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【序】近年、量子スピン系としての有機磁性体研究が注目されている。安定有機ラジカルとして

知られるフェルダジルは、嵩高いアルキル基を含まない π 共役平面性分子であり、スピン密度が

分子全体に広く分布することが特徴である。強い磁気相関を二次元的に発現するフェルダジルビ

ラジカル(p-Ph-V2, p-BIP-V2)について報告する。 

【結果と考察】 

〔分子内磁気相互作用〕 

非磁性 PVC で希釈した系の磁化測定から、分子内磁気相互作

用はいずれも反強磁性的であり、p-Ph-V2, p-BIP-V2 それぞれ

56.5K, 8.8 Kと見積もった（H = JS1•S2）。ビラジカルを連結す

るフェニレン基の数が１から２に増えることで、磁気相互作用

の大きさが 2 割程度に減じることは、強磁性相互

作用の系と同様の傾向である[1]。Gaussian09 を用

いた分子軌道計算(UB3LYP/6-31G)からも同様な傾

向が見られた。[2] 

〔p-Ph-V2〕[3]  

スピン密度分布： 

結晶構造で得られた原子座標と用いた分子軌道

計算から、スピン密度分布は、フェルダジル環に

61%、N 原子に直接連結するフェニル基にそれぞれ

16%、ラジカルを連結するフェニル基上に 7%と見

積もられた。この計算結果は、溶液の ESR測定結

果や、TPV に関する NMR 測定の結果[4]と対応し

ている。 

結晶構造： 

室温において空間群 P21/n, 格子定数 a = 

10.917(4) Å, b = 10.477(4) Å, c = 14.961(7) Å, = 

110.13(2)◦であった。分子内に対称心を含み、2 つ

のラジカルサイトは結晶学的に等価である。分子

 
n=1: p-Ph-V2 
n=2: p-BIP-V2 

 
(a) 

 

 

図 1(a) p-BIP-V2の結晶構造。a軸方向から見た図。

(b) p-BIP-V2の磁性モデル(点線：分子内相互作用

(J1)、二重線：分子間相互作用(J2, M1-M2)、実線：

分子間相互作用(J3, M1-M3) 

(b) 



の平面性は良い。結晶構造を図 1(a)に示す。二種類の分子間接近により、bc 面内に二次元面が形

成されている。この 2 種類の分子間相互作用によって蜂の巣格子が形成され、分子内相互作用は

六角形を対角方向に架橋する。図 1(b)に磁性モデルを示すが、蜂の巣格子と正方格子の中間のモ

デルとなる。 

磁性： 

4.2 Kにおける磁化曲線は線形的に増大し、60 Tにおいて 0.9Bに達した(飽和磁化は 2B)。分

子内相互作用は上述のとおり 10 K弱であることから、分子間に強い反強磁性磁気相関が働くこと

が分かる。一次元系の磁化曲線は強い量子効果により逆 S 字型を描くため、ここで観測された線

形的な磁化の増大は、二次元磁気相関に対応すると考えられる。２種類の分子間接近に対して分

子軌道計算を行うと、J2/kB = 41.2 K, J3/kB = 31.4 Kと見積もられ、二次元性はよい(J2/J3 = 1.3)と考

えられる。 

磁化率の温度依存性は 25 Kにブロードピークを示す。磁化率挙動も一次元鎖モデルでは再現で

きず、系の二次元性を支持する。図 1(b)のモデルに対して量子モンテカルロ計算を行い、磁化率・

磁化を解析した。分子内磁気相互作用を J1/kB = 8.8 Kに固定し、J2と J3の平均の相互作用 J2/J1= J3/J1 

= 4.5(J2/kB = J3/kB = 39.6 K)を決定することができた。 

 低温の磁化・比熱測定から、TN = 7.5 Kの反強磁性体と結論した。2 Kの微分磁化からスピンフ

ロップ磁場は 0.3 Tと見積もられ、小さい磁気異方性は双極子相互作用として理解できる。 

 

〔p-Ph-V2〕 

空間群 P1̅に属し、分子内に対称心を含むため 2 つのラジカルサイトは結晶学的に等価である。

分子の平面性は良い。分子間には 2 種類の分子間接近が見られ、分子内磁気相互作用（約 50 K）

を考え合わせると、磁性モデルは二次元的であり、正方格子に近い。磁化曲線は 50 Tで 0.6Bに

達することから、p-BIP-V2 同様に強い反強磁性相関が働くことが分かる。磁化率の温度依存性を

二次元正方格子で解析し、分子内および 2種類の分子間相互作用の平均値を J/kB = 35.3 K と見積

もった。 

 低温における磁化・比熱測定から、TN = 4 Kの弱強磁性体と結論した。 

 

【まとめ】 

フェルダジルラジカル結晶において、分子間に 50 K程度の強い磁気相関が容易に実現できること

が示された。分子の形と次元構造に相関がみられた。 
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