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研究成果の概要（和文）：電荷揺らぎとスピン揺らぎが織り成す新しい電子相を探索する目的で、

モット転移近傍に位置する三角格子有機伝導物質を調べた結果、電荷とスピンの双方において

モット転移が非従来型の臨界性を示すこと、さらに、スピンフラストレーションの強さがモッ

ト絶縁相においてスピン状態を決め（反強磁性/スピン液体）、金属相において擬ギャップの有

無や超伝導転移温度、およびモット転移の強弱に決定的な影響を及ぼすことを明らかにした。 
 
研究成果の概要（英文）：To explore novel electronic phases with charge and spin fluctuations, 
we studied triangular-lattice organics situated near Mott transition. We found that the 
Mott transition is accompanied with unconventional criticality as found in both of charge 
and spin degrees of freedom. Moreover, it is revealed that spin frustration determines the 
ground state in Mott insulating phase, and presence or absence of pseudo-gap, 
superconducting critical temperature and strong or weak Mott transition. 
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１．研究開始当初の背景 
 電子は電荷とスピンという２つの自由度
を有する粒子であるが、固体の中で互いに強
く相互作用する”強相関電子系”においては、
双方の自由度に強い揺らぎが発現すること
が知られている。電荷自由度については、金
属-絶縁体転移（モット転移）近傍において、
量子性を窺わせる特異な臨界揺らぎが存在
することが過去の本グループの研究によっ

て明らかになっていた。一方、スピン自由度
については、三角格子系で理論的に予言され
ながら長年探索が続いていた量子スピン液
体が分子性物質の中に存在することを、本研
究グループが見出していた。これらの揺らぎ
が複合的に絡みあうとき、如何なる電子相が
生まれるのか？本研究が開始する時点で、こ
のような観点からの実験研究例はなかった。
電荷とスピンの双方で揺らぎを示す適切な
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物質系が存在しなかったからである。 
 
２．研究の目的 
 本研究では、電子相関による金属-絶縁体転
移の臨界領域で電荷自由度に量子揺らぎが
存在し、スピン自由度にも格子の幾何学的フ
ラストレーションに由来する量子揺らぎが
存在するとき、如何なる創発的物性が期待さ
れるのかという問題に挑む。本研究は、長年
独立に研究されてきたテーマであるスピン
フラストレーションの物理学とモット転移
の物理学の融合領域を新たに開拓しようと
するものである。これまでの研究によって、
分子性物質が電荷自由度とスピン自由度の
双方において大きな揺らぎを示すことが明
らかとなり、その成果の基に本研究が立案さ
れた。両自由度結合の問題は、極めて根本的
な問題であるにも関わらず、適切な実験系が
存在しなかったために手付かずの状態にあ
った。本研究では、分子性物質を対象にする
ことで、初めてこの問題に挑んだ。 
 
３．研究の方法 
 
本研究で対象とする分子性物質は、多様な

分子配列をとり得るために、研究に適した格
子型を持つ物質を選択することができ、柔ら
かい格子系ゆえに圧力で容易にバンド幅や
電子状態の異方性を制御することができる。
本研究では、 -(ET)2X [X= Cu[N(CN)2]Cl, 
Cu2(CN)3]を取り上げる。どれもが層状構造を
とり、面内で異方的な三角格子構造を持つ。
本研究では、これらの物質の圧力下での電荷
とスピン状態を調べ、パラメータ空間（温度、
電子相関の強さ、三角格子の異方性）での電
子相図を完成することを目指す。試料の加圧
は、ヘリウム媒体圧力セル（0-0.4GPa）、二槽
式オイル媒体ピストンシリンダーセル（0-3.5 
GPa）、ダイヤモンドアンビルセル（0-10GPa）
を用いて行う。電子状態を調べる測定法とし
ては、核磁気共鳴でスピン状態の情報を、電
気抵抗等の輸送測定で電荷状態の情報を、ま
た、核四重極共鳴により荷電状態と格子の対
称性についての情報を得る。有効な核磁気共
鳴実験を行うために、電子と大きな超微細結
合を持つ分子中央の炭素サイトを核磁気共
鳴活性の 13C 同位体に置換した分子で結晶を
作成し、このサイトで磁気共鳴実験を行う。 
 
