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 博士論文の要旨 

本論文は、水分子によって架橋された四面体形[LnNi3] (Ln=Ce, Pr, Gd)分子ペアの合成、

構造、磁性の研究について述べられている。 

第 1 章の緒言では、ランタノイド金属と遷移金属を同時に含む異核多核錯体について、

特にその有用性を単分子磁石や磁気冷凍剤を例として説明し、本研究で用いているアミノ

酸配位子について、その環境負荷の少なさと異核多核錯体を合成する際の有用性について

説明している。 

第 2章では、水分子によって架橋された四面体形[LnNi3] (Ln=Ce, Pr)分子ペアの合成、

構造について述べている。この錯体を含む結晶には、[Ln2{Ni(val)2}6(H2O)3(CH3CN)6]6+の

組成を持つ錯陽イオンと[Ln(NO3)6]3－ (Ln=Ce, Pr)の組成のランタノイド金属を含む陰イ

オンが含まれていることを明らかにした。錯陽イオンに関して、３価の正電荷を持つラン

タノイドイオンが中性の水分子３個によって架橋されている非常に珍しい構造であること

及びその構造の安定性についての考察を行っている。この架橋が架橋水分子とアミノ酸配

位子であるバリナト配位子のカルボキシラト酸素原子の間の強い水素結合によって安定化

されていることを明らかにした。 

第３章では、[LnNi3] (Ln= Gd)分子ペアの合成、構造について述べている。ランタノイ

ド金属として Gd を用いると、[Gd2{Ni(val)2}6(H2O)3(CH3CN)6]6+の組成を持つ錯陽イオン

の他に[Ln2{Ni(val)2}6(NO3)3(H2O)3(CH3CN)3]3+の組成を持つ錯陽イオンが得られることを

見出した。 [Gd2{Ni(val)2}6(H2O)3(CH3CN)6]6+の組成を持つ錯陽イオンは Ceあるいは Pr

を含む[LnNi3]分子ペアと同じ組成であるが、結晶中に含まれる陰イオンは[Gd(NO3)5]２－

であること、[Ln2{Ni(val)2}6(NO3)3(H2O)3(CH3CN)3]3+の組成を持つ錯陽イオンを含む結晶

中に含まれる陰イオンは過塩素酸イオンであることが明らかとなり、さらに、ランタノイ

ド金属を含む負電荷の大きい陰イオンを含む結晶には結晶溶媒が含まれるが、陰イオンが

過塩素酸イオンの場合には結晶溶媒を含まず、空気中でも安定な結晶が得られることが明

らかとなった。 

第４章では、[Gd2{Ni(val)2}6(H2O)3(CH3CN)6]6+の組成を持つ錯陽イオンを含む結晶の磁 

 



 気的性質について述べている。ハイゼンベルクスピンハミルトニアンを用いて、得られた

磁化率データへのフィッティングを行ったところ、これまでに先例のない[Gd(μ-H2O)3Gd]

構造におけるガドリニウム金属間には弱い強磁性交換相互作用が働いていることが明らか

にされた。また磁化率データから、錯陽イオン[Gd2Ni6]は基底状態に近い狭いエネルギー

範囲に多くのスピン状態を持つことが予測された。DFT計算によって、錯陽イオン内磁気

交換相互作用の計算を行い、S = 13のスピン基底状態を予測した。我々の知る限りでは、

Gdを含む多核化合物系について、このような計算が行われたのはこれが初めてである。さ

らに、測定した磁化データから磁気エントロピー変化を決定することによって、この化合

物の磁気冷凍剤としての可能性を評価した。この結果は、T = 3 K, ΔB = 5 Tにおいて、

その磁気エントロピー変化は－ΔSm ＝ 17.6 J kg－1 K－1の値に達することを示した。この

値はそのような温度において報告された値の中でも高い値の１つである。これは２つの S = 

13/2（２個の[GdNi3]）と１つの S = 7/2（１個の[Gd(NO3)5]2－）の相互作用のないスピン

について予測されるエントロピー、つまり、R[2ln(13+1)+ln(7+1)]=17.9 J kg－1 K－1として

解釈することができる。得られた磁気エントロピー変化の値は、この化合物が低温で利用

するための磁気冷凍剤の良い候補であることを示唆する。 

第５章では、本論文の要旨がのべられている。 

 

 

  

審査結果の要旨 

 本論文で展開された研究は、内容の独創性並びに適切な実験手法の選択において高く評

価されるべきものである。特に、合成した錯陽イオンに関して、３価の正電荷を持つラン

タノイドイオンが中性の水分子３個によって架橋されている非常に珍しい構造であること

を発見したこと、それらについて詳細な諸物性の研究を行っていること、磁気エントロピ

ー変化の値からこの化合物が低温で利用するための磁気冷凍剤の良い候補であることを見

出したことは高く評価できる。 

また、本論文は、国際的に評価の高い雑誌に発表されている内容を含み、論文の質とし

ても学位論文の水準として十分なものであると判断した。 

 よって、本論文は博士（理学）の学位論文として十分であると認定した。 

 

 

 

 
 

 


