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磁性研究の歴史は古いが、その磁性は主として遷移金属元素が担ってきた。しかし

近年、磁性金属元素を含まない、有機分子によって構成される磁性体が知られるよう

になってきた。分子は多様性・設計性に富むので、様々な磁性体の創出が期待できる。

有機磁性が広く知られるようになったきっかけは、 1991年の純有機強磁性体の発

見であろう。すなわち C，H， N， 0 といった軽元素のみから構成される有機分子

p-NPNNの所目結晶が長=0.60 Kで強磁性磁気秩序を示すことが日本で発見された
[1]。有機強磁性体の実現は、化学者にとっては化学結合への挑戦と捉えられ、 1980

年代から有機分子のスピンを平行に揃えるための試みが行われていた。有機磁性研究

の繁明期については、文献[2]を参照されたい。 s-p-NPNNの物性は多角的に調べら
れ、ハイゼ、ンベルグ型の三次元的強磁性体としてよく理解できることが報告されてい

る[3]0有機化合物のみで強磁性体を作る試みはその後も続けられ、 2007年には先=

7Kの物質が報告されている[4]。

有機磁性体と遷移金属磁性体との違いの一つに磁気異方性が挙げられる。有機磁性

を担う π電子のスピン-軌道相互作用は極めて小さいので、理想的なハイゼンベルグ、

スピン系が実現されている[5]0近年スピンの量子効果に興味が持たれ、ハイゼンベル

グ型低次元反強磁性格子において発現する新しい磁気状態が注目されている。平面性

π共役有機分子は低次元格子を組みやすく、スピンの量子効果の研究に格好の素材と

いえる。本稿は、有機磁性体の量子スピン系への適用[6]について述べる。有機結晶に

おける磁気相互作用は遷移金属化合物の延長でほぼ理解できるが、有機磁性体特有の

スピン密度分布を考慮する必要がある。すなわち、 π電子の共鳴の効果で、スピン密

度は分子内の複数原子上に分布しているために磁気相互作用発現機構は幾分複雑に

なっている。物質設計の立場からいくつかの実例を紹介し、スピン密度分布と磁気相

互作用の関係についても触れる。
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2.安定有機ラジカル

不対電子を含む有機分子の開殻種は有機ラジカルと呼ばれるが、これは反応活性種

であり、多くは不安定である。ラジカル間接近を立体的に妨げる、あるいは分子全体

にスピン密度をπ共役させることで、室温大気中で安定に存在する安定ラジカル種を

得ることができる。代表的な安定ラジカル種としてニトロキシド (NO・)が挙げら
れる。ニトロキシド系ラジカルの代表的なものを図1に示す。

図1.代表的な安定ニトロキシドラジカルの例。基本骨格(a)ニトロキシド， (b)ニトロニ
ルニトロキシド，(c)イミノニトロキシドを本稿ではそれぞれtBuNO，NN， 1Mと略記する。
いずれも S= 1/2を担う。スピン密度が主に分布する部分を点線の囲みで示した。(の， (吟
は2つのS=112が2J/kB~600K の分子内強磁性相互作用で結ばれ S=1 種を形成するピラ
ジカルで、それぞれBNO，PNNBNOと略記する[7，8，9]。

ここではニトロキシド系ラジカルに注目するが、この骨格の

優れた点はラジカル原子上の部分電荷にある。電気陰性度の差

から、 NO基のN原子と O原子上にはそれぞれO+，Oーの部分
電荷が存在する。中性有機分子の結晶構造も静電的な引力に支

配されるので、 NO基上の部分電荷はネットワーク形成に利用
することができる。

まず NO基の水素結合を利用した分子間スピンネットワー
ク形成の実例を示す。分子内自由度と次元性の関係について触

れたのち、分子内磁気相互作用を利用したポリラジカルアプロ

ーチを紹介する。そして最後に、分子関配置と磁気相互作用の

相関について述べる。
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図 2. ニトロキシ
ドラジカルの部分
電荷。隣接分子間で
点線で示す近接接
近を取りやすく、分
子間反強磁性相互
作用が観測される。

