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研究成果の概要： 
様々なスピン数・クラスターサイズを持つナノスケール高スピン分子を合理的に合成し、単結

晶を用いた多角的な物性測定から磁気的性質を検討した。スピン密度分布を持つ有機磁性体の

磁気相互作用発現機構について、偏極中性子線回折を利用する新しい測定手法を開発し、スピ

ン間相互作用が量子的な扱いで理解されることを示した。また、低温磁場中で量子相転移を観

測し、マグノンのボーズ・アインシュタイン凝縮として理解した。 
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１．研究開始当初の背景 
有機磁性体の研究は 1991 年の強磁性体の発
見を契機に盛んになった比較的新しい学問
分野である。化学結合への挑戦としての強磁
性実現から、今や分子設計を武器に多様な磁
性発現を目指す時期に来ている。従来の遷移
金属化合物磁性体は d, f 電子が磁性を担う
が、有機磁性体においては p電子が磁性を担
う。このスピン種の違いは「スピンの次元性」
に反映される。C,H,N,O といった軽元素から
構成される有機ラジカルの p電子スピンは等
方的であり、ここではスピンを古典的なベク

トルとして扱うことができず、量子スピンと
呼び区別される。スピンの量子効果が顕著に
現われるのは、反強磁性相互作用を持つ低次
元格子系であり、ここではユニバーサルルー
ルの破れが生じ、系の基底状態がスピン量子
数に依存する。 
申請者は、スピンの量子効果にいち早く着目
し、有機磁性体を用いた様々なスピン空間構
造を持つ磁性体の構築研究を展開してきた。
分子の多様性はスピン格子の設計に有利で
あり、また、磁性不純物を除去した磁気的に
クリーンな系が得られる利点もある。遷移金



属化合物において成しえなかった、新しいス
ピンネットワーク構造を実現し、磁場を加え
ても磁化が生じないスピンギャップ、磁場を
加えても磁化が一定値をとる磁化プラトー
といった量子効果の観測に成功している。 
 
 
２．研究の目的 
本研究では、有機ポリラジカルアプローチを
利用した高スピンクラスターの合成と詳し
い物性測定を行い、スピンの量子特性に起因
する特異な磁性現象の発現を目指すもので
ある。代表者独自のポリラジカルアプローチ
は、分子内の磁気相互作用を自在に操ること
ができ、ナノスケールでスピン構造を制御で
きる特色がある。系統的にスピン数、クラス
ターサイズを変化させることで、また、多角
的に物性測定を行うことで、磁気相互作用と
量子効果の関連を探り、磁性発現機構の解明
と量子効果の本質の理解を目指す。 
 
 
３．研究の方法 
安定ラジカル種として、ニトロニルニトロキ
シド (NN)および t-ブチルニトロキシド
(tBuNO)を用い、これらを分子内に複数個置
換した有機ポリラジカルを合成する。これら
単結晶を用いて種々のな物性測定を行うこ
とで、量子特性を明らかにする。 
(1) 分子内に tBuNO と NN を含むヘテロビ

ラジカル F2PNNNO は、S=1 の二次元磁
性体であり、スピンギャップと磁化プラ
トーといった磁場中量子現象を発現する。
磁場中量子相転移の有無について検討し、
量子化機構について考察する。 

(2) 分子内の複数原子上にスピン密度が分布
する有機ラジカル磁性体の磁気相互作用
発現機構について中性子線回折実験によ
り考察する。 

(3) 分子内に 2 個の tBuNO と 1 個の NN を
含む３スピン系物質 BIPNNBNO のフェ
リ磁性的な性質と二次元磁性体としての
性質を詳しく調べる。 

(4) 分子内に４個の tBuNO を導入した
BIP-TENO は世界 初の S=1 スピンラ
ダーであるが、その磁性は従来の理論で
必ずしも理解できない。磁場・圧力・濃
度を関数として、その量子特性を解明す
るために、強磁場中の磁化、静水圧力下
での磁化率測定、S=1/2 磁性不純物置換
による磁性の変化を検討する。 

一方、有機磁性体特有の現象として、小さな
圧力に磁性が敏感に応答することがあり、物
質によっては低温で構造変化を起こすこと
すらある。(5)構造転移と磁性が連動する系に
対して、誘電率測定から機構を考察する。 
 

