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1　 は じめ に

陽 イオ ン ラ ジ 加 レm −N −atkylpy ・idi・ i・ m α一・ it・・nyl ・it・・xid ・ （略して 恥 蜘 PYNN ・ ）とBFi 、

1
一

な どの 陰 イオ ン か らなる塩は、かごめ 格子反強磁性体 とみ な しうる 初め て の 有機物質で あ る 。

こ れ らは 、通常の 磁性 イオ ン を含まず、ラ ジ カ ル 分 子上 の 不対電子 （S ＝鈔が磁性 を担 う。 相互

作用 を もとに分子配置を簡略化 した もの が 図 1 で ある 。 まず、強磁性的相互作用 Jlに よ りラ ジカ

ル の ベ ア が低温で S ＝1 の ダ イ マ ーを形成す る 。 さ らに 、 ダイマ
ー間にそ れ よ りも弱い 反強磁性

的相互 作用 J2 が働き、こ の系 は全体 として S ＝1 の か ごめ格子反強磁性体 とみな される。こ の 系

の 特徴の ひ と つ は 、
ピ リジ ン環に付加 される ア ル キ ル 基の 長 さによ っ て結晶格子が異な る こ と で

ある。 メ チ ル 基を もつ m −MePYNN ・BF4 ・S（acetone ）や rn−MePYNN ・CIO4・g（acetone ）は …≡方晶

で 、 歪み の ない か ご め格子を形成する ［1］。
一

方、エ チ ル 基 を もつ m −EtPYNN ・1・（H20 ）1、5 は
、 結

晶格子が三方晶か ら O．1° 〜0．5°

歪んで い るため 、歪ん だかご め格子反強磁性体 とみ な され 、フ ラ

ス トレー
シ ョ ン が解消 して い ると考えられ る ［2】。

プロ ピル 基 を もつ m −PrPYNN ・1・（H20 ）o，5 で は さ

ら に歪み が大 きい
。 以下で は化学式中 の 結晶溶媒

を省略す る 。 2K 以 上 の 帯磁 率の 測定結果 か ら、

ダイ マ
ー

内強磁性的相互作用 は ど の 塩で も同程

度 （Ji　f　ibB ＝ 6．6 〜 12　K ）で あ り、ダ イ マ
ー

間

・ 反簾 性的相互1・・・… n −M ・PYNN ・Cl・、 の み 鸚
1
癖 漢禦難 器欝 諤

比 較的小 さ く Jy 俺 ＝ − O．19　K 、 残 りの 3塩 は　 辺 の 中点に置 くと・S ＝1 の か ご め 格子反強磁

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 性体と なる 。

− 1，0 〜 − 1．7K と決定 され て い る ［1，
2

，
3］。

　筆者は、フ ラ ス トレ ーシ ョ ン 効果 に伴 うス ピ ン ダイナ ミク ス を微視的観点か ら調べ る 目的で 、

上 に述 べ た格子歪み の ない 系と歪ん だ系 を比較 しなが ら、0，1 〜70kOe の 外部磁場域、300　K 以

下約 50mK までの温度域で 上述の 塩の IH
の NMR ス ペ ク トル や核 ス ピ ンー格子緩和率君

一1
の 測

定を行 っ て い る ［5，
6亅。 本研究で用 い られたすべ て の 試料 は 、東京大学大学院総 合文化研究科の 阿

波賀研究室か ら提供 して い ただ い た もの で ある 。 こ の 原 稿で は 、か ご め 格 子系 と歪ん だか ご め 格

子系と の 比較 を中心 に報告する 。

　こ れ までに、約 30mK まで の 帯磁率測定か ら、　m −MePYNN ・BF4 で は約 0，25　K の ス ピ ン ギ ャ ッ

プ の 存在が示唆され て い る ［3］。 そ れ に 対 して 、そ の 他 の 塩で はギ ャ ッ プ の 存在 は観測 され て い な

　
†

こ の 研究は 、筆者 が、主 に 京都 大 学 大学 院 人 間 ・
環境 学研 究 科 後 藤研 究室 で 行 っ た ｛， の で ある。

‡ E −m ・il・　 yf・jii＠・ m ・．ji・ka・ ．ky・t・−u．a ・．jp
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図 2； 測定周波数 10MHz （2．4　kOe）前後 に おけ る （a）m −MePYNN ・BF4 、（b）m −EtPYNN −1の
IH −NMR ス