3.次近接相互作用を持つジグザグ一次元鎖化合物、 F2PIMNH[lω
近年、一次元磁性体と二次元磁性体の中間物質として、二重鎖系に興味が持たれて

いる。図 3(a)は隣接スピン聞に磁気相互作用品が働く均一鎖モデルであるが、次近

接スピン間相互作用必を導入すると(図 3(b))、図 3(c)に示すような次近接相互作用

をもっジグザ、グ一次元鎖(NNN鎖)が形成される。図 3(d)は交替鎖に次近接相互作用
が存在するモデ、ルで、あるが、その極限モデ、ルに梯子鎖がある(図3(e))。反強磁性NNN
鎖は磁気相互作用が競合しフラストレーションが誘起されることから磁気状態に輿
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味が持たれてきた。理論的な研究が先行し、合成例は極めて限られている[11]。図 4

の挿入図に分子構造を示すれPIMNHによってモデル物質の合成に成功した。
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図3.(a) S= 1/2の隣接スピン聞にJ1の磁気相互作用が働く均一鎖モデ、ル。 (b)(a)に次近

接スヒ。ン間磁気相互作用(J2)を導入したモデル。 (c)次近接相互作用を持つジグザグ一

次元鎖倒NN鎖)モデル。 (b)と等価。(の交替鎖(んみ)に次近接相互作用(ゐ)を導入した

モデル。 (e)(d)でみ=0の極限におけるモデル。梯子鎖。

中性有機分子の結品構造が静電引力に支配される代表的な例として水素結合が挙

げられる。 NO基のO原子上には負の部分電荷が生じているので、 NH基との聞に水

素結合(-N-O…H-N-)を作ることができる。フェニル基に Fあるいは Clを置換
した類縁化合物F2PIMNHとCbPIMNHを合成した。図4にF2PIMNHの結晶構造

と磁性を示す。 F2PIMNH，CbPIMNHともに水素結合による類似の一次元鎖の形成

を観測した。分子間接近-N-O・・・(H)-Nーに対する原子間距離はF2PIMHにおいて

O…N 3.14A(O…H 2.25 A)、CbPIMNHにおいては0…N3.03A(O…H 2.13 A)で、
あった。 CbPIMNHの磁化率の温度依存性はハイゼンベルグ反強磁性一次元鎖モデ、

ノレ(2J;佐l3= -3.2 K)でよく説明できたのに対し、 F2PIMNHの磁化率および磁化曲線
は2.3Tのスピンギャップの存在を示唆するもので、あった。 2つの化合物の結品構造

を比較すると、ジグザグ一次元鎖内の次近接接近に違いがみられた。 F2PIMNHにお

いて 0…N5.37 Aであるのに対し、 CbPIMNHでは、 0・・・N6.24Aであった。この
違いは、分子内のラジカル平面とフェニル基の聞の二面角の違し、(F2PIMNHにおいて

640 、ChPIMNHにおいて 790)と関連付けられる[12]0 F2PIMNHは次近接相互作

用のあるジグ、ザグ一次元鎖(Railroadtrestle)モデル化合物の数少ない合成例である

とともに、非磁性基底状態を示す初めての例となった。理論からは必/品>0.2411の

場合にエネルギーギャップが存在するとされている[ll(e)]。
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図4.(a) F2PIMNHの結晶構造[Pca21，a = 12.220(2) A， b = 13.819(2) A， c = 10.673(3) A， V= 
802.3( 5) A3， Z = 4.]。水素結合を形成するNOラジカルのO原子と NH基を黒丸で示した。
点線は水素結合による最近接接近、破線が次近接接近を表している。 (b)F2PIMNHの磁化
率の温度依存性。実線はχocexp (-dJのの計算値(d= 3.1 K)o (c)1.8 Kにおける磁化曲
線。下に凸の曲線。

4.ポリラジカルアプローチ

量子スピン系ではスピン量子数の違

いが基底状態に影響することもあり、

強磁性および反強磁性相互作用を制御

しながらスピンネットワーク形成をさ

せることは重要である。分子間強磁性

および反強磁性相互作用を利用して

種々のスピン格子を形成させることが

できるが、強い強磁性相互作用を発現

させることは容易で、はない[13]0しかし

分子内相互作用を利用すれば室温程度

の強い強磁性相互作用を発現させるこ

とが可能である。実際、図 l(d)、(e)に

} 旬
。

図5.分子内スピン伝達の模式図。ベンゼン環
に 2つのラジカル基を置換する時、その位置

によって強磁性相互作用(F)あるいは反強磁

性相互作用仏F)が発現する。下図は分子内の

スピン密度分布(黒丸と白丸はそれぞれ正、
負のスピン密度を表す)を表す。
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示したビラジカルは 8=1として扱うことができる。

