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研究成果の概要（和文）：近年の研究代表者らの研究により、代表的有機導体、κ-型BEDT-TTF (ET) 塩の反強
磁性相には、一次相転移の相境界が存在することが明らかになった。相境界での物性を明らかにするために、精
密な化学圧力制御を実行し、 そこでの磁性を解明した。また、近年、上記の系を含む種々のダイマー型ET塩で
誘電率の異常が観測され、電子型誘電体の発現であるとして 注目されている。本研究では、この現象の新たな
研究手法として、核四重極共鳴 (NQR) と、ET分子の部分Se置換を提案した。ETのSe置換については、数種類の
新規物質の合成に成功し、NQR法を利用した電荷秩序や電荷ゆらぎの情報を得る方法論を提案した。

研究成果の概要（英文）：Based on recent research, it has been revealed that in the representative 
organic conductor, κ-type BEDT-TTF (ET) salts, a new first-order phase transition boundary exists 
within the antiferromagnetic phase. To explore where this phase boundary is located and to 
investigate the properties near the phase boundary, precise chemical pressure control was employed 
to elucidate the magnetic properties at these boundaries. Additionally, in recent years, anomalies 
in dielectric constants have been observed in various dimer-type ET salts, attracting attention as 
manifestations of electronic-type dielectrics. In this study, nuclear quadrupole resonance (NQR) and
 partial selenium substitution in ET molecules were proposed as new research methods for this 
phenomenon. The successful synthesis of several new materials with Se substitution in ET was 
achieved, and methodologies for obtaining information on charge order and charge fluctuations using 
the NQR method were proposed.

研究分野：物性物理学

キーワード： 磁性　磁気構造　相転移　核四重極共鳴　磁化測定
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研究成果の学術的意義や社会的意義
我々が見出した反強磁性相の中で生じる相転移は、半分の分子層内のスピンが180度反転し、面間方向のスピン
配列が強磁性的配列から反強磁性的配列へと変化する特異なものである。この性質を利用したスピン流検出の方
法が理論的に提案されており、本研究に基づいて、このようなスピン流検出についての実験法を提案しており、
新たなスピントロ二クスの展開が期待される。また、有機物質についてはほとんど行われていないNQR法の実験
は先駆的であり、さらなる展開をつながるものである。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 

2018 年、研究代表者らは、様々な磁場方位での磁化過程の調査、数値シュミレーション、
及び磁気対称性の議論により、代表的有機導体物質群、-型 BEDT-TTF (ET) 塩の中の母
物質であると見なせる-(BEDT-TTF)2Cu[N(CN)2]Cl (-Cl)の反強磁性相において、ゼロ磁場
下でのスピン構造を特定した。さらに、2020 年に、この相に属する別の塩(-(d8-BEDT-
TTF)2Cu[N(CN)2]Br)が、-Cl 塩とは異なるゼロ磁場スピン構造を持つことも明らかにした。こ
れらの成果は、これまでの多くの常識を覆し、さらに、近年この系で展開されている、スピン流
生成と異常ホール効果についての理論研究に多大な影響を与えるなど、おおいに注目され
ている。 
近年、上記の系を含む種々の-型 ET 塩で誘電率の異常が観測され、この現象が ET ダイ
マー内での電荷分離による電子型誘電体の発現であるとして注目されている。このような物質
については、まだまだ物質の広がりが十分でなく、物質開発が待ち望まれる状況であった。ま
た、誘電率などマクロな物性測定での研究は行われているが、微視的な手法を用いて、電荷
秩序や電荷のゆらぎの情報を得る手法が確立していない状況であった。 

