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研究の概要：量子 /古典の境界領域のナノスピンクラスターの分子磁性の理解のため
non-colinear（三角、四角、六角、プリズム）スピン構造のポリ酸を創製しその（光）自己集
合機構および分子磁性を解明した。 
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１．研究開始当初の背景 
代表者のポリ酸の分子設計と物性に関する
研究の中で 2004 年に VIVの三角スピンをコ
アとする[(VO)3(SbW9O33)2]12-ポリ酸がスピ
ンフラストレーション系の分子磁性研究の
格好の分子モデルとなることを発見した。こ
れがポリ酸の分子設計の有用性、磁性理論と
分子構造との対応、新規分子磁性体の開発の
トリガーとなった。 
 
２．研究の目的 
量子/古典の境界領域のナノスピンクラスタ
ーの分子磁性の理解のため遷移金属イオン
や希土類金属イオンの non-colinear スピン
構造のポリ酸を創製し生成の（光）自己集合
機構を明らかにすること、および得られた新
規ポリ酸の分子磁性を構造と対応させて解
明し分子磁性の新領域を創ることを目的と
した。 
 
３．研究の方法 
ポリ酸として二個の三角を連結したプリズ
ム、六角、四角、リング、ボールのスピン構
造を持つ新規ポリ酸に焦点を絞って合成し
た。新規ポリ酸の構造や磁気化学その他
characterizationは主に単結晶x線構造解析、
電気化学分析、ＥＳＲ，ＮＭＲ、ＤＣおよび
ＡＣ磁化率、ＥＳＩ－ＭＳ分析により行った。
磁気化学的に意義のあるものについてパル
ス磁場での磁化や高周波ＥＳＲ測定を合わ
せて行い基底状態の詳細を求め、実験結果を
基礎に精緻なスピンハミルトニアンを求め
磁性を専門とする連携研究者の協力を得て
分子磁性を明らかにした。 

４．研究の主な成果 
（１）.ポリ酸の分子設計と光自己集合機構の
解明 希土類金属イオン（Ln3+）を用いて一
連の楕円構造のリングポリ酸({Mo150Ln2}や
{Mo130Ln10})とこれら楕円構造リングがチュ
ーブ状に積層されたチューブポリ酸
（{(Mo154}∞)や{(Mo146Ln2)∞}）を発見、その光
合成法を確立した。得られた光自己集合メカ
ニズムの詳細をもとに卵殻構造の{Mo96Ln8}
も創製され、打ち立てたリング状ポリ酸の分
子設計指針の正しさも裏付けられた。図３に
Ln3+として La3+の場合にえられる{Mo150La2}, 
{Mo96La8}, {Mo146La2}∞の構造を例示した。 
 

（２）.Mn6スピンプリズムの 1/3磁化プラト
ーの発現条件 V3やCu3の三角スピンでは基
底状態が S=1/2 の合成スピンに起因する 1/3
磁化プラトーが現れた。三角リングが二個連
結したMn6

12+スピンプリズムにこの検討を試
み、[Mn6(H2O)2(AsW9O34)2(AsW6O26)

17-の新し
い合成法を見出しMn6

12+の分子磁性を求めた。
Mn6

12+のスピンフラストレーションと 1/3 磁
化プラトーが明らかにされプラトーの安定
化は二等辺三角形状の Mn3 三角スピン内の
antiferromagnetic interactionに加えて二個の連
結する Mn3 三角スピン間 antiferromagnetic 
interaction とその異方性によることが示され
た。しかし正三角形が二個連結した場合プラ
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トーの安定化は認められないことがスピン
ハミルトニアンの対角化による simulation か
ら示唆された。 
 
（３）.強磁性六角スピンポリ酸の発見と分子
磁性 2.9-3.2Å 辺の正六角形のスピンクラス
ターを含む一連のポリ酸を創製しこれが強
磁性を示すことを発見した。たとえば
(n-BuNH3)12[(CuCl)6(AsW9O33)2]·6H2O は D3d

対称のアニオンと n-BuNH3
+カチオンとの塩

であって、中心は６個の Cu2+からなり強磁性
であった。スピン多重項の基底状態、励起状
態のエネルギー準位、スピン間 interaction(J)
および zero-field splitting energy (D)値が見
積られスピン構造をもとにその由来を考察
した。禁制遷移の∆S=±2の ESRラインも観測
され Dzyaloshinsky-Moriya 相互作用由来であ
ることが指摘された。また Cu6六角スピンの
強磁性は各 Cu 原子上の dx2-y2 スピン軌道が
Cu-O-Cuの sp2-酸素原子の 2p lone-pair軌道
とほぼ直交することによる各 Cu の S=1/2 ス
ピンの孤立によるものと結論できた。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
（４）.新規菱形スピンポリ酸の発見と分子磁
性の解明  Jahn-Teller 歪みの小さい２個の
Cu2+からなる４個の Cu2+イオンの Cu4

8+-四角
（菱形）スピンポリ酸、[Cu4(GeW9O34)2]

12-·の
創製にも成功し菱形スピンの磁気化学を展
開した。すなわち従来から知られているβ-β
結合の[Cu4(H2O)2(GeW9O34)2]

12-に代わり J-T
歪みの少ないα-α結合の[Cu4(GeW9O34)2]

12-を
創製し磁気的相互作用の詳細をβ-β結合のそ
れと比較して初めて Cu4菱形スピンの分子磁
性が明らかにされた。dx2-y2スピン軌道の双極
子―双極子相互作用の重要性が指摘され、長
軸に対応する２個の Cu2+サイト間の弱い強
磁性相互作用は S=1基底状態由来であること、
ゼロ磁場下での M=1↔M=-1 量子トンネルが
見出された。24個の多重項のエネルギーレベ
ルが求められ、α-α結合およびβ-β結合の菱形
スピンの基底状態は異なっていて、それぞれ
S=1と S=0であることが判明した。 
 

５．得られた成果の世界・日本における位置
づけとインパクト 
ポリ酸の分子設計に関しては光反応を含め
世界的にも先導しており本研究で分子設計
の基盤をほぼ確立したと考えている。分子構
造と磁性との相関に関してもこれまで代表
者が例示した化合物に加え新たにモデルと
して加わった新規ポリ酸磁性体の発見とそ
れらの分子磁性を解明したことは世界的に
も十分誇れ、インパクトも高い。今後、本研
究成果をもとに世界的に高機能なポリ酸の
分子設計と分子磁性体を得る試みがますま
すなされるものと信じている。 
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