化学結合を介した分子内磁気相互作用については、古くから知られる経験則がある

[14]0 これはスピン分極の概念で理解される。ベンゼン環のようなπ共役系分子にラ

ジカル基を導入すると、冗電子の非局在化により、共役炭素原子上にもスピン密度が

分布する。 σ軌道と π軌道は直交するので、フント則により隣接する炭素原子上には、

交互に正・負のスピン密度が分布することになる。図 5にベンゼン環に 2つのラジカ

ル基を置換した際のスピン密度分布と磁気相互作用を模式的に示す。連結された2つ

のラジカノレ部位に同符号のスピン密度が誘起されるとき、平行スピン配列が安定化さ

れる、すなわち 2つのスピン聞には強磁性的相互作用が働く。 2つのラジカル上に異

符号のスピン密度が誘起されるとき、反平行スピン配列が安定化される、すなわち反

強磁性的相互作用が働く。従って、どのようなラジカル種をどのような配置で連結す

るかによって、磁気相互作用の符号を制御することができる。図 l(d)のBNOは図5(a)

に対応する。図 l(e)のPNNNOは一見、図 5(b)に対応するように思えるが、tBuNO(図
l(a))とNN(図 1(b))という異なる種類のヘテロスピン系の場合、 π共役炭素数に注意

する。 NNはtBuNOより π共役炭素数が 1つ多いので、位相が変化する。 PNNNO
の分子内相互作用は強磁性的で、ある。

分子内磁気相互作用の大きさはラジカルの種類によって大きく異なるが、連結する

炭素原子の数とラジカル平面のねじれ角といったπ共役の強さに依存して変化する。

PNNNO系の分子骨格と分子内磁気相互作用の関係について表 1に示す[8]。

表1. PNNNOおよびその関連化合物の分子骨格と分子内磁気相互作用の対応関係

compounds 21/ks 。1 。2

PIMNO 216K 37。 25
0 

PNNNO 638K 22。 28。
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a)ピフェニル基の2つのフェニル基の二面角
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分子内磁気相互作用の符号と大きさを制御することでスピンクラスターを形成さ

せ、これを単位としてネットワーク形成させることをポリラジカルアプローチと呼ん

でいる。分子聞のラジカル接近は常に分子間反強磁性相互作用をもたらすので[15]、

NO基の部分電荷を利用してNO基同士の接近した分子間配置を実現させることによ

り、反強磁性ネットワークを形成させることができる。分子の形を工夫し、 8=1の

一次元・二次元格子や、 8=1と8=112の混合スピン系の反強磁性ネットワークが実

現されている。

物質設計の実例を図6に示した。 BNOが良い8=1種を形成することに着目し、

この二量体骨格を持つBIP-TENO分子を設計した。類縁骨格を持つBIP-BNOは8=

1/2の二量体構造をとり、その分子内磁気相互作用は2JAF/ks=幽67Kと見積もられて
いる[16]0BIP-TENOの分子内相互作用は、非磁性物質中に分散させた希薄田体の磁

気測定から 8=1の二量体で理解され、 2J1ks= -20 Kと見積もられている。図6(c)
の4スピンクラスターを用いた解析から、 BNO骨格内の強磁性相互作用は2ゐ'Iks~ 
590 Kと見積もられている[16]。一方、 tBuNOとNNを組み合わせたヘテロスピン

系で、 8=1と8=112の二量体構造を持つPNNBNOを設計した。これはBNO骨格

と m-PNNNO骨格を組み合わせたもので、 m-PNNNOの分子内磁気相互作用は

2みFlks=-136 Kと見積もられている[17LpNNBNOの分子内磁気相互作用は図6(g)
のモデルで、2ゐ'/ksミ860Kと2JAFlks= -160 Kと見積もられている[7]0PNNBNO 
は3つのラジカル基が同一平面上にある平面性分子であり、このことが類縁化合物に

