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研究成果の概要（和文）：配位子に極性回転部位をもつ磁性錯体ユニットを合成し、これを連結・集積することで強誘
電と強磁性を同時に発現するマルチフェロイック金属錯体の創製について研究を行った。フルオロアダマンチル基を配
位子にもつルテニウム二核錯体を合成し、100 K において固体内回転運動に由来する誘電緩和異常を観測した。また磁
気的にも大きな異方性を持つため、強誘電強磁性体の構成素子として有用であることを明らかにした。

研究成果の概要（英文）：Diruthenium(II,III) tetracarboxylate complexes bearing polar molecular rotators, [
Ru2(R-AdCOO)4(MeOH)2]BF4 (R = H, F, and OH) were prepared to assemble them into molecular multi-ferroic ma
terials using bridging ligands. Rotational order-disorder transitions was observed by means of dielectric 
measurements and single X-ray structure analysis.  In addition, S = 3/2 ground spin state with large magne
tic anisotropy was confirmed by magnetic measurements.  The dielectric and magnetic properties strongly su
ggested that the prepared diruthenium complex in this work is suitabule for fabrication of molecular-based
 multi-ferroic materials.

研究分野：
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１．研究開始当初の背景 
強誘電性と強磁性を同時に示す強誘電－

強磁性体（マルチフェロイック物質）は、新
しい機能性材料と物性物理の観点から関心
を集めている。この研究分野では日本が世界
をリードしており YMnO3 などのバルク無機
酸化物が研究の中心である。 
分子性固体は、無機酸化物に対してスピン

や分極の密度で不利であるが、分子設計の自
由度を利用した化学修飾や金属錯体の利用
など、ユニークな多重機能化や構造多様性を
実現できる。特に錯体化学の分野では、分子
を集積して強磁性体を実現する研究が成功
し、高い保磁力や転移温度が実現できる（図
1a）。分子性強誘電体については近年堀内らに
より特筆すべき進展が報告されている
（Horiuchi et al. Nature 2010, 463, 789）。我々
は、超分子ローターの回転運動による強誘電
体 を (m-fluoroanilinium)(dibenzo[18]crown-6) 
[Ni(dmit)2]で実現し（Akutagawa et al. Nature 
Mat. 2009, 8, 342）、最近ではアダマンチル基
をローターとしたパドルホイール型銅二核
錯体 [Cu2(C10H5COO)4(DMF)2]･2DMF (1) の
巨大誘電応答を報告した（Hoshino et al. Chem. 
Eur. J., 2011, 17, 14442）。 
分子性強誘電体の次なる研究課題として、

多重機能の実現が挙げられる。すなわち、強
誘電性－強磁性が強くカップリングし、互い
の物性が相互に影響される交差型マルチフ
ェロイック材料の開発である。そこで、これ
までの研究をベースに、高い転移温度を有す
る強磁性体錯体ユニットへの超分子ロータ
ーの導入と、その回転運動の制御から、分子
性材料としては初めての交差型の強誘電－
強磁性マルチフェロイック材料の開発を着
想した。 
 
２．研究の目的 
強誘電性と強磁性を強くカップリングさ

せるには、強磁性体への転移温度と強誘電体
への転移温度を互いに接近させ、且つ、スピ
ンユニットと分極ユニットを構造的に連結
させるのが有効である。そこで分子性材料と
しては比較的強磁性転移温度の高い金属錯
体に着目し、その配位子へ強誘電性ユニット
の導入を試みる。具体的には、銅二核強誘電
錯体 1 を出発点として以下の検討を行う。 
 
a) 分子ローターの再設計による強誘電体へ

の転移温度の制御法の確立 
b) 金属錯体部分の再設計による磁気構造の

多次元化と強磁性の実現 
↓ 

c) 強誘電性と強磁性が強くカップリングし
た交差型マルチフェロイクスの検討 

 
３．研究の方法 
 強誘電性のパドルホイール型銅二核錯体 
[Cu2(C10H15COO)4DMF2]･2DMF を出発点とし、
分子回転部位にコンパクトな極性官能基を

導入する事で、回転ユニットの設計を行う
（1-フッ化アダマンチルや m-フルオロ安息
香酸・ジフルオロメチル基など）。回転部位
のサイズと極性を設計する事で、強誘電体へ
の転移温度の制御に関する検討を試みる。ま
た、銅二核錯体ユニットをルテニウム二核
（Ru2

