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Single-molecule magnets (SMMs) are materials showing magnetic bistability at the molecular level. This review 
provides a fundamental concept of the SMMs by reviewing the slow magnetic relaxations and the quantum tunneling of 
the magnetization (QTM) of a Mn12 cluster and lanthanoid(III)-phthalocyaninato double-decker complexes. In the latter 
part, the enhancement of the SMM properties utilizing the various kinds of dimerization method is reviewed. The 
dimerization by connecting the two double-decker SMMs with Cd(II) ions revealed that very weak SMM-SMM 
interactions could suppress the QTM. Covalently linked SMM dimer showed larger magnetic hysteresis than monomer 
complex did, indicating that magnetic properties were enhanced by the ferromagnetic SMM-SMM interactions. Finally, 
the supramolecular interactions in the solution were utilized for dimerization. The magnetic relaxation time (τ) of the 
supramolecular dimer became 1000 times larger than that of the monomer, showing the effectiveness of the dimerization 
for enhancing SMM properties. 
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1. はじめに 
 
 現代社会において，我々は高度に発達した電子デバイス

の恩恵を多分に受けている。スマートフォンなどの小型情

報端末は，手軽な情報取得・情報発信を可能とし，我々の

生活に不可欠なものとなっている。これら電子デバイスの

高性能化の背景には，集積回路の微細化につぐ微細化が重

要な役割を果たしている。1965 年，米インテル社の Gordon 
E. Moore は”集積回路上のトランジスター数は 18 か月ごと

に 2 倍になる”という回路の集積度に関する指標を残した。

2020 年現在，7 nm の回路幅を有する半導体製品が流通し

ており，やがては分子・原子のサイズにまで達するであろ

う。これまでの回路の小型化は，バルク物質の半導体に微

細な加工を施すトップダウン方式によってもたらされてき

た。一方で，単一の分子のみに従来の電子素子としての機

能を付与し，それらを超分子化学により自己集積させるこ

とで集積回路を形成することができれば，小型化・製造コ

スト・素子の均一性（分子なので素子ごとのばらつきが無

い）の面で大きなアドバンテージがある。このようなアプ

ローチは分子エレクトロニクスと呼ばれている。また近年，

電子の電荷に加えて電子スピンの自由度を利用するスピン

トロニクスが注目を集めている。1987 年に報告された巨大

磁気抵抗効果はスピントロニクスの代表例の 1 つであり，

高感度のハードディスクの磁気読み取りヘッドとして利用

され，記録媒体の高容量化に大きく寄与した。1,2)  分子を

用いたスピントロニクス，すなわち分子スピントロニクス

に関する研究も展開されている。3) 分子のスピンを積極的

に利用する上では，分子サイズの磁石も魅力的な分子であ

る。本稿の主題となる単分子磁石（Single-Molecule Magnet: 
SMM）とはその名の通り，1 個の分子が磁石のように動作

する物質群のことである。4,5) 本稿では，SMM における基

本事項を説明し，筆者らが取り組んできた SMM 二量化に

伴う磁気特性の向上に関する研究を紹介する。 
 

2. 単分子磁石 
 
 我々が日常的に使用している永久磁石と SMM との差異

は，スピン間の 3 次元的な相互作用の有無である。永久磁

石内部には，スピンを有する磁性イオンがつまっており，

磁気相転移温度 Tc以下でスピンのオーダーが起こる。Fig.1
に，永久磁石における主要なスピン配列を示した。 
強磁性体（Ferromagnet）の場合，Tc以下の温度において

磁石内のスピンが同一方向に配列することで磁化を示す。

フェリ磁性体の場合，スピンの配列は反強磁性的であるが，

打ち消しあうスピンの大きさが異なるため，磁石全体とし
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磁化を有する。マグネタイトとして知られるFe(II)Fe(III)2O4

は代表的なフェリ磁性体である。これら永久磁石の特徴は，

Tc以下では外部磁場の印加無しに N 極・S 極の方位を発現

することができる点である。ゼロ磁場における磁化を自発

磁化と呼び，ハードディスクなどの磁気記録デバイスは，

自発磁化の向きを書き込み・読み取りすることで情報を記

録・読み取りしている。 
 

 
 
Fig.1 Various types of magnetic order in solid. In case of 
ferromagnet, the spins on the magnetic center interact with each 
other, forming the spin-ordered states showing huge magnetic 
moment. In ferrimagnet, small and large spins order 
antiferromagnetically. Single-molecule magnet shows a 
spontaneous magnetization without intermolecular magnetic 
interactions. 
 
