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研究成果の概要（和文）：有機配位子を金属塩と反応させて銅、ニッケル、マンガン、鉄、コバ

ルト、ルテニウム、モリブデン、ロジウム等の第一及び第二遷移系列元素の新規単核、二核、

少数核及び多核金属錯体を合成し、磁気的性質を調べ、磁気異方性が磁性に及ぼす影響を観察

した。コバルトの系では偏極中性子回折より二核錯体における磁気異方性の効果が観測された。

ニッケルの系では七核錯体が単分子磁石的挙動を示したのに対し、六核錯体では強磁性的相互

作用を示した。金属—金属結合を持つ二核を集積したルテニウムを含む系では 50 K でフェリ磁

性体になるものや長鎖アルキル基の導入による磁気ファスナー効果や液晶性が見出された。ロ

ジウム、モリブデンについて一次元集積錯体を合成し、磁気特性の他、窒素ガスの吸着特性を

見出し、結晶構造との関連性を調べた。希土類元素の二核錯体も合成し、磁気的挙動を調べた

所、磁気特性は概ね量子数 J で記述できた。 
研究成果の概要（英文）：By the use of various organic ligands, new mononuclear, dinuclear, 
oligonuclear, and polynuclear metal complexes of the first and second transition metals 
such as copper, nickel, manganese, iron, cobalt, ruthenium, molybdenum, and rhodium 
were synthesized, and their magnetic properties were investigated to observe the magnetic 
anisotropy effect.  In cobalt systems, polarized neutron diffraction method was applied for 
dinuclear complex to elucidate the anisotropic effect on the magnetic properties.  In nickel 
systems, heptanuclear nickel complex showed a single-molecule-magnet behavior, while 
hexanuclear nickel complex showed a ferromagnetic behavior.  In dinuclear ruthenium 
systems containing metal-metal bonding, a ferromagnetic compound with Curie 
temperature of 50 K was found.  Fastener effect on magnetic properties as well as 
liquid-crystalline property were observed by introduction of long alkyl chains.  In 
one-dimensional chain compounds of rhodium and molybdenum, adsorption properties 
were examined for nitrogen gas as well as magnetic properties and the correlation with the 
crystal structures were investigated.  Dinuclear lanthanide compounds were also 
synthesized and the magnetic properties were described by the J quantum numbers, 
approximately.     
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１． 研究開始当初の背景 
 磁性材料として有望な分子性化合物を開
発しようとする分子磁性の研究は、分子内に
広がった電子スピンを利用して、磁性源であ
るスピンを１次元、２次元、３次元へと集積
させた分子集合体や単分子だけで磁石類似
の振る舞いをする単分子磁石を構築するこ
とを可能にし、分子設計によりこれまでにな
い磁性材料を創出するだけでなく、複合機能
を付加した分子独自の磁性材料を提供でき
ることから多くの研究者の注目を浴びてい
る。このような背景の下、我々は、第一遷移
系列元素を中心にスピン軌道結合が認めら
れる銅、マンガン、鉄、ニッケルの系から、
零磁場分裂の影響が大きくスピン軌道結合
が強く働くコバルトやルテニウムの系に至
るまで研究の対象を広げて来た。コバルトや
ルテニウム等の第一、第二遷移系列元素では
磁気異方性による磁気特性への効果が期待
されるが、そのような観点からの錯体合成例
は少なく、これらの系の磁気特性データの集
積が望まれた。 
 
２．研究の目的 
 本研究では新しい磁気特性を引き出す可
能性が期待できる磁気異方性に由来する磁
気特性のデータを集積することによって磁
気異方性を活用した新規分子磁性化合物の
開発を目指した。そのため、磁気異方性の小
さな銅やニッケルの系から大きな磁気異方
性を持ったコバルトやルテニウム、さらに希
土類元素の系まで広範囲な視点で分子磁性
化合物を合成した。特にコバルトの単核や二
核、少数核金属錯体、新しい単分子磁石とし
て有望なニッケル七核錯体を中心とした少
数核金属錯体、新しい磁性材料として有望な
金属-金属結合を有するルテニウム二核とシ
アノ金属酸塩との異核金属錯体に焦点を当
て、新規磁性材料の創出を目指した。 
 
