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    学位論文題名

マルチフェロイクス実現へ向けたクラウン包接型イオンノ

強磁性シュウ酸架橋金属錯体塩の合成と物性評価

学位論文内容の要旨

  強誘電性と強磁性をあわ世もつマルチフェロイック材料は、次世代のメモリデバイス

などへの応用が期待されている。マルチフェロイック材料としては、これまでに

BiMn03が良く知られているが、一般的にその材料設計は困難であり、強磁性強誘電陸

化合物は、このほかにほとんど知られていない。そこで、本研究では、分子陸材料に着

目した。分子陸材料は、構造に柔軟陸をもち、様々な機能性の付与も容易に行うことが

可 能 で あ る 。 こ れ ま で 超 分 子 化 学 的 手 法 を 用 い 、 (m-fiuoroanilinium)(dibenzo[1 8]crown-

6)[Ni(dmit)2］を合 成し、 伽‐nuoroa尚尚um） （dibenZo［ 18］cr（） 伽―6）超分子カチオン中の、アリ

ー ノ レ 基 の 分 子 回 転 運 動 を 利 用 す る こ と で 、 強 誘 電 性 の 発 現 に 成 功 し て い る 。 本 研 究 に 韜

いては、このような超分子カチオンに基づく強誘電陸と分子磁陸体を組み合わせること

で、マルチフェロイック材料の開拓を目指した。強磁性を示すアニオンとして、

M1CKox甜 ate） 3］ に 着 目 し た 。 一 般 に 、 脚 Kaxalate） 3］ ア ニ オ ン は 、 2次 元 ハ ニ カ ム 層 状

構造を形成し、5K付近で強磁陸転侈を示す・。2次元ハニカム層間には、様々なカチオ

ン の 導 入 が 可 能 で あ る 。 ま た 、 眦 1CK（ ） ） 尚 ate） 3］ ア ニ オ ン は 、 カ チ オ ン の 形 状 に よ り 2次

元ハニカム層状構造だけでなく、三次元網目構造を形成することも知られており、構造

の多様陸という観点から興味深い。

  種 々 の anilinium誘 導 体 と ［ 18］ cr（ wm‐ 6誘 導 体 か ら な る 超 分 子 カ チオ ン と mMr（ o斌 ate） 3］

ア ニ オ ン を 組 み 合 わ せ 、 結 晶 作 製 を 行 っ た 。 X線 結 晶 構 造 解 析 が 可 能 な 13種 類 の 結 晶 （ （ a

mlmiwn）（d．ibenzo［18］crown‐6）［MhCKox甜ate冫3］（CH3H（CH30巧（1）、（聊・mloroamliロi1］m）（dib

enzo［18］croW1一6）眦1CK0xalate）3］（CH3H（CH30H）（2）、（anilmiun1）0enzo［18］crown‐6）［Mn

C式0Xalate）3］く3）、（m‐nuO．roamlmiun1）（benZO［18］凹0vm‐6）m価CKo）【alate）3］（4）、p‐ロuoroanilm

iuIn）OenZO［18］crown‐6）A価CK0x甜a：te）3］（5）、（D‐mlroaDiHnil］m）（［18］CroWn‐6）［MhCK0xmate）3］

（CH30ゆ2（6）、（m‐mloroaロiHniuH1）（［18］croWn‐6）MhCKo）尚ate）3］（CH30ゆ2（7）、の・mloroanil

mum）（［18］cr（）m＿6）MllCKaX甜ate）3］にH30王耽（8）、（3‐auor014・memoxybenzenammlm）（ber吃

o［18］cro恥‐6）恥C《ox甜ate）3］（9）、（3‐nuLor0‐4‐memoxybenZenaD1尚m）（［18］cro畑・6）眦1Cr

（o冫妊date）3］（CH30H）2（10）、（2－m甜ッlbenezerle‐1，4‐di甜n血ium））（dicyc10hexanO［18］cr0恥＿6）2［M

n（CH30H）｛くHox齟ate）3）］［MhCKoxala：t．e）3］（CH30H）2（11）、（〇‾nuoroamlimum）2くdicyc1（）hexano



