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論文内容の要旨

本論文は、分子性磁石の磁性発現の因子解明のため、金属ポリフィリンと電子受容体とから形成される分子性磁石

に着目し、その構成分子に種々の化学修飾を行うことにより、構造やスピン多重度が磁気的性質に与える影響を評価

した結果をまとめたものである。緒論、本論 5 章、結語から構成されている。

緒論では本研究の背景、目的と意義、および本研究内容の概略について述べているo

第一章では、テトラフェニルポルフィリン配位子に化学修飾を施し、対応する電荷移動錯体の合成を行い、得られ

た構造と磁気的性質との相関関係について比較検討を行っているo 一次元鎖内の磁気交換相互作用は、ポルフィリン

とテトラシアノエチレン (TCNE) とが形成するこ面角に支配されることを明らかにしているo さらに、得られた錯

体の一つが希土類磁石に匹敵するほどの大きな保持力を有することを明らかにしている。

第二章では電子受容体である TCNE をテトラシアノキノジメタン (TCNQ) に変更し、対応する電荷移動錯体の

合成を行っている。この反応により、 TCNQ は二量化したジアニオン種を与え、これを四座配位子とする網目状超分

子を形成することを見出している。さらに、ジメチルテトラシアノキノジメタン (TCNQ-Me) を用いた場合には、

シス配位形式の一次元錯体を与え、 2.3Kにおいて磁気相転移を起こすことを明らかにしているo

第三章では、 TCNE をジシアノキノジイミン (DCNQI)に置換した電荷移動錯体の合成を行い、配位性の

DCNQI が、秩序磁性を安定化することを明らかにしている。

第四章では、電子受容体としてテトラシアノピレノキノジメタン (TCPQ) を新たに合成し、この電子受容体が磁

気的性質に与える影響について検討している。その結果、一次元鎖内の相互作用の減少は、臨界温度に大きな影響を

与えないことを明らかにしているo

第五章では、スピン多重度の変化が磁性に与える影響を評価するため、マンガンイオンを鉄イオンに置き換えた電

荷移動錯体の合成と磁性評価を行っている。その結果、鉄は三価低スピンであり、 TCNE との聞にスピンを打ち消

し会う反磁性的な挙動を示すことを明らかにしている。

結語では、本研究で得られた主要な成果とその意義をまとめている。
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論文審査の結果の要旨

本論文は、分子性磁石の磁性発現の因子解明を目的としたものであり、金属ポルフィリンと電子受容体とから形成

される電荷移動錯体に種々の化学修飾を施すことにより、その構造やスピン多重度が磁気的性質に与える影響を評価

した結果をまとめたものである o その成果を要約すると以下の通りである。

(1)マンガンポルフィリンのフェニル基上に置換基を導入することによって、電荷移動錯体の一次元鎖状構造を制御

し、鎖内の磁気交換相互作用はポルフィリンと TCNE とが形成するこ面角に支配されることを明らかにしてい

る。

(2)ポルフィリンのフェニル基上に、 teげープチル基を導入した錯体は希土類磁石に匹敵するほどの巨大な保磁力を

有することを明らかにしているo

(3)マンガンポルフィリンと TCNQ から形成される錯体は、二量化した TCNQ によって架橋された網目状超分子を

形成することを見出しているo さらに TCNQ-Me を用いた錯体は、シス配位形式の一次元構造を与え、 2.3K

において磁気相転移を起こすことを明らかにしている。

(4)電子受容体である DCNQI や TCPQ とマンガンポルフィリンから形成される電荷移動錯体は、一次元鎖状構造

を有し、秩序磁性を安定化することを明らかにしているo

(5)スピン多重度を変化させるためにマンガン金属を鉄金属に置き換えた鉄ポルフィリン TCNE 錯体を合成し、そ

の磁気的性質を評価している。その結果、鉄上の電子スピンと TCNE上のスピン聞に強L 、反強磁性相互作用が

働き、反磁性に近似できる挙動を示すことを明らかにしているo

以上のように、本論文は、マンガンポルフィリンーTCNE 錯体に対する置換基の導入、電子受容体の変更、中心

金属の変更が磁気的性質に与える影響について詳細に評価しているo これらの結果は、今後の分子性磁石の開発に有

用な知見を与え、機能性有機材料化学に貢献するところが大き L、。よって、本論文は博士論文として価値あるものと

認める。
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