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研究成果の概要（和文）：安定有機ラジカルの１つであるフェルダジルラジカルを基本骨格として、分子設計を利用し
て、二重鎖磁性体および二次元磁性体を合成し、その低温磁場中物性測定からスピン状態を考察した。分子内に複数の
ラジカルサイトを導入することで、50 Kクラスの強い磁気相互作用で結ばれた二次元磁性体の合成に成功した。また、
ラジカル部位とこれに連結したπ共役平面との大きな二面角を利用して、二次元磁性体の合成に成功した。低温物性測
定により、二次元磁性体に特有の熱励起を観測した。

研究成果の概要（英文）：Magnetic properties of double spin chain and two-dimensional magnets made of 
organic radicals were examined. Molecular designing was employed on a basic spin unit of 1,5-triphenyl 
verdazyl. A biradical 4,4’-bis(1,5-diphenylverdazyl-3-yl)biphenyl (p-BIP-V2) forms a honeycomb-like 
two-dimensional lattice. A linear field dependence of magnetization and specific heat behavior typical to 
two-dimensional magnet was observed. The magnetic interactions were determined by the analysis of the 
magnetic susceptibility. Strong intermolecular magnetic interaction comes from the spin density 
distribution on phenyl ring. In monoradicals, halogenation of the phenyl ring at 3 position of verdazyl 
was done. A distorted molecule 3-(2-chloro-6-fluorophenyl)-1,5-diphenylverdazyl (2-Cl-6-F-V) forms a two 
dimensional honeycomb lattice. The magnetic properties quantitatively obey the model. In its specific 
heat measurements, thermal excitation characteristic to the honeycomb lattice was observed.

研究分野：物性科学
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１．研究開始当初の背景 

量子スピン系の研究は、1980 年代にいわゆる
ハルデン磁性体における特異な基底状態を
契機に注目されるようになった。現在では、
様々なスピン空間構造を持つ磁性体におい
てスピンギャップや、磁化の量子化による磁
化プラトーが観測され、さらに量子液体状態
などスピンの量子特性がもたらす多彩な磁
性現象への興味がますます広がっている。 

軽元素から構成される有機ラジカル磁性体
は、スピン‐軌道相互作用が無視できるため、
スピンの量子効果の研究に格好の素材とし
て近年注目されている。申請者は、1990 年代
後半から、有機磁性体の量子スピン系への適
用にいち早く取り組み、スピンギャップや、
磁化プラトーの観測、さらに磁場中偏極中性
子線回折実験による量子スピンエンタング
ルメントの観測に成功している。 

 

２．研究の目的 

本研究は、有機ラジカル結晶を用いた新しい
量子磁性体の開発研究を行うものである。特
に、スピンの量子効果によって発現する、従
来の磁気秩序とは異なる新しい磁気状態の
発現を目指して、二次元量子磁性体の開発を
行う。分子内に複数のラジカルサイトの導入、
分子骨格の柔軟性、およびスピン密度分布を
利用して、多次元磁気ネットワーク構造を制
御し、新しい量子状態の発現を目指す。 

 

３．研究の方法 

室温大気中で扱うことができる安定有機ラ
ジカル種を対象に、π 共役の拡張や置換基の
導入により、次元性の制御を試みた。合成し
た新物質は単結晶 X 線構造解析を行い、分子
骨格と分子間積層様式の相関関係を抽出し
た。結晶構造を元に分子軌道計算を行い、支
配的な磁気相互作用を発現する分子間配置
を特定した。室温から低温まで磁化率・磁化
測定を行った。厳密対角化法および量子モン
テカルロ法を用いた数値計算を行い、実験結
果と比較することで、磁気モデルおよび磁気
相互作用を評価した。さらに磁場中比熱測定
や強磁場磁化測定を行い、磁気状態を考察し
た。 

 

