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研究成果の概要（和文）：ポルフィリン二層型希土類単分子磁石がガラス基板上で自己組織的に

単分子膜を形成する現象を見出した。これにより磁気円二色性分光法(MCD 法)を用いた単分子

膜の磁気研究を可能にした。また、磁気的に孤立した単分子の光磁気特性を研究するのに必要

なポリマードープ試料作製条件の検討を行った。これらの試料を用いた測定により、単分子磁

石中の配位子(π,π*)励起状態と Tb3+
イオンの 4f 電子の間に強磁性的相互作用が存在している

ことを初めて見出した。 
 
研究成果の概要（英文）：A self-organization on glass substrate has been observed for a 
porphyrin-double-decker single-molecule magnet (SMM), which enabled us to study 
single-molecule membrane of SMM by magnetic circular dichroism spectroscopy. We also 
discovered presence of ferro-magnetic interaction between ligand-centered (π,π*) excited 
state and 4f-centered magnetic moment. 
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１．研究開始当初の背景 
代表者はこれまで一貫して、配位子場下にお

ける開殻 f 電子系の電子構造の詳細な議論が

あらたな研究領域の開拓につながると考え、

希土類錯体の電子構造を解析する方法の研

究を行ってきた。その成果として、多次元最

適化法を用いた希土類錯体群の基底多重項

副準位の分裂構造を決定する新しい手法を

提 唱 し た （ J.Phys.Chem.A 2002, 106, 
9543-9550）。この方法によって、希土類錯体

の電子構造と磁性の系統的な研究を可能に

し、複核錯体中のｆ－ｆ相互作用の正確な評

価 や （ J.Am.Chem.Soc. 2002, 124, 
11440-11447）、初めての希土類単分子磁石の

発見に成功した（J. Phys. Chem. B 2004, 

108, 11265-11271）。現在、希土類単分子磁

石は新しい磁性物質のカテゴリーとして盛
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んに研究がなされるようになっている。配位