[18]crown-6)2[Mn(CH30H)Cr(oxalate)3][MnCr(oxalate)3](CH30H) (12)、(benzene-l，4-diarnini

um)(benzoLl8]crown・6）2恥呱oxahe）3］2（CH30H）1．5（CH3CM（13））を単離した。この中で、

結晶1か ら10は、眦lCr（0xmate）3］の2次元ハニカム層状構造をもち、磁化率測定から、5

K付近で 強磁性転 移を示し た。一方 、結晶nは、層状構造をもっものの、叫hCKoxala，te）

3］ の ハニカ ム構造は 示さなか った。結晶 12、13につい ては、金 属錯体が 3次元網目 構造

を形成していた。

  まず、強誘電結晶（脆―nuoroanjl尚um）くdibenZ0［18］croWn‾6）叫i（drnit）2］と同じ超分子カチ

オンを有する結晶2について詳細な検討を行った。結晶中で協ーnuoro血liniumとdibenZ0［1

8］cr（）vm‐6は、超分子構造を形成していたが、F基にdisorderは見られず、アリール´基の回

転 運動 は観 測できな かった。 回転ポテン シャル計 算からは 、分子回 転が示唆 されたが 、

回転が起こらなかったのは、結晶中で超分子カチオンが占める空間が（所‐nuoroaml尚um）

（dibenZo［18］cr（）Wn‐6）附i（dmit）2］と比較して、著しく小さいためであることが判明した。

すなわ ち、分子 回転に伴 う結晶内 での分子緩和による回転障壁の低減が困難であるため、

回転が起こらなかったものと考えられる。M1Cr（oXalate）3］アニオンの二次元ハニカム構

造 は剛 直で あること から、超 分子カチオ ンが占め る結晶内 の空間を 広くする 分子設計 は

困難である。そこで、よルサイズの小さいbenZo［18］cr（）ヽvn‐6を用いた3および4について、

分 子回 転 の 詳細 を 検討 し た 。amlmmのフェニ ル基のプ ロトンを 全てD化し た結晶（ 2‐蝴

にっいて固体2H‐NMR測定を行ったところ、（anilinium）（benZo［18］crown一6）超分子カチオ

ン 中の フェ ニル基は 、室温で はnip・nop運動を 起こし、 さらに前 後左右に 揺れる振 り子

運 動を 示 す こと が 示唆 さ れ た。 し かし な が ら、 F基 を 導入 し た 結晶 4における 回転ポテ

ン シャ ル 計 算に お いて は 、 F基 の立 体障 害が大き く、分子 回転を示 唆する結 果は得ら れ

なかった。benZo［18］Crown－6よりもさらに小さな［18］crown一6を用いて作製した結晶6、7、

8、 も 同様 に 強 磁陸 的 な脚 Koxmate） 3］2次元ハニ カム構造 を有して いた。X線 構造解析

におい て、結晶7の腕―nuoro獅1尚umは激しくdisorderしていたが、分子回転を示唆する結

果は得 られなか った。こ れに対し 、結晶6においては、〇‾nuoroani1面umのアリール基の

回 転を 強く 示唆する 結果が得 られ、マル チフェロ イック性 を示す分 子結晶と して有望 で

あることが明らかになった。

  結晶13で は、［MhC水 淵ate）3］の 新規な3次元網目構造が形成され、また強磁陸を示し

た 。超 分子 カチオン は、錯体 が形成する 網目構造 の中に存 在し、一 部はdisorderして い

た 。し た が って 3次 元 網目 構 造 をも つ系 において もマルチ フェロイ ック材料 の構築が 期

待される。

  以 上 、マル チフェロ イック材 料構築に向 け、新規 な分子設 計に基づ き、分子 回転可能

を超分子カチオンと強磁性［MnCK0x甜a：嘲3］からなる結晶を作製し、その物´陸評価を行っ

た 。そ の結 果、マル チフェロ イック材料 として有 望な系を 提示する ことがで き、分子 陸

マルチフェロイック材料への発展に向けた基礎を確立することができた。
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学 位 論 文 題 名

