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研究成果の概要（和文）：本研究では、単分子磁石（SMM）を用いた超高密度記録デバイスの実現を目指し、新
しい薄膜構築法を開発しました。具体的には、ピリジル基を有するフタロシアニン-ポルフィリン-テルビウム錯
体をパラジウムイオンと反応させることで、空気-液体界面で高濃度かつ規則的な２次元薄膜を形成しました。
この薄膜は、従来の方法よりも高い機械的強度と垂直磁気異方性を示し、分子への化学修飾によって配列を制御
可能なことから、情報記憶や量子コンピューティングにおける応用が期待されます。

研究成果の概要（英文）：In this study, we have developed a new method for construction of thin film 
to realize ultra-high density memory devices based on single-molecule magnets (SMMs). Specifically, 
by reacting a phthalocyanine-porphyrin-terbium(III) complex with pyridyl groups with Pd2+ ions, we 
have formed highly concentrated and ordered two-dimensional thin films at the air-liquid interface. 
The thin films exhibit higher mechanical strength and perpendicular magnetic anisotropy than 
conventional methods, and their arrangement can be controlled by chemical modification of the 
molecules, which is expected to have applications in information storage and quantum computing.

研究分野：分子磁性体

キーワード： 単分子磁石　２次元薄膜　LB法
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研究成果の学術的意義や社会的意義
究極の小型磁石である単分子磁石をきれいに配列させる技術を開発しました。この手法では、溶液をベースとし
た省エネルギーな方法で強固な薄膜を作ることが可能です。また、分子の構造を部分的に変化させることで、薄
膜の磁性が向上することを見出しました。この薄膜は、データを高密度に記録するための媒体として有望であ
り、将来的にはより多くのデータを効率的に保存できる技術の実現が期待されます。

※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 
デジタルデータの爆発的な増加に対応するため、従来のハードディスクやフラッシュメモリ技
術の限界を超える新しい高密度記憶技術の開発が急務です。単分子磁石は、分子サイズでありな
がら磁気双安定性を示すため、次世代のデータストレージ媒体として有用です。そのためには、
単分子磁石が高密度かつ整然と配列した２次元薄膜の構築が不可欠ですが、薄膜構築手法の確
立は不十分でした。また、高密度な分子配列が可能になると、薄膜の力学特性にも興味深い物性
が現れると期待されます。分子ローターは分子レベルでの回転運動を示し、分子機械として注目
されています。特に、分子ローターを高密度に配置することで、分子同士の相互作用により歯車
運動が薄膜全体に伝播する可能性があり、少数の分子ローターからなる薄膜において、回転運動
の伝播が報告されています。 
 
２．研究の目的 
本研究では、単分子磁石や分子ローターとして振る舞う機能性の両親媒性分子を用いて、親水-
疎水界面での結合形成によってこれらを能動的に配列させる手法を確立します（図１）。また作
成した薄膜の構造と磁気特性、運動機能性を解明することでその機能性を解明し、ナノテクノロ
ジーや分子デバイスへの応用可能性を探求します。 
 
３．研究の方法 
フタロシアニン-ポルフィリン積層型のランタノイド錯体は化学的に安定で、配位子が回転可能
であるため分子ローターとして振る舞うとともに、優れた単分子磁石でもあります。また、フタ
ロシアニンやポルフィリンへの置換基導入は比較的容易であるため、分子設計の幅が広いとい
うメリットがあります。本研究では、親水-疎水部位を有する両親媒性のフタロシアニン-ポルフ
ィリンサンドイッチ型錯体を合成し、水面上で金属イオンと反応させることで、分子が高度に配
向した薄膜を構築します。溶液をベースとした Langmuir-Blodgett（LB）法を用いることで、水
面上での薄膜の構造を保ったまま固体基板への薄膜転写が可能です。これら薄膜について、AFM、
XRD、表面圧測定、XMCD、X 線反射率測定などを用いて磁性および構造を解明しました。 
 
