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研究成果の概要（和文）：成果を箇条書きにすると、(1) 温度ヒステリシスの幅を制御できるSCO、(2) 高温で
実現する固相スピン転移：動的共有結合材料、(3) 高温で実現する固相スピン転移：新奇な環状N2O2官能基、
(4) ビラジカルの三重項/一重項基底状態のスイッチング、(5) 希土類イオンを有する三次元系電子物性材料の
開発、(6) ラジカル置換基を有するSCO配位子の開発。
まとめると、ラジカル基を有するSCO配位子のいくつかは完成し、室温程度もしくはそれ以上の温度領域でスピ
ン転移を見せる物質群をいくつか開発した。多次元的ネットワークの構築例を示すこともできた。多くの中間目
標をクリアすることができた。

研究成果の概要（英文）：The results are listed as follows. (1) Controllable hysteresis in iron(II) 
spin-crossover materials. (2) Solid-state organic spin transition as a dynamic covalent chemistry. 
(3) Intramolecular solid-state organic spin transition. (4) Singlet/triplet ground spin-state switch
 in bisnitroxide materials. (5) Two-dimensional coordination polymers of rare-earth coordination 
materials. (6) Development of spin-crossover ligands carrying a radical group. In conclusion, we 
developed several room-temperature spin-crossover complexes and room-temperature organic 
spin-transition compounds. Furthermore, we studied the possibility of control of magnetic 
interactions and cooperativities and extension to high-dimensional magnetic networks. Several 
checkpoints of the present project have been cleared. 

研究分野：材料科学、錯化学、構造有機化学

キーワード： スピン転移　スピンクロスオーバー　構造相転移　MOF　ラジカル

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
分子磁性研究者にとって室温で動作する磁石の開発は悲願である。純有機/分子磁石は磁気転移温度が極低温で
あることが難点（例えば液体He温度以下）であったから、実用温度とするには、パラダイムシフトが必要であっ
た。本課題では構造転移を用いて解決を図る。この構造変換が磁気転移を誘起するシナリオにより、室温で動作
する分子性磁性材料を得ることが目的である。分子磁性という学問分野は我国が世界に誇れる基幹物理化学の一
つであって、この分野発の新規材料群で、学界・産業界に貢献することは意義深い。これまでに有機強磁性体や
超高スピン分子は開発済みであるが、分子磁性分野からの応用展開は、国内外でまだ実績がない。

※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。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１（共通） 
 
 
１．研究開始当初の背景 
 
分子磁性研究者にとって室温で動作する磁石の開発は悲願である。純有機/分子磁石は磁気転移
温度が極低温であることが難点（例えば液体 He温度以下）であったから、実用温度とするには、
パラダイムシフトが必要であった。本課題では構造転移を用いて解決を図る。磁気転移はいわゆ

る二次転移であって、分子や結晶の幾何は維持される。一方、スピンクロスオーバー(SCO)は一
次転移である（結合長等が変化）。この構造変換が磁気転移を誘起するシナリオにより、高温（例

えば室温）で動作する分子性磁性材料を得ることが目的である。分子磁性という学問分野は我国

が世界に誇れる基幹物理化学の一つであって、この分野発の新規材料群で、学界・産業界に貢献

することは意義深い。これまでに有機強磁性体や超高スピン分子は開発済みであるが、分子磁性

分野からの応用展開は、国内外でまだ実績がない。 
 
２．研究の目的 
 
 一般的に構造転移は過熱や過冷却という熱ヒステリシスを伴う（図１）。通常磁気相転移は熱

ヒステリシスを持たないが、本課題の物質は相転移温度に双安定性を導入する新規材料となる。 
旧来の磁石は、磁化上向き/下向きという双安定性が情報
記録として利用されている。本磁性材料は、磁石であるか