子場の形状、電荷分布を操作することにより

磁気異方性をさらに増大させ、単分子磁石の

機能発現温度（1000Hz 交流磁場に対するブ

ロッキング温度）を 52K（2010年 10月現在、

世界最高温度）に向上させることに成功した。

（Inorg. Chem. 2007, 46, 7250-7252.） 
 
２．研究の目的 
上記の希土類単分子磁石は Double-Decker 
型積層平面型構造をもち分子面に垂直な 4回

回転軸に磁化容易軸を有する。その磁気異方

性は単一の分子としては例外的に大きい。本

研究ではこの積層平面型希土類単分子磁石

の希釈条件および薄膜条件における磁気測

定の新しい手法を検討する。本研究で用いる

手法は、磁性希土類イオンと磁気的に結合し

た配位子の(π,π*)励起状態をプローブとし

た単分子磁石の磁化応答の検出法を検証す

る。この方法は、従来の磁性イオンの磁化を

直接測定する方法とは異なり、磁気的に結合

した配位子の(π,π*)励起状態をプローブと

して磁化応答を検出する点が学術的に新し

い。また、従来の磁化測定では取り扱うこと

が困難な磁性分子の希薄溶液や薄膜を、磁気

分光法を用いて研究する点に特色がある。す

なわち本研究は分子性磁気薄膜の新しい研

究手法の検証としての意義がある。 
 
３．研究の方法 
(1)透明基板上への希土類単分子磁石の自己

組織化単分子膜形成を検討した。異なる配位

子構成、電荷の単分子磁石に対して系統的に

溶液浸漬法を適用した。(2)磁気的に孤立し

た単分子の光磁気特性を研究するのに必要

なポリマードープ試料作製条件の検討を行

った。単分子磁石の異なる種類、電荷に最適

な形成条件を検討した。①，(3)上記２項目

で得られた試料について、磁気円二色性分光

法による測定を行った。 
 

４．研究成果 

(1)テトラピロール配位子としてポルフィリ

ンまたはフタロシアニンを持つ二層型錯体

を系統的に検討したところ、テトラフェニル

ポルフィリンを配位子としてもつ単分子磁

石は、ある特定の対イオン（ジアザビシクロ

ウンデセンのプロトン付加体）を持つ場合に

限りガラス基板に THF溶液を短時間浸すだけ

で再現性のある一定の吸光度（Soret 帯領域

で A=0.06）を持つ膜が形成することが分かっ

た。この吸光度から単位面積当たりの分子の

個数を見積もったところ、分子面が基板面に

平行に付着した単分子膜を形成しているこ

とが示唆された。一方、タロシアニン二層型

テルビウム錯体、クラウン修飾フタロシアニ

ン二層型錯体、オクタブトキシフタロシアニ

ン二層型錯体のそれぞれ中性型、アニオン型

ではこのような膜形成現象は見られなかっ

た。ガラス基板上で自己組織的に単分子膜を

形成する現象を見出したことにより磁気円

二色性分光法(MCD 法)を用いた単分子磁石の

単分子膜の磁気研究を可能にした。また、MCD

法を用いる際に Soret帯において十分な吸光

度が得られることから、(π,π*)励起状態をプ

ローブとして磁化応答を検出が十分可能で

あることが示された。 

(2)ポリマーマトリクスと単分子磁石の組み

合わせを探索し、フタロシアニン型単分子磁

石における最適な条件を見出した。特にアニ

オン型フタロシアニン二層型単分子磁石の

ポリマードープに困難が伴ったが、成膜条件

を最適化することにより単分子磁石の酸化

が防げることが分かった。本方法では、まず

スライドガラスにスーパーフリップ(離型

剤)を噴射し、ホットプレート(100℃)の上で

時間以上乾燥させ、アセトンを染み込ませた

キムワイプでスライドガラス表面を拭く。次

にそのスライドガラス上に PMMA をドロップ

キャスト法によりフィルムを作成する。

[Pc2Ln]-TBA+（Ln=三価希土類イオン）をア

セトンに溶かし、この溶液を PMMA の入った

容器に入れ、加温して PMMA を溶かす。スー

パーフリップ処理したスライドガラスをア

セトンで洗い、この上に溶液をパスツールピ

ペットで滴下した。その後ホットプレートで

30℃に温め薄膜が固まっているのを確認後、

60℃で一晩加熱乾燥した。表面が平滑性の良

い部分を特注の石英板（直径 15mm, 厚さ 1mm

の円板）に挟み測定した。 

(3)希土類単分子磁石の配位子（π,π*）励

起状態で観測される MCDスペクトルの温度依

存性（100K～1.5K）および磁場依存性を測定

した。[Pc2Tb]TBA の吸収スペクトル及び MCD

スペクトルの温度依存性を PMMA 薄膜中で測

定した。 [Pc2Tb]TBA の吸収スペクトルの形

状はｆ電子をもたない反磁性の[Pc2Y]TBA の

ものとほぼ同じで、温度が下がるにつれ吸収

が鋭くなり、強度が上昇している点も同じで

ある。しかし、MCD スペクトルの方は明らか

に Y錯体とは異なった挙動を示した。どの磁

場においても B 帯、QH 帯、QL 帯全てについ

て、20 K 以下で強度が急激に上昇した。この

現象は低磁場ほど顕著であり、H=1T のときは

10Kでのスペクトルと4Kでのスペクトルが大

きく離れている。 

[Pc2Tb]TBA /PMMA の MCD スペクトルは、100 

K では１～７T の磁場で測定したスペクトル

強度が磁場にほぼ比例していることがわか

る。しかし、50 K になると B 帯で磁場による

ずれが見え始め、1.5K では明らかにスペクト

ル強度が磁場に比例しないような挙動を見

せた。MCD 強度は 1T のものが最も大きく、磁

場が上昇するにつれて減衰していく。 



 

 

これらの挙動は[Pc2Y]TBA の場合とは大き

く異なっており、π電子系のみでは起こり得

ないものであると考えられる。このことから、

[Pc2Tb]TBA では、励起状態において f-π間

に磁気的な相互作用がはたらいていること

が強く示唆される。(π,π*)励起状態の磁気モ

ーメントと 4f電子系の基底状態(Jz=±6)の間

に相互作用が存在するとしたモデルを用い

実測とのフィッティングを行った。その結果

QL 帯、QH 帯、B帯の相互作用エネルギーをそ

れぞれαQL = 0.27cm-1、αQH = 0.62 cm-1、

αB = 9.7 cm-1 とおいたときに実測の再現に

成功した。 

また、1.5K において MCD 強度-磁場プロッ

トにヒステリシスが観測された。これにより、

単分子磁石の磁気ヒステリシスが(π,π*)励
起状態をプローブとして観測することがで

きることが示された。 

以上のように、希土類単分子磁石中の配位

子(π,π*)励起状態と Tb

3+

イオンの 4f 電子

の間に強磁性的相互作用が存在しているこ

とを世界で初めて示した。これは「光」と「単

分子磁石」が関与する概念的に新しい現象で、

理学的に極めて興味深い。現段階では、この

相互作用の本質的理解には至っていないが、

新しい研究分野を開拓するための重要な指

針が得られた。 
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