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1.研究実施の概要 

 本研究で扱う分子は、１）孤立系ナノワイヤー分子、２）大環状分子、３）単分子磁石

を連結した“ナノ・ドットワイヤー分子”と“ナノ・ドットネットワーク分子”、である。

“孤立系ナノワイヤー分子”と“大環状分子”の共通点は単分子磁石と同様に“バルク磁

石ではない”点であり、性質の向上を意識した新しいナノサイズの単分子磁石開発に向け

られた化合物群である。それに対して『単分子磁石を連結した“ナノ・ドットワイヤー”

と“ナノ・ドットネットワーク”』は量子磁石としての性質の向上、新しい量子現象の可

能性（つまり古典磁石と量子磁石の狭間における新規現象の創製）、或いは量子磁石とし

て扱う上での限界を知るためにターゲットとする化合物群である。 

 本研究者は世界に先駆けて単一次元鎖磁石に対する設計指針を得ており、世界でこれま

で１０例報告されているうちの７例を我々のグループから報告しており世界をリードして

いる。ナノ分子磁石の応用面で必要不可欠な条件である高いブロッキング温度で準安定電

子状態を有する物質創製への可能性も掴んでいる。さらには、従来のGlauberモデルに基

づかない、Twisted XYモデルのナノワイヤー分子磁石の合成に世界で初めて成功した。こ

の化合物は光誘起により常磁性と量子磁石との間のスイッチングが可能であり、光—磁気

デバイスとしても極めて興味深い化合物である。このため新しい理論的解釈を必要として

いる。 

 

2.研究実施内容 

 近未来の「ナノテクノロジー」技術革命に向けたボトムアッ

プ式分子化学の目指すべき一つの目標は“分子—スピン制御”

であろう。ナノテクノロジーで忘れてはならない重要なキーワ

ードが“個々のスピンを信号として認識（制御）する”ことで

ある。その最も興味ある化合物の一つに“ナノサイズ磁石”が

ある。“磁石”といっても一般的に知られるバルク磁石とは異

なり、ナノサイズ分子の持つスピンが量子的な舞台で極小のモ

ーメントとして振る舞う“擬磁石”である（準安定電子状態、
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右図）。ナノサイズの磁石では、系のエネルギー準位が離散的になり、離散エネルギー準

