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研究成果の概要（和文）： 

遍歴π電子と局在 d 電子スピンが共存するπd ハイブリッド伝導体 (DIETSe)2X [X=FeCl4, 

FeBr4] の特異な磁気輸送現象について調べた。d 電子スピンのスピンフロップ転移によって引

き起こされる特異な磁気抵抗やメモリー現象の機構解明を目指し、多重極限環境下での物性測

定を行った。高圧や強磁場下での詳細な物性測定によって、一次元性の強いπ電子の電子不安

定性と d 電子スピンの反強磁性秩序との強い相関により、特異な磁気輸送特性が発現されるこ

とが明らかとなった。 

 
研究成果の概要（英文）： 

 We have investigated anomalous magnetotransport properties of the d hybrid conductor (DIETSe)2X 

[X=FeCl4, FeBr4], having both itinerant -electrons and localized d-electron spins. In order to elucidate 

the mechanism of anomalous magnetoresistance and memory phenomena triggered by a spin-flop 

transition of d-electron spins, we have performed physical property measurements under multi-extreme 

conditions. Precise studies at high pressures and high magnetic fields revealed the robust interplay 

between the electronic instability of highly one-dimensional -electrons and the AF order of d-electron 

spins plays an important role in the peculiar magnetotransport property. 
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１．研究開始当初の背景 

磁性と伝導性の融合による複合機能性を
目指したπd 磁性伝導体の開発が近年盛んに
行われている。例えば、Coronado らは無機の
強磁性層と有機の二次元伝導層が共存する

物質を開発した(E. Coronado et al., Nature 408, 

447 (2000))。また、宇治らは、二次元磁性伝
導体-(BETS)2FeCl4において磁場誘起超伝導
を発見している(S. Uji et al., Nature 410, 908 

(2001))。我々は、二次元ではなく、一次元性
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の強い伝導体に局在磁性イオンを導入した
物質に注目している。なぜなら、一次元金属
はパイエルス不安定性やネスティング不安
定性という低次元ならではの不安定性を持
っており、それを利用した巨大応答が期待出
来るからである。 

本研究で対象とするのは、(DIETSe)2FeCl4 

塩とその類縁体である。本物質は、有機ドナ
ー分子 DIETSe のヨウ素と磁性アニオンのハ
ロゲン間に、ヨウ素結合による強い分子間相
互作用が期待されている(T. Shirahata et al., J. 

Mater. Chem., 16, 3381 (2006))。我々は、遍歴
π電子系の基底状態がスピン密度波（SDW）
状態であることや局在 d 電子スピンが反強磁
性（AF）秩序を持つこと、さらに d 電子スピ
ンのスピンフロップ転移に伴い巨大な磁気
抵抗が現れる事を見出した。この磁気抵抗変
化は、1 K 以下の十分低温では、一次転移的
な跳びとして現れる（スイッチング）。さら
に、スピンフロップ後に外部磁場をゼロに戻
すと抵抗が元のゼロ磁場抵抗と異なる値を
とるという驚くべき現象を見出した。これは
スピンフロップによる新規な不揮発性メモ
リー現象であり、スピンフロップメモリーと
呼んでいる。このメモリー状態は、準安定状
態であり、Fe

3+スピンのネール温度以上に一
旦温度を上げ、再度冷却すると、元の状態に
戻る（メモリーの消去が出来る）事も分かっ
ている。これは前例のない新規な現象であり、
π電子系の SDW 不安定性と Fe

3+の局在 d 電
子スピンの反強磁性秩序との相互作用に起
因すると考えられる。 

 

２．研究の目的 

πd ハイブリッド伝導体 (DIETSe)2FeCl4は、
擬一次元π電子系のスピン密度波と局在 d 電
子スピンの反強磁性という２つの秩序変数
が共存・競合し、特異な磁気輸送現象を示す。
d 電子スピンのスピンフロップ転移によって
引き起こされる伝導性の劇的な変化（スイッ
チ・メモリー現象）を徹底的に調べ、その機
構を解明する。さらに、この系の持つ内部自
由度を物理的および化学的手法により制御
し、周辺電子相の探索や、スピンと電荷の自
由度の制御による新たな電子機能性の発現
をねらう。 

 

３．研究の方法 

低温・高圧・強磁場という多重極限環境下
での物性測定を行い、スピンフロップメモリ
ー現象の詳細について調べるとともに、周辺
電子相の解明や新たな機能性の探索を行う。 

磁性と伝導性との相関について全貌を明
らかにするために、磁気輸送特性の磁場依存
性、磁場角度依存性、電流方向依存性などを
詳細に調べる。 

スピンフロップは磁気異方性エネルギー

の結果生じるものであり、磁場の角度が本質
的に重要である。そのため、磁場の角度を精
密にコントロールした物性実験を行う。 

この系の持つ内部自由度を物理的および
化学的手法により制御する。それにより、新
規機能性の発現をねらうとともに、類まれな
物性を示す本物質群の電子状態の全貌を明
らかにする。 

物理的制御法としては、圧力を用い、π電
子系の異方性（次元性）の制御、πd、dd 相
互作用の制御を行う。分子性導体は力学的に
柔らかいため、顕著な圧力効果が期待出来る。 

化学的制御としては、(DIETSe)2FeCl4 塩と
(DIETSe)2FeBr4 塩の混晶を作成し、磁気異方
性（磁気構造）やπd、dd 相互作用の系統的
な制御を行う。また、作成した試料の構造と
物性（磁性・伝導性・磁気輸送特性）を調べ、
物性を支配する重要な因子を抽出する。 
 