ペ ク トル。縦軸 の ス ピ ン エ コ
ー

強度 を ス ペ ク トル の ピークの 位置 で 規格化して い る。19F
の 共鳴磁場を破

線で 示 して い る。挿図 は グ ラ フ （a ）の 共鳴中心磁場付近の 拡大図 で あ る。
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い
。 また 、 m ．MePYNN ・BF4 に つ い て は 、同温度域で 比熱測定 ［31や μSR 実験 ［41な どが行われ て

い る が 、 長距離秩序は観測 され て い な い 。

2　 実験結果

　測定周波数 10MHz （外部磁場 2．4　kOe ）前後に お ける、　 m −MePYNN ・BF4 と m −EtPYNN ・1の

1H −NMR ス ペ ク トル を図 2 に示す。 歪ん だか ご め格子系で ある m −EtPYNN ・1で は 、約 1K 以下

で 温度低下 に従 っ て ス ペ ク トル 幅が 急激 に増大する 。 こ の ス ペ ク トル の 半値半幅 （HWHM ）の 温

度依存性 は、帯磁率の 温度依存性 ［2】にほ ぼ比例 して い る （図 3）。 こ の事実は 、観測 された ス ペ

ク トル が、磁場 に よ っ て誘起 された モ ーメ ン トが
1H

の 位置 に作る双極 子磁場の分布を反 映 して い

る こ とを示 して い る 。 通常、常磁性体の 粉末試料で 得 られ る NMR ス ペ ク トル は パ ウダ
ーパ タ

ー

ン と呼 ばれる非対称形を示すが 、m −EtPYNN ・1の 場合 は 、ラジ カ ル ス ピ ン が分子上 の 2 つ の 等価

な NO 基上 に分布する ため、図 2（b）の よ うな対称的な ス ペ ク トル が得られた と考えられる 。 それ

とは対照的に 、 ，n ・MePYNN ・BF4 の ス ペ ク トル は、単結晶試料で あるか粉末試料あるか に よらず、

約 lK 以下で ほ とん ど温度変化せず、半値半幅が約 14 ガ ウ ス と狭い ままで ある 。 こ の 値は、核ス

ピ ンー核ス ピ ン緩和率 写
1

〜 50　msec71 か ら計算 され る約 12 ガ ウ ス の 線幅 とほ ぼ等 しく、モ ーメ

ン トが ほ とん ど誘起 されず、核ス ピ ン 間双極子磁場 に よ っ て 幅が決 ま っ て い る こ とが わか る。た
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図 5： 約 300MHz （約 70　kOe） に お け る IH
の 緩

