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研究課題別評価 

 

１ 研究課題名：単一次元鎖磁石の構造秩序性と磁性制御 

 

２ 研究者氏名：宮坂 等 

 

３ 研究のねらい： 

近未来のコンピューターデバイス、メモリーの材料として最も期待されるものが、「単分子磁石

（Single-Molecule Magnet）」や「単一次元鎖磁石（Single-Chain Magnet）」と言われるナノスケール

化合物（分子）である。前者は独立な分子、後者は一本の一次元鎖を意味するが、分子一つ一つ

がいわゆる“磁石”として振る舞うことができれば膨大な量の情報を蓄積できるだろうし、分子レベ

ル（ナノスケール）で磁化の大きさが画一化されれば分子独自の量子性を使った信号情報として

も有用である。しかし、分子や一本の一次元磁性鎖が磁石になるのだろうか？今までの“磁石”と

いう概念（古典的バルク磁石）を考えれば常識的に不可能である。 

孤立した一次元鎖内で磁化がある方向に一義的に配列しても、三次元的なバルクの磁石には

なり得ない。しかし、強磁性的、或いはフェリ磁性的 Ising chain は一次元的に配列したスピンが一

軸異方性によって縛られるためにスピンの反転にエネルギー障壁が生じるため、準安定状態をも

つ磁石としての性質が内在される可能性がある。これが「単一次元鎖磁石」である。1963年にR. J. 

Glauber の Ising 理論により磁化反転の時間依存性が理論予想されたが、実験的に化合物レベル

で解明されたのはようやく今世紀に入ってからである。本研究者は２例目、ヘテロ金属一次元磁

性鎖を使った強磁性 Ising-type 鎖では世界で初めての単一次元鎖磁石を見出した。本研究では、

Glauber の理論を実際の強磁性単一次元鎖磁石で検証し、さらに、単一次元鎖磁石の合理的な

設計を模索しつつ、それを「バルクと量子ナノの狭間」としたときの物質の次元の変遷［孤立微小

分子→ナノクラスター（量子的状態）→単一次元鎖→構造部分崩壊（グラス状態、量子？バル

ク？）→バルク］を構造と磁気的秩序の観点から一群のMnIII salen系金属錯体化合物を基にコント

ロールすることを本研究の目的とした。 

 

４ 研究成果： 

単一次元鎖磁石を構築するには、三つの重要な条件を制御する必要がある。それらは、１）一

次元鎖内の個々のスピンは強磁性的、あるいはフェリ磁性的に配列する、２）一次元鎖間の磁気

的相互作用が存在せず（もしくは、無いに等しく）、一次元鎖内の磁気的相互作用を J、鎖間のそ

れを J’としたときのJ/J’比が大きく（この条件はバルク磁石にならないことを示している）、３）大き

な一軸異方性をもつことである。一次元鎖化合物を構築するための本研究者の設計原理は、異

種金属錯体からなる二つの分子ブロックを組み合わせる方法である。分子ブロックそれぞれが異

なる不対電子数を持つならば強磁性、あるいはフェリ磁性的にスピンが配列可能である。磁気異

方性は主に金属イオン由来であるため、一軸磁気異方性の大きい分子ブロックを使用し、磁気容

易軸を一次元鎖方向に配列制御すれば単一次元鎖磁石を設計できる。そこで、配位受容性金属
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錯体として MnIII 四座シッフ塩基錯体[Mn(R-saltmen)(H2O)]+ (R-saltmen2- = N, N’-(1, 1, 2, 

