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研究成果の概要（和文）： 

新規機能性金属錯体クラスターを開発することを目指し研究を行った。シアノ架橋金属錯体
に着目して新材料開発を進め、単分子磁石としての特性を有する車輪型マンガン鉄十二核錯
体・アーチ型マンガン鉄四核錯体・スクエア型鉄ニッケル四核錯体を開発することに成功した。
また、光応答性材料の探索を行い、光磁気特性を示す一次元キラル銅モリブデン錯体を開発す
ることに成功した。これらの物質は将来の高密度記録材料への応用が期待される。 

 
研究成果の概要（英文）： 
 We aimed at developing novel functional coordination nano-clusters. We have succeeded in 

synthesizing several single molecule magnets. They are dodecanuclear MnFe complexes with wheel 

structure, tetranuclear MnFe complex with arch structure, and tetranuclear NiFe complex with square 

structure. Moreover, we have succeeded in synthesizing a photo-tunable one-dimensional homo-chiral 

MoCu complex. These materials can be used as components of future high density recording devises. 
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１．研究開始当初の背景 

申請者らは、光化学と磁気化学、電気化学
と磁気化学を融合した新しい研究分野の開
拓に貢献することを目指して光応答性の分
子磁性材料、電気化学的に磁性を制御できる
物質、双安定性を示すスピン転移物質の開発
を行なってきた (Acc. Chem. Res., 36, 692, 

2003)。こうした研究は、基礎的な観点だけか
らではなく、将来の分子デバイス開発への応

用の観点からも重要である。しかし、強磁性
や双安定性は協同的相互作用に基づいて発
現する機能であり、記録サイズは数十ナノス
ケール以下に微小化することは難しく、動的
機能を有するナノスケ－ル材料の開拓が今
後の課題として挙げられていた。また、単核
錯体と集積型金属錯体の中間領域（メゾスコ
ピック領域）における物質の科学・動的特性
を有する材料の科学は必ずしも十分に発展
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しているとは言えない。 

 

２．研究の目的 

本研究では、上記の背景を基に外場応答性
を有する新規金属錯体クラスターを開発す
ることを目指す。特に、申請者らが見出した
車輪構造を有する金属錯体(Z. H. Ni, H. Z. 

Kou, O. Sato et al. Angew. Chem. Int. Ed. 2005)

や、張らが見出したラダー型金属錯体(Zhang 

et al. Chem. Commun. 1906-1907, 2004)の開発
例を基礎に種々の金属錯体ナノ化合物を合
理的に合成することを目指す。さらに、メモ
リー材料への応用を念頭に、温度や光に応答
する金属錯体クラスターを開発する。特に、
単一分子でメモリー機能を有する新材料(原
子価異性物質、スピン転移物質)の開発、及び、
単一分子材料の機能の光スイッチングの実
現を中心課題として研究を行なう。ナノスケ
ールで記録が可能な双安定性クラスターの
創製は、今後、分子性機能材料開発の研究分
野における重要な研究テーマになるものと
思われる。 

 

３．研究の方法 

車輪構造・アーチ構造・一次元構造・スク
エア構造を有し、サイズの制御された金属錯
体ナノクラスターを合成する。 

車輪構造を有する金属錯体クラスタ   
ーの合理的合成：最近我々は車輪構造を有す
る多核錯体を開発することに成功した(Z. H. 

Ni, H. Z. Kou, O. Sato et al. Angew. Chem. Int. 

