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1. はじめに

分子性化合物の磁気的性質に関する物性研究は，「分子磁

性」という学術分野として，ここ20～30年の間に飛躍的

に進展してきた。有機分子上にラジカルとして局在したπ

電子や金属錯体のd電子といった軌道角運動量の小さい電

子のスピンが，化学合成の手法によって様々な構造に配置

され，分子性化合物に特徴的な柔らかい格子や，分子配列

の異方性からくる低次元性，分子軌道に起因する各種の自

由度と合わさり，多様な磁性を発現させる。1991年には純

粋有機分子だけからなる強磁性現象が発見され，1-3) その後，

単分子磁石4)やキラル磁性体5)と分子性化合物ならではの新

しいタイプの磁性体が作られ，構造制御と磁性制御に関連

する多様な研究が合成，物性の両側面から幅広く進められ

ている。分子という広がりをもったユニット上の電子を問

題にするため，合金や金属間化合物のような無機物質と比

較するとソフトな磁性現象になり，強い永久磁石の作製や

高集積化，高密度磁気メモリなどへの応用には厳しい側面

があるが，一方で，構造的，機能的な多様性，現象の豊富

の面でその有用性は大いに注目される。

Mn, Feなどのd電子スピンをもつ遷移金属を複数含んだ

多核金属錯体クラスターは，クラスター内のスピン間の強

い磁気相互作用によって結合し，原子が単独でいるのとは

異なった特徴あるスピン状態を形成した分子磁性体である。
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クラスター全体としての合成スピンは金属の種類や価数，