 一方，分子間に磁気的な相互作用の無い常磁性分子では，

磁場を印加している間はゼーマン効果により下向きスピン

状態が安定化するため，その存在比が増大するが，磁場を

切るとすぐさまスピンが反転し，時間とともに磁化が急激

に減少する（Fig.2 の一点鎖線）。この過程を磁化緩和と呼

び，磁化の値が 1/e まで減少する時間が磁化緩和時間 τ で
ある。通常の常磁性分子はτが短いため，スピンの方向を一

方向に保つことができない。つまり自発磁化は生じえない。

一方で，一部の常磁性錯体には，「孤立した分子」でありな

がら極めて長いτ を示すものが存在する（Fig.2 の実線）。そ

れが SMM と呼ばれる物質群である。τ が十分に長ければ，

磁場印加をやめたとしても，ある時間までスピンの方向を

保つことができる。すなわち，有限の時間内で自発磁化を

持つ。τ は SMM 特性を議論するうえで重要な指標であり，

長いほど磁石としての性質がよいといえる。以上のように，

SMM の磁気双安定性は遅い磁化緩和によるものであり，

磁気相転移を伴う永久磁石とは明確に区別される。 
 

 
 
Fig.2 Magnetic relaxation of the SMMs (solid curve) and the 
normal paramagnetic molecules (chain curve). The small arrows 
represent the ensemble of paramagnetic spins. In the initial state, 
the population of the down-spin states is larger than that of up-
spin state because of the dc magnetic field. After removal of the 
magnetic field, magnetization (M/MS) decays because of the spin 
reversal. Decay of the M/MS in SMMs is much slower than that in 
the normal paramagnetic molecules. 

3.Mn12 クラスター 
 
 Mn12 クラスター（Fig.3(a)）は，1980 年に T. Lis らによ

り合成された多核錯体であり,6) 1993 年に Sessoli らにより

SMM として振る舞うことが報告された。5) Mn12 クラス 

ターは 8 個の Mn(III)と 4 個の Mn(IV)から構成される。そ

れぞれの金属イオンは S = 2 と S = 3/2 のスピンを有してお

り，それらが反強磁性的に相互作用することで S = 10 の大

きな基底スピン状態を形成する(ST = 2 × 8 – 3/2 × 4 = 10)。7) 
スピン多重度 2S + 1 = 21 からわかるように，S の z 軸成分

によって Sz = −10, −9,・・・0,・・・・+9, +10 までの 21 個

のスピン状態（|Sz>）が含まれている。また，8 つの Mn(III)
ユニットは Jahn-Teller 変形によって軸性の配位子場にさら

されており，なおかつ Jahn-Teller 軸が分子の C2軸に平行に

そろっているため,8) スピンの向きによってエネルギー準

位に差が生じる。この現象はゼロ磁場分裂と呼ばれ，Mn12  
クラスターのような偶数スピン系では，次の式によって 

各|Sz > のエネルギー準位が決定される。 
 𝐸 = 𝐷𝑆௭ଶ    (1) 
 
