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研究成果の概要（和文）：3d 元素等を結晶中に導入することで、大きな磁性を持つ有機導体が

多く合成されている。この大きな磁性を担う局在電子（3d 電子）と、伝導を担う有機分子軌

道上の電子（π電子）との間に、大きな相互作用（π-ｄ相互作用）を持たせることで、磁場誘

起超伝導や巨大磁気抵抗など興味深い物性が発見されてきた。本計画研究では、分子の内部自

由度の中で、スピンの自由度を積極的に利用し、π電子相を制御することに成功し、併せて理

論的に微視的なπ-ｄ相互作用の起源を明らかにした。 

 
研究成果の概要（英文）：Various layered organic conductors including both conducting  

electrons in the organic layers and localized 3d electrons in the anion layers have been 

synthesized so far. The magnetic interaction between the  and 3d spins (-d interaction) is 

known to lead to fascinating phenomena, such as field-induced superconductivity and 

colossal magnetoresistance.  In this project, we have successfully control the  electron 

states via the -d interaction and theoretically clarified the microscopic mechanism of the 

-d interaction. 
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１．研究開始当初の背景 

3d 元素等を結晶中に導入することで、大きな

磁性を持つ有機導体が多く合成されている。

この大きな磁性を担う局在電子（3d 電子）と

、伝導を担う有機分子軌道上の電子（π電子

）との間に、大きな相互作用（π-ｄ相互作用

）を持たせることで、磁場誘起超伝導や巨大

磁気抵抗など興味深い物性が発見されてきた

。但し、これまでの研究は、あくまでも静的

な内部磁場に対するπ電子の応答の研究であ

って、その動的応答の研究は前例がない。 

２．研究の目的 

（１）Fe などの局在 3d スピンや局在π
スピンを持つ有機導体に注目し、磁場中で、
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外部から高周波電磁波を加えることで、局在
3d 電子等の局在磁気モーメントの向きを反
転し（電子スピン共鳴, ESR）、π電子が見る
内部磁場を変動させ、π-ｄ相互作用を起源と
する物性（磁場誘起超伝導や巨大磁気抵抗な
ど）を制御することに挑戦する。これは、単
に「ESR の抵抗測定」に留まらない、局在す
るスピン自由度を利用した新規の電子相制
御を目指すものである。 

（２）様々な有機伝導体において、スピン自
由度が物性に及ぼす新規現象を系統的に探
索、そのメカニズムを解明し、スピンの自由
度を利用した電子相の制御を狙う。 

（３）π-ｄ系有機伝導体をモデル化し、その
スピン状態と電子相との関連を理論的に解
明し、さらに現象予測を行う。 

 

３．研究の方法 

現在までに合成されてきた様々なπ-ｄ相
互作用系の基礎物性（伝導・磁気特性）を測
定し、その基底状態を明らかにする。さらに
は ESR と伝導の同時測定を行い、π-ｄ相互
作用に関わる新規の電子相制御に挑戦する。 

 
４．研究成果 
(1)動的外場を用いたπ-d 系分子性導体の相
制御 
 過去 10 数年、分子性導体に遷移金属など
の局在 3d 電子を導入することにより、伝導
を担うπ電子と磁性を担う d電子の相互作用
を利用して、新規物性を発現させようとする
試みがこれまで行われてきた。一方で、我々
はこのようなπ-d 相互作用を持つ系に対し
て、d 電子スピンを動的外場で乱す事ができ
れば、π電子が寄与する物性（伝導性）を制
御できるのではないかと考え、これまで本研
究を進めてきた。 
 λ-(BETS)2FeCl4 はそのπ-d 相互作用を持
つ代表的な分子性導体である。図１に示す通
り、平面型の BETS 分子は ac 面内に積層し伝
導層を形成する。一方で、Fe3+で高スピン
(S=5/2)のアニオン分子 FeCl4は BETS 層の間
に配置して絶縁層を形成する。これに併せて、
BETS分子とFe3+イオンの原子間距離が短いた
め、π電子と d電子の間に無視できない交換
相互作用が存在しており、その強力なπ-d 相
互作用を反映して、λ-(BETS)2FeCl4は非常に
興味深い伝導特性と磁性を示す。 
 λ-(BETS)2FeCl4 は室温から低温近傍まで
金属的な伝導特性を示す一方で、Fe イオンの
磁性を反映して常磁性的にもふるまう（図１
の PM 相）。しかしながら、TN = 8.3 K で Fe
スピンの反強磁性的な長距離秩序化に伴っ
て、伝導を担うπ電子が金属-絶縁体転移を
起こす。このため系の基底状態は反強磁性的
絶縁相となる（図１の AFI 相）。一方、この
AFI相に磁場を印加するとFeの磁気モーメン

