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論文内容の要旨

【序】

本研究では、有機強磁性体として期待されているニトロニルニトロキシド (NN) 誘導体結晶の分子間磁気的相互

作用について、量子化学計算を用いて議論した。また、二サイト聞を相互作用で結ぼれたネットワークの磁気的挙動

について、遺伝的アルゴリズム (GA) を Ising model に適用させて議論した。 GA は生物進化のメカニズムを模擬

する人工モデルであり、最適化、適応、学習の手法として重要視されている。特に、 GA は広範囲に及ぶ探索が可能

であるため、通常の最適化手法では局所解に陥るような大規模な最適化問題に対しても、優れた成果を挙げているo

そのため、スピンクラスターの磁気的性質を、量子化学計算によって得られた磁気的相互作用の値を用いて解明する

場合、 GA を用いることによって局所解に陥ることなく実行できるのではないかと期待できる o

【計算】

本研究では、まず NN 誘導体結晶 (α 相の HNN、 p-CNPNN、 α 相及び 8相の HQNN、 RSNN) の磁気的相互作

用を求めた。また、同様の手法を用いて求められた相互作用を用いて、ランダムに生成されたスピンクラスターの最

安定状態を求める最適化計算と、系の磁化及び磁化率の温度依存性を求める計算を行った。磁化及び磁化率計算につ

いては、 Mn12 クラスターと、有機強磁性体結晶として知られる α-HQNN 結晶についても実行した。用いられた磁

気的相互作用は、 Mn12 クラスターのみ実験から仮定された相互作用であり、ランダムに生成されたクラスター及び

α-HQNN については非経験的 MO 法によって算出した。サイト数としては、ランダムクラスターでは 15サイトか

ら 100サイト、 Mn12 は 12サイトであり、 α-HQNN については4000サイトの系を取り扱った。

【結果】

まず、 NN 誘導体の分子間磁気的相互作用については、すべての化合物に対して、 DFT 法で得られた相互作用の

値は定性的に実験値を再現しており、 DFT 法が NN 誘導体の磁気的挙動を再現する際に有用であることがわかった。

また、水素結合を有する系では、水素結合が磁気的相互作用に対して重要な役割を果たす場合があることがわかった。

一方、遺伝子アルゴリズムによる計算について記す。まず、系の最安定状態を求める計算については、解の安定性

はサイト数の増加に伴って指数関数的に悪くなり、通常のGAのみでは実用に適さないことがわかる D 一方、 GA に

局所探索を組み合わせた hybrid GA を用いた場合、サイト数が増加してもより適した解が迅速に得られる。 GA は

広域探索に強い一方、局所探索が不十分な場合が多いため、その欠点を補うことによって探索能力が向上したと考え
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られる o 一方で、系の磁気的挙動の温度依存性の計算では、通常の個体の他に up-spin と down-spin を入れ換えた個

体も考慮に入れた交文を導入することによって、妥当な結果を得ることができた。また、分子聞に水素結合を持つ有

機強磁性体結晶である α-HQNN では、 DFT 法によって得られた相互作用の値を用いた GA によって、磁気的挙動

を定性的に再現した。これは DFT 法の有効性を示すとともに、この種の計算に対する GA の有効性も示している o

論文審査の結果の要旨

小田彰史君は、有機磁性体結晶中の有効交換相互作用 (J.ρ を第一原理計算により求め、実験をよく再現する結

果を得た。さらに計算によって得られた分子間相互作用から遺伝的アルゴリズムを用いて大規模な系の性質を解明す

る研究を行い、実験による磁化、磁化率とよく一致する結果を得た。本研究は有機磁性体の置換基を介した分子間磁

気的相互作用に関する新しい知見を多く含んでおり、また遺伝的アルゴリズムを用いた磁性体に関する研究として先

駆的である。同君の研究は、磁性体の研究全般に対して広く貢献する発見がなされており、博士(理学)の学位論文

として十分価値あるものと認めるo
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