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研究成果の概要（和文）： 
 本課題ではネオジムやサマリウム等の希少金属元素に頼らず、豊富な元素（炭素、窒素、硫黄

、水素、鉄等）を資源とした高機能磁性材料の開発に取り組んだ。分子性物質を元に高い磁気秩

序転移温度（磁石として機能する温度）が見込まれるフェリ磁性体の構築を目指して、①結晶内

での有機分子磁性カチオンの分子配列と磁性との相関関係の検討と、②有機ラジカルカチオンと

様々な金属錯アニオン種とを組み合わせて、塩結晶を作成し、分子性フェリ磁性体の創製を目指

した。まず、有機ラジカルBBDTA+ (S = 1/2)と様々な反磁性錯アニオンとを組み合わせ、結晶の

分子内配列制御を試みたところ、GaBr4塩ならびにTlBr4塩において二次元正方格子反強磁性体が

、InI4塩ならびにTlI4塩において二次元正方格子強磁性体が得られた。これらの構造的特徴を持

つ分子性磁性体は極めて珍しく、いずれも8 Kから15 Kの間で反強磁性転移またはメタ磁性転移

を示すとともに、有機ラジカルカチオンの分子配列を制御することにより、分子間相互作用をあ

る程度コントロールすることができることを明らかにした。さらに様々な磁性錯アニオン（S > 
1/2）とを組み合わせ、塩結晶を作成したところ、Re錯体の塩、BBDTA2ReCl6とBBDTA2ReBr6とにお

いて、それぞれ8.9 Kならびに12.2 Kでフェリ磁性転移を示す事がわかった。Re錯体では配位結

合を通じて、Re原子側の不対電子が配位子側にしみ出すことが知られており、第３周期の遷移金

属錯体と比べて、しみ出しは２倍以上であることが中性子線回折実験により確かめられている。

Re化合物のこのような特徴がBBDTA+とReBr6
-との間に働く磁気的相互作用を強くし、高い磁気転

移温度を実現したものと考えられる。 

 
研究成果の概要（英文）： 

Recently acquirement of rare earth metals in industrial circles grows into a serious 
problem.  At some future date, it will be important to develop high performance magnets without 
use of heavy rare elements. In fact we should consider that we make the high performance 
materials from abundant elements such as carbon, nitrogen, oxygen, hydrogen, sulfur, iron, etc.  
Then, there are organic ferromagnets as candidate for materials satisfying the above demand. Since 
the first organic ferromagnet, p-NPNN, was found in 1991, more than 30 organic ferromagnets with 
intermolecular ferromagnetic interactions have been synthesized.  However, their Curie 
temperatures of molecule-based ferromagnets with the ferromagnetic ordered state remained low 
because intermolecular ferromagnetic interactions were generally weak in organic magnetic 
materials. In this study, a new approach to construction of molecule-based ferrimagnets which have 
strong antiferromagnetic interactions and which have high transition temperatures is reported.  In 
an ionic crystal, cations and anions are usually aligned alternatively due to the Coulomb’s 
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interaction.  If the spin multiplicity of the cation will be different from that of the anion, desirable 
molecular alignment from ferrimagnetism in ionic crystals will be obtained. We demonstrated 
ferrimagnetic ordering below 12.2 K in an ionic crystal, BBDTA2ReBr6, consisted of an organic 
radical cation BBDTA+ (S = 1/2) and a transition metal anion ReBr6

2-(S = 3/2).  Although the 
magnetic transition temperature is relatively low, compared to those of traditional molecule-based 
ferrimagnets, we believe that this new approach using the Coulombic interactions will be useful for 
the construction of ferrimagnetic materials. Combination of various magnetic cations and anions 
will give rise to ferrimagnets with high transition temperature. The above aspects will attract the 
interest of readers working in the various fields on materials science. 
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１．研究開始当初の背景 
 我が国における有機伝導性・磁性物質に
関する研究は世界的に見ても高い水準に有
る。１９５４年に遡る高電導性有機結晶の
発見に始まり、２０００年には導電性高分
子の基礎研究に対して白川博士がノーベル
化学賞を受賞したのは記憶に新しい。最近
では有機物質の伝導性を応用した電子ペー
パー、有機 EL照明、ディスプレイなどの家
庭用製品が登場し、産業界にまで多大な影
響を与えている。分子磁性の分野において
も１９９１年に初めての有機分子のみから
なる磁石（強磁性体）が発見され後も、単
分子磁石における量子効果、低次元量子磁
性体、光誘起磁化、カイラルマグネット、
磁場誘起超伝導等、魅力ある物性を示す物
質が次々に発見あるいは提案され、基礎か
ら応用に至る幅広い観点から常に注目を集
めているが、現在のところ実用につながり
そうな研究はない。それらの魅力ある現象
はいずれも室温よりもずっと低い温度でし
か機能せず、有機強磁性体に至っては磁気
転移温度（磁石として機能する温度）が 1 K
前後と著しく低い。 
 強磁性転移温度を高くするためには強い
強磁性的分子間相互作用（分子間でスピン
の向きを平行に揃えようとする相互作用）
を導入する必要があるが、従来の有機分子
強磁性体の設計方針では強磁性転移温度の

上限は様々な実験結果や報告例を考慮する
とせいぜい 20 K程度になると見込まれる。
強磁性的分子間相互作用は構成分子の不対
電子軌道が隣り合う分子の不対電子軌道と
直交する時に発現することがわかっている
が、直交条件のもとでは分子間に強い電荷
移動相互作用が生じないためである。この
ように室温で機能する分子性磁石を構築す
るにはこれまでとは異なる発想が必要であ
った。 
 
