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研究成果の概要（和文）：最近、研究分担者（堀）らによって合成された金属ナノワイヤーはその１本１本が独
立した錯体鎖であり、その物性と応用に強い興味が持たれている。構造的には、酸素が四配位したCu原子の周り
に四つの六員環が対称的に配置した二種類の平板状分子が、静電相互作用によって交互にスタックしたものであ
り、空気中で安定に存在する。また、金属原子としてCu, Pt, Pd等を利用でき、隣接距離は3.61Åと狭く、金属
原子同士の直接結合を実現できる可能性がある。　本研究は、これらの物質群のうち、Cu一次元鎖について、低
温での磁気物性を明らかにすることを主目的して申請した。研究期間終了時点で得られた結果は以下の通りであ
る。

研究成果の概要（英文）：磁化率の温度依存性は２Ｋまで異常なく、ほぼキュリーワイス則に従う。ワイス温度
は0.8(1)K程度と正であり、本系は一次元反強磁性体であることが明らかになった。
異なる錯体種（フェニル・ナフチル）を用いた鎖における相互作用の大きさに、違いが有意に存在する（ナフチ
ルの方が大きい）ことが、磁化率及びＮＭＲ縦緩和率から明らかになった。（３）ＮＭＲ縦緩和率の詳細な温
度・磁場依存性を調べた結果、スピンの動的性質は、単純な朝永ラッティンジャー液体（ＴＬＬ）としては説明
出来ないことが明らかになった。ＴＬＬ相はより低温にあるものと期待される。二足系ラダー試料を合成・測定
したところ、磁化率の測定から、スピン励起に大きなギャップが存在することが明らかになった。今後、このギ
ャップの磁場・圧力依存性に関して新たな展開が期待される。

研究分野： 低温物性実験

キーワード： nano metal wire　NMR　spin chain

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
本系は、有機溶媒内で自己組織的に生成するナノサイズの金属鎖であり、将来的に産業を含めた応用が期待され
る。この系の磁気的性質を中心とした基礎物性研究は応用の礎となり得るものである。一方、本系におけるスピ
ン間の相互作用は金属原子同士の直接結合によるものであり、その大きさは極めて小さく、また、構成分子のサ
イズと形状によるチューニングが可能である。これまで報告されている量子スピン系とは一線を画すると期待さ
れる。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 
 最近、堀[1]らによって合成された金属ナノワイヤーは、有機溶媒中で二つの分子が交互に自
己組織化すると言うその合成方法が極めてユニークで、また、金属原子間の直接結合が期待され
るため、将来的な応用・発展を見越して、その基礎物性に興味が持たれている。 
本系の基本的な結晶構造は、酸素が平面四配位した金属原子の周りに四つの六員環が対称的

に配置した二種の円盤様分子（C30H22O4M, C30F20H2O4M，M＝Cu, Pd）が、電気陰性度の
違い及び電気四重極モーメントの相互作用によって交互にスタック，自己組織化したもので，空
気中で安定に存在する。鎖内の金属原子間距離はおよそ 3.61Å，一方、鎖間距離は 13.76, 13.29
であり，良い擬一次元鎖になると考えられている。 
さらに、本系を構成する円盤様分子の周辺に電気陰性度の異なる分子を修飾することで、金属

原子の価数をチューニングできることが期待される。これによって有効的に電荷移動型のキャ
リヤドープが可能になり、基底状態として、スピンチャネルと電荷チャネルの二つの自由度を持
つ朝永ラッティンジャー液体状態を実現することが可能になる。 
以上の観点から申請を行った。 

 
２．研究の目的 

 二種類の円盤様分子から自己組織化によって合成された金属スピン鎖の基底状態及び、その
構成分子・原子種依存性を、磁化率測定及び NMR から明らかにする。さらに、申請時には予想
していなかった、量子孤立系における異常な核スピン緩和が観察されたので，これも付け加えて
置く。 
 
３．研究の方法 

本研究ではまず、金属原子として磁性種の Cu2+及び非
磁性の Pd2+を使用した金属ナノワイヤーを合成し、次に、
Cu 系について、二種類の円盤分子フェニル，ナフチルを
用いたものを合成した（図１）。 
これらの磁化測定（温度域 2-300K）  及び 1H-NMR