３．研究の方法 
（１）銅、コバルト、ルテニウム、ニッケル、
マンガン、鉄などの第一、第二遷移系列元素
の金属イオンを中心に零次元的に金属−金属
相互作用を集積した金属錯体を合成した。そ
のための単核金属・二核金属ユニットや少数
核金属ユニット合成のための有機多座配位
子を合成し、各種の金属塩との反応を行った。
集積化を行うための連結配位子としては、二
座有機配位子や錯体配位子を用いた。新規単
核金属・二核金属・少数核金属ユニットや連
結配位子の合成の確認およびキャラクタリ
ゼーションは、元素分析、赤外分光、紫外可
視分光、X 線結晶構造解析などにより行った。 
（２）合成した単核金属・二核金属・少数核
金属ユニットに対して連結配位子の特性を
利用して、金属核集積の方向性や次元生の制
御を狙った。これらの集積型錯体のキャラク
タリゼーションは、（１）で示した各種の測
定装置を使用して行った。錯体の帯磁率の温

度依存性・磁場依存性などの磁気特性を調べ、
金属−金属相互作用の集積化による磁気特性
を明らかにした。すべて、単結晶作製を試み、
単結晶が得られたものについては X 線結晶
構造解析により、集積構造を明らかにした。 
（３）液晶性導入を行った錯体について粉末
X 線回折、示差走査熱量測定、偏光顕微鏡観
察により調べ、液晶性を明らかにした。 
（４）結晶構造に多孔性の構造が見られた錯
体とそうでない類似錯体について窒素吸着
測定を行うことによりガス吸着能を調べる
ことにより結晶構造と吸着特性との関連性
を調べた。 
 
４．研究成果 
 第一遷移系列元素で磁気異方性が働く系
として銅、ニッケル、マンガン、鉄、コバル
ト錯体について新規分子磁性化合物となる
ような単核、二核、少数核及び多核金属錯体
を合成し、磁気特性を調べた。 
 マクロ環に４個のシッフ塩基ペンダントを
取り付けた配位子を合成し、銅塩と反応させ
て新規銅(II)錯体を合成した。主に二核錯体
が得られたが、メトキシ基を導入したもので
は六核錯体が単離でき、その構造を明らかに
した。磁気特性は二核錯体においてほとんど
相互作用がなく、六核錯体では強磁性的相互
作用も考えられるような挙動であることが判
明した。その他、ジシアナミドを架橋基とす
る二核及び一次元鎖状多核銅(II)錯体、フェ
ノキソ架橋の二核銅(II)錯体、ピラゾール架
橋多核銅(II)錯体の磁気特性を調べた。いず
れも磁気的相互作用は弱く、二核モデルや一
次元無限鎖モデルで解釈できることを見出し
た。また磁気異方性は小さく、磁気特性解析
においてはその効果は無視できる程弱いもの
であった。 
 コバルト錯体ではアルコキソ酸素架橋の
有機配位子とコバルト塩の反応によって三
核や四核のコバルト錯体が生成する合成条
件を見出した。結晶構造も明らかにした。磁
気特性は概ね反強磁性的であるが詳しくは
調査中である。磁気異方性の強いコバルト二
核錯体について偏極中性子回折実験から２
個のコバルトの誘起磁気モーメントが主軸
の傾きのずれと一致することが見出され、こ
の錯体の異常な磁気異方性挙動の原因が明
らかにされ、分子磁性化合物で磁気異方性の
解析法が適用された初めての例となった。三
核や四核錯体では合成条件の検討中、新たに
六核錯体も単離でき、結晶構造を明らかにし
た。この系では強磁性的相互作用が見出され、
詳細な検討を行っている所である。単核コバ
ルト錯体について正八面体からの歪みが磁
気特性に与える影響を調べ、偏極中性子回折
実験による磁気異方性研究の基礎的情報を
得た。数種の混合原子価三核および六核錯体
を単離し、結晶構造と磁気特性を明らかにし
た。この系では強磁性的相互作用も見出され
た。二十核コバルト錯体の磁気特性も調べた
が、軌道の寄与が大きく見かけ上反強磁性的



