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研究成果の概要（和文）：固体化学的手法を駆使することで、キタエフスピン液体の周辺に位置する新物質を開
発した。高圧合成法により、新物質RuBr3およびRuI3を合成した。RuBr3およびRuI3は、それぞれキタエフスピン
液体および強相関半金属に近い電子状態をとることを明らかにした。これらの固溶体は、バンド幅制御型のモッ
ト転移を示すことも明らかにした。ソフト化学法により、RuCl3のキャリアドープ系を開発した。この新物質に
おいて、電荷整列による金属絶縁体転移が生じること、母物質で見られた磁気秩序が抑制されていることを明ら
かにした。

研究成果の概要（英文）：By using various synthesis methods, we have developed several new materials 
that are located in the vicinity of Kitaev spin liquids. By employing the high-pressure synthesis 
method, we obtained RuBr3 and RuI3, which have electronic states similar to those of Kitaev spin 
liquid and strongly correlated semimetal, respectively. It was also found that the solid solutions 
of RuBr3 and RuI3 exhibit a bandwidth-controlled-type Mott transition. By employing the soft 
chemical method, we obtained the carrier-doped system of RuCl3, which shows a metal-insulator 
transition due to the charge ordering. It was also found that the magnetic ordering observed in 
RuCl3 is fully suppressed in the carrier-doped system.

研究分野： 物性物理

キーワード： キタエフスピン液体　キャリアドーピング　電荷整列　ソフト化学法　高圧合成

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
キタエフスピン液体におけるマヨラナ励起は、量子コンピュータに応用することができる。本研究により得た新
物質の電子状態を、微視的観点からさらに深く理解することで、より理想的なキタエフスピン液体を具現し量子
コンピュータへ応用することへ前進することができる。また、本研究により得た新物質開発の指針は固体化学分
野へ波及効果があり、その指針を採ることで将来さらなる新物質が生み出されることが期待される。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 
スピン間に相互作用が働いているにも関わらず、絶対零度までスピンの長距離秩序が失われ

た状態をスピン液体と呼ぶ。このスピン液体の研究が飛躍的に進展している。きっかけとなった
のは、キタエフによる蜂の巣格子上のスピン模型－キタエフ模型－の提案である。キタエフ模型
は可解であり、その基底状態はスピン液体であることが厳密に示されている。当初は数理科学上
のトイモデルと見做されていたキタエフ模型であったが、スピン軌道相互作用の卓越した遷移
金属化合物において自然な形で成立することが指摘され、物質中でキタエフスピン液体の具現
化を目指す研究が精力的に行われた。キタエフスピン液体の決定的な証拠は、素励起であるマヨ
ラナ粒子を捉えることにある。キタエフスピン液体候補物質-RuCl3において、中性子散乱・ラ
マン散乱・核磁気共鳴にマヨラナ粒子の兆候が観測され、またマヨラナ粒子が担う量子熱ホール
効果が観測されるに至り、キタエフスピン液体の実在は確かなものとなった。 
一方で、キタエフスピン液体の物質研究は新たな展開も必要としている。現状における問題点

の一つは、-RuCl3は格子歪の影響を受けておりゼロ磁場で磁気秩序を示すことである。より理
想的なキタエフスピン液体が具現する物質の開発が望まれている。また、キタエフスピン液体に
キャリアを注入するとトポロジカル超伝導・異方的超伝導が発現することが理論的に予言され
ている。その実証研究も十分になされていない状況にある。こうした課題に対して物質開発の立
場から貢献することは、理論先行で行われてきたキタエフスピン液体の研究をさらに発展させ
る上で、極めて重要であると考えられる。 
 
２．研究の目的 
本研究課題の目的は、下記の二つのサブテーマを実行することで、キタエフスピン液体物質-

RuCl3の周辺で新物質を開発することである。 
(1) 高圧合成法を駆使することで、通常環境下では熱力学的に不安定な新物質を探索する。蜂の

巣格子の歪が小さな物質に着目し、新しいキタエフスピン液体候補物質を同定する。 
(2) ソフト化学法を駆使することで、-RuCl3へキャリアをドープした新物質を開発する。その

電気的な測定から、金属絶縁体転移や超伝導が発現する可能性を探る。 
 
３．研究の方法 
(1) 物質合成  

キュービックアンビル型高圧合成装置を用いることで、新物質 RuBr3, RuI3を合成した。典
型的な合成条件は、4 GPa, 600℃, 30 min.である。また、ソフト化学法を用いることで、キ
タエフスピン液体物質-RuCl3へアルカリ金属をインターカレートした物質を合成した。具
体的には、-RuCl3をヨウ化物 AI (A = Li, K, Rb)の溶けたエタノール溶媒中で加熱するこ
とで、インターカレーション系 AxRuCl3·yH2O を得た。 
 

(2) 組成と構造の評価 
ICP 発光分光・SEM-EDX・TG-DTA を相補的に用いることで組成を決定した。また、粉末
X 線回折により結晶構造を決定した。 

