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研究成果の概要（和文）：  

C,H,N,O といったユビキタス元素から構成される有機ラジカルは、設計性・多様性に富み、
環境負荷の小さい新しい磁性材料として、近年注目を集めている。本研究は、分子間に強い磁
気相互作用を発現する新しい有機ラジカル磁性体の開発を行った。また、低温磁場中物性測定
を詳しく行い、分子間配置と磁気相互作用の相関関係を詳しく検討し、有機ラジカル磁性体特
有の分子内スピン密度分布が磁気相互作用に与える影響について新しい知見を得た。 
 
研究成果の概要（英文）： 
 Recently, organic radicals made of ubiquitous elements have attracted much interest 
as next-generation magnetic materials because they are rich in variety and 
designability and are environmentally friendly materials. In this project, we have 
developed new organic radical species exhibiting strong magnetic interactions between 
neighboring molecules. We have also made precise magnetic measurements at low 
temperature and in magnetic fields and studied the relation between the molecular 
packing and the magnetic interactions. We have got new insight into the effect of the 
spin-density distribution on the magnetic interactions. 
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１．研究開始当初の背景 

C,H,N,O といったユビキタス元素から構成
される有機ラジカルは、設計性・多様性に富
み、新しい磁性材料として近年注目を集めて
いる。磁気相転移温度の高い有機強磁性体を

実現するためには、フェリ磁性のアプローチ
が有効である。申請者は世界に先駆けて有機
フェリ磁性体 PNNBNO を発見したが、1 K 以下
の低温現象に留まった。多次元的な強い分子
間磁気ネットワークを実現するための物質
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開発が待たれている。 
従来反応活性なラジカル種の安定化には、

嵩高い置換基の立体障害を利用することが
多いが、我々はπ共役による安定化の効果が
高いこと、分子内に複数のラジカル種を導入
することによる安定化を実証している。 

 

２．研究の目的 

本研究は、有機ラジカル磁性体の磁気特性
を明らかにすること、また強い磁気相互作用
を発現するラジカル種を開発することを目
的として行う。分子内のスピン密度分布が磁
気相互作用に及ぼす影響に注目し、スピン密
度の分布の異なるラジカル種を相互に比較
する。分子内および分子間相互作用に対する
スピン密度分布の効果、分子間配置と磁気相
互作用の相関を、単結晶試料に対する低温磁
場中物性測定から明らかにする。 

 

３．研究の方法 

(1) 類似の結晶構造を示すニトロキシド系ラ
ジカル結晶について低温磁場中物性測定を
多角的に行い、その磁気特性を明らかにする。
結晶構造に対応する磁性モデルを用いて磁
気測定の結果を解析し、特定の分子間配置に
磁気相互作用を帰属する。類縁化合物間で類
似の分子間配置を抽出し、これらに帰属され
た磁気相互作用を比較検討することで、磁気
相互作用発現機構を考察する。 
(2) より強い磁気相互作用を発現するラジ
カル種の開発として、π共役系に広くスピン
密度が分布したラジカル種に注目する。フェ
ルダジル系ラジカルは安定であることが知
られ、強い磁気相互作用がしばしば報告され
ているにも関わらず、結晶構造はほとんど明
らかにされていない。本研究では、フェルダ
ジルラジカルの基本骨格を含むラジカル誘
導体を合成し、その結晶化を行う。これまで
の経験で、粉末試料は不純物効果が大きいの
で、単結晶試料を用いて磁気測定を詳しく行
う。単結晶構造解析の結果と比較して、磁性
モデルを構築し、その磁気相互作用を解明す
る。分子間配置と磁気相互作用の相関に関す
る基礎的な知見を得、今後の物質設計にフィ
ードバックさせる。 
 
４．研究成果 
(1) 分子内スピン密度分布と分子間磁気相
互作用 
フェニルニトロニルニトロキシドラジカ

ル誘導体は、フェニル基の置換基の変化によ
りしばしば大きく結晶構造を変えるが、フッ
素置換基を含む誘導体は類似の結晶構造を
取ることを明らかにした。単結晶試料につい
て、低温磁場中物性測定を多角的に行い、分
子間磁気相互作用を詳細に検討した。特定の
分子間配置に磁気相互作用を帰属し、磁気相

互作用発現に重要な分子間配置を抽出した。 
特に、2,3,6-F3PNN 結晶は結晶学的に独立

な二分子を含み、それらが、一見類似した交
互一次元鎖状構造をとる。詳細な磁気測定か
ら、強磁性相互作用および反強磁性相互作用
によってそれぞれ結ばれた二種類の磁気的
二量体が最重要な磁気構造であることが明
らかになった。結晶内の分子間配置を注意深
く調べ、それぞれに特定の磁気相互作用を帰
属した。その結果、分子積層様式の僅かなず
れが磁気相互作用の大きさのみならず符号
（強磁性/反強磁性）をも変えることがはっ
きりと示された。これまで重要視されてこな
かったフェニル基上のスピン密度が磁気相
互作用に及ぼす影響をはっきりと示すこと
ができた。一般にフェニルニトロニルニトロ
キシドラジカル誘導体のフェニル基上への
スピン密度分布は全体の１割程度でしかな
い。それにもかかわらず、2,3,6-F3PNN を例
に、フェニル基同士を接近させた分子間接近
が数 K程度の磁気相互作用を発現することを
初めて実証することができた意義は大きい。 
(2) 強い磁気相互作用を発現するラジカル
種の開発 
1,5-ジフェニルフェルダジルラジカルは、

π共役系が拡張された安定ラジカル種であ
り、結晶構造の報告例はほとんどないものの、
100 K 程度の強い分子間反強磁性相互作用を
示す誘導体の報告例がある。本研究は、化学
修飾された 1,5-ジフェニルフェルダジルの
モノラジカル誘導体およびビラジカル誘導
体の合成と結晶化および磁気測定を行った。 
ビラジカルについては、溶液状態での分子

内磁気相互作用の見積もりから、その磁気相
互作用はニトロニルニトロキシド誘導体と
同程度であることを明らかにした。一方、分
子間には 50 K 以上の強い磁気相互作用が観
測され、これは tBuNO 誘導体と同程度の大き
さである。このように弱い分子内相互作用と
強い分子間相互作用を示す 1,5-ジフェニル
フェルダジルラジカルの特徴は、分子内スピ
ン密度分布と関連付けて理解する必要があ
る。 
分子内に 2個のフェルダジルラジカルを含

む p-BIP-V2 結晶中には一次元鎖構造が観測
されたが、その磁化率・磁化は単純な一次元
鎖モデルでは説明できず、むしろ二次元磁性
体として理解された。理論解析の結果、一次
元鎖内の分子間磁気相互作用と一次元鎖間
の分子間磁気相互作用は拮抗しているとい
う結論に達した。このことは、フェルダジル
ラジカルが多次元的な磁気ネットワーク形
成に有利であることを示唆するものである。
フェルダジルラジカルの分子間配置と磁気
相互作用の相関を導出するには、引き続き、
類縁化合物を系統的に研究してゆく必要が
ある。 



 

 

また、フェルダジルとニトロキシドラジカ
ル間の分子内磁気相関を調べるために、これ
らのラジカル種を含むヘテロスピン系の合
成を行い、強い分子内磁気相関を見出した。 
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