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研究成果の概要（和文）：本研究では4fおよび3d金属イオンと有機ラジカル(2pスピン)を組み合わせた分子性磁
性体の開発を目指してきた。1つの分子に化学的性質が異なる3種のスピン系を組み込むことは挑戦的な課題と言
える。ここでは2種の金属イオンに選択的に配位できる有機ラジカルを用いて錯形成を試みた。3dおよび4f金属
イオンのイオン半径やHSAB則に基づく親和性より、Cu(II)およびLa(III)の組み合わせにおいて目的とする
4f-3d-2pヘテロスピン系錯体の構築に成功した。また、異なる配位子のCo(II)金属錯体では非共有結合性の多孔
質構造体の開発に成功し、溶媒分子に依存して逆スピン転移や熱履歴現象を示した。

研究成果の概要（英文）：In this study, we aimed to develop molecular magnetic materials by combining
 4f and 3d metal ions with organic radicals (2p spins). Incorporating three different spin systems 
with different chemical properties into a single molecule is a challenging. Here, we have attempted 
to form complexes using a paramagnetic ligand that can selectively coordinate to two types of metal 
ions. By considering the size of 3d and 4f metal ions and their affinities based on the HSAB 
principle, we successfully constructed the desired 4f-3d-2p heterospin complexes using Cu(II) and La
(III) ions. In addition, we developed a non-covalent porous structure with a Co(II) metal complex 
using different ligands, which exhibited reverse spin transition and thermal hysteresis phenomena 
depending on the solvent molecules.

研究分野：機能物性化学

キーワード： 分子磁性　金属錯体　有機ラジカル　希土類化合物
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研究成果の学術的意義や社会的意義
分子を構成要素とする磁性材料の研究は、従来の無機物にはない光透過性や柔軟性、有機溶媒可溶性などが期待
される。また、分子磁性体は単分子または単鎖磁石として高密度記憶材料への応用が可能である。こうした材料
は、構成元素や分子、結晶構造の高い自由度が魅力である一方、1つの分子に複数のスピン系を組み込むことは
困難であった。本研究では、4fおよび3d金属イオンと有機ラジカルからなる4f-3d-2p系錯体の構築に成功した。
この成果は1つの分子に戦略的に複数のスピン系を組み込めることを示し、分子磁性材料の設計を拡充させたこ
とから学術的に意義深い。

