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有機物質系における ESR： 温度－ 周波数－ 圧力
MIZOGUCHI

溝口  
K e n j i

憲治  <首都大学東京 192-0397 東京都八王子市南大沢 1-1   e-mail:mizoguchi@phys.metro-u.ac.jp>

1. 　はじ めに
筆者がポリアセチレンなどの導電性高分

子の ESR を始めたのが 1980 年前後で、それ
以前は、希薄合金の不純物核 NMR を主な測
定手段にしていた。1,2) そのため、有機系を
始めた当初も、40－ 50 MHz 辺りでポリアセ
チレンの陽子 NMR を観測し、その線形から
構造の議論などをしていた。3) 面白いことに
その程度の低周波（ESR の共鳴磁場は、20
ガウス弱）でも、1 ガウス程度の有機物質に
特徴的な狭い線幅のお陰で容易に ESR が観
測できる。この点を利用し、同一周波数で

NMR と ESR を交互に観測してスピン磁化率
の測定も行った。その延長として、当時話

題になった、ポリアセチレン中に構造欠陥

として存在する中性ソリトンのスライディ

ング運動の証明のために、測定周波数を数

MHzから数 GHzまで変化させ、緩和時間（線
幅）の周波数スペクトルを測定したりもし

た。3,4) 1999年には圧力軸も取り込み、5-12) 温
度－ 周波数－ 圧力の３パラメータを使って、

導電性高分子3,4,13-19) をはじめ、反強磁性体
のソーダライト、11) 強磁性体も含むフラー
レン結晶、8,9,20) 電荷移動錯体、7,21) DNA22) な
どの種々の系に ESR を適用し、物性発現機
構の解明に ESR が大変有効であることを経
験してきたので、その概要をここに記させ

ていただくことにした。

2.　ESR で分かるこ と
ESRから求まるパラメータは、
１）共鳴位置（ｇ-因子）
２）線形（線幅）

３）緩和時間

などである。１）の共鳴位置からは、大

雑把にどんな環境にいる電子を観測してい

るかが分かる。ｇ-因子は、スピン軌道相互

作用を介した軌道磁気モーメントの影響を

受けるので、スピン軌道相互作用λが小さ

い有機物質中のπ電子であれば、自由電子

の値、ｇ＝２に近いことが期待される。一

方で、大きなλを持つハロゲン元素などを

含んでいると、その影響を受けて相対的に

大きなｇ-シフトが観測される。有機結晶の
ように純良な単結晶の得られる系では、平

面分子と磁場のなす角に依存した異方性が

現れるため、より多くの情報が得られる。

最近の解析からは、π電子の分子間ダイナ

ミクスの情報をも与えてくれることが明ら

かになった。21,23) もちろん、ｇ-シフトの大
きさは平均的なスピン数に比例するので、

金属、半導体、超伝導、その他の相転移の

情報も与えてくれる。

２）の線形は、ｇ-シフトの異方性や、双
極子相互作用などによる局所磁場の分布を

反映すると同時に、電子スピンの運動やス

ピン間の相互作用による分布の先鋭化など

に支配される。結果として、スピンの 3 次
元構造や、電子のダイナミクスを反映する。

３）の緩和時間は、磁気共鳴を起こす際

に電子が受け取ったマイクロ波のエネルギ

ーを格子系に放出して元の状態に戻るのに

要する時間を T1、スピン系内が一様になる

時間を T2 と呼び、電子スピン間の動的な相

互作用や、電子スピンの回転や並進、分子

間のホッピングなど、種々のダイナミクス

を調べる手段として利用できる可能性を秘

めている。 　　　　

本稿では、これらの点をふまえ、温度－

周波数－ 圧力の３つのパラメータを制御し

て物性発現機構の解明を試みた例をいくつ

か挙げながら、市販のＸ－ バンド ESR だけ
では手の届かない世界を紹介したい。
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3. 　 周波数軸
温度軸は、物性の発現機構を探るには最

