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研究成果の概要： 
 分子性物質で様々な磁気特性を実現するため、環状チアジルラジカル誘導体と反磁性アニオ

ンとの塩結晶を調製し、系統的に結晶構造解析並びに磁気測定を行った。環状チアジルラジカ

ル BBDTA+はサイズの異なる様々な正四面体アニオンと組み合わせることで強磁性、メタ磁性や

反強磁性等の秩序磁性や spin-Peierls 転移等、多彩な磁気挙動を従来の分子磁性体と比べても

高い磁気転移温度で実現することに成功した。た。本来二量化しやすい有機ラジカルをカチオ

ンとして、適切な対アニオンと組み合わせる手法は高い機能を有する分子性磁性物質を合成す

る上で、単純かつ有効な方法であることを明らかにした。 
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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、１９９１年における有機分子強磁

性体の発見、また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

化学賞を受賞するなど、我が国の化学者がこ

の分野に果たした役割は極めて大きい。分子

磁性の分野に言及してみても有機強磁性体

の発見以降、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、新しい物性を

示す物質が次々に発見あるいは提案され、基
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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。しかしながら有機分子強磁性

体が発見されて以来、有機ラジカルの研究対

象と言えば主にニトロキシル系ラジカルで

あった。この物質群は非常に安定であり、誘

導体の設計、合成が容易であることから大勢

の研究者によって精力的に研究が行われ、類

似の誘導体で数多くの有機分子強磁性体が

報告されたが、それらが磁石として機能する

温度はいずれも 1 K 前後であり、フェライト

のような既存の無機磁石が有機磁石に置き

換わるといった状況にはほど遠いのが現状

である。これはニトロキシル系ラジカルの不

対電子軌道が窒素原子ならびに酸素原子の

上に局在していること、これらの分子を化学

的に安定化するために活性部位の近傍に導

入したメチル基や芳香環等の保護基が分子

間磁気的相互作用を弱め、なおかつ固体状態

で秩序状態には不利な低次元磁気ネットワ

ーク構造を取りやすい分子構造を有してい

るためである。成と物性測定を行ってきた。

この物質群はかさ高い置換基を持たないに

もかかわらず化学的に安定であり、固体状態

で分子間にπスタック方向の相互作用が働

くのに加え、スタック間に S•••N あるいは

S•••S 原子間接触を介した多次元的な分子間

相互作用が働くなどといった特徴を有する。

この分子種のS–N結合部位は硫黄原子と窒素

原子の電気陰性度の差から硫黄原子は正に、

窒素原子は負に分極している。それが固体状

態では隣接分子の分極との間に静電的な相

互作用をもたらし、強い分子間相互作用の源

となっているのである。しかしながら強い分

子間相互作用が仇となって固相ではほとん

どの場合 face-to-face で二量化し、反磁性

体となるため、近年まで物性研究の対象とは

ならなかった。最近、イギリスの Rawson の

グループが 36 K で弱強磁性転移を示す誘導

体やカナダの Oakley らのグループが金属的

電気伝導を示す誘導体の合成に成功するな

ど、環状チアジルラジカルがこれまでの分子

磁性体と比べても極めて高いパフォーマン

スを有している事が明らかになった。我々も

環状チアジルラジカルの系統的な研究を展

開し、従来のニトロキシル系ラジカルよりも

格段に高い強磁性室所転移温度を有する分

子磁性体γ-BBDTA•GaCl4を発見したのを初め

として（Chem. Phys. Lett. 2004, 388, 186）、

100 K以上で spin-Peierls 転移を示す配位高

分子化合物 BBDTA•InCl4（J. Am. Che. Soc. 

2006, 128, 6016）を見いだしている。また

室 温 で の 巨 大 双安 定 性 (Science 1999, 

286,261, Phys. Rev. B, 2002, 65, 064434)、

光誘起常磁性-反磁性転移(Phys. Rev. Lett. 

