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研究成果の概要（和文）：dimer構造を有する分子性固体において、dimer内での電荷の濃淡という電荷自由度が
寄与することで発現する新規な電子相、誘電応答現象の探索とその起源解明を目指した。研究成果として、λ型
の構造を持つ分子性固体がdimer内での電荷の濃淡に起因したリラクサー挙動を示すことを見出した。さらに核
磁気共鳴分光法を主な研究手段として、熱容量、誘電率、メスバウアー、μSR測定を相補的に用いた研究を展開
し、これまで未解明であったλ-(BEDT-STF)2GaCl4の基底状態、λ-(BEDT-STF)2FeCl4及び混晶塩で発現する特異
な磁気状態の解明に繋がる重要な知見を得た。

研究成果の概要（英文）：In this study, we aimed to explore novel electronic phases and dielectric 
responses that are caused by the charge degrees of freedom in the dimer. We found that λ-(BEDT-STF)
2GaCl4 and λ-(BEDT-STF)2FeCl4 exhibit relaxor-like behavior caused by the charge degrees of freedom
 in the dimer. We performed the Nuclear Magnetic Resonance (NMR), heat capacity, dielectricity, 
Mossbauer, and μSR measurements for λ-type BEDT-STF salts. We obtained important insights into the
 unconventional magnetic ground state of λ-(BEDT-STF)2GaCl4 and the origin of the unconventional 
magnetic states that emerge in λ-(BEDT-STF)2FeCl4 and λ-(BEDT-STF)2FexGa1-xCl4.

研究分野： 物性物理学

キーワード： 誘電性　磁性　核磁気共鳴　熱測定　分子性固体

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究では電荷の濃淡という新たな電荷自由度が生み出す新奇物性、機能性の探索と解明を目指した。結果とし
て、対象物質が電荷の濃淡に起因するリラクサー的挙動を示すことを見出した。また、対象物質の特異な磁気的
性質の解明に繋がる重要な知見を得た。電荷の濃淡による誘電現象は、電気分極が変化する際に、変化するのは
電荷の濃淡のみで従来物質のような格子変位を伴わないことから、例えば光による高速スイッチングが可能な高
度機能材料への応用が期待されており、本研究成果が新材料開発の足掛かりとなることを期待している。

※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 

スピン自由度と電荷自由度の結合は、マルチフェロイック物質の電気磁気効果に代表される
多彩な物性現象の源泉となり、基礎学術的観点だけでなく、電気、磁気、光学材料や新規デバイ
ス開発のシーズとなることから、応用の観点からも重要視されている。 

本研究では Mott 絶縁体状態を基底状態に持つ分子性固体が示す独自の電荷自由度に着目し
た。分子性固体には 2 分子からなる dimer 構造を 1 ユニットとして、一つの dimer に一つの電
荷が局在する dimer Mott 絶縁体と呼ばれる電子状態を示す物質群がある。研究開始当時、いく
つかの dimer Mott 絶縁体物質において、dimer 内での電荷の濃淡という新たな電荷自由度が
dimer 内に内部自由度として現れることが示された。さらに、同一電子が電荷、スピン両方の自
由度を担うことから、両者が強く結合することで発現する新規な電子状態の存在が理論的に提
案され、電荷自由度に起因する誘電分極や量子 dipole 液体状態などの新規電子相や機能性が実
験的に示されるに至っていた。しかし、これらの発現機構には議論があり、例えば、dimer 内で
濃淡を生じる微視的起源は、dimer 内電荷自由度の物理の根底をなす問題であるが、理解が進ん
でいなかった。そこで本計画では「dimer 内の電荷自由度を誘起する微視的な起源の解明と、電
荷自由度の寄与により誘起される新規電子相、新規物性の開拓」を目指した。 

 

２．研究の目的 

本研究では dimer 構造を有する分子性固体において、dimer 内での電荷の濃淡という新たな
電荷自由度が寄与することで発現する新規な電子相、応答現象を探索し、その起源を解明するこ
とを目的とした。非対称な dimer 構造を有するλ型の結晶構造を有する分子性固体に着目し、
従来の対称な dimer 構造を有する物質との性質の違いを比較し議論することで、電荷自由度に
起因する誘電応答の起源や新規電子相の探索、その発現機構の解明、電気磁気効果等の新たな物
性の開拓を目指した。より具体的には、（１）λ型塩が示す誘電応答の探索と解明、（２）Mott 境
界近傍で現れる低温まで磁気秩序を示さない特異な電子状態の解明（３）局在 3d スピンの導入
によって発現する特異な磁気状態の解明に取り組んだ。 

