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研究成果の概要（和文）：希土類錯体に見られる遅い磁化緩和現象（いわゆる単分子磁石挙動）について、分子
設計の観点より制御を試みるとともに、単結晶を用いた角度分解型の磁化率測定など新規の磁気測定方法を適応
し、分子の対称性に着目しながら、その磁気物性の解明を試みた。希土類単核錯体および反磁性の2価金属イオ
ンを含む三核錯体を複数合成し、軸位からの強い結晶場が遅い磁化緩和特性を強化すること、ある種の軸回りの
対称性が緩和速度を加速することを見出した。

研究成果の概要（英文）：Several lanthanide complexes show slow magnetic relaxation phenomena under 
appropriate conditions and they are known as single-molecule magnets. For such complexes, we have 
examined to synthesize new complexes on the basis of the new molecular design, and to investigate 
the dynamic magnetic properties employing new instrument for angle-resolved ac susceptibility 
measurements. We synthesized mixed metal tri-nuclear complexes with the combination of lanthanide 
and diamagnetic divalent metal ions such as Zn(II) and Mg(II), and also the mono-lanthanide 
complexes. We found that the strong axial-crystal field enhances the slow magnetic relaxation 
phenomena, however, we also found that several axial symmetry around magnetic principal axis, which 
was parallel to molecular axis, accelerates the relaxation due to slight mixing of the ground 
doublet states.

研究分野：無機化学、錯体化学、磁気化学

キーワード： 希土類単分子磁石
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研究成果の学術的意義や社会的意義
希土類錯体を基盤とする単分子磁石は将来的に分子サイズのデバイスを実現するための候補と考えられており、
合成化学的な手法による磁気特性の制御方法の確立は重要性が高い。今回の研究により分子の持つ異方性と磁気
的な異方性の対応関係が明らかになるとともに、アキシャル異方性の強化が磁気特性の強化に結びつく反面、エ
カトリアル異方性が磁化緩和を加速する可能性について実験的に明らかにできた。

※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、研究者個人に帰属されます。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
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 Jzを量子数とする副準位 ZJ  に分裂するが、軌道角運動量 Lzの寄与（Jz 
= Lz + Sz）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、主軸に沿った成分
を持つ Jz副準位（例えば Tb3+では 6  ）をほかより安定化させ主軸に沿って磁化を固定する、
という合成指針が成り立つ。 
 磁化反転の動的挙動に目を向けると、Jz 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、希土類錯体の磁化反転に重要な役
割を果たすトンネル緩和も分子の対称性に強く依存することが近年明らかになってきた。さら
に、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。 
 
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 3年間の研究を実施した。 

A）希土類単分子磁石におけるトンネル緩和速度 ZZ JJ  について分子対称性の観点か
らの制御。 

B）実験的な手法による磁気異方性パラメータの算出と微細な電子構造の解明。 
C）熱的緩和過程の駆動力となる分子と外場との熱のやり取り（フォノンの伝播）の詳細の解
明。 

D）希土類の単分子磁石特性の動的な On/Offスイッチングの提案。 
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および B 
 対称性の高い分子として点群 D3対称性を示すM(II)-Ln(III)-M(II)三核錯体（M = Zn、Mg：Ln = 
Gd、Tb、Dy、Y、右図：M = Zn, Ln = Tb）を合成し、その
分子構造と磁気特性の詳細の解明を行った。 
 これらの錯体は Zn単核錯体ないしMg単核錯体を配位
として希土類イオンに配位させる逐次的な方法により合
成し、単結晶を用いた X 線結晶構造解析により構造を明
らかにした。金属イオンの組み合わせの異なる 10種類程
度の錯体を合成したが、いずれも結晶学的に等構造で、分
子中を結晶学的な 3 回軸が貫いており、高い対称性を持
つ錯体であった。Zn-Tb-Zn 錯体において興味深い成果が
要られたので詳細を報告する。 
 この錯体はバイアス磁場を印加した状態で単分子磁石
として振る舞う field-induced SMMであることが予備的な
測定から明らかとなった。その磁気的な性質の詳細解明
を行うため、5～8 mm 角の単結晶を育成し、角度分解型
の直流磁化率、交流磁化率の測定を行った。測定に関して
はポーランド科学アカデミーの Piotr Konieczny 博士に協
力を依頼した。測定の結果、3回軸を主軸とする強い容易
軸型の磁気異方性を持つこと（図 2）が明らかになり、そ 図１ 三回対称性を持つ錯体の構造 

