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研 究 ノー ト

2次 元単分子磁石 ネ ッ トワーク磁性体の

低温熱容量測定

1.は じめ に

複数の金属原子 を含 む多核金属錯体 クラス ターは、それ 自身が ひとつのナノスケールの磁石 とし

ての性質を示す。バルクの磁性体 の粒子 サイズを小 さ くしてい くと、単一磁区 をもった磁石がで き

超常磁性 などの磁気現象 を示す ことはよく知 られているが、その ような微小サ イズの磁石 を分子 レ

ベルか らボ トムアップ的につ くりあげたのがこの単分子磁石である。最 もよ く知 られている物質は、

Mn、ゴac([Mn、,(0、CMe)、 、(H、0)])で あ り、 クラスター分子 内のMnイ オ ンのス ピンが強い磁気 的

な相互作用 でス ピン方向をそ ろえ、 さらにMn3+イ オ ンの もつ強い軸異方性 を反映 してクラスター全

体で5ニ10も の大 きな量子数 をもつlsing的 なス ピンを形成す る。 この異方性エネルギーは、負の値

を示す異方性パ ラメターD/1も を使 ってD⑤2と 書 くことがで きるため、各 クラス ター上のス ピンのエ

ネルギー準位は図1上 図に示 したように上 向 きと下向 きス ピンの準位が2重 の井戸型のポテンシャ

ル をつ くる ように形成 され る。亀=+mか ら亀=一mに ス ピン反転す るには大 きなポテンシャルの山を

越えなければならな くなって くるため、D努 と比べて十分 に低い温度になるとスピンの反転 に関す

る自由度が凍結 されブロ ッキ ング現象 がお こる。単分子磁石 は近年、Mn歴 けでな くNi,Fe,Vな ど

の遷移金属乖素や希土類 を含む多数の物質で見 出され研 究が進め られている。

この様 なナノ磁石 としての性質を もつ構造ユニ ッ トを化学結合 を用いて連結すれば、ス ピン問 に

超交換相互作用 による磁気相互作用が生 まれる。結合形態 をうま く制御すれ ば、様 々な構造、次元

性 を もつように配列す ることがで きる。最近、この ような単分子磁石ユニ ッ トを接合す る合成技術

が宮坂(首 都 大学)、 山下(東 北大学)ら のチームによって開発 され[L2]、 いろいろな構造や次元

性 をもつ物質デザ インが されてお り、それ らは単分子磁石鎖(SingleChainMagnet)、2次 元 、3次

元ネ ッ トワーク磁性体 な どと呼 ばれている。 こう した物質で は、個々のユニ ッ トの もつス ピン種 と

しての個性 と、連結 した集団 としての特性が共存す る新 しい タイプの磁性材料 となる可能性があ る。

特 に4核 のMn錯 体 のうちでそれぞれ2個 のMn2・(S=5/2)とMn3・(S=2)が 強磁性的に結合 し5=

9の ス ピンを もつ単分子磁石 クラスターを{N(CN)
,}配 位子 を使 って、2次 元 的に配列 させたネ ッ

トワーク磁性体 は、基本構造が シンプルであ り、 さらに置換基や結合 の角度 を合成的 に変 えるこ と

によって、ユニ ッ ト間の磁気的 な相互作用 を調節 することが可能 とな り興味深い系 である[3]。 こ

の ような単分子磁石ネ ッ トワーク型化合物の熱力学的な実験結果 を中心に報告す る。
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図1単 分 子 磁 石 に お け る ス ピ ンの エ ネ ル ギ ー 準 位 の模 式 図(上 図)。 単 分 子 磁 石 磁 性 体 の構 造 ユ ニ ッ トと結

晶 構 造 。(H.Miyasakaetal.」4CSfηpres&)