４．研究成果 
主な研究成果は下記の２点です。 
・気液界面での配位結合形成によって、記録媒体に有利な垂直磁気異方性を有する薄膜を構築す
ることに成功しました(J. Mater. Chem. C., 2023)。 
・配位子への修飾によって、薄膜の構造が変化するとともに磁気特性や垂直磁気異方性が強化さ
れることを見出しました(J. Mater. Chem. C., 2024)。 
 
薄膜の構成要素となる分子として、私たちは最初に図１左の金属錯体（1）を合成しました。こ
の錯体は、フタロシアニンとテトラピリジルポルフィリンからなり、それぞれ疎水部位および親
水部位として振る舞います。1 の有機溶媒溶液をパラジウムイオン（Pd2+）が溶けた水溶液上に
展開すると、気液界面での配位結合形成により１が高密度かつきれいに配列した単層膜が構築
できると期待されます。 
実際に LB 法を用いて Na2[PdCl4]を Pd2+ソースとして反応させたところ、Pd2+存在下で表面圧の上
昇が観測されました。超純水上に 1を展開した場合は表面圧の上昇開始が遅いことから、Pd2+存
在下では薄膜内で分子が Face-on 配列しており、超純水上では Side-on 配列していることが示
唆されました。また薄膜の AFM 像を見ると、Pd2+を用いた場合は切れ目の少ない均一な構造を示
すのに対し、超純水を用いた場合は切れ目が多く大きな膜厚を示すことから、前者の薄膜は剛直
な構造を有していることがわかります。1はフタロシアニン面に垂直な４回対称軸に沿った大き
な磁気モーメントを有する単分子磁石です。したがって分子が Face-on 配列した場合、薄膜に対

図１.気液界面での配位結合形成を利用した薄膜の構築 



して垂直方向に強く磁化されます。放
射光施設で軟 X 線磁気円二色性測定
（XMCD）を実施したところ、基板に対
して垂直方向に磁場を印加した場合
は XMCD シグナルが大きくなり、面内
方向に磁場を印加した場合は XMCD シ
グナルが小さくなったことから、本薄
膜は磁気記録媒体に有利な垂直磁気
異方性を示すことが明らかとなりま
した（図３）。また交流磁化率測定によ
り、薄膜形成後では高温における磁化
緩和（スピン反転）が抑制される、す
なわち情報を保持する能力が改善す
ることが明らかとなりました。したが
って本薄膜は、単分子磁石をベースと
した超高密度磁気記録媒体として極
めて有用です。 
また、配位子への化学修飾によって薄
膜の構造が密な構造から疎な構造へ変
化することを見出しています（図４）。
錯体１のフタロシアニン部位へは置換
基導入が可能です。そこで、メトキシ
からブトキシまでアルコキシ基の鎖長
を伸ばした錯体のシリーズ（２～５）
を合成し、LB 法を利用した薄膜の構築
を実施しました。表面圧πの分子占有
面積（A）依存性を確認すると、Pd2+を
用いた場合は 1とメトキシ体（2）との
間にステップがあり、超純水上ではメ
トキシ体(2)とエトキシ体(3)の間にス
テップがあります（図５）。これらのス
テップは構造の変化を表しており、よ
り詳細な議論を行うため粉末 X 線回折
測定および XMCD 測定を実施しました。
Pd2+水溶液と錯体のトルエン溶液を混
合させると、MOF 形成に伴い粉末状固
体が生じます。このサンプルに対し粉
末 X 線回折を実施したところ、1 とメ
トキシ体(2)を境にして、低角側に新
たな回折ピークが現れることを見出

