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〔論文審査の要旨〕 

 キラル磁性体は最近注目され，物性分野で活発に研究が始まっている。現在キラル磁性

体は金属間化合物，無機化合物，分子性化合物などで報告されている。これらの物質では，

それぞれ長所と短所があり研究目的によって作り分けられている。本論文はこれらのキラ

ル磁性体のうち分子性キラル磁性体に関する合成と構造，磁性の研究である。分子性キラ

ル磁性体は，構造の多様性と構造設計性，キラテリィー制御，ラセミ体の合成が可能とい

う点が有利な点である。 

本博士論文では [MnII(L)]x[MIII(CN)6]y∙nH2O,  M = Cr or Mn, L = aspartate, 

aminoalanine, serine or 1,2-diaminopropaneの合成と構造，物性に関する研究について

７章にわたって述べられている。 

本論文で合成されたキラル分子磁性体はシアノ架橋型錯体をベースにキラルな配位子を導

入することで結晶全体を不斉誘導する方法を用い，構造的にキラルな磁性体を成長させて

いる。得られたキラル磁性体について構造解析，磁性を詳細に検討することにより，磁気

構造の推定を行っている。本論文では主に以下の二つの視点で，新規キラル磁性体の合成

を行った。一つ目はアミノ酸を配位子として用いたことと，二つ目は磁気異方性の大きな

金属イオンである３価マンガンイオンを用いたことである。アミノ酸は，比較的容易に入

手可能なキラル配位子であり，さらに多くの配位サイトを持っているため多種多様な配位

形態が可能で，高次元のキラル磁性体の構築が可能と考えられる。またキラル磁性体の特

徴的なキラル磁気構造を導く磁気相互作用であるジャロシンスキー守谷（DM）相互作用

は，スピンー軌道相互作用によって現れるため，磁気異方性の大きな金属イオンを用いる

ことによってよりキラル磁気構造が安定化される可能性がある。一つ目のアプローチのア

ミ ノ 酸 を 配 位 子 に 用 い る 系 で は ， K3[Mn(L-asp)]6[Cr(CN)6]∙2H2O(1) と

[Cr(CN)6]4[Mn2(L-serK).2H2O]2[Mn(L-ser) 3H2O]・7H2O(2) の 2種類の三次元新規キラ

ル分子磁性体の合成に成功している。(1)は 4.5 K で反強磁性のオーダーがあり，キラル



な構造を有するシアノ架橋型磁性錯体のなかで初めての反強磁性体である。また，キラル

磁性体以外の錯体を含めてもMnII-CrIII系で最大のMn/Cr比 6:1をもっており，大きな飽

和磁化を有する。（2）の結晶構造は，不整合構造をランダムに含む極めて複雑で珍しい構

造を取っていることが明らかとなっている。構造の不整合は不整合なキラル磁気構造へ導

く可能性が高い。磁気測定によって，53.5 Kの転移温度を示し，MnIICrIII系でもっとも高

い転移温度を持つキラル磁性体のひとつである。これらの結果より，比較的柔軟な配位様

式を取りうるアミノ酸およびアミノ酸誘導体を配位子に用いることによって，これまで合

成されたことのない，構造を持つキラル磁性体の合成が可能であることが明らかとなった。 

二つ目のアプローチでは，CrIIIを強い磁気異方性を持つ MnIIIで置換した磁性体の合成研

究を行った。その結果， [{Mn(CN)6}(MnD/L-NH2ala)3].3H2O(3)という三重らせんの構造

が特徴の磁性結晶の合成に成功した。この結晶では，スピングラス(ブロッキング温度 TB = 

7.5 K)とフェリ磁性(転移温度 TC = 18 K)二つの磁気相が確認され，物性が全く異なりなが

ら，結晶構造は誤差範囲で同じであるという驚くべき現象が初めて観測された。さらにこ

れらの 2 つの相は圧力印加と脱水によって，相互変換可能であった。構造を詳細に検討し

た結果，磁気物性の違いは[Mn(CN)6]の歪みによると考えられた。また，二つの磁気相は

ともに大きい保磁力が確認されたことから，磁気異方性が設計通り重要であることが分か

った。また，フェリ相において，キラル磁性体の特徴のひとつである，巨大な非線形交流

磁化率が観測された。この化合物での DM相互作用の大きさは，まだ明らかになっていな

いものの，この２つの非常に異なる磁気基底状態は，キラリティ―に基づく DM相互作用

が原因になっている可能性も考えられる。 

以上のように，三つの新たなキラル分子磁性体が作られ，以下のことを証明した: (a)，配

位子の配位可能な原子の数が多いほどMnとMIIIの割合が高くなるため，飽和磁化を増大

させることができる。(b)，CrIIIをおおきな磁気異方性を持つMnIII で置換することによっ

て強い磁気異方性が導入され，磁性体の保持力を向上させる。また，それは 2 つの非常に

異なる磁気基底状態を安定させることがある。(c)，配位形式が柔軟なアミノ酸を配位子に

用いることにより，非常に構造がバラエティに富んだキラル磁性体が合成可能であるばか

りではなく，磁性も非常にバラエティに富んだ磁性体の合成も可能である。 

本研究について，３月２２日に公聴会を行った。公聴会では，多くの質問が寄せられたが，

十分な質疑応答ができ，的確に質問に対応した。 

 

以上，審査の結果，本論文の著者は博士（理学）の学位を授与される十分な資格があるも

のと認める。 
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