比べ磁気相互作用がやや大きい原因と考えられる。

(B) (b) 

(d) (e) (η 常“ 前J，ji1rzJVF sL A:E 3j 酔 112

{的刷f.iF¥^帥 等〉 JqAz vJ i 
f s・・2IJ 、，一， S~12 o' ¥くv
E、一S一信!，_.) m・仲削NO PNNBNO 

BIP-BNO BIP-T怠NO

図6.(a) BIJ>-BNOの分子構造、 (b)BIP-TENOの分子構造、 (c)BIP-TENOの分子内磁気
相互作用の模式図、(d)(c)で、必)JAFのとき、 8=1の二量体構造となる。 (e)tBuNOと
NNのヘテロポリラジカル m-PNNNOの分子構造、(OPNNBNOの分子構造、 (g)
PNNBNOの分子内磁気相互作用の模式図、 (h)(g)は必→∞のとき、 8=1と8=112の
二量体モデルで近似できる。

一必8-



有機化合物による低次元磁性体の構築と物性研究

5.最初の 8=1スピンラダー BIP-TENO

スピンの二量体を形成する分子を一次元的に積層させることでスピンラダーを形

成させることができるD ピフェニル基を介したのuNO間の反強磁性相互作用を利用

して、 8=1/2の反強磁性的スピン対BIP-BNOおよび8=1のスピン対BIP-TENO

を合成した。いずれの結晶も分子内に2回軸を含み、分子平面を積層させた一次元鎖

構造をとり、 8=112および8=1の梯子鎖が実現した。

BIP-BNOの磁化率の温度依存性[18(a)]と磁化曲線[16]を図 7に示す。結晶構造と

磁性モデルは挿入図に示した。結晶学的パラメーターは C2/c， α=14.333(3) A， b = 

12.583(3) A， c = 11.567(2) A， s = 91.74(2)0， V= 2085.2(6) A3， Z= 4であり、分子内に2回
軸が存在し、 2つのラジカル基は等価である。分子は映進対称によって c軸方向に均

一に積層し、分子間接触N・・・04.654(6)Aによる二本足梯子鎖が形成された[18(b)]。

磁化率の温度依存性は45Kに極大を示したのち、温度低下に伴い指数関数的に減少

した。 χcεexp(Mの1FTで、解析し[18(c)]、エネルギーギャップd=47 K と見積もっ
た。磁化率挙動を 16スピンの厳密対角化による計算値と比較することで、梯子の桁

と足の相互作用をそれぞれ2J"lkB= -25 K and 2Jj_/kB = -67 K (J//IJj_ = 0.38)と見積
もった。パルス強磁場を用いて磁化曲線を 50Tまで測定したが 35Tまで非磁性で

あった。文献[18(ω]に従い、臨界磁場を 38.8Tと見積もった。これはエネルギーギ

ャップd=52 Kに相当する。計算値との比較から磁気相互作用は 2J//lkB= -28 K， 
2Jj_/kB = -73.5 K (J;;lJj_ = 0.38)と見積もられた。磁化曲線から見積もられる磁気相
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図7.(a) BIP-BNOの磁化率の温度依存性。白丸:実験値、実線:ギャップの見積もり、
点線:梯子モデ、ルの計算値。 (b)BIP-BNOの磁化曲線。白丸とひし形はそれぞれ1.6K， 4.2 
Kにおける実験値。実線と一点破線はそれぞれ1.6K， 4.2 Kに対する計算値。点線はスピ
ンギャップの見積もり。(本文参照)
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互作用が磁化率から得られる値より 1割程度大きいことは、他の多くの例でみられる

[8]。温度低下に伴う格子の縮みと関係があるのかもしれない。 BIP-BNOの磁化率・

磁化挙動はJjj/Jl.= 0.38のs=112スピンラダーモデルでよく説明された。
一方、 BIP-TENOはs= 1ラダーの最初の報告例となり [18(b)]、理論的な考察
の契機ともなった[18(e)]。図 8にBIP-TENOの結品構造と磁性モデ、ル、そして磁化