Ed. 2005)。この特異な構造の形成メカニズム
を検討し、車輪構造を有する物質を合理的に
合成することを目指す。特に、配位子上の置
換基や溶媒をわずかに変化させると車輪構
造を形成できなくなることが明らかになっ
ている。こうした置換基効果、溶媒効果を丁
寧に検討し新規車輪型構造材料の開発を進
める。 

アーチ構造を有するクラスターの開発：車
輪構造形成の際の中間体と考えられるアー
チ構造を有するクラスターを単離しその構
造と電子・磁気物性を明らかにする。また、
アーチ構造を有するナノ磁性体の開発を目
指し交流磁化率の測定・評価を行う。 

一次元構造を有するクラスターの開発：光
応答性低次元錯体の開発を目指し、銅とモリ
ブデンシアノ錯体からなる一次元鎖の合成
を試みる。 

スクエア構造を有するクラスターの開
発：シアノ基で架橋された四核構造・八核構
造を有するナノ磁性体の開発、グリッド構造
を有するナノ磁性体の開発を目指し、鉄シア
ノ錯体を構築素子として物質開発を行う。 

 
４．研究成果 

車輪型クラスターの開発：鉄-マンガン多核
錯体を基盤材料として、集積型金属錯体の合
成を試みた。メチル基、塩素を置換基として
有 す る サ レ ン 配 位 子 （ N,N-ethylenebis

（salicylideneaminato）とマンガン（III）を反
応させることで五種類の車輪型 Mn6Fe6 分子
を合成することに成功した。それらは、
[Mn

III
(salen)]6[Fe

III
(bpmb)(CN)2]6·7H2O (1), 

[Mn(salen)]6[Fe(bpClb)(CN)2]6·4H2O·2CH3OH 

(2), [Mn(salen)]6[Fe(bpdmb)(CN)2]6·10H2O· 

5CH3OH (3), [Mn(5-Br(salpn))]6 

[Fe(bpmb)(CN)2]6·24H2O·8CH3CN (4), and 

[Mn(5-Cl(salpn))]6[Fe(bpmb)(CN)2]6·25H2O·5C

H3CN (5：図 1)である。多次元構造を形成する
[Fe(bpb)(CN)2]の bpb に置換基(メチル基、塩
素)を導入することによって車輪構造を形成
させることに成功した。磁気特性の測定の結
果、Mn(III)-Fe(III)間に強磁性的相互作用が働
き、基底状態は S = 15であることが分かった。
J 値は 3.0～8.0K であった。また、1 に対して
磁場依存性を測定したところ 0.8K 以下でヒ
ステリシスループが観察された。これは 1 が
ブロッキング温度 0.8K の単分子磁石である
ことを示している。また、サンプル 2-5 に対
し、ゼロ磁場下で交流磁化率を測定したとこ
ろ周波数依存性を示し、これらが単分子磁石
であることが分かった。  

 

アーチ型クラスターの開発：鉄-マンガン多
核錯体を基盤材料として、アーチ状 Mn2Fe2

分子[Mn(5-Cl(salpn))]2[Fe(bpmb)(CN)2]2·3H2O· 

CH3CN (1：図 2)を合成することに成功した。
Mn(III)-Fe(III)間に強磁性的相互作用が働き、
基底状態は S = 5 であることが分かった。交
流磁化率を測定したところ周波数依存性を
示し、単分子磁石であることを示唆している。
このアーチ状 Mn2Fe2 分子を三つつなぎ合わ

 

図 1. 車輪型鉄マンガン十二核錯体
[Mn(5-Cl(salpn))]6[Fe(bpmb)(CN)2]6·25H2O

·5CH3CN (5)の構造 



せたものが上記車輪型 Mn6Fe6 クラスターで
あると考えられる。 

 

一次元錯体の開発：オクタシアノメタレー
ト [M(CN)8]

4–/3–
(M = Mo、W)は磁性材料や

MOF 構造の構築素子として注目されている。
また、一連の Cu-[Mo(CN)8]錯体は光磁気特性
を示すことが知られている。  [Mo(CN)8 

{Cu(tren)}]6(ClO4)8
.
4.5H2O(tren = トリス 2-ア

ミノエチルアミン)では、光誘起磁化を室温ま
で維持するという興味深い特性が報告され
ている。本研究では低次元構造とキラリティ
を有する光応答性 Cu-[Mo(CN)8]錯体を作成
することを試み、一次元ホモキラル錯体
[Cu(tren)][Cu(33)][Mo(CN)8]·4H2O (1, tren = 

