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1．は じめ に

　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 β相結晶が Tc ＝ 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 黎明期 に っ い て は 、 文献［2］を参照 され た い
。 β

一
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】。 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 Tc ＝

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
ー軌道相互 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］。 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。

蕁織 熱 ：＆A 燃 《癖
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 ，　IM 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 。 （d）， （e）

は 2 つ の S ＝1／2 が 2み  ≧ 600K の 分子 内強磁 性相互 作用 で結ばれ S ＝1種 を形成す る ビ 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 0 原 子上 にはそ れ ぞれ δ＋
，
δ一

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 間配置 と磁気相互 作用の

相 関に つ い て 述 べ る 。

＼ δ＋ δ一

N − O
／ 丶

’

丶
　 l　　　 も

　　、
．

、 ／
　　O − N
　 ＆ δ1丶

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 グザグー
次元鎖化合物 、 FdPIMNH ［10］

　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 間 に磁 気相互 作用 Jlが働 く均
一

鎖モ デル で あ る が 、 次近

接ス ピ ン 間相互作用 み 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 もつ ジグザ グ
ー

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 に興
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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 F2PIMNH に よ っ てモ デル 物質の 合成に成功 した 。

　 　 ’・1　　　” ＋1　　i→
−2

（a）
　　　 　 」韮　　　　 歩 1！2

・・搬 フ
ー

　 　 　 2

　 　 　 　 　 　・ろ　 　2

（d’
　a s

（C）

立
 

：匚工 ユ＝匚工
　 　 i−1　 　 　 　 　 　 i＋ 1

図 3．（a）S ＝1！2 の 隣接 ス ピ ン 間に Jlの 磁気 相 互作用 が働 く均
一

鎖モ デル
。 （b）（a）に次近

接ス ピ ン 間磁気 相互 作用 （ゐ）を導入 したモ デル 。（c）次近接相互 作用 を持 つ ジ グザ グ
ー

次元鎖（NNN 鎖）モ デル 。 （b）と等価 。 （d）交替鎖（Jl， 」3）に 次近 接相互 作用（J2）を導入 した

モ デル
。 （e）（d）で J3＝O の 極限にお け るモ デル

。 梯子鎖 。

　 中性 有機分子 の 結晶構造 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 0 原子上 に は負 の 部分電荷が生 じて い るの で 、
　NH 基 との 間に水

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 C12PIMNH を合成 した 。 図 4 に F2PIMN 且 の 結晶構造

と磁性 を示す 。 F2PIMNH ，
　Cl2PIMNH 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
一N − 0 …（H ）− N 一に 対す る原子 間距離は F2PIMH に お い て

o …N3 。14　A （o…H 　2．25　A）、
　cl2PIMNH にお い て は o …N 　3．03　A （o…H 　2．13A ）で

あ っ た 。 Cl2PIMNH 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

ル （2踟 ＝
−3．2K ）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 結晶構造

を比較す る と 、 ジ グザ グー 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、　 C12PIMNH で は 、0 …N6 ．24　A 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 間の 二 面角の 違い （F2PIMNH にお い て

64°

、 Cl2PIMN且 にお い て 79°

）と関連付 け られ る［12］。 F2PIMNH は次近接相互作

用 の ある ジ グザグ
ー

次元鎖（Railroad　 trestle）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 ゐ研 ＞ 02411 の

場合に エ ネル ギ
ー

ギ ャ ッ プが存在す る とされ て い る［11（e）亅。
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図 4．（a ）F2PIMNH の 結晶構 造［Pca2i，　a ＝　12．220（2）A，　b ＝　13．819（2）A ，
　c ＝10．673（3）入 v ＝

802．3（5）A3，
　Z ＝4」。 水素結合 を形成す る NO ラジカル の 0 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X　

・ cexp （一△〃）の 計算値（△ ＝ 3．1K ）。　（c）L8K 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］。 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 1（d）、（e）に

（a）

翻↑
 

9↑
矗 嚇

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（AF）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 S ＝ 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］。
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 、 π 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 っ

の ラジカ ル 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 間に 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 1（d）の BNO は 図 5（a）

