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学 位 論 文 題 名

13C― NII¥/IR studies of electronic properties in charge‐

ordered and its related phase on organic conductors

（‾℃・NMRによる有機伝導体における電荷秩序近傍での電子物性研究）

学位論文内容の要旨

    有機伝導体の中で擬一次元もしくは擬二次元電子系を示す(BEDTTI丶F)2Xや
(TMTTF)2Xでは、近年電荷秩序による電荷の不均化を兼ねた絶縁体機構やこれらの現象
から実現されうる磁性状態が、電荷秩序の描像との理論上での比較もしくは実験的な整
合性の観点からこの現象を明確にする研究がなされているが、単純な秩序化に応じた現
象や電子・格子間相互作用による現象では整合性の合わなぃ結果や説明がっかない点で問
題となっている。本研究は、電荷秩序による電子物性を主に示すことが目されている4
つの物質における有機伝導体で、それらを物質内での微視的現象を直接とらえることが
できる核磁気共鳴法(NMR)や振動分光法での実験手段で、電荷秩序の描像や物質の背景
に基づぃた電子状態の調査の詳細と結果をまとめたものである。本研究では、上記の有
機伝導体のなかで、伐′-(BEDTTTF），2IBr2や(TMTTF)2AsF6、(TMTTF)2Br、
a-(BEDT TTF)213の物質の電子物性研究をおこなっており、博士論文ではこれらの装置
の特性を利用し、それぞれの物質における物性上の背景と研究内容に関して詳細な内容
を記した。
    まず、電荷秩序による物性が提唱されているa′．くBEDTTTF)2IBr2の物質では秩序・
無秩序状態の境界が見られず、電荷秩序の機構と一部整合がっかない物性を示している
問題がある。これらの問題を明確とするために13C.NMRを行ったところ、NMRで観測
することができるスペクトルの温度変化にて電気伝導度に異常があった200Kでのスペ
ク卜ルの急激な変化を得ることができた。その際、200K直下のスペクトルについて、数
kHzにあたる線幅のピークが観測されていることにより、200K以下では静的な電荷秩
序状態を観測していることが判断でき、その付近で急激な変化が見られていることを合
わせ、200Kでの電荷秩序による相転移現象を確認できた。次に200K以下での秩序化
した状態での電荷配列状態を検証するために結晶を回転させ、15Kでのスペクトルの角
度依存性を測定した。結晶中での非等価なAとBの分子のサイトをNMRシフ卜の分子
座標に基づぃた異方性により選別したとき、A分子サイトとB分子サイ卜の両方のサイ
トでI<nightシフトが大きいサイトと少ないサイトの2種類の電子状態の異なるサイト
のスペクトルが見られたことにより、2つの分子カラム内で不均一が実現していることが
確認できた。これらの結果から物質の背景にある2つの問題のうち200Kで電荷秩序の
境界が明らかとなり、秩序状態での電荷配列はカラム内不均一となっていることが確認
できたが、カラム内不均一の場合ではカラムの違いによる非磁性ギャップが生じてしま
うため、帯磁率の振る舞いの整合がっかない問題があるが、オフサイトからの双極子場
の影響を受けた60Kでのスペクトルの角度変化から、より複雑な配列となっているため
に電荷秩序によるギャップを下げ，200K以下で非磁性とならない可能性を示唆した。
    2つ日の研究として電荷秩序による物性が見られている(TMTTF)2AOF6に関して過
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去に測 定され たNMRの 結果に 関して再 考察する 目的で この物質 での赤 外線分光法によ

る電荷の不均一状態を分子科学研究所の山本らとの共同研究により検証を行った。この
測定に よりTM′ 1'TF分子上に存在する電荷量の温度変化を測定することで、過去のNMR

の測定に提唱された電荷の再配置に関してKnight shiftによる電荷不均一状態の解析的

な検証とchemicalシフト導出により、現象として認められないことを示した。また、こ

のような誤った検証の原因となったスピン格子緩和時間からの電荷の見積もりの方法に
関しては、単純な電荷秩序による現象にそぐわなぃ温度変化が見られていることにより

危険性を示し、この現象に関してスピン格子緩和時間が揺らぎを検出できる特性から、

電荷が異なるサイトごとの外．1の温度変化を考察することで、電荷秩序相での整合的な
反強磁性揺らぎの存在を提唱し、温度が下がるに従いこの揺らぎが強まる可能性を過去

のNMRの結果から示唆した。

    3つ 目の研 究として 常圧で 整合的な 反強磁性を示すことがNMRの手段で知見が得ら
れているぐrMTTF）2Brの物質で磁性相と隣接した関係にある（TMTTF）2AsF6の常圧で見

られる 電荷秩 序相での 上記で 述べたNMRの再考 察で提 唱した反 強磁性 揺らぎに関して

実 際的 な 構 造の 関 連 性を 得 る た めに Br塩での詳 細な磁 気構造を 検証する 目的で 13C
NMR測 定を行 った。これらの磁気構造を検証する上で観測されることが期待される反強