トが飽和する Bc=10.5 T で PM 相が復活し、伝
導面方向に磁場をさらに印加すると BFISC=17 
T で超伝導状態になる非常に興味深い物性を
示す。 
一般的に、磁場は超伝導状態を破壊するが、

この系の磁場誘起超伝導状態は d電子が作る
内部磁場 Jπ-d<Sd>を外部磁場 Bextが補償する
事により成立すると考えられている
（Jaccarino-Peter 補償効果／図 2）。さらに
興味深い事に、FeCl4分子の代わりに非磁性の
アニオン分子である GaCl4を導入して混晶塩
を作って行くと、系の内部磁場が減少し磁場
誘起超伝導相が起こるBFISCを制御し低下させ
る事も可能となる。我々はこの d電子が作る
内部磁場と外部磁場の絶妙なバランスに着
目し、d 電子の内部磁場を動的外場で制御出
来れば磁場誘起超伝導相が制御できるので
はないかと考えた。 
 通常、電子スピン共鳴（ESR）は系のミク
ロな電子状態を調べるために用いられるが、
高周波電磁場で ESR 励起を起こす時、電子の
磁気量子数が変化する。この時、d 電子のス
ピン状態の変化（スピン反転）に伴って、系
の内部磁場 Jπ-d<Sd>の大きさと方向が変化す
るため、外部磁場との補償効果が崩れると考
えた（図３−２）。つまり、磁場誘起超伝導相
で ESR 測定を行えば超伝導状態の破壊が観測
され、相が制御できるのではないかと考え、
その測定を試みた。 

図 1 λ-(BETS)2FexGa1-xCl4の結晶構造と相図 

 

図 2 磁場誘起超伝導機構の概略図 



 

 

 そこで本研究では、λ-(BETS)2FeCl4の混晶
系であるλ-(BETS)2 FexGa1-xCl4 (x=0.6, 0.5, 
0.34)を用いて、強磁場中で輸送測定と電子
スピン共鳴(ESR)測定の同時測定を行った。
混晶系を本研究に用いた理由は、ESR 用のミ
リ波光源の周波数の制約により、10T 以下で
磁場誘起超伝導状態実現する系が必要であ
ったためである。 
 混晶塩 x=0.6塩の伝導面に平行に磁場を印
加すると約 9 T で磁場誘起超伝導状態が出現
する。この状態で 270 GHz のミリ波を照射す
ると、図 3 の通り、ESR 励起が起こる時に磁
気抵抗に異常が観測された（矢印）。ESR の共
鳴磁場と同じ位置に観測されるという事は、
この抵抗の異常が ESR 起因である事を示す。 
 我々は、図４に示すような詳細な温度依存
性、ミリ波光源の強度依存性を x=0.6, 0.5, 
0.34 の試料で行った。図 4(a)は x=0.5 塩に
270GHz のミリ波照射をした時の磁気抵抗の
温度依存性だが、見ての通り、1.7〜2.0K ま
で抵抗に異常は観測されなかったものの、
2.2K 辺りからピーク形状が見え始めて、約
3.8K で最大になり、さらに温度を上昇させる
とピークが減衰し突如 4.4 K で消失する。ピ
ークが観測された温度範囲に違いは生じた
ものの、x=0.6, 0.34塩でも同様に振る舞う。
一方で、照射したミリ波の強度依存性を図４
(b)に示す。ミリ波の強度に応じて、抵抗異
常が増大している事がわかる。一般的に試料
にミリ波を照射した事による温度効果が抵
抗上昇の起因である場合、抵抗の異常はミリ
波の強度とリニアな関係となるが、図４(b)
の挿入図に示した通り、減衰率（相対強度の
対数）とリニアな関係にあるので、抵抗異常
は純粋にスピン反転からくるものだと判明
した。 
 さらに、我々は図４(a)の振舞いを説明す
るために、ESR 励起（スピン反転）により磁
場誘起超伝導状態が「局所的」に破壊される
モデルを提案した。ESR 励起（スピン反転）
が磁場誘起超伝導状態を破壊する機構はす
でに上に述べた通りである。最低温から抵抗