その組み合わせによって様々であり，また，酸化，還元に

よって多様な状態変化を起こすため，磁気特性だけでなく，

生体機能，反応触媒，電池材料など様々な側面から注目さ

れている。また，このようなクラスターの電子状態には，d

電子間に働くクーロン相互作用に基づく電子相関の効果も

加わり，強相関系としての興味がもたれている。磁気イオ

ン間の相互作用が強磁性的に働くと，クラスター全体の合

成スピンは，量子数が10を越える大きさの高スピン状態が

形成される。さらに，クラスターの構成イオンの中に強い

軸異方性D/kBをもつNi2＋やMn3＋などが存在すると，この

軸異方性が，合成されたクラスタースピン全体の異方性に

も反映されるようになる。このため，ナノメーターサイズ

の多核金属錯体クラスターを，N-S極をもつ1つの古典的

なナノ磁石のように考えることができる。1分子レベルで

磁石になっているため，このような金属錯体クラスターは

単分子磁石と呼ばれている。4,6-7) スピンを反転するために

は，Fig.1に示したような，異方性による活性化エネルギー

DSz2を越えなければならなくなり，低温領域になると長い

緩和時間によって特徴づけられるダイナミックスが現れる。

また，量子化されたスピン準位の間に大きな間隔が開くた

め，磁化，熱容量等に不連続性なステップが現れるのも特

徴である。

このようなナノ磁石クラスターを，1つの構造ユニット

と考え，それを空間的に連結することによって作られたナ

ノ磁石ネットワーク型化合物は，新しいタイプの分子磁性

体として興味深い。個々のユニットは，Fig.1に示したよう

な二重井戸型ポテンシャルで特徴づけられる単分子磁石の

性質を強く保持しているが，それが互いに相互作用するこ

とで単分子磁石同士の集団効果が現れる。個々のユニット

がもつスピン自由度や異方性と，集団系として本質的な多

体的相互作用の両方が同じエネルギースケール，時間スケ

ールで現れるため，両者の競合で生じるこの物質の二面性

をうまく制御することにより，新しい性質を引き出せるこ

とが期待される。

熱的な測定は，温度計測の精度で物質のエネルギー状態

を調べることができる実験手法である。また，分子がもつ

様々な自由度の秩序化過程に関する情報をエントロピーと

して定量的に捉えることができる手法である。特に，低エ

ネルギー領域において有用であり，低温での相転移，励起

構造の探索やその理解に力を発揮する。8,9) 分子レベルの自

由度をもちながら集合体としての側面をもつような上記の

ネットワーク型化合物の研究を行うには，熱的な測定は極

めて有効である。以下，熱力学的な測定を通して明らかに

なったナノ磁石ネットワークの特徴について紹介する。

2. Mn 4ナノ磁石ネットワーク系化合物

単分子磁石を連結したネットワーク磁性体の代表例として，

Mn4という単分子磁石構造を基本骨格としたものが知られて

いる。この物質は，東北大学の宮坂，山下，ボルドー大学の

Cléracらによって開発されたものであり，Cubane骨格の単分

子磁石であるMn4クラスターを構成ユニットにもち，それが

ジシナアミド配位子によって空間的に連結されたネットワー

ク構造が構成されている。クラスター間に相互作用のない零
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Fig.1 Schematic view of the energy scheme of single-
molecule magnets. The energy levels of up spins
and down spins are separated by the potential
barriers determined by uniaxial anisotropy
parameters.

Fig.2 (a) Molecular structure of Mn4 cluster unit.
The unit is consisting of four Mn ions located
on the cubane structure. (b) Two-dimensional
arrangement  of  the Mn4 sheets  of  (1)
[Mn4(hmp)4(pdm)2{N(CN)2}2](ClO4)2・1.75H2O・
2MeCN, (2) [Mn4(hmp)4Br2(OMe)2 {N(CN)2}2]・
2THF・ 0.5H2O, (3) [Mn4(hmp)6{N(CN)2}2]
(ClO4)2.

(a) (a) (a)

(b) (b)(b)

Uniaxial Anistropy (D )

D S 2

(1) (2) (3)



次元の物質から三次元系まで，様々な構造に配列させること

ができる。10,11)この中で，クラスターを二次元のシート状に連

結させた化合物である [Mn4(hmp)6{N(CN)2}2](ClO4)2,

[Mn4(hmp)4Br2(OMe)2{N(CN)2}2]・2THF・0.5H2O (hmp＝

2-hydroxymethylpyridinate), [Mn4(hmp)4(pdm)2{N(CN)2}2]

(ClO4)2・ 1.75H2O・ 2MeCN (pdm＝ pyridine-2,6-

dimethanol) は，同じ構造のMn4クラスターを基本骨格と

して，置換基の相違によりクラスター間の相互作用がわず

かに異なることで物性が変化する物質群である。Fig.2に示

したものが，単位構造であるMn4ユニットと上述の3つの

ネットワーク磁性体のシート構造である。Mn4クラスター

はMn2＋とMn3＋のそれぞれ2つのMnスピンが強磁性的に

相互作用し，S ＝ 9の高スピン基底状態を形成している。ま

た，図に示した方向にスピンの異方性軸が存在している。

異方性パラメターはD/kB ＝ －0.4～0.5 K程度の値になる

ため，活性化ポテンシャルは約40 K程度になる。そのため

低温領域でのスピンの反転は熱励起型の機構では起こりに

くくなり，主としてフォノンなどの格子系との結合を通し

て起こることになる。一方，ユニット間の磁気相互作用J/kB

は結合に用いる配位子を通した交換相互作用によって支配

されることになり，結合の角度によって変化する。

宮坂らによって報告されている磁化測定，交流磁化率等の

測定から，[Mn4(hmp)4(pdm)2{N(CN)2}2](ClO4)2・1.75H2O・

2MeCNではMn4クラスター間の相互作用が殆どなく孤立系

に近いと考えられるが，[Mn4(hmp)4Br2(OMe)2{N(CN)2}2]・

2THF・0.5H2OはJ/kB＝－0.007 K, [Mn4(hmp)6{N(CN)2}2]