を行い、低温での磁気物性及び、原子種・分子種による違
いを明らかにする。 

 
４．研究成果 
 磁化率の温度依存性は２Ｋまで異常はなく、最低温を除
いてほぼキュリーワイス則に従う（図２）。インセットは、
低温での磁化飽和の影響を排除するため、フィッティング
温度範囲を変えてを評価した結果であり、ワイス温度は 
＝0.8(1)K 程度であることがわかる。よって本系はスピン
間に弱い反強磁性相互作用が働いていることがわかる。なお、構造上，磁性元素間の超交換相互
作用パスはなく、この相互作用は直接交換に由来するものである。フェニルとナフチルではキュ
リー定数の大きさが有意に異なっており、分子形状によって原子間の波動関数の重なりが変化
（ナフチルの方が大きい）することを示している 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図２ 磁化率の温度依存性。（左）Naphthyl 分子による Cu 鎖、（右）Phenyl 分子 
 
 
 次に１H 核の NMR 緩和率の温度依存性を図３（左）に示す。なお高温での測定から、超微細

 

 
図１ （上）正負の電気四重極モーメ
ントを有した金属錯体分子 （下）溶
液中でのスタッキングによるワイヤ
ー形成（堀 2007） 
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結合は異方成分（Aan = 60 Oe）が支配的であり、その大きさから、1H 核で Cu 原子の磁性を良
くプローブ出来ることが分かっている。また、当然ではあるが、非磁性である Pd 系は Cu 系に
比べて 104程度小さくなっている。 
縦緩和率は温度のべき乗に従って低温で減少しており、磁場を上げると緩和率の絶対値は小

さくなるものの、べき指数の値（0.5）は殆ど変わらない。ラッティンジャー液体による振る舞
いであるとすると、より１K 以下低温で再び上昇するはずであるが、ワイス温度の大きさ（～
1K）と矛盾する。よって、本系ではラッティンジャー液体相は実現していないと見るべきであ
ろう。べき指数の値（~ 0.5）及び磁場依存性は、定性的には守谷理論で説明できる。但し、相互
作用の大きさと比べてかなり高い温度まで、T1 が温度変化を続けており、定量的には説明でき
ない部分がある。あるいは、交換相互作用の実際の大きさがワイス温度に比べてかなり大きい可
能性がある。 
フェニル鎖とナフチル鎖では相互作用の大きさが異なる可能性があることを磁化率の結果で

述べたが、その影響は T1 の結果にも顕著に現れた。図３（右）で明らかなように、ナフチル鎖
の方が 1/T1 の大きさは半分程度と小さく、これも守谷理論（スピン揺らぎの速さが相互作用に
比例）で良く説明される。 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図３ (左)フェニル Cu 鎖とフェニル Pd 鎖における 1/T1 の温度依存性。挿入図は Pd 系の核スピン
磁化回復曲線。（右）フェニル Cu 鎖と、ナフチル Cu 鎖の 1/T1 の温度依存性。 
 
 
次に横緩和（T2）は Cu（ナフチル），Pd（フェニル）の両系とも，全温度域で，ほぼ同程度（~
数十s）であり，さらに，緩和曲線の形状は，両系ともローレンツ成分のみで，ガウス成分は測
定精度内で全く検出されなかった。これは異種核（F 核）あるいは 3d 電子の速い揺らぎによる
一種の motional-narrowing であるとかんがえられる。 
さらに，図４に示すように 250K 以上の室温域では，Pd 系の横緩和曲線は下に凸となり，横緩
和が緩和の途中で異常に遅くなっていることがわかる。上述のように Pd 鎖の核スピン系は，T1
と T2 に５桁の開きがあり，量子孤立系と見做すことができる。このような核スピン系内での熱
平衡への緩和の阻害の原因について現在検討中である。 
 

 
図４ Cu 鎖と Pd 鎖の横緩和 T2 緩和曲線。両者とも，ガウス成分は全く見られず，Pd 鎖は高温
で下に凸となる。 
 
 
最後に、二足系ラダー試料（triketo）を、合成・磁化測定したところ、スピン励起に大きなギ
ャップ（Δ＝380K）が存在することが明らかになった。温度依存性は、室温付近で山を持つ、典
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型的な反強磁性ダイマーの磁化率 ⋅ ⁄ で表され、隣り合う二つの Cu 原子の不対電子スピ

ンが一重項を形成しているものと考えられる。今後、このギャップの磁場・圧力依存性に関して
新たな展開が期待される。 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

  

 

 

 

図５ 二足のスタッキングワイヤ Cu-triketo の磁化率の温度依存性  
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