に異常が現れる温度領域まででは、局所的に
磁場誘起超伝導状態は壊れているが、系の中
に超伝導の伝導パスが４端子内で已然残っ
ているため、抵抗は影響を受けないと考えら
れる。しかし、温度領域がそれより上になる
と、測定四端子内の超伝導パスを断ち切るよ
うな超伝導状態の局所的破壊が起るため、抵
抗に異常が現れ始めると考えている。相境界
近傍の温度領域では、抵抗に変化を及ぼす磁
場誘起超伝導状態は殆ど存在しないため、抵
抗に異常は現れない。このようなモデルを考
えると、図 4(a)の温度依存性の結果がうまく
説明できる。本研究により初めて、π-d 系の
超伝導相を動的外場により実際に破壊でき
る（電子相制御が可能である）事を示した。 
 磁場誘起超伝導状態の破壊が局所的であ
るのは、表皮効果によって試料表面の超伝導
状態しか壊せていないためと、ミリ波光源の
強度が小さいためスピン反転が緩和して補
償効果がすぐに復活してしまう理由が挙げ
られる。このため磁場誘起超伝導状態が局所
的に破壊される事によって起こる抵抗の変
化は数 mΩと非常に小さい。このため、完全
な相の制御という観点から考えると、より大
きな抵抗の変化が求められる。今後の課題と
して、薄膜試料を用いてミリ波光源の出力の
増強化を図る事により、我々はより大きな抵
抗変化を示すようなバルクの相制御を試み
る予定である。 
 

図 3 2 K におけるλ-(BETS)2FexGa1-x 
Cl4 (x=0.6)の ESR スペクトルと磁気抵
抗。270GHz のミリ波照射時。 

 

図４ x=0.5塩における270GHzのミリ波照射
時の磁気抵抗の(a)温度依存性と(b)ミリ波の
強度依存性 



 

 

(2)鉄フタロシアニン伝導 TPP[Fe(Pc)(CN)2]2

の巨大磁気抵抗と磁気トルク  
磁性と伝導性との関係を解明することは

物性物理学における中心的課題の一つとな
っている。例えば、巨大磁気抵抗は磁性と伝
導の相互作用に起因して現れる典型的な現
象であり，その一つの舞台として磁性有機伝
導体を挙げる事ができる。一連の鉄フタロシ
アニン伝導体は、典型的な-d 系の一つであ
る が 、 そ の 中 で TPP[Fe(Pc)(CN)2]2 

(TPP=tetraphenylphosphonium, 

Fe(Pc)(CN)2=dicyano- Fe-Phthalocyanine)は低
温で大きな負の磁気抵抗を示すことが報告
されている。この起源は強い-d 相互作用に
あることは明らかであるが、その詳細なメカ
ニズムは未だ完全には明らかになっていな
い。我々はこの巨大磁気抵抗の起源を明らか
にする目的で低温・強磁場中で磁気抵抗およ
び磁気トルク測定を行ってきた。 
 TPP[Fe(Pc)(CN)2]2は結晶の c 軸方向に鉄フ
タロシアニン分子が積層した一次元伝導鎖
を持ち（図 5），伝導はフタロシアニン環上の
π電子が担っている。また分子中心には Fe3+