ここで，D は一軸性ゼロ磁場分裂パラメーターである。

Mn12 クラスターの場合，D = −0.5 cm−1であるため，Sz2の

大きな状態，すなわち|±10>が最安定となり，Fig.3(c)に示し

たようなエネルギー準位を形成する。7)  これは，スピンが

z 軸方向に向きやすく，xy 面内には向きにくいことを意味

している（一軸磁気異方性）。Mn12 クラスターでは，下向

きスピン状態（|−10>）と上向きスピン状態（|+10>）が，約

50 cm−1の障壁エネルギー（ΔE）で隔てられている。スピン

反転が起こるためには，励起スピン準位（例えば|0>）を経

由する必要があり，熱エネルギー（kBT）がΔE よりも小さ

くなる低温域において，スピンの方向がトラップされ，有

限の時間内で磁石のような方位を持ったスピンを発現する。

Mn12 クラスターは，極低温において Fig.3(b)に示すような

明確な磁気ヒステリシスを示すことから，スピンが上ある

いは下向きに凍結されていること，すなわち分子が永久磁

石のような方位を持ったスピンを発現していることを意味

している。1.5 K での Mn12 クラスターのτ は 50 年にも及

び，あたかも永久磁石のように振る舞う。 
 ここで，Mn12 クラスターを例に，SMM における磁化緩

和過程について説明したい。はじめに Mn12 クラスターに

磁場を印加すると，ゼーマン効果により|−10>が安定化され

るため，ゼーマンエネルギー相当のフォノンの放出を伴う

|+10>から|−10>への緩和が起こる（Fig.3(c)中央）。これは直

接過程（Direct process）と呼ばれており，核磁気共鳴（NMR）
における縦緩和に相当するものである。ここで磁場を取り

去ると，| −10>から|+10>への磁化緩和に伴い，磁化が減少

していく。励起スピン準位（例えば|0>）を経由する緩和は，

提唱者の名前にちなんで Orbach（オーバック）過程と呼ば

れており，磁化緩和時間τ はΔEを伴うアレニウス則に従う。 
     𝜏 = 𝜏଴𝑒୼ா/௞ా்    (2) 
 
また，SMM 固有の性質として，量子トンネリングによるス

ピン反転（磁化量子トンネリング：Quantum tunneling of the 
magnetization: QTM）も起こる。9)  Fig.3(b)に示すように，

Mn12 クラスターの磁気ヒステリシス曲線には多数のス 

テップが観測される。Mn12 クラスターに磁場を印加して

いくと，ゼーマン分裂によりエネルギー準位図が非対称に

なり，スピン準位間でエネルギーの一致が起こると，QTM
によりスピンが反転する。Fig.3(b)右には例として，|+10>か
ら|−8>への QTM と，それに続く|−10>への緩和を示した。
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このときの急激な磁気モーメントの変化が磁気ヒステリシ

スのステップとして観測されるのである。量子トンネリン

グという微視的な現象が，巨視的な磁化の変化として現れ

る非常に珍しい例である。 
 

  
 
Fig.3 (a) Crystal structure of the Mn12 cluster. (b) Magnetic 
hysteresis curve of the Mn12 cluster at 2.1 K.9-10) Steps in the 
hysteresis curves stem from the quantum tunneling of the 
magnetization. Reprinted from Ref.9 with permission of John 
Wiley and Sons. (c) Energy diagrams and the magnetic relaxation 
processes in Mn12 cluster. 

 

