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研究成果の概要（和文）： 
 磁性は、長い間金属、金属酸化物など無機物に特有な特性と考えられてきた。強磁性などの

バルク磁性は、結晶構造と密接に関係するので、有機分子で実現するには、有機ラジカルなど

の開殻分子の配列技術を確立する必要がある。本研究では、水素結合を駆動力として安定有

機ラジカルを集積する技術をさらに発展させ、分子結晶において 3次元的なスピンネット
ワークを構築することに成功した。 
 
研究成果の概要（英文）： 
 Magnetism had been recognized as a unique characteristic of inorganic compounds such as 
metals and metal oxides. Because bulk magnetic ordering is closely correlated with the 
arrangement of open-shell molecules in the molecular crystal, supramolecular design techniques 
such as hydrogen bond is successfully applied to construct spin networks.  
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１．研究開始当初の背景 
(1)  有機物のみからなる磁性材料の開発は、
全く新しいソフトマテリアルの出現にもつ
ながる基礎的かつ重要な研究課題である。こ
れまで数多くの有機強磁性体が報告されて
きたが、スピンの磁気モーメントが自発的に
同じ方向を向く転移点は未だ極低温域にあ
った。 
(2)  今後ナノ材料として展開していくた
めには、磁気特性のさらなる高性能化に向け

た努力が必要であった。しかしながら、分子
配列とスピンの整列を同時に実現できる方
法論は知られていなかった。 
 
２．研究の目的 
(1) 分子磁性体を効率よく構築するために
結晶工学的なアプローチを活用して系統的
に研究を展開することが必要である。 
(2) 本研究では、常磁性分子に自己組織化能
を担持させ、水素結合など非共有結合を駆動
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力として集積体を構築し、その構造と磁気特
性の相関を明らかにすることを目的とした。 
 
３．研究の方法 
(1) NH 型部位を有する複素環骨格のイン
ドールに着目して、その 2位にスピン中心で
あるニトロニルニトロキシドを導入した誘
導体を基本骨格とした。 
(2) インドールニトロニルニトロキシド(1)
は、分岐型水素結合により分子が積層カラム
構造をとった同形結晶を与えやすい(図１）。
この集積形態では、分子間に 1次元的な強磁
性的相互作用が発現する（J > 0)ことを活用
した。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
(3) さらに、インドール環には 5%程度のス
ピン密度が分極しており、インドール環 6位
を化学修飾することで、カラム環の磁気的相
互作用を制御できる可能性を構造－磁性相
関の立場から詳細に検討した。カラム間にも
磁気的な相互作用(J’)を期待し、有機結晶に
おける高次元スピンネットワークの構築を
目指した（図２）。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
(4)  これら有機ラジカル結晶について各種
分光学的測定および電気化学的測定を実施
した。固体状態における磁気特性は、直流お
よび交流SQUID磁束計を用いて評価した。直
流モル磁化率の温度依存性からラジカル分

子間の相互作用を詳細に議論した。また、Ｘ
線構造解析より得られる結晶座標を用いて
DFT計算を実施した。実験データとモデル式
を非線形最小二乗法で解析し、磁気カップリ
ングパラメータを算出した。 
 
４．研究成果 
(1) 6位に塩素を導入した誘導体では、積層
カラム内で強磁性的相互作用を維持したが、
積層カラム間では、反強磁性的な相互作用が
はたらき、磁気転移温度1.85Kのメタ磁性体
として振る舞うことを見出した。 
(2) これを同族の臭素、ヨウ素に置換した
誘導体では、van der Waals半径の増大とと
もに、カラム間相互作用が強まり、結果とし
て、磁気転移温度の増大が認められた。 
(3) C≡CH･･･O-N水素結合形成によるカラ
ム間の磁気カップリングの可能性、さらには
立体的に嵩高い置換基の導入によるカラム
内磁気カップリングに及ぼす影響を検討す
る。具体的には6位にエチニル基を導入した
2、エチニル基の末端に TMS基を導入した 3
および TES基を導入した 4 を新規に合成し、
結晶構造と磁気特性を明らかにし、カラム内
およびカラム間のスピン整列挙動について
議論した。 
(4) X線構造解析の結果、2は a軸方向に水
素結合による 1と類似の1次元積層カラム構
造を維持していた。また、積層カラム間では、
エチニル基導入により、隣接するカラム同士
で炭素‐ニトロキシド酸素間がvan der  
Waals半径の和よりも小さい3.18 Åで接近が
見られた。また、3では 1, 2同様の一次元積
層カラム構造を形成するのに対し、4 では
NH…Oの水素結合により、分子端で接近した
鎖を形成し、鎖内で分子同士はほぼ直角をな
していた。スピン磁気モーメントに対応した
FmT値は 2においては、純一次元鎖モデルに
10 Kまで従い、積層カラム構造形成を反映す
る磁気的挙動を示した(図３)。 
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図２ 積層カラム構造体と化学修飾
によるカラム間相互作用の制御。
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図２ 積層カラム構造体と化学修飾
によるカラム間相互作用の制御。
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図１ 1の結晶構造（c軸投影図）
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図１ 1の結晶構造（c軸投影図）



 

 

10 K以下ではこのモデル式から逸脱し、カラ
ム間にも強磁性的な分子場が働いているこ
とが示唆された。3ではFmT値は1.8 - 300 K
で純一次元強磁性鎖モデルに従った（図４）。
一方、4 ではFmT値は温度低下に伴い徐々に
増大するが10 K付近で極大値を示した。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
(5)  固体ESR測定でg値の温度依存性を求
めた。2, 3では結晶の長軸方向に磁場を印加
するとg値が低温で大きく増大したのに対し、
短軸方向では減少した。これは磁気的にも強
い一次元鎖が形成されていることが示され
た。 
(6) 1 - 4 の鎖内の分子間距離と磁気パラメ
ータの相関を整理した。1 - 3 ではスピン中
心同士で接近がみられる。一方 4では 1 - 3
と異なりスピン中心同士は離れている。この
ことが鎖内で強い強磁性的相互作用を発現
しなかった要因である。さらに、2と 3では
スピン中心の酸素‐炭素間距離がほぼ等し
いにも関わらず、3 ではカラム内で非常に強
い強磁性的相互作用を発現した。これは、3
ではdLとdSの差が減少し、SOMO間の重なり
積分が小さくなるためと考察した（図４）。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
(7) 結晶座標をもとにした 2 の DFT計算よ
りエチニル基までスピン密度が分布してお
り、磁気カップリングの経路として有効であ
ることが示唆された。このスピン密度の分極
がカラム間の磁気伝達に寄与しており、自己

集積型有機ラジカルを化学修飾することで
高次元スピンネットワークの構築が可能で
あることを示すことができた。 
(8) さらに、空間群の異なる結晶を形成す
る類似の異種ラジカルの混晶においても、強
磁性的なスピン整列を維持できることを実
験的に示すことができた。 
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