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発表概要 
 

・前回報告した磁性体 CoC2の純度の大幅な向上に成功した 
 

・CoC2は層状構造を持つ低次元磁性体であり，その磁気構造 
  はフェリ磁性鎖を基本とするものである 
 

 
・1次元構造を有する Ag-C≡C-Phを用いることにより，ナノ 
  ワイヤを容易かつ多量に作成することに成功した 
 

・ -C≡C-Rユニットの強い還元性を利用することで，ナノワイヤ 
  の形状を保ったまま銀ナノ粒子の集合体へと変換することに 
  成功した 



Introduction 

  前回，我々は遷移金属と C2
2-ユニットからなる初の磁性体 

 CoC2を報告したが，そのサンプルは多量の炭素質不純物を 
 含むものであった． 
 
  R-C≡C-イオンが遷移金属イオン上で非常に容易に重合する 
 ことを考えると，これら不純物は Co2+イオン上に 2分子以上の 
 C2

2-イオンが配位することで生じていると考えられる． 
  そこで，溶液中の Co2+イオン濃度を変化させることで C2

2-の 
 重合を防ぎ，より純度の高いサンプルを作成，それを元に磁気 
 測定を行い磁気構造に関する情報を得た． 
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 多量の重合炭素系不純物を      純度の高い 
     含むサンプル        結晶状のサンプル 



Experimental 

・グローブボックス中，CH3CN 400 mlに CoCl2を 5 （以前の手法で
用いた量）から 20 mmolの濃度で溶かし，荒く砕いた CaC2 5 
mmolを懸濁させ 65 ℃で 100 hよく攪拌．サンプルを得る． 
 

生成物の素性を明らかにするために 
・SEMおよび TEMによる観察および EDXによる元素分析 
・IR，および酸/Hexaneでの抽出物の UV-VIS測定により， 
   poly-C2の生成の有無を確認 
 

また，得られた高純度サンプルによる磁性測定から，磁気構造を

推定した． 
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SEM・TEMによる観察 
 CoCl2 5 mmol 

 

CoCl2 20 mmol 
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CoCl2 濃度を上げるこ
とで，結晶性の良い

サンプルが得られた 



TEMによる観察 1 (CoCl2 5 および 10 mmol) 
 

  

・結晶質のものが不定形の部分

に埋まっている 
・結晶子のサイズは数 nm 

・CoCl2 20 mmolのものと同様， 
およそ 5.7 Åの間隔を持つ格子が
見える 
・各所に格子の崩れが存在 

CoCl2 5 mmol CoCl2 10 mmol 

酸 / Hexane抽出による UV-VIS測定 
 

・CoCl2 の濃度を上げるに従い，重合物に由来する長波長側のブロードな 
   ピークや，200-300 nmにある polyyne類のピークが消失している． 
   合成時の CoCl2濃度を上げることで純度の向上に成功していることが確 
   認できた． 
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IR測定 
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5
・CoCl2の量が減るにしたがい，
C=C二重結合，polyyneもしくは
Cumuleneの C≡Cに由来すると
思われる 1400-1500 cm–1付近のピ

ークが強く現れる． 
 
これは Co2+の濃度が下がることで

C2
2–の重合が起こりやすくなった

ためである． 
 
また，C=Nや C≡N，C-Hに由来
する吸収も確認できなかったこと

から，本物質は Coと Cのみから
なっていると考えられる． 
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磁性の測定 
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無水物：反強磁性 
含水物：強磁性的振る舞い（実際にはフェリ磁性鎖 1次元磁性体） 
アンモニア吸着物：強磁性的振る舞い（実際にはフェリ磁性体） 



磁気構造に関する詳細 

8 

χT ～ 2.8 emu K mol-1 
 S = 3/2のCo2+ （2.34-3.00程度） 
 
χTが高温で緩やかに減少 
    → 弱強磁性かフェリ磁性 

M = 1～1.2 µB程度（全スピン量の 
1/3程度）で強磁性成分は飽和 
その後ゆっくり直線状に磁化上昇 
 → フェリ磁性体 
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含水物の交流磁化率： 
・ピークの周波数依存 
 （0，1次元磁性体の特徴） 
 → 1次元磁性体（単鎖磁性体）か？ 
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NH3吸着物： 
・ピーク位置の周波数依存無し 
→2次元(3次元)フェリ磁性体？ 