4. 希土類 SMM の発見 
 

 2003 年，石川らは希土類イオンからなる SMM を世界に

先駆けて報告した。11) 三価のランタノイドイオン Ln(III)と，

広いπ共役系を有するフタロシアニン配位子（Pc）は, サン

ドイッチ型の錯体 LnPc2−を形成する（Fig.4(a)）。石川らは，

NMR におけるの常磁性シフトとスピン磁化率より，LnPc2−

中の希土類イオンの配位子場分裂を求め,12)  TbPc2−および

DyPc2−が強い一軸磁気異方性を有する SMM であることを

発見した。TbPc2−の場合，スピン反転に伴う活性化障壁エネ

ルギー ΔE は 400 cm−1 に達する（Fig.4(b)）。この値は Mn12
クラスターの ΔE と比較して大きいことから，TbPc2−はよ

り高温域で遅い磁化緩和（長い τ ）を示す。また, これまで

の多核遷移金属錯体とは対照的に, 単核の金属イオンが

SMM 特性の起源となっているため, Single-Ion Magnet（SIM）

との呼称も 2011 年頃より用いられている。13) 
 TbPc2−において，その配位子場分裂の機構に注目してい

く。まず，Tb(III)イオンは[Xe](4f)8 の電子配置を有している

ため，スピン角運動量量子数（S）および軌道角（L）はそ

れぞれ，S = 3 および L = 3 となる。これがスピン軌道相互

作用によって結合することで，合成角運動量 J = 6 を形成

する。したがって Tb(III)の基底多重項となる。このここで，

Tb(III)イオンを上下からはさみこむようなPcからの配位が

起こると，7F6 の縮重が解ける（配位子場分裂）。この分裂

は，Fig.4(c)に示した基底多重項の電荷密度分布を見ること

で定性的に理解することができる。Tb(III)イオンに注目す

ると，一軸磁気異方性の大きな|Jz> = |±6>が扁平な電荷密

度を有していることがわかる。したがって，TbPc2−のよう

に Tb(III)イオンの上下から Pc がサンドイッチした場合，  
|±6>における静電反発が最も小さくなり，最安定となる。

Tb(III)と同様，Dy(III)イオンも Jz の大きな状態が扁平な電

荷密度を有していることから，DyPc2−も SMM となる。ま

た Ce(III)からなる 2 層錯体も SMM として振る舞うことが

予想される。当然，Pc 以外の場合でも，希土類イオンを上

下から挟み込むような配位環境であれば，SMM となりう

る。また，希土類イオン周りの配位対称性は，希土類 SMM
の磁気特性に大いに影響を与える。LnPc2−を例にとれば， 
2 枚の Pc がゴーシュの関係にある場合，希土類イオン周り

の配位環境は D4d 点群となり，配位子場分裂ハミルトニ  
アンは下記のように与えられる。14) 
 ℋ෡௅ி = 𝐵ଶ଴𝑂෠ଶ଴ ൅ 𝐵ସ଴𝑂෠ସ଴ ൅ 𝐵଺଴𝑂෠଺଴   (3) 
 
ここで𝐵௟୫は配位子場分裂パラメータ，𝑂෠௟୫は等価演算子で

ある。一方で Pc 同士が互いにエクリプスの関係にある時，

すなわち D4h 点群の場合，配位子場分裂ハミルトニアンに

m = 4 の項が加わる。14) 
 ℋ෡௅ி = 𝐵ଶ଴𝑂෠ଶ଴ ൅ 𝐵ସ଴𝑂෠ସ଴ ൅ 𝐵଺଴𝑂෠଺଴ ൅ 𝐵ସସ𝑂෠ସସ ൅ 𝐵଺ସ𝑂෠଺ସ (4) 
 
m = 4 の等価演算子は|Jz>と|Jz ± 4>の間に行列要素を与える

ため，波動関数の混合が起こる。つまり D4d における TbPc2−

の基底準位は純粋な|±6>であるが，D4h の場合は|± 6>に|±2>
が混合する。後者の場合，希土類イオンの核スピンや外部

摂動によって QTM がより多くおこるため，τ も短くなる。

上記の結果は，Pc とポルフィリンからなるトリプルデッ 
カー型錯体において実験的にも確かめられている。14-15)  
つまり，τ の長い希土類 SMM を合成するには，配位子場分

裂ハミルトニアンが m = 0 の項のみからなるように配位環

境を設計する必要がある。下記の点群における配位子場ポ

テンシャルは，m = 0 の配位子場項のみからなるため，優れ

た（τの長い）SMM 特性を示すと期待される。16) 
 