2-tetramethylethylene)bis(R-salicylideneiminate)を開発した（カウンターアニオンは ClO4
-, BF4

-, 

PF6
-, ReO4

-）。この化合物は固体状態で out-of-plane 型二量体構造をとりやすく、その二量体内

の磁気相互作用は一般に強磁性的である。その交換積分値の大きさは二量体を形成する架橋

距離に依り、Mn-O 間が 2.4 ̃ 3.7 Aの範囲に渡り JMn・・・Mn/kB = +2.6 K ̃ +0.15 K であることを明らか

にしている。さらに H2O と架橋酸素を繋ぐ軸に Jahn-Teller 歪みが存在し、それぞれの MnIII イオン

はゼロ磁場分裂パラメーターDMn/kB = -0.5 K～-3.6 K を示す。この化合物が架橋方向（一次元鎖

方向）に Ising 性磁気異方性を示す S = 4 の配位受容性分子ブロックとして利用できることを見出し

た（H2O 部は置換可能な配位サイト）。実際に Mn2(saltmen)2(ReO4)2 他 dimer の多くが ST = 4 のス

ピン基底状態を持つ単分子磁石になることを明らかにした。一方、配位供与性分子ブロックとして

bis(2-pyridyloximato)NiII 、 [Ni(pao)2(L
1)2] (L1 = pyridine derivatives) 、 [Ni(pao)2(L

2)] (L2 = 

2,2’-bipyridine, 1,10-phenantholine)を開発した。これらの分子ブロックはオキシム基 NO が二原子

架橋して磁気的相互作用を起こすことも期待できる。 

これらの分子ブロックの集積反応により、salen 系配位子、NiII ユニットの L1 及び L2、カウンター

イオン（packing 効果）、そして反応条件に依存して MnIII : NiII 組成比が 2：1 の Type I: 

[{Mn(saltmen)}2{Ni(pao)2(L
1)2}](A)2 (A- = ClO4

-, BF4
-, PF6

-, ReO4
-) 及 び Type II: 

[{Mn(R-saltmen)}2{Ni(pao)2(L
2)}](A)2 (R = 5-MeO, 5-Me, 5-Cl, 5-Br; A- = ClO4

-, PF6
-)、1：1 の Type 

III：[Mn(R-saltmen)Ni(pao)2(L
2)]A (R = H, 3,5-di-Cl, 3,5-di-Br, A- = ClO4

-, PF6
-)の大きく分けて３種

類の一次元金属錯体化合物群として得ることができた。 

[{Mn(saltmen)}2{Ni(pao)2(L)2}](A)2 は NO を介した Mn・・・Ni 間が JMn-Ni/kB ・ -20 K の反強磁性的相

互作用により S = 3 のユニットを形成し、このユニット間が J’/kB ・ +0.7 K の強磁性的相互作用の

強磁性 Ising-type 一次元鎖である。磁化の容易軸は Mn ユニットの Jahn-Teller 軸方向により、一

次元鎖方向を向いている。一次元鎖方向に磁場をかけたときにのみ hysteresis が観測され、一次

元鎖に平行な磁化容易軸を持つ一軸異方性を明確に示す。一次元鎖に対して垂直方向は磁化

困難軸ということになる。困難軸に対して磁場をかけ、磁化飽和する磁場（anisotropic field, Ha）を

測定することにより、ユニットの一軸異方性パラメーター（ゼロ磁場分裂パラメーター）をおおよそ

見積もることができる。Type I 及び Type II ともに Deff/kB ≈ -2.0 ̃ -2.6 K の範囲であると見積もるこ

とができた。これらの結果は単一次元鎖磁石を設計する要素１）～３）の全てを満足していることを

示している。 

6～1.8 K で1～1500 Hzの交流磁化率周波数を変化させることにより、Debye モデルによる検証

を行った結果、全ての温度領域でほぼ Debye モデルで評価できることが明らかとなった。単緩和

からのズレは一次元鎖の有限長分布に関係しており、平均有限長が短いと思われる化合物に関

しては実際にわずかな Debye モデルからのズレを確認した。これら磁化緩和過程が単一の緩和

現象、即ち単一次元鎖磁石の緩和のみで起こっていることを証明している。低温域で、実数成分

・’及び虚数成分・”共に周波数依存を示し、単緩和での温度の関数としての緩和時間は

Arrhenius 関数として表すことができる。 

τ T( )= τ 0 exp ∆ /kBT( )  (1) 
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・”(・)及び・”(T)におけるそれぞれの虚数成分・”のピークを Arrhenius プロットすると、Type I 及び