に対応 す る。図 1（e）の PNNNO は
一

見、図 5（b）に 対 応す るよ うに 思え る が 、tBuNO （図

1（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亅。

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 2、ノ／kB　　 el　　 θ2

PNNNO

PI，MNO

F2PNNNO

BIPNNNO

C12PNNNO

蹄
鯨

礁
　 　 　 　 　 　 哈

　 f　 a
　 　 　 　 　 　 6

　 　　 　 晋（著
　q・ハ

　 　　 　 1　
’
6

638K 　　　22
°

　　28
°

216K 　　　37
°

　　25
°

407K 　　　　2
°

　　 53
°

loOK

160K

3e
・

21
・ 騨

｝

欝 ）
・） ビ 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 。 分子間の 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、 S ニ 1 の

一次元 ・二 次元格子や 、S ＝ 1 と S ＝ 　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 5 ＝ 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 S ＝

112の 二 量体構造 を と り、 そ の 分子 内磁 気相互作用は 2ム F／kB ＝
・67　K と見積 も られ て

い る【16］、 BIP−TENO の 分子 内相互作用 は 、 非磁性物質中に 分散 させ た希薄固体の磁

気測定か ら S ＝ 1 の 二 量体で理解 され 、 2dikB　＝
・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赤ノ島 ≧

590K 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 、 S ＝ 1 と 3 ＝ 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

2JAF／kB ＝ ・136　K と見積 も られ て い る［17］。 PNNBNO の 分子 内磁 気相互 作用 は 図 6（g）
の モ デル で 2。駲h ≧ 860K と 2JAF／kB ＝

−160　K と見積も られ て い る［7】。
　 PNNBNO

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。

購 ）歯
　 繭照｝一…州 O　　　　　B伊齢↑ENO

　 　 ω 　　　　（の　　　　　 （f）　　　　　　　 ω 　　　　 o】）

嬬礁惣儀 ll
　 　 　 　 　 　 m ・m 　o 　　　　PNNBNO

図 6．（a ）BIP ・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 赤 》JAFの とき、　S ＝ 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 、   PNNBNO の 分 子構 造 、 （g）

PNNBNO の 分子 内磁 気相互 作用 の模 式図 、 （h）（g）は 赤 → 。Dの とき 、 3 ＝ 1 と 5 ＝ 112の

二 量体モ デル で近似 で き る 。
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5 ．最初の S ＝ 1 ス ピ ン ラダー BIP・T’ENO

　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 。
ビ フ ェ ニ ル 基 を介 した tBuNO 間 の 反 強磁性 相 互作用 を利用

して 、 S ＝ 112の 反強 磁性 的ス ピ ン 対 BIP −BNO お よ び S ＝ 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 、 S ニ 112お よoe　S ＝ 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
，
　 a ＝ 14333 （3）A ，

　b ＝

12583（3）A，
　c ； 　11．567（2）A ， β

一g1．74（2）
°

，
　V ・＝・20852（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 。 X ・c
　 exp （ZVの／V

’
T で 解析 し［18（c）】、 エ ネル ギー ギャ ッ プム ＝ 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 2，Jtl／kB ＝
・25　K 　and 　2dilkB＝

−67　K （巴ろノ丿1　＝ 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 、 35　T ま で 非磁性 で

あ っ た 。 文献 ［18（d）］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 プム ＝ 521 （ に 相 当す る。 計算値 との 比較か ら磁気相互 作用 は 2」
／1／kB ＝

・28　K
，

2必 1館 二
一73．5　K （〃 4 ＝ 0．38）と見積 もられ た 。 磁化 曲線 か ら見積 もられ る磁 気相

（a）

V

　
　
　
　
　

　

4

マ

雪

§
つ
。

 

0　　　 50　　　100　　 150　　 2◎0　　 25◎　　 300
　 　 　 　 　 　 　 烈K

（b）
o．

　 o．

篝　e．

ミ e．

0、

BIEr

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 1．6　K 　4．2
K にお ける実験値 。 実線と

一
点破線はそれぞれ 1．6K4 ．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　IJ．
ニ 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 結晶構造 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 。 結晶学的パ ラ メ ー ターは Pben，
　a ＝ 24．517（3）A，

　b −

12．163（6）A ，
c ＝9．234（3）A ，

7 ＝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 　＝L ニ ッ ト（S
＝ 1）は等価 で ある。 分子 は映進対称 に よ っ て e 軸方向に積層