磁性スペクトルでの磁化のサイト同定が必要となるため、まずスペクトルのシフトのパ

ラメータとなっている超微細結合テンソルと化学シフトテンソルの決定を行った。決定
した超微細テンソルからスベクトルの磁化のサイトの同定から、非磁性サイトを含めた3

種類の磁化サイトが観測されていることが分かった。これらのうち有限の磁化サイトに

おけるスペクトルの位置から、内部磁場を見積もり、磁化と内部磁場の関係がテンソル
成分で表現できる関係から反強磁性構造での磁化の振幅をO．n〆口D．´ecHあと決定する

ことが できた 。また、スペク卜ルの結果から2つの非磁性サイトが存在していることを

考慮して、分子カラム方向に（↑0↓o）の周期が形成し、カラム間で2種類の磁気眉が並ぶ磁
気構造を予測することできることを示した。そして、Br塩での分子カラム内で形成され

ている磁気構造がA8F6塩で示唆した反強磁性揺らぎの凍結により実現する関係性を示唆
できる結果を得ることができた。また、A8F6塩では電荷秩序の配列に関連した揺らぎの

構造が見られていることから、この物質での電荷秩序の有無にっいてラマンスペクトル
とNMRの測定 結果から検証を行ったが、電荷の不均化に応じた振る舞いが確認されない
ため、 Brでの電 荷秩序と 反強磁 性との関 連性は否定される結果を得ることができた。

    4つ 目の研 究として Mas81essDiracfermionの物 性を示 すことで 話題とされている
グラフェンシートと類似した特殊な伝導状態を示すことが提唱されたa．¢EDすTTF冫213

の物質 でこの 伝導状態 におけ る高圧下 でのバルク磁性を検証する目的で13C‐NMR測定
をおこ なった 。結晶内 に存在 する3つの非等 価なBEDTTTF、A，B，Cの 分子を同定した

NM・Rスペク トルでのシフトとスピン格子緩和時間の温度変化を測定し、Khightシフト
の解析 から局 所スピン帯磁率の温度変化を得た。圧力下では常圧で観測されていたCと
Bの分子サイトのスピン帯磁率の不均一が強まる変化が得られ、スピン帯磁率が温度に比

例する関係となることを解析的に示した。また、スピン格子緩和時間刀の温度変化にお
いては冊．1が温度の3乗に比例する関係が得られた。これらの結果は、この物質での伝

導状態を基に理論的に予想された局所スピン帯磁率とスピン格子緩和時間の温度依存性
と一致した。また、これらの結果に関してバンドの特性を考慮すると、d波超伝導でのノ

ードを 兼ねた ギャップに似た振る舞いを示しているから、バンドの形状における2つの
接点付近のポイントノードに反映したスピン励起を見ていることが考えられ、バンドの

形状に反映したバルク磁性に関する知見を得ることができた。
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学位論文審査の要旨

学 位 論文 題 名

13C_NR/IR studies of electronic properties in charge-

ordered． and its related phase on organic conductors

（‾℃-NMRによる有機伝導体における電荷秩序近傍での電子物性研究）

博士学位論文審査等の結果について（報告）

  固体物理学においてオフサイ卜クーロン相互作用による電荷秩序状態が実現される系が多く発見さ
れ注目されている。また、近年の研究によりこの電荷秩序不安定性は、多くの物質系で存在している
ことがわかり、理論からそれが超伝導発現のメカニズムとなりうるという主張もなされている。

  そのような背景から、電荷秩序状態を含めた近傍の電子物性に興味がもたれている。有機導電性物
質 は、 この 電荷 秩序 状態 が実 験的 、 理論 的に 詳細 に研 究に され てい る系 であ る。
  廣瀬君は、このような有機導電性物質の電荷秩序状態を含めた近傍の電子物性を微視的な観点から
士詳細に研究するために、分子中の特定サイトをNMR活性な13Cに人工的に置換した物質を用いて

詳細に研究を行った。
その成果として

(1)擬1次元導電物質である(TMT CF)2Xの電荷秩序相において隣接する整合反強磁性相の磁性揺ら
    ぎが存在することを明らかにし、また、その整合反強磁性相でのNMRスペクトルより、その磁

    気構造を決定した。
(2)擬2次元導電物質であるa'-(BEDT-TTF)2IBr2において電荷秩序相転移の存在を証明し、またその
    NMRの 解 析 に よ り 過 去 の 電 荷 秩 序 状 態 の NMRの 解 析 問 題 点 を 指 摘 し た 。

これらは、物質の各論的な研究にとどまらず、電荷秩序状態の研究全体に重要な知見を与えるも

のである。

(3)近年、グラフェンにおいて発見されたDirac電子系が、電荷秩序状態を圧カにより抑制した

    a．くBEDT-TTF)213という擬2次元導電物質で実現されている可能性が示唆されてきが、圧力下の
    サイト選択的NMRにより、Dirac電子系から予想される特異な磁気状態を明らかにした。

これjこ加え、一連の研究で培った選択的13CーNMRによる電子物性の研究テクニックについて総説とし
てまとめている。これは、今後の13C.NMRによる電子物性の研究のテキストブックとなりうるもので
ある。

以上の成果は、すでに権威ある欧文誌に発表ずみであり、よって著者は、北海道大学博士（理学）の

学位を授与される資格あるものと認める。
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