位構造を直接反映した量子的振る舞いをするため、スピンの持つＳとＮ（或いは+と-）、

そしてスピン量子状態＜S＞の“量子的”変化（量子トンネリング現象、右図）を信号と

して感知することが可能であると期待されている。ここ数年間にそのような特性を示す多

くの“単分子磁石”金属錯体クラスターが合成され、量子コンピューター利用への可能性

までも報告されるまでになっている（Nature410, 2002, 789 流石！極めて早い潮流に

ある分野である）。現在、金属微粒子（ナノ粒子）をターゲットとした超常磁性を応用に

活かそうとする研究も一方で進んでいるが（トップダウン式）、粒子のサイズ制御、不均

一性等の問題点も多く、故に十分に規定された単一分子への期待は極めて大きい（ボトム

アップ式）。しかし、分子設計の立場から見ると、単にワンポット集積によるクラスター

合成であることが多く、性質向上（例えばブロッキング温度の向上）への手がかりを見出

すに困難な状況にある。原子、分子を制御するボトムアップ式の利点は形状（構造）制御

と共に電子状態制御できる点であり、トップダウン式では難しい“特異なナノサイズ磁石

”を創製することが可能である。このような背景において本研究チームは、現存する粒子

状クラスターとは異なる“異形分子”に着目し、より高性能な“ナノサイズ磁石”を見出

すことに重点を置き、本プロジェクト研究をスタートさせた。このような新しい切り口か

ら単分子磁石を見出す試みは世界でもほとんど行われていないのが現状である。しかし、

単分子磁石クラスターが見出されて極めて速い速度で世界的な研究ターゲットになったこ

とを考えれば、このような新物質探求が世界的に行われるのは時間の問題であり、我が国

のナノテクノロジー、ナノサイエンスに対するプライオリティーを確立する上でも早急な

対応が求められよう。本研究はまさにその該当研究である。  

 本研究プロジェクトは①新規化合物の合成及び同定、②磁気測定、③理論評価の３つを

連携させ、その都度、評価を化合物開発にフィードバックさせて進行させる。化合物の合

成は、３つのターゲット分子、１）孤立系ナノワイヤー分子、２）大環状分子、３）単分

子磁石を連結した“ナノ・ドットワイヤー分子”と“ナノ・ドットネットワーク分子”に

焦点を当てる。 

 前年度の研究計画書の「研究内容」に、「長鎖アルキル基を有する錯体ユニット連結に

よる鎖間相互作用の制御（結晶から配向サンプル）」、および「長鎖アルキルカウンター

イオンを用いた分子膜による単一次元鎖磁石制御（無配向サンプル）」を実施すると述べ

ていたが、研究の遂行上、今年度は以下の研究を優先的に行った。上記の2点については

次年度以降に実施することとした。 

１）孤立系ナノワイヤー分子の開発 

 単一次元鎖磁石を見出す為には分子設計上３つの要素を制御する必要がある。まず一

つ目に、一次元鎖は強磁性、あるいはフェリ磁性鎖でなければならない。二つ目は、“

孤立系”が意味するように鎖間の相互作用が極めて小さい、もしくは存在しない系でな

ければならない。三つ目に、個々の鎖上における一軸磁気異方性が大きく、ゼロ磁場分

裂は負である必要がある（即ち、単一Ising 鎖）。これらの要素を満たすために、本研



究者はMn(III)錯体をユニットに用い（一軸異方性、負のゼロ磁場分裂を制御可能）、

他の金属錯体ユニットとの交互一次元鎖（強磁性もしくはフェリ磁性鎖の構築）を設計

する方法をとっている。また、その一次元鎖をイオン性にすることでカウンターイオン

により鎖間を制御可能である。以上の設計要素のうち、最も困難な問題が鎖間の相互作

用の制御である。この点を重点的に分子設計に取り入れるが、単一次元鎖磁石の性質向

上への試みとして鎖内の交換相互作用の増大についても検討する（強磁性鎖よりもフェ

リ磁性鎖の方が有利であろう）。以下に具体的な成果を記す。 

 

Mn(III)salen系分子ブロックと有機ラジカルとの連結によるフェロ、フェリ一次元鎖

磁石の構築 

 本研究者はすでに単一次元鎖磁石を7例、構築しており、それは、Mn(III) salen類似

体とNi(II) pyridyloximate錯体の交互一次元鎖、[Mn2(saltmen)2Ni(pao)2(py)2](ClO4)2

の組成を持つ強磁性Ising鎖である。この化合物の設計で重要なポイントはMn(III) 

salen系の分子ブロックを使用していることである。この合成戦略にのっとり、新しい

ユニットに有機ラジカルを用いて新しい孤立系ナノワイヤーを設計することに成功した。 

 

高温のブロッキング温度をもつMn(III)ポルフィリンーTCNE錯体の構築 

 本研究者はビフェニルポルフィリンMn(III)-TCNE一次元鎖フェリ磁性体が世界最高の

ブロッキング温度（約８Ｋ）を持つことを見いだしている。さらに高温にするには交換

相互作用Ｊ値（負）をいかに大きくするかに依存している。来年度は種々のポルフィリ

ン誘導体とTCNE誘導体をもつフェリ磁性体の合成を行い、さらに高いブロッキング温度

をもつ化合物の構築を行う予定である。 

 