 

３．研究の方法 

 研究は NMR 分光法を主な研究手段として、熱容量、誘電率、57Fe メスバウアー、SR 測定
を相補的に用いて取り組んだ。 

NMR 測定は、電子系の電子状態を感度よく検証するために、ドナー分子の中央部の炭素を
選択的に 13C置換した試料を用意して行った。また、このほかにもアニオンに含まれる 69Ga, 71Ga

（I = 3/2）を測定核種とした 69/71Ga NMR にも取り組んだ。69Ga, 71Ga は両核種とも天然存在比
が大きく、同位体置換試料の合成が不要であるということに加え、四極子が存在することから、
電荷の情報の検出、69Ga, 71Ga がそれぞれ異なる磁気回転比と四極子パラメターを持つことを利
用して電荷と磁性を分離した議論を行えることを期待した。 
局在 3d スピンの導入効果の検証には、NMR 測定に加えて、57Fe メスバウアー測定、熱容量

測定を用いた。特に 13C NMR, 57Fe メスバウア―測定の併用により、電子と 3d 電子の磁気状
態を選択的に観測することで、特異な磁気状態の解明を試みた。また、混晶塩-(BEDT-

STF)2FexGa1-xCl4 について、特に鉄の濃度が低く 57Fe メスバウアー測定が難しい試料について
は、SR 測定を用いて 3d スピン系の磁気状態の検証を行った。 
誘電応答については、磁場中での誘電率測定から、新規磁気誘電特性を探索するとともに、非

磁性アニオンと磁性アニオンを有する物質間での誘電応答の比較から、3d スピンと dimer 内電
荷自由度の結合によって生じる磁気誘電特性の探索を行った。 

 
４．研究成果 
（１）λ型塩が示す誘電応答の探索と解明  
 -(BEDT-STF)2GaCl4、-(BEDT-STF)2FeCl4の誘電率測定を行い、60 K 付近で明瞭なリラク
サー的挙動を観測した。この結果は先行研究において’-(BEDT-TTF)2ICl2 で観測された誘電応
答と類似しており、dimer 内電荷自由度に起因するものと解釈できる。また、-(BEDT-

STF)2GaCl4、-(BEDT-STF)2FeCl4両試料において、ほぼ同じ温度域でリラクサー的挙動が観測
されたことから、両試料の誘電異常の起源が同一であること、誘電異常の起源に 3d スピンの有
無は関係していないことが示唆された。 
また、計画段階では、BEDT-STF をドナー分子とする型塩のみを研究対象としていたが、研

究期間中に新たに BEDSe-TTF をドナー分子とする型塩-(BEDSe-TTF)2GaCl4、-(BEDSe-

TTF)2FeCl4の大型試料の合成が可能となった。この BEDSe-TTF 塩に対して誘電率測定を行っ
たところ、リラクサー的挙動の観測される温度域が 120 K 付近まで上昇することが分かった。
共同研究者により、BEDSe-TTF 塩は型塩の統一相図において、もっとも負圧側に位置するこ
とが確認されており圧力効果と誘電応答との相関が示唆された。この結果はダイマー内電荷自
由度による誘電性の制御的利用に繋がる重要な成果といえる。一方で、低磁場印加下での誘電率



測定を行ったが、磁場によるリラクサー応答の変化は観測されなかった。今後はより強磁場での
誘電率測定、焦電流測定を行い、磁気誘電応答の探索を継続する予定である。 
（２）Mott 境界近傍で現れる低温まで磁気秩序を示さない特異な電子状態の解明 

