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研究成果の概要（和文）： 

本研究では有機ラジカル分子の配列を決定するための鋳型分子（プログラム分子）を結晶内に

導入することで，ラジカル分子の配列を高度に規制し，新規磁気物性の開拓を目指した．本研

究を遂行する中で，プログラム分子はラジカル分子の配列制御のみならず，磁気的な相互作用

の調節などとしても活用できることを見出した．その結果，水素結合や金属配位結合を利用し

た多様なスピン構造を実現し，その構造と磁性を明らかにした．  
 

研究成果の概要（英文）： 

We have been studying on the controlling molecular arrangements of organic radicals by 

hydrogen and metal-organic coordination bonds. In order to achieve the purpose, the 

program molecule having hydrogen bonding and metal coordination sites are introduced to 

radical compounds. As the results, we succeeded in the preparation of novel compounds and 

the determination of the magnetic structures of these compounds. 
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１．研究開始当初の背景 

有機ラジカルは分子設計や分子内の磁気交

換相互作用(Ｊ)の制御が可能であることから，

これまでに多くの低次元磁性体のモデル物質

を提供してきた．この様に分子設計によって

分子内の磁気交換相互作用（符号・大きさ）

を制御することは，目的のスピン構造を実現

するための有用なアーキテクチャと成る．し

かし，一般的に不安定なラジカルユニットを

分子内に複数存在させた分子（有機ポリラジ

カル分子）の合成は極めて困難であり，最終

目的物を得るまでに多大な時間と労力を要す

る．加えて，有機ポリラジカルは空気中で不

安定な場合が多く，合成に成功したとしても
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後の物性測定に支障をきたす場合が多い．そ

こで，複雑な合成技術を用いず，容易な作製

方法でありながら，高度にプログラムされた

スピン空間を実現したいと考え，本研究を実

施した． 

 

２．研究の目的 

水素結合や金属配位結合は，多種多様な化

合物の内外に存在し，その操作によって結晶

内での分子配列を制御することが可能であ

るため，クリスタルエンジニアリングなどの

分野で幅広く採用されている．特に，カルボ

キシル基含有分子は分子間二重水素結合や

金属配位能によって分子配列の誘導が容易

であることから，J. -M. Lehn らによってプ

ログラム分子と名付けられている．本研究で

は，カルボキシル基などを含んだ安定有機ラ

ジカル分子や遷移金属イオンをスピン源と

し，その配列を鋳型となる分子（プログラム

分子）で規制する．これにより，スピン構造

のプログラミングを実現し，容易に新規磁気

物性を創出することが可能となる．本研究で

はこの作用を活用することで，複雑な合成を

用いることなく，プログラム分子から誘導さ

れるスピン空間を実現し，新規磁気物性の出

現を目指した． 

 

３．研究の方法 

 有機ラジカルをスピン源として用いたケ

ースでは，初段階として p-PNNCOOH の大量合

成を行った．次いで，得られた p-PNNCOOH と

種々のプログラム分子を組合せ，1000 を超え

る結晶作製条件で単結晶の作製を試みた．そ

の際，条件パラメータとして濃度・pH・溶媒

（水・メタノール・エタノールなど）・温度・

結晶化法(拡散法，直管法)を導入した．また，

金属イオンをスピン源として行った場合は，

遷移金属イオンとプログラム分子を組合せ，

上記結晶化条件と同様に単結晶の作製を行

った．得られた結晶は単結晶 X線構造解析に

よってその構造を明らかにした．また，SQUID

磁束計を用いて磁気測定を行い，構造データ

と合わせて磁気構造の解明を試みた． 

 

４．研究成果 

 上記の単結晶作製条件によって，20種を超

える新規な構造を有する単結晶を得ること

に成功した．しかし，有機ラジカル-プログ

ラム分子の組合せの場合，プログラム分子を

介した磁気交換相互作用が極めて小さいた

めに，狙いのスピン空間を発現させることは

できなかった．実際，これら結晶の磁化率測

定から，全ての結晶において 2 K 以上で常磁

性的な挙動を示した．そこで我々は，プログ

ラム分子を介したスピン間相互作用が極め

て小さいことを利用し，低次元磁性体の構築

を目指すことにした．多くの興味深い物性を

発現する低次元磁性体は物性物理分野で注

目を集めているが，低温で磁気的な次元性が

上がるためにその物性解明が困難であった．

そこで，プログラム分子によって結晶内で磁

気的に孤立させたスピン群を構築し，低次元

磁性体の物性解明を目指した．その結果，ス

ピン源として金属イオンを用いたとき，スピ

ン（群）を孤立させることに成功したので，

以下に代表的な2物質について報告する．尚，

①は S = 1/2 スピンを孤立させた例，②はス

ピンラダー間をプログラム分子で繋ぎ，ラダ

ー構造を磁気てきに孤立させた例である．  

① Cu(bpp)(ClO4)2(H2O)2   (1) 