 
４．研究成果 
有機ポリラジカルアプローチを利用して、
様々なスピン数を持つナノスケールスピン
クラスターを合成し、これを基本単位として
スピン構造の設計を行った。従来の遷移金属
化合物ではなし得なかったスピン空間構造
を実現することができた。これらに対する低
温磁場中物性測定を行い、新しい量子特性を
観測することに成功した。主な研究成果は、
(1)２スピン系 F2PNNNO の磁場中量子相転移
の発見、(2) F2PNNNO のスピン密度分布の偏
りにみる量子特性と磁気相互作用との相関、
(3)３スピン系 BIPNNBNOの次近接相互作用と
量子特性の相関、(4) ４スピン系 BIP-TENO
のスピン濃度が磁化凝縮に与える特異な効
果の発見、である。本研究により量子スピン
としての有機磁性体研究の有用性が実証さ
れ、スピンの本質の理解に進展をもたらすこ
とができた。従来の古典スピンにおける磁気
秩序と、量子スピンにおける非秩序磁性は本
質的に異なるものであり、将来的には新しい
スイッチングデバイス等への応用や、全く新
しい原理の電磁誘導現象の発現が期待され
る。 
また、新しいラジカル種として bisaryl 
nitroxide やフェルダジル系ラジカルの開発
を行い、今後、スピンクラスターの配列制御
や、よりスピン数の大きなクラスター合成へ
の道を拓いた。 
一方で有機磁性体特有の「柔らかさ」を利用
して、(5) 一次元磁性体 F5PNN の低温におけ
る構造転移について、誘電率測定により検討
した。こうした研究は今後の多元的な磁性制
御への基礎となる。 
以下、上に上げた各項目の詳細を述べる。 
(1) ヘテロビラジカル F2PNNNOの低温磁場中
の磁化の磁場依存性および温度依存性の測
定を行い、スピンギャップが閉じるすなわち
磁化が生じてから、飽和磁化の 1/2 の値で磁
化が一定値をとる磁化プラトーに達するま
での磁場領域で、磁気秩序が起こることを発
見した。単結晶を用いた核磁気共鳴の実験か
ら、これが磁場誘起の反強磁性磁気秩序であ
ることを見出した。極低温の比熱測定を行い、
相転移の臨界指数を決定し、これがマグノン
のボーズ・アインシュタイン凝縮として理解
できることを示した。 
(2) F2PNNNO の大型単結晶を作製し、偏極中
性子線回折実験を低温磁場中で行った。非磁
性の基底状態を持つが、磁場中のゼーマン分
裂と熱励起を利用して、第一励起状態におけ
るスピン密度分布の決定を行った。２つのラ
ジカル基上のスピン密度は、本来等しいはず
であるが、60%程度の偏りが観測され、これ
は量子スピンの特異性として理解された。ス
ピン間磁気相互作用の見積もりにも有用と



考えられ、今後、適用を広く検討していきた
い。 
(3)へテロ 3スピン系 BIPNNBNO は、S=1 と
S=1/2 の混合スピン系であり、フェリ磁性鎖
を形成するが、 近接鎖間のみならず次近接
鎖間に相互作用が生じるために、磁化率の温
度依存性に 2段階のピークが現れ、非磁性の
基底状態をとる。低温磁化曲線から、スピン
ギャップの存在が確かめられた。また、フェ
リ磁性スピン配列に対応して、飽和磁化の
1/3の値で磁化が一定値を取ること(1/3磁化
プラトー)が観測されたが、これに加えて、
極めて幅の狭い 2/3磁化プラトーの存在が示
唆された。そこで単結晶を用いた強磁場電子
スピン共鳴の実験を行い、微視的な観点から
この物質の磁気構造を考察した。その結果、
鎖内相互作用よりもむしろ鎖間相互作用の
方が支配的であることが明らかになり、フラ
ストレートしたスピン状態が示唆された。
(4)  環状４スピン系化合物 BIP-TENOは世界
初の S=1 スピンラダー物質であり、磁化率

の温度依存性には、この系特有とされるプラ
ケットシングレットの形成に対応する２つ
のピークが観測された。磁化曲線で観測され
た非磁性の基底状態と合わせ、理論と整合す
る。しかし、磁化の磁場依存性には、飽和磁
化の 1/4 で磁化が一定値をとる 1/4 磁化プラ
トーが観測され、これは系の対象性とは矛盾
する。次近接相互作用によるフラストレーシ
ョンが絡んだ新しい量子化機構が提案され
ているが、実験を説明するパラメーターと結
晶構造とは必ずしも対応していない。 
マグノンの量子凝縮は、磁場・圧力・粒子濃
度を関数として起こるので、本研究では、圧
力効果および不純物置換効果を検討した。圧
力媒体のオイルに浸すだけで、90K 付近の小
さなこぶ状の異常が消失することを見出し
た。このような小さな磁化率異常は tBu 基の
分子内回転の凍結と関連付けている。さらに
詳しく実験を行ったところ、圧力下では、急
冷と徐冷により、ピーク近傍の 60K 付近で磁
化の値に違いが出ることを発見した。結晶の
磁性は冷却速度に依存しないが、オイルに浸
すだけで、冷却速度に依存した磁化が観測さ
れた。1kbar の静水圧力下の磁化率を十分ゆ
っくりと測定すると、60K 付近にわずかなこ
ぶ状の異常が現れ、構造転移温度が低下した
ことが示唆される。圧力を加えると磁化の値
が冷却速度に依存するようになり、その冷却
速度依存性は圧力の増大に伴い増加した。こ
のような磁化挙動は構造転移の不均一性と
関連があると考えている。磁化率のピーク温
度は、加圧に伴い減少したが、5kbar を境に
変化するので、分子パッキングのずれが、こ
の圧力を境に起こると考えられる。 
BIP-TENOはS=1の二量体分子が積層した一次
元鎖構造をとるが、これに、S=1/2 の二量体

分子 BIP-BNO を微量置換した場合の、不純物
置換効果を調べた。両者ともに非磁性の基底
状態を持つスピンギャップ化合物であるが、
不純物置換により、ギャップの大きさが小さ
くなる現象を見出した。不純物置換による、
このようなスピンギャップ消失の報告例は
なく、新しい量子化機構の構築が必要になる
かもしれない。また、不純物置換によっても、
ピーク温度以下の磁化の値が、冷却速度に依
存する現象が観測された。構造転移に伴う磁
化の不均一を反映していると考えられる。 
(5) 低温で特異な構造変化を起こす有機ラ
ジカル F5PNN の類縁化合物 F4PNN を合成し、
その構造と磁性を調べた。低次元磁性体の量
子磁気状態と格子エネルギーの競合につい
て考察するために、低温磁場中誘電率測定シ
ステムを試作した。F5PNN の低温磁場中誘電
率測定から、一次元鎖内の構造ひずみが温度
低下に伴い徐々に起きることが確かめられ
た。 
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