II,III）とする事で、強い磁気的な相互作用
を実現する。さらに、二核錯体に架橋ユニッ
ト（TCNE・[Cr(CN)6]

3- 等）を導入する事で、
金属錯体の集積化を行い高い転移温度の強
磁性体を作製する。小さなサイズの分子ロー
ター（ジフルオロ基等）を強磁性鎖にダイレ
クトに結合させ、強誘電体への転移温度を下
げ、強磁性－強誘電性カップリング実現し、
交差型マルチフェロイック材料を創製する
（図 1）。 
 

 
図 1 分子ローターをもつルテニウム二核錯
体をビルディングブロックとした交差型マ
ルチフェロイック錯体の合成 
 
４．研究成果 
 本研究では、以下の（1）～（4）に関する
研究成果を得ることができた。 
 
(1) ローターの運動を評価するためには誘電
率の温度・周波数依存測定が有効である。周
波数依存性を正しく評価するためにはある
程度誘電容量の大きいサンプルが望ましい。
既設の誘電率測定装置はバックグラウンド
が大きく、電極面積を大きく取るために加圧
成型ペレットを作成して評価することが必
要であった。 
しかしながら、今回合成したルテニウム錯

体はいずれも結晶溶媒を含み、ペレット作成
時に結晶溶媒が揮発すると同時に吸湿が起
こり、極性分子である水分子由来の誘電応答
およびコンダクタンス上昇のため、分子ロー
ターの運動を正しく評価できないことが判
明した。そのため単結晶状態での測定が必要
となり、微小キャパシタンス（～100 fF）サ
ンプルにおける正しい温度依存性を評価す
ることが必要になった。 
 そこで主に浮遊容量とLF帯（1 k ～1 MHz）
におけるノイズ低減を目的として、既設装置
の改良に取り組んだ。結果、浮遊容量は 15 fF
程度、周波数特性は 10 MHz 程度までフラッ
トになり、単結晶 1 粒（0.5 mm 角程度）を
そのまま評価することが可能となった。 
その結果、単結晶 X 線構造解析の結果と誘

電率測定を直接対比することが可能になり、
誘電率の異方性についてもある程度論議す
ることが出来るようになった。具体的には、



例えば分子ローターに対して垂直および平
行に電場を印加することで、誘電異常がロー
ターの回転によるものか、そうでないのかを
判断することが可能になった。 
以上の改良により、分子性結晶内のダイナ

ミクスに関して、単結晶を用いたより詳細な
評価が可能になった。この成果は本申請研究
のほか、他の研究テーマにおいても大きく役
立った（図 2）。 

 
図 2 極性ローターを導入したマンガン 12 核
錯体結晶の誘電異方性。結晶サイズは 0.5 
mm 前後。[110] 方向は結晶のエカトリアル
方向とほぼ平行であり、X 線結晶構造解析で
アキシャル方向のローターが激しくディス
オーダーしていることと、よく対応している。 
 
(2) 強誘電強磁性錯体のビルディングブロッ
クとして、3-R-アダマンタンカルボキシレー
トイオン（以下 R-AdCOO−と略す）を用いた
パドルホイール型ルテニウム 2 核錯体 
[Ru2

(II,III) (R-AdCOO)4(MeOH)2]BF4•MeOH（R = 
H, F, OH）を合成し、その物性について研究
を行った。この錯体ではコンパクトなロータ
ーとしてアダマンチル基を導入、また極性部
位としてフルオロ基を導入した。 
 単結晶構造解析および加熱減量曲線より、
結晶中には結晶溶媒としてメタノール分子
が入っていることが判明した。前述（成果 1）
のとおり加圧成型ペレットによる誘電測定
ではローターの運動について調べることが
出来なかったため（図 4）、装置を改良のうえ
単結晶による誘電率測定を行った。その結果、
ほぼ -H 置換体（ローター極性なし）が 110 
K 付近で全く誘電異常を示さないのに対し、
-F 置換体（ローター極性あり）は 110～170 K 
付近で周波数依存性を伴う常誘電－反強誘
電転移を示すことを見出した。両者の結晶構
造はほぼ等しいため、この誘電異常はフルオ
ロアダマンチル基の回転／振動運動の励起
に起因していると考えられる。アダマンタン
の柔粘性転移温度は 208 K であるのに対し、
フルオロアダマンチル基の回転運動が 110 K 
から励起されることは興味深い。これはアダ
マンタンの柔粘性転移では結晶構造が大き

