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論文内容の要旨

塩基性酢酸鋼IIIを 4 種類，塩基'性フ。ロピオン酸鋼mを 4 種類，塩基性ギ酸鏑IIIを 3 種類，その他各種関連化

合物を合成した。また 天然のAtacamite と粉末X線パターンが一致した塩基性塩化鋼mを合成した。

X線解析，広幅NMR スペクト lレ，磁化率の温度変化を測定して，これらの化合物の結晶構造，磁気

構造を解明した。

塩基性酢酸銅(Il)と塩基性プロピオン酸銅(Il)は三核，四核クラスターの磁性，あるいは強磁性的相互作

用を示すなど，正塩のカルボン酸銅(Il)とは違って珍しい磁気相互作用を示すことを見つけた。

塩基性ギ、酸銅(Il)の一つ Cu (HCOO) (OH) の結晶は単斜晶系で，空間群 P 2 1 に属し，格子定数は a=

7.316 , b = 5.958 , C = 3.279 Å , ﾟ = 103.83", Z = 2 である。銅(Il)イオン間の相互作用としては極

めて大きな強磁性的相互作用 (J /k二十 110K) が一次元鎖内にあることを発見した。

CU3(HCOO) 2 (OH) 4の結品学的データは次のとおりである。空間群は P 21/ c，格子定数はそれぞれ，

a = 7.1, b = 9.2 , C 二 5.8Å ， ß=105 0 ， また Z=2 である。銅(ll)イオン聞に反強磁性的相互作用

(J /k= -40K) があり， Cuの配列は，直線形三量体の磁性で特徴づけられる乙とを見つけた。

CU2 (HCOO) (OH) 3の結晶系，空間群，格子定数は，それぞれ，単斜晶系， P2 1 , a=6.924 , b= 

6.051 , C = 5.679 Å , ﾟ = 105.80 ヘまた Z = 2 である。乙の化合物では強磁性的相互作用のほうが

反強磁性的相互作用よりも優勢({) = + 10.2 K) である。反強磁性体へは 5.3 Kで転移する oCUz (N0 3 ) 

(OH) 3, CU2 Br(OH) 3, Cu21 (OH) 3 はCUz(HCOO)(OH) 3 と基本的に同じ構造であり，ともによく似

た磁性を示す。反強磁性体への転移温度は，それぞれ， 10.5 , 9.2 , 16.0 Kである。

今回合成した、AtacamiteH CU2C.e (OH) 3 が天然のAtacamiteの磁性とは異なり，スピングラス的
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挙動を示す乙とを見つけた。低温(約 7K以下)では，零磁場冷却の場合と磁場中冷却の場合とで磁化

率の温度変化の様子が全く違う。零磁場冷却のときは磁化率一温度曲線に鋭いピーク( 5.3 K) が現われる。

乙の温度以下では磁場を長時間かけると， しだいに磁化 (M) が増大する。乙の磁化の増分(ムM) の

時間( t )に対する変化はムM/M=C+Slogt (C, Sは定数)で表されることを見つけた。乙の温度

領域での熱容量の測定結果は，スピンがガラス状態で凍結されている乙とと合致する。

論文の審査結果の要旨

森和亮君の論文は多数の塩基性ギ酸銅(llJ，酢酸銅(llJ，ハロゲン化銅(ll)を合成し，主として低温領域にお

ける磁化率， x線回折，熱容量の測定を行い，銅(llJイオン聞の超交換相互作用を研究したものである。

水酸イオンが銅(ll)イオン同士の磁気的相互作用を媒介する架橋原子として働らく場合にはカルボン酸の

架橋を経由する超交換経路との間で競合がおこるが，森君は磁化率の温度変化の測定結果から，個々の

場合について交換積分の符号と大きさを決定し，優先的な相互作用経路を確定した。特にギ酸塩 Cu

(HCOO) (OH)についてはX線回折法によって結晶構造を決定し，結晶の b軸方向にのび、る鎖構造に沿って非

常に強い強磁性的相互作用があること，その機構としてはO-C-o鎖における o オービタルを通るスピン・

スピン相互作用が支配的である乙とを明らかにした。この研究結果は他の多くの類似銅塩における多様

な磁性を理解するために有用な基本的考え方を提供するものである。また他の一例としてCU2ce(OH)3 

結晶においては，均一系であるにも拘らず，従来ランダム系において見られて来たスピンガラスと極め

て似た緩和効果が存在することを見出し，冷却方法に依存して異なる磁性を示す現象がスピン・ガラス

の生成を仮定すれば説明できることを示した。これは新種のスピンガラスの可能性を示唆するものである。

以上述べたように，森君の論文は，塩基性銅(II)塩の磁性と銅イオン間交換相互作用について，新奇化

合物についての研究を含め，新しい価値ある進歩をもたらしたものであって，理学博士の学位論文とし

て十分の価値があるものと認める。
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