４．研究成果 

(1)モット転移の臨界性 

 モット転移は、本来電荷自由度の相転移
(金属-絶縁体転移)である。この相転移は対
称性の破れを伴わないため臨界終点を有す
る 1次相転移であることが知られている。こ
れまで我々は擬 2 次元有機モット絶縁体

-(BEDT-TTF)2[Cu[N(CN)2]Cl (以下 -Cl)を用

い、臨界終点近傍における電気抵抗測定を行
い、特異な臨界指数を見出してきた。モット
転移の起源となる電子相関は一方で磁性を
も担う。そこで核磁気共鳴法(NMR)を用い、

-Cl 塩の臨界点近傍において、磁気的な振舞
い、すなわちスピン自由度の観点からモット
転移を研究した。有機物の格子の柔軟性を利
用し、加圧媒体にヘリウムガスを採用するこ
とによって電子相関の強さを連続的に精密
に制御しながら臨界点近傍で NMR 測定を行
うことに成功した。その結果、13C NMR 緩和
率がモット転移臨界終点の周りで、臨界的挙
動を示すことが明らかとなり、電気伝導から
得られている臨界指数と同一の臨界指数を
有することが分かった。これにより、特異な
臨界指数がこの系に本質的なものであるこ
とが示された。この実験事実は、臨界点近傍
においてホールの二重占有（ダブロン）と空
孔（ホロン）が伝導を担う一方で、これらは
スピンを持たないキャリアーとして振舞う
ことで説明される。 
 
（２）ドープされた三角格子 
 擬 ２ 次 元 伝 導 体 -(BEDT-TTF)4Hg3- X8 
[X=Br, Cl]はバンド充填制御された３角格子
モット絶縁体と考えられ、スピンフラストレ
ーションと電荷自由度の絡み合いに大いに
興 味 が も た れ る 系 で あ る 。 我 々 は 、

-(BEDT-TTF)4Hg2.89Br8 に発現する超伝導と
常伝導を圧力をパラメータとして調べるた
めに、MHz 帯での交流帯磁率を測定した。こ
の方法は、超伝導状態においてはそのバルク
性の指標を与え、常伝導金属状態においては
非接触で電気抵抗率を与える。測定の結果、
常圧および低圧力側では超伝導は不均一で、
5kbar 付近で転移温度が最大値（約 7K）をと
り、均一な超伝導相となって圧力に対し減少
に転ずることが分かった。常伝導相について
は、電気抵抗の温度依存性から、高温の非フ
ェルミ流体的振る舞いが低温でフェルミ流

図１ -(BEDT-TTF)4Hg2.89Br8の温度-圧力相図 



 

 

体的振る舞いへとクロスオーバーし、クロス
オーバー温度が圧力とともに高くなること
が分かった。これらの結果は図１の相図にま
とめられる。5kbar を境にして、ホールの二
重占有が禁止されたいわゆるドープされた
モット絶縁体から二重占有が許される弱相
関金属へと量子相転移あるいはクロスオー
バーしていることを示唆する結果である。 
 
(3)スピン液体相における 6 K 異常 
 多くのモット絶縁体は低温で反強磁性磁
気秩序を示すが、三角格子上では、フラスト
レーションにより量子揺らぎが増強された
スピン液体の存在が古くから指摘されてい
た 。 我 々 は 有 機 モ ッ ト 絶 縁 体

