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研究成果の概要：単一次元鎖磁石のスピン反転ダイナミクスについては、その詳細な緩和過程

は未だ不明な点が多い。例えば、単分子磁石の一次元相関問題、フェリ磁性鎖におけるスピン

ダイナミクス機構、ヘテロスピン系におけるスピン反転の理論、Glauber ダイナミクスとスピン

波の境界、などである。本研究では、多様な単一次元鎖磁石を合理的且つ系統的に設計し、そ

の定量的・定性的な磁化緩和挙動の解析を行うことにより、Glauber ダイナミクス機構に基づ

くスピン反転ダイナミクスの解明を行った。 
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１．研究開始当初の背景 
 孤立した一次元鎖内で磁化がある方向に
一義的に配列しても、三次元的なバルクの磁
石にはなり得ない。しかし、1963年のRoy J. 
Glauberによる[1]、「Ising鎖におけるスピン反
転の時間依存性」（Glauber dynamics）を考え
れば、強磁性的、或いはフェリ磁性的Ising 
chainは（一次元的に配列したスピンが一軸異
方性によって縛られるために）スピン反転に
エネルギー障壁（ΔIsing）が生じ、準安定状態
をもつ“磁石”としての性質を示す可能性があ
る。本研究者は2002年にこのような性質を示
す世界で初めての強磁性型一次元磁性鎖を
発表し、「単一次元鎖磁石（Single-Chain 
Magnet）」と命名した[2]。この化合物群は、

Glauber理論を実験的に立証するものではあ
るが、理論上存在しうる厳密Ising鎖は、実際
の物質群では存在しない。そのため、Glauber 
dynamicsにおけるエネルギー障壁ΔIsing = 8JFS2 
(H = -2JFS2Σσi·σi-1)は、強磁性型単一次元鎖磁
石では、Δτ1 = 8JFS2+|D|S2 (D > 4JF/3)であると
し [3]、「強磁性的に相関した一軸異方性
Heisenberg鎖」と考えることができると提案
した[4]。この様に、単一次元鎖磁石では、ス
ピン反転ダイナミクスは鎖内相関（Δξ = 
ΔIsing/2）に密接に関係する。上記理論によれ
ば、相関を無くしたスピンユニットは、一軸
異方性スピンとしてΔA = |D|S2とみなせ、いわ
ゆる単分子磁石になる可能性がある。実際に
単一次元鎖磁石のユニットを切り出した化



合物を単離し、この法則に従うことを立証し
た[5]。しかし今なお、この単一次元鎖磁石の
スピン反転ダイナミクスについては、全くと
言っていいほどわかっていない。 
 
２．研究の目的 
 ここで本研究者が研究開始当初直面して
いた３つの本質的な問題点（Q1〜Q3）を挙
げる。 
Q1: 単分子磁石から単一次元鎖磁石への相
関の発達によるスピンダイナミクスはどの
ように変遷しうるのか？ 
Q2: フェリ磁性型単一次元鎖磁石（J < 0）の
スピンダイナミクスをどのように考える
か？ 
Q3: ヘテロスピン型単一次元鎖磁石（S1, S2
及びJ > 0）のスピンダイナミクスをどのよう
に考えるか？ 
本研究（３年間）では、上記３つの問題点に
ついて物質レベルでの系統的な調査を開始
し、Glauber ダイナミクスについてのユニバ
ーサルな法則を見出すことを最終目標とし
て研究を行った。 
 
３．研究の方法 
(1) 単一次元鎖磁石への非磁性ドーピングに
よる磁化緩和変化のモニター（Q1、Q3 への
取り組み） 
 単一次元鎖磁石における磁化緩和の鎖内
相関（相関長効果）を立証するために、単一
次元鎖磁石に非磁性ユニットをドーピング
し、一次元鎖の有限長を任意にコントロール
することにより平均有限長における磁化緩
和挙動を系統的にモニターし、磁化緩和現象
の変換をとらえる。  
(2) J1及びJ2で連結したun-regular単一次元
鎖磁石の磁気挙動評価（Q1への取り組み） 
 J1及び J2で連結した一次元鎖磁石の磁化緩
和は、その両交換相互作用に依存するはずで
ある。このような鎖内の相関依存によるダイ
ナミクスの変化を実際の物質群で実証する。
物質開発では、今までの分子設計の実績から、
[MnIII-NiII-MnIII]の連結した物質群に着目し、
この三核ユニットの NiII 中心に反転対称がな
いユニットを用いることにより得られる。L2