C∞v, D∞h, S8, D4d, D5h, D6d 
 
LnPc2−の希土類イオンは 8 配位の D4d に属しており，希土

類の中ではポピュラーな配位構造である。また，2016 年に

は，D5h の配位構造を有する SMM（Fig.4(a)）が 20 K にお

いて磁気ヒステリシスを示すことが報告され，大きな注目

を集めた。17-18)  希土類イオンは，イオン半径が大きいこと

から（~100 pm），6 配位以上の配位数をとるのが一般的で

あり，C∞v や D∞h のような直線２座配位を実現することは

困難である。一方で最近，複数のイギリスの研究グループ

が，配位子に η5-シクロペンタジエニル（Cp−）を使用する

ことで，疑似的な直線２座配位構造を有する LnCp2+

（Fig.4(a)）を合成している 19-21)。これまで SMM の磁気ヒ

ステリシス発現温度は~20 K 周辺であったが，LnCp2+の発

見によって 60-80 K まで大幅に更新された。低配位数の希

土類錯体は，不活性ガス雰囲気下・禁水下で扱わなければ

ならないほど不安定であるものの，SMM として極めて魅

力的な候補である。 
 

5. 二量化に伴う SMM 特性の向上 
 
 TbPc2−のΔE はおよそ 400 cm−1 であることから，Mn12   
クラスターSMM（~10 K）よりずっと高温の 50 K でミリ秒  
オーダーの遅い磁化緩和を示す SMM であるが，磁気ヒス

テリシスは 2 K 程度の低温でしか観測されない。これは，

Orbach プロセスに加えて，QTM による磁化緩和が起こり

やすくなっていることを示唆している。つまり，SMM の 
動作温度を向上するためには，ΔE の増大に加えて，QTM
を抑制する必要がある。2002 年に Wolfgang らは，2 つの

SMMのカップリングがQTMの抑制に効果的であることを

見出した。22) まず，１つの SMM において QTM が起こる

確率を PQTM と仮定する。SMM が二量化し，二つのスピン

が強磁性的にカップリングした基底状態を形成した場合，



解  説 

Netsu Sokutei 47 (3) 2020 
112 

基底状態間で QTM には 2 つの SMM の同時スピン反転を

伴うため，QTM が起こる確率は PQTM2 で表される。    
PQTM  < 1 であることから，PQTM2 < PQTM の関係式が成り立

ち，二量化によって QTM が抑制されるのが分かる。また，

二量化に伴うスピン配列は，PQTM 自体に直接影響与えうる。

例えば，二つの TbPc2 が Fig.5(b)上のように磁化容易軸をそ

ろえて配列した場合と比較して，Fig.5(b)下のような配列で

は，一方の Tb(III)イオンが他方の Tb(III)イオンへの横磁場

（Hx，Hy）のソースとなりえる。横磁場は Jの面内成分（Jx，

Jy）と相互作用することで|Jz>の混合を誘起するため，QTM
が起こりやすくなる。したがって PQTM を小さくするうえで

は，Fig.5(b)上の配列が好ましい。この手法を大きなΔE を

有する希土類錯体に適応することができれば，高温で動作

する SMM を実現することができると期待される。上記の

ような戦略に基づき，筆者らの研究グループでは，TbPc2ま

たは DyPc2 を二量化させることで，SMM の性能向上に努

めてきた。 
 

 
 
Fig.4 (a) Structures of the representative lanthanoid(III)-based 
SMMs.11, 18, 21) (b) Ligand field splitting of the TbPc2− and the 
DyPc2−.11) Reprinted with permission from Ref. 10. Copyright 
(2003) American Chemical Society. (c) Charge densities of |Jz> 
contained in the ground multiplet of Ln(III) ions.23) Adapted from 
Ref. 22 with permission of The Royal Society of Chemistry. 
 

 
 
Fig.5 (a) Suppression of the quantum tunneling of the 
magnetization by introducing SMM-SMM coupling. (b) 
Relationship between the arrangement of TbPc2 units and the 
PQTM. 
 

