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研究成果の概要（和文）：強磁場下で金属状態から超伝導、低磁場下で金属から絶縁体への「非」金属状態に転移する
ことが知られているλ-(BETS)2FeCl4系で有機分子のπ伝導電子スピンとFeの局在d電子スピンのπ-d相互作用がこれら
の転移にどのような役割を果たすのかをNMRを用いて微視的に研究した。
λ-(BETS)2FeCl4のGa部分置換系において伝導電子サイトでのNMR吸収線形の解析により、「遍歴している伝導電子が希
釈されたFeからの内部磁場を平均的に」感じている事が明らかになった。
また、低磁場領域でNMR緩和率の測定から、πスピンが反強磁性転移に寄与している事が確認できた。

研究成果の概要（英文）：The roles of π-d interaction in the organic BETS based conductor, λ-BETS2FeCl4 
system which shows a metal-superconductor transition at high magnetic field/a metal-insulator transition 
at low field, were microscopically investigated by NMR technique. The exchange interaction between 
itinerant π spin and ``dilute" d spins in the Ga doping system was clarified by analysis of NMR spectra. 
The temperature dependences of NMR spectra and relaxation, it has been clarified that the p spin 
contribute to the antiferromagnetically ordered insulating state at the lower magnetic field region.

研究分野：分子性物質
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１．研究開始当初の背景 
本研究で主に着目する 2 次元伝導物質
λ-(BETS)2FeCl4はBETS有機分子 (図 1) と Fe
を含む陰イオン FeCl4 の電荷移動錯体である
[1]。BETS の積層による 2 次元伝導面内の伝
導 π電子ス
ピンとFeサ
イ ト の
S=5/2 の局
在 d スピン
と の 「 π-d
相互作用」
による物性
が注目され
ていた。ゼロ磁場下では約 10K で金属-絶縁
体転移を示すが、その絶縁体状態は約 10T の
磁場印加で抑えられる。さらに強い磁場 (30T
程度) を 2 次元面に平行に印加することによ
り超伝導が観測される「磁場誘起超伝導」が
着目されていた[2]。我々の NMR 研究 [3]を
含むいくつかの研究グループが独立に行っ
た研究により、この磁場誘起超伝導は Fe の
局在スピンと有機分子の伝導電子スピンの
π-d 相互作用により伝導電子位置で外部磁場
を Fe スピンの作る内部磁場がキャンセルす
るという「補償効果」で説明できることで理
解されていた。磁場誘起超伝導か観測される
ために必要な外部磁場の強さは Fe を局在ス
ピンをもたない Ga で部分置換することによ
り、Ga の混晶比率にほぼ比例して低くなるこ
とが電気抵抗測定により報告されていた (図
2) [4]。Fe→Ga の部分置換を行うため系に乱
れが導入されることが考えられるが、微視的
な観点での研究はほとんど行われていなか
った。一方、低磁場で起きる金属-絶縁体転移
における Fe サイトの局在スピンの役割は必
ずしも明らかではなかった。当初、この転移
はπ-d 結合の反強磁性状態と信じられていた。
しかし、低温での比熱の振舞いは S=5/2 のス
ピン自由度が残っていることでよく説明さ
れることが報告された[5]。このことは反強磁
性の主体はπ電子であり、d スピンは常磁性的
に振舞うとの主張であり、この系の金属-絶縁
体転移が議論されていた。 

 
２．研究の目的 
本研究の目的は以下の 3 点である。 
1) Fe 塩での (磁場誘起の) 超伝導状態は、磁
場中で重心運動量が 0でない cooper対を持つ
FFLO 状態であることが期待されていた [6]。
NMR は原子核が感じる超微細磁場の空間的
な変化に対して敏感であるのでこのことを
検証することは本研究の目的の一つである。 
2) 電気抵抗測定によると、Ga の注入により
磁場誘起超伝導相は広がっているのではな
く、低磁場側に「シフト」しているように見
える。Ga の注入により空間的には Fe スピン
が作る磁場は不均一であることが考えられ
るが、結晶内を遍歴している伝導電子はどの
ような内部磁場 (とその揺らぎ) を感じてい
るかを検証する。 
3) これまで ESR、メスバウアー分光、電気抵
抗測定、比熱測定など異なる研究手法で低磁
場金属-絶縁体転移が議論されているが、必ず
しも明確になっていない。この系の低磁場金
属-絶縁体転移のスピンダイナミクスの詳細
を明らかにする。 
 
