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熱測定からみた分子磁性体

理学部 租裸 道夫(内 線5523)

1.は じめに

熱測定(こ こでは定圧熱容量Cρ)は特定の核種 しか測定対象とならない分光法などと決定的に異なり、

すべての核種 したがってすべての物質について測定可能となる。熱力学諸量は原子 ・分子をはじめ電子

やスピソのあらゆる自由度に基づくエネルギー準位の占有確率とその変化量だけが反映する物理量であ

る。すべての物質の熱容量はOKで ゼロになるので、極低温では試料と熱量計の熱容量も極端に小さく

なる。そのため1K以 下の極低温ともなると熱容量測定は格段に難 しくなってくる。絶対値が小さい熱

容量を正確に決定するにはエネルギー測定と温度測定のいずれにおいても高分解能の計測を必要とする

のは当然であるが、これらは昨今の計測技術のめざましい進歩で、ある程度の予算があれば解決する。

問題は目に見えない熱の、外部との出入 りを如何に制御できるかである。熱量計の製作に当たって、建

物の床や真空配管からの機械的振動を減らし、電気ノイズの侵入を防ぐのにずいぶん長い年月を取られ

たものである。苦労のすえ完成 した3He/4He希 釈冷凍機付き極低温熱量計が図1で ある[1]。 苦労 し

た甲斐があり、40mK～25K温 度領域をカバーする世界でも屈指の優秀な極低温熱量計となっており、

国の内外から多 くの共同研究の申し出を受けている。
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図13He/4He希 釈 冷凍機を用いた極低温熱量計[1]。

磁 性体 といえぽ金属やその酸化物などの無機化合物 とい うのが従来の常識であった。有機分子で強磁

性体を作 る試みがなされ、その第1号 が木下 らにより実現 した 〔2,3]。 パ ラニ トロフェニル ・ニ トロニ

ル ・ニ トロキサイ ド(かNPNN)で あ り、Curie温 度 は0.6Kで あ る。純粋 な有機分子 のみならず、有

機金属化合物や遷移金属錯体 にも戦略 を拡げた、分子磁性体の創成と物性評価が近年盛んに行われてい
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る。本稿では熱測定からみた分子磁性体の側面を紹介したい。

2.熱 測 定 か ら何 が わか るか

定圧熱容量Cρの定義Cρ≡(∂ 、θ/∂7▼)ρおよびG≡T(∂S/∂T)ρ か らも明 らかなよ うに、0ρの温度変化 を

測定するとエンタル ピーE、 エ ソ トロピーSお よびギブズエネルギーがσ=π 一71Sより求め られる。他

方、エネルギー的に等価な微視的状態が特定の自由度につきW個 存在 するとき、Boltzmamの 原理に よ

り系 のエ ソ トロ ピー とはS=1yたlnW=1～lnWで 関 係づ け られ るの で(N:Avogadro定 数 、

髭:Boltzmann定 数 、R:気 体 定数)、 相転移に基づ くエソ トロピー変化が求 まれば、 ミクロな状態数の変

化を知 ることができる。

不対電子のスピン間相互作用により磁気熱異常や磁気相転移が出現するQ熱 容量曲線 には磁気格子の

次元性や相互作用 の違 いが敏感に反映す るので磁気熱容量の解析から磁気的相互作用の経路や仕組を調

べることができる。磁気格子 とは、磁気的相互作用の経路 に注 目した格子構造であ り、実際の結晶構造

を眺めただけでは予測 がつかないことが しば しばある。磁気的相互作用 には種々のものがあるが、二つ

のスピンSとSゴ の間の最 も一般的なスピソ間相互作用は次式のス ピンハ ミル トニアソで表わ され る超交

換相互作用 であ る:

潔=一2五(Slβ 露十Sfβか)一2ゐεβヵ

(1)(等 方性)Heisenbergモ デル(五=〃)

(2)異 方性Heisenbergモ デル(五 ≠〃)

(3)XYモ デル(.〃=0)

(4)Isingモ デ ル(ノ ⊥=0)

(5)強 磁性的(J>0)、 反強磁性的相互作用(J<0)
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図2(a)ス ピン1/2のIsingモ デルによる磁気熱容量 の格子次元d依 存性:1dは1次 元

鎖、2dは 正方格子 、.3dは 単 純立方格子。(b}ス ピソ1/2のHeisenbergモ デ ル:

1dは 反強磁性的相互作用する1次 元鎖、2dは 強磁性的相互作用する正方格子、

3dは 強磁性的相互作用す る体心立方格子。M.F.は 分子場 モデル。横軸 の θは分

子場モデルでの相転移温度[4]。

図2は ス ピン1/2を 有 す るIsingお よびHeisenbefgモ デ ルの熱容章の格子次元侮存性を示 した もので

ある[4]。1次 元鎖では揺 らぎが大きいため短距離秩序 によるなだ らかな熱異常のみで相転移は現われ
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ない。2次 元格子の場合、Isingモデルでは鋭い