6. SMM 間相互作用の強弱と SMM 特性の相関 

 
 SMM 特性の向上に際して，SMM 間相互作用の導入が有

用だということを述べたが，果たしてどの程度の強さの相

互作用が必要なのだろうか。これを解明するための研究対

象として最適なのが，福田・小林・Jaing らにより報告され

たフタロシアニン多層積層型錯体である（Fig.6(a)）。24-26) 
この錯体は，LnPc2-が非磁性の Cd(II)イオンや Pc2−によって

連結された構造を有しており，4 層から 6 層へと積層数を

増やすにしたがって，Ln(III)間の距離を離すことが可能で

ある。我々は，SMM として振る舞う Dy(III)イオンを導入

し，Dy(III)間距離によって磁気特性がどのように変化する

かを調べた。27)  Dy(III)イオン間の相互作用は空間を介し

た磁気双極子相互作用に由来し，その強さは磁性イオン間

距離の−3 乗に比例する。したがって，DyPc2−同士を離せば

離すほど Dy(III)間の磁気的な相互作用は弱くなる。また，

一方の Dy(III)イオンを非磁性の Y(III)に変えることも可能

である。磁化率測定では，分子間の Dy(III)間相互作用の寄

与を小さくし，分子間相互作用のみを抽出するため，いず

れのサンプルも等構造非磁性の Y(III)錯体によって希釈し

ている（磁気希釈）。これら磁気希釈サンプルに対して，直

流磁化率測定を行った結果を Fig.6(b)に示す。いずれの錯

体も，50-10 K にかけてχMT 値が減少しているが，これは

Dy(III)イオンの磁気異方性に由来しており，反強磁性的な

相互作用によるものではないことに注意する必要がある。

Dy(III)を二つ含むものはいずれも 5 K 以下の低温において

χMT 値の小さな上昇を示した。これは，Dy(III)間に強磁性

的な相互作用が働いていることを示している。一方で片方

の Dy(III)イオンを Y(III)イオンにした DyCdY では，χMT 値

が低温において下がっており，強磁性的な相互作用がない

ことが分かる。磁化緩和時間τ を調べるため，交流磁化率測

定を行った。交流磁化率は，交流磁場中での磁性体の磁化

率であり，交流磁場に追従する実数成分（χM'）と，交流磁

場に遅れて応答する虚数成分（χM''）からなる。交流磁場周

波数(ν)は 1-1500 Hz までの範囲が市販の装置で利用可能で

ある。スピン反転の速度，すなわちτ がν と同程度になった

とき，χM''にピークが現れる。つまり，χM''のピークトップ

周波数から，τを見積もることができる。Fig.6(c)に示す通り，

DyCdY のみが高周波数側に半分見切れたχM''のピークを示

し，Dy(III)イオンを二つ含むものは低周波側にピークを示

すことから，Dy(III)イオン間の強磁性的な相互作用によっ

て， τが長くなったことが分かる。特筆すべきは，

DyCdCdCdDy のように Dy(III)イオンが 1.3 nm 以上離れた

場合においても，SMM 特性が向上した点である。つまり，

非常に弱い Dy(III)-Dy(III)間相互作用であっても，QTM を

抑制する効果があることを示している。 

 
 
Fig.6 (a) Crystal structures of the Dy(III) phthalocyaninato 
multiple-decker complexes. Dy(III) ions act as the SMMs. (b) 
χMT vs T plots of the multiple-decker complexes. Small increase 
in the χMT values at low temperature indicate the intramolecular 
ferromagnetic interactions between Dy(III) ions. (c) Imaginary 
part of the ac magnetic susceptibilities of multiple-decker 
complexes. 
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これまでの Cd(II)を用いた連結では，Cd(II)の配位によって