 
(3) 基礎物性測定 

電気抵抗率・磁化率・比熱・中性子回折・核磁気共鳴を相補的に用いることで、電気的・磁
気的・熱的性質を明らかにした。強磁場・高圧などの極限環境下における磁化・電気抵抗率
測定も実施した。 

 
４．研究成果 
(1) 新しいキタエフスピン液体候補物質 RuBr3, RuI3の発見 

高圧合成法を駆使するこ
とで、新しいキタエフスピ
ン液体候補物質 RuBr3 およ
び RuI3を発見した（図 1）。
RuBr3 は、従来から知られ
ていた-RuCl3（反強磁性転
移温度 7 K）と比較すると、
蜂の巣格子の層間距離が長
く、高い 2 次元性を有して
いる。従って、理想的なキタ
エフ型量子スピン液体が具
現することが期待された。
しかしながら、磁化率のキ
ンクと比熱のピークの観測
を通じて、34 K で反強磁性
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図 1. RuBr3および RuI3の電気抵抗率と磁化率. 



秩序が生じていることが明らかになった。ワイス温度は負であり反強磁性相互作用が卓越
しているが、磁気構造は単純なチェッカーボード型ではなく、-RuCl3 でみられた zigzag
型であることが分かった。このことから、RuBr3 においてもキタエフ型相互作用が他の相
互作用と拮抗していることが結論できる。RuI3 は、半金属的な電気抵抗率・ホール係数を
示すことが分かった。これは、ヨウ素の 5p 軌道がフェルミ付近まで上昇することで系の遍
歴性が増しているためだと理解される。磁気的には、パウリ常磁性を示すことが分かった。 

 
(2) 固溶体 Ru(Cl1-xBrx)3および Ru(Br1-yIy)3の電子物性の解明 

二つの新物質の固溶体 Ru(Cl1-xBrx)3 (x = 0-1)および Ru(Br1-yIy)3 (y = 0-1) を系統的に作
製し、その結晶構造と電子物性を評価した。結晶構造は、多くの組成で R-3 の対称性を有
しており、理想的な蜂の巣格子が形成されていることが分かった。電気抵抗率から見積もっ
た電荷ギャップは、配位子を Cl→Br→I と変えるに従い系統的に小さくなり、RuI3におい
ては半金属的な電気伝導を示す。これは、配位子を変えることに従いバンド幅が増大し、モ
ット転移が生じたものと理解される。反強磁性転移温度は、-RuCl3の 7-14 K から RuBr3

の 34 K に増加した後に減少していき、RuI3では完全に消失する。こうした非単調な反強磁
性転移温度の振る舞いは、絶縁体相において次近接の相互作用が働いていること、および半
金属相においてパウリ常磁性を示すことから理解される。我々が新たに開発した固溶体は、
キタエフスピン液体と強相関半金属を繋ぐモット転移系として意義がある。 

 
(3) インターカレーション系 AxRuCl3·yH2O の合成と物性の解明 

キタエフスピン液体物質-RuCl3を、ヨウ化物 AI (A = Li, K, Rb)の溶けたエタノール中
で加熱することで、インターカレーシ
ョン系 AxRuCl3·yH2O を合成するこ
とに成功した。組成分析によるとアル
カリ金属の量は x ~0.5 であり、Ru が
3 価から 2.5 価に還元され電子ドープ
がなされている。H2O 分子の量 y に
ついては、A = K, Rb の場合には 1 層
の H2O 分子が挿入されている状況に
相当する値を、A = Li の場合には湿度
に応じて 1 層あるいは 2 層の H2O 分
子が挿入されている状況に相当する
値となることが分かった（図 2）。こう
したインターカレート系の結晶構造
は、コバルト酸化物超伝導体のものと
類似している。 
特に、A = Li の単層系/2 層系について、基礎物性を丁寧に測定した。単層系/2 層系のい

ずれにおいても、室温における電気抵抗率は、母物質-RuCl3と比較して小さくなっており、
キャリアがドープされていることが分かる。A = Li の単層系/2 層系はそれぞれ 260 K/210 
K 付近において金属絶縁体転移を示す（図 3）。これは電荷整列現象が生じているものと理
解される。電荷整列パターンは、
キャリア数が 0.5 個/Ru である
ことを考えると、チェッカーボ
ード型と類推される。磁化率と
比熱の測定を通して、母物質-
RuCl3 で 7-14 K 付近に観測さ
れる磁気秩序は抑制されるこ
と、特に A = Li の 2 層系におい
ては 2 K までの範疇で存在しな
いことが分かった。電荷整列温
度および磁気転移温度は、アル
カリ金属の種類にはさほど影響
を受けないが、層間距離に強く
依存することが分かる。これは、
2 次元性が強いと量子揺らぎが
発達し、相転移が抑制されるこ
とに対応している。以上の結果
より、キタエフスピン液体近傍
において、ユニークな電荷整列
状態が存在することが分かっ
た。 
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図 2. インターカレーション系 AxRuCl3·yH2O
の結晶構造. (a)単層系, (b) 2 層系. 

図 3. インターカレーション系 AxRuCl3·yH2O
の電気抵抗率の温度依存性. 
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