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１．研究の背景 

近年の量子スピン系物質開発の現状はやや行き詰まり感があり、物質開発手法に新たなブレイクスル―が求められてい

る。その有力な候補の一つに挙げられるのが、圧倒的な多様性を備える有機磁性体である。有機物は化学修飾の多様性に

より、今日までに数 100 万種類にも及ぶ膨大な数の人工的な有機分子の合成が報告されてきた。無機磁性体と比べては

るかに自由度が高く、莫大な数の新しい磁性体を生み出すことができると期待されてきた。しかし、有機物の多様性を活

かした磁性体の実現には、従来のラジカルにおいて弊害となってきた分子の特性を抑制する必要があった。最近我々は、

フェルダジルラジカルの分構構造の柔軟性と分子軌道の拡張性を活用することで、有機物の多様性を効果的に取り込んだ

磁性体の開発に成功した。それによって、従来の有機ラジカル系、さらには長い歴史を持つ無機磁性体でも報告例のない

多種多様な量子スピンモデルの設計構築を可能にした。 

その一例として、五角形から成るフラストレート系磁性体-2, 6-Cl2-V を紹介する[1]。奇数角形の網の目から成る

いわゆる幾何学的フラストレーション系では、スピンの量子性を反映した特異な磁気状態が実現する。最も単純な三角形

をベースとした場合については、無機磁性体との相性の良さから多くのモデル物質が報告され、非常に精力的な研究が進

められてきた。その一方で、次の奇数角形である五角形をベースとした場合は、理論・実験ともにわずかしか行われてお

らず、物性科学の未踏領域であった。 

２．実験結果 

新規フェルダジルラジカル 2, 6-Cl2-V(図 1(a))は、2, 6 位に

修飾した Cl と中心の N との強い静電反発により、分子が大きく

ねじれており、特異な分子配列を形成している。結晶学的に独

立な2分子が、ねじれたπ共役系を介して多方向に相互作用する

ことで、図 1(c)のように、ねじれた五角形が部分的に頂点を共有

して三次元的に拡がるスピンモデルを形成している[1]。このよ

うなモデルでは、近年精力的に研究が進められてきた三角形を

ベースとしたフラストレート系と同様に、フラストレーションの

効果による特異な量子状態の安定化が期待されるが、無機物の対

称性と安定性からは形成が困難であった。この -2, 6-Cl2-V

は、五角形をベースとした初めての量子的なスピンモデルと

なっている。

このスピンモデルには、2 つの非等価なスピンのサイト、

が存在する。サイトは配位数 2 であり、2 つのサイトと繋

がっている。一方、サイトは配位数 4 であり、1 つのと 3 つ

のサイトと繋がっている。第一原理計算から予想されている相

互作用の値は、J1/kB = －1.6 K、J2/kB = 3.9 K、J3/kB = 3.3 K と

なっており、J1- J3- J2-J3-J1から成る五角形によってフラスト

レーションが生じている。また、磁気的なユニットは、2 つのサイトと 4 つのサイトから成る 6 つのスピンで構成さ

れている。 

図 1 : (a)2,6-Cl2-V の分子構造. (b)-2,6-Cl2-V の五角形

を形成する分子配列. (c)-2,6-Cl2-V 五角形から成るス

ピンモデル. 



■ ■ ■ ■ ■ ■ ■ 物性研だより第 56 巻第 2 号  13 

量子性が顕著に現れている磁化曲線の振る舞い(図 2)を基

に、量子状態を定性的に考察することができる。まず、明

瞭な 1/3 磁化プラトーが観測されていることが分かる。6 ス

ピンの磁気ユニットであることを考慮すると、この 1/3の磁

化はサイトのスピンから来るものであると考えられる。

1/3 磁化プラトー領域では、図 2 のイラストに示すように、

サイトのスピンが完全に磁場方向へと偏極している。こ

のとき、サイトのスピンは反強磁性相関 J2 によってシン

グレットダイマーを形成し、励起状態間にエネルギー

ギャップが生じている。ギャップの潰れる磁場では、

dM/dH にピークが観測されている。このようなスピン

ギャップ系の振る舞いでは、通常は飽和磁場の近傍でも同

様に dM/dH にピークが観測される。ところが、この系に

おいては、dM/dH が一定の値を示す特異な傾向が観測さ

れた。サイトとサイトの状態を切り離して捉えたフラストレーションを持たないモデル、つまり偏極したサイト

のスピンとサイトのシングレットダイマーだけでは、この振る舞いは説明することができない。従って、フラストレー

ションの効果に起因したものであると考えられる。対応する磁場中での比熱においても、何らかの相転移に向かうような

振る舞いが見られており、五角形のつくる量子性と関連した新奇な量子状態の形成が予想される。強磁性相互作用 J1 に

よって安定化された 3 つのマグノンの束縛状態が、飽和磁場近傍でスピン多極子状態を実現している可能性も期待できる。 

３．今後の展望 

本研究は、有機化合物の設計性と多様性を効果的に取り入れた新しいタイプの有機磁性体によって、これまでに実現例

のない、五角形から成る量子磁気ネットワークを実現した。量子スピン系の研究に五角形をベースとした新たな方向性を

提唱し、新たな量子現象の発現と解明をもたらすと期待される。我々が取り組んできた有機ラジカルを用いた一連の物質

開発では、無機物による磁性体の合成と比較すると、圧倒的に速いペースで多種多様な新規磁性体を生み出すことを可能

にしている。さらに最近では、金属元素の磁気異方性を取り込んだハイブリッドスピン系や、キャリアドープによる磁性

半導体の形成にも成功しており、今後はデバイスへの応用も視野に入れたマテリアルデザインへと繋げていく予定である。 
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図 2 : -2,6-Cl2-V の磁化曲線とその磁場微分. 
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