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論 文 内 容 の 要 旨

本論文はフラーレン錯体,特にテ トラキスジメチルアミノエチレンーC6｡(TDAE-C6｡) の磁気的性質

を明らかにするための理論的,実験的研究の結果をまとめたもので,緒論,結論を含めて12章から構成さ

れている｡

第 1章の緒論では,これまでに明らかにされたTDAE-C60の磁気的挙動や電子構造等についての要約

並びに本論文の構成が述べられている｡

第 2章ではC6｡とC7｡の混合物の錯体の磁化および磁化率といった磁気的性質をファラデー型磁気天秤

並びに電子スピン共鳴を用いて測定し,TDAE-C6｡が,従来提唱されていた擬 1次元的遍歴磁性体では

なく,局在スピン起源の3次元磁性体であることを示している｡

第 3章ではTDAE-C60の比熱を測定して 12.5Kにおける磁気転移に伴 う比熱の異常を観測 し,求め

られた磁気転移エントロピーが通常の局在スピンに期待されるものより大きなものであることを明らかに

している｡

第 4章ではTDAE-C6｡の交流磁化率側走を行い,線形磁化率の実部のカスプの存在並びに寄数次の非

線形磁化率の 10Kでの発散挙動数から,スピングラス的な相の存在を示唆している｡

第 5章ではTDAE-C60の低磁場での磁化と磁化率を超伝導量子干渉計 (SQUID)により測定 し,ス

ピングラスに特徴的な磁場中冷却と零磁場冷却の磁化の差を観測している｡ また,低温でスピングラスに

有用な,極端に遅い磁化の緩和とその引き延ばされた指数関数型の時間依存性を観測している｡

第 6章では前章の実験結果を説明するために, 2-チャネルSherrington-Kirkpatrickモデルを導入して

いる｡ このモデルにより磁場中冷却と零磁場冷却の差を説明することに成功している｡

第 7章ではC60モノアニオンの間の有効交換相互作用の配向依存性を理論的に評価 し,TDAE-C60に

おけるスピングラス的な挙動の起源がC6｡モノアニオン間のいわゆる配向無秩序に基づ くことを示唆して

いる｡
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第 8章ではTDAE-C6｡,TDAE-C7｡錯体の溶液中でのC6｡,C7｡のイオン化状態について考察してい

る｡ 溶液中ではTDAEモノカチオン,C6｡モノアニオン,C6｡ジアニオン,C7｡モノアニオンが存在する

ことを示し,溶液中でのC60モノアニオンとC60ジアニオンの不均化反応の可能性を示唆している｡一方,

TDAE-C7｡ではC7｡モノアニオンの吸収のみを観測している｡

第 9章ではTDAE-C6｡錯体分子におけるTDAEの中性状態および種々のカチオン状態の電子構造と

振動構造を非経験的分子軌道法により考察し,TDAE-C60のRamanスペクトルの帰属に成功している｡

第10章ではTDAE-C60の紫外光電子スペク トル並びに Ⅹ線光電子 スペ ク トルの測定 を行い,

TDAE-C6｡が半導体であること並びにNIsスペクトルが 2つの成分からなることを観測 している｡ さら

に,この2つの成分について,分子軌道計算の結果から,錯体中でのTDAEの1次元鎖における電荷密

度数の発現の可能性を示唆している｡

第11章では,TDAE,1,1′,3,3′-テ トラメチルー△ 2･2′一ビイミダイミダゾリジン (TMBI),C6｡,C7｡の

1電子準位を強結合近似により求め,TDAEの最高被占軌道 (HOMO)とC6｡の最低空軌道 (LUMO)

が極めて接近していることを明らかにしている｡ さらにこの結果に基づき,電子供与体のHOMOと電子

受容体のLUMOのエネルギー準位が接近した電荷移動錯体における基底状態でのスピン秩序をモデルハ

ミル トニアンにより求め,TDAE-C6｡,TMBトC6｡等のフラーレン錯体の磁気的性質を説明している｡

さらに有効ハミル トニアンを導出し,3次並びに4次の過程が有効交換相互作用に寄与していることを示

している｡

第12章の結論では以上の結果を総括 し,TDAE-C60の磁気的挙動がC6｡モノアニオン並びにTDAEの

特異な電子構造とC60の配向秩序に由来することを結論し,さらに今後の検討課題や展望について考察

している｡

論 文 審 査 の 結 果 の 要 旨

フラーレン錯体の磁性は,超伝導性とともにフラーレン科学における極めて興味深い問題である｡本論

文はテ トラキスジメチルアミノエチレン (TDAE)との電荷移動錯体であるTDAE-C6｡の磁気的性質に

関する理論的,実験的研究の結果をまとめたものであり,得られた主な成果は以下の通 りである｡

1.TDAE-C60の比熱の測定から12.5Kにおける磁気転移に伴う比熱の異常を観測し,求められた磁

気転移エントロピーが 34J/Kmolと通常の局在スピンに期待されるものより2倍以上大きなものであ

ることと非線形交流磁化率の10Kでの発散挙動等から,TDAE-C6｡の磁性はスピングラス的であること

を示 している｡

2.TDAEとC6｡及びC7｡の混合物の錯体の磁気的性質をファラデー型磁気天秤並びに電子スピン共

鳴法を用いて測定し,TDAE-C6｡が,従来提唱されていた擬 1次元的遍歴磁性体ではなく,局在スピン

起源の3次元磁性体であることを示している｡

3.TDAE-C6｡の紫外光電子スペクトル並びにX線光電子スペクトルの測定を行ない,TDAE-C6｡が

半導体であること並びにNIsスペクトルが2つの成分からなることを観測 している｡ さらに,この2つ

の成分について,分子軌道計算の結果から,錯体中でのTDAEが0価と2価であることを示し,TDAE
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の1次元鎖における電荷密度波の発現の可能性を示唆している｡

4.モデルハミルトニアンに基づ く理論的な考察から,TDAE-C6｡の強磁性的相互作用の原因は主と

してC6｡の最低空軌道とTDAEの最高被占軌道のエネルギー準位が近接 していることによるものである

ことを明らかにしている｡

以上,本論文はTDAE-C6｡の磁気的性質がスピングラス的であることを実験的に明らかにするととも

に,その磁性の起源に関する理論的考察を行ない,有機磁性体の分野において有用な知見を得たものであ

り,その成果は学術上実際上,寄与するところが少なくない｡よって本論文は博士 (工学)の学位論文と

して価値あるものと認める｡ また平成 9年 1月22日,論文内容とそれに関連した事項について試問を行な

った結果,合格と認めた｡
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