ピークを伴った相転移が出現するが、Heisenberg

モデルでは相転移は存在しな:い。2次 元でも短距

離秩序の効果が依然として大きいので、熱容量曲

線は転移点の高温側に大きな裾を引いている。3

次元格子になると短距離秩序の影響は極めて小さ

くなり、高温側の裾も極端に減少する。実際の化

合物結晶では相互作用の空間的な異方性のため、

温度変化により磁気格子の次元クロスオーバーを

起 こすことがしばしばある。たとえば、鎖内の相

互作用が強い場合は高温側で1次 元鎖特有の振る

舞いをするが、弱いながらも鎖間相互作用が存在

すると低温で相転移を示し、3次 元的な磁気秩序

を生ずる。
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図3ス ピ ソ1/2の1次 元 鎖 の 磁 気 熱 容 量Cm

の 相 互 作 用 依 存 性 。(a)Isingモ デ ル 、

(b}XYモ デ ル 、(c}反 強 磁 性 的Heis

enbergモ デ ル 、(d)強 磁 性 的Hbisen焼rg

モ デ ル[4]。

Isingモ デ ルやXYモ デ ルでは磁気格子 の次元 が同一な らば、相互作用が強磁性的でも反強磁性的で も

熱容量曲線の形 は変わ らない。他方、Heisenbergモ デルでは相互作用 の種類に大 きく依存す る。 図3

は スピソ1/2の1次 元鎖 の熱容量の相互作用依存性 を示 した ものである[4]。 相葦作用 の違いが熱容量

に敏感に反映す るので、実測の熱容量曲線 をこれ らの理論曲線 と比較す ることにより、相互作用 の中身

を調べ ることがで きる。

3.強 磁 性 を示 す 電荷 移動 錯 体

デカ メチル フェ ロセ ニ・ウムTCNE塩(化 学式:[Fe(C5Me,),]+[(NC),C=C(CN)、]一 、以後

[DMeFc][TCNE]と 略 記)は4.8K以 下 で強磁 性体 とな る電荷移動型の分子磁性体である[5]。 結 晶

中では陽イオ ソラジカルと陰 イオ ソラジカルが交互に積層 した1次 元構造を取 っている。図4は この錯
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図4[DMeFc][TCNE]の 磁 気 熱 容 量 。 白 丸 は 実 験 値 。 曲 線(a)は ス ピ ン1/2の 強 磁 性 的

Heisenbergモ デ ル 、(b)は 五/ゐ=・0.5の 異 方 性Heisenbergモ デ ル 、 〔c)はlsingモ デ ル 。

理 論 曲線 は い ず れ も2mol当 りの 熱 容 量[6]。
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体の磁気熱容量4Cρ である[6,7]。4.74Kを ピー クとする相転移 と8.5K近 傍 を極大とするなだらかな

熱異常が観測 された。 この図では横軸の温度を対数 でプ ロットしているので、曲線が囲む面積が磁気エ

ソ トロピーとなる。 ちなみ に実験値は 」S=(12±1)JK-1mol-1で あ った。本錯体 は陽イオンラジカル

と陰イオ ソラジカルを1molず つ含んでいるので、 スピソ多重 度に起因するエソ トロピーの期待値 は

」S=2Rln2(=11.53JK-1mol-1)で あ る。実験値 が期待値 と良 く一致 して いる事実 は、錯体が2

molの ス ピソを含んでいることを支持 している。

高温側の熱異常は1次 元構造か ら予期 される短距離秩序に、また低温側の相転移は3次 元的磁気秩序

への移行に対応 し、次元 クロスオーバ山が起 こっている。興味深いことにこの電荷移動型 ラジカル錯体

におけるスピン問相互作用 は、一般の有機 ラジカルで適即 され る等方性Heisenbergモ デ ル(図4の 曲

線(a))で は な くIs童ngモデル(図 の曲線(c))に 近 いとい う事実 である。実験結果を よく再現 してい るの

は五/ゐ=0.5の 異 方性Heisenbergモ デ ル(図 の曲線(b))で あ った。 これは[DMeFC]+イ オ ソのg因 子

の異方性 と関係づけて説 明で きた[6]。

4.有 機ラジカル磁性体

図5に 示 したニ トロキシルラジカルが磁性を担 う安定な有機分子結晶が、当理学部高分子学教室の蒲

池研究室で合成された。磁化率の温度変化より求めた常磁性Curie温 度から判断すると、MOTMPと

MATMPは 強磁性的、AOTMPは 反強磁性的であった。

これら3種 類の有機ラジカル磁性体の熱容量を測定し興味深い事実を幾つか見出した。図6は 最初に

熱測定を行つたMOTMP結 晶のモル熱容量である。・140・n1Kに磁気相転移に基づくピークが現れ、その

高温側になだらかな熱異常が観測された[8-10]。 この熱異常は低次元磁性体に特徴的な短距離秩序に

よるものと考えられるが、結晶構造を眺めても分子の配列に関して低次元性は見られない。図6の 曲線

①は格子振動に基づくいわゆる正常熱容:量であり、曲線②はスピソ1/2の1次 元強磁性Heisenbergモ デ

ルによる実験値への最適化曲線である。実験値をよく再現していることから、本ラジカル結晶中で最も

や ℃熱 一
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図6MOTMPの 極 低温でのモル熱容量。曲線① は

