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研究成果の概要（和文）：本研究課題は、単分子磁石研究で培った知見を、高次元配位高分子の磁性体“RERF”
(希土類-ラジカルフレームワーク)へ適用するものである。ここで問題になるのは、ビラジカルの有する潜在的
高反応性（不安定性）であり、錯形成反応を行うとビラジカルが非ラジカル分子へと分解してしまうことであっ
た。今回の研究成果によれば、嵩高い置換気として、トリイソプロピルフェニル基、t-ブチル基、２つのトリフ
ルオロメチル基を立体保護基として導入したものはビラジカル官能基を損なわずにオリゴマー状やポリマー状の
希土類錯体を与えることがわかった。自動集積法による錯形成により、マクロサイクルと無限一次元鎖を得た。

研究成果の概要（英文）：We applied the science and technology of SMM physics and chemistry to 
polymeric rare-earth radical frameworks involving 2p-4f-heterospins. Before this project, there has 
been a grave problem: biradical compounds are highly reactive and deteriorated during the 
complexation reactions. In the present work, we found that biradicals having sterically bulky 
substituents like 2,4,6-triisopropylphenyl, tert-butyl, and bis(trifluoromethyl) groups are 
persistent during the complexation reactions, thus affording several 2p-4f hybrid oligomeric and 
polymeric magnets. The sample involving Tb(3+) displayed a magnetic hysteresis curve. Though these 
compounds are not three-dimensional, the present result can be regarded as a successful development 
of 2p-4f heterospin polymeric magnets. 

研究分野：磁気化学

キーワード： 有機ラジカル　希土類イオン　磁性材料　分子磁性

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
室温においても三重項分子としてふるまうビスニトロキシドを架橋配位子として用いた磁石を開発した。有機骨
格部分はさまざまな構造上のチューニングが可能であるから、従来の無機材料磁石には思いもよらない性能や利
用価値が生まれる。単分子磁石はそのうちの一つであり、高密度記録材料としての利用が検討されている。今
回、有機無機ハイブリッドの無限ポリマー状錯体として２例を実際に得ることができ、そのうちTbイオンのもの
が磁気ヒステリシスを描いた。将来的には、高性能磁石は高トルクモーターに使えばエネルギー問題を解決し、
磁気冷凍機に使えば脱フロン脱冷媒の社会を構築するなどの社会的意義がある。

※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 
 
有機骨格部分はさまざまな構造上のチューニングが可能であるから、従来の無機材料磁石
には思いもよらない性能や利用価値が生まれる。単分子磁石はそのうちの一つであり、高密
度記録媒体や量子コンピューティング材料への応用が期待されている新材料である。本課
題推進の準備段階として、4f (希土類) -2p (有機ラジカル) 複合スピン単分子磁石内で最強の
磁気結合系を開発している。本研究では、単分子磁石を π共役高分子的に連結するアプロー
チをとり、4f-2p磁石から高保磁力、室温動作の磁性材料の開発を進めた。 
将来的には、高性能磁石は高トルクモーターに使えばエネルギー問題を解決し、磁気冷凍機
に使えば脱フロン脱冷媒の社会を構築するなどの社会的意義がある。 
 