率の温度依存性と磁化曲線を示す。結品学的パラメーターはPbcn，a = 24.517(3) A， b = 

12.163(6) A， c = 9.234(3) A， V= 2753(2) A3， Z=4であり、分子内に2回軸を持つために、

2つのBNOユニット(S= 1)は等価で、ある。分子は映進対称によって C軸方向に積層
し、スピン二重鎖が形成される。 BNOに含まれる一方の NO基が隣接分子聞で

0・・・N;3.705(8) Aの接近を示し、模式的に図示すると図 8(b)のようになる。ここで

(a) 

(b) 

T= 1.3 K 

(c) 

常
8ft 

図8.(a) BIP-TENOの結品構造。ラジカル部を黒の楕円で、示している。破線は分子間接触
を表す。 (b)BIP-TENOの分子積層の模式図。 BIP-TENO分子は図 5(b)と同じ定義で表さ
れている。太線が分子間接近を表す。 (c)(b)の磁性モデ、ル。(心 ゐ→∞の極限では(c)はS
= 1の二本足梯子モデ、ルとなる。 (e)BIP-TENOの磁化率の温度依存性。実線は計算値。
(0 BIP-TENOの磁化曲線。

-490一



有機化合物による低次元磁性体の構築と物性研究

BIP-TENO分子として図 6(c)で、定義されたモデルを用い、太線が分子間接近に対応し

ている。磁気モデ、ルは図 8(c)で表される。分子内強磁性相互作用ゐが強い極限では

図8(d)の8=1の梯子モデ、ルで、近似することができる。

磁化率の温度依存性を図 8(e)に示すが、特徴は 67Kのブロードピークと 15Kのシ

ョルダーピークという 2つのピークを持つことである。このダブルピーク構造は理論

計算[18(e)]から予測されるものと定性的に一致している。しかし図 8(Dに示す1.3K 
の磁化曲線は理論とは矛盾する大きなスピンギャップを示した。さらに特徴的なのこ

とは、飽和磁化(4μB)の114の値で磁化が一定値を取る 114磁化プラトーを示したこと

で、これは系の対称性と矛盾する。次近接スピン間相互作用を導入すると 114プラト

ーが発現しうるが[18(f)]、最近接相互作用の 113程度の大きな次近接相互作用を考慮

する必要があり、低温構造との対応付けが必要である。最近、圧力下の磁気測定を行

う中で、磁化率の温度依存性が 90K近傍に小さな異常を示すことが明らかになった
[18(g)]。単結晶の電子スピン共鳴実験では、室温で一次元系に特有の線幅の温度依存

性が観測される一方で、磁場を c軸方向(梯子鎖方向)に印加したときの積分強度の温

度依存性が 70K付近で飛びを示した[18(h)]。これらの結果は温度低下に伴う対称性

の低下を示唆しており、現在、低温構造を検討している D

6.最初の有機フェリ磁性体 PNNBNO[7， 17] 

先に述べたように、分子間反強磁性相互作用は強磁性相互作用に比べ安定であり、

高温有機磁石を合成する上で、フェリ磁性のアプローチは有用と思われる。これまで

に異なるスピン量子数を持つ2種類のラジカル種を混合することでフェリ磁性を実

現しようとする試みが行われてきたが、成功には至っていなし、。ポリラジカルアフ。ロ

ーチは分子内磁気相互作用の符号と大きさをチューニングできるので、分子内に 8=

1と8=112の反強磁性スピン対を形成させることができるので、これを積層させる

ことを考えた。 4節で説明したように PNNBNO(図 6(f))の分子内磁気相互作用は、

2みnrs三 860K と 2みF/lrs= -160 K であり、必>IみFIには符合しないので、
PNNBNO分子の磁性モデルは図 6(g)ではなく図 6(h)で表されるものの、 BNOに対

応する 8=1種と NN部位(8=112)の交互積層を実現し、フェリ磁性挙動の観測に成

功した。

結品学的パラメーターはPnma，a = 11.652(1) A， b = 9.6117(9) A， c = 20.605(2) A， 

v= 2307.6(3) A3， Z = 4であり、分子は鏡面上に存在する平面分子である。分子はb軸
方向の2回らせんの対称性により、 S=1部位と S=112が交互に積層した鎖状構造を