格子熱容 量、② はス ピソ1/2の1次 元強 磁性

Heisenbergモ デ ルによる理論 曲線 、、直線③ は
スピソ波 モデル[8-10]。
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強 い相左作用す る経路は1次 元鎖 に沿 ってで あり、相互作用 は強磁性的であることが判明 した。 ちなみ

に磁気的相互作用に基づ く過剰 エン トロピーは5.88Jrlmol-1で あ った。 この値はス ピソ1/2の ラジカ

ルが1mol存 在 す ると・きのエ ソ トロピー増分Rln2(=5.76JK-1mol-1)と よ く一致 している。換言す

ると、試料のラジカル純度および熱容量測定精度の高 さを示 している。

ところで低温における磁性体の秩序相ではスピン波 とい う形で素励起が起 こることが知 られてい る。

ス ピン波 に基づ く熱容量 の温度依存性は」Cρ㏄7吻 で与 え'られる。 ここで4は 格子次元、 ηはスピソ波

の分散関係を示す指数であ り、反強磁性のときη=1、 強磁性のときπ=2と なる。図6の 低温側の直

線③ は実測値 にフィッ トさせた もので、傾 き`珈 は1.53と な った。 この値は3次 元強磁性体 の場合の ス

ピソ波励起〃π=3/2に 近 似で きる。すなわち、極低温 におけるこの有機磁性体のスピソ波の励起 は3次

元的であ り、高温で1次 元構造の特徴 が顕現す ることがわかる。

3種 類 の ラジカル結晶のモル熱容量 を比較 したのが図7で あ る[8-11]。AOTMPもMATMPも

MOTMPと 似通 った熱的挙動 を示 した。相転移温度はそれぞれ640mKと150mKで あ り、磁気エソ ト

ロピーは5.31お よび5.49JK-1mor1で あった。 これ ら2つ の化合物 も1次 元磁性体とみなせ るが、短距

離秩序 に基づ くなだらかな熱異常 はAOTMPの 方 がずっと大 き くなっている。 これは図3に 示 した反強

磁性的相互作用す る1次 元Heisenbergモ デルでよ く説明で きた。MATMPに はMOTMP同 様 に強磁性

的1次 元Heisenbergモ デルが適用 できた。AOTMPとMATMPの ス ピソ波解析では4/ηの比がそれぞれ

2.98お よび1.57と な り、秩序相での素励起が反強磁性的(3/1=3)お よび強磁性的(3/2=1.5)で あ る

ことを示唆 している。
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図7「 有機 ラジ卑ル結晶MOTMP、AOTMP・MATMPの モル熱容量[8-11]。
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MOTMPとMATMPの 磁気秩序相 に関 しては本学基礎工学部天谷研究室での磁気測定の研究

[12,13]が あり、いずれも反強磁性的秩序が推論されている。この推論は熱容量のスピソ波解析からの

推論と異なっている。通常の磁性体ではこのような食い違いは生じないので、不可解なことである。こ

れら両化合物は単純な反強磁性体ではなく、相互作用が最も強いのは強磁性的相互作用する1次 元鎖で

あり、これらを束ねた構造になっている。MOTMPで は2次 元強磁性、`3次元反強磁性となっている。

他方、MATMPで は2次 元も3次 元も反強磁性であるが、極低温では弱強磁性を示すと報告されてい

る[12,13]。

この複雑な状況がスピン波熱容量に反映 し、従来のような単純な解釈を妨げている可能性もある。い

ずれに.しろきっちりと解決 しなければならない点である。

5.お わ りに

極低温では熱振動にマスクされていた物質本来の性質が明確な形となって現れる。スピソ間相互作用

などの弱い相互作用を研究するとき、格子熱容量の寄与が極端に小さいので実測値から分離する際の誤

差が大幅に減少し、定量的な議論が可能となる。ここでは取 り上げなかったが、ゼロ磁場分裂の係数や

トソネル分裂のエネルギー幅などもSchottky熱 異常を解析することによって決定することが出来る。

熱測定は一見華やかさに欠けるようにもみえるが、磁性体一つを例に取っても、相転移の有無の判定、

相互作用の異方性や次元性の決定など、先導的役割を果たすことをご理解いただげたら幸いである。

極低温における熱測定の今後の夢は、数十 ミリグラムの単結晶を試料として正確な熱容量を決定する

ことである。そうなれに研究範囲は一段と広くなり、より核心に迫った研究を展開できるであろう。ち

なみに現在は1～ 数グラムを用いている。

最後に、有機ラジカルの合成をしていただいた蒲池幹治教授、杉本博之、梶原 篤、極低温熱量計の

製作や熱測定に情熱を燃やしてもらった研究室の村川恵美、若松富夫、中野元裕、大前徳宏、宮崎裕司

の皆さんに感謝 したい。
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