
Title 有機分子磁性体における磁気双極子相互作用の役割

Author(s) 川本, 徹; 鈴木, 直

Citation 大阪大学低温センターだより. 1994, 87, p. 5-8

Version Type VoR

URL https://hdl.handle.net/11094/7863

rights

Note

Osaka University Knowledge Archive : OUKAOsaka University Knowledge Archive : OUKA

https://ir.library.osaka-u.ac.jp/

Osaka University



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=

6



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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MOTMPの 磁 化 過 程.(a)実 験 結 果5):(b)計 算 結 果.
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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。
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