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研究成果の概要（和文）：ハロゲン結合という比較的強い分子間相互作用を利用し、同形の結晶構造を保ったまま一連
の混晶系(DIETSe)2FeBr4xCl4(1-x) [0 < x < 1]を合成することに成功した。良質な単結晶試料を用いて、0.3 Kまでの
極低温、45 Tまでの強磁場での物性測定を圧力下も含めて行うことにより、磁性と伝導性に強い相関を見出した。混晶
試料において、他のπ-d複合系では報告例の無い、スピンフロップ転移に伴う磁性と伝導性の大きなヒステリシス現象
を発見した。さらに強磁場下において、磁場誘起相転移や磁気量子振動などの興味深い物性の観測に成功した。

研究成果の概要（英文）：Utilizing iodine-bonding interactions and a mixed-anion approach, we synthesized 
a series of molecular conductors (DIETSe)2FeBr4xCl4(1-x) [0 < x < 1] while keeping the isostructure. 
Physical property measurements of the high-quality single crystals at low temperatures down to 0.3 K and 
high magnetic fields up to 45 T demonstrated simultaneous control of both spin and charge degrees of 
freedom. We succeeded in introducing large hysteresis associated with a spin-flop transition in both 
magnetic moment and magnetoresistance in mixed-anion salts, which has never been observed in other π-d 
hybrid systems. We also found intriguing magnetic field-induced phase transitions and quantum 
oscillations at high fields.

研究分野： 固体物性
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１．研究開始当初の背景 
1981年に J.B. Torrance らによって発見され
た中性-イオン性（N-I）転移は、電荷移動量
が変化する相転移であるが、格子の歪みも伴
いながら、伝導性や磁性や誘電性など複数の
物性が変化し得る興味深い現象であり、交差
相関物性の研究対象として大きな可能性を
持っている。N-I 転移系に d 電子スピンを導
入した物質系は、複合機能性物質として大変
興味深いが、その開発例は極めて少ない。特
に、有機のドナー・アクセプター錯体に d電
子スピンを導入し、電荷移動と磁性の相関を
見出した例はない。 
一方、磁性と伝導性の融合による複合機能

性を目指したπ-d 磁性伝導体の開発は、N-I
転移系とは別の流れの中で進展してきた。
2000 年に Coronado らは有機の二次元金属層
が無機の強磁性層と共存する物質を開発し、
2001 年に宇治らは、二次元磁性伝導体λ
-(BETS)2FeCl4において「磁場誘起超伝導」を
発見した。これらは二次元系であるが、本研
究者らは、二次元と一次元の間の擬一次元π
電子系に局在磁性（d 電子スピン）を導入し
た物質に注目し、低次元系特有の不安定性を
利用した巨大応答を目指し、d 電子スピンの
磁場誘起スピンフロップ転移に伴う伝導性
のスイッチング・メモリー現象を発見した（M. 
Maesato et al., J. Am. Chem. Soc. 134, 
17452 (2012)）。 
 
２．研究の目的 
分子性物質のもつ柔軟性や高い内部自由度
を生かしながら、一次元と二次元の間などの
次元クロスオーバー領域における交差相関
物性の発現を目指し、π-d複合系分子性物質
の開発および多彩な外場応答などに関する
詳細な物性研究を行う。特に、「電荷」・「ス
ピン」・「格子」が互いに強く結合した交差相
関物性の発現を目指す。 
 
３．研究の方法 
（１）ドナー・アクセプター型π-d 複合体の
開発（課題１）：ドナー・アクセプター錯体
は、ドナー分子とアクセプター分子の酸化・
還元電位差をコントロールすることにより、
イオン性錯体、中性錯体、部分電荷移動錯体
の開発が可能である。つまり、電荷移動量の
制御が可能である。また、マーデルングエネ
ルギーとの拮抗により、N-I 転移系も得られ
る。そのような系に d電子スピンを導入する
ことにより、「電荷」・「スピン」・「格子」が
互いに強く結合した交差相関物性の発現を
目指す。 
（２）スイッチング・メモリー機能性や交差
相関物性を示す擬一次元π-d 複合系（課題
２）：磁場によって伝導性や誘電性が劇的に
変化する、あるいは電場によって磁性が変化
する交差相関物性を示すπ-d 複合系を開拓
を目指す。その指針として、低次元導体特有
の不安定性と局在d電子スピンとの相関を利

