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研究成果の概要（和文）：分子磁性体の分野は、単結晶Ｘ線回折を用いた精密な分子構造解明によって発展してきた経
緯がある。そのため柔らかい構造を有するゲルを用いた分子磁性体の構築は、構造が不鮮明であるため、ほとんど例が
なかった。また一次元構造を基本とするゲル中での金属スピンどうしの磁気的相互相はそれほど強くないことが予想さ
れる。
そこで今回、比較的磁気的相互作用が大きく、構造の柔軟性を有する、有機スピンと金属のスピンからなるヘテロスピ
ン系で、ゲル磁性体の構築を目指した。また、得られたゲル磁性体が、磁場などの外部刺激に応答する現象についても
検討を行った。

研究成果の概要（英文）：For a long time, the field of the molecular magnetism has been developing by 
precise analysis of the structures for the molecules carrying the spin, using single-crystal X-ray 
analyses. Therefore, to construct of the gel molecules based on magnetism by using a soft materials of 
the gel is difficult and is rarely observed in the field of the molecular magnetism. Furthermore, the 
magnetic interaction between the metal within the gel expected be weaker, therefore, new strategy for the 
construction of the gel molecules based on magnetism is desirable.
 This time, the hetero-spin system consisted of organic spins and metal spins, having the characteristic 
of a stronger magnetic interaction in addition to flexible structure, is designed and used for the 
developments of the gel molecules based on magnetism. Furthermore, the responsiveness by external stimuli 
such as field, using the resulting gel molecules based on magnetism, were investigated in detail.

研究分野：機能性物質科学・物理有機化学
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１．研究開始当初の背景 
分子磁性分野は、無機物ではなく分子性物