(ClO4)2はJ/kB ＝ －0.016 Kと，順番に磁気相互作用が大

きくなり，低温になるとクラスター間での磁気相関が発展

する。12) クラスターとして空間的に広がっているためJ/kB

の絶対値は小さいが，Sの値も大きいため，磁気的な相互作

用は大きくなり，数K以上でも磁気協力現象が現われるこ

とになる。

3. 緩和法による熱容量測定

熱容量の測定には，我々の研究室で開発した，微小単

結晶で絶対値測定が可能な緩和型熱容量測定装置を用い

た。13,14) Fig.3にその構造の概略図を示している。緩和法

では，熱浴から弱く熱的にリンクされた試料ステージに単

結晶を貼り，試料ヒーターで加熱し，温度差を付けた状態

から熱浴の温度に向けて緩和させたときの時定数から熱容

量を算出する。極低温での測定の場合は，試料の熱容量が

小さくなり緩和時間が短くなるので，熱的なリンクを弱く

するために13 µm程度のコンスタンタン線を用いた。熱浴

部は，3He冷凍機用のものは無酸素銅で作成し，希釈冷凍

機用の極低温用セルは材料の核ショットキーの寄与を小さ

くするため銀製にしている。温度計測には，低温，強磁場

下でも使用可能なKOA社の酸化ルテニウムチップ抵抗体

（室温1 kΩ）を用い，この抵抗とフィルムヒーターから

Fig.3(b)のような試料ステージを構成した。この試料ステ

ージに60～150 µg程度の単結晶試料1個もしくは数個をア

ピエゾンNグリースでステージに貼り付け，二次元平面が

磁場に対して垂直になる配置で測定を行った。アピエゾン

Nグリースと試料ホルダーのバックグランドを測定してお

き，試料をつけた状態で測定した熱容量から差し引くこと

で試料のみの熱容量を決定した。秩序形成の有無を議論す

るため最低温度100 mKの極低温領域までの実験を行った。

4. 単分子磁石スピンの長距離磁気秩序形成と

ガラス化

F i g . 4 は， [ M n 4 ( h m p ) 6 { N ( C N ) 2 } 2 ] ( C l O 4 ) 2 ,

[Mn4(hmp)4Br2(OMe)2{N(CN)2}2]・2THF・0.5H2O,

[Mn4(hmp)4(pdm)2{N(CN)2}2](ClO4)2・1.75H2O・2MeCN

の熱容量をCpT－1 vs Tのかたちでプロットしたものである。

[Mn4(hmp)6{N(CN)2}2](ClO4)2, [Mn4(hmp)4Br2(OMe)2

{N(CN)2}2]・2THF・0.5H2Oでは，それぞれ 4.35 K，

2.03 Kに磁気秩序形成を示す熱容量ピークが観測され

た。12,15) クラスター間の相互作用によって，磁気相関が長

距離に達し，秩序形成がなされていることを示しており，

交流磁化率のデータでも同じ傾向が示される。これは，ナ

ノレベルのクラスター上に15 µB程度の大きな磁気モーメ

ントが存在し，それがクラスター間で相互作用することに

よって生じる相転移である。[ M n 4( h m p ) 4B r 2( O M e ) 2

{N(CN)2}2]・2THF・0.5H2Oで熱容量のピークがブロード

になっているのは，Fig.2に示したように二次元面内の

Ising軸の方向が二方向あるため，磁気的な相互作用にフ

ラストレーションの効果が生じ，スピン間の相関が十分に

発達せず，短距離的な秩序形成の要素が強いためと思われ

る。実際，この状態は秩序化が起こっているとはいえ，交

流磁化率の信号には大きな周波数依存性が観測されている。

完全に静的な秩序ではないことがわかっている。

[Mn4(hmp)6{N(CN)2}2](ClO4)2とは異なり磁気的な粘性
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(a) (b)
Film Heater

Constantan wire
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Fig.3 Schematic illustration of (a) the thermal relaxation

calorimetry cell and (b) the sample stage.