 
２．研究の目的 
近年の我々の研究成果によって、-型 ET 塩の反強磁性相は、実は二つの異なる磁気秩
序相から成ることが決定的となったわけであるが、本研究では、分子の重水素化とアニオンの
部分置換を組み合わせた精密な化学圧力制御を実行し、そこでの磁性を解明することを目指
した。これにより、圧力誘起スピン構造相転移の存在を実証し、この反強磁性相の相構造の完
全解明を目指した。また、そこでの磁性がどのような臨界現象を示すのかについての解明を目
指した。 
 二つ目のテーマとして、電子型誘電体の電子物性解明に対する新たな研究手法として、
核四重極共鳴 (NQR) と、ETの部分Se置換を提案した。NQRは、ET塩では前例はないが、
原子核の四極子モーメントを通して電荷分離や電荷ゆらぎを直接観測できる微視的手法であ
る。また、部分 Se 置換は、選択的にダイマー内分子間相互作用を抑制することにより、ダイマ
ー内電荷分離を誘発し、（電子型）誘電性を増強又は創発しようという挑戦的試みであった。 

 
３．研究の方法 
 κ-型 ET塩の反強磁性相において、二つの異なる磁気秩序相の相境界がどこにあるか、
さらには相境界近傍での物性はどうなるかについては 全く解明されていなかった。そこで、
本研究では、ET分子の重水素化とアニオンの部分置換（Clサイトの Br置換）を組み合わ
せた精密な化学圧力制御を実行し、 そこでの磁性の調査を行った。 
 また、電子型誘電体の研究については、ET分子の外側のエチレン基の S原子を Seに置
換した分子 BEDSe-TTF 分子を用いて物質開発を行った。この分子を用いて、BEDT-TTF
塩と類似の構造を持つ二種類の新規物質の合成を目指した。また、この分子を用いて、新規
物質ではないものの物性がほとんど解明されていない物性の合成に成功し、物性研究を展
開した。また、NQR法についても、複数の ET塩での適用に成功し、方法論を確立するこ
とを目指した。そこでは、二種類の同位体核種でのNQRを比較することにより電荷秩序や
電荷ゆらぎの情報を得る方法論の構築も目指した。 
 
４．研究成果 
（１）まず、最初の研究成果として、-(BEDT-TTF)2Cu[N(CN)2]Cl を重水素化した塩の合
成を行い、磁性研究を行った[1]。この塩では、水素体の塩よりもミューエスアール法に適
しており、それにより、微視的な手法による磁気構造の研究が展開された[1]。これは、後の
化学置換した塩の研究に対して重要な成果である。さらに、この重水素化した Cl塩におい
て、Clサイトを Brで置換した塩を合成した。結果として、約 50パーセントの Br置換ま
では、-(d8-BEDT-TTF)2Cu[N(CN)2]B 型の磁気構造を持つことが判明し、相境界をある程
度しぼることに成功した。 さらに、磁場方位を正確に定めつつ行った精密な磁化測定から
ゼロ磁場帯磁率の抽出に成功した。磁化率が強磁性的な振る舞いを示すことを示唆する結
果 が得られており、傾角反強磁性体の新たな側面を浮き彫りにした可能性がある。また、
この磁気構造に関する微視的な理論研究との共同研究も展開され、我々の 主張を支持する
結果も得られた。  
（２）ET の Se 置換については、数種類の新規物質の合成に成功した。また、新規物質で
はないもののほとんど研究されていないλ型 BEDSe-TTF 塩の合成に成功し、それらの磁



気共鳴実験やミューエスアール実験に成功した[2-5]。これらはダイマーモット絶縁体であ
り、電子型誘電体の候補物質である。磁性などについての基礎物性が明らかになったことに
より、誘電性の研究への準備が整った。 
（３）また、NQR法についても、複数の ET塩での展開に成功しており、一部の物質では
電荷秩序をNQR法に共鳴周波数の明確な異常をとらえることに成功した[6]。この研究は、
これまでほとんど行われてこなかったアニオンサイトの核種での磁気共鳴実験であり、
NMRとは異なり電荷の異常を直接とらえられる点など、この系の磁気共鳴実験において重
要な意義を持つ。格子振動の温度依存性なども議論でき、今後の展開が期待される。 
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