-(BEDT-TTF)2Cu2(CN)3 ( -Cu2(CN)3 塩)がス
ピン液体状態にある可能性を指摘してきた
が、この長距離秩序をもたないスピン状態の
素性に関しては未だに不明な点が多かった。
解明する手がかりのひとつが、核磁気緩和率、
スペクトル線幅、比熱、熱伝導度、熱膨張係
数など様々な物理量に観測されている６Ｋ
での異常である。この異常は反強磁性のよう
な長距離秩序ではないものの、フラストレー
ションが低温まで存在することによって生
じたエントロピーを何らかの形で開放して
いるものと考えられスピン液体状態とのか
かわりに高い関心が集まっている。我々は

-Cu2(CN)3の
13C NMR測定をモット転移近傍

にいたるまでの圧力下で行った結果、この異
常はモット転移の臨界圧まで存在し、圧力に
対して鈍感で、温度-圧力相図においてモット
転移境界線の傾きが垂直になるところを経
て、おおよそ、金属側の超伝導転移温度に続
いていることが分かった。この結果を相転移
境界の傾きに関するクラウジウス・クラペイ
ロンの関係に照らし合わせることによって、
６Ｋ異常がエントロピーの変化を伴う現象
であることが明らかになった。 
 
(4)モット転移とフラストレーション 
 基本的に電荷自由度で起こるモット転移
に、スピンフラストレーションがどのように
関わっているのかを明らかにするために、反
強 磁 性 磁 気 秩 序 を 示 す モ ッ ト 絶 縁 体

-(BEDT-TTF)2Cu[N(CN)2]Cl とフラストレー
ションが強くスピン液体となっているモッ
ト絶縁体 -(BEDT-TTF)2Cu2(CN)３の伝導性と
磁性の圧力変化を比較した。その結果、前者
におけるモット転移は電気抵抗,の急峻な飛
びを伴う強い 1 次転移となり、金属側では酸
化物のアンダードープ領域に見られる擬ギ
ャップ的振る舞いを示すのに対し、後者のス
ピン液体系は連続転移的な弱いモット転移
を示し、金属側では、擬ギャップ的振る舞い
は観測されなかった。スピンフラストレーシ
ョンの増大に伴い、強いモット転移が弱いモ

ット転移へ変わり、擬ギャップ的振る舞いが
消失、さらにモット転移近傍に現れる超伝導
の転移温度が低下するといった系統的な電
子相の変化（図２参照）が明らかになった。 

 
(5)中性-イオン性転移とスピンの生成 
 電荷移動錯体 TTF-CA は温度低下もしくは
加圧によってドナー分子である TTF からア
クセプター分子 CA に電荷が移動し中性相か
らイオン性相へと相転移する。TTF, CA それ
ぞれが分子単体では閉殻構造をとるため中
性状態では非磁性であるが、電荷移動後のイ
オン性相では TTF および CA にスピンが存在
することが期待される。しかし、電荷移動と
同時に二量体化が起こりスピン一重項を形
成するため、イオン性相でも非磁性となる。
すなわち、電荷移動転移と格子２量体化転移
が強く結合しているために、スピンは顔を出
さないものと考えられてきた。我々は、この
物質の高圧の状態を核四重極共鳴を用いて
調べた結果、２つの転移が高温で分離し、そ
の間に２量体を伴わないイオン性相が存在
することを明らかにした。また、核磁気共鳴
実験を行うことにより、この領域でスピンが
生成していることを実証した。さらに、２量
体化を伴わない電荷移動クロスオーバー領
域において電気伝導度の増大が観測された
が、結晶軸の 3方向で電気伝導度を測定した
結果、特に一次元カラム方向で伝導度の増大
が顕著で、この方向でのみ金属的な温度依存
性が見られることから、クロスオーバー領域
の電気伝導は、カラム方向に沿って電荷を輸
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送する中性-イオン性ドメインウォールある
いは荷電ソリトンの運動によって支配され
ていることが明らかになった。この成果は、
中性-イオン性転移において、電荷移動揺ら
ぎとスピン揺らぎが織り成す新しい電子相
が存在することを示すものである。 
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