図２ Zn-Tb-Zn錯体の磁気特性。(a)磁化率の温度依存性、(b)磁化率の角度依存性 



の詳細な解析から、磁気異方性パラメータの算出
と磁気構造（図 3）の解明に成功した。 
さらに、これまで困難であった角度分解型の交流
磁化率の測定にも成功しており、磁化反転に関す
る様々な動的パラメータの算出にも成功してい
る。これらの成果は Piotr Konieczny 博士との共著
論文として報告済みである。 
 分子の対称性と磁化反転挙動との相関を検討
する目的で、図 4に示す様々な単核錯体を合成し、
その磁気特性の解明も行った。本錯体群では特に
軸配位子の役割に着目し、3 種類の酸素配位 2座
キレート配位子を含む錯体について分子構造、電
子構造と磁化反転の相関を検討した。その研究成
果についても原著論文として報告済みである。 
 
サブテーマ C 
 従来の希土類 SMM において、遅い磁化緩和は
磁気異方性に起因し、その由来は軌道角運動量の
存在であると考えられてきた。しかし、近年、軌
道角運動量を持たず磁気的に等方性であるとさ
れている Gd(III)錯体において、遅い磁化緩和の発
現が報告されており、フォノンの伝播について機
構の違いが重要な役割をなしていると指摘され
ている。図 1に示した Tb錯体と等構造の Gd錯体
を対象に、単結晶を用いた磁気異方性の定量化と
遅い磁化緩和の機構について検討を行った。 
本錯体もバイアス磁場を印加した状態で遅い
磁化緩和を示すことが交流磁化率の測定（図 5
上）から明らかとなった。遅い磁化緩和の原因を
探るため、錯体における磁気異方性の検討を行
った。Gd(III)単結晶を用いた角度分解型の直流
磁化率の測定結果より、小さいながらも容易軸
型の磁気異方性が存在する（図 5下、D = –0.21(3) 
K）が明らかとなったが、この磁気異方性に起因
するエネルギー障壁は低すぎるため、遅い磁化
緩和の原因としては他の機構を検討し、遅いフ
ォノン伝播が原因となるボトルネック機構の可
能性が高いという結論に至った。フォノンの遅
い伝播がこのような磁化反転の原因になる場
合、サンプルの粒径や形状が大きく影響してく
る。また、フォノンの伝播速度には Gd(III)イオ
ン間の距離が影響するため、反磁性金属で
Gd(III)を希釈することにより磁化反転速度が受
ける影響を考慮しなければならない。そのよう
なサンプルを複数合成し、種々の測定を終えて
いるので、今後、磁化反転とフォノンの伝播速度
との相関について検討を継続していく。 
 
サブテーマ D 
希土類錯体における単分子挙動の ON/OFF のモ
デル錯体として、図６に示した単核錯体を対象
に、プロトン付加の前後における磁気特性の変化
を考察した。 
本錯体は分子構造を保ったままプロトンの脱着
が可能で、中心の Ln(III)イオンを取り囲むカル
ボキシル基の負電荷は可逆的に変化し、それに
伴って磁気異方性の変化が期待される。水溶液中及び単離状態でプロトンの脱着に伴う遅い磁
化緩和現象の変化が観測された Dy(III)錯体について、現在その詳細を検討中である。 

図３ Zn-Tb-Zn錯体の電子構造 

図４ Dy錯体の構造。グレーで表し
たのは様々な軸配位子。 

図５ Gd錯体における（上）遅い磁
化緩和と（下）磁気異方性。 

図６ Ln錯体における可逆的な H+付加。 
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