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研究成果の概要： 
個々の分子が磁石として振る舞う単分子磁石(single molecule magnet, SMM)の合成に際し，

重希土類金属イオンを用いる手法が注目を集めている．本研究では Tb(III)，Dy(III)，Ho(III)
等の希土類イオンに着目し，磁気異方性発現のメカニズムと強化について結晶場の設計という

観点から詳細の解明を試み，分子設計によって磁気異方性と単分子磁石挙動をコントロールす

るための新たな手法について提示した． 
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１．研究開始当初の背景 
 
個々の分子が磁石として振る舞う単分子磁
石(single molecule magnet, SMM)は，分子
磁性の分野で非常に注目を集めている物質
群である．分子内の磁気モーメントの反転が
凍結したとき個々の分子が個別の磁化を保
持することになり，磁石として振る舞うこと
になる．分子内の磁気モーメントの反転を阻
害するためには異方性に由来する分子内の
ポテンシャル障壁形成が必要であり，その実
現のための分子設計指針として１）基底状態

が大きなスピン多重度を持ち，２）容易軸型
の磁気異方性を持たなければならない．この
数年，大きな磁気モーメント・磁気異方性を
有する希土類金属イオン(特に Tb，Dy)を用い
て単分子磁石を構築する研究が始められて
いる．本課題研究においては，光照射など外
場に応答する単分子磁石の合成を指向し，希
土類系単分子磁石の設計と制御の指針を提
案することに主眼をおいて研究を行った．こ
れまでの研究においては単分子磁石を合成
することに重点が置かれたが，その詳細なメ
カニズムについての考察は十分には成され



ていない．希土類金属イオンを用いる場合，
希土類の特性により単分子磁石の構築は比
較的容易であるが，単分子磁石として振る舞
うための詳細な機構解明の研究は希である．
本研究により目指すのは単分子磁石の外場
による制御であり，偶然性に因らない物質系
の設計と磁気物性制御が必須である．単分子
磁石特性をつかさどっているの希土類金属
イオンの磁気異方性について，空間構造，電
子構造(結晶場構造)の観点から総合的に理解
することができれば，希土類系単分子磁石の
メカニズムを理解されるとともに，結晶場設
計の視点から単分子磁石特性を設計し動的
に制御する手法が確立されると考えられる． 
 
２．研究の目的 
以上をふまえ，本研究では重希土類金属イオ
ンの磁気特性，特に磁気異方性を構造的な観
点から理解し，設計・制御するための指針を
提示することを目的とした．重希土類金属イ
オンの磁気異方性を定量的に議論するため
の手段はこれまでわずかに報告例があるの
みで未開拓であると言える．次項に述べるよ
うに，配位子の異なる種々の希土類－銅二核
錯体を複数合成し，その構造と磁気特性，単
分子磁石特性を系統的に解明するとともに，
希土類金属中心の異なる同型の錯体につい
て磁気異方性のシミュレーションを行うこ
とで定量的に磁気異方性を議論することも
目的とする． 
 
３．研究の方法 
合成・構造 (1) 原料となるバニリン架橋
Ln(III)-Cu(II)二核錯体[LnCu(L)2(NO3)3] (図
1, Ln = Tb) に二等量の一級モノアミンを反
応させ，種々のSchiff塩基錯体(1-I～1-IV)を
結晶として得た．X線構造解析よりTb周りの
結晶場形状を調べ，磁気異方性との相関を検
討した． 

 
図 1 錯体 1 の合成 (Ln = Tb)．上から 1-I，
1-II，1-III，1-IV 
 
(2) (1)の結果をもとに DFT 計算により希土
類金属に配位している酸素原子のマリケン
電荷を計算したところ，フェノキソ酸素が他
の酸素に比べほぼ 2 倍の負電荷を有し，比較
的強い結晶場を与えることが明らかとなっ
た．そこで，硝酸イオンの代わりにサリチル

アルデヒド，o-バニレートなどフェノキソ酸
素により希土類金属にキレート配位する補
助配位子を導入し，より強い一軸異方性の結
晶場を持つ一連の等構造錯体(Ln = Gd, Tb, 
Dy, Ho, Er)を合成した． 
 

 
図 2 錯体 2 の合成 (Ln = Tb, Dy, Ho, Er) 