く変化するのに対し、後者が一軸性の回転運
動であるため転移エントロピーが大きく異
なることが原因と思われる。また 200 K 付近
では両者ともに、周波数依存性を伴う誘電異
常が観測された。ローターの極性の有無にか
かわらず誘電異常が観測されたことから、メ
タノールの水素原子が弱い水素結合を切っ
て再配向していることが結晶構造から推定
された。また -F 置換体ではさらなる回転運
動の励起が起こっていることが、同様に温度
可変 X 線結晶構造解析から示唆された（図 3）。 
磁化率の温度変化および低温での単結晶

EPR 測定の結果、この錯体はルテニウム
（II,III）錯体に典型的なスピン状態、すなわ
ち S = 3/2 という大きな基底スピン量子数と
大きな磁気異方性をもつことが判明した。 
ローターの回転／振動励起温度は約 100 K

であり、分子磁性体の強誘電転移温度として
現実的である。以上の検討により、この錯体
が強誘電強磁性体のビルディングブロック
として有用であることが明らかとなった。 
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図 3 [Ru2
II,III(R-AdCOO)4(MeOH)2]BF4•MeOH 

の分子構造と誘電率の虚部。左；R = H（ロー
ター極性なし）、右；R = F（ローター極性あ
り）。 

 
図 4 [Ru2

II,III(F-AdCOO)4(MeOH)2]BF4の加圧成
型ペレットによる誘電率測定（虚部）。コン
ダクタンスが大きいため 100 K 付近の誘電
緩和が隠れてしまっている。 
 
(3) ローターサイズのさらに小さなルテニウ
ム（II,III）二核錯体の合成を試みた。特にジ
フルオロ酢酸イオンは Mn12 核錯体に導入し
た場合 48 K から回転／振動運動が励起され
ることが判っており（Hoshino et al., Dalton 
Trans. 2013, 42, 4377）、強誘電強磁性体のビ
ルディングブロックとして有用であると思
われた。しかしながらフルオロ基の強い電子
吸引性のため、空気中で安定な錯体を単離す
ることはできなかった。そこで種々の脂肪酸



カルボン酸に対してフルオロ化を試みてい
るが、いまだ安定なルテニウム錯体の単離に
は至っていない。現在種々のフッ素化試薬が
入手可能であり、それに関する文献も多数出
版されているが、モノフルオロメチル基を導
入した有機化合物の合成に関しては意外な
ほど報告例がなく、現在様々な合成ルートや
精製法を試している。なおモノフルオロ酢酸
自体はいわゆる殺鼠剤として特定毒物に指
定されているため、これを用いたルテニウム
錯体の合成は断念せざるを得なかった。 
 
(4) アダマンチル基をローターにもつルテニ
ウム二核錯体を種々の架橋ユニットと反応
させ、強誘電強磁性体の合成を試みた。架橋
ユ ニ ッ ト と し て は TCNE•− 、 TCNQ•− 、
[Cr(CN)6]

3-、[Fe(CN)6]
3- 等、既に強磁性体の

合成例で実績のあるものを試した。しかしな
がら、これまで強磁性的相互作用を示すもの
は得られていない。 
 この反応ではルテニウム錯体のもつアダ
マンチル基の疎水性が問題となった。アダマ
ンチル基をもつ金属錯体はエーテルやハロ
ゲン化溶媒と相性が良いため、ヘキサシアノ
錯イオンのような架橋ユニットとの互溶性
が良くない。また TCNE や TCNQ のようなド
ナー・アクセプター系の構築にはレドックス
が重要であり（Miyasaka et al., J. Am. Chem. 
Soc., 2010, 132, 1534 ほか）、得られた固体が
空気中で不安定であることもしばしばであ
った。なお現有の誘電率測定装置において、
空気に不安定なサンプルの測定は不可能で
あるため、さらなる改良を検討している（窒
素下でサンプルを濾過し、グローブボックス
を用いて電極を貼り、エポキシ樹脂で封止す
る必要がある）。 
今回の検討によって、ローター部位の極

性・サイズのほか、親水／疎水性・電子吸引
性／供与性など様々なファクターが重要で
あることが判明した。すなわち、現在はロー
ターへの極性付加をフルオロ基の導入で行
っているが、その他の方法、例えば球状分子
の非対称化や、他のヘテロ原子の導入など
様々な方法の検討が必須であることが明ら
かとなった。フルオロ化部位の検討も含めて、
現在様々なローター配位子の設計および合
成について継続的に検討を行っている。 
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