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2次 元空間におけるスピン拡散

層 内 に閉 じ込 め られた ス ピソの動 態 は、 その場 の次元 性 を どの よ うに反 映 す るで あ ろ うか?室 温付

近 で は ス ピソの揺 動 は一見 ラソ ダムに見 え る。 とこ ろが、交換 相 互作用 に代表 され る ス ピン間相互 作用

は、 ス ピ ソ間 に あ る種 の相 関 を生 じさせ る。 この ス ピ ソ相 関 は時 間的 空間 的 に揺 らい で お り、一般 に 、

その程 度 や 時間 発展 は2ス ピソ相関 関 数0(の=〈S7(のS籔0)〉 を用 いて記 述 され る。 特 に、 非常 に

長 い タイム スケー ル を有 す る揺 らぎは ス ピ ソの おか れた場 の次 元性 、言 い換 えれ ば、 ス ピソ間相 互作 用

の次 元性 を反 映 す る ことが知 られて い る[1]。 また 、0(')は 磁 化 の動 的 側面 、 す なわ ち 、 自発磁 化発 現

の メ カニズ ムや 磁 気相転 移 に深 く関係 お り、 物質 の磁 性 を理解 す る上 で大変 重要 な情報 を与 え る。

そ れで は、 この よ うな ス ピン相 関 関数 を どの よ うな手法 で観 測 すれ ば良 いで あ ろ うか?こ れ まで に

中性子 散乱 、電子 ス ピン共 鳴(ESR)や 核 磁 気共 鳴(NMR)が 測定 手 法 と して用 い られて きた。 中性

子 散 乱 やESRの 場 合 、 ス ピソの揺 ら ぎを直接 観 測 す るた め、非 常 に速 い タイ ム ス ケー ル の揺 ら ぎの 成

分 を観 測す るこ とにな る。 したが って 、 ス ピン間相 互作 用 の次元 性 に関 す る情報 を得 るに は不利 で あ る。

一方
、NMRで は電 子 ス ピソの揺 らぎ を直接観 測 す るわ けで はな く、NMRが 観 測可 能 な核種 の ス ピン

ー格 子緩和 時 間(T、)を 通 して調 べ る[2] 。常 磁 性化 合物 に おいて は、観 測 可能 な核 種(例 えば、 エH)

のT、 は電 子 ス ピソが核 の位 置 に作 る局 所 場 の揺 動 に よ り支 配 され る。 この場 合 、十 分 な高 温 で の ス ピ

ン相 関 関数 の振 る舞 いは拡散 方程 式 に よ り記 述 され る。 これ か ら、常 磁性 化合物 中で の ス ピ ンの振 る舞

い は"ス ピ ソ拡 散"と 呼ば れ、G(の は次 の よ うに表 され る。

・αト§(・蜘 一圏 ・・

ここで 各,はス ピソ ゴと ゴとの間 の距 離、1)は ス ピソ拡 散係数 であ る。 ス ピ ソ拡散 係 数 は、 ス ピソ間 の相

関 の程 度 を表 して お り、 ス ピソ間 に働 く交 換 相互 作用 と直接 関係 付 け られ てい る。ゴは拡散 の次 元 を表

してお り、 表1の よ うに0(の は ♂に よって 時間 依 存 性 が異 な る。揺 らぎの タイ ム スケ ール が長 い 極 限

では 、1HT、 の逆数 はG(の の フー リエ変 換(ス ペ ク トル密度 ア(レ))に 比 例す る。従 って、1HTで の周

波 数依 存性 は表1に 示 した とお り、1次 元 系 で は 〆2に 、2次 元 系 で は一lnレ に 、 そ して、3次 元 系 で

は び' に々比例 す る。 これ よ り'HTτ1の 周 波数 依 存性 の詳 細 な吟 味 に よ りス ピンが おか れ た空 間 の次 元{生

がわ か る。

表1各 次元におけるスピソ拡散の相関関数σ(のとそのスペクトル密度∫(の

Dimensionality σ(') ∫(レ)
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これ まで に1次 元系 で は 、NMRを 用 いて 数 多 くの化 合 物 で ス ピソ拡 散 が調 べ られ 、 系の 次元 性 と物