 
磁気的性質 (1) 単結晶における直流磁化
率を測定し，磁化の異方性を調べた．また，
交流磁化率を測定し，SMM挙動と磁気異方
性および結晶場形状との相関を検討した． 
(2) サリチルアルデヒド配位の錯体につい
て粉末サンプルにおける交流磁化率測定よ
り SMM 挙動の有無について確認するととも
に，５T の磁場中で配向させたサンプルにつ
いて直流磁化率の測定を行い，磁気異方性パ
ラメータの定量化と結晶場形状との関係に
ついて考察した． 
 
４．研究成果 
(1) 一連の Tb-Cu 二核錯体における SMM
挙動の違いは Tb イオンの磁気異方性に起因
するものであり，構造変化に伴う Tb-Cu 間の
磁気的相互作用にはほとんど変化が見られ
なかった．特に SMM 挙動が見出されない場
合について詳細な検討を行ったところ，
Tb(III)といえども容易面的な磁気異方性が
発現していることが明らかとなった．つまり，
錯体のように柔軟な結晶場を与える系では，
Tb(III)イオンの磁気異方性は結晶場形状の
変化に鋭敏に反応し，容易面型から容易軸型
までバラエティーに富んだ磁気特性見せる
ことが示された．equatorial 面内を多数の配
位原子が対称性良く取り囲む環境において
は，Stark 副準位の安定性の関係より Tb(III)
イオンであっても容易面型に振る舞うこと，
より一軸異方性の強い結晶場においてより
強い容易軸型磁気異方性(あるいは SMM 特
性)が発現することが結論づけられた．  
 
(2) (1)に比べて一軸異方性の強い結晶場が

錯体 2 において実現され，SMM 挙動の強化

も実現された．同型の Tb～Er 錯体について

磁気挙動を比較したところ，Tb，Dy 錯体が

SMM，Ho 錯体はごく弱い超常磁性的振る舞

いを示すのに対し，Er 錯体では SMM 挙動は

観測されなかった．また磁場配向させた試料

の直流磁化率の温度依存性(図３)より磁気異



方性を考察したところ，Tb，Dy，Ho 錯体で

容易軸型，Er 錯体は容易面型であることが明

らかとなった．結晶場により生じる磁気異方

性は等価演算子(Onm, 希土類イオンに対して

はn = 2, 4, 6)を用いて以下のように表される．  
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これらの錯体は同型構造で結晶場の形状は
類似しているため，結晶場パラメータ An

m<rn> 
も類似し，その値は原子番号の違いに伴って
緩やかに変化することが期待される．実際に
観測される異方性パラメータBn

mはAn
m<rn>θn

と等価であるため，同型錯体の磁気異方性の
違いはスティーブンス因子θnに強く依存する．
2 次のスティーブンス因子θ2 = α は Tb を 1 と
したとき Dy，Ho，Er でそれぞれ 0.629，0.22，
-0.251 であり，実測の磁気異方性の傾向と良
い一致を示すものであった．このように本系
における磁気異方性は簡単なモデルで理解
することが可能であり，この結果は SMM 挙
動の設計に極めて有用なものである．まだ予
備的ながらも複数の磁気異方性パラメータ
によるシミュレーションに成功しており，2
次の磁気異方性パラメータの他に 4 次，6 次
のパラメータも無視しえない大きさを持ち，
複雑な結晶場の記述に多数のパラメータを
必要とすること，それらが個々の金属イオン
に対して異なる大きさで寄与することを見
出した．これらの結果は，それぞれの金属イ
オンに個別の分子設計の必要性を示すもの
であり，必要に応じた金属イオンの選択につ
いて方向性を示す結果である． 

 

図３ 磁場配向させた Ln-Cu 二核錯体試料

の磁化率の温度依存性 
 
以上の結果より，SMM となるために必須の
磁気異方性の発現を配位子場の形状設計に
より制御する指針を確立した．より一軸異方
性の強い結晶場を与えれば容易軸型磁気異
方性の強化は可能であるが，同様の結晶場で
も中心金属イオンが異なれば異方性の発現
は異なるものであった．今後，非弾性中性子
散乱などの手法により副準位間のエネルギ

ー分裂の算出とより精密な異方性パラメー
タ算出を検討中である．今後は SMM 挙動の
設計と合成，さらには光照射などの場外場に
応じて動的に磁気特性を変化させうる単分
子磁石特性の創製を目指して研究を継続・展
開する予定である． 
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