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研究成果の概要（和文）：希土類錯体を基盤とし、ミリ秒程度の遅い磁化緩和過程を示す「単分子磁石」を対象に、遅
い磁化緩和発現の機構解明と分子設計に基づく希土類錯体合成を行った。希土類金属イオンであるCe(III)、Nd(III)、
Tb(III)、Dy(III)、Er(III)、Yb(III)を中心金属として用い、それぞれの電子構造に最適な分子構造を発案し、それら
の錯体が単分子磁石として振る舞うことを実験的に証明した。特にCe(III)を基盤とする単分子磁石の合成は世界初の
ものである

研究成果の概要（英文）：Paramagnetic complexes which show slow magnetic relaxation phenomena are known as 
single-molecule magnets (SMMs). In this work, we have proposed the mechanism of the slow relaxation of 
the magnetization for each lanthanide(III) ion, and synthesized several single-molecular magnets 
including Ce(III), Nd(III), Tb(III), Dy(III), Er(III), or Yb(III). Due to the characteristic 4f 
electrons, lanthanide(III) ions have large total angular momentum J and magnetic anisotropy. In the 
anisotropic ligand field, J ground state splits into Jz sub-states and in some cases, the Jz sub-states 
which direct along the z-axis were stabilized compared with other sub-state. This situation is known as 
Ising-type magnetic anisotropy. We have proposed how to design such an Ising-type anisotropy for each 
Ln(III) ion, and investigated the detail of slow magnetic relaxation features of the synthesized Ln(III) 
complexes.

研究分野：錯体化学
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１．研究開始当初の背景 

 私たちの身の回りにある磁石は、磁化の要
因となるスピンなどの角運動量を持った金
属原子、金属イオンなどの集合体であり、そ
のスピンの向きがそろった「磁区」を形成す
ることで磁化を保持する。このため、磁石を
ナノサイズまで細断していくと磁石として
の性質を失う。一方、少数の金属イオンによ
り構成された金属錯体において、ミリ秒～秒
単位の時間をかけてゆっくりとスピンが反
転する分子磁性体が 20世紀末に発見された。
個々の分子が磁石として振る舞うことから
このような錯体は「単分子磁石」と命名され
た。2004 年には、たった一つの金属イオン
を含む錯体であっても単分子磁石として振
る舞うことが見出され、それ以降、合成化学
的、理論化学的にそのような単分子磁石の磁
気特性を解明する研究が盛んに展開されて
きた。 

 常磁性の金属イオンは個々の金属イオン
が軌道角運動量やスピン角運動量を持つた
め、それらの角運動量に応じて磁化される性
質を持つ。通常の遷移金属イオンでは配位子
場の影響により軌道角運動量がクエンチさ
れて消失しているのに対し、4f 電子を持つ希
土類金属イオンは軌道角運動量が保持され
ているため、遷移金属イオンに比べて大きな
磁化を示す。また、特定の方向に磁化されや
すい性質を磁気異方性と呼ぶが、希土類金属
イオンは軌道角運動量の特性として大きな
磁気異方性を持ちやすいことが知られてい
る。単分子磁石を合目的的に合成するために
は、錯体の構造を入念に設計し、容易軸型と
呼ばれる磁気異方性を発現する必要がある。 

 

２．研究の目的 

(1) このように単分子磁石を設計するという
ことは、磁気異方性を設計することにほかな
らない。本研究においては、希土類金属イオ
ンを 1 個だけ含む錯体を対象に、希土類金属
イオンを取り囲む結晶場の異方性に着目し、
分子設計の視点から磁気異方性を設計する
ための指針作成を最初の目的とした。常磁性
の希土類金属イオンは Ce(III)、Pr(III)などに
始まり、Yb(III)までの 11 種類存在する。これ
らの金属イオンの反応性や形成される錯体
の構造は全てよく似ているものの、基底状態
の電子構造は各金属イオンに固有であり、磁
気異方性の設計は金属イオンに依存する。基
底状態における電子雲の空間的な広がり（形
状）は金属イオン毎に異なり、異方的な結晶
場に置かれた時の安定性の度合いも金属イ
オン毎に異なる。希土類金属イオンの電子状
態は軌道角運動量 L とスピン角運動量 S のベ
クトル和である総角運動量 J により特色づけ
られるが、総角運動量 J をもつ基底状態は異
方的な結晶場に置かれた時に磁気量子数 Jzの
違いにより分裂し、量子化された状態を取る。
主軸（z 軸）に沿って磁化された時、|Jz| が最
大となるのに対し、|Jz| が 0 ないし 1/2 の時、

