
単分子磁石



単分子磁石とは

Single-molecule magnets (SMMs)

• ディスクリートな分子性化合物

• 分子一つが「磁石」のように振る舞う

• 磁化の量子トンネリング

• 非常に遅い磁化緩和現象
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単分子磁石

遷移金属クラスター

最初の単分子磁石： Mn12核錯体

「単イオン磁石」

ランタノイドイオン： フタロシアニンダブルデッカー錯体

アクチノイドイオン： ウラン(III)錯体、ネプツニウム(IV)錯体

低配位遷移金属イオン： 三角錐鉄(II)、直線二配位鉄(II)、

四面体コバルト(II)、など

ラジカルー遷移金属(2p-3dヘテロスピン)系

遷移金属ー希土類(3d-4fヘテロスピン)系



遷移金属クラスターの例：Mn12核錯体

マンガン(III)

マンガン(IV)

O2–

酢酸アニオン

水分子

最初の単分子磁石：[Mn3+
8Mn4+

4(CH3COO)16(H2O)4O12] ([Mn12]ac)

 結晶構造は1980年に報告(Lis)

 基底高スピン分子: Stotal = 10

 ブロッキング温度TB = 3 K

交流磁気測定

Ref) Sessoli, R. Gatteschi, D., et al. 
Nature 1993, 365, 141.

実部(交流磁場に
追随する成分)

虚部(交流磁場に
(90度)遅れる成分)

 n Hzの交流磁場で測定したときの

虚部のピーク温度TB Kの意味：

熱による磁化のゆらぎがTB K付近

で凍結し始め、磁化緩和が時定数

t = 1/w = 1/(2pn)に等しくなる。

 TBをブロッキング温度という



単分子磁石挙動

磁化曲線

交流磁気測定 アレニウスプロット
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/kB = 64.1(7) K

t0 = 2.6(4)×10–7 s

虚部の
ピークを
プロット

↑↗→↘↓: 熱緩和

QTM: 量子トンネリング

外部磁場がないとき H = D/gmBの外部磁場

D/gmB間隔で磁化に
ステップが現れる

( = |D|S2)

ステップ間隔を理論から求めてみる：  = |D|S2より、64.1 = |D|(102) |D| = 0.64 K = 0.43 T

0.4 T間隔のステップ

上式にt = 103 s代入
するとTB = ca. 3 K



単イオン磁石の例

最初の4f系単分子磁石 (＆単イオン磁石)： [Pc2Tb3+], [Pc2Dy3+]

捩れ四角柱

 フタロシアニン配位子(Pc)は二価のアニオン

 ランタノイドイオン周りは捩れ四角柱型構造

 Tb3+: Jz = ±6が基底、Dy3+: Jz = ±13/2が基底

[Pc2Tb]–: TB = 40 K [Pc2Dy]–: TB = 10 K

Ref) Ishikawa, N. et al. 
J. Am. Chem. Soc.
2003, 125, 8694.



低配位遷移金属錯体の例

直線二配位鉄(II)錯体： ex. [Fe{C(Me3Si)}3]

 厳密にCーFe－Cは180°

 xy方向(配位軸垂直平面)の軌道角運動量

 203 Tの巨大な内部磁場 (cf. a-Fe: 33 T)

dz2

dzxdyz

dx2–y2dx2

Ref) Reiff, W. M. et al. 
J. Am. Chem. Soc. 2004, 126, 10206.

Ref) Long, R. J. et al. 
Chem. Sci. 2013, 4, 125



低配位遷移金属錯体：我々の研究例

1.8～20 K

アレニウス式による解析(高温部のみ)

 /kB = 73.7(11) K 

 t0 = 1.47(15)10–7 s

[Fe(Eind)2]錯体： 近畿大学・松尾研との共同研究
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遷移金属ー希土類(3d-4fヘテロスピン)系

最初の3d–4f系単分子磁石： [Cu2+LTb3+(hfac)2]2

 銅(II)―Tb(III)二核のダイマー構造

 Cu2+: S = 1/2、Tb3+: J = 6, g = 3/2

Ref) Matsumoto, N. et al. 
J. Am. Chem. Soc. 2004, 126, 420.



3d-4fヘテロスピン系の最近のトピック

磁気冷媒(断熱消磁の利用)

Ref) Wimmpeny, R. E. G. 
et al., J. Am. Chem. Soc.

2012, 134, 1057.

 基底高スピン

 磁気異方性が小さい

(単分子磁石とは逆)

低磁場

高磁場

低温で
熱容量大

[Co4Gd8]

GdCo



3d–4fヘテロスピン系の特徴

Lanthanide (Ln3+; 4f spin) Transition-metal (M2+; 3d spin)

磁気異方性···大 (~102 K)

磁気モーメント···~10 mB

磁気的相互作用···小 (~10−1 K)

配位数···多 (8~12など)

磁気異方性···小 (~101 K)

磁気モーメント···~5 mB

磁気的相互作用···大 (~102 K)

配位数···少 (4 ~ 6など)

Ln

JLn-Ln ≈ 0

Ln

3d−4f ヘテロスピン系

(Ln–Mヘテロ金属錯体)

• 物質の多様性

• 磁気異方性

• 大きい磁気モーメント

M M

JM-M ~102 K



研究成果

Ln V

A. Okazawa, N. Kojima, et al.

Dalton Trans.

2012, 41, 13609.

[LnCu] and [LnV]

Ln Cu

高磁場-高周波数ESR (HF-ESR)を用いた手法

Ln

Ln

Cu Cu

Polyhedron

2011, 30, 3121.

[Ln2Cu2]n



HF-ESR測定装置
高磁場・高周波電子スピン共鳴(HF-ESR)

①高磁場ほど複数ピークの分離が良い (ゼーマン分裂のため)

②基底状態以外の情報が得られる (cf. 磁化曲線は主に基底状態)

③~20 T = ~10 K程度のエネルギー準位間にある物理量

Ref.) Nojiri, H. et al. New J. Phys. 2006, 8, 218.

東北大金研・野尻教授との共同研究

基底強磁性 基底反強磁性



[Dy2Cu2]nの測定結果

g = 1.919(3)

Bc = 5.56(3) T

正の
交差磁場

周波数ー磁場
プロット

• [Dy2Cu2]nは単分子磁石

挙動を示した。

(他のLnでは観測されず)

• 正の交差磁場を持つこと

から、JDy–Cuは反強磁性

的相互作用と分かった。



交換相互作用の化学的傾向

Ref.) Kahn, O. et al., Inorg. Chem. 1999, 38, 3692.

軽希土類
(J = L − S)

SLn

LLn

SCu

JLn

重希土類
(J = L + S)

JLn

強磁性的 反強磁性的

SLn

LLn

SCu

SCu SCu

強磁性的 反強磁性的

AF AF

軽希土類と重希土類では

交換相互作用の符号は逆になる。Ref)



バルク磁石と単分子磁石の違い
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磁化の量子トンネル現象