も基本的なパラメータであるが、一般的に

利用されているので、本稿では周波数と圧

力に焦点をあてて話を進めたい。まず周波

数軸について考えよう。Ｘ－ バンド以外の

ESR、特にミリ波・サブミリ波については、
前号のトピックスに本河光博氏による磁性

研究に関する詳しい解説があるのでご参照

願いたい。

本稿で取り扱う周波数依存性は、次の２

つのカテゴリーに分類できる。

１）低周波領域（数 MHz から数 GHz）を
中心に緩和時間の周波数スペクトルを測

定する、

２）ｇ-シフトがスピン間の相互作用に比
べて十分に大きくなる高磁場領域

で、共にスピンのダイナミクスの情報が得

られる。それぞれについて例を挙げながら

見てみよう。

１）緩和時間の周波数スペクトル

この手法は、図 1 に示すポリアセチレン
の中性ソリトンダイナミクスの研究用に

NMR で用いられてきた。24-26) ポリアセチレ
ンのような 1 次元鎖上を、スピン S=1/2 を持
つ中性ソリトンが拡散運動をする時、陽子

NMR や ESR の緩和率 T1
-1、T2

-1 が周波数 ƒ
の関数、ƒ-1/2 に従う27,28) ことを利用して、中
性ソリトンの鎖上の拡散率 D// (rad/s) を見積
もることが出来る。その原理の概略を、図

２を用いて説明しよう。図２(b) に、１次元
鎖上を拡散運動するスピン同士が互いに局

所磁場を作る様子を模式的に示した。相互

作用として双極子相互作用を考えると、29,30)

    

€ 

Hloc∝
3cos2θ−1

r3

から分かるように、スピン間の距離 r、相互
作用する２つのスピンを結ぶベクトル r と静
磁場 H0 のなす角θに依存するため、図２(c)
に示すように、スピンが拡散運動をすると

局所磁場が時間的に揺動する。この複雑な

局所磁場の時間変化は、図２(d) に模式的に
示すような、拡散運動の次元性を反映した

振幅を持つ角周波数スペクトル密度 J(ω)で
再現できることが一般的に示される（フー

リエ分解、フーリエスペクトル）。一方、磁

気共鳴の緩和率 T1
-1、T2

-1は

      

€ 

T1
−1 =

3
2
γS

4h2S(S+1)[J (1)(ω)+J (2)(2ω)]

      

€ 

T2
−1 =

3
8
γS

4 h2S(S+1)[J (0)(0)+10J (1)(ω)+J (2)(2ω)]

の様に J(ω)に比例するので、測定角周波数
ωを変えて緩和率を測定すれば J(ω)が得ら
れる。3,17,19,24,29-31) ここで、γSは電子スピン

の磁気回転比、  

€ 

hはプランク定数、S は電子
スピンを表す。J(i)(ω)についての詳細は文献
を参照してほしい。さて、J(ω)はスピンの
拡散運動の次元性に依存するので、D//、D⊥

(rad/s) 等の異方的な拡散率を定量的に見積
もれる。例えば、準１次元的な拡散運動の

場合には、スペクトル密度 JQ1D(ω)は、

    

€ 

JQ1D(ω)∝
1

4 D// D⊥

1+ 1+(ω / 2D⊥ )2

1+(ω / 2 D⊥)2

で与えられる。27,28) （拡散率 Dをホッピン
グ時間の逆数、1/τ で表すこともある）

（図２）緩和率の周波数依存性とスピン

ダイナミクスの関係
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（図１）トランスポリアセチレンの構造欠

陥としての中性ソリトン
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図３、４のフィッティング曲線はこの関数

系を元にしており、そこから１次元鎖内拡

散率 D//、及び鎖間拡散率 D⊥を決定した。

図３に、T1
-1 の測定例を示す。4) アームチ

ェア鎖のシス型からジグザグ鎖のトランス

型に熱異性化する際に構造欠陥が生ずるた

め、トランス型のポリアセチレンには図１

に示すようなスピン S=1/2 を持つ中性ソリト
ンが存在する。図３において、周波数が 100
MHz 以上で観測された ƒ-1/2 の周波数依存性

は、中性ソリトンの構造から期待される 1
次元鎖上の拡散運動と良く対応している。

これらの T1
-1 のデータは、原理的にパルス法

では測定できない条件も含むため、全ての

データは図５に示した低周波 ESR 回路を用
い、連続波の飽和法で、室温でのみ取られ

た。例えば、10 MHzではパルス受信機の Dead
time を 10 µs 以下にすることは容易ではなく、
それ以下の緩和時間は測定できないことに

なる。図４に温度依存性の結果を示したが、

測定がより容易な T2
-1（線幅）を解析して１

次元鎖内拡散率 D//、及び鎖間拡散率 D⊥を得

た。3,19) D//の温度依存性の一部を図 6 に破線
で示したが、常温近くまで T2 に比例して増

加し、簡単なφ4 模型の予測と良い一致を示

す。32)  この解析により、それ以前に報告さ
れていた NMR の T1

-1 の解析結果の曖昧さを

取り除き、初めて明解な結論を中性ソリト

ンに与えることが出来た。図４において ƒ-1/2

が 0.5 MHz-1/2 以上の低周波数では線幅が急

増する異常が見られるが、中性ソリトンの

（図３）ポリアセチレンの中性ソリト

ンの T1
-1の例
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（図６） (DMe-DCNQI)2Li の拡散率。破線
はポリアセチレン。

