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有機分子磁性体における磁気双極子相互作用の役割

基礎工学部 川本 徹 ・鈴木 直(豊 中6407)

1.は じめ に

♪一NPNNの β一相でバル ク強磁性 が発見1'2}されて以来、有機分子磁性の研究が精 力的に行われてい る

が、現在 までに見つか ってい る分子磁性体 のほとんどはS=1/2の ハ イゼ ソベル グ ・ハ ミル トニアソで

表わされる局在 スピソ系であ る。ハイゼソベル グ ・ハ ミル トニアンで表 されて しまえば、従来の法電子

系磁性体 と基本的にはあま り変 わらないが、それで も分子磁性特有の特徴がい くつか考 えられ、その一

つとして磁気異方性を挙 げることができる。 まず、S=1/2な の で単一イオソ型 の異方性は存在 しない。

また、6電 子系と比較 して スピン軌道相互作用 が小 さいので交換相互作用 の異方性 も小さいと考 えられ

るQ従 って、分子磁性体 の磁気異方性 エネル ギーはほとんど磁気双極子相互作用 に起因す ると考えられ

る。 さらに、分子磁性体 では擬1次 元物質が多いため、鎖間交換相互作用と磁気双極子相互作用が競合

す ることも予想 され、その場合には磁気双極子相互作用が3次 元磁気構造の決定 にも重要な役割を担 っ

て くると予想 され る。

メタクリル酸 テンポール(MOTMP)は 理 学部の蒲池研究室で合成 された磁性体で3・4)、単 位胞 に2

個 の分子を含みmonochn量cな 結晶構造を もつ。MOTMPの 低 温における比熱や磁気測定が基礎工学部

の天谷研究室でなされ4・5)、7■κ=0.14Kで 長 距離秩序 を示す ことが明 らかにされた。 また、種 々の実験結

果か ら、単位胞内の2個 のスピソが反強磁性的に配列 していると考えられて いる。 さらに、単結晶での

T=30mKに お ける磁化過程 の測定から、α一軸が容易軸 であることが明 らかにされてお り1ま たα一軸 に

磁場 をかけた場合に艮f=3000eで ス ピソフロップ転移が観測 された ことからも反強磁性秩序 が確認 さ

れている。

我 々は、MOTMPに お ける磁気双極子相互作用エネルギーを計算 して、ス ピン容易軸 を決定す ると

ともにス ピンフロップ転移磁場 および飽和磁場 を評価 しためでその結果について報告す る。

2.磁 気異方 性エネルギ ー

交換相互作用と磁気双極子相互作用を含む系のハミル トニアソ(エ ネルギー)は 次のように表される:

H一 一 署 偏S・ ・s・+去(9μ8)2苓 羅s?・P結 ・s乱

δ。β3(凡 一瓦.)α(1己。一1弓。)βP鵬
.=lR
、rR∫。13隔 。一Rゴ、ド

ここでゴ,ブは単位胞 を、 μ,レ(=1,2)は 単 位胞内でのス ピソを区別 し、 また α,β=x,y,zで あ る。なお、

炉 、γ、z一軸はそれぞれa一、卜、c一軸の方向であるとす る(図1参 照)。 一般に、交換相互作用のフー

リエ変換ノ、.(φの大 きさが スピソの相対的な配列(強 磁性か反強磁性か等)を 決定 し、P島.の フー リ

エ変換1)貿 ,(φ が結晶軸 に対す るス ピンの向 きを決定す ることにな る。MOTMPの よ うに、単位胞 内の

2つ のスピンが反平行、同 じ副格子内では平行 というス ピソ配列(反 強磁性配列)で は、ス ピンの向き

が幼 、虻 、廼軸それぞれの場 合の磁気双極子相 互作用 エネルギー は、1ス ピソ当た り(0{『(0)一D拶
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(0))(gμ 。S)2(α=κ,y,z)で 与 え ら れ る 。MOTMPでD鵠(0)を 評 価 し た 結 果 は 、

1)螢(0)ニ ー1.537,」D嘗(0)=0.561,1)費(0)=0.976,

D{差(0)=0.313,1)翌(0)=一 〇.015,D費(0)=一 〇.298,

D{{(0)=0.001,0萱(0)=Z)贅(0),

D整(0)=0.011,D猛(0)=1)ぎ ≦(0),

で あ る。 な お 、 そ の 他 の 非 対 角 成 分 は 零 、 単 位 は10　2A-3で あ る。 従 っ て 、 ∠)徹0)一D凱0)=一1.85,

1)激0)一P激0)=0.576,1端(0)一D叙0)=1.274,と な り 、 確 か にκ一軸 す な わ ち β一軸 が ス ピ ソ容 易

軸 で あ り、 ま た 第2容 易 軸 は 野 軸 す な わ ちト 軸 で あ る。
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図1MOTMP結 晶 の模式図.白 丸と黒丸は単位胞に入ってい る二つのN-0ラ ジカルを表す.な お、

スピソはN-0ラ ジカル上 に局在 している.