2.実 験

今 回測 定 した の は、2次 元 の 単 分 子 磁 石 ネ ッ トワー ク磁 性[Mn、(hmp)、{N(CN)2}2](ClO4)2,

[Mn、(hmp)、(pdm)、}N(CN)、}、](ClO、)2・1.75H、0・2MeCNと い う物 質 で あ り、合 成 は首都 大 学 の

宮 坂 らに よ って行 われ た。 図1の 下 図 に示 した よ うに、Mn原 子 を4個 含 む ク ラス ターユ ニ ッ トを

配位 子 を用 い て連 結 した二次 元 の層 状 物 質 で あ る。構 造 ユ ニ ッ トで あ るMn、 ク ラス ター はS=9の ス

ピ ンを もち、 強 いJahn-Teller歪 に よ る異 方 性 の た め50K以 下 の低 温 にな る とス ピ ン反転 の凍 結化 傾

向 を示 す 。 一方 で ス ピン問の 強 い超交 換 相 互作 用 に よって互 い クラス タース ピ ン間 に磁 気 的 な相 互

作 用 が存 在 してい る。 一般 に分子 性 の化 合 物 は溶 液 か ら析 出 させ るた め 、大 きな単結 晶 をつ くるの

は 困難 で あ る。 そ の ため 、我 々は、 これ らの物 質 の単 結 晶試 料 を用 い て外 部磁 場 制御 下 で微 小 単結

晶 カ ロ リメ トリー を行 う よ うな 、 自作 の 緩和 型熱 容 量 測 定 装置 を用 い た。1mm角 程 度 の小 型 の チ

ップ温度 計 と薄 い フ ィル ム ヒー ター を測 定 セ ル に用 い てい る ため 、非常 に微 小 な単結 晶 試料1piece
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で測定が出来ることが この装置の特徴 である。本測定 に用 いるような磁性材料 であれば低 温領域で

