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研究成果の概要（和文）：先端磁共鳴測定により，分子性固体中での電子対相関の電荷分布やスピンダイナミックス研
究を行った。一次元有機導体 (TMTTF)2X系の異常スピン一重項状態ならびに競合電子相の発現機構を明らかにした。無
機系でも混合原子価ルテニウム錯体について，室温で等価であった電子対が低温で不均化を起こしていることを発見し
ている。自己キャリアドープTTFCOO系ならび誘導体に対して先端電子スピン共鳴により，スピンの起源，系の次元性，
ならびにキャリアの遍歴性について明らかにした。また，共有結合性有機フレームワーク（COF）の光誘起緩和過程研
究など非平衡状態におけるダイナミックス研究も推進した。

研究成果の概要（英文）：Advanced magnetic resonance measurements were carried out for charge distribution 
and spin dynamics study of electron pairing in the molecular-solids. We clarified possible mechanism of 
anomalous spin singlet state and competed electronic phases in one-dimensional organic conductor 
(TMTTF)2X system. We also found that a charge distribution transition for an inorganic system 
mixed-valence ruthenium complex, in which equivalent electron pairs at room temperature; undergoes 
inequivalent. We performed high-field ESR measurements for self dope type organic conductors TTFCOO and 
its derivative, and revealed the origin of radical spin and dimensionality of systems, and itinerant 
nature of carrier. In addition, we developed spin dynamics investigation in non-equilibrium state, such 
as light-induced relaxation process study of covalent organic framework (COF).

研究分野：低温電子物性

キーワード： 電子スピン共鳴　核磁気共鳴　有機導体　スピン計測　分子性固体
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１．研究開始当初の背景	
	 量子性の強い低次元電子系や量子スピン
系の基底状態や各電子相の電子状態が，微視
的，系統的な観点から精力的に研究されるに
つれ，新たな未解決な問題が浮上している。
たとえば，一次元有機導体 TMTCF 系では，
これまで，１）モット−ハバード絶縁体（分
子二量体化による 1/2 充填系に由来）と考え
られていた陰圧側の絶縁相が 1/4 充填系に由
来する電荷秩序状態であること，２）一次元
量子系に由来するスピンパイエルス転移と
思われているスピン一重項が二つの三次元
的反強磁性磁気秩序相に挟まれていること
など，電子相の根本的な起源解明が必要とな
っている。また，二次元有機導体 BEDT-TTF
系でも，極低温まで磁気秩序が観測されない
スピン液体状態の可能性や，二量体内で異常
に遅いタイムスケールでの電荷分極が示唆
されるなど，電子間相互作用が織りなす新規
な物性が注目されている。これらの実験研究
の進展は理論研究に対しても大きな波及効
果を与えている。理論的研究が進む一方で，
電荷やスピンの空間的な分布や，スピン相関
ならびにダイナミックスの実験的理解が危
急な問題として浮かび上がっている。 
 
２．研究の目的	
	 凝縮系の電子相を理解するためには，多体
系の相関関数を空間的・時間的に直接的に理
解することが不可欠である。特にスピン相関
が重要な反強磁性・スピン一重項転移・フラ
ストレーション・電荷秩序・超伝導状態など
の起源解明には，電子対形成における電荷・
スピン状態を直接的に計測することが求め
られている。一方で，電子物性研究に於いて
磁気共鳴研究は，低次元性や強相関性に由来
するエキゾチックな電子状態の解明から始
まり，温度や圧力変化に伴う競合電子相の理
解のために大きな役割を果たしてきた。これ
までに NMR では選択的同位体置換や高圧技
術，ESRでは高周波化やパルス技術などの計
測手法の進展により，種々の物質群で電子状
態の理解が深まってきた。本研究では，高度
化された磁気共鳴測定により，電子対相関の
空間計測，ダイナミックスに関する知見を得
て，新たな物性物理の理解を進める扉を開く
ことに挑戦するものである。 
 
３．研究の方法	
	 一次元有機導体のリエントラント反強磁
性相に挟まれる異常スピン一重項状態の起
源を解明するため，種々の(TMTTF)2X塩単結
晶試料に対してCW法による極低温電子スパ
ン共鳴パルス電子−電子二重共鳴ならびに電
子−核二重共鳴測定を行い，各電子相の電子
空間分布ならびに電子対相関の異方性や温
度依存性，スピン一重項状態に至る対凝縮過
程の動的挙動を調べた。電子−電子二重共鳴
は，長距離の位置情報(〜10nm)，また nsecレ
ベルの比較的高速なダイナミックスに関す

る知見が得られる。ポンプ周波数と観測周波
数の g値の異方性を利用することで，電子対
相関の分布を含めた距離計測やダイナミク
スの異方性が理解できる。低次元系はスピン
揺らぎのタイムスケールが遅く，磁気共鳴研
究の対象としては有利である。特に低温相転
移近傍の電子対相関ならびにスピンダイナ
ミックス（対生成，対凝縮）研究を行った。
詳細な単結晶角度依存測定を低温まで行い，
電荷・スピン状態，対相関関数の角度依存性，
対凝縮ギャップの対称性など，電子相や相転
移の根本的な起源に関する知見を得た。 
	 また，二次元電子系では，スピン液体の可
能性が議論されているκ型 BEDT-TTF 系に
関しても，極低温まで測定可能な電子スピン
共鳴分光装置を用い，超伝導近傍相における
スピン相関に関する詳細計測から，電子物性
起源に迫った。 
	 得られた成果を踏まえ，2 年目以降は，自
己キャリアドープ TTFCOO 系ならびそのπ
拡張系 TTPCOO系などに対して，強磁場を含
む先端電子スピン共鳴，固体広幅を行った合
成研究者との情報交換を行い，新規な有機ラ
ジカル系や共有結合性有機フレームワーク
（COF），混合原子価金属錯体無機化合物など
の物質群に対しても研究を進めた。また上記
の対象に対して，光誘起時間分解計測を行い，
非平衡状態での電子対の構造およびダイナ
ミックス計測ならびに解析を行った。 
	 種々の低次元強相関系に対して，まず熱平
衡状態の電子対の空間分布やその温度変化
を詳細に調べ，競合電子相の発現機構にせま
る。パルス電子−電子二重共鳴や光誘起時間
分解 ESRといった空間・時間分解可能な計測
により，電子対相関が重要な反強磁性・スピ
ン一重項転移・超伝導状態など，多体系の相
関関数を空間的・時間的に直接的に計測した。 
	
