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Abstract 

Quasi-two-dimensional organic conductors, which are composed of conducting organic molecular 

layers and insulating inorganic layers, exhibit various physical properties depending on the electronic 

correlation. Recently, the spin and charge entangled properties have attracted considerable attention 

from the point of multiferroicity. As a method to distinguish between spin and charge properties, we 

focus on the nuclear quadrupole resonance (NQR) technique. Because there are no NQR-active 

nuclides in the organic molecules, few NQR experiments have been carried out. In this study, we 

found that NQR/NMR measurements using nuclides located in the inorganic layers, which are far 

away from the organic layers that contribute to electronic properties, can also detect the spin and 

charge properties of π-electrons of organic molecules. In this report, we present the results of 

multinuclear NQR/NMR studies on two organic conductors.  

 

１．緒言 

有機電荷移動錯体 D2X は，有機物でありながら金属や超伝導になる物質として注目され，

多くの物質が開発されてきた．D はドナー分子であり，超伝導を与える代表的な例としては，

図 1 に示す ET 分子や BETS 分子などが挙げられる．X は 1 価の陰イオンである．有機超伝導

体の超伝導メカニズムとして，電子相関の重要性が理論・実験の両面から指摘されており，

物性物理分野において精力的に研究されてきた．また，その電子相関によって発現する物性

は，超伝導だけでなく反強磁性，量子スピン液体，電荷秩序，電荷ガラスなど多岐にわたる

ため，多くの研究者を魅了してきた． 

電子相関に由来したこれらの現象は，スピンか電荷

の一方を考えることで理解されてきたが，最近では電

荷とスピンの自由度が絡み合った物性がマルチフェ

ロイクスの観点から注目を浴びている．これらを理解

するには電荷とスピンそれぞれに敏感なプローブを

組み合わせた物性測定が必要である．著者は，この両

方の性質に直接かつ同時にアプローチする手法とし

て，核四重極共鳴(NQR)法による研究を行っている．  

NQR 法とは，核磁気共鳴(NMR)法と類似した手法で

ある．NMR 法では，周りの電子と相互作用を持つ核

スピンを介して磁気状態を調べることができる．有機

 

図１ 有機導体を構成するドナー分子

の例．ET: ビス(エチレンジチオ)テトラチ

アフルバレン，BETS: ビス(エチレンジ

チオ)テトラセレナフルバレン 
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図２ 有機導体の結晶構造．例として

κ-(ET)2Cu2(CN)3の構造を示した． 

 

伝導層 
(有機分子) 

絶縁層 
(無機分子) 

    
    

導体の研究においては，有機分子の構成元素である  1
H, 

13
C, 

77
Se の核種を利用した NMR 実験が行われてきた．しかし

この手法では，主にスピンの性質しか調べることができな

い．一方 NQR 法においては，核スピンだけでなく，四極

子モーメント Q が原子核位置における電場勾配と相互作

用することで，電荷状態の変化が敏感に観測されることが

期待される．ただし NQR 可能な核種としては核スピン I > 

1/2 であることが必要である．1
H, 

13
C, 

77
Se は全て I = 1/2 で

あるため Q = 0 であり，図 1 のような有機分子においては

NQR 可能な核種がないため，有機導体の分野においては

NQR 実験が行われた例はほとんどなかった．  

本研究で対象としている有機導体は，図 2 のように有機

分子からなる伝導層と無機分子からなる絶縁層が交互に

積層した擬 2 次元的結晶構造を持つ．この無機分子内にい

くつかの NQR 可能な核種があり，これを利用した研究を

着想した．しかし電子物性の主役である伝導層の π電子と

は距離が遠いために，π 電子の電荷または磁気状態を検出

できるかは自明ではなく，注目されてこなかった．本稿で

は，絶縁層に位置する核種においても π電子に由来した磁

気揺らぎが観測されたことと，電荷自由度に由来した異常物性を検出した二例を紹介する． 

 