z 軸に垂直な xy 面内で磁化されることとなる。
ここで、主軸にそって磁化された状態を安定
化することで磁化はより長時間保持される
ことになるので、それぞれの希土類金属イオ
ンに対し適切な結晶場を提案し、それに沿っ
た錯体を合成することが第一の目的となる。 

(2) このように合成された錯体について、交
流磁化率の測定を基に磁気的な特性の評価
をするのが二つ目の目的である。遅い磁化緩
和が観測されるのは液体ヘリウム温度でミ
リ秒～秒程度と短時間であり、通常の磁気ヒ
ステリシスを測定するのは難しい。そこで、
0.01～10000 Hz の範囲で交流磁場を発生可能
な装置を組み合わせて、交流磁場に対する動
的な磁化挙動を測定することとした。 

(3) 三つ目の目的として単分子磁石における
磁化反転の機構の解明を目指した。希土類単
分子磁石の磁化反転の機構として「トンネル
緩和」が最も重要である。つまり、磁気量子
数 Jzが 2以上異なる状態間を一度にジャンプ
するような状態変化が頻繁に観測されてい
る。このようなトンネル緩和の機構を理解す
ることが、希土類単分子磁石の磁気特性を理
解する上で最も重要性が高いためである。 

 

３．研究の方法 

(1) 本研究は新規化合物群の探索を中心に展
開した。研究開始時は Tb(III)や Dy(III)を中心
とする希土類単分子磁石が知られていた。初
めに Tb(III)や Dy(III) における磁化緩和の機
構を考察し、その仮説をもとに重希土類の
Er(III)や Yb(III)錯体、さらに軽希土類の
Ce(III)や Nd(III)錯体まで研究の対象を拡大し、
それぞれについて単分子磁石として振る舞
う錯体の設計、合成と磁気特性の解明を行っ
た。 

(2) 希土類錯体の特徴的な物性として特異な
磁気特性とともに強発光性があげられる。強
発光と単分子磁石特性の共存する錯体を合
成し、発光をプローブとして磁気微細構造の
観測を行った。 

(3) 磁気特性の類似する Ce(III)、Nd(III)、
Tb(III)、Dy(III)錯体を対象に分子構造と磁気
異方性の相関について詳細な解明を行った。
これらの錯体は結晶学的に等価な構造を取
りうる。全く同じ構造を持つ結晶場中におい
て Ce(III)、Nd(III)、Tb(III)、Dy(III)イオンの
振る舞いの違いを種々の条件下で検討を行
い、角運動量の大小やパリティの違いが磁化
反転の動的挙動とどのように相関するのか
を考察した。またその過程において、磁化反
転の温度依存性、バイアス磁場依存性をどの
ように評価すればよいかについて一連の手
順を提案した。 

 
４．研究成果 

(1) ① Tb(III)や Dy(III)など従来から単分子
磁石の合成に用いられていた金属イオンの
電子雲形は xy平面に扁平に広がる oblate型と
呼ばれるものであるのに対し、同じ重希土類



でも周期の後半に現れる Er(III)や Yb(III)は縦
に伸長した prolate 型と呼ばれる形状を持つ。
磁気異方性の発現はこのような電子雲形状
と相関するであろうと仮説を立て、それをも
とにTb(III)錯体における単分子磁石挙動の発
現と結晶場形状との関係について説明を試
みた（発表論文⑯）。この考察をもとに、そ
れまで報告が 1 例しかなかった Er(III)錯体
（発表論文⑮）や Yb(III)錯体（発表論文⑩）
を対象に分子設計を元にした単分子磁石の
合成を行い、その磁気特性について解明を行
った。 

(1) ② Dy(III)錯体を対象に、当時としては 3

位に相当する高いエネルギー障壁を持つ
Dy(III)-Zn(II)錯体を合成し、その磁化反転に
際し複数の反転過程が共存することを見出
した（発表論文⑫）。 

 