 (1)塩はスピン源として Cu(Ⅱ)，プログラム

分子として 1,3-bis(4-pyridyl) propane (以

降，bpp とする)を用いた系である．単結晶は，

水に CuClO4と bpp を溶かし，蒸発させること

で得た．(1)塩の晶系は orthorhombic，空間

群はPbca，結晶パラメータはa = 15.7206(8), 

b = 18.613(1), c = 19.5401(1) Å、V = 

 

 

図１．(1)塩の結晶構造(上図)とχT-T プロット

(下図) 



5717.580Å3 であった．結晶構造から，２個

の ClO4
－イオンが配位した Cu(Ⅱ)イオンが

それぞれ４つの bpp によって架橋されてい

た（図１上図）．本系の磁気測定の結果，2 K

以上で常磁性を示したことから，プログラム

分子を介することで磁気的に孤立した系の

作製に成功した（図１下図）．そこで，次展

開として，特異な磁気構造を有するスピン群

を bpp で架橋することにより，磁気的に孤立

した低次元磁性体の構築を目指した． 

② Cu2(bpp)(CO3)4・xH2O  (2) 

CuCO3・Cu(OH)2とbppを1:1で混合し，これ

をアンモニア水溶液(20%)に溶解させた．こ

の溶液を室温で蒸発させることにより，青色

柱状結晶(2)塩を得た．単結晶X線構造解析に

よって，単結晶(2)の結晶構造を明らかにし

た．その結果，(2)塩の晶系はorthorhombic，

空間群はP21212，得られた結晶パラメータはa 

= 14.828(3), b = 27.458(5), c = 9.2969(18) 

Å，V = 3785.21Å3であった．結晶構造から，

2つのCu(II)と１つのCO3
2-がc軸方向に交互

に積層することでラダー構造を形成してい

た．さらに，Cu(II)‐CO3からなるラダー間

をbppが架橋することで，磁気的に孤立した

ラダー構造の作製に成功した．(2)塩の磁気

的性質を調べるためにSQUID磁束計による磁

化率の温度依存性を測定した．その結果，室

温から低温にかけて磁化率曲線は緩やかに

上昇し，200 Kで極大をとった後，指数関数

的に減尐した．これは，スピンギャップ系に

特有の振舞いであり，現在， ESR測定，強磁

場磁化測定などを用いて(2)塩の磁気構造の

解明を目指している．スピンラダー化合物は

その磁気構造が高温超電導体の母体と類似

しており，キャリアドープによって超伝導相

の出現が理論的に指摘されている系である．

しかし，殆どのスピンラダー化合物の場合，

ラダー間の磁気相互作用が低温で有効には

たらくために，真のラダー系化合物として物

性評価することは困難であった．しかし，本

研究で作製した系は，プログラム分子によっ

てラダー間の相互作用が断ち切られている

ことから，磁気的に孤立したスピンラダー系

として物性を評価できる．得られた系は，今

後，キャリアドーピングを試みることで，世

界初の分子スピンラダー系超伝導体を目指

す．同時に，多重極限下（極低温，強磁場，

高圧）での物性測定を行うことで，新たな物

理的知見の獲得を目指す． 

 以上をまとめると，当初計画していたプロ

グラム分子を用いた配列制御は達成すること

ができた．しかし，研究遂行中にプログラム

分子を介したスピン間相互作用が極めて小さ

いことが判明し，スピン空間の制御には至ら

なかった．一方，この作用を逆に利用するこ

とで，従来難しかった結晶内で磁気的に孤立

したスピンラダー構造などの作製に成功した．

本研究で獲得された低次元磁性材料は，今後，

物性物理分野に新たな知見を与え，また，本

研究で確立された手法は低次元磁性体開発分

野に有用に活用されるものと考える．  
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