２．有機超伝導体における電荷およびスピンダイナミクスの選択的観測 1 

有機超伝導体 λ-(BETS)2GaCl4 は，超伝導ギャップの対称性が d 波であることや Fulde-Ferrell- 

Larkin-Ovchinnikov 超伝導が報告されている非従来型超伝導である 2,3．また Ga を Fe に置き換える

と 30 T という高磁場で磁場誘起超伝導相が発現するなど興味深い物性を示す 4．λ-(BETS)2GaCl4の

超伝導メカニズムを考える上で，低温における電子系の異常として NMR共鳴線幅の増大が観測され

ていた 5．同型の λ-(BETS)2FeCl4で誘電異常が観測され
6，この物質においても線幅の増大が観測さ

れたことから 7，電荷不均化の可能性が指摘されていた．これは電荷揺らぎ超伝導の可能性を示唆す

る．一方で近年，著者らは λ-(BETS)2GaCl4の
13

C NMR測定を行い，核スピン―格子緩和率 T1
-1を温

度で割った(T1T)
-1

 (これは動的帯磁率に比例する)が，10 K以下で増大することを明らかにした 8．また

GaCl4の Cl の一部を Br に置換した系において，スピン密度波(SDW)相が超伝導相のごく近傍に存

在することも発見した 9．これらの結果は低温においてはスピン揺らぎが重要であることを示唆する．こ

のように電荷とスピン両方の自由度の重要性が指摘されている中で，どちらが本質的であるかを調べ

ることは超伝導メカニズムを議論する上で重要である．これを調べるために，絶縁層に位置する Ga 核

を利用して，69,71
Ga NMR 実験を行った．69

Ga と 71
Ga は異なる磁気回転比 γ と四極子モーメント Q を

持ち，71
γ > 

69
γ, 

71
Q

 
< 

69
Q である．つまり， 71

Ga NMR は磁気緩和に敏感であり，69
Ga NMR は四重極

緩和に敏感である．注意すべき点として，GaCl4
-は正四面体構造であり，Ga 核はその中心に位置す

るため，静的な電場勾配はほぼゼロである．そのため NQR ではなく NMR 実験が可能であるが，
69,71

Ga 核は I = 3/2 であるため電場勾配の揺らぎは NQR 法と同様に検出可能である． 

 T1
-1 測定はスピンと電荷のダイナミクスを区別することができる．電荷揺らぎや格子振動が支配的で

あれば T1
-1

  Q
2となり，スピン揺らぎが支配的であれば T1

-1
  γ

2となる．69,71
Ga NMR の T1

-1
,
69,71

T1
-1

の温度依存性を図 3に示した．150 K以上における 69,71
T1

-1の温度依存性は GaCl4
-イオンに隣接した
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図３ λ-(BETS)2GaCl4における
69,71

T1
-1
の温度依存

性．インセット: 
71

T1
-1

/
69

T1
-1
の温度依存性． 

BETS分子のエチレン基のダイナミクスによって説

明できる．150 K 以下では 69,71
T1

-1の絶対値は小

さくなり温度に比例して減少する．この温度依存

性はπ電子の磁性を直接観測している 13
C NMR

の T1
-1

, 
13

T1
-1と同じであることから 8，BETS 層のス

ピン揺らぎを観測していると解釈できる．重要な

点として，150 K付近で 69
T1

-1と 71
T1

-1の絶対値が

逆転している．これを詳しく議論するために，
71

T1
-1

/
69

T1
-1 の温度依存性をインセットにプロットし

た．150 K 以上では Q
2の比で説明できるのに対

し，150 K以下では温度減少に伴い，γ2の比に近

づいていく．つまり温度が下がるにつれて磁気緩

和が支配的になり，低温では 71
T1

-1
/
69

T1
-1が Q

2の

比に近づくような，電荷揺らぎを示唆する振る舞いは観測されなかった．そのため 13
C NMR で観測さ

れていた(
13

T1T)
-1 の増大や線幅の異常はスピン揺らぎによるものと理解できる．このスピン揺らぎの起

源は，隣接相の SDW 相に由来すると解釈できることから，超伝導メカニズムにおいて SDW 揺らぎが

重要な寄与を持つと考えられる．以上のように，絶縁層であっても π 電子の物性を観測できることと，

同位体の性質の違いを利用することで，電荷とスピンのダイナミクスのどちらが支配的であるかを決定

することができた． 

 