図２. (a) Pd2+溶液および(b)超純水で作成した薄膜

の AFM 像と予想構造。 

図３. (a) Pd2+水溶液および(b)超純水で作成した薄

膜の XMCDスペクトル。 

図４. フタロシアニン部位への置換基導入に伴う薄膜構造の変調。 
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しました(図６)。このピークは、結晶構
造が密な面心格子から疎な単純格子へ
と変化したことを示唆する結果です。ま
た、アルコキシ鎖を伸長するほど低角側
のピーク強度が増大する傾向が見られ
たことから、面心⇒単純格子への変化が
段階的に進んでいると考えられます。こ
れは、アルコキシ鎖導入に伴う立体反発
により面心部位に分子が入れなくなっ
た結果、単純格子へと変化したことを示
唆しています。また XMCD 測定により薄
膜の磁気異方性を調べたところ、Pd2+存
在下で形成された薄膜は垂直磁気異方
性を示すのに対し、超純水上で作成した
薄膜ではメトキシ体とエトキシ体を境
にして面内磁気異方性から垂直磁気異
方性へと変化することがわかりました。
これは、π-A 曲線より求めた分子占有
面積のアルコキシ鎖長依存性の結果と
矛盾しない結果で、メトキシ体(2)とエ
トキシ体(3)を境にして分子配向が
Side-onからFace-onへ変化したことを
示唆しています。また、アルコキシ鎖長
を伸長するほど面直方向の XMCD が大き
くなる、すなわち垂直磁気異方性が強化
される傾向が見られました。単純格子構
造では単分子磁石の密度は低いものの、
電荷的に中性でカウンターイオンが存
在しないため、磁気メモリーとして有利
な構造です。なおかつ、液液界面で粉末
状のサンプルを作成して磁化率を測定
したところ、アルコキシ鎖長が伸びると
緩和時間が増大する傾向が見られ、長鎖
アルコキシ基の導入は磁気特性の向上
にも有利に働くことがわかりました。上
記の結果は、分子の立体反発を積極的に
利用することで分子配列様式を制御可能であることを示しています。分子スピントロニクスに
おいて精密な分子配列制御は克服すべき重要な課題であり、本成果はこれを解決する一助とな
ります。 
また本研究では、ピリジル系単分子磁石のほかにカルボキシル基やヒドロキシ基を有する単分
子磁石も新規合成しており、これらを構成要素とした薄膜の構築を実施しているところです（論
文未発表）。カルボキシ基系単分子磁石では、当初は Cu2+イオンとの反応によるパドルホイール
構造の形成によって強固な薄膜を構築する予定でしたが、単分子磁石と銅イオンが反応して分
解してしまい、垂直磁気異方性を示す薄膜を得ることができませんでした。一方で、酢酸共存下、
Cu2+なしで構築した薄膜は、Cu2+を用いた薄膜よりも強い垂直磁気異方性を示すとともに、Layer-
by-layer 法による積層化が可能であることを明らかにしました（図７）。カルボキシ基導入単分
子磁石を酢酸共存下で結晶化させると、カルボン酸２量体からなる２次元の Hydrogen-bonded 
framework (HOF)が形成されることを見出しており、水面上でも類似の構造が構築された結果、
強い垂直磁気異方性が見られたと考えています。また、ヒドロキシ基導入単分子磁石は高い平面
性を有するため、ボロン酸との反応に伴う Covalent organic framework (COF)形成によって、
電気伝導性と単分子磁石特性が複合化した機能性の２次元薄膜の構成要素として有用であり、
薄膜の構築に取り組んでいます（図８）。 
これら薄膜は、分子ローターが高密度に集積した系と見なすことができ、薄膜内での歯車運動の
伝播など興味深い物性が期待されますが、本研究課題ではその解明には至らず、今後の課題にな
っています。 
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図６. 粉末 X線回折パターンと予測構造。 

図５.分子専有面積のアルコキシ鎖長依存性。 

単純格子 

面心格子 

単純格子 

面心格子 



 
図７. カルボキシ基導入単分子磁石薄膜の構造と垂直磁気異方性。 

 
図８.ヒドロキシ基導入単分子磁石薄膜の構造と期待される物性。 
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