であった。 
 ニッケルでは、フェノキソ架橋の二核ニッ
ケル(II)錯体の磁気特性を調べた。反強磁性
的相互作用が観測されたが磁気異方性は観測
されなかった。二核で磁気異方性が重要な働
きをしていると期待できる系の合成法を確立
し、多核集積化への足がかりをつくった。七
核錯体は単分子磁石的挙動を示すものが見出
されたが、類縁の六核錯体では強磁性的相互
作用を示すが、単分子磁石ではないことや反
強磁性的相互作用を示すものも見出され、ニ
ッケルの系では金属の核数も単分子磁石とな
るために重要な因子であることが見出された
。二十核ニッケル錯体の磁気特性は強磁性的
なものであった。 
 十四核マンガン錯体や八核鉄錯体の磁気特
性を明らかにした。磁気特性は概ね反強磁性
的であった。アロイルヒドラゾン類の鉄(III)
錯体の磁気特性は6A1⇔2T2のスピン平衡を示
した。ポルフィラジンおよびコロラジンの鉄
錯体がS=3/2の中間スピン状態であることを
見出した。結晶構造も明らかにし、配位子場
の強い構造であることを確認した。 
 ルテニウムでは、ピバル酸ルテニウムとオ
クタシアノタングステン酸との多核錯体につ
いて磁気特性を詳細に調べた。一元集積化合
物では極低温で反強磁性的な相互作用が見ら
れたが、二次元集積化合物ではフェリ磁性的
相互作用が観測され、キュリー温度が44 Kで
あることが判明した。保持力は5 Kで5600 エ
ルステッドと比較的大きく、この系は磁気材
料としても注目される。また類縁化合物でキ
ュリー温度が50 Kを越えるものも見出された
。酢酸ルテニウムやピバル酸ルテニウムの二
核にジシアノ銀酸、テトラシアノニッケル酸
、オクタシアノタングステン酸を反応させて
集積型金属錯体を合成し、磁気特性を調べた
所、概ね弱い反強磁性的相互作用を示すもの
が得られた。安息香酸ルテニウムの3,4,5-位
に長鎖アルキル基を導入し、これをクロロで
つないだ鎖状錯体を多数合成し、磁気特性を
調べた。反強磁性的相互作用が見られ磁気異
方性によるゼロ磁場分裂の効果も観測された
。この系では、長鎖の長さが長くなる程、反
強磁性的相互作用が強くなるという興味深い
現象を見出した（磁気ファスナー効果）。さ
らに長鎖アルキル基の導入による液晶性の発
現に成功した。この系は有機溶媒に可溶でNMR
による溶液中の磁気特性も調べた。S=3/2のス
ピン状態を保持し、二核あるいはオリゴマー
で存在していることがわかった。  
 その他、ロジウム二核の集積型多核錯体に
ついて結晶構造を明らかにし、いくつかの錯
体では多孔性構造が見出され、窒素ガス吸着
現象が観測された。磁気特性は反磁性である
が、集積構造を検討するにあたって重要なデ
ータが得られた。酢酸ロジウムや酢酸モリブ
デンの二核を六種類の連結配位子で集積した
金属錯体について結晶構造を明らかにした。
興味深いことに良く似た一次元鎖状構造をと
るにも拘らず、ロジウムの系では結晶構造に
隙間構造が見出され、窒素ガス吸着現象が観
測されたのに対し、モリブデンの系では隙間

の無い構造で窒素分子は吸着されないことが
わかった。磁気特性は反磁性である。 
 希土類元素の二核錯体を数種合成し、磁気
特性を調べた所、磁気的性質はスピン軌道結
合が強い量子数Jで表されることが判明した。 
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