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研究成果の概要（和文）：量子スピン液体状態は磁気モーメント（スピン）が極低温までゆらいだ液体のような
状態にあるもので，微小な磁気記録媒体への応用としても注目される現象である．ある有機分子性の結晶でこの
量子スピン液体状態が実現していることが以前から知られているが，本研究ではこの有機結晶への不純物分子の
導入によって，量子スピン液体状態が壊れてしまう原因を高圧下電気抵抗測定の実験によって明らかにした．

研究成果の概要（英文）：Quantum spin liquid (QSL) is a fluid-like state of magnetic spins 
fluctuating down to low temperatures, which is remarkable for the application to micro storage 
medium. It has been known that the QSL state is realized in an organic crystal. By means of the 
resistivity measurement under pressure, we have clarified the mechanism of the destruction of the 
QSL state by introducing impurity.

研究分野： 物性化学
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  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究では，不純物分子による量子スピン液体状態の壊れ方が不純物分子の大きさによって異なることを検証し
た．母体結晶中の有機分子よりも小さい分子を不純物としたときは結晶中の“乱れ”によって，逆に大きい分子
の場合は結晶内部に“実効的な圧力”が加わった状態になることで，量子スピン液体状態が壊れてしまう．この
ことは量子スピン液体状態を制御・応用するための将来的指針となると思われる．



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 
 

１．研究開始当初の背景 

量子スピン液体状態は常磁性体の基礎研究対象の一つとして注目され，磁性体の磁化制御を利

用するスピントロニクス技術においては磁気記録の応用的側面から注目を集めている．その中

でも擬二次元系有機伝導体において，量子スピン液体系と考えられる物質の開発が近年精力的

に行われ，成功を収めている．これらの系に共通するのは，結晶を構築する基本ブロックの構

成分子が強い二量体構造を有しており，実効的 1/2 充填バンド構造（ダイマーモット絶縁体）

の電子状態にある点である．これらの常磁性絶縁相の弱相関側（高圧側）に多くの場合，金属/

超伝導相が存在することも本物質群を特徴付けている．その一つである κ-(ET)2Cu2(CN)3（以下，

κ-CN．ET は図 1 参照）は，常圧下では磁気的長距離秩序を持たない量子スピン液体（常磁性

絶縁体）状態であるが，3.5 kbar の圧力印加により金属-絶縁体相転移を起こし 5 K で超伝導に

なる． 

 

２．研究の目的 

量子スピン液体を基底状態に持つダイマーモット絶縁体 κ-CN に，ET よりも小さな異種分子を

導入することで，3 K 以下でスピン一重項状態が発現する．本研究ではこの“乱れ”を制御する

ことで，量子スピン液体状態の発現と消失をもたらす機構の解明が目的の一つである．ET より

も大きな異種分子の導入では一転して金属/超伝導相が発現する．伝導層に直接導入する乱れの

源がその主構成単位ブロック分子ETとの大小関係で異なる特性をもたらすことは広義の”化学

圧力”の効果と考えられ，これを検証することがもう一つの目的である． 

 

３．研究の方法 

非対称分子は空間反転対称性を破壊し，ダイマー上に局在する S=1/2 スピンに強い影響を及ぼ

すことが予想されることから，まず部分分子置換法により ET ドナー分子と親和性の高い非対

称ドナー分子を結晶中に導入することを試みた．非対称分子は図 1 に示す EPT を含め，TTF 骨

格を有する 3 種類のものを研究協力者から提供して頂いた．これらを不純物分子として 1-10%

の範囲で添加し，電気化学的酸化還元法によって部分置換-CN の単結晶を育成した．次に，

乱れと同時に導入される化学圧力の効果を検証するため，MT/PT 置換した-CN において高圧

下電気抵抗測定を行った．実験には 2 GPa の PPMS 用クランプ式高圧セルを本申請予算で購入

し，山梨大学クリスタル科学研究センター所有のQuantum Design製PPMS測定装置を借用した．

室温でのクランプ圧力は鉛の超伝導転移温度により校正した．温度は 2- 300 K, 磁場は 0-9 T に

おいて実験を行い，温度-圧力相図の観点から化学圧力についてのアプローチをおこなった．さ

らに，以下に述べるように第一の目的で行った非対称分子を用いる実験方法が困難を伴うこと

が初年度の段階で判明したため方針転換を行い，非ダイマー系モット絶縁体の発掘と結晶合成

に着手した．本研究で注目する有機単結晶はドナー分子の二量体構造が基本ユニットである点

が大きな特徴であるが，量子スピン液体状態の発現は必ずしもこの二量体構造に起因するもの

では無い．そこでモノマー系モット絶縁体と思われる物質の先行研究例の中から

(ET)Cu[N(CN)2]2（以下 I 塩）及び(MT)XF6 (X=As, Sb)（以下 II 塩）を有力候補として選出し，

その単結晶育成と組成分析，および構造解析による同定を行った．I 塩については磁化測定お

よび 1 GPa までの高圧下電気抵抗測定を行った． 

 