磁石でないのかという双安定性を利用する。しかも低温側

で磁石でなく、高温側で磁石になるという、通常の相転移

原理とは完全に真逆の新奇素材を得ることを究極の目標

とする。高スピン相は高温相だから、この温度領域で発現

する交換相互作用の獲得が必要である。これまでの交換相

互作用定数の実測と定量的考察から、この解決は可能であ

る。さらに三次元系の構築が実現されれば「SCO-MOF」
という概念に至る。 
 
３．研究の方法 
 
 我々は本来有機化学出身であり、これまでにラジカルの合成と単離について豊富な経験を有

する。ラジカルへの安定化置換基の導入が重要である。芳香族置換基へのラジカル導入ならびに

SCO 配位子部分の構築においては、有機金属試薬を用いる方法、鈴木カップリングによる方法
などを検討した。錯形成は自動集積法によった。 
 磁気測定は本学現有の量子干渉磁束計を用いた。結晶構造解析は二次元検出型迅速 X 線構造
解析装置を用いた。構造物性相関の説明には必要に応じて量子化学計算を取り入れた。 
 研究組織としては、初年度には無機材料化学を専門とする本学の畑中信一助教を研究分担者

としていた。２年目には畑中助教が宇都宮大学へ転出されたので、メスバウワー分光を専門とす

る本学の小林義男教授に分担者に加えた。それぞれ得意な分野で協力していただいた。 
 
４．研究成果 
 
(1) 温度ヒステリシスの幅を制御できる SCO 1)  
 構造相転移とスピン転移を同時に有する系を開発した。これは室温に近い構造変化を磁性材

料に導入しようとする本研究課題において重要な意味をもつ。ここで報告した化合物は、２つの

ヒステリシスループが生じて、その熱ヒステリシス幅が温度掃引速度に大きく依存するという

ものである（図２）。ループの重なる領域があるために、二重の膨らみをもつ温度依存の曲線が

見出される。この重なり領域では高温相の低スピン相と低温相の高スピン相が共存しており、適

度な活性化エネルギーが存在するためにダイナミクスが出現する。配位子の有するピリジン環

が分子間相互作用に寄与して、共同効果が発現したものと考察されている。 

図 1. 室温相転移材料の面白さ 



 構造相転移は１次相転移であり、すなわち熱的ヒステリシスを必然的に有する。これを室温近

くで実現すると、この複合機能性材料を室温で動作させられることを強く期待させるものとな

る。構造相転移を利用する材料開発ストラテジーの妥当性を示すことができた。 
 

 
図２. 温度掃引速度に依存して生じる 20〜40 K幅クラスの SCOヒステリシス 

 
(2) 高温で実現する有機固相スピン転移：動的共有結合材料 2) 
 本研究ではアダマンチル基を持つ基底三重項 1,3-フェニレンビスニトロキシドラジカル材料
の開発を行った（図３）2)。磁気測定では 360 K付近までの温度範囲ではほぼ反磁性を示し、そ
れ以上の温度で S = 1の常磁性を示した。さらに、X線結晶構造解析によって室温において分子
間 N‥‥O 距離がファンデルワールス半径和の 76%程度となっており、共有結合とみなすこと
ができた。この種の物質としては比較的高い転移温度であった。すなわち温度制御の常磁性・反

磁性スイッチを行うことができた。 

    
 

図３. 365 Kで共有結合-ビラジカルの官能基変換を起こす材料。室温における結晶構造（左）
と 370 Kまで昇温つづいて降温させたときの磁化率の温度変化（右）。 

 
(3) 高温で実現する有機固相スピン転移（その２）：新奇な環状 N2O2官能基 2,3) 

 高温で実現するスピン転移（上述）を分子間ではなくて分子内で実現させることを目指し、実

証した。図４のように、440 K以下では実質的な反磁性であり ESR不活性であるのは、２つのニ
トロキシドが head-to-tail で化学結合性を有するためである。高温相における構造は未確認であ
るが ESR と計算科学に基づいてビラジカル性を有すると判断される。すなわち、分子間反応の
ためには結晶設計が必要であるが、これは現状では難しい。一方、分子内反応のためには必要な

分子設計は計算科学からの予言に基づいており、材料開発は洗練された有機合成手法によって

実現できる。本研究では、世界で初めてとなるビラジカル前駆体官能基 N2O2 を開発した。 
 

              
 