性(光 学 的、磁 気 的 、電 気的)と の関 係 につ いて議 論 され て きた[3]。 と ころが2次 元 系 ではNMRを 用

い た ス ピン拡 散 、 さ らには ス ピ ソ相関 関数 を直 接観 測 した例 はほ とん どない。 我 々は 、2次 元 ス ピン系

で あ る[R-NH3]2CuCl4(R=C6H5、 ρ一Nitro-C6H5、C6H5CH2CH2)に つ い て、5MHzか ら4∞

MH乞 の広 い周波 数領 域 に おいて1HT、 の周波 数依 存性 を調 べた。 そ の結果 、 ス ピン拡 散 を この系 におい

て観測 す るこ とに始 めて成 功 し、層 内及 び層 間 で のス ピソ拡 散係 数 、D〃 、1)、を決定 した[4]。
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図1に この化 合物 の構 造 を模 式的 に示 す。[R-NH3]2CuC14は 代 表的 な2次 元系 化 合物 で あ る有機 ・

無機 複合 層状 ペ ロブス カイ トの一種 で あ り、構造 の特異 性 と材料 設計 及 び合成 が 容易 で あ る ことか ら新

しい物 性探 索 の モ デル化 合 物 と して注 目 されて い る。 無 機層(A)内 で は、CuCll一 八面 体 が 隣接 す る八

面体 とClを 介 して つな が った2次 元 ネ ッ トワー クを形成 して い る。一 方、 有機 層(B)は 、置 換 基Rを 互

い に向 かい合 わ せて2次 元 的 に配列 した有機 ア ソモニ ウムイオ ソか らな り、 無機層 と有機層 とが交 互 に

積 層 した層 構 造 を有 して い る。 これ らの物 質 で は 、無 機 層 内 に おい てCu2+イ オ ソ由来 の ス ピソ(S=

1/2)を 持 つ。 今 回測定 に用 い た試 料[C6H5NH。],CuCl4(化 合 物1)、[ρ 一Nitro-C6H5NH3]2CuC14

(化合 物2)、 〔C6H5CH,CH2NH3]2CuCl4(化 合物3)で は、磁 化 率測 定 に よ り交 換相:互作 用(〃 β々)が

そ れぞれ18K、17K、19Kと 求 め られ てい る[5,6,7]。

図2に それ ぞ れの 化合 物 にお け る室 温 に お け る1HT了1の 周 波 数依 存 性 を示 す 。 図 は丁了1をlm。 に対

して プ ロ ッ トした もの で あ る。 い ず れ の化 合 物 に おい て も高周 波 数 領域(レ 。>100MHz)で は丁了1が

1nり。の増 加 に対 し直線的 に減 少 す るの がわ か る。 これ は2次 元 的 に相互 作用 して い るス ピンの揺 らぎを

観測 して い るに他 な らない。 す なわ ち 、 この周 波数 領 域 に おい て は、1HTで が2次 元 ス ピソ拡 散 に よ

り支 配 され てい るとい え る。 レ。が100MHz以 下 の低周 波 数領 域 に おい ては 、丁丁1の周波 数依 存 性 が見 ら

れ な くな り、3つ の化 合物 におい てそ れぞ れ一定 の値 を とる こ とが判 った。 この 現象 は 、1次 元 ス ピソ

系 にお いて も しば しば 観測 され てい るの もで、 ス ピン相 関 の カ ッ トオ フ効 果 と して知 られ て い る[2]。

これ は、層 内に お け る相互 作用 の揺 らぎの周 波数 成 分 が、低 周波 数領 域 で は層間 に働 く相 互作 用 の揺 ら

ぎの周 波数 成分 よ り少 な くな り、 もは やT、 に寄与 しな くな るた め に起 こる。 した が って 、相 関 関数 に

カ ッ トオ フを 生 じる周 波 数 は、 層 間 の相 互 作 用 の大 き さ を反 映 して い る とい え る。 理 想 的 な2次 元

Heisenbergspin系 で は磁 気秩序 は現 れな い。 と ころが、3次 元 的な相 互作 用 が働 くことに よ って磁 気

秩 序 が発現 す る。 す なわ ち、2次 元 系で は、層 間 の相 互作 用 の大 きさを反映 す るカ ッ トオ フ周波 数 が磁

気 的秩 序 の発現 の可 能性 や磁 気相 転移 の メ カニ ズ ムを解 明す る上 で非常 に重 要 な情 報 を提供 して くれ る。

さて、 図2の デ ー タか らス ピン相 関関数 の揺 らぎの大 き さ、す なわ ち、 ス ピン拡 散 に対 す る よ り定量

的 な議 論 を行 うには、G(')の カ ッ トオ フを考 慮

