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研究成果の概要（和文）：本研究では、究極的な分子サイズ磁気メモリの候補である「単分子磁石」について、新規な
希土類―遷移金属複合錯体を開発し、磁気結合力の解明を行った。
三核錯体[DyMDy] (M = Pd, Cu, Ni)で、遷移金属イオンのスピン数が大きくなるにつれ単分子磁石性能が向上すること
を明らかにした。さらに、最も性能の良い[DyNiDy]錯体では、アキシャル配位子をメチルイミダゾールにした物質で単
分子性能の向上が見られ、Dy周りの配位環境の違いによることを見出した。
その他、[LnCu]、[LnV]、[CuLnCu]、[Ln4Cu]、[Ln2Cu2]n型錯体に対する磁気結合力の化学的傾向も明らかにした。

研究成果の概要（英文）：We developed novel rare-earth and transition-metal heterometallic complexes, which
 show single-molecule magnet behavior, and elucidated their magnetic couplings.
As for trinuclear complexes [DyMDy] (M = Pd, Cu, Ni), single-molecule magnet performance was enhanced with
 increasing the spin quantum numbers of M ions. The [DyNiDy]-type complex with the methylimidazole ligands
 at the axial positions showed high performance compared to the complex having the pyridine ligands, which
 is due to a difference of coordination geometries around the Dy ions.
In addition, we demonstrated the chemical trends of magnetic coupling between rare-earth and transition-me
tal spins for [LnCu], [LnV], [CuLnCu], [Ln4Cu], and [Ln2Cu2]n.
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１．研究開始当初の背景 
次世代超高密度磁気記憶材料として、ナノ

スケールよりも一桁小さい単分子サイズで
磁石となる材料の開発が進められている。
「単分子磁石」と呼ばれる一連の化合物群は、
遅い磁化緩和のため低温で分子一つが磁石
として振る舞う。また最近では、量子コンピ
ュータへの応用も期待されている。 
単分子磁石はいくつかの種類によって大

別されるが、その中でも希土類―遷移金属複
合錯体による「3d−4f 系単分子磁石」は、希
土類イオンの大きな磁気異方性、ヘテロ金属
の豊富な組み合わせ、希土類―遷移金属イオ
ン間の磁気的相互作用、などの点で有用な物
質群と言える。 
 

２．研究の目的 
3d–4f 系単分子磁石と呼ばれる化合物群の

開発を行った。主に、以下の二つを目的とし
て研究を遂行した。 
 
(1) 希土類－遷移金属複合錯体『3d−4f 系単
分子磁石』によるブロッキング温度（磁石に
なる温度）の向上を目指した設計指針の獲得。 
 
(2) 光や圧力で異性化する分子を組み込ん
だ、外部刺激による単分子磁石の磁化方向・
ブロッキング温度等の性能制御。 
 
３．研究の方法 
研究代表者岡澤が、物質の合成開発、物性

測定を行った。単分子磁石としての性能を見
極めるうえで重要な、高磁場・高周波電子常
磁性共鳴測定は、研究協力者として電気通信
大学の石田尚行教授と共に、東北大学の野尻
浩之教授との共同利用研究の一環として金
属材料研究所へ出張し実験を行った。 
 また、東京大学の小島憲道教授には、研究
協力者として物性の理論的解釈などで助言
を頂いた。 
 
４．研究成果 
 目的(1)および(2)に対する成果に区別し
て、以下に記す。 
 
(1) これまでに、4f-3d系三核錯体[DyMDy] (M 
= Cu2+, Ni2+)について単分子磁石性を明らか
にしてきたが、さらに中心金属イオン Mの違
いによって単分子磁石性能がどのような化
学的傾向を持って変わるかを調べるために、
反磁性の M = Pd2+による同様の錯体を合成し
た。この錯体は、基本的には両端の希土類イ
オンの「軸の揃った強い磁気異方性」に由来
する遅い磁化緩和挙動が観測され、銅(II)や
ニッケル(II)の誘導体よりもブロッキング
温度が低い結果となった。これら一連の研究
から、「希土類イオンの磁気異方軸を揃える
こと」、「希土類イオン間に強い磁気結合を持
たせるために遷移金属イオンの仲介が有効
であること」、を明らかにした(図 1)。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 1 三核錯体[DyMDy] (M = Pd2+, Cu2+, Ni2+)
における単分子磁石性能の比較。中心にある
金属イオンのスピン数が大きいほど高性能
であることを示している。 
 

さらに、[DyMDy]系で最も性能の良い、M = 
Ni2+の錯体について、アキシャル位をメチル
イミダゾールに変えた新規[DyNiDy]型三核
錯体を開発し、その詳細な結晶構造の解析お
よび磁気測定を行った。単分子磁石性能は、
ブロッキング温度・活性化障壁ともに最も良
い値を示した(図 2)が、Dy3+配位環境がこれま
での類似化合物と比較して、八配位捩れ四角
柱型配位構造から八配位十二面体型へと僅
かに歪んでおり、この違いによって単分子磁
石性能の向上に繋がったと示唆される。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 2 [DyNiDy]型三核錯体における磁化反転の
ダイナミクスに対するアレニウス解析。アキ
シャル配位子がメチルイミダゾール(MeIm)
の錯体が最も単分子磁石性能が良いことを
示す。 
 

また、[LnNiLn]型錯体(Ln = Gd3+, Tb3+, Dy3+, 
Ho3+)において、Ln―Ni 間交換相互作用の化学
的傾向を明らかにし、Dy の異常性について議
論を試みた。結晶構造の詳細から、Dy 錯体の
みオキシム配位子周りの配位結合距離に有
意な違いが見られ、その結果 Dy―Ni 間の超
交換相互作用に違いが生じたと考えられる。
これにより、今まで希土類―遷移金属イオン
間の相互作用は、3d スピンが空の 5d 軌道へ
電子移動した励起状態を介したものとして



説明されてきたが、3d―4f 電子遷移の状態も
軌道間の重なり次第では重要であることが
明らかとなった。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 2 三核錯体[LnCuLn]および[LnNiLn] (Ln= 
Gd3+, Tb3+, Dy3+, Ho3+)における(a)ランタノイ
ド―遷移金属イオン間の交換相互作用
(J4f―3d)のランタノイド依存性、(b)単位胞(V)
のランタノイド依存性。 
 

[DyMDy]以外にも、二核錯体[LnCu]および
[LnV]、三核錯体[CuLnCu]、有中心五核錯体
[Ln4Cu]、直線錯体[Ln2Cu2]nについて、Ln = Gd
～Erに対する4f-3d間磁気的相互作用の化学
的傾向の知見を得ることができた。 

 
(2) 光応答性単分子磁石開発については、

光異性化部位を導入したキレート配位子の
一つについて合成に成功し、別の光異性化部
位の導入は最終段階まで到達した。錯形成が
今後の課題である。 
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