Type II 全ての化合物について同様な値、・0 ≈ 1×10-10 s、・/kB ≈ 70 K（Type I）及び、・0 ≈ 5×10-10 s、

・/kB ≈ 50 K（Type II）が得られた。ここで・/kB は磁化反転のエネルギー障壁を示している。カウンタ

ーアニオン A-や鎖間に突き出る配位子 L を変えて鎖間の環境を変えても同様に近似した値が得

られたことは、これらの化合物がスピングラスのようなランダム磁区形成（部分的に磁区を形成し

たバルク磁石）や複数の緩和によるものではなく、一次元鎖方向の異方性スピンの緩和による

“単一次元鎖磁石”の磁気挙動そのものであることを明確にしている。 

単分子磁石では、分子固有のスピン基底状態+msと-msの間に一軸異方性に基づくエネルギー

障壁が存在し、そのエネルギーを熱的に越える緩和と+nms と-n’ms（n = n’もしくは n ≠ n’）間の

量子レベルのトンネル効果に基づく緩和の大ざっぱに分けて２種の緩和によって磁化が反転する。

前者の熱的な緩和におけるエネルギー障壁（(1)式参照）は、 

∆ =| Deff | S2  (Integer spin)   (2) 

または 

∆ =| Deff | S2 −1/ 4( ) (Half integer spin)   (2’) 

で与えられる。本研究で得られた強磁性単一次元鎖磁石は、S = 3のユニットスピンが強磁性的に

配列した擬 Ising 系であり、Glauber の Ising モデルを考慮して考えることができよう。一般に、厳密

な Glauber Ising システム（厳密な一軸成分）の磁化緩和時間は、 

τ T( )= τ ' exp 8JS2 /kBT( )  (3) 

として与えられた。ここで・’は個々の Ising ユニットの緩和時間である。即ち、有限な一軸異方性

（有限な D）で考えられる実際の化合物では、τ '= τ 0 exp | Deff | S2 /kBT( )で考えることができるだろ

う。よって、有限な一軸異方性を有する系として、 

∆ = 8J+ | Deff |( )S2  (| D |> 4J / 3)  (4) 

を提案した。実際に、Type I の系について検証すると、ユニットスピンは S = 3 であり、そのユニット

スピン間の相互作用は J/kB ≈ 0.7 K である。単結晶による困難軸磁場印加の測定により Deff/kB = 

-2.5 K と見積もられたので、(4)式より、・/kB = 72.9 K である。実際に交流磁化率測定から得られた

値が・/kB ≈ 70 K なので、極めて良い一致を示していることがわかる。 

上記強磁性単一次元鎖磁石は、“磁気異方性ユニットが強磁性的に連結した一次元鎖”として

解釈され、厳密な Ising 鎖とは異なる。そのため、磁化反転のためのエネルギー障壁はおおよそ

（8J+¦D¦）S2 として考えられることを記した。それでは、もし、強磁性的相互作用が存在しない（J = 0 

K）“磁気異方性ユニット”のみにしたら¦D¦S2 の単分子磁石として解釈できるのだろうか？ 

上記単一次元鎖磁石のユニットに相当する discrete な MnIII-NiII-MnIII の三核錯体を単離するこ

とに成功した。オキシム架橋を介した MnIII・・・NiII 間の相互作用は J/kB ≈ -24 K で、低温で ST = 3 の

スピン基底状態を持つ。この三核錯体の磁気異方性は D/kB = -2.4 K で、単一次元鎖磁石で見積
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もられたユニットの D 値とほぼ一致し、この錯体が強磁性単一次元鎖磁石のユニットとして仮定で

きることを示している。これらの値から推測される磁化反転のエネルギー障壁は・ = ¦D¦S2 = 21.6 K

である。実際にこの化合物は交流磁化率で周波数依存を示し、その挙動から見積もられたエネル

ギー障壁値は、18 K である。ほぼ計算値と一致しており、明らかに単分子磁石として解釈できるこ

とを示している。 

 