し 、
ス ピ ン ニ 重鎖が 形成 され る 。 BNO に 含 まれ る

一
方の NO 基 が 隣接分 子間で

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

  L（甑 ）一 一
⊆＞

　 　 l　　 　　 　　 　 き　　 　　 　　 　 ！　 　　 　　　 　 ヨ

　　 l」・　 l　　 i　　 l
一

『iK

Btr

図 8．（a）BIP ・TENO の 結晶構造 。 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 。 （d） 赤 → 。。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。

a）BIPTENO の 磁化 曲線 。
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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 赤 が強 い 極限で は

図 8（d＞の S ニ 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 15　K 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 1／4 の 値 で 磁 化 が 一 定値 を取 る 1／4 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 1／4 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 701 （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
。

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 ー一・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 ない
。

ポ リラジカル ア プ 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 S ＝

1 と S ＝ 1／2 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 、

2dilkB ≧ 860 　K と 2呱 Fノ紬 ＝
・160　K で あ り、 赤 》 1み F　l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 5 ＝ 1種 と NN 部位（S ニ 1／2）の 交互積層 を実 現 し 、
フ ェ リ磁 性挙動 の 観測 に成

功 した 。

　結晶学的パ ラメ ー
タ

ー
は Pnma

，
　a ＝　l　l．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 デル は図 9（b）に示 す よ うなス ピ ン チ ュ ・
・一ブ とな る 。 赤 》 1JAF　1

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（Xp　T 　・ c
μ，ff2）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 。 み 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、み F は分 子間 反強磁性 相互作用 を表す 。

（c）赤 → 。。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 XpT 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 t“一一・変化 量 。

た と こ ろ 、 分子 内磁気相互 作用 2ノ融 B ＝ 860K2 ノ齏1々 B ＝ −216K お よび 分子間磁気相互

作用 2JTAF！kB　 ＝ 　−O．6　K で 実験を良く再現で きる こ とが分か っ た 。 結晶中で の ス ピ ン チ

ュ
ー ブ間の 分子間配置を図 9（d）に示すが 、

ス ピ ン チ ュ
ー ブ 間の 分子 間接近 も S − 1部

位 と5 ＝ 1！2 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

ピー変化 量は 3．3K まで で NAkBln2 （
＝5．76　J　K

’i
　mol

’1
）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。
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［19］。 BIPNNBNO 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 ビ ラジカル の 一 次元 および二 次元磁性体

7 − 1 ．擬
一

款元 磁 釐 体 PMMMO 、と二 次元 磁 猛体 乃 P盟   姆

　NN と tBuNO の 2 種 類 の ラジカル を分子 内に置換 した ヘ テ ロ ビ ラジ カル PNNNO ，

F2PNNNO は 、 晶系は 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 結晶構造の 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 …O　3．SS　A）を示すの に対 し、　PNNNO にお い て は 4．90　A
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 、 鎖間の 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（2PB）の 1！2 で
一 定値を取 る 112磁化 プ ラ ト

ー
を示 した 。 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赤伽 ＝ 638 　K 、　F2PNNNO にお い て 2赤伽 二 407 　K 、分子 間鎖 内

相 互 作用 は PNNNO にお い て 2，IAFZkB　＝ 　
’14．5K 、

　F2PNNNO に お い て 2愈 伽 二
・7．4

K と見積 もっ た
。
F2PNNNO の 鎖間相互 作用 は 2み F伽 ＝

−67　K 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 2JZkB＝ 638　K と大 き く 、 θ ＝ 1 の ハ ル デン 磁 性

体 との 関連 に興味が持 た れ る 。 分子 を S ＝ 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 デル 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 。
IK 以 下 の 弱 い 鎖間相互 作用 の 存在が 示 唆され た 。

　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）

t 『 t

（c） （d）

（b）

図 10．（a）， （b）それぞれPNNNO ［．P211η ，
　a ＝6．155

，
　b ＝11，356

，
　c ＝24．995　A

， β
＝96．48°

，
　V ＝＝

1735．sA3 ・z ＝4］とF2PNNNo ［Pbca，
　a ＝19．857

，
　b＝14．010

，
　c ＝13．481　A

，
　v ＝3750．5　A　

3
，
　Z ≡

8］の 結晶構造。い ずれ もtBitNO 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 間の 接近（楕 円で 囲まれ た部分）を示す e （c）， （d） それ ぞ れ PNNNO と

