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研究成果の概要：フタロシアニン分子を主な研究対象として、π電子系の電荷自由度と遷移金

属のｄ電子系の電子スピン自由度に着目した新しい誘電物性を開拓することを目的とした。本

研究において、フタロシアニン分子系物質で磁場印加による誘電率の急激な上昇を観測するこ

とに成功した。さらに、格子定数に対して 2倍の周期を有するπ電子系の電荷秩序構造を X線

回折で発見し、本物質の絶縁化が電子相関効果に起因することを明らかにした。 
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１．研究開始当初の背景 

 研究代表者は、以前にフタロシアニン分子

系物質において巨大な負の磁気抵抗効果を

報告した。これは、電気伝導性を担うフタロ

シアニン分子上のπ電子(HOMO、最高被占分

子軌道)と、分子中心に内包されている遷移

金属に由来するｄ電子系(next HOMO)の局在

スピンとの間に、強固な分子内相互作用が存

在するためである。このようなフタロシアニ

ン分子特有の強固な分子内相互作用を活用

することで、π電子系に由来した優れた誘電

性と、d電子系の磁性との間に新しい相関効

果が期待される。 

 

２．研究の目的 

本研究では、X線回折実験を通じてフタロ

シアニン分子系物質における低温基底状態

を微視的に解明するとともに、電荷状態に起
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因した誘電性と磁性との相関効果を探索す

ることを目的とした。 

 

３．研究の方法 

まずフタロシアニン分子系物質において

電荷状態を調べるために、低温 X線回折を行

った。実験は放射光施設 SPring-8 の BL02B1

において真空カメラを用いて行った。真空カ

メラは微弱な信号を検出するために、検出装

置である IP と試料室が同じ真空チャンバー

内にあり、試料用の冷却装置と検出装置が一

体化された装置である。これにより冷凍装置

の窓からの散乱（ノイズ）を低減させる事が

できるので、高分解能の測定が可能となった。

また、岡山大学にある高精度 X線回折装置で

も、入射ビームによるノイズを極力低減させ

長時間露光によって散漫散乱の検出を試み

た。 

電荷秩序に起因した誘電率の磁場効果を

測定した。分子性物質の単結晶は小さいもの

が多く（0.5 X 0.1 X 0.1mm 程度）、配線

間の浮遊容量が測定に悪影響を与えること

が多い。そこで、浮遊容量を極力除去できる

ように電気的シールドを十分に施した専用

の試料ホルダーを作成し、キャパシタンスブ

リッジを用いて誘電率測定を行った。 

 

４．研究成果 

 フタロシアニン分子系物質

TPP[Fe(Pc)(CN)2]2  （TPP : tetraphenyl 

phosphonium, Pc : phthalocyanine ）の X

線回折の実験において、新たな散漫散乱を低

温で見出した。散漫散乱の強度は、ブラック

反射のピーク強度に比べておよそ６桁程弱

いものであった。散漫散乱の強度は、低温に

なるにつれて増大しており、本物質の低温に

おける絶縁化と対応していることが分かっ

た。本物質の伝導方向は c 軸方向であるが、

散漫散乱は、c*軸方向のブラッグ反射点の列

の中間的な位置（c*/2）で観測された。最低

温度においても、散漫散乱は c*軸に垂直な方

向（a*b*面）に広がったままであり、鎖間方

向の相関は極めて弱いと考えられる。本物質

の HOMO バンドの 3/4 に電子が占有している

（1分子あたりホールが 0.5 個が存在してい

る）ことを考慮すると、この散漫散乱の波数

は 4kF（電子フェルミ波数の 4倍）に対応し

ていることが分かった。これは、１周期（c

軸長の倍の長さ）あたり１個のホールが存在

していることを意味しており、ホール（電子）

間のクーロン反発によって、低温で絶縁化し

ていることを示唆している。この 4kF構造の

起源として、２倍周期の格子変調および、格

子は歪まずに各分子に存在するホール（電

子）密度の濃淡が周期的になっている電荷秩

序状態の可能性が考えられる。前者では、各

分子における電子密度は等価なままである

が、後者では電子密度は各分子サイトごとに

異なっている状態である。両者を区別するに

は、各分子サイトにおける電子密度の差を精

査すればよい。TPP[Fe(Pc)(CN)2]2と構造がほ

ぼ同じである TPP[Co(Pc)(CN)2]2における

59Co の核四重極共鳴の測定をすでに行ってい

るが、フタロシアニン分子上の HOMO の電子

密度が分子中心の Co 原子の所に作る電場勾

配が原子サイトによって異なっており、電荷

が不均一になっていることが分かっている。

これらのことを考慮すると、

TPP[Fe(Pc)(CN)2]2においても HOMO の電子密

度の濃淡が 2倍周期で存在していると考えた

方が合理的である。今後、TPP[Fe(Pc)(CN)2]2

における核磁気共鳴測定を進めていく必要

がある。 

この物質系では巨大な負の磁気抵抗も観

測されている。この機構を明らかにするため

にも、4kF散漫散乱の磁場による変化を調べる



 

 

必要がある。そこで、岡山大学にある X線回

折装置の分解能の向上を進めている。最近の

予備的な測定で、3日間もの長時間露光によ

って、上記の微弱な散漫散乱の測定に成功し

た。今後、１０テスラ級の超伝導マグネット

と X線回折装置を組み合わせて、強磁場下 X

線回折の実験を行う予定である。 

 本物質の基底状態を明らかにする上で、電

荷状態とともにスピン状態を明らかにする

必要がある。そのために試料をカンチレバー

に接着して強磁場下の磁気トルクの測定が

行われた。30K 付近で磁気トルク曲線の反転

が観測されたが、d電子スピン系において反

強磁性的な短距離相関が成長していること

が分かった。さらに 12K 付近でもトルク曲線

の反転が起きていることが明らかになり、π

電子においても反強磁性的なスピン秩序が

成長していることが示唆された。上記の結果

は、ｄ電子のイジングスピン系とπ電子のハ

イゼンベルグスピン系を仮定した数値計算

でも確かめられている（論文[1]）。 

 このように d電子スピンの反強磁性的相関

を考慮すると、ｄ電子スピン系の反強磁性的

なスピン配置が、強固な分子内πｄ相互作用

によってπ電子系に転写され、π電子系のト

ランスファーエネルギーが有効的に低減さ

れる。その結果、π電子系の電荷秩序状態が

安定化していると考えられる。 

 以上の結果から、電荷系とスピン系がとも

に秩序していることが明らかになってきた。

そこで、磁場印加によりスピン構造を変調さ

せて、電荷秩序の構造および誘電性を制御す

ることを試みた。低温で磁場印加することで

誘電率の急激な増加が観測された。これは電

荷秩序が磁場で融解して、電荷ダイナミクス

に寄与したためであると考えられる。また、

核磁気共鳴でも磁場印加による顕著な 1/T1

の増加が観測されており、確かに、反強磁性

的な秩序を示しているｄ電子系のスピン揺

らぎを磁場で誘起することで、分子内πｄ相

互作用を介して、π電子系の電荷揺らぎを増

大させていると考えられる。さらに、弱強磁

性転移温度（６K）以下で誘電率自体が外部

磁場に対してヒステリシスを示すことも明

らかになった。反強磁性的（フェリ磁性的）

になっているｄ電子スピンをフリップさせ

ることで別の相へ転移している可能性があ

る。 
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