新規Twisted XYモデルに基づくFe(II)-Fe(III)フェリ磁性体の構築、理論的解釈及び

光誘起スイッチング 

 本研究者は世界で初めて、従来のGlauberモデル（Ising Chain）に基づかない、新規

Twisted XYモデルに基づくFe(II)-Fe(III)一次元鎖フェリ磁性体の合成に成功している。

ESRの測定から一軸異方性が初めて正である。この化合物の理論的解釈を行う必要があ

る。さらに、新規化合物の開発を行う。また、この化合物において光誘起量子磁石—常

磁性転移を観測している。この機構解明を行うと同時に、光—磁気デバイスとしての可

能性を追求する予定である。 

２）大環状分子の設計及び量子トンネル効果の微視的評価 

 大環状分子の設計は錯体化学の分子設計の方法を基に１２核程度の環状分子で可能で

ある。大環状分子では、一次元鎖的な磁気挙動を持ちながら有限なスピン量の中で量子

トンネル効果が観測できる。実際に反強磁性的な環状分子の中で観測された例もあり、

新しい環状分子を創製してより多くの情報を得ることを目標に研究を行う。また、これ

らの観点から、有限個数のスピンで構成される一次元磁気環状鎖や三角、六角等の単純



構造を基本とする十分よく規定されたモデル分子磁石を対象に、量子スピン効果や幾何

学的フラストレーション効果に関連してミクロなレベルで量子エネルギー準位を決定し、

ナノサイズ系における非可逆性に関連した物理現象、特に量子スピンダイナミックスに

関連して量子コヒーレンスを疎外する散逸現象を明らかにした。 

３）単分子磁石を連結した“ナノ・ドットワイヤー分子”と“ナノ・ドットネットワ

ーク分子”創製 

 巨大スピン基底状態を持ち、自らが量子的な振る舞いをする単分子磁石クラスターを

配位供与型リンカーを用いて接続制御するという、今までの分子設計にはない新しい設

計方法で単分子磁石→単一次元鎖磁石→二次元・三次元（バルク）磁石の変化を構造・

磁気挙動の変化から追求した。原料自らが「量子ナノクラスター」であるため、磁気挙

動には大きな興味が持たれる。我々はすでに設計に対する指針を得ており、一つ目のモ

デル化合物を合成済みである。 

 

3.研究実施体制 

 16年7月に研究代表者の山下正廣が東北大学に異動したために、以下のように研究体制

を再編した。 

（１）研究チームの構成 

東北大学山下グループ（Ｈ１６．７．１～） 

東北大学・大学院理学研究科化学専攻（山下正廣） 

研究実施項目と概要 

[１]多核錯体からなるナノサイズ分子磁石結晶体の合成と構造的特性評価（特に、

孤立系ナノワイヤー分子磁石の創製） 

理想的なモデル系となる新しいナノ分子性錯体を合成し、X線回折及び諸測定によ

る構造評価を行った。単結晶サンプルについては、単結晶Ｘ線結晶構造解析を行い、

アモルファス状サンプルについては粉末Ｘ線回折、透過型電子顕微鏡（TEM）測定

等を行った。その結果、従来の一軸異方性パラメーター（Ｄ）が負ではない、正の

ものを世界で初めて合成することに成功した。 

 

東京都立大学グループ 

東京都立大学・大学院理学研究科化学専攻（山下正廣：～Ｈ１６．６．３０） 

東京都立大学・大学院理学研究科化学専攻（宮坂 等：Ｈ１６．７．１～） 

研究実施項目と概要 

[１]磁気緩和現象ならびに非可逆非平衡磁化過程の研究 

交流磁化率の周波数依存性、静的磁化の時間依存性、過渡的パルス応答磁化動的緩

和特性の多様な測定によって特徴的な磁気緩和現象ならびに非可逆非平衡磁化過程

を追求した。高温においては通常の単分散熱活性緩和が、系の量子準位に依存して

特定の温度以下では特定の磁場において共鳴的な量子トンネリングによる緩和が観



測された。特にMn(III)2-Ni(II)系において低温にするにつれて磁気ヒステリシス

は大きくなるが、0.5K以下では飽和する現象を観測した。これは、一次元ナノワイ

ヤー磁石系における初めての量子トンネル現象の観測である。 

 

