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研究成果の概要： 

 本研究ではキラル単一次元鎖磁石の磁気・光学・量子効果の観測を目的とし、キラル単一次

元鎖磁石の合成法の確立と磁気的相互作用の制御を行った。キラルな単一次元鎖磁石および

M6M’4 かご状強磁性クラスターを得、構造・磁性・光物性について調べた。キラル単一次元鎖

磁石は有限鎖長効果を示すことが分かり、配位子変換によって異なる磁性を示す類縁体も合成

できた。M6M’4かご状錯体は金属イオン変換により CTIST を示す化合物が得られた。 
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１．研究開始当初の背景 

 本研究ではキラル単一次元鎖磁石の磁
気・光学・量子効果の観測を目的とする。キ
ラル分子磁性体は結晶の対称性の破れに起
因する、特異な光学・電気・磁気物性が発現
することが期待されている。結晶構造がキラ
ルであることから生じる光学活性（NCD, 

Natural circular dichroism）と内部磁場による
磁 気 光 学 効 果 （ MCD, Magnetic circular 

dichroism）をあわせもつことから、常光に対
する新しい光学効果である磁気不斉二色性
（MChD, Magneto-chiral dichroism） （G.L.J.A. 

Rikken, E. Raupach, Nature 1997, 390, 493.）を

示す物質探索が行われている。また、不斉中
心の存在は電場に偏りをもつことを意味す
るため、強誘電性を示す物質となりうる。強
誘電性と強磁性を同時に満たす材料は“マル
チフェロイック材料” (W. Eerenstein, N.D. 

Mathur, J.F. Scott, Nature 2006, 442, 759.)とよ
ばれる複合機能を持つ物質群として期待さ
れており、設計性の高い分子性化合物をもち
いて構築する試みがなされている。一方、単
一次元鎖磁石はバルク磁石と異なり、孤立し
た一次元の分子性磁石で、磁化の単緩和現象
や量子性を示し、単分子磁石と同様に高密度
磁気メモリとしての応用や物理的現象に関
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する研究が行われている（D. Gatteschi et al., 

Angew. Chem. Int. Ed., 2001, 40, 1760, H. 

Miyasaka et al., Bull. Chem. Soc. Jpn., 2005, 78, 

1725.）。以上のような背景から、キラルな分
子系で量子磁性を示す化合物では、磁気・光
学的性質と量子効果が絡む新しい物性が発
現することが示唆され興味深い。 

申請者はこれまで磁気軌道の直交化を利
用した基底高スピン錯体の合成を通して、単
分子磁石の合理的構築法を確立してきた。こ
の研究の流れの中で、キラルな空間群 P65を
有する一次元性混合金属錯体を得た。この化
合物は平面性の高い Mn2Cu 三核ユニットが
60 度ずつ位相を回転しながら積層した螺旋
構造をとっており、一次元性に由来する磁気
緩和現象（E = 54.6 K, 0 = 1.0×10-11 sec）を
観測している。この化合物は対称心のない構
造をもちつつ、単一次元鎖磁石としての性質
を示すことから、量子効果・単緩和現象と対
称心の破れに由来する磁気・光学特性の物性
相関を顕著に示す物質であると予想される。 

 

 

２．研究の目的 

 本研究ではキラル単一次元鎖磁石の磁
気・光学・量子効果の観測を目的とし、キラ
ル単一次元鎖磁石の合成法を確立し、分子設
計によって磁気的相互作用の制御および分
子超分極率の制御を行い、キラリティーと量
子効果が絡む新物性の発現を目指す。まず、
これまでに得られている Mn2Cu キラル単一
次元鎖磁石とその誘導体の磁気的性質を詳
細に調べ、NCD および MCD 測定を行い、
磁気・光学・量子効果の相関関係についての
知見を得る。さらに、キラリティーに由来す
る第二次高調波発生（SHG）の観測と、磁気
対称性に由来する磁化誘起第二高調波発生
（MSHG）についても検討を行う。また、キ
ラリティーを有する磁性体ではマルチフェ
ロイック材料としての資質（強誘電性および
強磁性）を本質的に有しているため、磁気電
気効果（M-E 効果）についても検討を行い、
新しい物理現象の観測を目指す。 