２．研究の目的 
 高い転移温度を有する既存の無機磁石の
多くはフェリ磁性体である。このタイプの
磁石では磁性種間に反強磁性的相互作用
（スピンを反平行に揃えようとする相互作
用）が働いているが、スピン多重度の異な
る化学種が交互に並んでいるため、磁気転
移温度以下で消し残りのモーメントが自発
磁化を担う（図１）。本研究では高い温度で
自発磁化を有する分子性磁性物質を実現す
るため、①広いπ共役系を有する有機ラジ
カルイオンの結晶内分子配列制御と、②そ
れらを用いて分子性フェリ磁性体の構築を
目的とした。 
 
３．研究の方法 
 これまでに遷移金属イオンからなる配位
高分子錯体ならびに遷移金属イオン-有機 



図１  フェ リ 磁性スピン配列。  
 
ラジカル配位高分子錯体において多数のフ
ェリ磁性体が開発されており、有機ラジカ
ル結晶においても過去に数例の報告がある。 
 
遷移金属錯体等から成るフェリ磁性体は磁
気転移温度に着目すれば、室温にははるか
に及ばない。これらのフェリ磁性錯体は既
存の有機分子強磁性体の最高転移温度に比
べれば１桁程高い値に留まる。その理由は
架橋配位子による立体障害のために強磁性
状態に不利な低次元磁気ネットワーク構造
を取りやすいことと、非磁性の架橋配位子
により磁性種間の距離が離れ、反強磁性的
分子間相互作用が弱められることに起因し
ている。本研究では有機分子磁性体結晶内
で認められる異常に強い電荷移動相互作用
に基づく反強磁性的相互作用に着目したい。
有機ラジカル分子は多くの場合、広い共役
系を有するため平板型構造を取る。それら
の結晶状態では分子平面を重ね合わせ、π
スタッキング構造を形成する。この時、分
子間ではπ共役系に広がった不対電子軌道
同士が大きな重なりを持つために場合によ
っては数千 Kという非常に強い反強磁性的
相互作用が働く。この強い反強磁性的相互
作用を利用すれば、室温の熱揺らぎに打ち
勝つフェリ磁性体の構築が期待できる。具
体的にはスピン多重度の異なる平板型カチ
オン磁性種とアニオン磁性種とを組み合わ
せれば、結晶内で無理無く交互配列を実現
でき、分子性フェリ磁性体になると考えた。 
 
４．研究成果 
①有機ラジカルイオン種の結晶内分子配列 
 有機ラジカルカチオン BBDTA+（S = 1/2）
（図２）と四面体型反磁性アニオン InI4

-、
TlBr4

-、TlI4
-をそれぞれ用いて調製した塩

ではいずれも BBDTA+が二次元正方格子の頂
点に位置する分子配列を形成することを明
らかにした。図３に BBDTA•TlBr4 における
BBDTA+の配列様式を示す。TlBr4塩では近接
する BBDTA+同士が直交するように配列して
いた。それぞれの塩では破線で示す分子間
近接を介して磁気ネットワークを形成して
いるものと考えられる。InI4 塩ならびに
TlI4塩は TlBr4塩と類似の構造であった。 
 これらの塩は二次元正方格子ネットワー
クを形成しているにも関わらず、TlBr4塩は
反強磁性秩序転移を、InI4塩ならびに TlI4
塩はメタ磁性転移を示した。 

 
図２ BBDTA+の構造。  

 

図３ BBDTA+ からなる二次元正方格子。 
 
②イオン結合を利用した分子フェリ磁性体 
 有機ラジカル BBDTA+と様々な磁性錯アニ
オン（S > 1/2）とを組み合わせ、塩結晶を
作成し、順次構造解析、磁気測定を行った。
結晶の調製は BBDTA•BF4 と磁性錯アニオン
のテトラブチルアンモニウム塩とをイオン
交換することによって行った。これらのう
ち、Re錯体の塩、BBDTA2ReCl6と BBDTA2ReBr6
とにおいて、それぞれ 8.9 Kならびに 12.2 
K でフェリ磁性転移を示す事を確認した。
図４に c*方向から眺めた ab 面における各
イオンの分子配列を示す（monoclinic C2/c, 
a = 17.953(12), b =  

図４ BBDTA2ReBr6における分子配列。 

 
16.043(9), c = 9.407(6) Å, b = 
115.188(6)˚, Z = 4）。BBDTA+分子は２分子



独立（Aおよび B）で、分子 Aは c軸方向に
非常に近い分子間接触（d(S•••S) = 3.528 
Å）を介して並んでいたことから、隣り合う
分子 Aの間に強い反強磁性的相互作用が働
くためにこの物質の磁性にはほとんど関与
しないと予想される。一方分子 B は ReBr6
との間に短い原子間距離（d(S•••Br) = 
3.513, 3.534 Å）を介して交互に並んでお
り、この分子配列様式がフェリ磁性の起源
になっていると考えられる。レニウム錯体
では配位結合を通じて、レニウム原子側の
不対電子が配位子側にしみ出すことが知ら
れており、第３周期の遷移金属錯体と比べ
て、しみ出しは２倍以上であることが中性
子線回折実験により確かめられている。レ
ニウム化合物のこのような特徴が BBDTA+と
ReBr6

-との間に働く磁気的相互作用を強く
し、高い磁気転移温度を実現したものと考
えられる。 
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