二 座 配 位 子 に 非 対 称 配 位 子 を 用 い た
[NiII(oximato)2(L2)]分子を開発し、MnIII saltmen
錯体との一次元集積体を合成する。 
(3) フェリ磁性型単一次元鎖磁石の合成と磁
気挙動評価（非磁性ドーピング）（Q2への取
り組み） 
 強磁性鎖は、モーメントの最大値が平均有
限長と関係するが、フェリ磁性鎖は低温域の
磁化挙動は相関長効果に敏感に応答するた
め、ただ一種類のサンプルの磁化過程のみで
結論を導くのは危険である。そこで、まず、
フ ェ リ 磁 性 型 単 一 次 元 鎖 磁 石

[Mn(R-saltmen)Ni(pao)2(L2)]A の NiII を FeII で
ドーピングした系について、有限長鎖と等温
磁化挙動について検討を行う。そのそれぞれ
の磁化挙動から実際の有効スピン Seffの Ising
挙動を検討し、JeffについてのΔとの関係（Δ = 
f(Jeff, Seff?, Deff?) を 考 察 す る 。 ま た 、
[MnIII-NiII-MnIII]三核ユニットは、それ自身単
分子磁石になるため、ドーピングの割合によ
って、単一次元鎖磁石挙動から単分子磁石挙
動への変化が追える可能性もある。 
(4) 奇数個の単分子磁石からなる反強磁性オ
リゴマーの単一次元鎖磁石挙動の検証（Q1へ
の取り組み） 
 単一次元鎖磁石は強磁性もしくは、フェリ
磁性一次元鎖のみが可能であると考えてい
たが、最近、反強磁性一次元鎖でも、巨大な
一軸異方性スピンが奇数個反強磁性的に連
結した化合物（オリゴマー）でも、スピン基
底状態がゼロにならないために、単一次元鎖
磁石のように Glauber ダイナミクスが観測さ
れる可能性が出てきた。単分子磁石の反強磁
性鎖を検証する。 
 
４．研究成果 
(1) 単一次元鎖磁石への非磁性ドーピングに
よる磁化緩和変化のモニター（Q1、Q3 への
取り組み） 
 シアノ架橋 MnIII (S = 2)–CrIII (S = 3/2)のフ
ェリ磁性鎖は、詳細な磁気測定の結果からヘ
テロスピンフェリ磁性単一次元鎖磁石であ
ることが明らかとなった。この化合物の磁化
緩和は、その有効有限鎖長と磁化緩和の TB
から有限鎖領域での磁化緩和であることが
わかった。この化合物の[CrIII(CN)6]3-を非磁性
の[CoIII(CN)6]3-にした同形の化合物は、MnIII S 
= 2 の常磁性挙動を示すことから、合成段階
で[CrIII(CN)6]3-と[CoIII(CN)6]3-がある一定の割
合 で 混 合 さ れ た 溶 液 を 用 い る こ と で
MnIII–CrIII 単一次元鎖磁石に CoIII が x = 0, 
0.106, 0.212, 0.319, 0.395, 0.465, 0.603, 0.707, 
0.799, 1 のようにドープされた化合物を得た。
これらの化合物の構造解析を行うと、MnIII

周りの結合長はドープ量に対して一定であ
るにもかかわらず、[M(CN)6]周りの M-C 結合
長はドープ量に比例して減少しており、Co
ドープが適切に行われていることを示して
いる。また、交流磁化率の温度変化を測定し
たところ、x = 0 で観測された有限鎖領域の磁
化緩和（単一次元鎖磁石）はドープ量が増え
るに従い消失する傾向にあり、逆に新たなよ
り緩和時間の早い磁化緩和が低温領域で発
現することがわかった。これは、Co で切断さ
れたオリゴマーの単分子磁石挙動である。 
 
(2) J1及びJ2で連結したun-regular単一次元
鎖磁石の磁気挙動評価（Q1への取り組み） 
 鎖内交換相互作用 J1と J2（J1 > J2 > 0）で磁