図４. 440 Kで分子内で共有結合-ビラジカルの間で官能基を変換する材料。室温における結晶
構造（左）と 500 Kまで昇温させたときの ESRスペクトルの温度変化（右）。 



 
 さらに本研究では、より自由度の高い o-キシリレンジオキシ架橋を用いたピンセット型ビラ
ジカルも研究対象とした。結晶構造解析および溶液 ESR の結果から、分子内で２つのニトロキ
シドが近接してくる描像が示された。4) 
 
(4) ビラジカルの三重項/一重項基底状態のスイッチング 5) 

 基底三重項ビラジカルである TFM2BN と[Y(hfac)3(H2O)2]から，配位水とラジカル酸素原子が
水素結合した[Y(hfac)3(H2O)2(TFM2BN)]を得た（図５）。磁気解析から反応後の TFM2BNは 2J/kB 
= −128(2) K の基底一重項であることを示した。いくつかの既知の化合物で比較した結果，
TFM2BN では強磁性および反強磁性的な結合の寄与が共存バランスしており，水素結合のよう
な小さな構造摂動によって基底状態のスイッチングを可能にしていることがわかった。スピン

転移において構造に敏感な材料を開発できるという端緒を得た。 
 

 
図５. TFM2BN 分子の（左）Y添加前の X線構造、分子内強磁性的結合が得られる。 

（右）Y添加後の X線構造、分子内反強磁性的結合が得られる。 
 
(5) 希土類イオンを有する多次元系電子物性材料の開発 6,7) 

 磁性材料においては希土類イオンの利用は不可欠である。ま

た、三次元的ネットワークを導入することも望まれる。 
 特定の構造に対して Eu から Lu まで希土類イオンを置き
換えた系統的研究が行われた例は少ない。そこで、我々は Eu
から Lu まで同形となる四角酸塩の合成法を確立し、そのす
べての磁気特性を評価した。理論的な考察を行うために

CASSCF 計算による結晶場計算を実行した。これを報じた
Dalton Trans.誌の論文は当該号の内表紙に選ばれた（図６）。

イオンの結晶場を直接測定するため、Tb, Ho, Er, Tm, Yb化
合物に対して J-PARC での中性子非弾性散乱測定が行われた。 
 円環状ヘテロスピン錯体も得られる 8)という副次的研究も

行われた。  
 

(6) ラジカル置換基を有する SCO配位子の開発 9) 

 この項の標的分子は、SCO とラジカル置換基との交換相互作用を兼ね備えた材料開発のため
の重要中間体である。本研究課題の根幹にある、SCO 基調磁性材料のビルディングブロックと
なる。複素芳香族置換基では一般にはニトロキシドラジカルに対して安定性が不十分だと考え

られていた。今回我々は、ピリジン環やピラゾール環に t-ブチルニトロキシド基を導入して、そ
れらが室温空気下で扱える物質であるかどうかという調査を目標とした。 
 鉄(II)イオンに配位したときに頻度高く SCOを与える配位子はいくつか知られている。ここで
は dpp と呼ばれる骨格を検討した。図６のように、ピリジン環ならびにピラゾール環に t-ブ
チルニトロキシドを導入した配位子を実際に合成した。これらの合成中間体は安定に単離でき

ることが示された。 

図６. ポリマー状希土類イオン
四角酸塩を報じた論文誌表紙。 



    
図６. 単離された常磁性配位子の X線結晶構造と分子構造図。 

 
 以上まとめると、究極目標に置く、低温側で磁石でなく高温側で磁石になるという新奇素材に

ついては、研究途上にとどまっている。しかしラジカル基を有する SCO配位子のいくつかは完
成し、室温程度もしくはそれ以上の温度領域でスピン転移を見せる物質群をいくつか開発した。

MOF を目指す方向付けの研究においては、多次元的ネットワークの構築の類例を示すことがで
きた。すなわち、多くの中間目標をクリアすることができた。 
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