４．研究成果 

(1) 非対称ドナー置換した単結晶育成の問題点について 

置換分子として非対称ドナーEPT（図 1）を用い，EPT 置換 -CN を置換量 0-10%の範囲で結晶

育成を行った．Ｘ線構造解析と静電容量法による誘電率の周波数依存性測定を行い，添加量に対

する系統性を検討した．4%未満の低濃度域では結晶中に EPT による有意な影響は確認できなか

った．10%の高濃度添加塩においても PT 添加で見られた正の化学圧力効果による金属化が起こ

らず，MT1%相当の弱い乱れの寄与と，活性化エネルギーのわずかな減少傾向のみが発現した．

EPT 以外の非対称ドナーにおいても状況は同様で，これまで経験的に行っていた誘電率からの

置換量の同定が困難であることがわかった．非対称ドナーの添加が想定よりかなり弱い影響しか

与えない理由として，結晶中で head-to-tail 型で添加分子が凝集・偏析してしまい，ET と EPT 分

子のペアから成るヘテロダイマーの形成効率が小さいことが考えられる． 

 

(2) 対称ドナーMT および PT 置換体 k-CN 塩における化学圧力効果の検証 

未置換-CN および MT, PT をそれぞれ 10%添加した-CN について，圧力下での電気抵抗測定を

行った．超伝導転移温度の圧力依存性から未置換-CN では過去の報告例にある温度-圧力相図を

良く再現した．得られた実験結果から温度-圧力相図を作成したところ，MT10%体，未置換体，

PT10%体の順に高温-高圧領域の金属相が拡大している傾向を見出した．これは大きい分子では

正の，小さい分子では負の化学圧力効果が働いていることを強く示唆する．また，圧力下金属相

における残留抵抗値が PT10%体のみ他より 1 桁大きく，不純物分子としての MT と PT とでは伝

導面内周期ポテンシャルへの乱れの影響が異なることがわかった．この点を考慮すると，上記し

た異種分子添加における化学圧力効果は等方性を持った静水圧的というよりはむしろ一軸異方

性を持った圧力効果に近いと推測される． 

 

(3)非ダイマー系真性モット絶縁体 I: (ET)Cu[N(CN)2]2  

初年度の研究結果において，当初予定していた非対称ドナーによる乱れの導入が困難であったこ

とから方針の転換を図り，ダイマーモット系の比較対称としてドナー分子単体が一サイトとなっ

たユニフォームスタック型一次元モット絶縁体に注目し，その結晶合成，電気抵抗測定，磁化率

測定を行った．実験から得られた活性化エネルギーやスピン間の交換相互作用は，バンド計算か

ら得られた移動積分を用いて評価したものと良く一致することがわかった．磁化率測定の結果，

27 K でスピン一重項的な磁化の落ち込みが見られ，低温でのスピン自由度は秩序化してしまう．

この塩について 1 GPa までの高圧下電気抵抗率測定を行ったところ，この圧力までで金属化には

至らないが，バンド幅の増大に伴い活性化エネルギーは半分近くまで減少した．さらに化学圧力

効果を検証するためドナー分子の部分置換を行った．MTおよびPTを10%まで部分置換すると，

どちらも乱れの効果で室温の抵抗率は減少するが，活性化エネルギーは MT と PT で逆の挙動を

示し，MT では顕著に増大，PT ではごくわずかに減少することがわかった．これは-CN での不

純物置換で見られた挙動と対応し，ダイマーモット系以外でもドナーの部分置換は乱れの効果と

ともに実効的な化学圧力をもたらすことが示唆された． 

 

(4) 非ダイマー系真性モット絶縁体 II: (MT)XF6 (X=As, Sb) 

(ET)Cu[N(CN)2]2と同じくこれら MT 系の塩も真性モット絶縁体と考えられるが，結晶の育成過

程で 3:1 の組成比を持つ多形物質が生成しやすく，これまであまり注目されてこなかった．今回，



育成条件（主に電流値と支持電解質の混合比率）を最適化することで，目的の 1:1 塩をほぼ選択

的に得ることに成功し，得られた結晶は組成分析と X 線構造解析により目的物質であることを

確認した．これらの物質については今後高圧下での物性研究を進める． 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 1 ドナー分子 

 

 

 

 

図 2  MT10%添加，未置換(Pure)，PT10%添加した-(ET)2Cu2(CN)3における 

高圧下電気抵抗率の温度依存性と温度-圧力相図． 

 

 



 

図 3 真性モット絶縁体 (ET)Cu[N(CN)2]2の静磁化率(左)と高圧下電気抵抗率（右）の 

温度依存性． 
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