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論文内容の要旨

p (π) 軌道の不対電子をスピン源とする有機強磁性体が精力的に開発されてきているが，その強磁性の発現機構

はいまだ十分に解明されているとは言えない。そこで，有機磁性結晶における分子聞の磁気的相互作用およびその原

子レベルでの相互作用経路を明らかにするため，高速マジック角回転 (MAS) 法を用いた固体高分解能 lH_ ， 2H_ , 

l:lC_，叩-NMR スペクトルに現れるフェルミコンタクトシフトの温度変化を，有機磁性結晶 (nitroxide ， nitronyl 

nitroxide , imino nitroxide) 18種について測定し，それぞれの結晶内における電子スピン密度分布を決定した。各

原子上の電子スピン密度の符号や大きさから，不対電子軌道の形状や配向と，水素原子や炭素原子などの非磁性原子

上に化学結合を介して誘起されるスピン分極ネットワークを，結晶状態において明らかにした。さらにこれらの磁性

分子の孤立状態や 2 量体，水素結合に着目したモデルの電子状態を密度汎関数法 (UBLYP. UB3L YP) により計算し，

理論的解析を行った。その結果，有機磁性結晶の磁気的相互作用とその経路において，以下の事柄が特に重要である

ことを示した。

1 )不対電子軌道は超共役によりラジカルサイトを保護しているメチル基の一部の水素原子にまで及ぶことを実験で

確認した。このため， メチル基と隣の分子のラジカルサイトとの接触による磁気的相互作用は，メチル基の配向によ

り，強磁性的にも反強磁性的にもなりうる。

2 )水素結合中の水素原子上の超微細結合定数の符号と大きさを測定し，水素結合を介してスピン分極機構が働くこ

とを実験的に示した。この時，水素原子上に誘起された電子スピン密度の符号は，ニトロキシド平面と水素結合平面

との二面角により決まる O また，この電子スピンを誘起する機構は，不対電子軌道と，水素供与酸素の軌道との間の

超共役である。

3) この水素結合を介した磁気的相互作用は，二面角に依存して，強磁性的相互作用から反強磁性的相互作用にまで

変化する。すなわち，二面角が90度に近いときには McConnell の type 1 の条件が成り立つが，二面角が O 度に近い

ときにはニトロキシド基の酸素原子の，非共有電子対が重要な役割をはたして， r見かけ上J McConnell の type 1 の

条件を満たさなくなる O

4) スピン分極による磁気的相互作用の経路上に非共有電子対をもっヘテロ原子があると，非共有電子対のスピン非

局在によりスピン分極は抑えられて， このスピン分極機構による磁気的相互作用は小さくなる。
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論文審査の結果の要旨

丸田君は，有機磁性結晶であるニトロキシド分子結晶の電子スピン密度分布を，団体高分解能 NMR 法により系統

的に測定した。また第一原理密度汎関数法をもとにした分子軌道計算を実行して， これらの分子系， とくに水素結合

系，の電子スピン誘起機構について解明した。さらに分子間磁気的相互作用と電子スピン密度分布との関係について

研究を行い，いくつかの有機強磁性体における強磁性的相互作用について，はじめて合理的な説明を与えた。

よって，博士(理学)の学位論文として十分価値あるものと認める。
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