F2P  0 の 結晶構造の 模式図。 黒 と灰 色の 丸印はそれぞ れBuNO 刪 こ対応するS− 112、
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 は鎖間相互 作用が存在す る 。

7 − 2 ．FafTIVIVNOの 儼 τ次1蕨

　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 ピ ン ギ ャ ッ プ相 と磁

化プ ラ トー相 の 間に 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 単結晶 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、 10　K ， 7T 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 間の ）強い 分子 間反 強磁性相互 作用 JAFで結ばれ
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（a）

le

適

随

b

　

　

　

穫
『

O

も
立

、
、

。

（c）

治
丶

低覇

図 11．（a）F ，PNNNO の ス ピ ン 密度分布 。 強い 分子 間相互 作用で 結ばれた 二 分子（S ＝ 112 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 ＝ 112 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 ＝ 　112。太線は分子 内相互作用 み 、点線は 分子 間相互作用 9AF を表す 。 （d）実験 に

用い た単結晶 （1．2xl ．5× 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 。 ♂袖 で 結 ばれ 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 ない
。 み F は JAF の 10 倍程度大

きい の で 、 分子 内磁気相互作用 （赤）と 踟 の み を考慮 した S ＝ 1／2 の 4 ス ピ 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）1。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 ．2，3，6・F3PNN にみ る分子 間磁気相互 作用 【21】

こ の 物質 は XpT 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 間配 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 に Xp　T の 温 度

依存性 を示す が 、 2−4K の 温度範囲 で 室温 の 値 の 213 で
一

定値 を とっ た 。

一
方 、 磁 化

曲線は 0．5K に お い て
，
2・5　T の 磁 場範囲で 、 飽 和磁化 の 1！2 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−F3PNN のか 1の 温度依存性 と磁化 曲線 。 挿入図 ：2

，
3

，
6−F3PNN の 磁化 曲線。0．5

K （●）， 2K （▲）， 4K （■），6K （◆）。 （b） 磁 化の η T 依存性 とBrillouin関数 との 比較 。 実験値 ：

0．5K （○）， 2K （△）
，
3K（□）。 破線 、 実線 、 点線はそれぞれ 規格化 された8 ＝ 1／2，

　S ＝ 1
，
　S ＝ 　312

の Brillouin関数 。

   

図 13．2
，
3

，
6−F3PNN 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π656
一刃555 と百656 　一　Bs55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 S ＝ 1種 の 形成 と 114　mol の S ＝ O 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
。 結晶学的パ ラメ

ー タ
ー

は 、P　l ，
a ＝ 10．630（6）A ，

か ・ 11．062 （5）入 c ＝ 13．136（8）入 α
＝ 97．10（3）

°

， β＝

92．45（3）
°

， γ
＝ 115．94（2）

°

，
V ・ 　 1370．3（13）A3は ，

　Z ＝ 4 で あ る 。 結晶学的に独立 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

A5ss　一　A
’
666 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　一　R655に帰属 され る。 磁化 率 の 解析か らそれぞ れ 2JZkB 〜 ・22　K
，
　16　K と見積 も ら

れ た 。

　 こ こ で 注 目 した い の は 、 B5S5　一　B655とA656　
一

　A5S5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 、
互656

− Asssの 磁 気相互 作用 は 0 ≧

2JZkB ≧
−3．4　K とい う結果に な り、両者 は磁気相互 作用 の 符合す ら違 うこ とに なる 。

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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［12】NO 基とフ ェ ニ ル 基の オル ト位水素原子 との 間の 静電引力に よ り 、 ラ ジ カル 平面

とフ ェ ニ ル 基平面 との 間の 二 面角は 20
°

程度に な る こ とが 多い
。

ハ ロ ゲ ン 原子 を置

換す る と 、 静電反 発 に よ り 60
°

程度の 大きな二 面 角を取 るよ うにな る 。

【13］分子 間で ラジカ ル 基同 士 が接近 す る と反強磁性相互 作用 を生 じ る。こ れ は不 対 電

子 の 軌道（Singly　Occupied　MO
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　SOMO ）の 重な りで 理 解 され る 。

一
方 、 分子 間で 強磁
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