
 
論文審査の結果の要旨 

 
論文題名 

擬二次元三角格子局在電子系 Pd(dmit)2塩の 13C NMR による研究 
13C NMR study of Quasi-Two-Dimensional Triangular Spin System,  

Pd(dmit)2 salts 
 
論文審査の要旨 
有機分子性導体は、有機分子の集合体でありながら、無機金属に匹敵する高い電

気伝導度を示し、磁性絶縁体から超伝導体を含む多様な低温秩序相を持つことで注

目されている物質群である。この中で、Pd(dmit)2と呼ばれる分子をベースとした

一連の物質群はいずれも、Pd(dmit)2分子が陽イオンと 2:1 の組成比で結合した塩

で、Pd(dmit)2分子の層と陽イオンの層が交互に積層した二次元層状物質である。

多くの有機分子性導体が電子供与体（ドナー）ベースの塩であるのに対して、電子

受容体（アクセプター）ベースの塩であること、Pd(dmit)2分子が強い二量体を形

成し half-filled バンドを持ちながら、強い電子相関のために常圧ではほとんどの塩

が、二量体に電子一個が局在したモット-ハバード絶縁体となっていること、二量

体の配列が二次元三角格子を形成しており、いわゆる「フラストレートした」反強

磁性スピン系となっていること、さらに、陽イオンを変えることによってフラスト

レーションの度合いを系統的に制御することができること等、他の系に見られない

特有な性質を持つことから注目を集めている。 
本論文提出者は、この系の低温電子状態を微視的な視点から明らかにするために、

選択的 13C 同位体置換をした単結晶試料を用いて、13C NMR による研究を行い、

複数の新しい本質的に重要な知見を得て、この分野の研究の発展に重要な貢献をし

た。 
本論文は、次の 2 つの研究テーマに関する成果がまとめられている。 
1. β’-Pd(dmit)2系における反強磁性相の磁気構造の解明 
2. β-Me4N[Pd(dmit)2]2の圧力下の電子状態の解明 
以下、研究テーマ毎に審査結果の要旨を述べる。 
 
1. β’-Pd(dmit)2系における反強磁性相の磁気構造の解明 
本研究は、フラストレートした擬二次元三角格子局在スピン系の反強磁性秩序相

の磁気構造において、フラストレーションの効果の有無を検証しようというもので

ある。反強磁性転移温度の異なる二つの塩、β’-Et2Me2P[Pd(dmit)2]2 (TN=17K) お
よび β’-Me4P[Pd(dmit)2]2 (TN=42K) について、反強磁性相における局在磁気モー