 -(BEDT-STF)2GaCl4 に つ い て
69/71Ga NMR 測定を行い、その基底状
態を調べた。スピン格子緩和率(1/T1)
において、磁気転移を示唆するような
ピークは観測されず 4 K 付近を境に
1/T1 が抑制される挙動が観測された。
また、1/T1 は緩和曲線を stretched 

exponential を用いてフィットするこ
とで評価したが、4 K 以下でβ項が急
激に減少することが分かった。また、低
温において NMR スペクトルの線幅の
増大が観測された(図１)。以上の結果
は、-(BEDT-STF)2GaCl4において、基
底状態ではスピングラスのような乱れ
の大きな磁気状態が実現していること
を示唆している。この不均一な磁気状態を誘起する原因として、非対称な dimer 構造や非対称
な分子構造が乱れを生じさせている可能性が考えられるが、明確な証拠はまだ得られておらず
今後の課題である。 

（３）局在 3d スピンの導入によって発現する特異な磁気状態の解明 
13C NMR, 57Fe メスバウア―、熱容量測定を駆使し、-(BEDT-STF)2FeCl4の磁気状態、磁性

アニオンと非磁性アニオンの混晶系である、-(BEDT-STF)2FexGa1-xCl4 の基底状態の混晶比依

存性の研究に取り組んだ。 

-(BEDT-STF)2FeCl4について、熱容量測定から 3d電

子のスピン自由度に由来したショットキー型の熱異常

が転移温度以下で観測されることを見出した。この結果

は、これまでにλ-(BETS)2FeCl4で観測されていた転移

温度以下での 3d 電子スピンが常磁性的に振る舞うとい

う特異な挙動が、λ型塩に共通して観測される普遍的な

性質であることを示した結果である。次に 13C NMR、
57Fe メスバウアー測定を用いて、電子と 3d 電子の磁

気状態の選択的観測を行い、この特異な磁気状態の起源

解明を目指した。両測定の結果から、dimer に局在した

π電子スピンと FeCl4-に局在した 3d 電子スピンが 16 

K で同時に反強磁性秩序化することを確認した。さらに

転移温度以下での磁化の成長過程を評価したところ、シ

ョットキー型の異常が熱容量に観測される温度域で、

π電子スピンと 3d 電子スピンが異なる磁化過程を示

すことが分かった（図 2）。特に 3d 電子スピンについ

ては、転移温度以下で磁化がステップ状の増加を示す

ことを見出した。さらに、このステップ状の磁化の成長

過程は嶋原らによる理論予想とほぼ一致していることを確認した。以上の結果から、λ型塩で観

測される 3d 電子スピンが常磁性的に振る舞うとい

う特異な磁気挙動は、磁気相互作用の大きさが極端

に異なる二つのスピン系（スピン系と 3d スピン系）

が-d 相互作用で結合することが起源であることを

提案した。 

次に混晶塩-(BEDT-STF)2FexGa1-xCl4（0.2 ≤ x ≤ 

1.0）について 13C NMR, 57Fe メスバウアー測定、

熱容量測定を行い、磁気状態の鉄濃度依存性を調べ

た。その結果、3d 電子スピンの常磁性的挙動、3d 電

子の磁化のステップ状の成長が全濃度範囲で観測さ

れることを確認した。また、混晶比に比例するよう

に 3d 電子スピンの受ける内部磁場が変化すること、

反強磁性転移が x = 0.2 の低濃度領域でも観測され

ることを示した。 

更に（２）にまとめた-(BEDT-STF)2GaCl4 (x = 0)で観測される低温まで磁気秩序を示さない

図 1 -(BEDT-STF)2GaCl4 の 69/71Ga NMR 
スペクトルの温度依存性。 

図 2 13C NMR, 57Fe メスバウア―
測定で評価した 13C サイト、57Feサ
イトでの超微細磁場の温度依存性。 

図 3 13C NMR で決定した混晶塩-
(BEDT-STF)2FexGa1-xCl4の x-T 相図。 



特異な電子状態に、-(BEDT-STF)2FexGa1-xCl4 の反強磁性相がどのように接続するかを検証す

るために、鉄濃度が極端に薄い領域(0 ≤x ≤ 0.2)での磁気状態を 13C NMR、SR 測定から詳細

に調べた。その結果、鉄濃度が 10％(x = 0.1)以下において、NMR のスピン格子緩和率の発散が

抑制され、反強磁性秩序が消失するという結果を得た（図 3）。この結果は-(BEDT-STF)2GaCl4

で抑制されていた磁気秩序が-d 相互作用の導入により、急激に安定化されることを示しており、

-d 相互作用が磁気秩序形成に強くかかわっていることを示す重要な結果である。 
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