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〔論文審査の要旨〕 

 強磁性体は、転移点ＴＣ以下で近隣のスピン同士が正の磁気交換相互作用によって同一

方向に整列し、全体として大きな磁気モーメントを示す。強磁性体はその物質中に磁化方

向が揃った磁気ドメインを形成しており、外部磁場の印加によってこれらのドメインウォ

ールが動くことで磁気ヒステリシスを発現する。一方で、１９９３年に報告された単分子

磁石（ＳＭＭ）はこれまでの強磁性体とは全く異なる機構で磁気ヒステリシスを示すこと

から物性分野で多くの注目を集めている。ＳＭＭは一軸性の磁気モーメントを有してお

り、その反転にエネルギー障壁ＵＭが存在するため、磁気的な二重井戸型ポテンシャル構

造を形成している。このエネルギー構造により、ブロッキング温度以下でその磁気モーメ

ントが凍結される。この機構に基づき、ＳＭＭは単分子でありながら自発磁化を発現する。

しかし、これまでに報告されてきたＳＭＭはエネルギー障壁が極めて低いために、その物

性が極低温でしか発現しないことが応用研究の妨げになっている。また磁気物性以外の物

性分野において、同様の機構を有する物質は未だ報告されていない。 

この様な背景の中、本論文の第二章では、ＳＭＭの発現機構を誘電物性分野に応用し、

Preyssler 型 Polyoxometalate（ＰＯＭ）を用いた「単分子誘電体」の開発について記載

されている。この分子は、ドーナツ状構造を有しており中心の空洞に二つのイオン安定

サイトを有している。まず、著者は、一つのＴｂ３＋イオンが内包されたＰＯＭ分子にお

いて、Ｔｂ３＋イオンが分子内で動的にディスオーダーしている可能性を見出した。そこ

で、Ｔｂ３＋イオンがＰＯＭ分子内の二つのイオン安定サイト間を移動することができれば

一軸性の分極反転を実現でき、このイオン安定サイト間にエネルギー障壁が存在すれば、

ＳＭＭと同じ二重井戸型エネルギー構造を描くことができるという仮定のもと、研究に着

手した。実際、ＰＯＭの誘電率の温度依存測定では 400 K 以下で強誘電転移に起因したピ

ークは観測されなかった一方で、tan δにおいて 320 K 以上で周波数に依存するピークが



観測された。これらピークの周波数とピークトップの温度からアレニウスプロットを作成

しエネルギー障壁ＵＥとブロッキング温度ＴＢを見積もったところ、それぞれ 0.876 eV、

298 K と見積もられた。また、このＰＯＭの粉末試料を用いた分極の電場依存（Ｐ－Ｅ）

測定では、290 K 付近で誘電ヒステリシスループが観測された。加えて、分極の温度依存

測定（Ｐ－Ｔ）から、本系が単一分子で自発分極を有する可能性が示された。 

このＰＯＭ分子を還元することができれば、上記の単分子誘電体において電子由来の特

異な物性が出現すると期待される。しかし、現段階で Preyssler 型 Polyoxometalate（Ｐ

ＯＭ）の還元体は報告されていないため、著者はＰＯＭの還元体作製を試み、その結果を

第三章に記載している。まず、著者は銀イオンを内包したＰＯＭの単結晶を作製し、単結

晶Ｘ線構造解析および質量分析法によって同定した。次いで、ヒドラジンを添加すること

によってＰＯＭ分子を還元し、良質な単結晶を得ている。得られた単結晶の構造解析を行

った結果、結晶内の全てのＰＯＭ分子が等価であったことから、系内のＰＯＭ分子の価数

は全て均一であると結論づけた。また、Ｘ線光電子分光法によって、還元体の価数を見積

もっている。観測されたタングステンのスペクトルから３０個のタングステンの中、８個

が＋５価、２２個が＋６価であった。また、ＰＯＭ分子に内包されている銀イオンのスペ

クトルから、その価数は０価であることが明らかになった。以上の結果、銀イオンを内包

したＰＯＭ還元体の価数は、元の分子から９電子還元された－２３価であった。還元体の

磁気測定やサイクリックボルタンメトリー測定からも、この結論を支持する結果が得られ

ている。 

上記の様に、Polyoxometalate は新しい電気物性材料として期待されるが、これら分子

はしばしば異性体が存在するために、均一な物性の評価が困難となる場合がある。例えば、

Dawson 型のＰＯＭには二種の異性体（α体とβ体）が存在することが知られており、これ

らを完全に作り分けるためには、従来の方法で１０日程度必要とされていた。この様な背

景の中、本論文の第四章では原料のタングステン酸のカウンタカチオンとしてイオン半径

の小さなイオンを使用することで、１-２日の短時間で選択的かつ高収率で異性体を作り

分けることができる新たな方法が記載されている。 

以上の結果、第二章では、単分子磁石の発現機構を誘電物性分野に応用し、単分子で誘

電ヒステリシスを示す単分子誘電体の作製に成功したことが示されている。これまでに報

告されたＳＭＭの最高ブロッキング温度は 20 K 程度であったのに対し、本研究で見積も

られたブロッキング温度は 298 K と一桁以上向上させることに成功している。また、第三

章では銀イオンを内包した Preyssler 型ＰＯＭの均一な還元に成功したことで、フレーム

の電子状態に起因した新たな物性発現も期待できることが示されている。第四章ではこれ

までに報告されている方法よりも簡易、短時間、高収率で選択的なＰＯＭ異性体を合成で

きることが示され、第５章にまとめが記載されている。これらの結果はいずれも物性化学、

物性物理、錯体化学分野に重要な知見を与えるものである。 

 

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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