（図４）ポリアセチレンの中性ソリト

ンの T2
-1（線幅）の例
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スピン濃度分布の最大値に対応する異常で

あることが分かっている。19)

これらの測定には図５に示す低周波 ESR
装置を用いた。基本的には、連続波 NMR 装
置と同じで、部品としては広帯域の製品を

選べばよい。低周波 ESR は共鳴磁場が低い
ので、静磁場は正負に振れるようにしてお

く必要がある。

最近の応用例として、ダイマー型 Mott 絶
縁体、 (DMe-DCNQI)2Li がある。 7,21) DMe-
DCNQI 分子２枚あたりに１つの電子が Li か
ら移動して、1/4 充填πバンドを構成する。
高温領域では DMe-DCNQI 分子が２量体化
して図７の c) の 4kF-CDW（ダイマー型 Mott
絶縁体）状態になっているが、約 65Ｋ以下
の低温領域では４量体のスピンパイエルス

（SP）相に転移する。図８に１GPa 下のス
ピン磁化率を示すが、SP 転移以下の温度領
域でキュリー的な磁化率が現れる。これは、

何らかの理由により結晶がドメイン構造を

作り、そこに含まれる DMe-DCNQI 分子数
が４の倍数でないために全スピンがシング

レットになれず、スピンが残るためだと理

解できる。7) 例えば４N+n枚であれば、n=1,2,3
の可能性が考えられ、ポリアセチレンの中

性ソリトンのように、スピンを持つ欠陥が

結合の組み替えによりドメイン内を自由に

動けるので、これをスピンソリトンと呼ぶ

ことにする。図９は低温領域における緩和

率、T2
-1 の周波数スペクトルを示す。7) この

準１次元拡散運動に特徴的な周波数スペク

トルから、図６に示した D//、D⊥の解析結果

を得た。図６に一緒にプロットしたポリア

セチレンの D//と比較して特徴的な点は、鎖

内の拡散率 D// が、どちらの系でもほぼ T2 に

比例することである。φ4 ソリトン模型32)で

示唆されるように、ソリトンを構成するユ

ニットの質量の逆数に依存することも確認

された。図６における(DMe-DCNQI)2Li の D//

に特徴的なことは、SP 転移温度に向かって
D//が急激に速くなっていくことである。こ

（図４）ポリアセチレンの中性ソリト

ンの T2
-1（線幅）の例

（図８） (DMe-DCNQI)2Li の磁化率。1
GPaでは約 80Ｋで SP 転移を起こす。

（図７）1/4充填強相関電子系の模式的エネ
ルギー準位。b)２つ目の電子はクーロン反発
Uだけ損する。c)１次元系の Peierls不安定性
によるギャップが開く（4kF-CDW状態）。
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れは、スピンソリトンの性格に強く係わっ

ていると考えられる。SP 転移点では全ての
シングレット４量体がダイマーに乖離し、

スピンの自由度を持つ Mott 絶縁相に入るた
め、定性的には４量体とスピンソリトンの

ガラス状態になるためだと考えている。

DMe-DCNQI コラム間のホッピング率である
D⊥は、この温度領域では弱い温度変化を示

している。この温度依存性は、次節で紹介

する高磁場領域の解析結果と良く一致し、

両解析法の合理性を裏付けている。

２）高磁場領域の周波数依存性

市販の ESR装置はＸ（９GHz帯）、Ｋ（24
GHz 帯）、Ｑ（34　GHz 帯）とあるが、最近
は、Ｗ（94 GHz 帯、3.3 T）バンドも使える
ようになってきた。本稿のデータは、全て

