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研究成果の概要（和文）：　フェルダジルラジカルへの原子置換を通して、１次元から３次元に及ぶまで多種多
様なスピンモデルの設計が可能であることを実証した。それらにおいては、無機物の安定性と対称性による制約
がなく、これまでに報告例の無かった新規スピンモデルを実現された。一連を通して、従来とは一線を画す量子
スピンモデル設計の有効性を実証してきた。さらに、フェルダジルラジカルをカチオン化して、アニオンと組み
合わせた電荷移動塩の合成も可能にした。アニオンの結晶学的特徴を利用して、スピンモデル設計性の更なる拡
張を実証した。

研究成果の概要（英文）：We have demonstrated a wide variety of spin model design from 1D to 3D 
through atom substitution to the verdazyl radical. There is no restriction due to the stability and 
symmetry of the inorganic material in our material design, and we realized new spin models that had 
not been reported so far. Throughout the series, we have demonstrated the effective material design 
for quantum spin models. In addition, the cationization of the verdazyl radical has enabled the 
synthesis of charge transfer salts in combination with anions. Utilizing the crystallographic 
features of the anions, a further extension of the spin model design have been demonstrated.

研究分野：量子スピン系

キーワード： 量子スピン系

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
有機物の特性を活かした独自の物質開発によって、従来の有機ラジカル系、さらには長い歴史を持つ無機磁性体
でも報告例のない多種多様な量子スピンモデルの形成を実証した。量子スピンモデルにおいて形成される特異な
量子状態の解明と活用は、スピンの量子性に着目した次世代科学技術の源泉となる先進的・基盤的な研究成果と
なる。従来の無機物による古典スピンに立脚した物性研究から、有機物による量子スピンに立脚した基礎物性研
究・材料開発へのパラダイムシフトをもたらすものであり、元素戦略の観点からも社会に大きなインパクトを与
える。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属されます。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 

有機物は分子構造の多様性により、今日までに数 100 万種類にも及ぶ膨大な数の有機分子が

合成されている。無機磁性体と比べてはるかに自由度が高く、有機物により莫大な数の磁性体が

生み出されると期待されてきた。有機磁性体の研究は比較的新しく、1991 年の有機強磁性体候

補物質の発見を契機に精力的な研究が進められてきた。ニトロキシド系ラジカルを中心として、

多くの量子スピン系物質が報告されている。しかし一方で、ラジカルの局在性と平面構造に起因

して、分子の積層方向のみに磁気相関が働く場合が殆どであった。その結果、量子スピン系の典

型モデルである一次元鎖や交替鎖の形成に留まっていた。有機物の設計性と多様性を活かした

磁性体の開発には、従来のラジカルにおいて弊害となってきた分子の特性を抑制する必要があ

った。 

 

２．研究の目的 

フェルダジルラジカル(スピンサイズ 1/2)への原子置換パターンをより発展させて、より高精

度な磁気相関の設計を行う。さらに、遷移金属と組み合わせることで、金属元素の多彩なスピン

サイズと磁気異方性を取り込む。それによって、磁気相関、スピンサイズ、磁気異方性の全てに

設計性を備えた革新的な磁性体デザインを目指す。 

具体的には、(1)分子設計を通した磁気相関の制御、(2)ハイブリッドスピンを利用したスピン

サイズと磁気異方性の制御を進めて、最終的に組み合わせる。(1)では、ラジカルの持つ全ての

フェニル基に対してハロゲン元素置換を行うことで、分子軌道の形状をよりフレキシブルに制

御し、磁気相関の設計性を拡張する。(2)では、ラジカルを遷移金属に配位させることで、分子

内の強い磁気結合を利用して有機-無機ハイブリッドスピン（合成スピン）を形成させる。さら

に金属元素と配位子を変えることで、スピンサイズと磁気異方性を設計する。一連において、物

性測定結果を分子設計指針にフィードバックさせながら、緻密で且つ効率的な磁性体デザイン

を進める。量子状態を安定化させるフラストレート系スピンモデルを構築し、量子エンタングル

がもたらす多彩な新奇量子状態を発現させる。それらの安定化機構を解明するとともに、機能的

物性の発現と制御にも繋げる。 

 

３．研究の方法 

(1)分子設計を通した磁気相関の制御 

これまでの物質設計では、フェルダジルラジカルの１つのフェニル基に対してハロゲン元素

による置換を行ってきた。原子半径と置換位置の組み合わせにより、分子軌道の設計が可能にな

る。加えて本研究では、複数の異なるフェニル基への原子置換にも取り組む。合計３か所のフェ

ニル基を対象とするため、分子軌道の形状をよりフレキシブルに制御することができる。それら

を通して数 100 種類に及ぶ莫大な数の磁性体の合成が可能になる。物性測定結果からのフィー

ドバックを活かして、効率的な磁性体デザイン行う。 

(2)ハイブリッドスピンを利用したスピンサイズと磁気異方性の制御 

フェルダジルラジカルを 3d 遷移金属に配位させる。それによって、スピンサイズと磁気異方

性のパラメータを導入し、磁性体デザインの設計性を拡張する。先行研究として合成した金属錯

体では、ラジカルと Mn2+との間の強い分子内磁気相関により、室温以下で有機-無機ハイブリッ

ドスピンによるスピンモデル形成を確認できている。本研究では、金属と配位子の組み合わせを

変えることで、スピンサイズと磁気異方性の異なる様々なスピンモデルを設計し、それらの違い

がもたらす量子物性を検証する。 



 

