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研究成果の概要（和文）：これまで磁性体としては用いられていなかった遷移金属アセチリ

ド錯体からなる分子性磁性体の開発に初めて成功した．この結果をもとに，導電性の有機

物として知られる TTF 分子を配位子として用いた新規アセチリド錯体を合成し，それを用

いた磁性結晶を構築した．この結晶中では TTF 上の電子と，磁性 d 電子との間に強い相

互作用が実現しており，今後の磁性伝導体の開発を目指す上で有望な物質系であることが

確認出来た． 

 
研究成果の概要（英文）：New magnetic materials containing chromium-acetylide complexes 

were developed. Based on the result, a new chromium acetylide complex was synthesized 

where TTF-type molecules, which is a typical conductive organic molecule, was employed 

as ligands. In the oxidation state of the complex, an extraordinary strong exchange 

interaction is observed between a chromium cation and TTF-type ligands, indicating that 

the complex is promising to construct strongly interacting -d systems. 
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１．研究開始当初の背景 

 アセチリド錯体は，金属イオンに対しエチ
ニル基（CC）が直接配位した有機金属化合
物である．このような錯体において配位子と
して電子を持つ分子を利用すると，この配
位子の電子系がエチニル基の系を通して中
心金属の電子と直接相互作用することが可
能となる．特に中心金属として磁性を持つ遷
移金属イオンを用いた場合には，この遷移金

属の d 電子に由来する磁性と，配位子の電
子に由来する物性（例えば光学特性や伝導特
性）が相互作用することで，単に両者が共存
するだけではなく新しい物性が表れること
が期待される．従って，磁性遷移金属アセチ
リド錯体は物性開発の研究対象として非常
に魅力的であると言える．しかしその一方で，
過去に開発された磁性アセチリド錯体はそ
の全てが水や酸素の存在下で不安定であり，
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その物性研究はほとんど行われていなかっ
た． 

 そんな中，近年になり大気中でも安定に取
り扱える磁性アセチリド錯体がようやく報
告され始めた．これらの安定磁性アセチリド
錯体やその誘導体を用いれば，前述のような
エチニル基を介した相互作用を実現でき，物
性的に興味深い系を構築できるはずである． 

 

２．研究の目的 

 アセチリド錯体はこれまで磁性体として
用いられてこなかったが，エチニル基を介し
た相互作用を考えると様々な応用の可能性
を秘めた物質である．そこで以下のような物
質開発を行い，アセチリド錯体の可能性を実
証する． 

(1)近年開発された安定磁性アセチリド錯体
を構成要素とする磁性体の開発を行う．こ
れはアセチリド錯体が磁性体として利用
可能であることを実証するためでもある． 

(2)アセチリド錯体を用いたナノ構造の作成
技術[J. Nishijo et al., Chem. Mater., 19, 

4627-4629 (2007)]を利用することでナノ
構造化したアセチリド磁性体の開発を試
みる． 

(3)アセチリド錯体の配位子として，機能性

電子系を持つ物質を用い，その電子系と d

電子系との間に働く相互作用の強さを明
ら か に す る ． 特 に tetrathiafulvalene

（TTF）系分子を用いることで，将来的に
磁性伝導体を構築するための分子設計指
針を確立する． 

 

３．研究の方法 

(1) 安 定 ア セ チ リ ド 錯 体 で あ る
[Mn(dmpe)2(CC-R)2]+ お よ び
[CrCyclam(CC-R)2]+を用い，置換基 R と
対アニオンを様々に変化させ遷移金属ア
セチリド錯体からなる磁性体の構築を試
みる． 

(2)p-エチニルフェニル置換ニトロニルニト
ロキシドを用いた銀アセチリドを作成，ナ
ノワイヤ化およびその磁気特性を検討す
る． 

(3)エチニル置換 TTF 系分子 を配位子に用
いた遷移金属アセチリド錯体およびそれ
を構成要素として含む磁性結晶を作成し，
-d 電子間にどの程度の相互作用が働くの
かを検討する． 