質に着目しているのが特徴であり、如何にし

てスピンを三次元的に整列させるかを焦点

に発展してきた経緯がある。できるだけ多く

のスピンを三次元的に平行でスピン整列さ

せることは、高い磁石転移温度を持つ磁性体

構築へと繋がり、このことによって実用可能

な材料提供へつながる。そのためには精密な

分子構造解析が不可欠であり、単結晶Ｘ線回

折の発展も分子磁性分野の発展を後押しし

たと考えられる。このような背景の中、今ま

での磁性体とは性質を異にする量子磁石の

発見が 1990 年になされた。量子磁石は三次

元的なスピンネットワークとは異なり、一分

子や一次元鎖などの低次元性磁性体でみら

れ、遅い磁気緩和や寿命を持つのが特徴であ

る。物質としては金属のスピンからのみで構

成された錯体において多くの報告例があり、

近年では遷移金属から Ln（ランタニド）へ

と展開を進めている。分子設計上最も重要視

されるのが磁気異方性であり、単分子や一次

元などの分子内において、異方性軸が一つで

あることが重要で、これによって上向きと下

向きの磁気モーメントに量子化され、その間

にエネルギー障壁（Ueff）が生じる。従って、

異方性軸を議論するために、量子磁石におい

ても精密な分子構造解析が不可欠である。一

方我々のグループでは、金属のスピンからの

みで構成された磁性体ではなく、有機のスピ

ンと金属のスピンからなる 2p-3dヘテロスピ

ン系を用いた分子磁性研究を続けてきてい

る。最も特徴的な実績として、ヘテロスピン

量子磁石において、金属のスピンのみからな

る磁性体よりも優れた量子磁石としてのパ

ラメータを有していたことにある。例えば有

機スピン源としてジアゾ基の光照射で発生

する三重項カルベンを用いた系においては、

Co－カルベン環状二核錯体が、Ueff = 130K, 

保持力 2 Tと非常に大きな値を有し、発表当

時は世界最大値であった。一方 Ln 錯体を用

いた 2p-4fヘテロスピンにおいても、Tb－カ

ルベン二核錯体が Ueff = 30Kの比較的大き

い値を示した。このように磁気異方性の小さ

な有機スピン源を用いたヘテロスピン系が

優れた特徴を示したのは、磁気異方性が重要

である量子磁石にとっては一見奇妙である。

優れた性質を導いた要因は、磁気的相互作用

が大きいことに起因しており、金属―金属間

と比べて、ヘテロスピン系の有機スピン―金

属間の相互作用は大きい。このことによって

量子磁石のトンネル効果を強く抑制するこ

とが可能である。 
 
２．研究の目的 
このように分子磁性体の分野は、単結晶Ｘ

線回折を用いた精密な分子構造解明によっ

て発展してきた経緯がある。そのため溶液状

態や柔らかい構造を有するゲルを用いた分

子磁性体の構築は、構造が不明確であるため、

ほとんど例がなかった。また一次元構造を基

本とするゲル中での金属スピンどうしの磁

気的相互相はそれほど強くないことが予想

される。このような背景から金属のみのゲル

磁性体の発展には限界があり、新たな方向性

が求められた。そこで今回先に述べたように、

比較的磁気的相互作用が大きく、構造の柔軟

性を有する、有機スピンと金属のスピンから

なる 2p-3dヘテロスピン系で、ゲル磁性体の

構築を目指した。また、得られたゲル磁性体

が、磁場などの外部刺激に応答する現象につ

いても検討を行った。 
 
３．研究の方法 
有機スピン源の中で、三重項カルベンは比較

的大きな磁気的相互作用を生じることが可

能であるため、三重項カルベンを有機スピン

源とした。また三重項カルベンの熱的安定性

と金属との配位を考慮して、D1Py2を有機スピ

ン源前駆体としてゲル合成に用いた。金属錯

体として Ni(II)や Co(II)と安定な錯体を形



成することが可能な二座配位子hfpip-Xを用

いて、Ni or Co(hfpip-X)2を調整した。X 部

位においては、ゲル形成を考慮し長鎖アルキ

ル基であるヘキシル基、オクチル基を導入し

た（図１）。 

図１．D1Py2と M(hfpip-X)2の分子構造。 

 

D1Py2と Ni(hfpip-X)2を塩化メチレンに溶解

させ１：１の比率で混合することで、１：１

の組成を有する黄色状粉末 1（Ｘ＝ヘキシル）

と 2（Ｘ＝オクチル）を得た。この粉末を様々

な溶媒に溶解させてゲル化の生成を確かめ

た（テーブル１）。 

 

テーブル１．様々な有機溶媒を用いたゲル化

試験の結果。 

 

得られたゲルの形態観察については SEM（走

査型電子顕微鏡）をもちいてファイバー構造

の特徴を明らかとした。ゲルは液体と固体の

両方の性質を有するため、弾性率と粘性率か

らそれらを評価した。さらに分子構造につい

ては、小角散乱を用いて一次元鎖の構造を分

子レベルで明らかとした。磁気的性質につい

ては SQUID 磁束系を用いて、光照射前後の磁

化率を求めた。その際、ゲルサンプルとの対

照として粉末と溶液サンプルの結果との比

較を行った。 

 

４．研究成果 

（１）1 と 2 を用いてのゲル化試験の結果、

塩化メチレンとエタノールの混合溶媒から

ゲルの形成がそれぞれ確認された（テーブル

１中エントリー15－17 および図 2）。その他

の溶媒については、溶液状態のままか不溶で

ありゲル形成を確認できなかった。 

 

図 2.１のゲル化試験。左右は溶解直後の溶液

とゲル化した状態をそれぞれ表す。 

 

（２）得られたゲルの特性を弾性率(G’)と

粘性率（G”）から求めた結果、ヘキシル基

を有する１のほうがオクチル基を有する２

に比べてゲルからゾルへの転移がされにく

い特性を有していることが明らかとなった

（図 3）。その理由はアルキル鎖の長さによっ

ての分子のパッキングの違いに起因してい

ると考えている。 

 



 

 

図 3. (a)1 と(b)2 のゲルの安定性、硬さ柔ら

かさを弾性率と粘性率から求めた。 

 