のあるような状態ができていると言うことができる。Mn4

クラスター間に配位子による化学的な連結はあるが磁気相

互作用が非常に小さく，Fig.4に示した温度領域では秩序形

成を起こさなかった [Mn4(hmp)4(pdm)2{N(CN)2}2](ClO4)2・

1.75H2O・2MeCNを希釈冷凍装置によって極低温まで冷

却し，熱容量の測定をすると，380 mK付近に磁気相転移

による熱容量のピークが存在することが明らかになった。

Mnの核熱容量によるショットキー熱容量を除くとピーク

のエントロピーはほぼRln2に近くなり，縮退していた基底

状態のSz ＝ ±9による相転移と考えることができる。16)

[ M n 4 ( h m p ) 6 { N ( C N ) 2 } 2 ] ( C l O 4 ) 2 ,

[Mn4(hmp)4Br2(OMe)2{N(CN)2}2]・2THF・0.5H2Oに対し

も，8 Tの強い磁場をかけて磁気転移を抑制することで格

子熱容量を評価し，それを差し引くことで相転移に伴うス

ピ ン エ ン ト ロ ピ ー を 計 算 す る こ と が で き る 。

[Mn4(hmp)4Br2(OMe)2{N(CN)2}2]・2THF・0.5H2Oの場合，

磁気転移点において約3.3 J K－1 mol－1，約4 KでRln2に

達することから，相転移に関係するエントロピーはほぼ

R l n 2 程 度 で あ る と 考 え て よ い 。 一 方 ，

[Mn4(hmp)6{N(CN)2}2](ClO4)2については，TNで約6 J K－

1 mol－1に達し，基底二重項だけでなく励起状態も磁気転移

に 関 与 し て い る こ と が わ か っ た 。

[Mn4(hmp)6{N(CN)2}2](ClO4)2ではスピン反転に関与する

エネルギー準位の数が多くなり，スピン相関の発達が良く

なるためだと思われる。熱容量のピークが[Mn4(hmp)6

{N(CN)2}2](ClO4)2の場合に発散的になっているのは，こ

の相関の発達が長距離に及び，通常の磁性体の相転移のよ

うになっているためである。

[Mn4(hmp)6{N(CN)2}2](ClO4)2, [Mn4(hmp)4Br2(OMe)2

{N(CN)2}2]・2THF・0.5H2Oの二次元シートに平行な方向

に磁場を印加すると，両物質ともにピークが僅かな磁場で

急速にブロードになっていく。大きなSzをもつ系の場合，

僅かな外部磁場印加によるゼーマン分裂によって2つの準

位間にエネルギーの差が生まれ，相転移が抑制されてくる

ことになる。一般に，Isingスピンに平行な方向に磁場をか

けると大きなゼーマン効果が生じるが，垂直な方向に磁場

を印加するとゼーマン効果は生じない。そのため，

[Mn4(hmp)6{N(CN)2}2](ClO4)2のようなスピン軸が二次元

シート内でそろっている物質において面内の様々な方向か

ら磁場を印加する実験を行うと，Fig.5(b)に示すようにな

る。1 Tの磁場をIsing軸に平行な方向にかけるとシャープ

な磁気相転移が完全に消失しており，垂直に近い方向にか

けるとかなりはっきりと熱異常のかたちで残っている。磁

場の大きさだけでなく，方向によって熱容量，従って，エ

ントロピーの温度依存性が大きく異なるのは，このような
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Fig.4 Temperature dependences of the heat capacity

of Mn4 coordination networked compounds.

● [Mn4(hmp)6{N(CN)2}2](ClO4)2

□ [Mn4(hmp)4Br2(OMe)2{N(CN)2}2]・2THF・0.5H2O
× [Mn4(hmp)4(pdm)2{N(CN)2}2](ClO4)2・1.75H2O・2MeCN

Fig.5 Temperature dependence of heat capacity of [Mn4(hmp)6{N(CN)2}2](ClO4)2 obtained under magnetic fields

applied with (a) out-of plane configuration and (b) in-plane configuration.
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I s i n g系ならではの特徴である。[ M n 4( h m p ) 4( p d m ) 2

