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研究成果の概要（和文）： 
 フタロシアニン分子系伝導体では、巨大磁気抵抗が観測される。この磁気抵抗のメカニ
ズムを解明するため、強磁場中における高精度Ｘ線回折を行った。波数 4kF のＸ線散漫散
乱が低温で観測されるが、磁場印加によって強度が弱くなる事を見出した。この散漫散乱
が電荷秩序に起因するものならば、電荷秩序の磁場中融解が巨大磁気抵抗の原因であると
考えられる。 
 
研究成果の概要（英文）： 
 In the phthalocyanine molecular conductor, the giant magnetoresistance is observed. 
In order to clarify the mechanism of this magnetoresistance, we performed the high 
precision X-ray diffraction measurement under the high magnetic field. We found that 
the strength of the diffuse streak having the wave number of 4kF decreases under the 
applied magnetic field. If this diffuse streak is ascribed to the charge order, the 
giant magnetoresistance is caused by the magnetic-field-induced suppression of the 
charge order. 
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１．研究開始当初の背景 
 

以下では、フタロシアニン分子系伝導体の
巨大磁気抵抗を解明する目的で行った、(1)
Ｘ線回折実験、(2)強磁場物性測定、につい
て順に説明する。また巨大磁気抵抗を示す新
たな物質の探索については (3)で述べてい

く。 
 
(1) フタロシアニン系の分子性伝導体
TPP[Fe(Pc)(CN)2]2 (Pc:フタロシアニン、
TPP:tetraphenylphosphonium)では、磁場印
加により電気抵抗が２桁以上減少する巨大
磁気抵抗が観測される。この巨大磁気抵抗は、
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電気抵抗が増大する低温領域でのみ観測さ
れる。ゆえに、低温における電子状態の解明
が不可欠である。これまでに高精度の低温Ｘ
線回折を行ない、１次元伝導方向におけるブ
ラッグ反射の間の中間領域付近に散漫散乱
が現れる事を見出した。フィリングが 3/4 で
あるので、散漫散乱の波数は 4kF になる。分
子上の電荷密度が濃-淡-濃-淡となった電荷
秩序が形成されている可能性が考えられ、電
子間クーロン反発が低温の絶縁化の原因で
ある事が分かってきた。 
 
(2) フタロシアニン系伝導体における巨大
磁気抵抗の機構を調べる上で、磁気特性と伝
導特性の相関関係を精査せねばならない。こ
れまで 18 テスラまでの磁場下測定を行って
きたが、より低温より強磁場での測定が必要
になってきた。 
 
(3) 低次元電子系における巨大磁気抵抗を
示す新たな物質系を探索する事を目的とし
て、希土類化合物 SmNiC2という物質に着目し
た。１次元的なフェルミ面が予測されている
物質で、低次元フェルミ面のパイエルス不安
定性によって電荷密度波を生ずることが知
られている。また、この電荷密度波状態は低
温で強磁性金属状態と競合していることが
分かってきた。 
 
２．研究の目的 
 
(1) フタロシアニン分子系における巨大磁
気抵抗の機構を解明する上で、これまでに見
出した散漫散乱との因果関係を明らかにす
る必要がある。そこで強磁場Ｘ線回折によっ
て散漫散乱強度の磁場依存性を明らかにす
る事を目指した。 
 
(2) 従来よりも強磁場である 50 テスラ級の
パルス強磁場下において、磁化測定と電気抵
抗測定を行ない、両者の比較から、局在スピ
ンのスピン状態が電気抵抗に与える影響を
精査することを目的とした。 
 
(3) 希土類化合物 SmNiC2において、電荷密度
波状態と強磁性金属状態の競合を活用して、 
磁場を印加する事で電荷密度波状態をスイ
ッチングする可能性を探るとともに、磁気抵
抗の大きな変化を期待した。 
 
３．研究の方法 
(1) 散漫散乱が印加磁場による影響を明ら
かにするため、低温・強磁場下においてＸ線
回折を行った。10 テスラの超伝導マグネット
には、直径 10cm の室温ボーアが開いている
ので、試料がセットされているヘリウムフロ
ー型のクライオスタットを挿入した。発生装

置から出たＸ線はモノクロメータを経由し
て、Ｘ線を単色化するとともに、モノクロメ
ータの湾曲によってＸ線を試料位置で集光
した。この集光は、振動写真を撮るのと同様
な効果を有しており、散漫散乱の観測を容易
にする。試料からの回折Ｘ線は、イメージン
グ・プレートを用いて検出するが、プレート
をマグネット中の試料の近くに配置するこ
とで、試料以外からのＸ線迷光を防ぎ S/N 比
を向上させた。まず試料を 10K 付近に冷却し
た後に、10 テスラ程度の強磁場を印加してＸ
線回折を測定した。 
 
