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研究成果の概要（和文）：Ln-Ptヘテロ金属錯体のLn-Ptイオン間のドナーアクセプター相互作用の物性への影響
を調査し、磁性材料開発に向けた重要な知見を得ることを目的に研究を行った（Ln：ランタノイド、Pt：白
金）。Ln-Pt相互作用により、磁性などの物性が発現することを明らかにした。RIXS測定により、従来の相互作
用の評価方法では、金属間相互作用が過小評価されている可能性が示唆された。この結果から従来の評価方法が
どの金属間距離でも絶対値として過小評価なのか、ある一定距離以上で閾値があるかについても、調査する必要
性があると考えられる。今後は、実験系と理論系のギャップを埋め一般化していくべく、系統的な調査が必要と
なる。

研究成果の概要（英文）：We investigated the effects of donor-acceptor interactions between Ln-Pt 
ions in Ln-Pt heterometallic complexes on the physical properties. It will be developed molecular 
magnets (Ln: lanthanide, Pt: platinum). We revealed that the Ln-Pt interaction induces enhanced 
magnetism. The RIXS measurement suggested that the evaluation of interaction by the conventional 
method may underestimate the metal-metal interaction. From these results, it is necessary to 
investigate whether the conventional evaluation method underestimates the absolute value of any 
metal-to-metal distance or whether there is a threshold for a certain distance or more. In the 
future, systematic research will be necessary to fill the gap between experimental and theoretical 
systems.

研究分野：錯体化学

キーワード： 錯体化学　分子磁石　相互作用　白金　ガドリニウム
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研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究では、Ln-Pt相互作用により、磁性などの物性が発現することを明らかにしたが、そこからさらに従来の
相互作用の評価方法（金属間距離やDFT計算）では、金属間相互作用が過小評価されている可能性が示唆され
た。これは従来考慮されていなかった相互作用の分子設計への組み込みを可能にする道を開くとともに、科学者
が正しく相互作用を評価する方法を新たに確立する必要を提起するものである。今後、系統的な調査が進むこと
により、高度情報社会を支える分子磁石記憶素子の開発などが進むと考えられる。

※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 
高度情報社会を迎え、日々、IoTや AIなどにも関連す
る様々なビックデータが生み出されている。2022年には
全世界で一か月に 396エクサ byte（~4.0×1020 byte）の
通信量が発生すると予測されており（Cisco Visual 
Networking Index: Forecast and Trends, 2017–2022）、
それらを蓄積し解析するための高密度な記憶媒体が必要
とされている。しかしながら、既存のシリコン半導体集
積回路の集積率が 18 か月で 2 倍なるという経験則が限
界を迎えつつあるとの声もあり、新たな物質系が注目さ
れている(Waldrop, Nature, 2016, 530, 144.)。 
ランタノイド錯体（Ln錯体）は、0/1のスピン情報を
反転させるために大きな活性化エネルギーを要し
（Liddle and Slageren, Chem. Soc. Rev., 2015, 44, 
6655.）、スピン情報を安定的に保存でき、有望な分子磁
石である。しかしながら、それでも 60 Kの低温までしか
遅い磁化緩和を示さない。そのため、室温で動作する分
子磁石に向けて、ｆ電子の性質を制御するための新たな
コンセプトが必要とされている。 
 
２．研究の目的 
 本研究では、新たな物質系のコンセプトとして Ln と
白金とのドナーアクセプター相互作用について調査し、
その分子磁性への影響を明らかにする（図１）。ヘテロ金
属錯体は触媒としても広く研究されており、Luらは Ni
－Ln 錯体についての水添反応について報告している
（Lu et al., J. Am. Chem. Soc. 2020, 142, 5396.）。分子
磁性では国際的にはデンマーク  (Bendix)、アメリカ 
(Nippe)、中国（Gao）の３グループにとどまる。しかし
ながら、どのグループにおいても、相互作用の有無に関
する評価基準は共有結合半径や密度汎関数法（DFT）計算
計算が基本となっている。これらの方法により、相互作
用を評価し、磁性との関係を明らかにする。 
 
３．研究の方法 
（１）新規 Ln－Ptヘテロ金属錯体を合成し、結晶構造解析により、Ln－Pt距離により結合性を
評価する。Pt イオンの dz2軌道は高いドナー性を有しており、Ln イオンがアクセプターとなり
ドナーアクセプター相互作用が実現できる（図２）。これまでヘテロ金属錯体の分野では、Ln－
Pt 距離が各イオンの共有半径距離の合計よりも小さい場合は、相互作用があると判定されてき
た。この評価方法についても再評価を行っていく。 
 
（２）放射光 X線吸収/蛍光分光法を用い、新規 Ln－Ptヘテロ金属錯体の電子状態を明らかにす
る。特に共鳴非弾性 X線散乱（RIXS）を用いることで金属間の相互作用の有無などを明らかに
する。 
 
（３）DFT計算を用い合成した錯体の電子状態を明らかにする。（１）で得られた新規 Ln-Ptヘ
テロ金属錯体の結晶構造を用い、電子密度を Gaussian16により計算し、Atoms in molecules理論
に基づき結合状態の評価などを行った。 
 
