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研究成果の概要（和文）： 

有機スピン源と金属のスピンを用いて得られるヘテロスピン系は、分子磁性体構築に有効な手
段である。今回、外部刺激の一種である外部磁場を用いて、得られた磁性体の磁気的性質のオ
ンオフのスイッチングを目指した。スイッチングを達成するために、固体と溶液状態の中間に
位置する超分子化合物の一種であるゲルに着目し、ヘテロスピンゲル磁性体による磁気的性質
を検討した。その結果、我々が分子設計した有機スピン源とニッケルイオンからなるヘテロス
ピン一次元鎖錯体から、小さいながらも外部磁場オンオフ間で磁化率の差が見出された。 

 

研究成果の概要（英文）： 

Heterospin system consisting of the organic spin source and metal ion is one of the 
powerful and useful methods for construction of the molecule-based magnets. Recently, 
we succeeded in preparing of the single-molecule magnets by using this heterospin system. 
This time, the switching system of responsibility by external field for the molecule-based 
magnet is planned and carried out by using the heterospin gel magnet.  
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１．研究開始当初の背景 

有機スピン源と遷移金属のスピン源が磁気
的相互作用することで得られるヘテロスピ
ン系は、様々な磁性体を構築するための有効
なアプローチの一つである。近年我々のグル
ープでは、ヘテロスピン系を用いて単分子磁
石を構築し、今まで報告のあった金属のみで
得られた単分子磁石よりも優れた磁気的性
質を持つことを報告している。これらヘテロ
スピン単分子磁石の磁気的性質は、結晶状態
および溶液状態中での閉鎖系分子（ゼロ次

元）の磁気的性質を示したものであり、単分
子磁石を一次元、二次元や三次元に連結させ
た集合体を得ることで、今まで報告例のない
新たな分子磁性体の構築が期待される。特に、
固体状態と溶液状態の中間に位置する分子
集合体の一つである「ゲル状態」で、ヘテロ
スピン磁性体がどのような磁気的性質とな
るか興味が持たれた。 

 

２．研究の目的 

ゲルとは、一次元鎖構造を有するナノファイ
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バーが三次元ネットワークを形成すること
によって得られる超分子化合物の代表的な
構造体である。この構造体は、比較的弱い分
子間相互作用によって形成されているため、
磁気的に強い相互作用を必要とする分子磁
性体と関連させた研究はほとんど行われて
いないのが現状である。そこで今回、我々の
開発したヘテロスピン系の分子設計を利用
した方法で、強い磁気的性質を持つゲル磁性
体の構築ならびに、得られたゲル磁性体の外
部磁場応答性に関する基礎研究を行うこと
とした。 

 

３．研究の方法 

ゲル構築のための一般的な分子設計は、平面
性分子に長鎖アルキル鎖を連結させるアプ
ローチである。この方法によって分子は、平
面どうしのππ相互作用、アルキル基どうし
の疎水性相互作用が分子間で働きその結果、
集合体を形成し、ゲル状態が得られるのであ
る。我々は上記の方法を改善し、有機スピン
源を持つジピリジル化合物NOpy2および有機
スピン源前駆体であるジピリジルジアゾ化
合物 N2py2 をそれぞれ、長鎖アルキル鎖を持
つ遷移金属錯体 M(hfpip)2と 1:1 の比で混合
することによって有機スピン源と金属が交
互に結合したヘテロスピン一次元鎖を得る。
この一次元鎖を用いて、ゲル化、SQUID（Super 
Quantum Interference Device）磁束計を用
いた磁気的性質と外部磁場応答性について
の検討を行った（図１）。 

 

 

 
 
図１：ヘテロスピン一次元鎖を用いたゲル磁
性体構築法 
 
４．研究成果 
１）NOpy2 を用いたコバルト錯体 
NOpy2 を下記のスキームに従って合成し、溶
液中での ESR(Electron Spin Resonance)測定
を行った（図２）。その結果、充分なスピン

がピリジル基上に観測されたことから、得ら
れる一次元鎖中での有機スピン源と金属の
スピンは充分な強さで磁気的相互作用する
ことが予想された。 
 
スキーム（NOpy2 の合成ルート） 

 

 

 
 
図２：NOpy2 のトルエン中での ESR スペクト
ルとそのシミュレーション（Ｘバンド） 
 
得られたNOpy2とフェニル基に様々な置換基
を導入した Co(hfpip)2 とを混合することに
よって、８種類のヘテロスピンコバルト錯体
の構築に成功した。それぞれの錯体について
単結晶構造解析により分子構造を明らかと
することができた。置換基の種類によって
NOpy2 のピリジル基がコバルトイオンに対し
てシスまたはトランスに配位した一次元鎖
構造を有する錯体を作り分けることが出来
た（図３）。 
 

 

 
図３：[CoII(hfpip)2 NOpy2]n一次元鎖錯体の
Ｘ線結晶構造解析（置換基は H） 
 
これらの一次元鎖錯体を用いて磁化率の測



 

 

定を行った結果（図４）、NOpy2 とコバルトイ
オンは一次元鎖中で強磁性的な相互作用を
しており、その交換相互作用 J/kBは約 10 ケ
ルビン程度であった。また、5 ケルビン以下
の温度で、遅い磁気緩和が観測されたことか
ら、この一次元鎖錯体は量子ナノ磁石である
ことを明らかとした。この研究成果は、報告
論文リスト１に発表した。また今回見積もら
れた有機スピン源とコバルトイオンとの交
換相互作用の値は、ゲル構造を形成した際に
充分な大きさの磁気的相互作用であると考
えられ、次に Co(hfpip)2の金属の種類やフェ
ニル基上にアルキル置換基を導入すること
によって、ゲル磁性体の構築を試みた。錯体
の平面性が高いことが知られているニッケ
ル（II）を用いて検討した結果、流動性の高
い液体は得られたものの、不完全なゲル状態
であった。またフェニル基に長鎖アルキル鎖
を導入した化合物は、一次元鎖の構築に至っ
ておらず、今後新たな分子設計およびゲル構
築法の検討が必要であった。 
 