気的に連結された一次元鎖、即ち二量化した
一次元鎖は、単純な単一の J で連結された単
一次元鎖磁石の Glauber ダイナミクスとはス
ピン反転様式が異なる可能性がある。もし、
J1 >> J2 ≈ 0 である場合には、ユニットの二量
体としてのクラスター反転が予想され、また
J1 >> J2 ≠ 0 である場合には、J2のみの相関で
規定された二量体反転の単一次元鎖磁石が
予想される。MnIII

2NiII系 S = 3 の強磁性一次
元鎖でそのような二つの交換相互作用で連
結された単一次元鎖磁石を見出した。この化
合物は有効有限鎖長がユニット２つ分程度
しかなく、J1 で連結した二量体はごく弱い J2
の交換相互作用の摂動を受けている。HFEPR
を測定したところ、単一次元鎖磁石に見られ
るピークのシフトが見られず、あたかも単分
子磁石（J2 ≈ 0）のような様相であることがわ
かった。この結果は、有限鎖長から予想され
た二量体を支持している。また、Double-spin 
flip の可能性を示唆していた。一方、MnIII

2CuII 
S = 7/2 の強磁性単一次元鎖磁石も合成する
ことに成功した。この化合物が構造からも二
つの交換相互作用が存在していることが明
らかで、先の MnIII

2NiII化合物とは異なり有限
鎖長は十分に長い。磁化反転エネルギー障壁
は double-spin flip で説明されることがわかっ
た。 
 
(3) フェリ磁性型単一次元鎖磁石の合成と磁
気挙動評価（非磁性ドーピング）（Q2への取
り組み） 
 MnIII

2NiII 系と同様な合成法ながら、MnIII 
salen 系錯体の置換基によっては選択的に
MnIIINiII 1:1 型錯体が合成される。幾つかの組
み合わせにより類似の化合物を１０種以上
を見出すことに成功した。その中には鎖間の
弱い反強磁性的相互作用が存在する系もあ
り、それらは最近のトピックスになっている。
そのうち、フェリ磁性単一次元鎖磁石に着目
し、MnIIINiII一次元鎖に低スピン FeII S = 0 を
ドーピングした化合物を合成した。MnIIINiII

フェリ磁性単一次元鎖磁石はその磁化緩和
挙動から有限鎖領域の磁化緩和であること
がわかっている。これに FeIIを x = 0, 0.092, 
0.189, 0.333, 0.397, 0.525, 0.653, 0.768, 0.885, 1
とドープしていくと、磁化強度は減少するが、
有限鎖単一次元鎖磁石由来の磁化緩和は維
持され、新たにオリゴマー単分子磁石の磁化
緩和が発現し、ついには後者に完全に代わる
連続的な挙動が見出された。この挙動は先の
MnIIICrIII フェリ磁性鎖に類似するが、より鮮
明な挙動を示していた。 
 
(4) 奇数個の単分子磁石からなる反強磁性オ
リゴマーの単一次元鎖磁石挙動の検証（Q1へ
の取り組み） 
 MnIIIと低スピン FeII S = 0 の MnIII

2FeII一次

元鎖を合成した。FeII は反磁性であるため、
予想されるスキームは、MnIII二量体の S = 4
単分子磁石挙動である。ところが、FeII を介
した弱い反強磁性相互作用が存在するため、
低温で S = 4 単分子磁石は反強磁性カップリ
ングにより磁化が急激に減少する。それにも
かかわらず、二種類の緩和の混合した磁化緩
和挙動が観測された。それらの磁化緩和を各
温度で二つのDebyeモデルでフィッティング
することにより分離すると、Δτ1 = 18 KとΔτ2 = 
34 K というエネルギー障壁をもつ緩和であ
る。これらは、Δτ2は末端 S = 4 スピンの磁化
反転緩和（単一次元鎖磁石）であるが、Δτ1
の磁化緩和は①S = 4 単分子磁石ユニットそ
のものの緩和、②磁化伝搬に関する緩和のど
ちらかかはわからない。しかし、今までに磁
化伝搬が見られた例は一例もなく、この系が
特別であるとは思えないため、①の可能性が
高いと思われる。 
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