３．量子スピン液体物質における電荷不均化に由来した 2 次相転移の発見 10 

有機伝導体 κ-(ET)2Cu2(CN)3は常圧下で絶縁体，約 0.4 GPaの圧力下で超伝導を示す．この物質

の特筆すべき物性は常圧下の磁気状態である．この物質は ET 分子 2 個がダイマーを組み，1 サイト

あたり 1 つのホールを持つ half-filling の系である．サイト間の反強磁性交換相互作用が約 250 K で

あり，電子相関の強さから反強磁性秩序が低温で予想されるのに対して，32 mK まで磁気秩序を示さ

ない 11．これは，ダイマーのネットワークが等方的な三角格子を形成していることよるスピンフラストレー

ション効果と考えられており，量子スピン液体の可能性が実験的に示された最初の例であることから長

年にわたり研究されている．この物質の物性は，基本的にダイマーを単位としたスピンの性質のみを

考えることで理解されてきた．一方近年では誘電異常が 60 K以下で観測されており，ダイマー内電荷

自由度に由来した電荷物性が報告された 12．さらに低温では「6 K 異常」と呼ばれる多くの物性測定

に異常が観測されているものの，その詳細については相転移かクロスオーバーかでさえ分かっていな

い奇妙な現象があった．この異常は熱容量測定により最初に報告され，スピン液体基底状態へのクロ

スオーバーであることが指摘された 13．一方，熱膨張測定からは電荷自由度に由来する可能性が指

摘されていた 14．そこで本研究では，これらの異常を電荷の観点から調べるために，絶縁層にある Cu

核(I = 3/2)を利用した NQR 実験を行った． 

図 4の黒丸は 63
Cu-NQRの T1

-1
,
 63

T1
-1の温度依存性である．青四角は過去に報告されている 13

T1
-1

の温度依存性であり 15，比較のために 0.023 の係数をかけている．高温における 63
T1

-1は格子振動に

由来した緩和率として理解でき，その寄与は低温で減少していく．40-10 Kにおいては，63
T1

-1は 13
T1

-1

と同じ温度依存性を示す．詳細な議論は紙面の都合上割愛するが，T1
-1の定量的な比較からも 63

T1
-1

において π 電子の磁気揺らぎが観測されていると解釈できる．そして最も重要な結果として，10 K 以

下で 13
T1

-1とは大きく異なり，63
T1

-1が増大し，6 K で 2 次相転移を示唆する鋭いピークを示すことが観

測された．また，電荷とスピンのどちらが緩和を支配しているかを調べるために 65
T1

-1
/
63

T1
-1の比を調べ
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図４ κ-(ET)2Cu2(CN)3における
63

T1
-1
の温度依存

性．比較のために
13

T1
-1
の温度依存性を示した

15
. 

た．二つの同位体における(
65

Q/
63

Q)
2 と(

65
γ/

63
γ)

2の差

は Ga核の場合と比べて小さく，また 6 K以下では T1

が分布するために全温度領域での精密な比の決定

は困難であったけれども，6 K で有意に四極子緩和

が支配的であることが確認された．この結果に加えて

6 K異常は 13
T1

-1では観測されていないこと，NQR ス

ペクトルは 6 K の前後で大きく変化していないことか

ら，6 K 異常は ET 層の電荷不均化による 2 次相転

移であると解釈される．極低温まで相転移を示さな

いと考えられていた κ-(ET)2Cu2(CN)3 における電荷

不均化の発見は，量子スピン液体としての基底状態

の理解に修正が必要であることを示唆する重要な結

果である．ただし，どのような電荷不均化が起こって

いるかは明らかではなく，今後更なる研究が必要で

ある． 

 

４．さいごに 

有機導体における I > 1/2の核種を用いた NMR/NQR実験は，たとえその核種が絶縁層にあっても

有益な情報が得られることを示すことができた．特に電荷のダイナミクスに関する情報はこれまでの有

機導体研究で使われていた実験手法では得られなかったものであり，NQR 法は有機導体の物性を

理解する上で強力な手法になると期待される．そもそも典型的な電荷秩序物質においてさえも，これ

までに I = 1/2のNMR実験が行われているのみであり，どのような電荷揺らぎが観測されるかは自明で

はない．今後は典型的な電荷秩序物質における電荷揺らぎを調べるとともに，電荷とスピンが絡み合

った特異な物性の解明を目指す． 
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