 

 

３．研究の方法 

 キラル単一次元鎖磁石である Mn2Cu 一次
元錯体は、架橋様式の配向と隣接一次元鎖間
での立体反発によって自発分晶している。配
位子の変換によって、類似構造をもつ一次元
鎖錯体を系統的合成し、磁気的性質の違いや
分子分極率の違いを考察する。また、同じキ
ラリティーをもつ均一な単一次元鎖磁石を
合理的に得るために、キラル中心をもつ配位
子をもちいて、段階的に一次元錯体を構築す
る。キラルな配位子の原料として光学活性な
アミンや光学活性なアミノアルコールをも

ちいて合成を行う。この光学活性部位は様々
な置換基をもつものに変換可能であり、分子
超分極率の制御が可能であると考えられる。
予備的な実験からキラル多核クラスターを
単離することができているため、合成条件の
検討や、構築素子の変換によって、一次元鎖
状錯体・単一次元鎖磁石の合理的合成を行う。 

磁気測定は QUANTUM DESIGN 社製
MPMS システムをもちいて行う。500mK で
の静磁化測定に関しては、IQUANTUM 社製
低温オプションをもちいて行う。500mK で
のパルス磁化測定は東北大学金属材料研究
所の野尻浩之教授との共同研究で行う。非線
形磁化率に関しては QUANTUM DESIGN

社製 PPMS システムで測定する。旋光度測定
は円偏向二色性分光光度計をもちいておこ
なう。MCD 測定についても低温オプション
をもちいて測定を行う。試料は KBr ディスク
または poly(methyl methacrylate) に分散
させたフィルムをもちいて行う。 

 

 

４．研究成果 
 これまでに本研究では、自然分晶を利用し
た合成手法によって、架橋能を有するマンガ
ン三核錯体(Et3NH)[Mn3(3-O)(5-Cl-salox)3 

Cl2(MeOH)2(H2O)2] (H2(5-Cl-salox) = 

5-chrolosalicylaldoxym)を単離しておき、銅
イオンとの置換反応を行うことで、マンガン
- 銅 へ テ ロ 金 属 一 次 元 鎖 錯 体
[Mn2Cu(3-O)(5-Cl-salox)3(EtOH)2] の 合 成
に成功している。この化合物では反強磁性的
に相互作用した Mn2Cu 三核ユニットが６回
らせん軸を持って一次元的に連結されてお
り、ユニット間に強磁性的相互作用が働くこ
とで、単一次元鎖磁石としての性質を示して
いることがわかっている。配位子の置換基を
変えた種々の錯体の合成に成功し、一連の単
一次元鎖磁石挙動に関して検討を行った。ま
た、溶媒依存性に関しても検討した。これら
の化合物ではキラリティーと量子磁性の相
関が期待されるため、CD スペクトルの測定
を行ったところ、ラセミ混合物として得られ
るため、光学活性を示さないことが分かった。 

より合理的なキラル一次元錯体の合成を
目指して、キラルな配位子とポリシアノ鉄酸
イオンをもちいた集積型金属錯体の合成を
行った。ホモキラルな M6M’4かご状錯体(M = 

NiII, CoII; M’ = FeIII, CoIII)、Ni2Fe2 Square

状錯体、および Co5Fe4 錯体を得た。これら
の錯体の磁化率測定結果から、Ni6Fe4錯体お
よび Ni2Fe2 錯体では強磁性的相互作用が働
いており、それぞれ S = 8 および S = 3 の基
底高スピン錯体であることが分かった。また、
Co6Fe4錯体では溶媒依存した CTIST 挙動が
示唆された。Ni6Fe4錯体では固体状態・溶液
状態とも光学活性を示し、金属イオン周りの



 

 

絶対構造を反映した顕著な応答を示してい
ることが分かった。強磁性的相互作用が働く
極低温域での磁気光学測定を行うことで磁
気と光の相互作用が見られると予想される。 
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