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＜研究内容・成果等の要約＞ 

 

 

複数の強的な性質を併せ持つマルチフェロイクスは、多値演算メモリへの応用が期待され

ている。強磁性磁気秩序と強誘電性磁気秩序を併せ持つ磁気誘電体が遷移金属磁性体で報

告され、スピン－軌道相互作用が重要な役割を果たすことが明らかにされている。 

一方で、近年、全く異なる新しい機構によって発現する磁気誘電現象が理論的に予測され

ている。すなわち、縮重電子軌道に由来する量子化機構によって発現する磁気誘電現象で

あり、有機ポリラジカルが格好の舞台として考えられた。本研究では、π共役系有機分子

に複数のラジカルスピン源を配した新しい有機ポリラジカルを合成し、縮重電子軌道の実

現と制御を行った。ラジカル基を連結するπ共役系を制御することによって、縮重電子軌

道を制御することに成功した。さらに、分極の制御に向けて、結晶中でポリラジカルを弱

く結合することによる磁気ネットワーク構造の制御を行った。分子間のπ－π積層様式を

制御することで、分子間磁気相互作用を制御した。分子構造と磁気ネットワーク構造を制

御する分子設計指針を導出し、電子状態の制御を行った。 
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＜研究の目的、経過、結果、考察（5000字程度、中間報告は2000字程度）＞ 

 

１．研究の目的 

物質の性質は、物質内に含まれる多数の電子の協奏的現象であり、強磁性磁気秩序と強誘電性磁

気秩序といった２つの強的秩序状態を併せ持つ材料は、マルチフェロイクス材料と呼ばれ、近年注目さ

れている。これは、多値演算メモリ材料として、また、磁場による誘電性の制御や、電場による磁性の制

御など、磁気電気変換素子として、新しいデバイス構築が期待されている。これまでのマルチフェロイ

クスの研究は、遷移金属磁性体におけるスピン－軌道相互作用を利用した磁気誘電現象が報告されて

いる。応用に向けた薄膜化などへも研究が進展してきている。 

一方、近年、従来とは全く異なる機構によって発現する磁気誘電現象が理論的に予測されている

[1]。すなわち、縮重電子軌道に由来する、量子的な結合に由来する磁気誘電現象であり、有機ラジカ

ル磁性体の利用を着想した。すなわち、複数のラジカルスピン源が置換された有機ポリラジカルの分

子内磁気相互作用を利用して縮重電子軌道を実現し、分子間の弱い相互作用によって結晶中で秩序

化させようとするものである。分子内磁気相互作用の符号（強磁性的/反強磁性的）と大きさは、ラジカ

ル基のトポロジーとπ共役系の強さによって制御することが可能である。本研究では、有機ポリラジカ

ルの新物質開発を行い、その縮重電子軌道の制御を行った。 

 
  [1] Y. Kamiya and C. D. Batista, Phys. Rev. Lett., 108, 097202 (2012). 

 

２．経過 

室温大気中で安定に扱うことができる安定有機ラジカル種として、ニトロニルニトロキシド、ターシャリ

ーブチルニトロキシド、フェルダジルラジカル基を用いた新物質合成を行った。これら安定ラジカル基

を複数個、π共役系に置換したポリラジカルを合成した。ポリラジカル分子の縮重電子軌道の形成を評

価するために、溶液状態の磁化測定を行った。 

結晶状態での磁気状態は、分子構造に依存する。合成した有機ポリラジカルの単結晶試料を育成

し、X 線単結晶構造解析を行い、分子骨格および分子間積層を決定した。実験的に決定した分子座標

を用いて分子軌道計算を行い、一分子の電子状態を評価し、溶液の磁化測定の実験結果と比較した。

分子内磁気相互作用は、分子内のπ共役系を介してスピン密度分布が分子全体に拡がることと関係づ

けられる。分子構造の違いと分子内磁気相互作用の相関を考察した。 

結晶中での分子間接触による分子間磁気相互作用を評価し、磁気ネットワークを考察した。隣接する

二分子について、分子軌道計算を行った。分子内のスピン密度分布を明らかにし、π共役系の相対的

配置と分子間磁気相互作用の相関関係を考察した。 
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単結晶試料の磁化測定を行い、その基底状態および磁場中磁気状態を明らかにした。結晶構造か

ら予想される磁気ネットワーク構造を基に数値計算を行った。実験結果と計算結果を比較することによ

り、磁気相互作用を決定した。分子骨格の変化が、分子内および分子間磁気相互作用、磁気ネットワー

クをどのように変化させるか、考察した。 

熱測定など多角的な物性測定を行い、基底状態および磁場中における磁気状態を考察した。分子

内の縮重電子軌道が、分子間磁気ネットワークによって、どのように磁性に寄与するか、考察した。 

 