(2) 超強磁場下の物性測定は、東大物性研
究所の強磁場施設を共同利用して実験を行
った。コンデンサーバンクより常伝導パルス
マグネットに電流を供給し、50 テスラ級の強
磁場をミリ秒間発生させた。磁化測定では、
試料を一旦粉末状に粉砕して封入した筒を
ピックアップコイルの中に入れた。このコイ
ルで発生する誘導起電力から試料の磁化を
見積もった。また電気抵抗測定では、試料に
金線と金ペーストで二端子の電極を付けて、
定電圧印加の条件で電気抵抗を測定した。ま
た、試料を回転させることで磁場角度依存性
を調べた。 
 
(3) SmNiC2の磁化及び電気抵抗を2Kまでの低
温、9 テスラまでの強磁場下で測定した。ま
た、電荷密度波の磁場による影響を調べるた
め、10 テスラの磁場下においてＸ線回折を行
った。使用した実験装置は、(1)のフタロシ
アニンの実験で使用した装置と同じである。 
 
４．研究成果 
(1) 強磁場を印加すると、フタロシアニン
伝導体におけるＸ線散漫散乱の強度が減少
した。もし、4kFの散漫散乱が電荷秩序に起因
するものと考えるならば、電荷秩序が磁場印
加によって融解している事を示唆している。 
この散漫散乱の減少は 50K以下で顕著にな

った。磁気抵抗が観測されるのも 50K 以下で
あることから、散漫散乱の抑制は、巨大磁気
抵抗が観測される温度領域と一致した。この
ことから磁気抵抗と散漫散乱との相関関係
は明確である。 
電荷秩序は隣接サイト間のクーロン反発

によって生じるものであるが、なぜ磁場によ
って電荷秩序が融解したのであろうか。伝導
性π電子と局在性ｄ電子の間に分子内相互
作用があるならば、伝導電子を担っているパ
イ電子も少しスピン偏極を起している事が
予想される。実際、分子軌道計算によって、
分子内相互作用は T.Taketsuguらによって実
証されている。H.Tajima らのトルク測定によ
って、局在スピンが反強磁性磁性的（短距離）
秩序を起していることが分かってきた。 



 

 

 伝導性π電子が隣のサイトに移動した時、
隣接サイト間のクーロン反発を受けるが、局
在スピンと伝導π電子のスピンが反平行に
なるためエネルギーが上がってしまう。つま
り、分子内相互作用は隣接サイト間クーロン
反発を助長する効果がある。磁場を印加した
場合には、局在スピンの反強磁性的（短距離）
秩序は阻害されるので、電荷秩序を助長する
効果は抑制されていく。ゆえに電荷秩序の強
度が弱くなると考えられる。 
 
 (2)パルス強磁場の磁化測定では、高温では
単調に増加するが、低温では 15T 付近に磁化
曲線の折れ曲がりが現れて、それ以上の磁場
で急激に磁化が増加し、より強磁場では飽和
していく振る舞いが観測された。これは、反
強磁性状態のスピンが磁場印加によって局
在スピンのスピンフリップを起している事
を明確に示している。これまでに M.Kimata
らによってトルク測定で異常が観測されて
いたが、パルス強磁場の磁化測定より、スピ
ンフリップを起している事が明確になった。 
電気抵抗において 15T付近の磁場下で急激

な減少が観測された。これは上記のパルス磁
場磁化測定におけるスピン・フリップと対応
しており、局在スピンの反強磁性（短距離）
秩序の抑制が巨大磁気抵抗の原因である事
と一致している。この臨界磁場は明確な磁場
角度依存性を有しており、フタロシアニン分
子についているシアノ基に対して磁場が平
行である時、臨界磁場は極小の値をとり、シ
アノ基に垂直である場合は、臨界磁場が発散
する傾向があった。これは、フタロシアニン
分子の１イオンの磁気異方性を反映してい
るものであった。また、この臨界磁場より高
い強磁場では、電気抵抗が一定の値に落ち着
く傾向が見られた。 
 
(3) SmNiC2における磁化測定および電気抵抗
を測定した結果、降温時に 17.5K 付近で強磁
性転移すると共に、電気抵抗が急激に減少し
た。また磁場を印加していくと、この転移温
度は高温側へシフトした。次に、この温度領
域において磁場を掃引すると電気抵抗が１
桁近く減少した。ゆえに、磁場印加により電
荷密度波が抑制される事が示唆された。従来
の希土類化合物の磁気抵抗の変化率が 40%程
度であったので、SmNiC2は、希土類化合物に
おける磁気抵抗率の最高値を更新するもの
であった。 
 次に、磁場印加により電荷密度波が抑制さ
れる事を実証するために、１０テスラまでの
強磁場下Ｘ線回折を行った。その結果、7 テ
スラ付近で、電荷密度波に起因する衛星反射
が消失することを見出した。この衛星反射の
強度は、磁場強度の増加・減少時にヒステリ
シスが現れ、１次転移性を示していた。 
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