３．研究の方法 
BETS 有機分子の分子構造は図 1 のとおりで
あり、Se と H の NMR 活性元素を含む。Se
はπ伝導電子との結合が大きく、H でのそれ
は小さい。ただし、H は Fe イオンに近い位
置に存在しており、Fe スピンの揺らぎを検出
することが期待できる。つまり、異なる原子
位置で NMR 測定を行うことにより、この系
の電子物性に寄与する二種類の電子スピン 
(π伝導電子スピンと Fe 局在スピン) の振舞
いを検出する狙いである。複数の NMR 核で
の測定を異なる Ga 混晶比率の単結晶試料で
さまざまな磁場強度で測定を行い、各電子状
態を微視的に観測する。 
 
４．研究成果 
1) 超伝導状態 
NMR による微視的な研究を行うため、フラ
ンス国 Grenoble 強磁場研究所にて実験を試
みた。しかし、使用時間に厳しい制限がある
強磁場施設で精密な角度調整と電気抵抗
/NMR の同時測定を行う必要があり、技術的
困難と施設の使用時間の理由で意味のある
結果の取得に至らなかった。この問題には
Ga 混晶系を用いて実験室環境で研究を行う
などの工夫が必要である。そのため、Ga 混晶
系での乱れの効果の評価が不可欠である。こ
の点は今後の改題である。 
 
2) Ga 混晶の効果 
異なる Ga 混晶比率 (20%Ga と 40%Ga) で
Se-NMR 研究を行った。伝導電子と「希釈さ
れた Fe 局在スピン」との交換相互作用の検
出が目的である。Ga の部分置換を行うことは
結晶内にある種の「乱れ」を導入することに
なるので NMR 吸収線形は広がり、解析の精

 

図 1. BETS 分子 

 
図 2 λ-(BETS)2(FeGa)Cl4 の温度-磁場
相図。 



度が下がったが、低温で磁場の方向依存を丁
寧に測定することにより Fe スピンとπ伝導電
子との交換相互作用の大きさを見積もるこ
とができた。Fe 塩でそうであったように交換
相互作用が等方的であると仮定するとπスピ
ンが感じる内部磁場はほぼ混晶比率に従っ
て小さくなることが明らかになった。混晶に
よる乱れの効果のため、線幅は広くなったが、
離散的ではなく単一の吸収線形が得られた
ことから「結晶内を遍歴しているπ伝導電子
スピンは希釈された Fe サイトからの交換磁
場を平均的に感じる」ことの微視的な証拠で
ある。 
 

 
3) 低磁場での金属-絶縁体転移の機構 

低磁場の研究を行うために H-NMR 実験に加
えて Se-NMR 実験を行った。この系の単結晶
試料の形状とサイズから NMR コイルのサイ
ズを小さくする必要があったため、低磁場で
の (=低い周波数帯での) NMR 実験は困難で
あったが、NMRプローブの構造を再検討し、

低磁場での NMR 信号の取得に成功した。
Se-NMR 吸収線は金属-絶縁体転移温度以下
で急速にその強度が減少した (図 4)。このこ
とは反強磁性秩序による内部磁場の増大と
考えることができ、BETS 分子上のπ伝導電子
スピンが反強磁性に寄与していることを示
唆している。より詳しい状態を知るために分
子中の中心二重結合部の炭素を 13C 同位体濃
縮した試料を準備した。13C 核での測定は比
較的狭い線幅と十分な強度の信号が得られ
るので Se-NMRでは困難であった緩和測定に
よるダイナミクスの検出が可能になった。4T
の磁場強度で、高温から転移に向けて緩和率
が増大し、反強磁性的揺らぎが大きく観測さ
れた (図 5)。また、反強磁性秩序化状態で

NMR 線幅を解析することにより、秩序化し
たモーメントの大きさを~µB 程度の大きさと
見積もることができた。このことはπスピン
間の磁気揺らぎが大きく、πスピンが反強磁
性に寄与していることを支持する結果であ
る。 
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