した次 の1HTT1の 周 波数 依存 性 を用 い る。

寒一一歳 ㎞[禁 毒引+一 …

ここで 、 りoは1HのLarmor周 波 数 、 ン。は カ ッ

トオ'フ周 波 数 、P〃 が層 内 に お け るス ピソ拡 散

係 数 で あ る。式(2)か ら、1H7∵ のlnり。に対 す

る傾 きがD〃 を与 え る ことが わか る。 図2の 結

果 を式(2)を用 いて解 析 す る ことに よ り、層 内 に

おけ るス ピソ拡 散 係数P〃 並 び にGα)の カ ッ ト

オ フ周 波数 レ。を表2の よ うに決 定 した。2次
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表2各 化合 物 に対 して得 られたス ピソ拡 散係 数(1)〃)、 カ ットオフ周波 数(レ∂、

ス ピソ拡 散 の異方 性(1)///1)⊥)及び層間 距離(ム 岬)

1)〃C
ompoundGH

乞

ンc

職
1)〃/.o.

五恥併

nm

ー

ウ
畠

n
j

270

240

500

120

68

32

2.0×1031.479

3.1×1031.623

1.4×1031.935

困%)(・ ・)・・(%B)齢(・+1刃瑠 (3》

の よ うに関係 付 け られて い る。 各試 料 の〃 島 を、 この関 係式 に代 入す る ことに よ りD〃 に対 して それ ぞ

れ 、230、220、550GH乞 とい う値 を得 る。 これ らはNMRの 測定 か ら得 た実測 値 と非 常 に よい 一致 を示

して い る。 したが って 、[R-NH,],CuCl、 で は、 無機 層 内に存 在 す るス ピソ問 に働 く2次 元交 換 相互

作用 の揺 らぎが1HT、 を支配 してい るとい える。

一 方
、 層 内 に働 くス ピソ間 相互 作 用 に対 す るカ ッ トオ フ周 波 数 レ。は層 問 に働 くス ピ ン相互 作用 の揺

らぎ を反映 して い る。 層 間の ス ピ ソ拡散 係 数D⊥ は り。と密接 に関係 して お り、D⊥ 霜1.15レ 。で 表 され る。

表2に 示 す よ うに 、・D↓は[R-NH』],CuC1、 の層 間距 離 の増 加 と と もに減 少 す る。 これ か ら、1)↓、 す な

わ ち、 カ ッ トオ フ機構 は層間 距離 に敏 感 な相互 作用 に よ り支配 されて い る といえ る。層 内 及 び層 間 に対

す る ス ピ ソ拡 散係 数 の比(1)〃/D⊥)は[R-NH,]、CuCl、 の磁気 的 相 互作用 の異 方性 を表 す。 各試 料 に

つい て得 られ た異 方性 は、 当然 の こと なが ら層 間距 離 の増 加 と と もに急 激 に大 き くな る。 これ は、[R

-NH
3]2CuCl、 の ス ピ ン系 が2次 元 的で あ る ことを示 して い る とと もに、層 間 に働 くス ピン相 互作 用 が

磁 気 的秩序 を形 成 す る際 に重要 な役 割 を果 たす こと も示 唆 して い る。今 回 の研究 で は十分 では ない が、

D⊥の層 間距 離 に対 す る依 存 性 を詳 細 に検 討 れ ば3次 元 的 な磁 気 的秩 序形 成 を支配 す る層間 ス ピソ相 互

作用 の素性 が 明 らか にな る と期 待 され る。

今 回の 研究 で は 、2次 元 ス ピ ソ系 に おけ る ス ピ ン拡散 をNMR法 を用 いて観 測 す る ことに始 め て成 功

した点 で 、今 後 の2次 元 ス ピソ系 の研 究 にお いて、NMR法 の 有用 性 を改 め て示 した と いえ る。今 後 、

新規 物性 の探 求 や新 材料 の 開発 の分 野 にお いて、 次元 性 を キー ワー ドに した ス ピソ制 御技 術 の研究 が さ

か ん に行 わ れ るで あ ろ う。 その際 、 本研 究 で得 られ た系 の次 元性 や ス ピソ間相 互作 用 の情 報 は、物 質 の

機 能 や構 造 を理解 す る上 で非 常 に重 要 な フ ァクター とな る。 今後 、 この よ うな有益 な情報 の提 供 が行 え

るよ うデー タの蓄 積 を行 ってい くと と もに 、 よ り ミクロス コピ ックな情報 と して ス ピソ拡 散係 数 の温 度

依 存性 を通 して結 晶場 の ス ピン状態 に及 ぼす影 響 を 明 らか に して い きた い。
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