３．結果と考察 

縮重電子軌道の実現 

基底状態として縮重電子軌道を持つ有機ポリラジカル分子を開発する上で、分子内磁気相互作

用の符号の制御は重要である。ラジカル基をπ共役系へ置換する位置、置換するラジカル基の種

類を検討し、分子内磁気相互作用の符号はスピン密度分布のトポロジーによって制御できること

を明らかにした。 

縮重電子軌道の安定性と関係する、分子内磁気相互作用の大きさを二桁に渡り制御することに

成功した。磁気相互作用の大きさの桁が、ラジカル基の種類によって異なること、このことが、

ラジカル基からπ共役系へのスピン密度の染み出しの大きさと相関することを見出した。スピン

密度分布は分子軌道計算および溶液状態の電子スピン共鳴実験により評価した。π共役系の長さ

や、π共役平面の二面角によっても、分子内磁気相互作用の大きさは変化し、ラジカル基の種類

と組み合わせることで、20～1000 Kの分子内磁気相互作用を実現した。これにより、分子間磁気

相互作用と1～1000倍大きさの異なる分子内磁気相互作用によって、縮重軌道の安定性を制御す

ることが可能となった。 

磁気ネットワーク形成 

結晶中で分子間磁気相互作用を発現する分子間接近を同定した。ラジカル基同士の直接的な接

触について、その相対配置と磁気相互作用の相関を明らかにした。ラジカル基が連結するπ共役

部位同士の分子間接触が、有意な磁気相互作用を発現することを見出した。これは、ラジカル基

が連結するπ共役系上にスピン密度が分布することと関連があり、分子間積層様式にずれが生じ

ると、磁気相互作用の符号が変化し得る。縮重電子軌道を持つビラジカルのπ共役系を介した磁

気相互作用によって磁気的競合(フラストレーション)を生じさせることができる。分子内および

分子間磁気相互作用を同程度の大きさとすることで、隣接二分子間のスピンクラスター内に縮重 
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軌道を形成させることに成功した。 

隣接二分子スピンクラスターの縮重電子軌道 

隣接するスピン間で、磁気相互作用が競合する磁性体はフラストレート磁性体と呼ばれ、スピ

ンの安定配置に縮重した状態が生じる。三角形の頂点にスピンを配置し、辺に対応する反強磁性

相互作用で結ぶ、三角スピンが代表的な例であり、基底状態として縮重電子軌道を持つ。隣接ス

ピン間のスピン対形成によって分子に電気分極が生じることがマルチフェロイクスの起源とな

る。分子間磁気相互作用により磁気ネットワーク形成させることで、巨視的な磁気誘電現象が発

現する。 

ここでは、ビフェニル基に 2 つのニトロニルニトロキシドラジカル基を置換した有機ビラジカ

ル分子を合成した。分子内磁気相互作用、分子間の最近接ラジカル基間の磁気相互作用に加え、

ビフェニル基のπ－π積層を介した次近接ラジカル基間の分子間磁気相互作用を生じさせ、その

結果、四角形の対角方向に相互作用が導入された、三角スピン系を合成することに成功した。さ

らに分子内の強磁性相互作用と、分子間の二種類の反強磁性相互作用によって、スピンの向きに磁気

的な競合を生じさせることに成功した。 

単結晶構造解析の結果、フラストレート 4 スピンが一方向に積層した二重鎖が形成されることを明ら

かにした。磁化率の温度依存性の実験から、分子内強磁性相互作用が約30 Kであること、これに匹敵

する大きさの分子間磁気相互作用が、最近接スピン間に強磁性相互作用として、次近接スピン間には

反強磁性相互作用として生じていることを明らかにした。すなわち、強磁性相互作用を含むフラ

ストレート磁性体が形成された。フラストレート磁性体の縮重状態はスピンの向きが液体のよう

に揺らぐスピン液体の形成につながるが、このような強磁性フラストレート磁性体においては、

スピンの向きの回転が部分的に阻害されたスピン液晶の形成が示唆されている。この系について、

磁場中でスピン液晶状態の形成を示唆する結果を得た。強磁性フラストレート磁性体に特有な現

象であり、本研究によって、縮重電子軌道を持つ新しい有機磁性体が合成された。新しい誘電現

象の発現が期待される。誘電率測定を行うための基盤設計も行った。 

 

４．まとめ 

有機ラジカル分子内に複数のラジカル基を置換することで、縮重電子軌道を持つ新しい有機磁

性体の開発に成功した。結晶中においても、縮重軌道を形成させる方法論を確立することができ、

縮重軌道に由来する新しい磁気状態の観測に成功した。 

 