{N(CN)2}2](ClO4)2・1.75H2O・2MeCNの磁場中での熱容

量の温度依存性をFig.6に零磁場下のデータと併せてプロ

ットする。1 T以上の強い磁場を印加した場合，ゼーマン効

果によりショットキー熱容量自体が変化するため，2 K付

近にあったショルダー構造がつぶれていく。0.1 T，0.2 T

という弱い磁場領域では，零磁場下で存在していた低温の

エントロピーが高温側に大きくシフトしている。さらに興

味深いことに，この弱い磁場領域において，約1 KでCpT－1

の急激な低下が見られる。これは磁場印加下でスピン反転

がある程度の大きさをもつクラスター内で凍結して自由度

を失う一種のガラス化現象が起こっていることを意味して

いる。零磁場下での熱容量測定を希釈冷凍機を使ってより

低温領域まで拡張していくと，約380 mKに磁気相転移の

大きなピークが現れる。原子核の寄与をショットキー熱容

量として差し引き，そのエントロピーを評価すると，ピー

ク近傍ではほぼRln2程度になる。縮退していた基底状態の

Sz ＝ ±9による相転移が非常に弱い磁気相互作用によって

極低温で秩序化したものと思われる。ところが，ピークは

弱磁場によって抑制され，0.1～0.2 Tではかなりの分のス

ピンエントロピーが残余エントロピーとして凍結している

ことがわかる。16) このことは，Fig.6に示した熱容量の急

落現象をガラス化と考える根拠となっている。また，この

試料の場合，1 K以下の温度領域で，温度の緩和カーブの

解析によって求められた時定数に時間依存性が現れる。十

分に長い緩和時間をとってゆっくりと緩和させればそのカ

ーブから決めた熱容量は正しい値になるが，短い時間での

緩和の時定数は必ずしも正しい熱容量を与えていない。こ

れは，この物質のスピン系の熱伝導に非常に長い成分が存

在することを意味しており，非平衡現象が出現することと

矛盾なく理解できる。12,16) スピン系の非平衡凍結現象はス

ピングラスとしてよく知られている。スピングラスは複数

の相互作用が競合したり，構造的に乱れたアモルファスの

ような磁気系で，フラストレーションによって秩序構造を

形成することができない系が非平衡状態に凍結する現象で

ある。零磁場で秩序化を起こす構造的に乱れがない本物質

のような系で，磁場をかけることでこの様な非平衡凍結が

起こるのは，異方性が強く，外場の方向と大きさに敏感な

ユニットを連結したネットワーク系ならでは特徴である。16)

僅かな外部磁場制御によってこの様な現象が誘引されるこ

とを考えると，外部磁場のON/OFFによってエントロピー

の大きく異なる両者の状態間を制御することが可能であり，

断熱消磁などの磁気冷凍などの手法に応用できる可能性が

あることを示している。17,18)

5. 圧力下の熱容量

前節までに，磁場の大きさや方向によってクラスター上

の合成スピンのゼーマン分裂により生じる熱容量の変化を

見てきた。このMn4ネットワーク化合物は，磁場だけでな

く，外部から圧力を加えることによってもネットワーク間

の磁気的な相互作用が変化する。そのことを使って，圧力

印加によって単分子磁石的な性質とバルク磁石的な性質の

間を変化させることができる。2.03 Kで相転移を示す

[Mn4(hmp)4Br2(OMe)2{N(CN)2}2]・2THF・0.5H2Oは加圧

によって，一度，ネットワーク間の相互作用が抑えられ単分

子磁石的になり，その後バルク磁石的な側面が強くなり転

移温度が上昇することが九工大の美藤らのグループによる

高圧下での磁化率測定によって報告されている。21) 圧力印加

によってジシアノアミドアニオンの配位角度が変化するた

め磁気相互作用の大きさが制御でき，相転移挙動が変化す

るためであると思われる。このような現象の詳細を熱力学

的な測定によって調べるため，圧力下での分子性化合物の

微少量試料の熱容量測定を行うための技術開発を行った。

測定手法としてはBe-Cuクランプセルを用いた交流熱容

量測定を用いた。緩和法で用いる酸化ルテニウムの温度計

は圧膜構造であるため圧力印加しても破壊されず，再現性

のある圧力特性を示す。そのため，この酸化ルテニウムチ

ップの極微温度計（0.6 mm × 0.4 mm，厚さ0.3 mm）を

用い，四端子計測した抵抗成分の周期的加熱による振動を

Lock-inアンプによって位相検波する方法で，100 µgの分

子性磁性体の相転移挙動を捉える実験を行った。圧力媒体

としては，低温圧力下測定でよく使われるダフニオイルを

用いた。Fig.7に，測定に用いた装置の概略図を示してい
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Fig.6 Temperature dependence of heat capacity of
[Mn4(hmp)4(pdm)2{N(CN)2}2](ClO4)2・1.75H2O・
2MeCN obtained under magnetic fields applied
with out-of plane configuration. The dotted circle
demonstrates the appearance of glass-like freezing
of spin correlations.