(1) ③ 小さな軌道角運動量のため軽希土類
金属イオンは単分子磁石の合成に不適と考
えられてきた。適切な分子設計に基づく世界
初の Ce(III)単分子磁石（投稿論文⑥、⑦）を
合成し、その磁気特性について詳細を解明し
た。 

 

図１ 四核錯体 Er(III)Zn(II)3 の結晶構造。
緑：Er、黄：Zn、赤：O、青：N、灰：C 

 

 

図２ Ce(III)Zn(II)2（左）、Yb(III)Zn(II)2（右）
単分子磁石の結晶構造。 

 

 (1) ④ Tb(III)Cu(II)二核の単分子磁石を対象
に中性子非弾性散乱法を適応し、錯体の電子
構造と、磁化反転のエネルギー障壁の形成の
様子を分光学的に観測することに成功した
(投稿論文④、⑤)。 

 

(2) 希土類錯体の特性として長寿命の強発光
性があげられる。吸収スペクトルからは励起
状態の情報が得られるのに対し、発光スペク
トルからは基底状態の電子状態についての
情報が得られるはずである。強発光と単分子

磁石特性が共存する Tb(III)-Zn(II)2 三核錯体
を合成し、その発光特性と磁気特性の詳細を
解明した。発光スペクトルには基底状態にお
ける電子状態の微細構造を反映した細かな
分裂が観測されたので、これをもとに磁気挙
動の詳細の説明を試み、発光をプローブとす
る磁気微細構造の観測に成功した (投稿論文
⑧)。 

 

(3) 軽希土類の Ce(III)、Nd(III)と重希土類の
Tb(III)、Dy(III)には磁気特性の類似性がみら
れる。そこで Pr(III)や Sｍ(III)も含めた 6 種類
の金属イオンについて結晶学的に等構造な
錯体を合成し、その磁気特性について詳細を
比較検討した。（投稿論文①、②） 

 

図３ 三核錯体 Ln(III)Zn(II)2 の結晶構造。
緑：Ln、黄：Zn、赤：O、青：N、灰、黒：C 

 

これらの錯体は結晶学的に等構造であるた
め、金属イオンの置かれた結晶場の環境は等
しい。そのため、それぞれの電子構造の違い
が磁気特性の違いに反映されるはずである。
それぞれの磁気特性の詳細を比較し、以下の
結果を得た。 

 

表１ 希土類金属イオンの電子構造と、単分
子磁石特性発現の様子．SMM≡単分子磁石 

 
 

a. oblate 型の Ce(III)、Nd(III)、Tb(III)、Dy(III)

錯体は単分子磁石となったが、prolate 型の
Sm(III)では遅い磁化緩和が観測されなかっ
た。これは、結晶場の異方性設計が oblate 型
金属イオンに対して適切なものであること
を示している。 

b. 総角運動量 J の大きさを反映し、重希土類
Tb(III)、Dy(III)錯体の方が軽希土類 Ce(III)、
Nd(III)錯体に比べて優れた磁気特性を示した。 

c. Dy(III)錯体の方が Tb(III)錯体に比べて磁気
特性に優れるが、これは全角運動量の偶奇性
を反映しているものと考えられる。Dy(III)は
J=15/2 で多重度が 16 と偶数であるが、Tb(III)



は J=6 で多重度が 13 と奇数である。単分子
磁石に見られるような双安定性を実現する
ためには、多重度が偶数の方がよい。 

d. oblate 型であるにもかかわらず Pr(III)錯体
は単分子磁石にならなかった。これは Ce(III)、
Nd(III)錯体の J が 5/2、9/2 と半整数なのに対
し、Pr(III)錯体の J が 4 と整数であることが
原因であると結論付けた。 

e. 単分子磁石の磁化反転の機構として「トン
ネル過程」「直接過程」「熱的過程 (Orbach 過
程)」「Raman 過程」の４つの過程の共存が提
唱されている。それぞれの過程はバイアス磁
場依存性、温度依存性が異なる。交流磁化率
の外部磁場依存性、温度依存性について詳細
な比較検討を行い、これらの４つの過程をど
のように仮定して解釈するのが正しいかに
ついて一連の手順を提唱した。 
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