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研究成果の概要（和文）：１つの分子で磁石の性質を示す単分子磁石である、テルビウム・フタ

ロシアニン錯体分子を用いて、単分子の磁石をオン・オフさせることが可能であることを示し

た。この分子は平面型のフタロシアニン配位子（Ｐｃ）２枚が互いに向き合うように重なった

構造を示すが、今回、これに電流を流して向かい合う２枚のＰｃをくるりと回転させるという

手法を開発し、２枚のＰｃの相対角度を制御することで分子磁石をオン・オフさせることに成

功した。 

研究成果の概要（英文）：We successfully controlled the spin state of a single-molecule-magnet by 

changing the conformation of the molecule. The molecule of bis(phthalocyaninato) terbium(III) complex 

(TbPc2)) is composed of two phthalocyanine (Pc) ligand sandwiching a Tb metal atom. We rotated the 

relative angle between two Pc's and switched the spin of the ligand on/off. 
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１．研究開始当初の背景 

スピンを用いた量子情報処理の電子素子材
料として分子材料が注目されるなか、磁化を
長い時間保持できる単一分子磁石がそのひ
とつとして注目を集めていた。しかしながら、
実際に用いられる薄膜状態でその電子状
態・スピン状態はまったく報告を見ることが
できなかった。さらに、情報処理への応用か

ら、個々のスピンを個別に制御し読み取る技
術が要求されるが、これは従来の分子集団に
対する平均磁場印加によるスピン制御や計
測とは違った手法の実現が必要であった。こ
れらの問題を解決するため、分子を電極表面 

上で薄膜形成し、その化学分析および電子状
態・スピン状態の計測を走査型トンネル顕微
鏡を用いた研究を試みた。 
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２．研究の目的 

本研究では走査型トンネル顕微鏡（STM）の
特性を生かして、単一分子磁石の電極基板界
面でのスピン挙動を明確にし、それを制御す
ることを目指した。近年低温での STM にお
いては、測定の精度が高まり種々の物性を原
子分解能で測定することが可能となった。そ
れは、物性の評価をトンネル電流の分光を用
いて行っているため、スペクトルの分解能が 

温度に直接影響されることによる。ヘリウム
温度あるいはそれ以下にすることで、分子の
振動やスピン状態といった、標準的な化学分
析で用いられる手法を原子レベルの空間分
解能で得ることが可能となった。単一スピン
のエネルギーは小さいためその読み取りは
容易ではないが、STM の装置の改良により
その検知が可能となり、より高度なスピン状
態の検知も可能である。トンネル電流でスピ
ンを検知する技術はさらにスピンの操作に
もつながる。平均的な磁場印加ではなく、個
別のスピン操作にはトンネル電流を用いた
スピン操作が有効と考えられるが、トンネル
電流はその領域が原子レベルで限定されて
いることから有力な手段である。この研究で
はこれらスピン状態の分析と操作を行うこ
とを目的とした。 

 

３．研究の方法 

試料分子の一つは単一分子磁石である、2 層
フタロシアニン（Pc）配位子をもつ金属錯体
である。金属にはランタノイドであるテルビ
ウム、あるいはイットリウムを用いたものを
合成した。2 層構造のフタロシアニン分子で
は中心原子が 3+の状態を取ることが良く知
られている。分子は中性であるため余剰の 3

つの電子は２つある Pc 配位子に分配される
と考えると、１つの Pc 配位子の 軌道に不対
電子が存在する。その結果、一つの分子に、
テルビウム 4f 電子由来の J=6 スピンと、軌
道スピンが混在する状態を持つと考えられ
る。また配位子の一方をナフタロシアニン
（NPc）に変化させたヘテロ構造を持つ錯体
も合成された。一方、安定ラジカルはそのス
ピンの挙動が単一分子磁石との比較で興味
ある対象である。安定有機ラジカルである
1,3,5-triphenyl-6-oxoverdazyl (TOV)を合成
した。これらの分子を真空中で昇華させ金
(111)表面に転写した。測定装置として超高真
空環境で動作する４K で動作する STM を用
いて測定した。 

 

４．研究成果 

bis(phthalocyaninato)terbium(III) complex 

(TbPc2)）について、明瞭な STM 像を得るこ
とに成功し、ほぼ正方格子の秩序構造を形成
した。孤立したスピンと伝導電子の相互作用

によって引き起こされる近藤効果を検出す
る手法で、スピンの検知に成功した。近藤ピ
ークに特徴的な鋭いフェルミ準位付近のピ
ーク（ZBP）が観察されたが、これは配位子
であるフタロシアニンに存在する不対パイ
電子が近藤ピークを形成していることを示
した。従来、この手法は金属原子に対して用
いられていたが、単一分子磁石について近藤
効果を検出した例は他に無い。同時に局所的
な電流によりスピンを変化させる実証にも 

成功している。TbPc2 分子の上下層の相対的
な回転角度を、分子に流れるンネル電流で変
化させる手法を用いている。トンネル電流は
分子にエネルギーを与え、分子の動きや化学
反応を起こすことが可能であるが、本論分で
は向かい合う配位子の回転角度を変化させ
ている。トンネル電流で配位子を回転させる
前後で、磁石としての性質をオン・オフさせ
ることに成功している。 

他方、分子の設計･合成により分子の磁気的
な性質を制御する試みが活発になされてい
る。新しく合成したフタロシアニンとナフタ
ロシアニンの 2枚のヘテロな配位子がテルビ
ウム原子を挟んだ、2,3-Naphthalocyaninato 

(NPc) Phthalocyaninato (Pc) Tb(III) 
（TbNPcPc と表記）について、膜形成時の
磁気的挙動を調べた。分子は真空中では自由
に回転できるが、表面に吸着した場合に、反
転する自由度が失われるため、NPc 配位子を
上に吸着した分子（NPc-up 分子）、Pc 配位
子を上に吸着した分子（Pc-up 分子）は表面
キラル状態を形成し、2 つの分子は異なった
物性を持つ。それらは構造と電子･スピン構
造の両方に影響し、膜においては均一な分布
が破れ、一方の分子のみが凝縮することも予
想される。 

NPc-up および Pc-up 分子の両方で、TbPc2

分子と同じく不対電子が作る近藤状態が出
現し、スペクトルには上に凸のピークとして
観測された。被覆率が上昇すると、NPc-up

分子だけで構成される 1 次元鎖が出現する。
その場所では近藤ピークが凹の dip として観
察された。これはスピン間の相互作用である
RKKY 相互作用によって形成されたと考え
る。さらに被覆率を上昇させ、単層膜を形成
した場合、スピンは消滅する。このように、
分子の設計により、スピンに多様性を持たせ
た膜の形成が可能であることを示した。 

同 時 に 、 安 定 有 機 ラ ジ カ ル で あ る
1,3,5-triphenyl-6-oxoverdazyl (TOV)を金表
面に蒸着させた系で近藤効果を調べた。三角
形の分子が、ダイマーやヘキサマーを形成し
ている知見を得た。ダイマーを拡大すると、
2 種類の TOV 分子が観察され、検討の結果
これらはTOVとHが分子に吸着したTOV-H

であることが判明した。TOV と TOV-H に対
する近藤ピークを調べたところ、TOV でのみ



 

 

ピークが観察されていた。これは TOV のス
ピンと H の吸着によるスピンの消失とでよ
く説明され、有機分子近藤効果がラジカルに
よる表面磁性観測に有効であることを示し
た。 
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