メントの大きさ、磁気構造を決定し、比較した。 
Pd(dmit)2分子の両端の C サイトを 13C 同位体で置換した単結晶試料を合成し、



13C NMR スペクトルの磁場方向依存性を詳細に測定した。磁気モーメントの大き

さ、磁気異方性を仮定してスペクトルの角度依存性をシミュレートし、実験結果を

再現するようパラメータを決定した。解析においては、(1) 拡張ヒュッケル法に基

づいた分子軌道計算による二量体内の電荷（スピン）分布をもとにする方法、およ

び (2) 常磁性-非磁性転移を示す β’-Et2Me2Sb[Pd(dmit)2] 2の実験結果について一

軸異方性を仮定して「超微細結合定数」算出する方法を用いた。異方性の主軸につ

いては、スペクトルの磁場方位依存性の対称性から、容易軸および困難軸がそれぞ

れ c*, b 軸であることを見出した。反強磁性相における局在磁気モーメントの大き

さは、フラストレーションの大きい Et2Me2P 塩については、二量体当たり 0.28µB、

フラストレーションが小さいと期待される Me4P 塩については 0.45µBであること

が分かった。いずれも古典的な値 1µBに比べて明らかに小さく、Me4P 塩について

は、S =1/2 スピンの量子ゆらぎを考慮したスピン波の理論の予測、0.45µB程度の

値を示す一方、Et2Me2P 塩についてはこれよりさらに小さい値となった。 
このことより、本論文では、両塩の反強磁性状態の違いはフラストレーションの

効果で説明でき、フラストレーションは局在モーメントの大きさと明らかな相関が

あるものと結論した。局在磁気モーメントの大きさを実験的に見積もった研究はこ

れまでになく、フラストレーションが長距離秩序相においても強い量子ゆらぎの影

響を与えることを明らかにしたことは、フラストレーション系の研究において重要

な意義があるものと判断される。 
また、この系の反強磁性相がいわゆる 120°構造（スパイラル構造）でなく二つ

の部分格子を持つ共線的なネール秩序であることを示したこと、二量体構造による

分子内の電荷（スピン）の偏りを定量的に決定したこと、加えて、拡張ヒュッケル

法による電荷（スピン）分布の計算値が実験的に見積もられた超微細結合定数を極

めてよく再現することを示したこと等も、本研究の特筆に値する成果といえる。 
ただし、Me4P 塩では、スペクトルの中央付近に、緩和時間の極めて長い、緩和

曲線の性質の異なるピークが観測されている。このピークは全体スペクトル強度の

約 1/3 と無視できない大きさであった。本論文では、これを反強磁性相とは異なる

相が共存していたものとして解析から省いたが、本質的なものではないのか、試料

依存性のある現象なのか、今後解決されるべき課題であることが指摘された。 
 
2. β-Me4N[Pd(dmit)2]2の圧力下の電子状態の解明 
β-Me4N[Pd(dmit)2]2は、分子配列が β’型とはわずかに異なるが、よく似た電子

構造を持っている。この系も圧力下で金属状態に転移することが知られているが、

低温 30K 付近で再び絶縁化する。さらに、圧力下の金属相内部の 70K 付近で、伝

導面内抵抗の上昇および面間抵抗の顕著な上昇が観測されている。この金属相内で

の抵抗異常の原因として、高温域ですべて等価であった Pd(dmit)2層が非等価にな

り、例えば金属層と絶縁層が交互に積層した状態が実現しているとするモデルが､

この現象の発見者たちによって提案されている。 



そこで電子状態を微視的に調べるため、13C NMR による研究を行った。測定し

た圧力は 4.5kbar で、90K 付近の抵抗異常、30K 付近での抵抗の急上昇が観測さ

れている圧力領域である。 
スペクトルの温度変化を測定した結果、高温域では線幅の狭いピークだけで構成

されるスペクトルであったのに対し、約 90K 以下で線幅の広い成分が出現し、低

温になるにつれてその相対強度が大きくなった。スピン緩和率の測定においても、

約 90K 以下の温度で二つの成分が現れ、線幅の広い成分に対応する緩和率が反強

磁性絶縁相に向かって発散する振る舞いを示した。線幅の狭いピークは 30K 付近

まで残っており、90--30K の温度領域で金属層および絶縁層由来の 2 つの異なる成

分が共存していることがわかった。また、45--30K では緩和は 1 成分で表され 2
つの環境の間での磁気的な結合の存在を示していた。 
以上の実験事実は、電気抵抗測定から推論されたモデルと矛盾しない。ただし、

電気抵抗の異常がステップ的な変化であるのに対し、幅広いスペクトル強度は連続

的に変化している点など、必ずしも一致しない点もある。抵抗異常については試料

依存性が大きいことが報告されており、ほとんど観測できない場合もあることから、

試料依存性について確認する必要があると考えられる。しかし、Pd(dmit)2 系におけ

る金属絶縁体転移に伴う新しい現象として、今後他の測定法をふくめた研究が進む

きっかけとなる知見が得られたものと評価できる。 
  
 以上の研究結果について、平成 27 年 2 月 4 日、学位論文公聴会、並びに、審査

会を開催、審査した結果、審査委員会は、本研究は博士（理学）の学位を受けるに

ふさわしい、十分な価値があるものと判断した。 
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