希土類イオン周りの配位環境が変化するという欠点があっ

た。SMM 特性と希土類金属イオン周りの配位環境には，非

常に強い相関がある。特に TbPc2 では，配位環境が D4d 対

称性を有するときにすぐれた SMM として振る舞うが，

Cd(II)が配位することによって Tb(III)イオン周りの対称性

が崩れてしまい，SMM 特性が悪くなってしまう。そこで優

れた SMM を合成するため，“共有結合による二量化”およ

び“超分子会合を利用した二量化”の 2 つを行った。 
 

7. Clamshell 型フタロシアニンを用いた 

SMM 二量体の形成 
 

 ロシアの研究グループは，フタロシアニン配位子がベン

ジルエーテルでつながった Clamshell（2 枚貝）型フタロシ

アニンの合成を報告している。28) これにフタロシアニンと

Tb(III)イオン，カルボン酸イオンからなる単核錯体

TbPc(OAc)を反応させることで，Clamshell 型のフタロシア

ニン四層積層型錯体[Tb2]を合成した（Fig.7）。29) この錯体

は，中心に金属配位サイトがあるため，Cd(II)イオン挿入体

[Tb2Cd]の合成も可能である。Fig.8(a)には，Cd(II)挿入前後

におけるχMT vs T プロットを示した。いずれの場合も，χMT
値の上昇が観測され，Tb(III)イオン間に強磁性的な相互作

用が導入されていることがわかる。一方で，2 K での磁化

曲線（Fig.8(b)）を見ると，Cd(II)挿入前に見られる明確な磁

気ヒステリシスが，Cd(II)イオン導入後に小さくなっている

ことから，Cd(II)イオン挿入はτを短くすることが示された。 
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Fig.7 Synthesis of the clamshell-type quadruple-decker 
complex. 
 

 
 
Fig.8 (a) χMT vs T plots and (b) MH curves (at 2 K) for the 
clamshell-type quadruple-decker complexes before and after 
Cd(II) insertion. 
 

 次に，SMM 単量体と二量体での磁気特性の比較を行っ

た（Fig.9）。分子間の磁気的な相互作用を除去するため，反

磁性で構造の似ているカチオン性の Y(III) 単核錯体[Y]+に，

カチオン性の Tb(III)単核錯体[Tb]+または二核錯体[Tb2]2+を

少量ドープすることで，磁気希釈サンプルを調製した。磁

気希釈体の[Tb2]2+は，20 K 付近からχMT 値の上昇を示すこ

とから，Tb(III)間で強磁性的な相互作用が働いていること

がわかる。一方で単核錯体の[Tb]+は，磁気異方性とスピン

凍結によるχMT 値の減少を示した。両サンプルの磁化曲線

を見ると，ゼロ磁場における残留磁化は[Tb2]2+のほうが二

倍程度大きくなっており，SMM の性能向上に成功してい

ることがわかる。 
 

 
 
Fig.9 (a) χMT vs T plots and (b) MH curves (at 2 K) for the of 
the cationic monomer and the dimer samples. 
 

