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研究成果の概要（和文）：銅、ニッケル、マンガン、コバルト等の第一遷移系列元素について金

属核を２個あるいは多数個集積させた新規の二核及び多核錯体を合成し、磁気的性質を調べ、ス

ピン軌道結合が磁性に及ぼす影響を観察した。第二遷移系列元素としてはルテニウムについて金

属—金属結合を持つ新規多核錯体を合成し、比較的大きな零磁場分裂と強い反強磁性的相互作用

が見出された。希土類元素の新規錯体も合成し、磁気的挙動を調べた所、大きな磁気異方性の効

果が観測された。 
 
 
研究成果の概要（英文）：New dinuclear and polynuclear metal complexes were synthesized 
and characterized by magnetic susceptibility measurements for the first transition series 
such as copper, nickel, manganese, and cobalt to observe the effect of spin-orbit coupling.  
As for the second transition series, some polynuclear ruthenium complexes having 
metal-metal bonding which show a large zero-filed splitting and antiferromagnetic 
interaction were synthesized.  Some lanthanide complexes having a large magnetic 
anisotropy were also prepared. 
 
交付決定額 
                               （金額単位：円） 

 直接経費 間接経費 合 計 
２００７年度 1,100,000 330,000 1,430,000 

２００８年度 900,000 270,000 1,170,000 

２００９年度 900,000 270,000 1,170,000 

年度  

  年度  

総 計 2,900,000 870,000 3,770,000 

 
 
研究分野：化学 
科研費の分科・細目：基礎化学・無機化学 
キーワード：金属錯体、磁性、自己組織化、超分子化学、分子性個体 
 
１．研究開始当初の背景 
 分子磁性は、分子内に広がった軌道の電子
スピンを利用する磁性で、磁性源であるスピ
ンを１次元、２次元、３次元へと集積させて

行くことにより、分子磁石を創り出そうとい
うのであるが、分子間の相互作用の制御が難
しいという状況にある。これに対して、単分
子だけで磁石としての振る舞いをするマン



ガン十二核クラスターが発見されると、これ
らの化合物がそのような分子間の相互作用
の制御を必要としないことから分子磁性の
研究は、単分子磁石磁性体へと興味が移った。 
 このような背景の中、我々は、金属−金属
相互作用を観測できる最小単位とも言うべ
き二核金属錯体について有機配位子の設計
に基づく合成法の確立に努めて来た。そして、
配位子設計に基づく合成法が少数核金属形
成や多核金属形成においても有効であると
の観点から、二核形成配位子や大環状配位子
等の多座有機配位子の架橋基に着目して金
属核の集積を狙った。さらに、連結配位子の
次元性をうまく引き出すことにより零次元、
一次元、二次元、三次元の集積化が可能であ
ることを示した。金属に関しては、第一遷移
系列元素を中心に比較的磁気特性の解釈が
容易な銅、スピン軌道結合がある程度無視で
きる鉄やマンガンに集中して研究を行って
来たが、コバルトやルテニウム等の第一、第
二遷移系列元素のスピン軌道結合が強く働
く系では合成された化合物の事例が少なく、
これらの系の磁気特性データの集積がなさ
れておらず、新規金属錯体の合成開発が望ま
れた。 
 
２．研究の目的 
 本研究ではスピン軌道結合系の金属元素
に焦点を当て、金属−金属相互作用を有する
複数個の金属核を零次元的に構築し、その磁
気特性を明らかにすることを目的とした。そ
してこれらの磁気ユニットを一次元、二次元、
三次元的に配列することにより、金属−金属
相互作用の集積化を行い、第二、第三遷移系
列元素への展開によって生み出される磁気
異方性を積極的に活用した新しい分子磁性
体の構築を図った。特にスピン軌道結合の強
い影響によって磁気異方性を生じ、磁気特性
の解釈を困難にしている系の新規金属錯体
の合成開発を目指した。そして、これをスピ
ン軌道結合が極端に強くなったケースであ
る希土類元素にまで拡張することを目論ん
だ。 
 
３．研究の方法 
（１）コバルトを始めとするスピン軌道結合
が強い第一遷移系列元素の金属イオンを中
心に零次元的に金属−金属相互作用を集積し
た金属錯体を合成した。そのための最小二核
金属ユニットを構成する有機多座配位子を
合成し、各種の金属塩（これも新たに合成開
発する）との反応を行った。集積化を行うた
めの連結配位子としては、二座配位の有機配
位子、有機ラジカル配位子、錯体配位子を用
いた。新規二核金属・少数核金属ユニットや
新規連結配位子の合成の確認およびキャラ
クタリゼーションは、元素分析、赤外線分光、