用する。一次元金属は 2kF の周期ポテンシャ
ルに弱い。例えば、d電子スピンの 2kF反強磁
性が擬一次元π電子系のスピン密度波（SDW）
と共存し、強く相互作用することにより、エ
キゾチックな磁気輸送現象やスイッチン
グ・メモリー機能性を示す物質の開拓を行う。
次元クロスオーバー領域では、バンド幅や次
元性を制御することにより、電荷秩序相、SDW
相、超伝導相などの多彩な電子相の出現が期
待される。これらの秩序相を、圧力・磁場な
どで制御し、交差相関物性を探索する。 
 
４．研究成果 
（１）ドナー・アクセプター型π-d 複合体の
開発（課題１）： 
ドナー分子であるTTFにピリジンを連結した
TTF-py 分子を用いて、ピリジン部が Cu に配
位した錯体 Cu(hfac)2(TTF-py)2 を合成した。
それをTCNQ誘導体と反応させることにより、
ドナー・アクセプター型π-d 複合体の新規錯
体を合成した。アクセプターとして、TCNQ, 
CF3-TCNQ, F4TCNQ等の TCNQ誘導体をいくつ
か用いたところ粉末試料を得た。さらに
UV,vis-IR スペクトル測定やラマン測定な
などの各種分光測定により、それぞれの構
成成分が含まれていることが分かり、電子
状態に関する知見も得た。F4TCNQ 塩は、完
全電荷移動型と考えられ、磁化率は Cu2+に由
来すると考えられる局在スピンの常磁性が
観測された。拡散法や電解酸化法などの方法
を用いて単結晶試料の合成を試みたが、単結
晶はまだ得られておらず、結晶構造は分かっ
ていない。 
 

（２）スイッチング・メモリー機能性や交差
相関物性を示す擬一次元π-d 複合系（課題
２）： 
①ハロゲン結合型π-d 混晶系の開発 
分子性物質はファンデルワールス力などの
弱い分子間相互作用によって形成されてい
るため、混晶化はしばしば結晶構造を大きく
変化させてしまう。そのため、系統的な電子
状態の研究が一般に困難となるが、本研究で
は、ハロゲン結合という比較的強い分子間相
互作用を利用することにより、同形の結晶構
造 を 保 っ た ま ま 一 連 の 混 晶 系
(DIETSe)2FeBr4xCl4(1–x) [0 < x < 1]を合成す
ることに成功した。ハロゲンは任意の割合で
固溶出来、仕込み比にほぼ等しい組成の混晶
試料が得られた。 
 Cl をより大きなイオン半径を持つ Br に置
換していくとd電子の反強磁性転移温度が上
昇するとともにπ電子のSDW転移が徐々に抑
制された。後者は、通常の化学圧力効果とは
逆の振る舞いである。結晶構造を詳細に検討
した結果、ハロゲン結合ネットワークを介し
て鎖間のドナー分子の相対位置がずれるた
めに、鎖間の分子間相互作用が変化し、負の
化学圧力効果が生じていることが明らかと
なった。 



それぞれの組成の試料について、単結晶を
配向した試料を用いて静帯磁率測定を行っ
た。低温磁化率は S = 5/2 の高スピンをもつ
d 電子スピンの寄与が支配的であり、反強磁
性転移に伴う磁気異方性が観測された。さら
に、単結晶試料の磁気トルク測定を行い、極
低温・強磁場下における磁性について詳細に
調べた。ネール温度やワイス温度、飽和磁場
は、Br の割合に対してほぼ線形に増加するこ
とが分かった。一方で、混晶の磁化過程は母
物質とは大きく異なり、反強磁性相境界と飽
和磁場の間に大きなギャップが現れること
を見出した。すなわち、磁気的相互作用にラ
ンダムネスが導入されることにより、極低温
まで長距離秩序が強く抑制される中間磁場
領域が現れることが分かった。 
 