・基本構造：フェリ磁性 
  S = 3/2のみでフェリ磁性を出すには，最低3サイト必要 
  （↑×2 サイト，↓×1 サイト，差し引き↑×1つ分） 
 
・無水物：低磁場で磁化が1/3で飽和，その後徐々に増加 
  → 1次元フェリ鎖で鎖間反強磁性相互作用 もしくは 
     ２次元フェリシート，シート間反強磁性 
 
・含水物：交流磁化率のピークに顕著な周波数依存 
  → 0次元（単分子磁石），もしくは１次元磁性体の特徴 
     恐らく１次元磁性体 
 
・アンモニア吸着物：周波数異存なし 
  → 2次元以上． 
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推測される磁気構造 

フェリ鎖 フェリ鎖 

反強磁性相互作用 

無水 
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含水 
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推測される磁気構造（NH3） 

フェリ鎖 フェリ鎖 

 強磁性相互作用 

or 

フェリ鎖 フェリ鎖 

ずれた反強磁性相互作用 



Introduction 
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・M-C≡C-Rで表される錯体は Rを変える事でさまざまな構造を 
  とるとともに，ethynylアニオン部の持つ強い還元性により，光 
  照射や熱によって容易に金属イオンM+を還元し金属ナノ粒子 
  などのナノ構造を生成する． 
 
・そこで，M-C≡C-Rのナノワイヤを作成し，その光変換により 
  ナノ粒子の 1次元配列を作成することを試みた． 
 

hν 
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ナノワイヤの作成 
 ・錯体としては，Ag-C≡C-Ph を選択した．本錯体は一次的な異 
  方性の強い結晶構造を作ると報告されており，ワイヤー化しや 
  すいと考えられる．また光により銀ナノ粒子が析出すると強い 
  プラズモン吸収を示すことから，ナノ粒子生成の確認がしやす 
  いためである． 
 

Ag-C≡CPhの 1次元的な結晶構造 
   S. Y. C. Stephen et al. 
   Chem. Eur. J. 2005 1739  
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Experimental 
 
・Ag-C≡C-Phは幅 100 nm前後，長さ 
  1 µm弱のナノロッドとして得られる． 
 
Ag
+

Ph H
Base

Ph Ag+

Ag

n

 
PMe

3

-PMe
3

Ag

n

 

Ag

Ag

Ag
PMe

3

Me
3
P

Ag
Me
3
P PMe3

溶媒で希釈し減圧

・本錯体は溶媒に不溶だが，PMe3 を用いることで再結晶を可能

とした 
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再結晶後の Ag-C≡C-Ph 

再結晶条件により， 
40 nm × 数 µm 
  ～ 200 nm×数百 µm 
のナノワイヤとして得られた 
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光照射による変換 
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480 nm付近に～10 nmの銀ナノ粒子由来のプラズモン吸収 
 → Ag-C≡C-Phが銀ナノ粒子の集合体に変換されている 
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光照射後のSEMによる観察 

外見上の変化は無く，ワイヤー形状を保ったままナノ粒子の

集合体へと光により変換されていると考えられる． 
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熱および長時間の露光による変換 

熱（200 ℃， 1 h） UV長時間露光（～6 h） 

・いずれの場合も，ワイヤーは分解し基板上に1次元的に並んだ 
  ナノ粒子の集合体へと変換された． 
・熱による変換では溶解による1次元形状の崩れが確認できる． 
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ナノワイヤの光変換のまとめ 

・PMe3による錯形成を用いた再結晶により，Ag-C≡C-Phのナノ 
  ワイヤを作成することに成功した． 
  径と長さは再結晶条件により制御可能であり，40 nm×数 µm～ 
  200 nm×数百 µm程度の範囲となる． 
 
・得られたナノワイヤは紫外光によりナノワイヤ形状を保ったまま 
  銀ナノ粒子の集合体へと変換することが可能である． 
 
・加熱や長時間の紫外光への露光により，ナノワイヤは分解して 
  ナノ粒子は基板上に固定される．これによって，基板上に1次元 
  配列した銀ナノ粒子列を作成することが可能となった． 
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Cu-C≡C-Ph（現在進行中） 

・Ag-C≡C-Phと異なり，合成段階からナノワイヤ状 
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・再結晶を行うと，ワイヤからなる 
  ボール状の集合体を形成する． 