分子研に設置された装置を用いた協力研究

（加藤立久氏（現・城西大）、中村敏和氏、

古川貢氏）による成果である。首都大の研

究グループでは低周波 ESR と手製のＫバン
ドを保有しているが、分子研との協力研究

をスタートすることになった動機は、導電

性高分子の分子配向をＫバンドのｇ-シフト
の異方性を利用して調べていたことにある。

Ｋバンドは、帯には少々短かく、改善の方

策を検討している時に、中村敏和氏に相談

を持ちかけ、Ｗバンドを管理されていた加

藤立久氏との協力研究が実現した（現在は

中村氏が管理者）。また、現・産総研ポスド

クの平岡牧君が(DMe-DCNQI)2Li の ESR の
研究を進めていたが、やはり、ＸやＫバン

ドの分解能に不満を感じている時で、分子

研のＱ、Ｗバンド装置を用いた協力研究が

大きなブレークスルーにつながった点、こ

の場を借りてお礼申し上げたい。7,21)

図１０に、(DMe-DCNQI)2M, (M=Li,Ag)の
構造を示す。高磁場領域の周波数依存性は、

スピンのダイナミクスとｇ-シフトによる異
方性とが同じオーダーになることがポイン

トであり、結晶内の各分子がどのような配

向を持つかが重要な要素になる。この系の

特徴は、ｇ-シフトに関しては、磁場 Hを c-
軸に掛けた場合には全ての DMe-DCNQI 分
子が等価になる一方で、磁場を c-軸から傾
けると、a-b 面内のどの方向に掛けるかには
依存するが、一般的には全ての分子が非等

価になる点にある。図１１に、10Ｋと 60Ｋ
おけるＱとＷバンドの線幅の異方性を示し

たが、非常に強い周波数依存性が見られる。

この周波数依存性の起源を知る上で、θ=0

で異方性がほとんど無くなる点は大きなヒ

ントになった。10Ｋではθ=0 で 0.2 ガウス
程度残っているが、これは常温でも観測さ

れるため、Ｗバンド用の超伝導磁石の磁場

の不均一だと考えている。

この系は、スピン軌道相互作用定数λの

大きな重い元素を含まないためｇ-シフトの
異方性は小さく、ＱとＷで誤差の範囲内で

一致し（反強磁性が絡む場合には常磁性共
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方性。Hを c-軸を含む面内で回転。

（図１０）(DMe-DCNQI)2M,(M=Li,Ag)の
模式的構造
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鳴を見ていたとしても必ずしも一致すると

は限らない）、温度には殆ど依らずにｇ

=2.00340-0.00070cos2θで良く再現される。
ｇ-シフトと図１０の構造の情報から、隣接
する４つの非等価な DCNQI カラム上の電子
の共鳴磁場の差を定性的に見積もったのが

図１２の４種の細線である。ｇ-値の差は共
鳴磁場の差に比例するので、図１１のＷバ

ンドの異方性と同じ傾向が見て取れる：θ=0
度ではゼロ、45 度辺りで最大になり、90 度
では小さいが有限に残る。このことから、

図１１の強い周波数依存性は、隣接する

DCNQI カラムの共鳴磁場の差が、電子のホ
ッピングによって「運動による先鋭化」29,30)

される様子を見ていると結論した。その様

子を図１３に示す。間隔２δよりも電子の

カラム間ホッピング率 D⊥が遅い時にはそれ

ぞれの共鳴磁場に１本ずつ、計２本の信号

が現れるが、間隔と同程度になると平均の

位置に信号が現れ始め、更に D⊥が速くなる

とカラム間ホッピングによる中央の信号の

線幅ΔHICHは反比例して狭くなる：
30)

      

€ 

ΔHICH =
δ2

4D⊥

∝H0
2,  Qδ∝ΔgH0,

ここで、Δg は隣接する DCNQI 分子のｇ値
の差を表す。このモデルが正しければ、こ

の機構による異方性は周波数、或いは外部

磁場の２乗に比例する。これは図１１のデ

ータと良く一致する事が確認されている。21)

この様にして得た D⊥の温度依存性を図１

４に示す。最低温度では、前節で求めた値、

D⊥=108 (rad/s)とほぼ一致しており、ほとん
ど動かなくなったスピンソリトン間の交換

相互作用を見ているため、一定値に落ち着

く。温度上昇に伴い、数十Ｋでコブを作り、

その後は破線で示された指数関数的な熱励

起型になる。コブが出来る原因は、温度上

昇によりスピンソリトンが動き始め、静的

な交換相互作用ではなく、ダイナミックに

なるためである。ソリトン数の温度変化 n(T)、
ソリトン同士が会合する頻度 D//、そして会

合している時間の関数としてのスピン間相

互作用確率 pの３つの因子の積 n(T)D//pで D⊥

が決まる。すなわち、ソリトンの拡散 D//が

速くなれば D⊥は増大するが、速すぎると相

互作用する時間が無くなり pが D//
−2で減少し、

結果として D⊥がコブを作る。
33)