４．研究成果 

低温・高圧・強磁場という複合環境下での

物性測定を行った。(DIETSe)2FeCl4 塩は、常

圧の約12 Kで、擬一次元フェルミ面のネステ

ィング不安定性によりSDW転移を起こす。こ

のSDW転移は静水圧を印加することによっ

て徐々に抑制された。FeCl4 塩の場合、その臨

界圧力PC は約5.5 kbarである。一方、常圧の約

2.5 Kで現れる局在d電子スピンのAF転移は、

静水圧によってネール温度TN が上昇するこ

とも分かった。 

低温・高圧下での磁気抵抗測定を行ったと

ころ、磁場を結晶のb軸方向に印加すると、TN 

以下の低温では、約1.5 Tで一次転移的な抵抗

の跳びが観測された。これはd電子スピンのス

ピンフロップに伴って現れる現象であること

が微小単結晶の磁気トルク測定によって確認

された。また、スピンフロップ後に外部磁場

をゼロに戻すと抵抗が元のゼロ磁場抵抗と異

なる値をとるという不揮発性メモリー現象も

観測された。 

このメモリー現象の圧力依存性を調べたと

ころ、SDWの臨界圧力PC以下では明瞭に現れ

るが、PC以上では観測されないことが分かっ

た。これは、メモリー現象がπ電子系のSDW

不安定性と深く関係していることを示してい

る。 

さらに、磁気抵抗の磁場角度依存性をさま

ざまな圧力下で調べた。bc面内で磁場を回転

させると、PC以上の高圧下では、強磁場下で

Lebed共鳴と呼ばれる角度依存磁気抵抗振動

が観測された。これは高圧下で擬一次元フェ

ルミ面が存在することを示している。一方、

PC以下の低圧下ではLebed共鳴は現れない。こ

れは、低圧ではSDW転移によって元々のフェ



 

 

ルミ面が消失あるいは再構成されていること

を意味している。 

フェルミ面形状効果による磁気抵抗振動は

、振動が現れる角度が磁場強度に依らないこ

とが知られており、(DIETSe)2FeCl4 塩のLebed

共鳴もそのような特徴を持っている。しかし

ながら、低磁場領域では、磁場強度に依存す

る磁気抵抗の大きな角度変化が観測された。

これは、d電子スピンのスピンフロップ転移に

伴って現れるものであることが、詳細な測定

によって明らかとなった。磁気抵抗の異常が

現れる磁場を極座標プロットすると、スピン

フロップに特徴的な双曲線上にのることが分

かり、さらに磁気容易軸の方向が２方向ある

ことが分かった。すなわち、詳細な角度依存

磁気抵抗測定によって、隠れたスピンキャン

ィングの存在が明らかになった。このように

、詳細な磁気構造が磁気抵抗測定によって明

らかになることは非常に稀有であり、磁性と

伝導性が強く相関する本物質ならではの特徴

によるものである。 

また、メモリー現象の電流依存性を調べた

ところ、高電流下ではメモリー現象が抑制さ

れていくことも分かった。 

(DIETSe)2FeCl4塩は、擬一次元π電子系の不

整合SDWと局在d電子スピンの整合反強磁性

という２つの秩序変数が共存している系であ

る。d電子スピンのスピンフロップにともなっ

て、SDWの不整合‐整合転移（ロックイン転

移）あるいはディスメンスレーションが生じ

ている可能性が考えられる。 

2011年度、米国の国立強磁場研究所に約３

ヶ月滞在し、超強磁場下での物性測定を行っ

た。πdハイブリッド伝導体(DIETSe)2Xの低温

・圧力・強磁場下での新規な電子相を探索す

る目的から、35 Tまでの超強磁場下での磁気

抵抗測定を行った。その結果、FeCl4塩におい

て圧力下で磁場誘起スピン密度波（FISDW）

の遂次相転移を発見した。これは我々の知る

限り、SDWとAFが共存する系においてFISDW

を観測した最初の例である。 

また、FeBr4塩は、常圧下約7 Kにおいて金

属‐絶縁体転移とd電子のAF転移が同時に起

きる物質である。この物質についても35 Tま

での強磁場下磁気抵抗測定を行ったところ、

約24 T以下でヒステリシスを伴う非常に大き

な磁気抵抗の異常を見出した。この異常はd

電子スピンのAF秩序相の相境界で発現する

ことが、磁気トルクの測定によって明らかに

なった。 

FeCl4塩とFeBr4塩は、同形の結晶構造を持つ

にもかかわらず、その低温電子物性や磁気構

造などは大きく異なっている。そこで、それ

らの陰イオンを混ぜ合わせた混晶試料

(DIETSe)2(FeCl4)1-y(FeBr4)yを作成することに

より、両塩の中間状態にある物質の構造・物

性を系統的に調べた。支持電解質のFeCl4
－イ

オンとFeBr4
－イオンの濃度をさまざまに調整

し、電解酸化法によって、陰イオンを混合し

た試料の作製を行った。得られた単結晶試料

の構造解析、SEM・EDXによる成分分析を行

い、構造と組成を決定した。EDXの結果から

、塩素と臭素はそれぞれ結晶中で均一に分散

しており、陰イオンは空間的に均一に混合し

ていることが確認された。 

混晶の電気伝導度の測定を行った結果、

FeCl4塩にFeBr4
－イオンをドープしていくと、

SDW転移温度は徐々に抑制され、y=0.75では

消失した。一方、d電子スピンのAF転移温度

はドープに伴い徐々に上昇することが分かっ

た。また、磁気トルク測定と磁気抵抗測定を

行い、スピンフロップに伴う磁気抵抗の大き

な変化を観測することに成功した。 
以上のような結果から、本物質群は、擬一

次元π電子系の SDW 不安定性と局在 d 電子
スピンの AF 秩序が強く相関し、協奏・競合
することによって、従来にない特異な物性が
現れることが明らかとなった。 
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