 
 
図４：[CoII(hfpip)2 NOpy2]n一次元鎖錯体の
磁化率の温度依存性（シス錯体（a）,トラン
ス錯体（b）） 
 
２）N2py2 とコバルトイオンを用いたヘテロ
スピン錯体 
N2py2 とフェニル基上にブロモ基を導入した
Co(hfpip-Br)2 とを混合することで、コバル
トイオンにピリジル基がシスまたはトラン

スに配位した一次元鎖錯体[CoII(hfpip-Br)2 
N2py2] n を得た。これらの一次元鎖を光照射
し、磁気的測定を行った結果、[CoII(hfpip)2 
NOpy2] n と同様に遅い磁気緩和が観測され、
さらに磁化のヒステレシスを 4ケルビン以下
で観測した（図５）。温度を変化して測定を
行ったところ、ヒステレシスの保持力、残留
磁化が温度に依存し、量子ナノ磁石に特徴的
な磁気挙動を観測した。 
 

 

 
図５：[CoII(hfpip-Br)2 N2py2]nのシス型（赤）
とトランス型（青）の光照射後の 1.9 ケルビ
ンでの磁化のヒステレシス（履歴現象） 
 
この研究成果は報告論文リスト 5に発表した。 
 
３）N2py2 とニッケルイオンを用いたヘテロ
スピン錯体のゲル化挙動 
N2py2 とフェニル基上にヘキシル基を導入し
た Ni(hfpip-Hex)2 とを混合し、1：１の組成
を持つ粉末状の錯体を得た。この粉末をエタ
ノール中 20 mM の濃度で溶解させた後、４℃
で静置した結果、ゲル状サンプルの生成を倒
立法により確認した。このゲルを凍結乾燥さ
せキセロゲルとし走査型電子顕微鏡（SEM）
で形態観察した結果、数マイクロの幅を持つ
一次元ファイバーであることを確認した。こ
の こ と か ら 得 ら れ た 錯 体 は 、
[NiII(hfpip-Hex)2 N2py2]nの一次元鎖錯体で
あることが示唆された（図６）。また、ゲル
サンプルの磁気的性質を調べた結果、光照射
後に発生した有機スピン源の一種である三
重項カルベンと、ニッケルイオン（II）は、
一次元鎖内で強磁性的に相互作用した。この
有機スピン源とニッケルイオンとの磁気的
相互作用の大きさは、[CoII(hfpip)2 NOpy2] n

錯体よりも強いことが示唆された。以上の結
果から、今回初めて一次元鎖内で強い磁気的
相互作用を持つ分子磁性ゲルの構築に成功
した（未発表）。 
 



 

 

 

 
 
図６：[NiII(hfpip-Hex)2 N2py2] n一次元鎖錯
体のゲル化挙動（粉末→溶液→ゲル）とキセ
ロゲルの SEM 写真 
 
４）N2py2 とニッケルイオンを用いたヘテロ
スピン錯体の外部磁場応答性 
得られたヘテロスピンニッケル錯体を用い
て、外部磁場応答性について実験を行った。
方法は、外部磁場（1 テスラ）オンとオフの
状態でそれぞれゲルサンプルを SQUID中にセ
ットし凍結させ、光照射後の磁化率の変化を
観察した。その結果、小さい差ながらも外部
磁場オンのときに大きな磁化率が観測され
た。この結果は、流動性を保っているゲル状
態では外部磁場による刺激によって分子は
安定な状態へ動き、それはスピンが外部磁場
に揃うことが引き金になる。そのアウトプッ
トとして磁化率の差として観測されたと考
えている（未発表）。 
 
５）まとめ 
今回、有機スピン源と金属スピン源を用いた
ヘテロスピン系により、ゲル磁性体を構築す
ることならびに外部磁場応答性を見出すこ
とを目的に研究を行った。ジピリジル型有機
スピン源を用いることで、目的とするゲル磁
性体が構築でき、ゲル構造体の一次元鎖内で
強い磁気的相互作用を確認した。この磁気的
相互作用は今までの報告例のなかで最も大
きな磁気的相互作用であった。また、外部磁
場応答性については、小さいながらも外部磁
場オンオフで磁化率の差が見出され、スイッ
チングの可能性を期待させる。今後の展望と
して、磁気異方性のより大きな金属を用いる
ことによって、外部磁場オンオフでの磁化率
の差を大きくし（絶対値を大きくする）、外
部磁場スイッチング機能をゲル磁性体から
構築していきたい。 
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岐ポリマー 
発明者：古賀 登・唐澤 悟・林 寛幸・
大土井 啓祐・田中 章博・平田 修 
権利者：九州大学・日産化学工業（株） 
出願人：九州大学・日産化学工業（株） 
出願番号：特願 2010-258958 
出願日：2010 年 11 月 19 日 
国内外の別：国内 

 



 

 

〔その他〕 
http://hyoka.ofc.kyushu-u.ac.jp/search/
details/K001111/index.html 
http://gousei.phar.kyushu-u.ac.jp/ 
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