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り低温では再び急激に減少した。これは、金属イオン間の反強磁性的相互作用によるフェリ磁性的な挙動を示

したものと考えられる。また、低温領域でのχmT 値の急激な減少は分子間の反強磁性的相互作用および零磁場

分裂によるものと考えられる。以上より、コア構造が非常に複雑な為基底スピン状態の決定には至っていない

が、錯体 2 および 3 がともにフェリ磁性的なスピン配列による基底高スピン状態をもつことがわかった。AC
磁化率測定の結果(図 12)、錯体 2 および 3 はともに周波数に依存した AC 磁化率を示したことから、これらの

錯体が単分子磁石であることが示唆された。アレニウスプロットから求めた核錯体のスピン反転に伴う活性化

障壁は、それぞれ∆E = 17.76 K (2)、∆E = 23.74 K (3)と見積もられ、錯体 3 はこれまでに報告された 3d-4f 異核

金属単分子磁石の中で最も高い活性化障壁を有することがわかった。 
 

 
錯体 2、3 の磁化曲線を図 13 に示す。2 の 500 mK における静磁場をもちいた磁化測定においては、時期

ヒステリシスは殆ど観測されなかった。500 mK におけるパルス磁場をもちいた磁化測定においては、明瞭な

磁気ヒステリシスが観測された。一方、500 mK における錯体 3 の静磁化測定においては、比較的大きな磁気

ヒステリシスを示した。各錯体の磁化挙動の違いについては、今後スピン基底多重度の決定や、HE-EPR によ

る正確な磁気パラメータの決定を行うことにより検討を行う予定である。 
以上より、マンガンイオンとテルビウムイオンをもちいることにより、二種類の 3d-4f 単分子磁石の合成

に成功した。 
 

(3) 球状コアをもつ Mn13 核錯体における酸化状態と磁性との相関に関する研究 
単分子磁石の酸化還元による酸化状態の制御は、単に個々のイオンのスピン状態を変えるにとどまらず、

分子内のスピン配列の対称性変化によりスピンのトポロジーに基づく特異な磁気的相互作用や量子スピント

ンネルの確率制御などが期待される。しかしながら、そのような多様な酸化状態をとり得る単分子磁石はこれ

まで殆ど例がない。本研究では多段階酸化還元挙動を示す単分子磁石合成を目的とした。 
 

【実験】 
五座シッフ塩基配位子 H3bemp(図 9)と塩化マンガン(II)四水和物のメタノール溶液を室温で濃縮することによ

り混合原子価 Mn13 核錯体[MnIVMnIII
12O6(OH)4(OMe)2(L3)6](NO3)4 (4(NO3)4)を褐色板状結晶として得た（図 11）。

また、4(NO3)4 を[Fe(bpy)3]3+を酸化剤として化学酸化することで一電子酸化体(4(PF6)5)および二電子酸化体

(4(PF6)6)を得た。核錯体の磁気的性質に関して錯体 1-3 と同様に測定した。 

 