※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。



１．研究開始当初の背景 

分子性磁性体の研究は我が国が世界に誇る基幹物理化学の１つである。その特徴は化学的アプロー

チにより固体中のスピン配列を戦略的に制御できる点にある。これまで様々な原子や分子に着目して研

究が進められており、第一遷移金属（3dスピン）や希土類元素（Ln、4fスピン）を用いた金属錯体やラジ

カル状態の有機物（有機ラジカル、2p スピン）が対象とされてきた。近年ではアクチノイド元素（5f スピン）

を利用した金属錯体の研究も行われており、周期表上の元素を自由に選択できるようになりつつある。

また、異なるスピン源を組み合わせたヘテロスピン系の研究も進められている。4f および 3d 金属イオン

が１つの分子に共存する4f-3dヘテロスピン系錯体や有機ラジカルを配位子（常磁性配位子）とする3d-

2pおよび 4f-2pヘテロスピン系錯体が知られる。１つの分子内に複数のスピン系を組み合わせることは、

１種類のスピン系（ホモスピン系）では到達できない磁性（相互作用の強さや磁気異方性の共存など）

や多様な分子構造を与える。しかし、３種以上の異なるスピン系を組み合わせたヘテロスピン系の報告

例は未だ少ない。これは化学的性質が異なるスピン源を 1つの分子内に組み込むための配位子の分子

設計や錯形成条件の検討が不十分なことに起因する。本研究では、4f および 3d 金属イオンと有機ラジ

カル分子（2p）の 3種のスピン系を組み合わせた 4f-3d-2pヘテロスピン系の構築に着目した。 

２．研究の目的 

本研究では希土類イオン（4fスピン）、第一遷移金属イオン（3dスピン）と有機ラジカル分子（2pスピン）

を組み合わせた分子性磁性体の開発を目指す。1つの分子に化学的性質が異なる 3種のスピン系を組

み込むことは未だ挑戦的な課題である。本研究では更に各スピン系の特徴として、4f金属イオンの"巨大

な磁気異方性源"、有機ラジカルの"スピンの整列素子"、3d金属イオンの"磁気的な次元性のスイッチ"と

して利用できる性質に着目した分子設計を行う。この分子設計により、複合機能性を有した分子磁石と

なり得る 4f-3d-2pヘテロスピン系構築の実現を目指す。 

３．研究の方法 

本研究の達成に向けて、4f および 3d 金属イオン

を常磁性配位子（２ｐスピン）が架橋した金属錯

体を構築する系ために常磁性配位子 5tpybNO

（図 1）を設計した。この配位子は、硬い・柔かい

酸および塩基（HSAB）の分類による組み合わせ

から、中央のテルピリジン部位（Ｎ原子）が 3d 金

属イオン、末端のニトロキシド部位（Ｏ原子）が 4f

金属イオンへ配位することが予想される。また、テ

ルピリジン部位のπ共役系を介した 3種のスピン系が互いに磁気的に相互作用する。また、5tpybNOの

モデル配位子（非磁性）として 5tpybNOの末端をカルボキシ基に置換した 5tpybCO2H も設計した。この

配位子はラジカル状態である 5tpybNO に比べて高い化学的安定性を示すため、合成条件探索に適し

ている。これら２つの配位子（5tpybNO と 5tpybCO2H）を用いて、3dおよび 4f金属イオンと錯形成を行っ

た。得られた化合物は単結晶 X 線構造解析および元素分析より同定を行った。磁気特性については超

伝導量子干渉計（SQUID）を用いた磁性測定装置や電子スピン共鳴（ESR）分光による測定を行い評

価した。また、必要に応じて熱分析や温度可変粉末 X線回折測定を行った。 

４．研究成果 

常磁性配位子 5tpybNOを用いて、3d金属イオンの Zn2+（非磁性）や Cu2+と Co2+（常磁性）の錯形

成を行った。Zn2+および Cu2+イオンとの錯形成より、5配位構造の[M(X)2(5tpybNO)] (M = Zn, Cu; 

X = Cl, Br)が得られた一方、Co2+イオンでは 6 配位構造の [Co(5tpybNO)2](BPh4) (BPh4 = 
tetraphenylborate)が得られた。これら 3d-2p ヘテロスピン系錯体に共通しているのは配位子のテル

 

図 1. 常磁性配位子 5tpybNOの分子構造 



ピリジン部位が選択的に 3d金属イオンへ配位する点である。これは HSAB則で想定した結果であ
った。また、5tpybNO の前駆体である非磁性配位子 5tpybNOH と Co2+イオンの錯形成も予備的に

行っており、末端のヒドロキシルアミノ基が溶媒（アセトンや水）を介して高次元構造を形成する錯

体[Co(5tpybNOH)2](BPh4)·solv が得られた。この錯体は内包する溶媒の脱離により、大きなスピン
転移を示した（Kanetomo et al. Dalton Trans., 2021, 50, 11245.）。さらに、非磁性配位子 5tpybCO2H
と Co2+ イオンの錯形成からも水素結合を介した 3 次元構造体を形成する錯体

[Co(5tpybCO2)(5tpybCO2H)]が得られた（図 2）。この構造体には 1 次元のチャネルがあり、そこに
溶媒分子（水や DMF）が存在する。当該錯体はこれらゲスト分子の有無に依存する磁気挙動を示
した。特に全ての溶媒が脱離した状態では昇温過程において磁気モーメントが小さくなる逆スピン

転移現象や熱に対する履歴現象が観測されるなど機能性多孔質材料としての特性を示した。

（Kanetomo et al. Dalton Trans., 
2022, 51, 5034.）。これら 2つの非

磁 性 配 位 子 （ 5tpybNOH と
5tpybCO2H）による水素結合を介
した多孔質な金属－有機構造体

（H-MOF）の開発は、既に大きく
注目を集める水素結合性有機構

造体（HOF）と並び、新たな分子

性の多孔質構造体として期待さ

れる。 
常磁性配位子 5tpybNO と 3d 金属イオンから成る錯体を金属配位子として、4f 金属イオンとの

錯形成（4f-3d-2p 系の構築）を行った。興味深いことに、Zn2+および Co2+イオンを用いた系では、配

位子 5tpybNOのテルピリジン部位による配位が 3d金属イオンから 4f金属イオンへ移ることがわか
った（[Ln(hfac)3(5tpybNO)]の形成）。これは反応溶液中に存在する 3dおよび 4f金属イオンの配位

子に対する親和性と各金属イオンの大きさが競合した結果である。一方、N 原子への親和性がより
高い Cu2+イオンを用いた系では、4f 金属イオンとの共存下においてもテルピリジン部位は Cu2+イオ

ンへ配位することがわかった。そして、4f 金属イオンに La3+イオン（非磁性）を用いた系では、テルピ

リジン部位が Cu2+イオン、空いたニトロキシド部位が La3+イオンへ配位した 4f-3d-2p ヘテロスピン
系錯体[{Cu(hfac)(5tpybNO)}{La(hfac)4}]が得られた（図 3）。4f スピン系の磁性を期待して、非磁
性の La3+イオンから常磁性の Ce3+イオンでの錯形成を試みた。その結果、配位子のテルピリジン部

位は Cu2+イオンへ依然配位していたものの、ニトロキシド部位は Ce3+イオンではなく隣接の Cu2+イ

オンの空いた axial位へ配位していた。
これにより、Cu2+と5tpybNOから成るカ

チ オ ン 性 1 次 元 鎖 構 造
[CuBr(5tpybNO)]を形成していた。一
方、4f 金属イオンは結晶構造内に対ア

ニオン[Ce(hfac)4]として存在した。Ce3+

イオンは La3+イオンよりもイオン半径が

小さいため（ランタニド収縮）、La と同

じ錯形成反応が進行しなかったと考え

られる。 
以上の結果より、目的とする 4f および 3d 金属イオンを常磁性配位子（2p スピン）で架橋した

4f-3d-2pヘテロスピン系錯体の構築に成功した。しかし、磁性材料として応用するためには、4f金属
イオンには Tb3+やDy3+など、3d金属イオンにはCo2+や Fe2+などを用いた錯体の形成が求められる。

これらの合成を達成することがためには、更なる錯形成の条件や配位子（電荷調整の補助配位子

を含む）の検討が必要であることがわかった。 

 
図 2. [Co(5tpybCO2)(5tpybCO2H)]の構造と磁性の概要図 

 

図 3. [{Cu(hfac)(5tpybNO)}{La(hfac)4}]の構造図 
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