 
４．研究成果 
(1)遷移金属アセチリドからなる磁性体の開
発のため，図 1に示すクロムアセチリド錯体
2種と S = 1/2の[Ni(mdt)2]

-を用いて磁性結晶 2

種 [CrCyclam(CC-Thiophene)2][Ni(mdt)2]およ
び[CrCyclam(CC-Ph)2][Ni(mdt)2](H2O)を構築
した． 

 得られた結晶はいずれもアセチリドと
[Ni(mdt)2]

-が交互に並んだフェリ鎖を基本と
し， [CrCyclam(CC-Thiophene)2][Ni(mdt)2]に
おいては鎖間でもアセチリドとアニオンが
接することでフェリ磁性体となり，2.3 K 以
下でヒステリシスを示す（図 2 左）． 

 一方，[CrCyclam(CC-Ph)2][Ni(mdt)2](H2O)

においてはフェリ鎖間でアセチリド同士が
結晶水によって架橋されたような構造をと
っており，鎖間相互作用は反強磁性的となる．
このためフェリ鎖の磁化は大部分が相殺さ
れる事となるが，スピンが完全に反平行とな
らず尐し傾いた配置をとる事でわずかな自
発磁化を示す弱強磁性体であることが判明
した（図 2 右）．この弱強磁性の起源は，架
橋している水分子により結晶全体の対称性
がわずかに崩れ，反対称相互作用であるジャ
ロシンスキー-守谷相互作用が許容となるた
めであると考えている． 

 これら二種の結晶は遷移金属アセチリド
錯体としては初の磁性体となり，安定アセチ
リドが磁性体として有用であることを実証
したこととなる．アセチリド錯体は中心金属
と配位子の電子系との結合が強いことで知
られる事から，今後機能性配位子と磁性とを
組み合わせた複合物性系の研究への展開が
期待できる． 

 

(2)以前の研究により銀フェニルアセチリド
をナノワイヤ化できることを見出している
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図 1. 結晶構築に用いた錯体の分子構造 
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図 2. [CrCyclam(CC-Thiophene)2][Ni(mdt)2]

の 1.8 K における磁化過程（左）および

[CrCyclam(CC-Ph)2][Ni(mdt)2](H2O)の 1.8，

3.3，4K における磁化過程（右）． 



 

 

が，フェニルアセチレンを代表的な安定有機
ラジカルであるニトロニルニトロキシドで
修飾することでスピンが 1 次元状に集積され
たナノワイヤの作成を試みた（図 3）． 

 得られた結晶は銀フェニルアセチリドと
同様にナノワイヤすることが可能であり，直
径 30-50 nm 程度のナノワイヤが得られた．磁
化測定の結果からは 1分子あたり S = 1/2のス
ピンの存在が確認され，置換基として導入し
たニトロニルニトロキシド部位のラジカル
スピンが失われることなくナノワイヤ中に
集積されていることが明らかとなった． 

 

(3) TTF 骨格を持つ配位子をエチニル基によ
り Cr

3+に配位させた新規磁性アセチリド錯体
[CrCyclam(CC-MeEDT-TTF)2]

+（図 4，以下
[1]

+）を合成することに成功した． 

 電気化学測定の結果，この錯体は TTF 骨格
に由来する安定な酸化還元を示すことが確
認できた．そこで本錯体を四面体アニオンで
ある[BF4]

-もしくは[ClO4]
-とともにアセトニ

トリル/クロロベンゼン 1：1 溶液に溶解し，
0.6A の定電流を通じることで錯体中の TTF

骨 格 を 酸 化 し ， 磁 性 結 晶
[1][Anion]2(PhCl)2(MeCN)を得た．得られた結
晶はアニオンによらず同形構造であり，隣接
する錯体間で TTF 骨格を重ねて二量体を形
成し，CrCyclam ユニットと TTF 二量体が交