2003, 91, 017403) 等、これまでの有機分子

磁性体とは一線を画する物性を発見してい

る。このようにこの物質群における電子機能

の発現は二量体構造の解消にかかっている

といえる。 

 
２．研究の目的 

 本研究では非常に強い相互作用を有する

磁性分子結晶を用いて、より高い温度で有意

義な機能を発現する物質の創製を目的とし

た。まず環状チアジルラジカルのカチオン誘

導体と様々な対アニオンとを組み合わせた

塩結晶をデザインし、それらの構造と物性と

の相関を丹念に調べながら、この物質群のパ

フォーマンスを最大限に引き出すための条

件を探索した。具体的には結晶状態における

分子種の相対配列や酸化状態を緻密に制御

することで高い温度での新規物性の発現を

目指した。 

 
３．研究の方法 

 多くの環状チアジルラジカルは強い分子

間 相 互 作 用 の た め 、 固 体 状 態 で は



 

 

face-to-face で二量化することにより、電子

スピン由来の物性を失ってしまう。この物質

群を分子磁性体として活用するにはまず二

量化を防ぐための工夫、つまり face-to-face

以外の分子配列を取るような結晶多形を見

いだすことが必要である。従来の分子磁性研

究では多形という言葉はふさわしくないが、

この問題点を解消するためにかさ高い置換

基を導入し、活性中心を引き離すという手法

がとられて来た。その結果、有機分子のみか

らなる強磁性体の発見につながった訳であ

るが、かさ高い置換基が分子間相互作用を弱

めてしまい、魅力ある物性は 2 K 以下の極め

て低い温度でしか実現できなかった。 

 一般に有機ラジカルを扱う場合はその安

定性が問題となる。多くの有機ラジカルは高

い求核性を示すことが知られている。ほとん

どの環状チアジルラジカルも空気中では酸

素と反応し、分解してしまう。したがって多

くの不安定なラジカルは分子に正電荷を導

入してカチオンラジカルにすることで求核

性を抑え、安定性を獲得できると予想してい

る。またこの正電荷は中性ラジカルの場合よ

りも分子間の静電反発を増強するであろう

か ら 、 立体 障 害を 導入 す る事 無 く、

face-to-face の二量化を抑制することが期

待される。本研究ではラジカルカチオン種の

合成とそれらの安定性について検討した。カ

チオンラジカルとして扱う場合、対アニオン

の選定が必要となるが、本研究では反磁性金

属ハロゲン化物アニオンを対アニオンとし

て用いた。金属ハロゲン化物アニオンと環状

チアジルラジカルに含まれる硫黄原子との

間には強い相互作用が働くことから、カチオ

ンラジカルの二量化の抑制とラジカルカチ

オンの分子配列制御に有効であると考えた。

結晶多形を得る方策としては次のことを考

えた。最も単純なイオン結晶であるハロゲン

化アルカリではカチオンとアニオンのサイ

ズの兼ね合いで面心立方構造を取ったり、体

心立方構造を取ったりすることが知られて

いる。両構造の境界に相当する塩化セシウム

では格子エネルギーによる安定化の競合か

ら２つの結晶多形が存在する。複雑な構造を

持つ有機分子イオンではこのような境界に

それぞれの相以外にも格子の不安定性から

予期せぬ新しい分子配列を有する相が出現

することが期待され、新規物性が発現する可

能性がある。現に興味深い物性を示す分子性

物質のほとんどが結晶多形を示すことから、

このような格子エネルギーの安定性が２つ

以上の構造で競合するような組み合わせを

探索するために、系統的に有機ラジカルカチ

オンの合成、イオン性結晶の調製、結晶構造

解析、磁気測定等を行った。 

 
４．研究成果 

 本研究では環状チアジルラジカル誘導体

と様々な反磁性アニオンを調製し、系統的に

結晶構造解析並びに磁気測定を行い、転移温

度向上の可能性について検討を行った。

BBDTA+はサイズの異なる様々な正四面体アニ

オンと組み合わせてやることで反磁性二量

体からメタ磁性や反強磁性等の秩序磁性等、

多彩な磁気挙動を示すことを明らかにした。

本来二量化しやすい環状チアジルラジカル

をカチオンとし、適切な対アニオンと組み合

わせることで二量化を解消させるという、シ

ナリオ通りの結果を得ることができ、なおか

つ、従来の分子磁性体としては比較的高い磁

気秩序転移を示す物質の開発に成功した。し

かしながら依然として室温には程遠い。今度、

遷移金属アニオンとの組み合わせる等、異な

る手法で磁気転移温度の向上を検討する必

要がある。 
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