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研究成果の概要：

有機スピン源とコバルトイオンの強磁性的相互作用から成るヘテロスピン単分子磁石を 分子

的なアプローチに従って分子配向させ、その分子構造と磁気的性 を明らかとすることを目的

とした 題研究であった。（１）単核単分子磁石の系においては、嵩 い置換基を導入するこ

とでの立体効果若しくはファンデルワールス力の効果により、初めて結晶状態でヘテロスピン

単分子磁石の構築に成功した。（２）疎水性アルキル置換基に焦点を絞り様々なコバルト一次

元鎖錯体を構築し、構造と磁気測定を行った結果、アルキル基の伸張と共に分子間の疎水性相

互作用が確認された。今後磁気的相互作用と分子間の構造との相関関係を明らかとする。
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１．研究開始当初の背景
報告者のグループでは、ヘテロスピン単核
単分子磁石を構築してきた。以前までの報
告によると、単分子磁石構築のためには、
大きな磁気異方性を持つ金属が強く磁気的
相互作用して得られる スピン多核クラス
ターとなる必要性があった。そこで報告者
のグループでは今までに報告例の無い特異
なアプローチを考案し、磁気異方性をほと
んど持たない有機化合物のスピンとコバル
トイオンとのコンビネーションによる単分
子磁石構築を目指し、実現した。この単分
子磁石は、金属を１つしか持たない単核錯
体、光を照射する事で磁石となる光応答性

という斬新な特徴を持つ磁石であった。ま
た、単分子磁石は分子間に磁気的相互作用
を持たないことが必要であるため、得られ
たディスクリート錯体を溶液中に分散させ
た系での実験系で磁気測定・吸収スペクト
ルによる構造決定等を行っていた。これら
の溶液系において得られた成果として、今
までに報告例のない大きな活性化エネルギ
ー障壁 Ueff を持つ単分子磁石の構築に成功
し、これら分子の固体結晶中での磁気的挙
動に興味が持たれた。更に、 分子的結合
即ち弱い分子間力によりこれらのヘテロス
ピン錯体を結合若しくは相互作用させ、そ
の磁気的性 の変化やその他物性を調査す
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ることは今後の展開、一例として多次元性
錯体構築を目指した場合必要であった。

２．研究の目的
（１）固体状態でのヘテロスピン単分子磁
石を構築することは、一 性の異方性を特
徴とする単分子磁石の性 を考慮した場合、
常に重要な知見が得られることが予想さ

れる。従ってスピン分極の大きな有機スピ
ン配位子を如何にして の分子との間に磁
気的相互作用を生じさせない「孤立した系」
を作り出すかが となる。一般的に立体的
嵩 さを利用し、分子間 接を排除する
みはなされているが、嵩 い置換基の疎水
性基とみなし、置換基間のファンデルワー
ルス力を利用し、分子を集合化させ且つ磁
気的相互作用の無い状態を作り出せる可能
性を期待した。この方法は、 分子的なア
プローチにより分子を配向させることに繋
がり、今回主として 分子的アプローチに
よる配向を目的に 験研究を みた。
（２）また単分子磁石自体の配向実験をベ
ースに、単分子磁石を連結した一次元錯体
に焦点を絞り、 鎖アルキル疎水性置換基
を導入した一次元錯体分子を構築した。こ
の事により、一次元鎖間の 分子的相互作
用を持つヘテロスピン一次元鎖系の構築が
可能となり、構造・磁気的性 を詳細に検
討することを目的とした。

３．研究の方法
（１）単核ディスクリート単分子磁石を用
いたアプローチでは、アミノキシルを有機
ラジカルとして用いて、嵩 くスピン分極
の小さい置換基 tertブチル基を導入した有機
ラジカル化合物 1とコバルトチオシアネー
ト、コバルトイソシアネートとを混合し、
４：１の組成を持つヘテロスピン錯体を構
築した。その構造 析、SQUID磁束 を用
いた磁気的性 を明らかとした。
（２）一次元鎖系では、ジピリジルジアゾ
メタン 2を基盤架橋型配位子として用い、
ヘキサフルオロアセチルアセトンから合成
したイミノ 格を持つ hfpip誘導体を準備し
コバルト錯体とした後、2と hfpip誘導体を
混合する事で、様々なアルキル基を持つ 2
とコバルト hfpip誘導体が交互に連結した一
次元鎖構造の錯体を得た。これらについて
も同様に、X線結晶構造 析、磁気測定を
行った。

４．研究成果
（１）化合物 1 とコバルトイオンで得られ
た単核錯体の X 線結晶構造 析を行った結
果、Z に対アニオンが、XY 平面にピリジ
ル基が結合したコンプレス型オクタヘドラ
ル錯体 3、4 が得られた（図 1）。これらの磁
気的測定を行った結果、いずれも交流磁化
率の温度依存性から、 の周波数依存性
が確認され（図 2）、更にチオシアネートが
対アニオンの化合物 3 に比べて、イソシア
ネートが対アニオンの化合物 4 の方が、活
性化エネルギー障壁が大きいことが明らか
となった。これらのことから、結晶状態で
初めて単核単分子磁石の構築を明らかにす
ることが出来た。活性化エネルギー障壁の
挙動は、以前に報告している溶液状態と同
様の傾向であることから、対アニオンの配
位子場の影 が大きさに関与していること
が確かめられた。また、分子間の構造 析
より、分子同士は十分な 離で分散してお
り、分子間の磁気的相互作用はない若しく
は極端に弱いことが示唆された。嵩 い置
換基 tertブチル基の配向性効果は、 分子的
な役割よりも立体的な嵩 さとして効果が
表れていると考えている。

　　図 1：　化合物 4の X線結晶構造 析

図 2：　化合物 4 の周波数に依存した交流磁
化率の周波数の温度依存性
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２）化合物 2 と i-プロピル基、ヘキシル基、
オキチル基、ドデシル基を持つコバルト hfpip
誘導体を 1：1 で混合することで、それぞれ
化合物 5、6，7，8 を単結晶として得た。X
線 析の結果（図 3）、5-7は構造 析がされ、
一次元鎖構造を持つ事が明らかとなった。
鎖アルキル置換基を持つ 6、7 は、一次元

鎖間に疎水結合を生じる形で配向している
ことが確認された。

図 3：　化合物 7 の X 線結晶構造 析（オ
クチル基と CF3基は簡略化のため省略）

これらの光照射後、三重項カルベンを発生
した後の磁気測定から、置換基に依存した
磁気挙動が確認された。ヘキシル体は、ア
ルキル基が比 的 いにも関わらず、磁化
率の値は大きく成らず、一方それよりも
い 7、8 及び 5 は、一次元鎖内で十分に 子
スピンが整列した一次元鎖磁石の様子が確
認された。このように、置換基によって大
きく磁気的挙動が変化したことについては
現在検討中である。
また、ニッケルを用いた hfpip 誘導体で興味
深い挙動が確認された。ヘキシルタイプの
誘導体において、エタノール/塩化メチレン
混合溶媒中でゲル化が確認された（図 4）。
このように、連結型配位子を用いた金属錯
体においてゲル化する事は 常に珍しく、
十分に 分子的相互作用が一次元鎖間で有
効に働いていることを示唆する結果であっ
た。
今後より詳細に 分子的アプローチの評価
を行う予定である。

図 4：　ニッケル化合物のゲル化と SEM 画
像（一次元鎖間の相互作用によりファイバ
ー構造を形成した）
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