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研究成果の概要（和文）：　選択同位体置換による新奇超伝導相を持つlambda-(BETS)2GaCl4の13C-NMRを用いた
研究で13Cという電子状態を調べる上で最適なプローブにより、過去の研究で明らかになっていなかった反強磁
性揺らぎやFermi液体状態へクロスオーバーを発見した。さらに超伝導転移直上でSDW揺らぎによるものとおもわ
れる 1/T1T の増大を観測し超伝導相に隣接するSDW相を発見し超伝導発現メカニズムにSDW揺らぎが関与してい
る可能性を示した。また69Ga,71Ga-NMRの実験から、低温の 1/T1Tの挙動は、69Ga,71Gaの磁気回転比で説明がで
き、明確な電荷揺らぎは検出できなかった。

研究成果の概要（英文）：　Site-selective 13C-NMR is one of the best probes for investigating the 
microscopic electronic properties of an unconventional organic superconductor, lambda-(BETS)2GaCl4. 
We revealed the antiferromagnetic fluctuation at high temperature and crossover behavior to Fermi 
liquid state at low temperature. We also found the development of 1/T1T just above Tc.  To reveal 
the origin of the development, we examined the insulator phase adjacent the superconducting phase 
and we found a SDW phase on the insulating salt of lambda-(BETS)2GaBr0.75Cl3.25 suggesting the 
development of 1/T1T is due to the SDW fluctuation and the possibility of the superconductivity 
intermediated by SDW fluctuations.
 We also performed 69/71Ga NMR, which can directly detect charge properties. The behavior of 1/T1T 
at low temperature could be interpreted by magnetic fluctuation and the results supported the SDW 
fluctuation just above Tc. 

研究分野： 磁気共鳴、固体物理、分子化学

キーワード： 13C-NMR　69,71Ga-NMR　SDW　超伝導　強相関電子系
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研究成果の学術的意義や社会的意義
新奇超伝導相を持つλ-(BETS)2GaCl4が、d波超伝導、パウリ限界を超える上部臨界磁場の可能性や類縁体での磁
場誘起超伝導など現代物理学のトピックスを数多く含む物質である。しかし、同様に詳細に研究されたκ型塩や
TMTCF塩が、その近傍の電子状態を含む詳細な統一相図が提唱されているのに対して、この塩では、超伝導相に
隣接する絶縁相の性質ですら解明されていない。超伝導の発現メカニズムを解明するうえで隣接絶縁相の情報は
重要な知見を与える。本課題によるSDW相の発見は、λ-(BETS)2GaCl4の研究に謬ような知見をあたえるものであ
る。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 
λ型有機導体λ-(BETS)2GaCl4（BETS は C10H8S4Se4 を表す）は常圧で超伝導を示す物質

であり，パウリリミットを超える磁場中で FFLO 相が示唆されている。また，通常超伝導は
磁場中で不安定になるが，Ga を Fe で置換したλ-(BETS)2FeCl4 はゼロ磁場では絶縁体だが
高磁場中でのみ超伝導が発現する磁場誘起超伝導体である。さらに，磁場誘起超伝導相と金属
相の境界に FFLO 相の存在がλ-(BETS)2GaCl4 と同様に示唆されている。このように d 波超
伝導、パウリ限界を超える上部臨界磁場の可能性や類縁体での磁場誘起超伝導など現代物理学
のトピックスを数多く含む物質である。しかし、同様に詳細に研究されたκ型塩や TMTCF 塩
が、その近傍の電子状態を含む詳細な統一相図が提唱されているのに対して、この塩では、超
伝導発現のメカニズムに重要な超伝導相に隣接する絶縁相の性質ですらよくわかっていない状
況であった。 
  
２．研究の目的 
λ-(BETS)2GaCl4 の新奇な超伝導物性を解明する鍵となるその超伝導のメカニズムを明らか

にするために化学修飾や物理圧力を利用してその微視的な電子物性を核磁気共鳴の手法で探索
する。λ-(BETS)2GaCl4の超伝導の性質を NMR の手法を使って明らかにする。また、直上の
金属状態を微視的に観測することより超伝導発現のメカニズムを探る。 
 これと並行してBETSのセレン原子を硫黄で置き換え結晶でのバンド幅を狭めた塩やアニオ
ンの塩素の一部を Br に置き換え結晶の体積を変化させ化学圧力をかけた塩を作成し NMR を
行うことより超伝導に隣接する絶縁相の性質を明らかにする。 
 