②混晶系特有のヒステリシス現象 
(DIETSe)2FeBr2Cl2の試料において、極低温下
で磁性と伝導性に大きなヒステリシスが現
れることを発見した。(DIETSe)2FeBr2Cl2では
b 軸方向の磁場に対して、スピンフロップ転
移を示すが、低温では磁場の掃引によってス
ピンフロップ磁場が大きくシフトし、磁性と
伝導性に大きなヒステリシスが観測された。 

3He 冷凍機を用いた 0.5 K までの SQUID に
よる静帯磁率の測定を行った。磁場掃引を行
うと、スピンフロップ転移に伴って磁化に大
きなヒステリシスが現れることや、温度掃引
によって、準安定な磁場誘起状態が約 1 K 以
下で現れることが分かった。また、それに伴
い、伝導度にも大きなヒステリシスが観測さ
れた。このように、磁性と伝導性の両方にお
いてヒステリシスが現れるのは、本物質が初
めての例であり、ランダムな磁気的相互作用
や共存する SDW の影響などが示唆された（論
文③）。 
 

③ランダム磁気的相互作用とSDWの協同現象 
π電子のSDWがヒステリシス現象に及ぼす影
響を調べるために、圧力印加により SDW を抑
制しながら、磁気輸送測定を行った。磁場角
度依存磁気抵抗測定などから、SDW 相はおよ
そ 2.2 kbar 以上の圧力下で完全に抑制され
ることがわかった。スピンフロップ転移に伴
い磁気抵抗は大きく変化し、高圧力下では
150%の正の磁気抵抗変化が観測された。磁場
掃引に伴うスピンフロップ磁場のシフトの
大きさは圧力の増加とともに減少し、SDW 臨
界圧以上ではほぼ一定となった。このことは、
磁性アニオンのハロゲンを置換したことに
よるランダムな磁気的相互作用に加えて、
SDW の共存が磁性と伝導性のヒステリシスに
重要な役割を果たしていることを示してい
る。SDW は振幅や波数あるいは位相などの内
部自由度を持っており、低温において内部変
形のダイナミクスを伴ったガラス的な性質
を示すことがある。したがって、SDW のガラ
ス的な性質がランダム磁気交換相互作用と
協同することにより、ヒステリシスを増強し

ている可能性が考えられる（論文①）。 
 
④ 多重極限環境での新奇な物性 
良質な単結晶試料を用いて、0.3 K までの低
温、45 T までの強磁場での物性測定を、静水
圧力下も含めて行うことにより、磁性と伝導
性のヒステリシス現象や磁場誘起相転移、磁
気量子振動など興味深い物性を観測した。 
 反強磁性相境界において特異な磁気抵抗
のヒステリシス現象が観測され、磁性と伝導
性に強い相関があることが分かった。さらに、
SDW 臨界圧を境に磁気抵抗の振る舞いには顕
著な違いが観測された。このことは、磁性と
伝導性に強い相関を得るうえで、π–d 相互作
用の強さの制御だけではなく、π電子系の相
制御も重要であることを示しており、本研究
ではそれを同時に行うことが出来た。 
π電子のSDW相を混晶化や圧力により抑制

したうえで強磁場を印加すると磁場誘起ス
ピン密度波（FISDW）転移が観測された。Br
含有量の増大によりd電子スピンの反強磁性
相が強磁場側に拡張することにより、FISDW
相と反強磁性相が拮抗するような特異な相
挙動が見出された。d 電子スピンの反強磁性
相とπ電子のFISDW相を併せ持つ物質はこの
系しか見つかっておらず、新たな知見が得ら
れた。 
 強磁場下で磁気抵抗に明瞭な量子振動が
観測された。本系は擬一次元系であり、磁化
には振動が観測されなかったことなどから、
Stark 干渉効果に由来する量子干渉効果によ
るものと考えられる。量子振動は 30 K とい
う高温においても観測されるため、混晶系で
ありながら非常にクリーンな電子系である
ことが分かった。 
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