九州大学グループ 

九州大学・大学院理学研究院物理学専攻（浅野貴行） 

研究実施項目と概要 

[１]系の基底状態ならびに量子エネルギー準位の確定 

基底状態を明らかにするために磁化率、磁化、比熱等の熱力学的諸量の測定を行い、

系を特徴づける磁気パラメーターを確定した。直接的に量子エネルギー準位を確定

するために高周波磁気共鳴実験を行った。また、共同利用施設を使用して50テスラ

に至るパルス強磁場下、100mKに至る極低温下における磁化、ESRを測定し、重水素

化試料を合成して磁気共鳴実験と相補的な中性子散乱実験を行うなど、磁気共鳴、

中性子回折、μSR、強磁場磁化測定等による広範な実験的研究を行った。その結果、

環状スピン系に特徴的なステップを観測することに成功した。 

[２] 磁気緩和現象ならびに非可逆非平衡磁化過程の研究 

交流磁化率の周波数依存性、静的磁化の時間依存性、過渡的パルス応答磁化動的緩

和特性の多様な測定によって特徴的な磁気緩和現象ならびに非可逆非平衡磁化過程

を追求した。高温においては通常の単分散熱活性緩和が、系の量子準位に依存して

特定の温度以下では特定の磁場において共鳴的な量子トンネリングによる緩和が期

待できる。その現象の観測に成功した。 

 

九州工業大学グループ 

九州工業大学・工学部電気工学科（美藤正樹） 

研究実施項目と概要 

[１]圧力下磁化測定と固体ＮＭＲ測定 

ナノワイヤー量子磁石の圧力下の構造決定と磁化の変化を測定し、構造と磁気的挙

動の関係を明らかにした。さらには圧力をかけることによりブロッキング温度を上

げるように試みた。Mn(III)2-Ni(II)系において圧力下でブロッキング温度の上昇

とポテンシャルバリヤーの上昇を観測した。これは主に、一軸異方性のパラメータ

ー（Ｄ）の効果によるものと考えられる。また、Ｆ核NMRを用いることによりポテ

ンシャルバリヤーの大きさを見積もったが、磁気測定の結果と良い一致を示した。 

 

東北大学野尻グループ 

東北大学・金属材料研究所（野尻浩之） 

研究実施項目と概要 

[１]強磁場下ＥＳＲ測定 



強磁場下のパルス応答ESRを測定することにより、磁化緩和過程現象を解明し、ナ

ノワイヤー量子磁石の磁性とその機構について解明した。特に、東北大の山下グル

ープで合成したFe(II)-Fe(III)系の一軸異方性パラメーター（Ｄ）が正であること

を世界で初めて観測した。 

 

青山学院大学グループ 

  青山学院大学・理工学部化学科（岩堀史靖） 

研究実施項目と概要 

[１]単分子磁石合成 

単核単分子磁石は１分子で１メモリーを持つ究極のデバイスとなる可能性がある。

今年度は、中心金属イオンにNi, Co, Fe, Mnなど、一軸異方性パラメーターが負の

値を持つ単核単分子磁石の合成を試みた。必要となるカルボラン骨格をもつ有機ラ

ジカル配位子の合成に成功した。 

 

東京工業大学グループ 

東京工業大学・大学院理工学研究科化学専攻（中澤康浩） 

研究実施項目と概要 

[１]熱測定 

磁気秩序を観測するのに比熱の測定は最も有効な測定手段である。とりわけ、単分

子磁石を繋いで一次元、二次元、三次元にすることにより、量子磁石とバルク古典

磁石の境界にある化合物の熱測定により、量子磁石とバルク古典磁石の境界の新し

い磁気挙動を発見することを目的に研究を行った。単分子磁石をジシアナミドで架

橋した3種類の2次元化合物の比熱測定を行った。その結果、1個めは量子磁石的な

比熱であり、磁気測定と一致した。2個目は古典的なバルク磁石であり比熱と磁気

測定の結果が一致した。3個目は、長距離秩序と短距離秩序の混在したスピングラ

スであり、比熱と磁気測定の結果が良く一致した。このように単分子磁石を２次元

的につなぐことにより量子磁石から古典磁石まで変化させることに成功した。 

 

東北大学坂井グループ 

東北大学・大学院理学研究科物理学専攻（坂井徹） 

研究実施項目と概要 

[１]ナノワイヤー量子磁石の理論解析 

単分子量子磁石に関しては理論的な解釈はほぼ確立されているが、ナノワイヤー量

子磁石の理論はまだ確立していない。また、量子磁石とバルク磁石の狭間における

新しい磁性に関する理論的解明は皆無である。これらの理論的研究を行った。その

結果、一次元量子磁石も構造は無限の一次元ではなくて、ある長さを持った有限の

スピン系であると仮定すると理論と良い一致をすることが分かった。 
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