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研究成果の概要（和文）：本研究は、有機磁性体が理想的な量子スピン系を形成することに着目し、様々なスピ
ン空間構造を持つ量子磁性体を合成し、低温物性測定を行う事で量子磁気特性の実験的解明研究を行った。スピ
ン空間構造を制御する分子設計として、スピン密度が分布するπ共役系の制御を行った。複数のラジカルスピン
源の配置やπ共役平面のねじれ角の制御を利用した高次元磁気格子の合成を行った。磁気相互作用の符号と大き
さを制御しながら一連の磁気格子を合成し、低温磁場中物性測定を行った。スピン液体状態に関する新しい知見
を得ることに成功し、また、三次元磁気秩序における量子効果の観測に成功した。

研究成果の概要（英文）：The aim of this study is to develop novel quantum magnetic states on various
 spin lattices realized by organic radicals, which form ideally isotropic spin system. Rational 
designing toward various spin lattices has been developed by tuning the π-conjugation on organic 
radical molecules. High-dimensional spin lattices have been realized by polyradicals and/or tuning 
the dihedral angle between π-conjugated planes. Series compounds have been synthesized where both 
of the sign and the magnitude of the magnetic interactions have been tuned. Their physical 
properties in magnetic fields at low temperature have been examined. The properties of spin-liquid 
state have been elucidated, and the quantum effect even in three-dimensional magnetic ordered state 
have been successfully observed. 
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１．研究開始当初の背景 
磁性の起源となる電子スピンの本質は、量

子力学的性質に支配されており、従来の磁気
秩序とは質的に異なる量子磁気状態につい
て、近年興味が持たれている。この契機とな
ったのは 1980 年代のハルデン磁性体である
が、近年では、様々なスピン空間構造を持つ
磁性体において、スピンの量子効果に起因す
る多彩な磁性現象が報告されている。最も解
明が進んでいるのは一次元反強磁性体のス
ピン液体相であり、より複雑な磁気相互作用
を持つ磁気格子、強磁性相互作用が絡む磁気
格子、高次元磁気格子における量子磁気状態
の解明が待たれている。 
有機ラジカル分子磁性体は、C,H,N,O とい

った軽元素のみから構成されるため、スピン
－軌道相互作用が無視できるほど小さく、理
想的なハイゼンベルクスピン系を形成する。
顕著な量子効果を示すことから、量子磁気状
態の解明研究に進展をもたらすものと期待
されている。 
有機磁性体は、分子を構成単位とするため、

設計性と多様性に富み、種々の磁気格子のボ
トムアップ合成が可能と考えられる。研究代
表者は、有機ラジカルのπ電子スピン密度分
布に着目した分子設計により、分子内および
分子間の磁気相互作用の制御を行ってきた。
これを適用することで、スピン空間構造が制
御された磁気格子を合成し、その量子磁気状
態の解明を行う本研究を着想した。 
 
２．研究の目的 
本研究では、有機ラジカルのπ電子スピン

が顕著な量子効果を示すことに着目し、種々
の磁気格子における量子磁気状態の解明を
目的として行う。 
スピン空間構造が制御された種々の磁気

格子を実現する分子設計を行う。低温磁場中
における各種物性測定を行い、基底状態およ
び励起状態を明らかにし、その量子化機構の
解明と新しい量子磁気現象の観測を目指す。
擬一次元系磁性体、二次元および三次元の磁
気格子を幅広く合成し、その系に固有の量子
磁気状態を明らかにする。 
 
３．研究の方法 
室温大気中で安定な有機ラジカルの基本

骨格として、ニトロニルニトロキシド、t-ブ
チルニトロキシド、トリフェニルフェルダジ
ルを用いた。単結晶構造解析と分子軌道計算
から磁気格子を予測した。この磁気モデルを
用いた数値計算を行い、磁化や比熱の実験結
果を解析することで、磁気格子と磁気相互作
用を決定した。低温磁場中物性測定から、そ
の磁気状態を考察した。 
擬一次元反強磁性体や強磁性鎖を基盤と