マルチフェロイクス実現へ向けたクラウン包接型イオンノ

強磁性シュウ酸架橋金属錯体塩の合成と物性評価

  強誘電性と強磁l生をあわせもつマルチフェ口イック材料は、次世代のメモリデバイスなど

への応用が期待されている。マルチフウロイック材料としては、これまでにBiMn03が良く、

知られているが、一般的にその材料設計は困難であり、強磁性強誘菅I生化合物は、このほか

にほとんど知られていない。そこで本研究では、構造に柔軟性をもち、様々な機能性の付与

も容易に行うことが可能である分子性材料に着目した。

  既に、(m-fluoroan鉛inium)(dibenzo [18]crown-6) [Ni(dmit)2]を合成し、(m-

fluoroanilinium) (dibenzo [18] crown-6)超分子カチオン中の、アリール基の分子回転運動を利

用することで、強誘電性の発現に成功している。本研究におしゝては、、このような超分子カチ

オンに基づく強誘電性と分子磁陸体を組み合わせることで、マルチフェ口イック材料の開拓

を目指した。強磁l生を示すアニオンとして、2次元ハ二カム層状構造を形成し、5K付近で強

磁I生転移を示す、[IVInCr(oxalate)3に着目した。2次元ハ二カム層間には、様々なカチオンの

導入が可能であり、カチオンの形状によっては、眦1cr（0Xむate）3］アニオンは、3次元網目構

造を 形成 するこ とも 知ら れて おり、 構造 の多 様JI生とい う観 点から興味深い。

  種々のamnium誘導体と［18］crown．6誘導体からなる超分子カチオンとmnCr（0Xむat．e）3］

アニオンを組み合わせ、結晶作製を行った。X線結晶構造解析が可能な13種類の結晶を得た。

この中で、結晶1から10は、眦1Cr（0Xalat・e）3］の2次元ハ二カム層状構造をもち、磁化率測定

から、5K付近で強磁I生転移を示した。一方、結晶nは、層状構造をもっものの、

MnCr（0xalate）3］のハ二カム構造は示さなかった。結晶12、13については、金属錯体が3次

元網目構造を形成していた。

  まず丶強誘電結晶佃．nuoroani］inium）（dibenzoE18］c恥珊’6）叫（mit）2］と同じ超分子カチ

― 1190ー



オンを有する(m-fluoroanilinium)(dibenzo[18] crown-6) [MnCr(oxalate)3] (CH3CN) (CH30H)

(1)について詳細な検討を行った。結晶中でm-fluoroaniliniumとdibenzo[18]crown-6は、超

分子構造を形成してしゝたが、F基にdisorderは見られず、アリール基の回転運動は観測でき

なかった。回転ポテンシャル計算から1ま、分子回転が示唆されたが、回転が起こらなかった

のは、結晶中で超分子カチオンが占める空間が(m-fluoroa:rulinium)(dibenzo [18] crown-

6） [Ni(dmit）2］と比較して、著しく小さいためであることが判明した。すなわち、分子回転に

伴う結晶内での分子緩和による回転障壁の低減が困難であるため、回転が起こらなかったも

のと考えられる。叫hCr（oxala瑚3］アニオンの二次元ハ二カム構造は剛直であることから、

超分子カチオンが占める結晶内の空間を広くする分子設計は困難である。そこで、よルサイ

ズの小さいbenz0［18］crown・6を用しゝた（an止血um）Qenz0［18］crown―6）叫nCr（OXdate）3］（2）お

よびはnuoroanm血uIn）¢enz0［18］crown．6）［MnCr（oXalate）3］（3）について、分子回転の詳細

を検討した。amlimumのフェニル基のプ口トンを全てD化した結晶（2．めについて固体2H・

NMR測定を行ったところ、（anmniuIn）¢enzo［18］crown・6）超分子カチオン中のフェニル基

は、室温ではmp・nop運動を起こし、さらに前後左右に揺れる振り子運動を示すことが示唆

された。しかしながら、F基を導入した結晶3における回転ポテンシャル計算におしゝては、F

基の立体障害が大きく、分子回転を示唆する結果は得られなかった。benZo［18］ば）m・6より

もさらに小さな［18］crown．6を用いて作製した（ひロuoroani］iuiuln）（［18］crown．6）

眦1Cr（oxalate）3］（CH30珊2も同様に強磁性的な阯1Cr（I）X甜a喞3］2次元ハ二カム構造を有し

ていた。X線構造解析において、結晶3におしゝては、Dnuoroa面］iHiuI11のアリール基の回転

を強く示唆する結果カs得られ、マルチフェ口イック性を示す分子結晶として有望1であること

が明らかになった。

  ¢enzene．1，4・marninium）¢enZo［18］crown・6）2阯1Cr（o）尚te冫3］2（cH30ゆ1．5くCH3CH（13）

結晶では、阯1Cr（0Xalate）3］の新規な3次元網目構造が形成され、また強磁I生を示した。超分

子カチオンは、錯体が形成する網目構造の中に存在し、一部はdisor（lerしていた。したがっ

て3次元 網 目構造 をもつ系 において もマルチ フ工口イ ック材料の 構築が期 待される 。

  以上、マルチフェ口イック材料構築に向け、新規な分子設計に基づき、分子回転可能な超

分子カチオンと強磁性MnCr＠【alate）3］からなる結晶を作製し、その物性評価を行った。そ

の結果、マルチフェ口イック材料として有望な系を提示することができ、分子陸マルチフェ

口イック材料への発展に向けた基礎を確立することができた。

  審査委員一同は，これらの成果を高く評価し，また研究者として誠実かつ熱心であり，大

学院博士課程における研鑽や修得単位などもあわせ，申請者が博士僕讃荊学）の学位を受

けるのに充分な資格を有するものと判定した。