和率 の 温度依存性 。 横軸は 温度の 逆数 で ある 。 破

線 は 、そ れ ぞ れ の 塩 に お い て 式（1）に フ ィッ トさせ

た 結果で あ る e

2）
の

”
黥
。。

。

ξ
り

遇
国

Magnetic　field：　H （kOe）

図 6： エ ネル ギ
ー

ギ ャ ッ プ δ と外部磁場との 関係 。

約 10kOe 以 下で は、　Ti　
l
の 測定値 の 温度変化が 小

さい の で、仮 に δ＝0 とお い た。実線は δ＝gμBH

（g ＝ 2．006）を表す 。

だ し、高磁場下 で は、m −MePYNN ・BF4 も他の 塩 と同様 に 、モ ーメ ン トの 誘起 に起因 して ス ペ ク

トル 幅が増大する とい う結果が得 られ て い る 。

　測定周波数 10MHz （2．4　kOe）前後 に お ける IH
の 緩和率丁「

1
の 温度依存性 を図 4 に示す 。 格

子歪み の 有無に よっ て 、Til の 振る舞い が約 lK 以下 で 大きく異な る こ とが わか っ た 。 すなわち、

m ・MePYNNBF4 や m −MePYNN ・ClO4 で は、　 Ti
−1

が 大 きい まま約 1K 以下で 温度依存性が小 さ

い の に対 して 、格子歪み の あ る 系 m −EtPYNN −1の TT 　
i
は 、約 1K 以下 で温度低下 と ともに急激

に減少す る 。 こ の こ とか ら、歪み の ない 系で は、」2 の 大きさにほ とん ど関係な く、ほ とん ど温度

依 存 し な い 大 きな ス ピ ン 揺 動が超低温 まで存在 して い る こ とが示唆され る 。

　図 5 は約 300　MH ， にお け る T「
1
の 温度変化である 。 約 10kOe 以上 の 外部磁場下 で は 、すべ て

の 塩にお い て 、 低温で 、町
1
の 温度依存性が δを パ ラ メータ と して、熱活性型の 表式

Ti
− 1

（x　cxp （一δ／kB　T ）， （1）

で表 され る こ とが わ か っ た 。
エ ネル ギー

ギ ャッ プ δと外部磁場 と の 関係を図6に示す 。 もし、強磁

性 ダ イ マ
ー

の 基底三重項の ゼ ーマ ン 分裂 によ っ て ギ ャ ッ プが形成 され る ならば、δ＝g μBH （図

中 の 実線）と考えられ る 。 格子歪 みが最 も大 きい と考えられる m −PrPYNN ・1で は 、観測 された δ

は g μBH に近 い 磁場依存性をもつ が、他の 塩で は それ よ りも緩やか な磁場依存性を もつ
。

　また、m −MePYNN ・BF4 の 約 1．3　kOe （温度 に 直す と 0．17　K に相当）まで の 低磁場域 で の 1則定

で は、約 50mK の最低温度に至 るまで Ti
− t

の 温度変化が小 さく、帯磁率測定か ら示唆された 0．25

K の ス ピ ンギ ャ ッ プの 存在は確認 されなか っ た。こ の よ うな 二 次元系で 、ス ピン ギャ ッ プが磁場 に

よ っ て つ ぶ された ときの 振 る舞 い は 明らか に され て お らず、興味ある 課 題 と い える 。

3　議論

　歪ん だか ご め格子系で あ る m −EtPYNN ・1で は、約 1K 以 下 で 温度低下 に従 っ て モ
ー

メ ン トが

誘起 され 、ス ペ ク トル幅が増大する （図 2）と同時に 、緩和率 丁「
1
が 急激に減少す る （図 4）。 こ

の T「
1
の 温度依存性は式 （1）に完全 に は

一
致 しない もの の 、それ に 近 い 振 る 舞い を して い る こ と
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か ら、2．4kOe の 低磁場 に お い て も、基本的には他の 試料の 高磁場域 と同様に、磁場に依存 した

エ ネ ル ギ ーギ ャ ッ プ間 の 磁気的熱励起 に よ っ て 核磁気緩和が支配され て い る と考えられ る。

　対照 的に、図 4 に 示された とお り、 歪み の ない 系で ある m −MePYNNBF4 と m −MePYNN ・C104

の T「
1
は約 1K 以下 で 温度依存性が小 さ く、 大きな ス ピ ン揺動が 残 っ て い る と考え られ る 。 こ

こ で は 、 こ の 事実に つ い て考察する 。

一般に 、T 「
1
は 、 核 ス ピ ン 電 子ス ピン 間の 相互作用 に基づ

い て 、

　　　　Tii −
（9”e！llZ・）IB7”l

　f
、蕊鴫 ・ ・｛S・a ・t・娠 … ｝・exp （

− i… t）・… 一・
， Yl2） …

の よ うに表 され る。こ こ で、A は幾何学因子、ω II は核 ス ピ ン の 共鳴周波数で ある 。 電子ス ピ ン の

相関時間 丁 を くSα （t）Sα （0）〉＝ 　SZ　exp （− t！T ）と仮定 し、揺動が等方的 であ る とする と、

　　　　　　　　　　　　町
1

・
（A・

馳
12

・（S ＋ 1）
、＋ 乱，

。
、 ， 　 　 （・）

と な る 。 どの よ うな揺ら ぎが T を支配 して い るか は 明らか で ない 。 2 つ の 歪み の な い 系の T「
1
は

ともに温度依存性が小 さ くそ の 値が ほ ぼ 等 しい こ とを考える と、ひ とつ の 可能性 として 、両塩で

ほ ぼ 同 じ大 きさを もつ ダイマ
ー

内強磁性 的相互 作用 」1 に よ っ て T が支配 され て い る可能性が あ

る 。 こ の こ とは 、rn −MePYNN ・BF4 に対する μSR 実験 ［4］か ら得られ た、約 0．3　K の 最低温度 ま

で 、 ミュ オ ン ス ピ ン が感 じる揺動磁場 は ダイマ
ー

内 の 量子揺 らぎに よ っ て 引 き起 こ され て い る と

い う結果 と符合す る 。 そ こ で、こ こ で は 丁 〜 h！J］ とお く。 さらに、核ス ピ ンー電子ス ピ ン 間の平

均的 な距離 は約 3A と予想 され る の で A 〜（3　A）
r3

とす る と、式 （3）か ら計算 され る Tf エ
の 値

〜 2x102 （s
− 1
）は測定値とほ ぼ 一致す る 。 しか し、　Jl による ス ピ ン 揺動が支配的で ある とい う描

像 と フ ラ ス ト レーシ ョ ン効果 と の 関係は、現在の とこ ろ明らかで は ない 。
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