４．研究成果 

主な研究成果を以下に記す。 

(1) 分子内に複数のラジカルを含むポリラ
ジカルによる、二重鎖磁性体および二次元磁
性体の構築とそのスピン状態の解明 

① 1,5-ジフェニルフェルダジルをビフェニ
ルのパラ位に連結したビラジカル p-BIP-V2

において、蜂の巣様二次元格子の合成に成功
した。磁化の線形的な増大と、比熱の温度依
存性から、系の二次元性が確かめられた。磁
化率の温度依存性と磁化曲線の解析から、分
子間に 50 K クラスの強い反強磁性相互作用
が働き蜂の巣格子を形成し、弱い分子内相互
作用は、蜂の巣を対角方向に架橋することを

明らかにした。分子内磁気相互作用は孤立分
子の実験から、9 K 程度と見積もられた。強
い分子間磁気相互作用は、ラジカル部位同士
の接近、およびラジカル部位とフェニル基の
接近によってもたらされている。フェニル基
上へのスピン密度の大きな染み出しの効果
によると考えられる。 

② ベンゼン環のメタ位に 1,5-ジフェニルフ
ェルダジルを置換したビラジカル m-Ph-V2 に
おいて、二重鎖磁性体を合成した。強磁性交
替鎖が反強磁性的に架橋された、蜂の巣一次
元格子を形成した。磁化曲線は系に特徴的な
二段階の増加を示した。フェニル基同士の分
子間接近に対して、50 K クラスの強い反強磁
性相互作用が観測された。孤立分子の実験か
ら、分子内磁気相互作用は強磁性的で、その
大きさは 30 K 程度と見積もられた。磁化率・
磁化挙動から、分子間に 7 K 程度の強磁性相
互作用の存在が明らかになった。この分子間
強磁性相互作用を発現する分子間配置にお
いては、不対電子の軌道の重なりを避けるよ
うな分子積層が実現している。このことは結
晶構造に基づく分子軌道計算によって裏付
けられた。 

③ ベンゼン環のパラ位に 1,5-ジフェニルフ
ェルダジルを置換したビラジカル p-Ph-V2 が、
p-BIP-V2 と類似した分子積層構造を示すこと、
二次元磁気格子を形成することを明らかに
した。 

(2) 1,3,5-トリフェニルフェルダジルのフェ
ニル基のハロゲン置換による二重鎖磁性体
および二次元磁性体の構築とそのスピン状
態の解明 

① 2,3-ジ置換体、3,4-ジ置換体において、分
子平面を積層させることにより 100 K を超え
る分子間反強磁性相互作用が発現すること
を明らかにした。 

4 位にフッ素原子を置換することで、一次
元鎖内の分子積層様式を変化させ、分子間に
強磁性相互作用が発現する子を明らかにし
た。3-Cl-4-F-置換体において、強磁性一次元
鎖が、フェニル基同士の接近による反強磁性
相互作用によって架橋された二本足梯子格
子磁性体を得た。3-Br-4-F-置換体、および 3-I-

置換体において、同様の二本足梯子鎖を形成
することを明らかにした。置換基の種類によ
り、鎖内相互作用は変化するが、いずれも強
磁性鎖が反強磁性的に架橋された磁気モデ
ルを形成した。3-Br-4-F-置換体は、比熱測定
により、1 K 以下の低温で磁場誘起秩序を起
こすことを明らかにした。比熱の温度依存性
にはダブルピーク構造がみられた。この逐次
相転移機構を解明するために、19

F-核磁気共
鳴実験を行い、非整合なスピン構造が観測さ
れた。このような非整合が生じる要因として、
梯子鎖間の磁気的フラストレーションが考
えられる。このことは分子軌道計算結果と矛
盾しない。 

② 2,6-ジ置換体において、フェニル基とラジ
カル平面との大きな捻じれを利用して二次



元磁性体を合成した。強磁性鎖が反強磁性的
に架橋された蜂の巣格子が形成された。磁化
率と比熱の温度依存性、および磁化曲線は二
次元蜂の巣格子として定量的に説明された。
弱い面間相互作用により 1 K 付近で三次元秩
序を形成するが、転移温度以下の比熱の温度
依存性は、T

2.15に比例し、理論値 T
2.16と良く

一致し、マグノンによる低エネルギー励起の
観点からも二次元的な相互作用が支配的で
あることが示された。 
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