５ 自己評価： 

このさきがけ研究では２つの大きな目標を掲げた。一つは、全く新しい単一次元鎖磁石の合理

的合成とその系統的な理論評価であり、二つ目は、単分子磁石から単一次元鎖磁石、そして二

次元・三次元系への磁気秩序制御である。このさきがけ研究を始める直前に強磁性単一次元鎖

磁石を世界で始めて発表したが、３年間の間に６種５０化合物を超える単一次元鎖磁石群をみつ

けることができた。また、強磁性単一次元鎖磁石の磁化緩和現象を理論的に解釈する方法論を

提案し、それを実際の化合物群を用いて実験的にも立証することに成功した。しかし、未だこの研

究は始まったばかりであり、例えば、フェリ磁性単一次元鎖磁石、ヘテロスピン系単一次元鎖磁石、

複数の相互作用からなる単一次元鎖磁石に関する理論的及び実験的立証は今後のテーマであ

る。また、鎖間の相互作用が単一次元鎖磁石挙動に及ぼす影響に関しても結果を得ているが、

系統的な研究は未だ行っていない。 

本研究での結果で重要なものの一つに、「単分子磁石を強磁性的に一次元に連結すると単一

次元鎖磁石になる」という結果がある。この方法を使えば、より高温での超常磁性挙動を得ること

ができよう。 

超常磁性挙動の次元制御は、物質固有の性質と協同効果による性質を制御できるという意味

で極めて興味深い。単分子磁石（超常磁性）から一次元系の単一次元鎖磁石（超常磁性）への変

換は上記のように理解できるが、単分子磁石を二次元・三次元に磁気的に連結した物質群での

評価は、磁気的相互作用の短距離秩序及び長距離秩序の発達をも含めるため、極めて難しい。

しかし、本研究で数種の二次元・三次元系を検討し、単分子磁石の持つ固有の磁気異方性と分

子間相互作用により超常磁性から長距離秩序磁性体への変換を実現した。しかし、最大のテー

マである「量子性の制御」はさらなる研究が必要である。 

本研究の今後の課題を記したい。 

1. 単一次元鎖磁石における磁化緩和現象の解明（フェリ磁性系、ヘテロスピン系、異種相互

作用相関系） 

2. ブロッキング温度増加への方法論の確立と物質開発へのフィードバック 

3. 単分子磁石の量子トンネル効果への分子間相互作用の影響と消滅 

4. 単分子磁石及び単一次元鎖磁石の磁化緩和における外場応答性 

5. 環状分子磁石と単一次元鎖磁石の相関（有限鎖長効果について） 

6. 単分子磁石及び単一次元鎖磁石の磁気異方性を利用したデバイスの検討 

これらは極めて壮大な研究テーマであり、長期的な検討が必要であろう。しかし、上記の課題は

単に分子磁性や単一の物質群における興味だけでなく、幅広い物質群の「秩序と物性」という根
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幹にメスを入れる一つの切り口であると思っている。 

 

６ 研究総括の見解： 

異種金属錯体からなる二つの分子ブロックを組み合わせる設計原理を基に、単一次元鎖磁石

の合成とその系統的な理論評価を行うとともに二次元・三次元系への磁気秩序制御を目指すとい

う挑戦的な研究である。強磁性単一次元鎖磁石の磁化緩和現象を理論的に解釈する方法論を提

案し、それを３年間で見出した６種５０化合物を超える実際の化合物群を用いて検証することに成

功した。また数種の二次元・三次元系を検討し、単分子磁石の持つ固有の磁気異方性と分子間

相互作用により超常磁性から長距離秩序磁性体への変換を実現したこと、特に単分子磁石を強

磁性的に一次元に連結することで単一次元鎖磁石が合理的に設計できることを実験と理論の両

面で示し、物質固有の性質と協同効果による性質の制御ができることを明らかにしたことは画期

的な成果といえる。鎖間の相互作用の系統的研究は堵についたばかりであり、今後量子性を制

御する未踏領域を拓くことを期待している。 
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