２．研究の目的 
 
本研究課題は、単分子磁石研究で培った合成開発指針を、高次元配位高分子の磁性体“RERF”(希
土類-ラジカルフレームワーク)へ適用するものである。 
 
３．研究の方法 
 
メンバーは、本学畑中信一助教が研究分担者となり、無機材料側の材料開発の協力を仰いだ
ほか、希土類の磁気化学に関する専門知識の提供により、実りのある議論ができた。2020、
2021 年度には大学院修士課程学生 4,5 名が本研究プロジェクトに参画した。小〜中型設備
には本学は比較的恵まれている。磁性については SQUID により低温は 1.8 K まで、磁場
は 7 T までの装置を使用した。結晶構造解析には、冷却装置付き HPC迅速Ｘ線回折計を利
用した。そのほか、ESR、有機元素分析装置、粉末Ｘ線回折計、TG-DSC(DTA)、および汎用
の分光機器類を用いた。 
研究の方法および次項の研究成果を以下（１）〜（５）に応じて述べる。 
（１）3d-2p ヘテロスピン系において、新しいシナリオに基づいたスピンクロスオーバーの
概念を展開した。有機ラジカルとしてニトロキシドを用いており、この酸素原子の配位能を
調査し、直接配位による強い交換相互作用を利用する研究の一環である。 
（２）4f-2p 系ヘテロスピン系において、配位構造と磁気的カップリングの相関を調査する
ことは重要である。ここでは市販のラジカル TEMPOを利用して調査した。 
（３）希土類イオンの自動集積系の研究においては、四角酸から得られるジアニオンを用い
た。3d-4f ヘテロスピン系の自動集積系の研究においては、事前組織化しないアプローチを
採用して検討を進めた。また、2p-3d-4f の三元系ヘテロスピン材料の構築も目指した。 
（４）ラジカルを２箇所導入して基底三重項状態を有する架橋配位子の開発と利用を進め
た。超分子化学的な自動集積法によって 4f-2pヘテロスピン高分子状構造を得た。 
（５）希土類-ラジカルフレームワークの急速合成を目指して超音波法を検討した。まず、
通常の有機配位子を用いて実験パラメーター依存性を調査した。 
 
４．研究成果 
 
（１）3d-2p ヘテロスピン系スピンクロスオーバーの新シナリオ 
 [Ni(phpyNO)2(NCS)2]（phpyNOは有機ラジカル配位子）は、高温相では直方晶系（図１左）、
低温相では独立分子２個の単斜晶系となる、order-disorder転移を見せた。構造転移に伴って、
高温相では 3d-2pスピン間強磁性的カップリングによる基底高スピン状態が、低温相では反
強磁性的カップリングによる低スピン状態が実現され、すなわち、磁気結合をスイッチする
ことに基づくスピン転移現象が観察された。補助配位子の置換（Br, Cl, NCO）により転移温
度を変調させることができた（図１右）。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図１.（左）[Ni(phpyNO)2(NCS)2] の結晶構造図と（右）G(T) 曲線。 



 

 

 
（２）4f-2p系ヘテロスピン系磁気的カップリングの構造磁性相関 
相互作用の解析を容易に行うことができる Gd/Rad = 1/1錯体を研究対象とした。Gd-TEMPO 

と Gd-MeOTEMPO (図２左) を合成し、磁化率測定を行った。Gd-Rad 間相互作用のカップ
リング定数を求めたところ、それぞれ、2JGd-Rad/kB＝－3.5(1) K と －26.6(3) Kとなった。こ
の 2 つの錯体について構造を比較すると Gd-O-N 結合角と交換相互作用との間に相関が見
られた。文献例も併せて、Gd-O-N角が直線的に開くほど磁気的カップリングは反強磁性的
に強くなることがわかった (図２右)。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図２.（左）[Gd-MeOTEMPO] の結晶構造図と（右）交換パラメーターと結合角の相関。 
 
（３）希土類イオンを用いた自動集積系 
希土類イオンを用いた自動集積系の研究においては、四角酸から得られるジアニオンを用
いて、高分子状多核錯体を合成することに成功した（図 3a左）。Tb3+ 体は光る磁石として
機能し（同中）、単イオン磁石として交流磁化率の周波数依存を解析して活性化エネルギー
が 33(2) K と求められた（同右）。すなわち自動集積型希土類ポリマーから複合機能性磁石
を得たという成果は、本研究目標の一部を実現したものと位置付けられる。  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図３a. Tb-四角酸塩のポリマー構造、紫外光下の緑発光の様子、ならびに交流磁化率結果。 
 