（４）磁気特性測定システムや電子スピン共鳴法を用い、
磁性を測定する。分子間相互の影響を排除するため、溶
液中などでも測定を行う。 
 
４．研究成果 
（１）チオ安息香酸配位子をもちいた新規 Ln－Ptヘテロ
金属錯体（Ln ＝ Pm以外のランタノイド）の合成に成功
した（図３）。どの錯体においても同型構造を有していた。
特に Gd－Pt、Tb－Pt、Dy－Pt錯体は興味深い物性を示す
ことから、以下取り上げていく（Gd：ガドリニウム Tb：

図１．Ln－Ptヘテロ金属錯体にお

ける磁性と相互作用のイメージ 

図２．Ln と白金とのドナーアク

セプター相互作用のイメージ 

図３．合成した新規 Ln－Pt ヘテ

ロ金属錯体 



テルビウム、Dy：ジスプロシウム）。 
 
（２）本来、100 mKという低温でしか単分子で遅い磁化
緩和を示さない Gd錯体において 45 Kでの遅い磁化緩和
を発現することに成功した（図４）。理論式を用いたフィ
ッティングの結果、熱緩和過程とラマン過程による磁化
緩和が支配的であることが明らかになった。特にラマン
過程と共鳴するような低エネルギーフォノンモードは、
Gd－Pt間の振動を含むモードであり、磁化緩和過程にお
いてもヘテロ金属構造が重要であることが明らかになっ
た。 
 
（３）単結晶を用いた Gd L3端 X線吸収分光では Gd－Pt
方向への吸収端でのピークが大きくなりその他の方向で
はピークは小さくなった。これは Gdイオンの共有結合性
（イオン結合性）が Gd－Pt方向に高い（低い）ことを意
味している。また、この結合性と電子反発により配位子
場が決定することから Gd イオンの磁性に大きく影響を
与えると考えられる。 
 
（４）Gd－Pt、Tb－Pt、Dy－Pt錯体は室温において Ptイ
オン由来の燐光を示し、Gd－Pt 錯体においては 77 K で
18.3%の量子発光収率を示した。一方、Tb－Pt、Dy－Pt錯
体においては 77 Kで f-f遷移に由来した発光が観測され
た（図５、量子発光収率 59%, 9.8%）。これは低温おいて
Pt S0→S1→T1 で 励 起 さ れ た エ ネ ル ギ ー が
T1→5D4/4F9/2→7Fn/6Hnとエネルギー移動したことにより、
f-f 発光が起こったこと意味している。室温においては
T1→S0燐光が優位であるのに対し、低温では T1→5D4/4F9/2

のエネルギー移動が有意であることを示す。このように
Pt と Ln イオンが発光過程で競合し二種類の発光を示す
系を実現することができた。 
 
（５）従来、Lnと Pt間相互作用などの評価には、金属
間距離や DFT計算を用いてきた。今回合成したヘテロ
金属錯体の Ln－Pt間距離は約 3.6 Åであり、共有結合
半径（~3.3 Å）やイオン結合半径（~3.1 Å）の合計より
はるかに長く相互作用がないと判断される。また、DFT
計算及び AIM理論からは、相互作用がないもしくは非
常に弱いと判断される。これらは Ln－Pt相互作用がないと説明がつかない磁性や発光などの物
性の挙動と矛盾する。そこで、本研究では共鳴非弾性 X線散乱（RIXS）法によりバンド構造及
び相互作用を可視化することで、相互作用の有無を確認した。 

[Pt(dmit)2]錯体と Tb-Pt錯体の Pt L3端の RIXSの結果を図 Nに示した。両錯体におて 0 eV付
近に弾性散乱、4 eV付近に Pt dバンド、8 eV付近に有機配位子との相互作用で分裂した dバン
ドがピークとしてそれぞれ観測された。また、Tb-Pt錯体においては 6 eV付近に新たなピークが
観測された。これは Tb イオンとの相互作用で分裂した d バンドがピークであると考えられる。
実際に、Tb L3端 RIXSにおいても鏡写しの相互作用による分裂が観測されたことから、確かに
相互作用が存在することが明らかになった。このように従来の方法では明らかにすることが困
難な相互作用の評価にお
いても RIXSの有用性が明
らかになった（表１）。それ
と同時に従来の評価方法、
特に金属間距離や DFT 計
算においては、絶対値とし
て過小評価なのか、ある一
定距離以上で閾値がある
かについても、学理を確立
していく必要性があり、今
後、実験、理論の双方から
研究を進めていく予定で
ある。 

 

表１．相互作用の評価の対応表 

 金属間距離 
DFT 
計算 RIXS 

Gd-Pt × △ ○ 
Tb-Pt × △ ○ 
Dy-Pt × × ○ 

図４．Gd－Pt錯体の 45 Kまでの

遅い磁化緩和 

図５．Tb－Pt錯体の 77 Kにおけ

る発光スペクトル 

図６．[Pt(dmit)2]錯体と Tb-Pt錯体の RIXSの結果。緑矢印は従来

のピーク、オレンジ矢印は新たに見いだされたピーク 
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