トリス 2-アミノエチルアミン, 33 = ビス 3-ア
ミノプロピルアミン：図 3)を得ることに成功
した。 

1 は、tren、33、Cu(ClO4)2 を含む水溶液を
ゆっくり蒸発させることによって結晶とし
て得ることができた。結晶構造解析の結果 1

はキラルなスペースグループ P21 に属して
いることが分かった。磁気特性の測定の結果、
MT 価は 0.82 cm

3
 K mol

−1 であり孤立した常
磁性 Cu

IIイオンが二つ存在していることに一
致している。錯体 1 の紫外-可視(UV-Vis)吸収
スペクトルの測定から Mo-Cu 間電荷移動遷
移に帰属される吸収帯が紫外域にみられる
ことが分かった。そこで紫外光を磁場 5000 

Oe、温度 5 K において照射し、光照射前後の
MT 値の変化を測定した。その結果、錯体 1

はMT 値の上昇がみられ、その後加熱ととも
にMT 値は減尐する結果となった。MT 値の
上昇は、以下に示す光誘起金属間電荷移動
(MMCT)が起こったためと考えられる。  

Cu
II
(S = 1/2)–NC–Mo

IV
(S = 0)  

→ Cu
I
(S = 0)–NC–Mo

V
(S = 1/2) 

光照射前、Cu
II
(S = 1/2)にスピンが存在するが、

反磁性の MoⅣ(S=0)を介しているので、スピ
ン間の磁気的相互作用は弱い。しかし、光照
射後、Cu

II
(S = 1/2)–NC–Mo

IV
(S = 0)においてシ

アノ基を介した電荷移動が起こり、Mo
V
(S = 

1/2)と Cu
II
(S = 1/2)との間に強磁性的相互作用

が働いたために磁化率MT 値が上昇したと
考えられる。  

 

スクエア型錯体：シアノ化合物ではプルシ
アンブルー類似体を中心に室温強磁性材料、
光磁性材料をはじめ様々な高性能磁性材料、
外場応答性磁性材料が開発されてきた。また、
最近では外場応答性を有するクラスターの
開発も盛んである。本研究ではスクエア構造
を有するナノ磁性体の開発を目指して研究
を行った。 

[Ni
II
(dpa)2(solvent)]

2+
 (dpa = 2,2′-ジピリジル

アミン )と [Bu4N][(pzTp)Fe
III

(CN)3] (Bu4N
+
 = 

テトラブチルアンモニウムカチオン; pzTp = 

テトラキスピラゾリルボレート)をメタノー

ル 中 で 反 応 さ せ 四 核 錯 体
[(pzTp)2Fe2Ni2(dpa)2(CN)6](ClO4)2·2CH3OH·6H

2O (1：図 4)を合成した。単結晶構造解析の結
果、鉄とニッケルがシアノ基で架橋された四
角形構造を有し金属間距離は 5.1 オングスト
ロームであった。磁気特性の測定の結果、強
磁性相互作用が働きＳ＝3 の基底状態を有し
ていることが分かった。交流磁化率を測定し
たところ周波数依存性を示し単分子磁石で
あることがわかった。 

 
図 4. 鉄ニッケルスクエア四核錯体
[(pzTp)2Fe2Ni2(dpa)2(CN)6](ClO4)2·2CH3O

H·6H2O の結晶構造 

 

図 3.  一次元ホモキラル銅モリブデン錯
体[Cu(tren)][Cu(33)][Mo(CN)8]·4H2Oの構造 

 
図 2. アーチ状鉄マンガン四核錯体
[Mn(5-Cl(salpn))]2[Fe(bpmb)(CN)2]2·3H2O· 

CH3CN の構造 
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