3.ス ピ ン フ ロ ップ転 移磁 場 と磁 化 飽 和 磁 場

一様な外部磁場は反強磁性体のス ピソ構造に大 きな影響 を与える
。磁場の向きがス ピソ容易軸 と垂直

方向である場合には、図2(a)に 示 したように二つの副格子のスピソが磁場の方向に連続的に傾 いていき、

臨界磁場紐 で飽和す る。一方、磁場の向 きがスピソ容易軸 に平行な場合には、ス ピソは最:初スピソ容

易軸の方向にとどまり、あ る臨界磁場紘,で磁場 と有限の角度をなす構造 をとった後(ス ピン ・フロッ

プ転移)、 臨界磁場紐 で飽和す る(図2(bl)。

ス ピソ ・フロップ磁場や各軸方向の飽和磁場はスピソを古典的 に扱 えばエネルギーの計算か ら簡単に

求 まり、今の場合次の ように表 される:

Hぎ=一4』 ノ】2(0)S/(gμB)十gμBS[(1)登(0)十D琵(0))一(1)ぜ{(0)一D翌(0))],

五罷=一4/12(0)S/(gμB)十gμB∫[(D墨{(0)十D務(0))一(D}{(0)一 〇琵(0))],

1yち=一4/12(0)S/(gμB)十gμBS[(.硫(0)十 、脇(0))一(1)賛(0)一1芳 秀(0))],

H。,=[{9μ 。∫((瑞(0)一D{謬(0))一(α{(0)一D肇(0)))}

×{一4ゐ2(0)S/(9μ 。)+9μBS((蹄(0)+瑞(0))一(1)欲0)一 、Z)凱0))}]1/2.

ここで、 ノ、2(0)は副 格子問交換相互作用の フー リエ変換のq=0成 分 を表す。通常、 スピソ ・フロ ップ

磁場と飽和磁場は交換磁場 佐 と異方性磁場 紘 を用 いて、1%=2佐 十 仏 、紐 二2鵡 一仏 、鼠f=
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紘(2逓 一HA)と 表 されるが、今の場合には単位胞 にスピソが2個 含まれ るため この形 にはならない こ

とに注意 を要す る。

T=30mKで の磁化測定5)か ら定め られたスピソ ・フロップ磁場 と飽和磁場は

瓦f=3000e,」 醜=と1i1き=750()e,ゐ 酵=400～450()e

で あ る。 ここで、実験 で得 られた私fの値 を再現するよ うに一4ん(0)S/(gμB)の 値 を定 めると一4ん

(0)S/(gμB)=5600eと な る。 このとき、各軸方向の飽和磁場は

超=780()e,」 確=7900e援=390()e

と求 まり、実験結果 との対応は非常 によい。なお、図3に 、磁化過程の実験 結果5)と計算結果を示す。

スピソ容易軸に磁場をかけた ときのス ピンの飽和値が小 さいのは、理由ははっ きり分か らないがこの方

向に磁場 をかけた場合 には温度上昇が起 こって しまうため と考 えられている5)。
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図2磁 場 が 加 え ら れ た 場 合 の ス ピ ソ 構 造 の 変 化.
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4.お わ りに

以上の結果から、MOTMPの 場合には磁気双極子相互作用が磁気異方性のほとんどを担っているこ

とが明らかになったが、他の有機分子磁性体でも事情は同じであると考えられる。また、上の結果から

明らかなように副格子間の交換相互作用エネルギーと磁気双極子相互作用エネルギーは同程度であり、
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転移温度の評価等にも磁気双極子相互作用を考慮する必要があると思われる。

なお、ここで報告した研究成果の詳 しい内容は文献6)に 発表される予定である。

謝 辞

この研究を行 うにあた り、基礎工学部の天谷喜一教授、小林達生博士、瀧 口雅史君に有益 な討論 をし

ていただきました。 ここに謝意を表 します。

参 考 文 献

[1]Y6Nakazawa,M.Tamura,N.Shirakawa,D.Shiomi,M.Takahashi,M.Kinoshitaand

M.Ishikawa:Phys,Rev.B46(1992)8904.

[2〕

[3]

[4]

[5]

[6]

M.Takahashi,M.KinoshitaandM.Ishikawa:J.Phys.Soc.Jpn.61(1992)3745.

H.Sugimoto,H.Aota,A.Harada,Y.Morishima,M.Kamachi,W.Mori,M.Kishita,

N.Ohmae,M.NakanoandM.Sorai:Chem.Lett.(1991)2095,

M.Kamachi,H.Sugjmoto,A、Kajjwara,A,Harada,Y.Morishima,W.Mori,N.Ohmae,

M.Nakano,M.Sorai,T.KobayashiandK.Amaya:MoLCrys.Liq. .Cryst.232(1993)

53.

T,Kobayashi,M.Takiguchi,K,Amaya,H.Sugimoto,A,Kajiwara,A,HaradaaDdM.

Kamachi:J..PhyS,Soc.JPn..62(1993)3239.

T.KawamotoandN.Suzuki:J.Phys.Soc.Jpn,63No.8(1993)..

一8一