る。19) 簡便なクランプセル内で分子性化合物のような結晶

の圧力下の相対測定が可能であれば，絶対値を直接見積も

ることは難しくても，その相対変化を調べることができる。

現時点では磁気相転移のような大きな熱異常を調べている

が，将来的には圧力下でのチップの温度較正と熱系のシミ

ュレーションなどを行って熱流の評価をすることにより，

絶対値評価や微細な熱異常の検出，金属の電子熱容量係数

などの測定へと発展させていきたいと考えている。Fig.8,

Fig.9に示したのは，4 K付近に長距離的な相転移を示す

[Mn4(hmp)6{N(CN)2}2](ClO4)2と2 Kで秩序形成を示す

[Mn4(hmp)4Br2(OMe)2{N(CN)2}2]・2THF・0.5H2Oの圧力

下での熱容量である。縦軸に対しては上述したように絶対

値を直接求めることは難しいが，2 Tの磁場中のデータを差

し引くことにより，その変化分を緩和法の測定結果を用い

て絶対値を求めている。交流法による相対測定ではあるが，

ピークの形状などは緩和法で測定した形を再現している。

もともとシャープな相転移を示した [Mn4(hmp)6{N(CN)2}2]

(ClO4)2では，Fig.8のように0 GPaから0.56 GPa, 1.1 GPa

と圧力を増していくにつれてピーク温度が上昇していく傾

向が見てとれる。1.1 GPa印加してもピーク形状は全くブロ

ードにならず，単結晶での圧力下熱測定が静水圧性よく実

現していることがわかる。また，この状態で磁場を印加す

ると，常圧下の場合と同様に弱い磁場でピークが簡単につ

ぶれていく。このような転移温度の上昇は，分子間の距離

が短くなることによって磁気的な相互作用が強くなり，TN

が上がることで理解でき，典型的な磁性体の振る舞いであ

る。CoCl2・6H2Oなど圧力下での断熱法による反強磁性体

の熱測定データと本質的には同様である。20)

一 方 ， 本 質 的 に ブ ロ ー ド な ピ ー ク を 示 す

[Mn4(hmp)4Br2(OMe)2{N(CN)2}2]・2THF・0.5H2Oの振

る舞いは多少異なる。熱容量のピークは圧力によって低温

側に抑制され，さらにブロード化する傾向が見てとれる。

Fig.9に示したように，0.52 GPa程度でピーク温度が1.7

K程度まで抑制されるが，ここからさらに加圧していくと，

再度回復し比較的シャープになりながら上昇していく様子

が見られる。[Mn4(hmp)6{N(CN)2}2](ClO4)2でピークが全

くブロードにならず，圧力に対して直線的な転移温度の上

昇が見られたことから，低圧領域での抑制は実験上の問題

ではなく本物質のもつ本質的な特徴であると考えられる。

この傾向は，美藤らによって報告された高圧下での交流磁

化率と矛盾なく理解することができる。21) ピークの形や温

度は変化しても，エントロピー的にはほぼ元のRln2を維持
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Fig.7 Schematic illustration to explain the ac-
calorimetry method under pressures. Single crystal
of Mn4 networked compounds are set in the
Cu-Be cramp type pressure cell using small
ruthenium oxide resistance chips.
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Fig.8 Temperature dependence of the heat capacity

of [Mn4(hmp)6{N(CN)2}2](ClO4)2 obtained under

various pressures.
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Fig.9 Temperature dependence of the magnetic heat

capacity of [Mn4(hmp)4Br2(OMe)2{N(CN)2}2]

(ClO4)2・2THF・0.5H2O.