【考察】 
44+には中心の Mn イオン上に擬 3 回軸が存在し、結晶学的に独立

な 7 つの Mn イオンからなる。中心の Mn1 イオンは 6 つの酸化物イオ

ンが配位した六配位八面体構造をもち+4 の酸化数をもつ。Mn2-7 は配

位構造及び結合長から MnIIIイオンと考えられる。Mn2, 4, 6 は六配位

八面体構造を持ち、互いに配位子 L1 のアルコキソ基で架橋されてい

る。一方、Mn3, 5, 7 は七配位五方両錐構造をもち、水酸化物イオン及

びメトキソ基で架橋された環状構造を形成している。その結果、44+

は中心の MnIVMnIII
6 環状七核構造錯体の上下を MnIII

3 ユニットがキャ

ップすることによる特異な球状コア構造を持つ。一電子酸化体

(4(PF6)5)および二電子酸化体(4(PF6)6)は、4(NO3)4と同様の構造をもつ。

金属イオンの配位結合長から、一電子および二電子酸化体において

は、12 個存在する Mn(III)イオンのうち、それぞれ一個および二個が

Mn(IV)イオンに酸化されている事がわかった。その結果、4(NO3)4、一

電子酸化体 (4(PF6)5)、および二電子酸化体 (4(PF6)6)のコア構造の酸化状態はそれぞれ、 [MnIVMnIII
12]、

図 11 錯体 2、3 の DC 磁化率       図 12 錯体 2 (左)、3 (右)の AC 磁化率 

図 13 44+の構造 
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[MnIV
2MnIII

11]、[MnIV
3MnIII

10]で表される。 
4(NO3)4、一電子酸化体(4(PF6)5)、および二電子酸化体(4(PF6)6)の磁化測定率測定結果を図 14 に示す。Mn13

核コアが酸化されるのに伴い、室温におけるχmT 値は増加した。これは、Mn(IV)イオンが増加することによる

磁気構造のフラストレーションの解消によるものと考えられる。これに伴い、低温における磁化率の値も増加

した。すなわち、各錯体のスピン基底状態は 4(NO3)4＜4(PF6)5＜4(PF6)6 の順で高いことがわかった。AC 磁化

率においては、磁化率の虚部にピークトップは観測されないものの、酸化が進むにつれて応答が大きくなるこ

とがわかった。AC 磁化率の周波数依存性は単分子磁石に特有の遅い磁気緩和によるものと考えられ、磁化率

の虚部の周波数依存性から、酸化が進むにつれてスピン反転の活性化障壁は大きくなるものと考えられる。 

 
500 mK における 4(NO3)4、一電子酸化体(4(PF6)5)、および二電子酸化体(4(PF6)6)の磁気ヒステリシス測定

の結果を図 16 に示す。静磁場およびパルス磁場をもちいた測定はともに同様の傾向をしめし、酸化状態が多

核につれて、磁気ヒステリシスが大きくなることがわかった。特にパルス磁場をもちいた測定では顕著に観測

され、保持力の増大に伴い量子スピントンネルによるステップの位置も変化する事がわかった。個の挙動の変

化については、磁化の温度依存測定による基底スピン状態の決定や HF-EPR 測定による磁気構造の詳細な検討

により明らかにしていく予定である。 

 
４． ま と め     

本研究では、新たな単分子磁石の合成と、それらにおける磁気構造と量子スピンダイナミクスとの相関の

解明を目的とし、以下に挙げる成果を得た。 
(1) Mn8 核単分子磁石における低温磁性に関する研究 

高い対象性をもつ Mn8 核錯体(1)を合成し、その低温磁性について明らかにした。その結果、全ての Mn
イオン間に強磁性的相互作用が働くことで、錯体 1 が大きな基底スピン多重度と一軸磁気異方性(S = 16、
D = -0.138 K)をもち、比較的大きな活性化障壁(∆E = 40.63 K)をもつ単分子磁石である事を明らかにした。

(2) 3d4f 多核錯体単分子磁石の低温磁性に関する研究 
これまでに我々が確立した異核金属多核錯体合成法を希土類金属イオンに適用することにより、[Mn5Tb6] 
(2)および [Mn12Tb6] (3)コア構造をもつ 3d-4f 単分子磁石の合成に成功した。磁気測定の結果、錯体 3 はこ

れまで報告された 3d-4f 単分子磁石のなかで最も大きな活性化障壁(∆E = 23.74 K)をもつことがわかった。

(3) 球状コアをもつ Mn13 核錯体における酸化状態と磁性との相関に関する研究 
多段階の酸化還元を示す混合原子価 Mn13 核錯体を化学酸化することにより、一電子および二電子酸化

体の単離に成功した。核錯体の磁気測定の結果、酸化状態が高くなるにつれてスピン基底状態が大きくな

図 14 各酸化状態における cmT-T 曲線      図 15 各酸化状態における AC 磁化率 

図 16 各酸化状態における磁気ヒステリシス曲線 
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り、その結果単分子磁石のスピン反転に伴う活性化障壁が大きくなる事を明らかにした。 
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