
 

 

Fig3. Plot of χm′T and χm"/ χm against T for Pc2Tb－TBA+ 

希土類単核錯体における単分子磁石的挙動 
（東工大院理工） ○杉田美樹・石川直人・海津洋行 

 

【序】スピン反転速度が低温において極めて小さくなる

分子は単分子磁石と呼ばれている。単分子磁石は将来的

に極小デバイス等への応用が期待されており、近年注目

を集めている。これまでに報告された単分子磁石は遷移

金属クラスターであり、単分子磁石の挙動を示すために

は分子内の遷移金属間の相互作用によって大きな Sを実

現し、さらに最低準位の Sz値が最大になることが必要と

されている。希土類錯体は大きな全角運動量 J を持ち、

配位子場を選ぶことで最低副準位の Jz を大きくするこ

とができる。また先頃、我々が決定した希土類錯体

Pc2Ln−TBA+ (Ln=Tb,Dy,Ho,Er,Tm, Yb、TBAはテトラブチ

ルアンモニウム)(Fig1)の配位子場パラメータおよび基底

多重項副準位構造(Fig2)から、Pc2Tb−TBA+では最低副準

位の Jzが±6と大きく最低副準位と次の準位との差も約

400cm−1 と大きいことが分かった。そこで我々は希土類

錯体、とくに Pc2Ln−TBA+で単分子磁石的挙動を実現で

きると予想し実験を行った。その結果、交流磁化率の測定か

らPc2Tb−TBA+およびPc2Dy−TBA+がMn12等の遷移金属クラスターより高い温度で単分子磁石的挙

動を示すことを見いだした。さらにこれらの錯体についてヒステリシスを測定したところ双方に

履歴が見られ、特に Pc2Tb−TBA+では明らかな残留磁化が観測され単分子磁石であることが裏付け

られた。 

【実験】Pc2Ln−TBA+ ( Ln = Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Yb, TBA 

= tetrabutylammonium )は常法により合成した。交流磁化

率及びヒステリシスは SQUID法によりQuantum Design 

MPMS-XL SQUID magnetometerを用いて測定した。 

【結果・考察】交流磁化率は全ての Pc2Ln−TBA+ につい

て測定した。交流磁化率の実数成分をχm′、虚数成分を

χm″で表した。χm″は物質の磁気緩和速度が十分速く磁化

率が磁場の振動に完全に追従する高温部分ではゼロと

なっており、磁気緩和速度が遅く、磁化率が磁場の変化

に追従できない低温部分ではχm″が値を持っている。

Pc2Ln−TBA+ の系では Ln = Tb, Dyのみで、温度(T)を変

化させた場合χm″がある T (=臨界温度)でピークをとり、

χm′はある T で急に減少する、という単分子磁石に特徴

的な挙動が観測された。Pc2Tb−TBA+ の測定結果を Fig3.に示す。 

 

Fig1.Pc2Ln－TBA+ 
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Fig2. f-electronic structures of Pc2Ln－TBA+ 
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このように臨界温度は Pc2Tb－TBA+の場合、1000Hz の AC 磁場下で 40K であり、Pc2Dy－TBA+

では 12K であった。これに対し今までに知られている Mn12等の遷移金属クラスターでは対応す

る温度は最高で約 7Kであり、今回我々が見いだした Pc2Ln－TBA+の系の臨界温度は 5K以上高か

った。また Pc2Tb−TBA+ 、Pc2Dy−TBA+を反磁性の Pc2Y−TBA+で希釈して測定したところピーク温

度が Ln = Tb, Dyいずれの場合も高温側にシフトするか希釈しない場合と同じになった。このこと

から Pc2Ln－TBA+ (Ln = Tb, Dy )において単分子磁石的挙動は分子自身の性質に由来し、分子間相

互作用は磁気緩和速度をむしろ速める働きをすることが確かめられた。臨界温度と周波数のアレ

ニウスプロットからスピン反転のエネルギー障壁を見積もった。見積もったエネルギー障壁が

Pc2Tb−TBA+では 230 cm-1、Pc2Dy−TBA+では 28 cm-1であったのに対し基底多重項副準位構造の最

低準位と次の準位とのエネルギー差は Pc2Tb−TBA+では~ 440 cm-1、Pc2Dy−TBA+では~ 40 cm-1であ

りオーダーが一致していた。このことは磁気緩和速度と基底多重項副準位構造の間には密接な関

係があることを示しており、最低副準位の Jzが大きくかつ次の準位とのエネルギー差が大きいと

きに磁気緩和速度が遅いと結論できる。 

 Pc2Tb−TBA+, Pc2Dy−TBA+の粉末試料ついて 1.7Kでヒステリシスループを測定した。測定時間

は 1cycle約 20分であった。試料は分子間相互作用を少なくするために Pc2Y−TBA+で希釈した。そ

の結果どちらの場合にも履歴が観測され、Pc2Tb−TBA+のヒステリシスループは Fig4、Pc2Dy−TBA+

のヒステリシスループは Fig5のようになった。Pc2Tb−TBA+は約 2500 emu/molの残留磁化を持っ

ており、単分子磁石であることが裏付けられた。 

【結論】我々は Pc2Tb−TBA+ 、Pc2Dy−TBA+が単分子磁石的挙動を示すことを見いだし、ヒステリ

シスループの測定により Pc2Tb−TBA+に残留磁化があることを見いだした。Pc2Tb−TBA+ 、

Pc2Dy−TBA+は希土類錯体が単分子磁石的挙動を示す初めての例である。希土類錯体では希土類イ

オンの大きな全角運動量 Jおよび、配位子場によって実現される最低副準位の大きな Jzが単分子

磁石的挙動の起源であり、これまで報告されてきた遷移金属クラスターが分子内の遷移金属間の

相互作用を起源とした機構とは異なっている。 
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Fig5. The hysteresis loop measured for Pc2Dy−TBA+ 
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Fig4. The hysteresis loop measured for Pc2Tb−TBA+ 