さて、65Ｋ以上の 4kF-CDW 状態で観測さ

れた熱励起型の原因は何であろうか。ダイ

マー型 Mott 絶縁相ではもともと各ダイマー
が１つの電子を持つので、隣のカラムのダ

（図１２）磁場を c-軸から回転：期待され
る４つの不等価な DCNQI分子のｇ-値と、
観測値に対応する平均値（方位角 23 度）
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（図１３）２δ離れた２つの共鳴磁場間を

D⊥でホップした時の先鋭化した線形

（図１４）ΔHICHと D⊥の温度依存性。中抜

きがΔHICH、黒記号が D⊥。
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イマーにホップするとダイマー上の２つ目

の電子になるため、図７で見たように電子

間クーロン反撥Uだけエネルギーの損をし、
温度が U/kB にならない限りホッピングは起

こりえないことになる。図１４の熱励起型

を説明しうるモデルとしては、図１５に模

式的に示した 4kF-CDW ギャップ内準位への

ソリトン対の熱励起が考えられる。ダイマ

ーの熱乖離により、 DCNQI 分子１枚あたり
の平均電荷 -e/2 に対して、それぞれ+e/2、-e/2
の分数電荷を運ぶホールソリトン、スピン

ソリトン対が生じると考えると、Li 塩を始
め、Ag 塩, Li1-xCux 塩など、測定したあらゆ

る ESR データは勿論、直流電気抵抗、Ｘ線
の超格子反射の温度変化など、すべて上手

く説明できることが分かった。34)

この系の研究が始まった当初は、電気伝

導度が 10-100 S/cm と比較的高く、且つ温度
にほとんど依存しない、或いは弱く金属的

になるため、65Ｋの転移も１次元系特有の
パイエルス機構による金属-絶縁体転移と考
えられていた。しかし、このＷバンド ESR
による研究から、分数電荷を運ぶホールソ

リトンがこの物質の物性を支配しているこ

とが明らかになった。最後に、導電性高分

子の ESR の積み重ねがＷバンドデータの解
釈に有効に生きた点も強調しておきたい。

4. 　 圧力軸
有機系の結晶は、結合が非常に弱いファ

ン・デル・ワールス力なので、物性発現を

担う相互作用を手頃な圧力でチューニング

出来るという特徴を持つ。初心者にも比較

的取り扱いやすい、1-2 GPa までの CuBe 製
クランプタイプ圧力セルを利用して有効な

データを得られることが多いが、ESR を行
った例は余り多くはない。首都大グループ

は、低周波 ESR と図１６に示すピストンシ
リンダー型のクランプタイプ圧力セルを組

み合わせることにより、3 GPa （NiCrAl 内
筒：物材機構の松本武彦先生との協力研究）

までの加圧下 ESR を進めてきた。将来的に
は、10 GPa を目指した開発も進めている。
本稿では、ソーダライト、磁性フラーレン

化合物、電荷移動錯体などの適用例の中か

ら幾つかを紹介したい。

１）磁性フラーレン8,9,20,35,36)

C60 と１価の電子ドナーのアルカリ金属や

TDAE（ Tetra-kis-dimethylaminoethylene）の
化合物は、それぞれ１次元 C60 ポリマー、及

び有機強磁性体として知られている。ここ

では、静水圧による RbC60 と TDAE-C60 の相

転移などそれぞれの物性発現機構に関して

どの様な情報が得られたのかを見ていこう。

　A) RbC60ポリマー相
9,35,36)

この系は、C60 同士が２重結合を開いて結

合した１次元鎖と Rb の化合物で、図１７に
示す構造を持つ。330Ｋに高温の面心立方構
造（fcc）から (110)方向に C60 分子がつな

がったポリマー相への構造相転移がある。Rb
は１価の正イオンで、物性は C60 のπ軌道に

（図１６）クランプ型加圧セルの模式図

（図１７）RbC60の構造。左が 330Ｋ以上
の高温相、右が低温相のポリマー相。

（図１５）スピン・ホールソリトン対
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移った電子が担う。ダフニー油 737337) を媒
体にして 1.5 GPa (50Ｋ) の圧力まで加え、
ESR と 1H NMR から求めた常磁性スピン磁
化率とキュリーワイス温度を図１８に示す。

