンフラス
トレーション系の開拓の重要性を示すものである。また申請者は、世界に先駆けて異なる金属イ
オンのトポロジーを持ち、上部が開いたオープンタイプの 7 核クラスターヘリケートの合成に
も成功している。そこで本研究では、スピンフラストレーションを内在する金属錯体クラスター
が螺旋空間内に配置されたクラスターヘリケートを構築し、フラストレーション概念を機軸と
した新交差相関物性の開拓を目指す。そして、配位子の構造特異性を利用したトポロジカルなア
プローチにより新しいスピン構造を実現し、新しいフラストレーション系の構築を行うことを
目的とする。 
 
３．研究の方法 
種々の金属イオンを含有するクラスターヘリケートの系統的合成とそれらの示す多電子酸化

能(混合原子価状態)とスピン配置の精密制御を行うために、まず、新奇金属錯体磁気クラスター
の合成を、申請者が開発したクラスターヘリケート合成法を用いて行なう。すなわち、金属錯体
配位子を用いクラスターヘリケートを構築する。このクラスターヘリケートでは、異なる金属イ
オンを自由に配置させることが可能であるため、ホモスピン、ヘテロスピン等の多様なスピン系
に変化させることも可能であるため、酸化還元による動的磁性、スピンフラストレーション制御
も可能となる。 
このようにして得られた化合物群の物性測定により、スピンフラストレーションを内在する

クラスターヘリケートの探索を行う。まず、磁気的測定(極低温からの磁化率、ESR 測定)を行い、
スピンフラストレーションの有無とその機構を明らかにする。さらに、極低温からの誘電率測定、
比熱測定を行い、交差相関物性について理論計算の結果と合わせて考察する。 
さらに、新しいスピンフラストレーション系の開発には、極性空間構造を制御することが不可

欠と考えられるが、クラスターヘリケートを収容する空間を構築するために、非対称要素のない
ビルディングブロックを用いてアシンメトリックな極性空間を持つ MOF を合成する。MOF の配位
空間にスピンフラストレーションを内在するクラスターヘリケートを挿入することにより、新
たなフラストレーション系の構築を行う。 
 

 
４．研究成果 
(1) スピンフラストレーションを内在するクラスターヘリケートを収容するために、極性空間
を有する新たなハイブリッド MOF を合成した。 
 



 
 
 
(2) 異核クラスターヘリケート合成の前駆体となりうる銅-鉄、銅-クロム、銅-ランタノイド異
核 2核錯体と 4核錯体の合成に成功し、その単分子磁石挙動を解析に成功した。 
(3) 異核クラスターヘリケートの最小単位である非対称な銅ーランタノイド２核錯体の合成に
成功し、その単分子磁石挙動を検討した。 
(4) ５核クラスターヘリケートとランタノイド錯体とのハイブリッド結晶の合成に成功し、そ
の単分子磁石挙動を検討した。 
(5) キラル空間を有するシクロデキストリンに包接された２核金属錯体の物性を明らかにした。 
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