(３)ゲルを凍結乾燥して得られたキセロゲ

ルを用いての形態観察を SEM で、分子構造解

析をＸ線小角散乱から検討した。１のキセロ

ゲルサンプルの SEM において、一次元ファイ

バー構造が確認された（図 4）。長さは数m

以上で、幅は 200 nm 程度であった。一部ゲ

ルに特徴的な三次元的なネットワークが観

測されたものの、多くの場所でファイバーは

配向されており、結晶としての性質が強いこ

とが示唆された。 

 
図 4. １のゲルを凍結乾燥によって得られた

キセロゲル。 

 

１と２は D1Py2と Ni(hfpip-X)2が１：１の組

成で交互に連結することによって一次元鎖

を形成している。従って小角散乱においては、

一次元鎖の幅やピッチの長さの見積もりが

可能となる。その結果１と２のキセロゲルそ

れぞれで、周期構造に基づくピークが低角側

で観察された（図 5）。類似化合物により得ら

れた単結晶Ｘ線回折結果をもとにアサイン

した結果、一次元鎖の１ピッチと幅に対応す

る距離が見積もられた。１と２のアルキル鎖

の違いに基づいたピーク観察位置（2θ）の

明確な違いは見られなかった。 

 

（４）得られたゲルを用いて SQUID による磁

気的性質を検討した。粉末と MTHF（2メチル

テトラヒドロフラン）に溶解させたサンプル

を対照群とした。粉末サンプルについて光照

射後三重項カルベンを発生させて得られた

磁化率は、5 K に極大値を有し、磁化率 

 

 

 

図 5. １（黒実線）と 2（赤実線）のゲルを

凍結乾燥によって得られたキセロゲルを使

ったＸ線小角散乱。 

 

12.6cm3mol-1であった（図 6青四角）。ゲル中

では粉末サンプルと同様な磁気挙動であり、

6 K に極大値 12.6cm3mol-1を示した（図 6 赤

丸）。この値と磁化率の温度依存性の傾きか

ら一次元鎖内での相間長を求めた結果、約 5

ユニットの磁気的結合が生じていることが

明らかとなった。一方溶液中では、低温下で

の磁化の増大は観測されかなったことから、

一次元鎖形成が疑われた（図 6黒色三角）。 



 

図 6．1 のゲル（赤）、粉末（青）と溶液（黒）

サンプルの光照射前（塗りつぶし）と光照射

後（ブランク）の磁化率の温度依存性。 

 

以上、得られたゲル、粉末と溶液サンプルの

光照射後の磁気挙動から、それぞれの条件に

おける構造体及びスピン状態を予想し、図 7

に示した。粉末とゲル中では、得られた一次

元鎖内において約5ユニットの磁気的結合が

生じており、ニッケルのスピンと光照射で発

生した三重項カルベンのスピンは強磁性的

に相互作用していた（図 7a）。一方溶液中で

は、三重項カルベンとニッケルのスピンは強

磁性的に相互相するものの、一次元鎖構造を

有しておらず、磁化率の温度依存性が小さか

ったことから図 7ｂに示すように環状構造を

有していることが示唆された。以上のことか

ら今回、ゲルで初めて強磁性的に磁気的相互

作用する系を見出した。またゲル中の一次元

鎖内で5ユニットの磁気的相互作用が生じる

現象は大変興味深く、このことは我々のヘテ

ロスピン系によってはじめて見出したと考

える。すなわち、三重項カルベンとニッケル

が強く磁気的相互作用していることに起因

する。本成果は Inorg. Chem. Front, 2015, 2, 

917-926 で発表した。 

 

 

図 7．１のゲル中、粉末中と溶液中の予想分

子構造とスピン状態。 

 

今回の知見を踏まえ、今後は以下の展開を狙

っている。１）より磁気的相互作用が強くな

る有機スピン種の合成、２）Ln を用いて強い

磁気異方性の獲得、３）遷移金属に比べて結

合サイトの数が多い Ln を用いての安定な磁

性ゲルの構築、これらを達成することによっ

て、外部刺激に対して十分満足に応答する分

子磁性ゲルを構築していきたい。 
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