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研究成果の概要（和文）：超常磁性化合物に対して、外場を印加することにより、新規物性や機

能性の発現を目指すものである。これまでに、単分子量子磁石 Pc2Tb と Pc2Dy を用いて電界ト

ランジスター素子を作成し、前者は p型を、後者はアンバイポーラーを示すことを明らかにし

た。また、STS を用いて Pc2Tb の近藤ピークを観測することに初めて成功した。さらに、電子

注入により近藤ピークの出現と消去を可逆的に行なうことに成功し、単分子メモリーの基礎を

実現した。一次元鎖構造を持つ単分子磁石[Pc2Tb]Cl0.6は 8K 以下で世界で初めて負の磁気抵抗

を示した。 
 
研究成果の概要（英文）：Our purposes of this project are to create the new physical 
properties and functionalities in superparamagnets  by switched with the external 
stimulus. 
     One strategy that we have employed is to prepare conducting SMMs, like [Pc2Tb]Cl0.6, 
which has a blocking temperature of 47K and whose magnetic properties showed hysteresis 
below 10K.  This SMM shows negative magnetoresistance below 8 K.  In our second strategy, 
we have incorporated planar memory into a double-decker Tb(III) SMM (Pc2Tb). In addition, 
we have observed a Kondo Effect at 4.8 K by using scanning tunneling spectroscopy (STS) 
for the first time.  We can control the appearance and disappearance of the Kondo peak 
by injecting an electron using an STS.  This is considered to be the first single-molecule 
memory device.  
     In our third strategy, we have prepared field effect transistor (FET) devices of 
SMMs.  The Pc2Dy device shows ambipolar (n- and p-type) behavior, whereas the Pc2Tb device 
shows p-type behavior. This difference is explained by the energy levels of the lanthanide 
ions. In the fourth strategy, we have doped Cs atoms onto Pc2Y. Although Pc2Y molecules 
show Kondo peaks due to the unpaired spin in the Pc ligand, when doped, Kondo peaks are 
not observed due to coupling of the radical Pc and the 6s electrons of the Cs atom.  Finally, 
by doping with and manipulating the Cs atoms, we could write the letters T and U, which 
are the initials of Tohoku University. 
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１．研究開始当初の背景 

 超常磁性化合物としては２０世紀の終わ
り頃に単分子量子磁石が合成され、次に単一
次元鎖量子磁石が２１世紀になり、始めて合
成された。これまでの研究は合成と磁気的性
質の測定に限られていた。そこで我々はその
次のターゲットとして、分子性量子磁石に外
場を印加することにより、新規物性と新規機
能性の発現をめざすことにした。 

 

２．研究の目的 

 ナノサイズ分子磁石（単分子量子磁石と単
一次元鎖量子磁石）と量子スピン格子におけ
る磁石現象および量子現象の“操作”を目的
として、“超常磁性の外場応答スイッチ機構
の創製”の研究を進める。 

 

３．研究の方法 

 具体的には基礎科学的観点と応用科学的
観点の両面から、以下のように研究をすすめ
る。 
 基礎科学研究として、１）緩い磁化緩和過
程の解明、２）スピンフラストレーション系
量子磁石の合成と新規物性、３）DNA 量子コ
ンピューターの基礎概念の確立、４）近藤効
果の機構解明、５）量子ホール効果の測定、
などを行なう。 
 応用科学研究として、６）単分子メモリー
素子の開発、７）量子電界トランジスター素
子の開発、８）量子巨大磁気抵抗素子の開発、
９）光スイッチング量子磁石開発、などを行
なう。 
 
４．研究成果 
 基礎研究としてまず、マルチプルデッカー
型フタロシアニン Ln(III)単分子量子磁石を
合成した。Double-DeckerTb(III)単分子磁石
(TbPc2)ではゼロ磁場下で緩和が１種類であ
ったが、直流磁場下では緩和が２個になった。
一方、２個の Double-DeckerTb(III)単分子磁
石 間 に Cd(II) イ オ ン を １ 個 挟 ん だ
Quadlple-Decker 、 お よ び ２ 個 挟 ん だ
Quintpule-Decker 型錯体ではゼロ磁場下で
緩和が２個であったが、直流磁場下で緩和が
１個になった。このような緩和過程の違いは
ダイポール相互作用とゼーマン分裂の違い
により上手く説明することができた。 
 金基盤状に TbPc2 を超高真空で蒸着し、STM
および STS を測定したところ、近藤ピークを
観測することに成功した。この場合、金属電
流は STMの端子から金基盤へのトンネル電流
であり、磁性不純物は配位子上のπラジカル

であることが分かった。この近藤ピークは磁
場依存性も示し、また温度変化から近藤温度
が 30K であった。 
 ヘテロなフタロシアニン—ナフタロシアニ
ン型 Tb(III)単分子磁石を金基盤状に蒸着す
るとフタロシアニンが上側とナフタロシア
ニンが上側の２通りの蒸着が見られた。それ
ぞれの近藤温度を測定するとフタロシアニ
ン側では 30K であるのに対して、ナフタロシ
アニン側では 50K であった。つまり、ナフタ
ロシアニンが表であり、フタロシアニンが裏
側であった。このように分子に表裏があると
言う全く新しい概念を確立することに成功
した。また、この単分子磁石のヒステリシス
は 20K で観測され、これまでで最高の温度で
あった。 
 金基盤状に蒸着した YPc2 単層に Cs原子を
ドープした。Cs 原子は YPc2 の中央に乗って
いた。Cs の 6s とフタロシアニン配位子上の
π電子がカップリングして一重項となるた
めに、近藤ピークが観測できなかった。しか
し、電子注入により Cs 原子を取り除くと再
びπ電子が現れ、近藤ピークが観測された。
つまり、近藤ピークを用いた単分子メモリー
動作に成功したわけである。 
 TbPc2 単分子磁石を電解参加すると１次元
構 造 を 持 つ 高 伝 導 性 の 単 分 子 磁 石
TbPc2Cl0.6 を合成することに成功した。この
化合物は 10K 以下で磁気ヒステリシスを示す。
低温で負性磁気抵抗を測定したところ、8K 以
下で負の磁気抵抗を世界で初めて観測する
ことに成功した。伝導パスは一次元に重なり
あったフタロシアニン配位子間であり、8K 以
下でこの伝導電子と TbPc2単分子量子磁石が
f-π相互作用することにより負性磁気抵抗
が観測されたのである。 
 TbPc2 と DyPc2 の電解トランジスター素子
を作成した。TbPc2 は p 型（ホールがキャリ
アー）であったが、DyPc2 は ambipolar（電
子とホールがキャリアー）であった。この違
いは HOMO-LUMOの違いにより上手く説明する
ことができた。 
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