イオンに起因する局在磁気モーメントが存
在し，局在磁気モーメントとπ電子との強い
相互作用が期待される系である。最近の磁化
率と核磁気共鳴の測定によれば，鉄の磁気モ
ーメント間には反強磁性的な相互作用が存

在し，12K で反強磁性磁気秩序すると考えら
れている。 
 電気抵抗の測定は二端子を用い，c 軸方向
（針状の単結晶の軸方向）の電気伝導度を測
定した。また，磁気トルク測定には市販のピ
エゾ抵抗付きマイクロカンチレバーを用い
た。 
 図 6 は電気伝導度（電流-電圧特性が線形
の領域）の温度変化であり、磁場中(//a)で
は伝導度が非常に大きくなる様子が分かる。
挿入図は、磁場中での温度変化から求めた活
性化エネルギーを示している。巨大な負の磁
気抵抗の起源は、現象論的には活性化エネル
ギーの低下によるものと理解できる。 図 7
には電気伝導度の磁場変化を示した。低温で
は、伝導度は 15T 付近から急激に上昇する（負
の磁気抵抗）。この伝導度の変化は 4 桁以上
にも及ぶ非常に巨大な効果である。図 8(a)
には、磁気トルクの磁場依存性を示した。微
分形（挿入図）で明らかなように、低温で 15T
付近で磁気トルクが大きく変化する様子が
分かる。以上の結果から、TPP[Fe(Pc)(CN)2]2 

は、15T で磁気的な相転移を起こすと結論で
きる。温度が上昇すると、その転位はボケる
が、10K 程度までは明確に存在することが分
かる。 
 低温における Fe 磁気モーメントの反強磁
性秩序を考慮すると，15T での磁気転移は、
強磁場中における反強磁性状態の不安定性
に関与していると考えられる。その様子を図
8(b)(c)に示した。低温では Fe の 3ｄスピン
は反強磁性秩序を持つと仮定する[図 8(b)]。
フタロシアニン分子上では、フント則のため、
3ｄスピンとスピンは並行に配列する。この
エネルギーは 3ｄスピン間のエネルギーより
ずっと大きいと考えられる。この状況では、
隣のタロシアニン分子の 3d スピンは反平行
のため、電子が隣のフタロシアニン分子へ
飛び移る場合、大きなエネルギーを必要とす
る（大きな磁気ポテンシャルを感じる）。こ
の状況は、伝導度の温度変化において活性化

図 6：TPP[Fe(Pc)(CN)2]2 の電気伝導度の温度依存
性。挿入図：磁場中での温度変化から求めた活性
化エネルギー。 

図 7：電気伝導度の磁場依存性。伝導度は低温で
は大きな非線形を示すため、測定電圧も記した。 

図 5：TPP[Fe(Pc)(CN)2]2の結晶構造の模式図。C軸
方向にフタロシアニン分子が一次元鎖を形成して
いる。 



 

 

エネルギーが大きい状態に対応する（図 6）。
次に磁場を印加することを考える。もともと
3ｄスピンは、フタロシアニン分子が作る大
きな異方的な結晶場のため、極めて大きなｇ
値の異方性を持っている（ほぼイジングスピ
ンと近似できる）。 
そのため、強磁場を a軸方向に印加すると、

ｄスピンはスピンフリップ転移が起きずに、
ある磁場でｄスピンが磁場方向に一斉に揃
う（メタ磁性転移）ことが期待できる[図
8(c)]。図 38(a)での磁気トルクの 15T での急
峻な変化は、このメタ磁性転移であると理解
できる。3d スピンが完全に磁場方向に揃って
いれば、電子が隣のフタロシアニン分子へ
飛び移る場合でも、大きな磁気ポテンシャル
を感じることがない、つまり伝導の活性化エ
ネルギーは小さくてよいことになる。これが、
巨大な負の磁気抵抗の起源と考えられる。こ
のモデルは、図 6の挿入図で活性化エネルギ
ーが 15T付近で十分に小さくなる振る舞いも
説明する。このように、TPP[Fe(Pc)(CN)2]2の
巨大磁気抵抗の起源を明らかにすることが
できた。 
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