する磁気格子について、極低温における磁場
中比熱測定を詳細に行い、量子磁気状態を考
察した。また、二次元、三次元磁気格子の構
築に向けた新物質合成を行い、その低温物性

測定から量子磁気状態を考察した。 
 
４．研究成果 
主な成果を以下に記す。 
（１）擬一次元反強磁性体の磁場中量子磁気
状態の解明 
有機モノラジカル F5PNN は結晶中で鎖状構
造をとり、低温磁気挙動は S = 1/2 一次元交
替鎖磁性体で説明される。室温では均一鎖構
造を持つものの、温度低下に伴う格子縮みが
対称性の低下を伴う、格子-スピン連動系で
ある。僅かなストレスが加圧効果として働く
ため、磁気挙動は結晶育成条件に依存する。
加圧は、構造相転移を抑制し、低温まで均一
鎖構造を保つ効果を持つ。良質な単結晶試料
を育成し、極低温において磁場中物性測定を
精密に行った。スピンギャップが消失する3 T
から、磁化が飽和する 6.5 T までの全磁場領
域において磁化および比熱測定を行い、磁場
中量子相転移の観測に成功した。三次元的な
長距離秩序相の高温側で、一次元短距離秩序
の形成を観測し、これを朝永－Luttinger ス
ピン液体相の熱励起として理解した。さらに、
飽和磁場近傍の磁場中で磁化および比熱測
定を行い、6 T 以上の磁場領域において、短
距離秩序よりも先行して、三次元秩序が形成
されることを、初めて実験的に明らかにする
ことに成功した。 
 （２）強磁性鎖を基盤とする磁気格子の量
子磁気状態の解明 
  ハロゲン原子の置換により、分子平面の積
層様式を僅かに変化させることで、強磁性鎖
が反強磁性相互作用で結ばれた、３種類の二
本足梯子格子磁性体の合成に成功している。
弱い梯子間相互作用により、いずれも低温で
磁場誘起相転移を起こす。F、Br 誘導体では
逐次相転移が観測されている。Br 誘導体は核
磁気共鳴実験から、非整合秩序の形成を明ら
かにしている。本研究では、極低温における
磁場中比熱測定から相境界を評価すること
で、三次元ボーズ・アインシュタイン凝縮の
形成として理解した。一方、I 誘導体は、単
一の相転移を示し、飽和磁場近傍に非自明な
磁気相を持つ。極低温における磁場中比熱測
定から相境界を評価した結果、弱く結合した
擬一次元強磁性体のボーズ・アインシュタイ
ン凝縮の初めての例となることを明らかに
した。 
（３）三次元磁性体の量子磁気状態の解明 
分子平面のねじれた分子骨格を持つ有機

ビラジカル F4BIPBNN を用いて、三次元蜂の巣
格子磁性体の合成に初めて成功した。磁化お
よび比熱測定において、量子揺らぎの効果に
よるスピンの収縮を観測した。磁気的競合の
ない三次元磁性体において、初めて量子効果
を観測することに成功した。   
また、磁気的競合のあるスピン系として、

二次元三角格子がよく知られているが、五角
形を基盤とする三次元磁気格子を、有機モノ
ラジカル 2,6-Cl2-V の相結晶において、初め



て実現することに成功した。結晶学的に独立
な二分子が1:2の存在比で結晶中に含まれる
ことが、この特異な五角形格子を形成させた。
低温で磁化測定を行ったところ、飽和磁場近
傍の磁場領域で、非自明な量子磁気相が出現
することを観測した。 
（４）乱れの設計による量子スピン液体状態
の実現 
  非対称な有機ラジカル分子を、非磁性イオ
ンに配位させることにより、2 種類の位置異
性体を生じさせた。結晶中では分子配置に乱
れが生じ、分子間配置に基づく分子間磁気相
互作用にも乱れが生じた。その結果、対角成
分を持つ二次元蜂の巣格子において、乱れの
効果が導入された。低温における磁化と比熱
測定の結果、量子スピン液体状態状態の形成
が明らかになった。これは、磁気相互作用の
乱れが量子スピン液体を誘起することを実
証する成果である。 
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