３．研究の方法 
 我々は，現在までに有機伝導体の核磁気共鳴をサイト選択的 13C-NMR という独自の方法を

用い自ら測定試料を作成することで周辺の物質群を対象に相境界を系統的に調査し重要な知見
を明らかにしている。この片側置換技術を BEDT-STF, BETS 分子に応用して分子置換や圧力下
実験でこの系を 13C-NMR を用いて系統的に調べる。 
 

４．研究成果 
λ 型有機超伝導体のバンド幅コントロールによる相図を解明するために純良大型試料の作成、

核磁気共鳴(NMR)のための同位体置換試料の合成、物性測定を行った。λ 型有機超伝導体の隣
接絶縁相を解明するために最も低圧側に位置する λ-(BEDT-TTF)2GaCl4の 13C-NMR を行い ESR
測定で示唆された磁気異常の温度でスピン格子緩和率の発散と内部磁場の発生を見出した。反
強磁性転移を確認するには NMR が、決定的な役割を果たし λ-(BEDT-TTF)2GaCl4の反強磁性転
移を明らかにしまたその磁気構造が整合性のものであることを見出した。 パウリ限界を超える
超伝導相の存在が示唆される λ-(BEDT-TSF)2GaCl4 の研究においては我々の大型単結晶を用い
た比熱の測定が共同研究として大阪大学で行われ低磁場で超伝導秩序パラメータが d 波の対称
性を示す結果が報告された。さらに、オーダーパラメータのノード方向を確定するために磁場
中比熱の角度依存性の測定が行われている。 
 また同試料の NMR の測定においては、Tc 以上の常時性金属相でスピン格子緩和時間の測定
により反強磁性揺らぎの存在が明らかになった。この結果は、この相図の低圧側の塩
λ-(BEDT-TTF)2GaCl4での反強磁性相の揺らぎがこの物質でも重要な役割を果たしていることに
対応し超伝導の対形成メカニズムとして反強磁性ゆらぎの寄与の可能性を示唆するものである。
また超伝導状態の 13C-NMR の測定を進んでおり、d 波の対称性から示唆されるスピン格子緩和
率が温度のべき乗(n=3)をしめすことまた、超伝導がスピン一重項状態であることが明らかにな
った。磁気揺らぎのメカニズムにより超伝導では d 波の対称性が示唆されるので比熱の結果と
も整合する。 
  λ-(BEDT-TTF)2GaCl4 は反強磁性転移を起こすがより λ-(BEDT-TSF)2GaCl4 に相図上近い
λ-(BEDT-STF)2GaCl4 は、反強磁性転移を示さず、隣接絶縁体状態は解明されていない状態であ
った。そこで低温で金属-絶縁体転移を起こす λ-(BEDT-TSF)2GaCl3.25Br0.75 塩を作成し 13C-NMR
を行った。その結果、 1/T1T の MI 転移温度での発散と低温でのピークの分裂を観測しこの塩
の低温の電子状態が SDW 状態であることを明らかにすることができた。この塩は加圧すると
λ-(BEDT-TSF)2GaCl4と同様の超伝導をしめすことにより λ-(BEDT-TSF)2GaCl4の超伝導発現メカ
ニズムに SDW 揺らぎが関与している可能性をしめすことができた。  
 我々は、２次元電子系の面間の相互作用を遮断している絶縁層での 69Ga の信号の観測に成功
し、69Ga,71Ga-NMR の温度変化の実験を行った。λ-(BEDT-TSF)2GaCl4 の超伝導に関して電荷揺
らぎもモデルも提唱されている。２つのデータを比較することにより I=1/2 の 13C では不可能だ
った電荷揺らぎの観測が可能である。結果は、低温の 1/T1T の挙動は、69Ga,71Ga の磁気回転比
で説明ができ、明確な電荷揺らぎは検出できなかった。この結果も上記の SDW 揺らぎの寄与
を示唆するものである。 
また GaCl4 と同型構造で磁性イオン FeCl4 に置換した λ-(BEDT-TSF)2FeCl4 の反強磁性転移を

伴う金属-絶縁体転移のメカニズムを明らかにするために同型構造をもち全温度領域で絶縁体
である λ-(BEDT-TSF)2FeCl4の反強磁性転移を 57Fe に同位体置換した試料を用いてメスバウワー
測定を行い Fe の内部磁場の温度変化を測定した。その結果、内部磁場がステップライクに変化



する特異な現象を見出し、最初に有機分子上の π スピンと Fe の d スピンが相互作用する反強磁
性転移であることがわかった。 
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