取る(図 9(a))。磁性モデ、ノレは図 9(b)に示すようなスヒoンチューブとなる。 ゐ>IみFI

のとき、図 9(c)のフェリ磁性ラダーで近似できる。磁化率と温度の積(χpTαμetl)の

温度依存性を図 9(e)に示すが、フェリ磁性体特有の極小を示したのち上昇に転じた。

図9(b)のモデルの 12スピン系の厳密対角化により磁化率を計算し、実験値を解析し
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図9(a)PNNBNO結晶のb軸方向に形成される鎖状構造。黒丸と灰色丸はそれぞれtBuNO
とNNのNO部位を表している。点線は分子間接近を表す。 (b)(a)の磁性モデル。白丸お
よび灰色の丸はそれぞれ tBuNOとNNに対応し、いずれも s=1/2 を表す。必~ JAFはそ
れぞれ分子内の強磁性および反強磁性相互作用を、 JA.Fは分子間反強磁性相互作用を表す。
(c)ゐ→∞の極限では、 (b)はフェリ磁性梯子となる。(d)PNNBNOの結晶構造のac面投
影図。破線は鎖間分子接近を表す。 (e)PNNBNOのχpTの温度依存性。挿入図:低温部の
拡大。 (DPNNBNOの磁気比熱の温度依存性。挿入図:エントロビー変化量。

たところ、分子内磁気相互作用2lP/kB= 860 K， 2lAF/kB =・216Kおよび分子関磁気相互
作用 2l'AFI.ゐ=・0.6Kで実験を良く再現できることが分かったo 結品中でのスピンチ
ューブ、聞の分子間配置を図 9(d)に示すが、スヒ。ンチューブ、聞の分子間接近も S= 1部

位と S= 112が交互に配列していることが分かる。そこで0.1K までの比熱測定を行
ったところ、図 9(f)に示すような 0.28Kにλ型の鋭いピークが観測された。エントロ

ピ一変化量は3.3KまででNAkB1n2(=5.76 J K-1 mor1)の91%に達し、これが 1molの

S = 112種の秩序化であることを意味している。これらの結果から、 PNNBNOはTc=
0.28Kのフェリ磁性体であると結論した。

磁気相転移温度が低いのは、分子間接触が遠く磁気相互作用が小さいからであるが、

フェリ磁性という古典的な概念で説明される現象が、ハイゼ、ンベルグスピン系で実現
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した意義は大きいと考える口ハイゼンベルグフェリ磁性体の特異な熱励起が予想、され

ている[1910BIPNNBNOの磁性は結晶性の影響を強く受けるため、低温物性測定は

良質単結晶を用いて注意深く行う必要がある。

7. S= 1のヘテロピラジカルの一次元および二次元磁性体

7-1.擬一次元磁性体PNNNOと二次元磁性体F2PNNNO[8}

NNとtBuNOの2種類のラジカルを分子内に置換したヘテロピラジカノレPNNNO，

F2PNNNOは、品系は異なるものの、NN同士が接近した類似の一次元鎖を形成する。

図 10に結品構造の比較を示す。 PNNNOにおいては2回らせんの関係によって、

F2PNNNOにおいては映進対称によって均一鎖が b軸方向に形成され、ラジカル間

距離はそれぞれ4.99および4.98Aである。両者の差は、鎖間接触にある。F2PNNNO

は鎖間で tBuNOの接近(0…o3.88 A)を示すのに対し、 PNNNOにおいては4.90A 
と遠い。このような差が生じた原因は、ラジカル平面のねじれ角の分子内自由度と関

連付けられる。 4節の表1で示したように、 F原子の導入によりラジカル平面が大き

くねじれたことで、鎖聞の tBuNO同士の接近が可能となっている。

この結晶構造の違いは、磁化曲線に顕著に現れた。すなわち、 PNNNOの磁化は磁

場増加に対して単調増加を示したのに対し、 F2PNNNOは9Tのスピンギャップと、

磁化曲線が飽和磁化(2μB)の112で一定値を取る 112磁化プラトーを示した口磁化率の

温度依存性と磁化曲線を図 10(c)，(d)のモデルで解析し、分子内磁気相互作用は
PNNNOにおいて2ゐ必B=638 K、F2PNNNOにおいて 2ゐ必B=407 K、分子閉鎖内