8. 超分子会合を用いた SMM 二量体の形成 
 

 Clamshell 型フタロシアニンを用いた二量化の手法は，

SMM 特性の向上に有用ではあるものの，合成手法は煩雑

で収率も悪い。これに対し，ホスト－ゲスト相互作用を  

利用した超分子化学的な二量化は高収率・簡便という大き

なメリットがあり，SMM 特性の向上にも有効であると  

期待される。30)  LnPc2 錯体の一方のフタロシアニン配位子

に 15-crown-5 エーテルを導入すると，Fig.10(a)に示すよう

に，K+の存在下で 2 量体を形成することが報告されてい 

る。31-32)  実際にクラウンエーテル導入 2 層錯体(1)を合成

し，酢酸カリウムの滴下を行うと，紫外可視吸収スペクト

ルに等吸収点を持った変化がみられる（Fig.10(b)）。600-700 
nm の吸収体が，K+の添加に伴ってブルーシフトしている

ことから，1 の二量化によって励起子相互作用が生じてい

ることが示唆された。33)  LnPc2 錯体のように希土類金属イ

オンを含む常磁性分子は，磁気異方性を有していることか

ら，比較的良好な NMR スペクトルを与える 34)。1 のみの
1H NMR は，クラウンエーテルのコンフォメーション異性

体によって複雑なシグナルを示したが，1 に Na+イオンを

添加すると，クラウンエーテルのコンフォメーションが固

定されることで，Fig.10(c)に示すようなシグナル分離の良

いスペクトルが得られた。TbPc2 錯体の Tb(III)イオンは，強

い磁気異方性によりフタロシアニン面に垂直方向に磁気 

モーメントを有することから，Tb(III)イオンのスピンと核

スピン間の磁気双極子相互作用（擬コンタクトシフト）よ

って−120 ppm にもおよぶ大きな常磁性シフトを示す。常磁

性シフト量は Tb(III)イオンと核の相対的な位置関係によっ

て決定されるため，NMR より分子構造を予想することが可

能である。1 に対して K+を添加すると，−120 ppm 付近のシ

グナルが大きく分裂した。これは，二量化に伴って，プロ

トンが二つの Tb(III)イオンからの磁場を感じたためである。

Fig.10(a)に示すように，二つの 1 が縦方向にスタックして

いるモデルを仮定すると，Tb(III)イオン同士は 6.2-7.3 Å 程

度の距離にある場合に 1H NMR スペクトルをうまく説明で

きる。 
 次に磁化率測定のため，1 または[12K+4]4+を過剰量のポリ

メタクリル酸メチルとともに，クロロホルム・メタノール

の混合溶媒に溶解後，急速乾燥させることで固溶体を作成

した。Fig.11(a)には，K+の有無による直流磁化率を示して

いるが，K+イオンの存在下でχMT 値の上昇がみられること

から，強磁性的な相互作用が働いていることが示唆された。
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また，磁化曲線（Fig.11(b)）を見ると，K+存在下において

磁気ヒステリシスが大きくなっており，磁石としての性能

が向上していることが分かる。交流磁化率測定（Fig.12(a)）
よりτを求め，アレニウスプロットを作成したものが

Fig.12(b)である。単量体の 1 は，低温域のτが温度にほとん

ど依存しておらず，QTM による磁化緩和が起こっているこ

とが示唆された。一方で，[12K+4]4+では低温域におけるτの
大幅な増大が観測され，QTM が抑制されていることが明ら

かとなった。高温側の直線領域をアレニウス式でフィッテ

ィングしたところ，1 および[12K+4]4+ともに 350 cm−1 程度の

ΔE を示し，一般的な TbPc2 錯体と同程度であった。 
 

 
 
Fig.10 (a) Construction of supramolecular dimer in the 
presence of K+ ions. (b) Changes in UV-Vis spectra and (c) 1H 
NMR spectra by adding the K+ ions. 
 

 
 
Fig.11 (a) χMT vs T plots and (b) MH curves for 1 and 
[12K+4]4+. 
 

 
 
Fig.12 (a) χM'' vs ν plots and (b) Arrhenius plots for 1 and 
[12K+4]4+ in the absence of a dc magnetic field. 
 

9. まとめ 
 

 本稿では，SMM 特性を理解するための基本事項を前   
半で述べ，後半では我々の研究グループが行った LnPc2   

錯体の二量化に伴う SMM 特性向上に関する研究を紹介  
した。最近我々の研究グループは，フタロシアニン−ナフタ

ロシアニンからなるヘテロダブルデッカー型 Tb(III)錯体 
のヘキサフルオロリン酸塩[Tb(Pc)(NPc)]PF6 において，

[Tb(Pc)(NPc)]−ユニットが結晶構造中で一次元に配列する

ことを見出している。35)  すなわち従来の二量化形成から，

無限一次元鎖への拡張したわけである。この擬一次元 SMM
集合体は少なくとも 2 K までは磁気相転移を示さないが，

20 K まで磁気ヒステリシスを発現する。興味深いことに，

等構造反磁性の Y(III)錯体に Tb(III)錯体をドープすると，τ 
値が 1/105 オーダーまで減少することから，一次元鎖内の

Tb(III)間相互作用が SMM 特性の向上に有効であることが

示唆される。また，単核の希土類 SMM の磁気特性も飛躍

的な向上を遂げている。本稿でも述べたように，2 つのイ

ギリスの研究グループは，Dy(III)とシクロペンタジエニル

からなる有機金属錯体 DyCp2+が，60 K において磁気ヒス

テリシスを発現することをそれぞれ独立に報告した（競争

の激しい分野である）。19-20)  今回紹介した SMM 間相互作

用を導入する手法を，優れた単核 SMM と組み合わせるこ

とで，SMM のさらなる高温動作化が可能になると考えて

いる。 
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