また、ヘテロスピン系の自動集積系の研究においては、4f:3d = 1:3 となる錯体を得た。この
金属イオン比による類似錯体は、従来周辺配位子をマクロサイクル化することにより得ら
れていたことに比べて、今回その合成段階を著しく簡略化することに成功した（図 3b左）。
さらに、4f:3d:2p = 4:2:2 三元系ヘテロスピン材料も構築した。2pyINラジカル、Ni2+、Tb3+ 
を one-potで混合して、三種のスピンが共存する材料を得た。詳細に調べると、Tb3+四核部
分は対称性の高いキュバン型錯陰イオンとなっていることがわかった（図 3b右）。  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図３b.（左）[L3Ni3Gd(NO3)2(MeOH)6]+ と（右）[Tb4(OH)4(tfa)6(hfac)4]2− の結晶構造（部分）。 
 
（４）4f-2pヘテロスピン高分子状錯体 
ラジカルを２箇所に導入して基底三重項状態を有する架橋配位子の開発と利用を進めた。
ここで問題になるのは、ビラジカルの有する潜在的高反応性（不安定性）であり、錯形成反
応を行うとビラジカルが非ラジカル分子へと分解してしまうことであった。今回の研究成



 

 

果によれば、嵩高い置換気として、t-ブチル基、２つのトリフルオロメチル基、トリイソプ
ロピルフェニル基を立体保護基として導入したものはビラジカル官能基を損なわずに希土
類錯体を与えることがわかった。自動集積法による錯形成により、マクロサイクルと無限一
次元鎖を得た。t-ブチル基を有するビラジカル tBuPBNの錯体（図４上）とビス（トリフル
オロメチル基）を有するビラジカル TFM2BNの錯体（図４左下）では、架橋ビラジカルは
基底三重項として振る舞うことがわかった。前者の Tb イオン誘導体の磁気測定によると、
2.8 K以下でヒステリシスを伴った磁化曲線が得られた。図４右下にはトリイソプロピルフ
ェニル基をもつラジカル iPr3BPBNの錯体のマクロサイクル構造を示した。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図４.（上）[{Tb(hfac)3(µ-tBuPBN)}n] の結晶構造と磁気ヒステリシス。 
（左下）[{Gd(hfac)3(µ-TFM2BN)}n] と（右下）[{Gd(hfac)3(µ-iPr3BPBN)}2] の結晶構造。 
 
（５）希土類カルボン酸塩MOFsの超音波合成 
[Tb(BTC)(H2O)6]n、[Eu(BTC) (H2O)6]n（BTC: 1,3,5-ベンゼントリカルボン酸トリアニオン）の
金属有機構造体（MOFs）を常温短時間で超音波合成し、各種実験パラメーター依存性を調
べた。Tb3+、Eu3+とも 1時間以内に結晶生成し、生成物の形態はナノロッド/ナノワイヤー
状となった。また、それぞれ緑色、赤色の発光能を有していた。図５に 20℃で 30分間超音
波照射して合成した[Tb(BTC)(H2O)6]nの超音波周波数 20 kHzと 40 kHzの走査型電子顕微鏡
（FE-SEM）像を示す。図よりナノロッドの太さが高い周波数で細いことがわかる。超音波
法による MOFs 合成は水熱法等の従来法と比較して微小な生成物が得られることが知られ
ているが、高周波数でより微小サイズの生成物が得られ、かつ、サイズ制御できる可能性が
示唆された。また、超音波にはフリーラジカル生成に基づく化学作用があることが知られて
いるが、上記 MOFs 合成条件ではラジカル生成が確認されなかった。超音波の化学作用で
はなく、物理作用に基づくミクロ攪拌作用や結晶核生成作用が MOFs 合成に影響している
と考えられる。 
 

 
 
図５. 超音波合成した[Tb(BTC)(H2O)6]nの FE-SEM像。超音波周波数(a) 20 kHz、(b) 40 kHz。
液温 20℃で 30分間超音波照射。 
 
（まとめ） 
今後、高分子状構造を二次元〜三次元と高めることが高保磁力高ブロッキング温度の実現

につながると考えられる。高保磁力、室温動作の材料開発の路はまだ半ばであるが、希土類

-ラジカルヘテロスピン系の磁性材料への応用および自動集積型希土類ポリマーから磁石を
得たという成果は、本挑戦萌芽研究としては目標を実現したものと評価できる。 
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