大 きなエ ン トロピーがあ るため、20-50μg程 度 の微小結晶であ って も十分 に測定が可 能である。

また、磁性材料や超伝導材料の ような磁性材料で は、外部磁場 などの方向に応 じた物性の違いを検

出することが重要であ り、 この種の単結晶測定ではその ような異方性測定 も可能である。

3.ク ラ ス タ ー ス ピ ン の 長 距 離 秩 序 形 成

図2に は 、[Mn、(hmp)、{N(CN)2}2](ClO4)、
10

の熱容量の温度変化 の様子 をCT'1vsTの プ
ρ

ロ ッ トで示 した。ゼロ磁場下で約4.35Kに 発

散的な熱異常がみいだ され、相転移の存在 を

示唆 している。ネ ッ トワークの構造 ユニ ッ ト

である大 きなス ピンをもつ磁気 クラスター間

でつ くられる反強磁性 的な長距離秩序が比較

的高 い温度で形成 されている。単分子磁石的

な性質 を示すい くつかのクラスター化合物 で

長距離秩序の形成が見 出されているが、 この

ように高 い温度で しか も発散 的なピークを与

える例はあま りない。ネ ットワーク化 したこ

とによるス ピン間の相互作用が協力現象的に

二

〇
⊆
」
N
-y

「

＼
▽
ド

8

6

4

2

主

/》

・OT

・0 .2丁

・0 .5T

O.9T

・1T

1.1T

・8T

0

0246810

τ1K

図22次 元 の ネ ッ トワ ー ク磁 性 体[Mn、(hmp)、IN

(CN)212](ClO、)2の 熱 容 量 の温 度,磁 場 依 存 性 。

発現 している と考 えてよい。 ピークの形状 は対称 的であ り、2次 元的なシー ト構造 を反映 している

と思 われ る。 この相転移はボーア磁子 μBの15倍 程度 の磁気モーメ ン トが秩序化す る劇 的な相転移

であるが、図2に 示 した ように面 に平行方向 に磁場 を入れ ることで、1Tに も満 たない磁場 で簡単

に抑制 されて しまうこ とが明 らかになった。Ising型 のス ピンであ るためゼーマ ン効果 に異方性 が

あ り、2次 元面 内のIsing軸 に平行 に磁場 をいれ るとゼーマ ン効果 によるエネルギーの利得が生 じ、

秩序形成 を抑制する。平行方向 と垂直方向で ピークの形の変化が異 なるのは、ス ピン軸 と磁場方向

の関係 で生 じる異方性のためである。

4.ス ピ ン 反 転 の 凍 結 に よ る 非 平 衡 状 態 へ の ク ロ ス オ ー バ ー

磁気 的 な相互 作 用 が比 較 的 強 い物 質 で は相転 移 を示 したが 、 同様 のMn、 ク ラス ターか ら形 成 され

る[Mn、(hmp)、(pdm)、{N(CN)2}2](ClO4),・1.75H20・2Me(CN)で は ク ラス タース ピ ン間の相 互

作 用ノ/k、は一桁 近 く小 さ くなる。 図3に この物 質 の測 定 結 果 を示 す 。磁 気 的 な相互 作 用 に よる磁 気

相 関の発 達 は低 温 まで抑 え られ 、測 定 した0.6Kか ら8Kの 温度 領 域 に は ピー クが存 在 しな い。最 低

温 度 で み え るCT-1の 上昇 は よ り低 温 で秩 序 化 転 移 が お こ る こ と を意 味 して い る。 この よ うな状 態
P

で磁場 を印可する と、相転移の ピー クがわずかな磁場でブロー ド化 し0.1T,0.2Tの カーブで見 られ

る ようなCT-1の 大 きな状態 になる。 この状態 は、磁気的な相互作用が比較的強 く存在 し、秩序形
P

成 にむか う揺 らぎの強い常磁性状態であると考 え.るこ とが で きる。一方で、温度の低下 とともに構
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成 クラスター内のス ピン反転が抑制 され、ス

ピン自身が個々の クラス ターレベルで反転 を

起 こせ ない状況が生 じる。つ ま り、多体的な

相関 を持 っている状態か ら温度 の低 下 ととも

に個 々のユニ ット内部の性質が大 き く効いて

きて、ス ピンの 自由度 の凍結 がお こる。0.2

Tの 熱容量 が1K付 近 か ら急激 に低下 してい

るのは、磁気相関を もっている平衡状態か ら

スピン反転が凍結 した非平衡状態へ のクロス

オーバ ーが起 こって いる とい うことがで き

る。スピン自由度 の凍結す る系 としてス ピン

グラスが よ く知 られているが、この ような系
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図3[Mn、(hmp)、(pdm)、lN(CN)2}2](CIO4)、 ・1.75

H、0・2Me(CN)の 熱 容 量 の 温 度 、 磁 場 依 存 性 。

では基本的には複数の相互作用が競合す る場合やアモル ファスのような不均一 な場合 におこる現象
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の 凍 結 現 象
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であ り、今 の系 の凍結 は どちらか とい うと分子集合体での配向ガラスのような現象がス ピンでおこ

った と考 えることがで きる。構造的に均一な系でのス ピン相関の阻害、反転凍結 という意味で興味

深い。 この物質では、Ising軸 の方向が2次 元面 か らずれてい るな ど解析 が容易で はない問題 はあ

るが、よ り詳細 な磁場方向依存性 を調べてい く必要がある。

・単分子磁石ネ ッ トワーク磁性体は、個々のス ピン種 の内部 自由度 と、相互作用 による相関の発展

とい う2つ の 自由度が変化す る とい う意味で、マクロな現象 まで含 めて も非常 に興味深 い。特 に、

今 まで磁性体の中では比較的早い タイムスケールでお こる現象 であ ったス ピン反転が熱測定で現象

の一端 をとらえられ るくらい遅い タイムスケールに広がっている点で も基 本的な問題 を議論で きる

場 になるか と思われる。

本研 究は、科 学技術振興機構 の戦略 的創造研 究推進事業(CREST)の 研究 プロジェク ト 「量子

ナノ磁石の創 生」(山 下正廣代表)に よ り進め られ、試料の合成は、首都大学東京の宮坂 グループ、

東北大院理の山下 グループによって行われている。
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