相互作用はPNNNOにおいて 2JAFIks=-14.5 K、F2PNNNOにおいて 2JAFIks= -7.4 

Kと見積もった。 F2PNNNOの鎖問相互作用は2JAF，ノh=-67Kと見積もられ、鎖内

相互作用よりも大きい。

PNNNOの分子内磁気相互作用は2JJ金B=638 Kと大きく、 8=1のハルデ、ン磁性

体との関連に興味が持たれる。分子を 8=112の強磁性二量体として捉えると、図 9(c)

は片足梯子モデルで、あり、強磁性一反強磁性交互鎖モテ、ルに比べ極めて小さなスピン

ギャップが予想、される。 PNNNOにおいては磁化・磁化率・比熱測定より、1.1Kで

反強磁性秩序が観測された。 1K以下の弱し、鎖間相互作用の存在が示唆された口

これらの静水圧下の磁気測定を行ったところ、 PNNNOは加圧により鎖間相互作用

の増大を示唆する結果が得られた。加圧による格子収縮を反映していると思われる。

一方、 F2PNNNOは、 3kbarの加圧によりエネルギーギャップの消失が観測された。

この物質では加圧により鎖間相互作用が減少したと考えられる。有機ラジカルのスピ

ン密度分布が磁気相互作用発現機構を複雑なものにしている。加圧圧縮に伴う分子積

層様式のわずかなずれが、磁気相互作用に大きく影響し、磁気相互作用の符号をも変

えることを示唆する重要な実験例と言える[20(a)]。
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(a) (b) 

f r 

(c) 
JF 

(d) 

図10.(a)， (b)それぞれPNNNO[P2}ln， a = 6.155， b = 11.356， c = 24.995 A， s = 96.480， v= 
1735.8A 3， Z=4]とF2PNNNO[Pbca， a = 19.857， b = 14.010， c = 13.481 A， V= 3750.5 A 3， Z = 
8]の結品構造。いずれもtBuNOおよびNNのラジカル部位をそれぞれ黒色と灰色で示す。
F2PNNNOのみtBuNO聞の接近(楕円で固まれた部分)を示す。 (c)，(の それぞれPNNNOと
F2PNNNOの結晶構造の模式図。黒と灰色の丸印はそれぞれtBuNOとNNに対応するS=1/2、
実線と点線は分子内および分子間相互作用を表す。ラジカル平面が大きくねじれた
F2PNNNOは鎖問相互作用が存在する。

7 -2. F:RNNNOの磁気状態

F2PNNNOの磁化曲線は 9T以上の磁場中で、計算値が逆S字型の立ち上がりを

見せるのに対し、 0.5Kにおける実験値は直線的に増大した。磁化、 NMR、比熱測定

から、これは磁場誘起の反強磁性磁気秩序を反映したもので、スヒ。ンギャップ相と磁

化プラトー相の聞に反強磁性秩序相が存在することが明らかにされた[20(b)]。

F2PNNNOの磁気状態は興味深く、大型単結品を用いた偏極中性子線回折実験が行

われた。基底状態は非磁性であるため、 10K， 7 Tにおける熱励起スピンのスピン密

度分布決定を行った。図 11に、(鎖聞の)強い分子間反強磁性相互作用 JAFで結ばれ
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図 11.(a) F2PNNNOのスピン密度分布。強い分子間相互作用で結ぼれた二分子(S=1/2の
四量体)を示している。灰色と黒色の部分はそれぞれ正と負のスピン密度を表している。 10
Kの低温で 7Tの磁場中での偏極中性子線回折実験による。 (b)(a)で、表示されている分子
骨格。 (c)対応する S=1I2の4スピンモデル。白丸と黒丸はそれぞれNNとtBuNOに対
応する s=1/2。太線は分子内相互作用必、点線は分子間相互作用 JAFを表す。 (d)実験に
用いた単結品(1.2x 1.5 x 7.7 mm3， 20 mg) 

た二分子のスピン密度分布を示した。大部分のスピン密度はラジカル基上に存在する

ものの、 4節の図 5で説明したように、共役炭素原子上に正負のスピン密度が交互に

誘起されていることが見て取れる。この実験の重要な成果は、 NNとtBuNOのスピ
ン密度分布に偏りがあるということである。 JAFで結ぼれた tBuNO基上には、 NN
上に存在するスピン密度の 7割程度しか存在していなし、。 JAFはみF の10倍程度大
きいので、分子内磁気相互作用(ゐ)と JAFのみを考慮したS= 112の4スヒ。ンモデ、ル
のハイゼンベルグハミルトニアンを用いて解析したとこと、計算値と実験値はよく一