互に並んだ 1 次元鎖を形成する構造をとって
いた（図 5）． 

 組成からアセチリド錯体は全体として+2

価（もとの錯体からさらに+1 価酸化された状
態）であることがわかるが，電気化学測定の
結果と合わせて考えるとこの余剰の+1 価の
電荷は TTF 骨格上に存在していると考えら
れる．1 錯体あたり TTF 骨格は 2 つ存在し，
余剰の電荷が+1 であることから TTF 骨格の
酸化数は+1/2 であり，TTF 二量体当たり+1

価の電荷とそれに伴う S = 1/2 のスピンを持
つと結論できる．この 1/2 のスピンはエチニ
ル基を介し Cr

3+と結ばれており，磁気的には
フェリ鎖を構築する．鎖間の接触は TTF 二量
体間の弱い接触のみであり，硫黄原子間の距
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図 3. 有機ラジカルを置換基として導入し

た銀フェニルアセチリドの分子構造(左)

と，そのナノワイヤ状結晶(右)． 
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図 4. 合成した新規磁性アセチリド錯体

[CrCyclam(CC-MeEDT-TTF)2]
+の構造． 

図 5. (a) [1][Anion]2(PhCl)2(MeCN)の結晶構

造．(b) 1 本の 1 次元鎖構造を抜き出したも

の．(c) 隣接分子間での TTF 骨格の重なりが

作る二量体構造．(d) 鎖間方向での二量体同

士の接触． 
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離が 3.8 Å 以上とファンデルワールス半径の
和よりやや遠い事を考えれば磁気的には鎖
間相互作用は弱くかなり 1 次元性が強いこと
が推測される． 

 本物質の磁化率の温度変化を図 6 に示す．
アニオンによらずほぼ同じ挙動を示し，T の
値は高温側から緩やかに減尐し，23 K あたり
で小さな飛びを見せた後急減する．高温側の
変化を 1 次元フェリ鎖のモデルでフィッティ
ングすることにより，鎖内の相互作用は 2J / 

kB = -30 K と非常に強いことが判明した．こ
れはCr

3+とTTF二量体がエチニル基で結ばれ
ていることに由来し，アセチリド骨格が配位
子と中心金属との間に強い相互作用を持た
せるうえで非常に効果的であることを実証
している． 

 23 K の小さな飛びは磁気転移に対応し，こ
の温度以下で本結晶は弱強磁性を示す．残留
磁化の温度依存を図 7 に示すが，転移温度は
アニオンにほとんど依存しないものの，残留
磁化の大きさはかなり異なり[ClO4]

-塩の方が
1.5 倍程度大きいことがわかる． 

 現在のところ，この残留磁化の差はアニオ
ンサイズの差による TTF 二量体間の距離の
差，つまり鎖間相互作用の強さの差に由来す
ると考えている．アニオンが小さい[BF4]

-の場
合，二量体間はやや近く鎖間相互作用が強く
なる．鎖間での反強磁性相互作用はスピンを
反平行に揃えようとするため，弱強磁性を発
生させている傾角は弱まることとなる．一方
[BF4]

-と比べればやや大きめのアニオンであ
る[ClO4]

-の場合，鎖間での距離が尐し広がる
ために TTF 二量体間でも距離が広がり，相互
作用は弱くなる．これは鎖間でスピンを反平
行に揃えようとする力が弱まることを意味
し，もともとの錯体の異方性に由来する傾角
が比較的残ってくる，つまりより大きな残留
磁化を示すことに対応する． 

 この研究結果により，エチニル基で結ばれ
た磁性金属イオンと TTF 骨格を持つ配位子
との間に非常に強い相互作用が働くことが
明らかとなった．これはアセチリド錯体が強
い-d 相互作用を実現し，興味深い複合物性
を示す磁性導電体を今後構築していくうえ
で非常に有望である事を示しており，新たな
設計に基づく物質開発が進むことが期待さ
れる． 
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