４．研究成果	
	 平成 25 年度は，電子－電子二重共鳴によ
る電子スピン共鳴長距離計測ならびに電子
－核二重共鳴を含む NMR 計測系の構築に主
眼を置いた。NMR 計測のためのマグネット
部分と分光器の主要部分は研究代表者が所
有している既存機器での充当が可能である
が，パルスの制御ならびに信号解析を行うた
めのコンソール部分の更新が必要であるた
めに，パルス発生器（パルサー）ならびに信
号入力部（AD ユニット）を更新した。これ
らの本課題遂行に必要な分光装置群に対し
て整備・調整を行った。当初想定した有機導
体研究，（１）一次元有機導体 (TMTTF)2X系
の異常スピン一重項状態ならびに競合電子
相の発現機構，（２）二次元電子系κ
-(BEDT-TTF)2Cu2(CN)3 に関して試料作成と
予備測定を行った。この他に，自己キャリア
ドープ TTFCOO 系ならび類縁体の電子状態
研究ならびに，共有結合性有機フレームワー
ク（COF）の光誘起緩和過程研究に関する飛
躍的な研究発展があったために，こちらの研



 

 

究も推進した。これらの研究は，やはり導電
性電子対の生成消滅過程に関わるものであ
り，本課題の対象としても，重要な意味を持
っている。自己キャリアドープ TTFCOO系な
らびそのπ拡張系 TTPCOO 系に対して強磁
場を含む先端電子スピン共鳴，固体広幅NMR
測定ならびに量子化学計算を行った。その実
験結果の詳細な解析から，伝導電子スピンの
起源，系の次元性ならびにキャリアの遍歴性
について明らかにした。これらの結果は国際
学会での発表と共に国際誌へすでに掲載さ
れている。COFは非常に長い電荷分離状態を
保持し，その過渡的な電子緩和過程を詳細に
光誘起時間分解 ESRで測定可能である。その
研究成果に関して論文発表を行っている。 
	 設備の充足に伴い，平成 26 年度は，電子
対相関の舞台となる物質系の基礎物性研究
に主眼を置いた。まずは，NMR 計測系の更
新を行い感度が向上したので，平成 25 年度
から進めている種々の物質系の計測を行っ
た。ESR測定では，典型的な一次元電子系で
ある TMTTF 系で，パルス ESR 計測を行い
Rabi振動の観測に成功した。このスペクトル
の詳細な解析から電子対間距離に関する情
報が得ることができる。 
	 平成 25 年度までに進めてきた有機導体 
(TMTTF)2X，κ-(BEDT-TTF)2Cu2(CN)3，自己
キャリアドープ TTFCOO 系ならび類縁体の
電子状態が明らかにすることが出来た。平成
26年度は，当初から研究を行っている一次元
有機導体 (TMTTF)2Br系で新たに逐次反強磁
性転移を発見した。さらに TMTTF を重元素
のセレンで置換した(TMTSF)2ClO4 塩では強
いスピン軌道相互作用に起因すると思われ
る ESR 共鳴吸収サテライトを観測している。
これらの研究は物性物理の骨幹に関わるも
ので，本課題で芽吹いたユニークな学術研究
として新規な研究テーマとして進めたい。 
	 有機導体に加えて，新規なπ開殻系ジカル
バゾール系や酸素架橋ルテニウム二核混合
原子価錯体についても，予想外の進展であっ
たために勢力を注入して課題を遂行した。π
開殻系ジカルバゾールは磁性においても興
味深い結果を得ており，論文投稿準備中であ
る。電荷やスピンの秩序化など電子物性の観
点からも興味を持ち，酸素架橋ルテニウム二
核混合原子価錯体について磁気共鳴法によ
る電子物性研究を行った。SQUID や ESR で
は明瞭な異常は観測されないが，1H-NMR ス
ピン格子緩和率では 33K 近傍に顕著なピー
クを示す。室温で等価であった電子対が低温
で不均化，つまり酸化物や有機導体系で観測
されるような電荷秩序転移（電子対の対称性
の破れ）が起こっていることが分かった。こ
れらの研究は，やはり常磁性電子対の生成消
滅過程に関わるものであり，本課題の対象と
しても，重要な意味を持っている。強相関系
ではないと思われる系の電荷秩序形成はユ
ニークである。国際学会を含む幾つかの学会
で発表済みであり，国際誌にも投稿中である。 

	 先端 ESR を用いた本課題成果の公表をう
け，本課題に関連した招待講演が 2回あった。
すでに，著名誌を含む国際誌にも下記のよう
に掲載済みであり，加えて数件投稿準備中で
ある。	
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