致した[20(c)]。古典スピンではこのようなスピン密度の偏りは起こりえず、磁気交換

相互作用の微視的起源を解明する実験手法として今後の適用が期待される。

8. 2ふ6・F3PNNにみる分子間磁気相互作用[21]

この物質はχpTの温度依存性と磁化曲線に特徴があり、磁気相互作用を検討した結果、

分子問配置と磁気相互作用について新しい知見が得られてきた。図 12~こχpTの温度

依存性を示すが、 2・4Kの温度範囲で室温の値の 2/3で一定値をとった。一方、磁化

曲線は0.5Kにおいて， 2・5Tの磁場範囲で、飽和磁化の 112の値で一定値を示した。

観測された停留値は一見矛盾しているように思えるが、磁化曲線と磁化率を総合して
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図12.(a) 2，3，6-FaPNNのχJめ温度依存性と磁化曲線。挿入図 :2ふ6-FaPNNの磁化曲線。 0.5
K(・)， 2 K(A)， 4K(・)， 6K(・)0(b) 磁化のBT依存性とBrillouin関数との比較。実験値:
0.5 K(O)， 2 K(ム)，3K(口)。破線、実線、点線はそれぞれ規格化されたS=1/2，S=1，S=3/2
のBrillouin関数。
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図13.2ふ6-FaPNNの分子間配置。 (a)(b)それぞれ分子Aおよび分子Bの二種類の分子間配

置。ラジカル平面に垂直方向から見た図。 (c)(d)それぞれ瓦656-A555と8656- B555をフェニ
ル基平面に垂直方向から見た図。

解析した結果、 114molの8=1種の形成と 114molの8=0種の形成で理解できるこ

とができた。実際、結晶構造には二種類の二量体形成が認められた。結晶学的ノミラメ

ーターはPT， a = 10.630 (6) A， b= 11.062 (5) A， c = 13.136 (8) A，α= 97.10 (3)0， s = 
92.45(3) 0， y = 115.94(2) 0， V= 1370.3(13) A3は，Z=4である。結品学的に独立な2分子
をA，Bで表し、分子間配置を図 13に示す。反強磁性的二量体は、 NO基の接近した
Asss -A666に帰属できる。従って、強磁性的二量体はNO基とフェニル基の接近した
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B555 - B655に帰属される。磁化率の解析からそれぞれ2Ji金'B'"'-'・22K， 16 Kと見積もら

れた。

ここで注目したいのは、 B555- B655と瓦656- A555の関係で、ある。最近接原子および

原子間距離は良く似ており、 NO基とフェニル基の相対配置は類似しているが、図

12(c)(d)を比較すると明らかなように、フェニル基同士の重なり方は異なっている。

二量体間相互作用を考慮、して磁化率を解析すると、 Ã656 一 A555の磁気相互作用は O~

2J/ks主-3.4Kとしづ結果になり、両者は磁気相互作用の符合すら違うことになる口

フェニル基上に分布するスピン密度は全体の約1割であるが、フェニル基の重なりが

磁気相互作用に重要な役割を示すことが初めて実証された。

9.おわりに

有機強磁性体の発見は、有機ラジカルスピンの分子間平行および反平行配列がとも

に安定に存在し得るということの実証であり、有機ラジカルが物性研究の対象として

認識される契機となった。この 20年間で有機磁性研究の進展は著しいものの、分子

間磁気相互作用の発現機構は未だ未解明な問題を多く残している。分子間スピン配列

を自在に操るためには、磁性発現機構を微視的な観点から探る必要があると思われる。

そのためには化学と物理の連携は今後一層欠かせない。本シリーズは化学の視点を物

理学者に紹介することを意図したものであるが、物理的視点を持って物質合成をする

化学者にも役立つことがあれば幸いに思う。

ここで紹介した研究は文献の共著者との共同研究の成果であり、共同研究者の方々

への謝意をここに表する。
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