していることから，圧力印加によって磁気的な相互作用の

ネットワークの中に変化が生じ，0.52 GPa以下では不均一

な状況ができていると考えられる。そこで，この圧力下で

の測定を磁場を組み合わせたかたちで行ったのがFig.10で

ある。圧力下で結晶の方向を厳密に制御することは困難で

あるが，本実験では磁場がこの試料のb軸とほぼ平行方向

になるように配置している。0.70 GPaという高圧側でピー

クがシャープになった試料では0.5 Tという磁場でほぼピ

ークが消失している。ところが0.10 GPaのブロードなピー

クになる領域では0.5 T程度でもブロードにピークが残っ

ている。この変化はネットワークを構成する単分子磁石ユ

ニットのスピン軸の方向の変化として考えることができる。

すなわち，弱圧領域では面内にあるスピン軸は二方向に向

いているが，圧力をかけていくと圧縮が等方的に起こるの

ではなく，その異方性軸がb軸方向にそろっていく方向に

変化していき，[Mn4(hmp)6{N(CN)2}2](ClO4)2のように強

い磁場方向異方性をもつ熱容量の振る舞いになることが考

えられる。0.52 GPaという圧力は，両者の軸がほぼ直交し，

Isingスピンの秩序が形成されにくい一種のフラストレーシ

ョン状態にあるように思われる。長距離的な秩序を形成し

にくいこの状況では短距離的な揺らぎが大きくなり，磁気

的な粘性効果のようなものを作りだし，それが交流磁化率

の周波数特性などの現れてくるものと思われる。先にFig.6

で説明した磁場誘起のガラス化現象もこのIsingスピン系で

のフラストレーションと関係していると考えられる。

6. まとめと展望

単分子磁石を磁性スピンの構造単位として連結したネッ

トワーク磁性体の熱力学的な性質を中心に紹介してきた。

この物質では，単分子磁石という内部自由度を豊富にもつ

ような磁気ユニットに相互作用をもたせることによって，

ユニットとしての特徴を失うことなく集団系としての特徴

を引き出すことに成功している。分子レベルで設計した機

能ユニットを構造的に積み上げる集積型金属錯体の面白さ

が現れていると言ってよい。そのような物質の物性研究に

は，単結晶試料を使い，磁場の方向や大きさ，圧力などを

制御した条件下での熱的な測定が非常に有効である。熱的

な測定のもつ定量性の高さとエントロピー評価が可能であ

る特徴は，今後も集積型金属錯体の分野で欠かすことがで

きない手法であると考えられる。
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要　　旨

単分子磁石は，大きな量子数と軸異方性をもつ多核金属

錯体クラスター化合物である。その物性は大きな異方性の

高い磁気モーメントと，磁化・熱容量等の熱力学量の不連

続性なステップ，さらにはスピン反転の長い緩和時間によ

って特徴づけられる。本稿では，このような特異な磁気的

性質をもった単分子磁石をシート状に連結することによっ

て作った二次元ナノ磁石ネットワーク型化合物の熱力学的

な測定を行い，単分子磁石がナノサイズの磁石としてもつ

個々の特性と，互いの相互作用を通した集団効果について

行った研究結果を紹介した。最初に，緩和法による100 µg

程度の単結晶を用いた熱測定を通して，S ＝ 9の巨大なス

ピンネットワーク系で生じる劇的な相転移の特徴とそのミ

クロな機構の解明，さらに磁場の大きさや向きによって大

きく変化する熱的な挙動を報告した。さらに，単分子磁石

のスピン反転に対するポテンシャル障壁の効果と，連結し

たユニット間での容易軸方向に関する幾何学的フラストレ

ーションが重なり，弱磁場領域で熱容量の急落を伴う非平

衡凍結現象が起こることを見出した。また，単結晶試料に

対して圧力下での交流熱容量を測定することで，競合する

相互作用のバランスによって決まっている様々な磁気的状

態間を圧力によってチューニングした例についても紹介し

た。磁場，圧力下での熱的な測定は，ナノ磁石ネットワー

ク系の外的な環境に敏感な側面を，エントロピーを通して

観測することができ，こうした化合物の磁性体としての新

しい側面を掘り下げるのに有効な測定手法である。
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