紫外可視分光、X 線結晶構造解析などにより
行った。 
（２）合成した二核金属・少数核金属ユニッ
トに対して連結配位子の特性を活用して、金
属核集積の次元性や方向性制御を狙った。こ
れらの集積型錯体のキャラクタリゼーショ
ンは、（１）で示した各種の測定装置を使用
して行った。錯体の帯磁率の温度依存性・磁
場依存性などの磁気特性を調べ、金属−金属
相互作用の集積化による磁気特性を明らか
にした。 
（３）液晶性導入を試みた錯体について粉末
X 線回折、示差走査熱量測定、偏光顕微鏡観
察により調べ、液晶性を明らかにした。 
（４）結晶構造に隙間構造が見られた錯体に
ついて窒素吸着測定を行うことによりガス
吸着能を調べた。 
 
４．研究成果 
 第一遷移系列元素でスピン軌道結合が働
く系として銅、ニッケル、マンガン、コバル
ト錯体について磁気特性を調べた。 
（１）室温で安定な新規有機ラジカル配位子、
アミノキシルラジカル配位子を用いて種々
の銅錯体を合成し、磁化率の温度依存性と結
晶構造を調べた。磁気軌道が直交するものは
強磁性的相互作用が観測された。これらの系
は零磁場分裂の影響を無視することができ
た。ラジカルを複数個有する有機配位子を用
いた銅錯体の合成も行ない、スピンの集積を
試みた。 
（２）ジシアナミドを架橋配位子としたニッ
ケル、銅錯体の磁性を調べた所、π系の共役
生により相互作用が期待されたものの金属
間が長くなるため磁気的相互作用が弱いこ
と、ニッケル錯体では磁気的相互作用よりも
ゼロ磁場分裂の影響が大きいことを見出し
た。シッフ塩基ニッケル二核錯体の磁気的性
質はスピンのみの相互作用で説明できた。 
（３）マンガンの系について金属間が 3Å 程
度の近い距離にある二核錯体の磁化率の温
度依存性を調べた所、磁気的相互作用が強く、
零磁場分裂の影響を観測できなかった。一方、
マクロ環にシッフ塩基ペンダントを取り付
けて金属間を 10Å 程度離した系を新規合成
することにより、磁気的に希薄な条件下で零
磁場分裂の影響を浮かび上がらせることが
できた。 
（４）新規ピリジル誘導体を用いて新規のコ
バルト三次元多核錯体を合成し、直径 4Å 程
度の孔を持つ三次元構造であることを X線結
晶解析により明らかにした。この配位子を合
成する際の副生成物が新たな配位子として
有望なので、これを用いて新規のコバルト錯
体を合成し、二次元構造であることを X 線結
晶解析により明らかにした。磁化率の温度依
存性及び磁化の磁場依存性は、コバルトの軌



道の寄与が大きいことを示した。シッフ塩基
のコバルト二核、三核錯体の磁化率の温度依
存性も調べ、コバルトの零磁場分裂による磁
気挙動を観察した。二核コバルト錯体の磁化
率の温度依存性の解析において、これまで単
核常磁性不純物のせいにされてきた低温部
の磁気挙動について、二核コバルト錯体の中
性子回折実験によりコバルトの磁気異方性
により引き起こされる可能性が見出された。
六核コバルト錯体も単離され、強磁性的挙動
が観測された。 
（５）第二遷移系列元素としては金属—金属
結合を持つルテニウムについて新規鎖状多
核錯体を多数合成し、磁化率の温度依存性を
調べた。シアン酸塩、チオシアン酸塩、セレ
ノシアン酸塩、塩化物を比べると、シアン酸
塩において反強磁性的相互作用が強くなる
傾向が見出された。これは、シアン酸塩の架
橋様式が他のものとは全く異なる可能性を
示唆している。安息香酸架橋二核錯体を多数
合成し、これをクロロやシアナトで連結した
鎖状錯体を多数合成し、長鎖アルキル基が磁
性に及ぼす影響を調べ、ファスナー効果によ
り反強磁性相互作用が強まる傾向を見出し
た。比較的大きな零磁場分裂と強い反強磁性
的相互作用が見出された。この系は長鎖アル
キル基の導入により液晶的性質も観測され
た。また、溶液中でも鎖状構造が保たれてい
ることを観察した。 
（６）非シッフ塩基配位子を用いることによ
り希土類元素の新規錯体を幾つか合成し、磁
気的挙動を調べた所、大きな磁気異方性の効
果が観測された。 
（７）カルボン酸ロジウム二核を種々の二座
配位子で集積した錯体では、結晶構造に隙間
を観測することができ、隙間の大きな錯体で
は窒素吸着能が観測された。これらの錯体は
反磁性である。 
 以上、広い範囲で色々な金属核を取り扱い、
金属錯体の磁気特性を総合的に明らかにし
ようとした。いずれも新規に見出されたもの
であり、個々に一定のインパクトはあると考
えられるが、研究が端緒についたばかりであ
り、これらの研究のインパクトをさらに上げ
るためには、このような新規錯体の事例をも
っと増やす必要があり、研究のさらなる進展
が必要である。 
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