４．研究成果 

フェルダジルラジカルへの原子置換を利用した緻密な分子設計により、分子軌道の形状とそ

の重なりを制御し、多彩な量子スピンモデルを実現した。さらに、それらの特異な量子状態を解

明・制御することができた。 

α-2,3,5-Cl3-V では、2種類の反強磁性相互作用から成る歪を伴った S=1/2 正方格子の形成が

示唆された。正方格子間は弱い反強磁性相関によって部分的な積層を成している。量子モンテカ

ルロ法を用いた定量的な解析によって、歪んだ正方格子モデルで磁気特性を説明することがで

き、歪の大きさと積層相関の寄与を明らかにすることができた。さらに、ESR を用いて基底状態

でのスピンダイナミクスを明らかにした。 

結晶多形である β-2,3,5-Cl3-V では、反強磁性ジグザグ鎖と梯子鎖が交互に並んだトレリス

格子を実現した。磁気特性においてはトレリス格子の 2 次元性を反映した振る舞いが観測され

た。さらに、磁化曲線の飽和近傍では非自明な緩やかな増加が観測された。フラストレーション

の影響と梯子の桟方向に対応する磁気相関が強磁性的であることに起因して、飽和磁化近傍で

スピン多極子相関が発達している可能性が考えられた。 

ハニカム格子 Zn(hfac)2(AxB1-x) では、磁気相関にランダムネスを導入することに成功した。

ラジカルが遷移金属(非磁性)に配位することで生じる分子の回転自由度の消失を利用して、分

子構造の異なる異性体を作り出した。結晶内でそれらがランダムに配列することで分子間の磁

気相関にランダムネスが誘発される。極低温の物性を調べた結果、磁化率、磁化曲線、比熱の全

ての実験結果において、量子スピン液体の一種である valence bond glass（random singlet）

を示唆する振る舞いが観測された。 

 フェルダジル系金属錯体[M(hfac)2][o-Py-V-(4-F)2] (M=Zn, Mn)では，遷移金属Mにフェルダ

ジルラジカルo-Py-V-(4-F)2を配位させた。M=Znの場合は、磁性源はラジカルのスピン1/2のみ

となっている。単結晶Ｘ線構造解析によって明らかになった分子配列においては、ハニカム格

子の形成が予想され、実際に物性測定結果を定量的に説明することができた。さらに、ZnをMn

に置き換えることで、フェルダジルラジカルとMn間の強い分子内磁気相関によって、有機-無機

ハイブリットスピンが形成され、スピン２のハニカム格子を実現することができた。さらに、

磁気異方性の出現も確認された。スピンサイズおよび磁気異方性の設計性を実証する研究成果

となった。 

 フェルダジルラジカルをカチオン化することで、電荷移動塩の合成に取り組んだ。良質な単

結晶の育成に成功した(o-MePy-V)PF6は、メチル基を配位させることでカチオン化したフェルダ

ジルラジカルをアニオンであるPF6-1と組み合わせることで電荷移動塩を形成している．分子軌

道計算の結果からは、フェルダジルラジカル間に働く６種類の磁気相関によってS=1/2正方格子

の形成が予想された。さらに、結晶構造の対称性から２種類のスピンサイトが存在している。

また、四角形にも２パターンがあり，強磁性相関と反強磁性相関の競合によりフラストレーシ

ョンが生じていることが明らかになった。磁化曲線においては、極低温下においても緩やかな

増加を示す特異な振る舞いが観測された。数値解析によって、磁場による量子揺らぎの増大に

起因することを明らかにした。 

磁性アニオンFeCl4との塩である(4-Br-o-MePy-V)FeCl4は、フェルダジルラジカルのスピ 

ン1/2とアニオンのスピン5/2を交互に配列させることで、スピン-(1/2, 5/2)交替鎖を実現する

ことができた。パルス強磁場を用いた磁化曲線の測定によって、量子状態のトポロジカルな議

論から予想されていたLieb-Mattisプラトー（エネルギーギャップ）を初めて観測することに成



功した。さらに、量子モンテカルロ法による数値計算との比較によって定量的に実証すること

もできた。磁化率、比熱、電子スピン共鳴からも、スピン-(1/2, 5/2)交替鎖の形成を支持する

振る舞いを観測することができた。さらに、BrをClに置換することで、磁気相関を変調して量

子状態を制御することもできた。 
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