常圧では約 50Ｋに常磁性絶縁相－ 反強磁性
絶縁相転移が見られる。この系も、常温の

電気伝導度は約 100 S/cm と比較的高く、当

初は１次元パイエルス型の金属－ 絶縁体転

移と考えられたが、圧力下の電気伝導度の

報告38)から否定された。図１８と電気伝導度

を組み合わせることによって初めてこの系

の本質が明らかになる：常圧ではギャップ

の小さな Mott-Hubbard 絶縁体で、加圧によ
り鎖間距離が減少し、約 1.2 GPa で３次元的
な金属相に転移する。金属相では、最低温

度までパウリ的な磁化率が観測される。こ

の系の特徴として、鎖間距離を縮めると C60

分子が３角格子を形成するため反強磁性相

互作用のフラストレーションが起こり、比

較的珍しい反強磁性金属相が数 kbar から 10
kbarの間で安定化されることにある。
一般的に、常磁性－ 反強磁性転移では共

鳴磁場などの条件が著しく変化するため、

常磁性 ESR 強度の急減により容易に転移温
度を見積もれるという特徴も持つ。

　B) TDAE-C60強磁性
8,20,39)

この系は、底心単斜晶で、16Ｋの高い転
移温度を示す純粋な有機強磁性体として知

られる。その起源を調べる試みは色々なさ

れたが、決め手に欠けていた。図１９に、

数十 G の低磁場の ESR 信号強度から求めた
転移温度の静水圧依存性を示す。磁場は強

磁性転移を消し去るので、低磁場測定は強

磁性転移の信頼性に重要な意味を持つ。図

２０に示すように、１価の C60 分子は Jahn-
Teller 歪みによりラグビーボール状に伸びて
系が安定化する。産総研の川本徹氏を中心

にそれらの協力的相互作用と強磁性発現と

の関連を検討し、図１９の実線で示すよう

に定性的にも定量的にも圧力相図を理解で

きることが分かった。8) 現在、単結晶試料を
エポキシ樹脂で固め、一軸変位の実験40) を
進めている。6) その結果は川本のモデルを支
持し、且つ、予想しない展開を見せており、

今後の解析が楽しみである。

1 GPa 前後の静水圧実験の結果、この系は
常温で RbC60 と同様なフラーレンポリマー

になることも明らかになった。20)

２）電荷移動錯体

静水圧の加圧実験は、(DMe-DCNQI)2Li,7,41)

(BEDT-TTF)(ClMeTCNQ),5,42,43) (BEDT-TTF)-
ICl2, (BEDO-TTF)(Cl2TCNQ) 等で進めている。

(DMe-DCNQI)2Li は、構造上の理由から加
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（図１８）RbC60ポリマー相の圧力相図。

中抜き記号はキュリーワイス温度。

（図１９）TDAE-C60強磁性転移温度の圧

力相図。実線は協力的 Jahn-Teller模型
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圧に対して大変良好な１次元性を保つので、

スピンパイエルス転移の圧力依存性を調べ

るには格好の系といえる。現在までに、2.6
GPa まで非常に良い１次元性を保ち、転移
温度が圧力の指数関数で再現できることが

分かっている。従来、多くの系で TSP の圧力

効果が調べられてきたが、圧力による構造

変化が統一的な解釈を妨げてきたので、今

回初めて Cross & Fisher44) らのモデルを実験
的に確認できたことになる。45)

(BEDT-TTF)(ClMeTCNQ)は、圧力、温度
の関数として中性－ イオン性転移を起こす

交互積層系である。イオン相では BEDT-TTF
から ClMeTCNQ に電子が移動し、交互に正
負のイオンが並んだ構造を取る。スピン磁

化率の温度－ 圧力依存性の解析から、図２

１の内挿図に示す、各圧力、温度における

イオン相の割合を決定することが出来た。

興味深い点の一つは、転移点より高温の中

性相にも係わらず、圧力が常温における転

移圧に近づくにつれ、有限のイオン相が消

えずに残ることである。これらの振舞は、

両相を隔てる１次転移のポテンシャル障壁

が転移温度の上昇に伴い減少し、２次転移

に近づきクロスオーバー的振舞に変わるた

めであると理解できる。5,42,46)

最後に、本稿は多くの方々との共同研究

の成果であり、この場をお借りして共同研

究者の皆様に深く感謝致します。
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